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OZET

KIiTOSAN BIRiMIi ICEREN ILETKEN KOMPOZITLERIN SENTEZIi VE
UYGULAMA ALANLARININ INCELENMESI

Alper Omer YASAR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA
02/08/2019, 116

Bu tez calismasinda, aldehit fonksiyonel iyonik sivilar (ALIS’ler) sentezlendi ve
sentezlenen ALIS’ler kitosan (Ks) biyopolimer zincirlerinin capraz baglanmasinda
kullanilarak, kitosan-aldehit fonksiyonel iyonik sivi (Ks-ALIS) malzemeler film ve yapi
iskelesi formunda hazirlandi. Ayrica, kitosan/polianilin (Ks/PAn) kompozitleri sentezlendi
ve bu kompozitler kullanilarak kitosan/polianilin-aldehit fonksiyonel iyonik sivi (Ks/PAn-
ALIS) kompozitlerinin film ve yapi iskeleleri olusturuldu. Oncelikle, dialdehit ve
piridinyum fonksiyonel gruplar1 ve farkli karbon zincir uzunluklarina (n= 5, 8 ve 10) sahip
olan ALIS bilesikleri (1,1'-(pentan-1,5-diyl) bis(4-formilpiridinyum) dibromiir (CsPyBr),
1,1’-(oktan-1,8-diyl) bis(4-formilpiridinyum) dibromiir (CgPyBr) ve 1,1'-(dekan-1,10-diyl)
bis(4-formilpiridinyum) dibromiir (C10PyBr)) sentezlendi. Daha sonra, ALIS’lerin yapilari
Fourier doniistimli kizilotesi (FT-IR), X-1s1n1 kirinim (XRD), hidrojen niikleer manyetik
rezonans (*H-NMR), karbon niikleer manyetik rezonans (**C-NMR) ve mordtesi-goriiniir
bolge (UV-vis) spektroskopileri kullanilarak aydinlatildi. ALIS lerin termal 6zellikleri i¢in
termogravimetri (TG) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri gergeklestirildi.
Hazirlanan malzemeler i¢in FT-IR ile yap1 karakterizasyonu, TG ile termal davranislari,
taramali elektron mikroskopu (SEM) ile ylizey morfolojisi, Brunauer-Emmett-Teller
(BET) ile yiizey alan1 ve es-dogrusal 4-nokta teknigi ile elektriksel iletkenlikleri belirlendi.
Ks-ALIS filmlerinin elektrik iletkenlik degerinin 1,69 x 10®° + 2,37 x 10° S cm™e kadar
ulastif1 belirlendi. Hazirlanan Ks-ALIS filmlerin elektriksel iletkenlik degeri, Ks2
filmlerinden yaklasik olarak 2700 — 1700 kat araliginda daha iyi elektriksel iletkenlige
sahiptir. Ks/PAn ve Ks/PAn-ALIS kompozitleri FT-IR, TG, SEM ve iletkenlik analizleri
icin es-dogrusal 4-nokta teknigi kullanilarak karakterize edildi. Ks/PAn kompozitinin
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iletkenligi 2,77 x 101 +£ 0,37 x 10" S cm™ olarak belirlendi. Hazirlanan malzemelerin pH
sensorii, HCl ve NHsz buhari sensérii ve metil oranj (MO) boyar maddesinin sulu
coOzeltilerden uzaklastirilmasinda kullanimi1 gibi potansiyel uygulama alanlar1 arastirildi.
Ks-ALIS yap1 iskelelerinin belirli derisimde NaOH ile muamele edilmesiyle renk
degisimini gosteren AE degerlerinin Ks2’ninkilerle kiyaslandiginda, 8,4 — 6,3 kat daha
yiiksek oldugu bulundu. Ks/PAn-ALIS filmlerin énce NHs buharina daha sonra HCI
buharina maruz birakilmasiyla iletkenliginin yaklasik olarak 235 kat arttig1 belirlendi. Sulu
¢ozeltilerden MO boyar maddesinin uzaklastirilmasinda Ks-ALIS filmleri %99’a varan
yiiksek bir performans gosterdi. Ayrica, KS-ALIS filmleri Ks2 filmlerine gore yaklasik 4

kat daha etkin bir performans sagladig gozlendi.

Anahtar sozciikler: Aldehit Fonksiyonel Iyonik Sivi, Kompozit Kitosan, Kitosan

Film, Kitosan Yap1 Iskelesi, Gaz Sensor, Sulu Ortamdan Boya Uzaklastirma.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF CONDUCTIVE COMPOSITES CONTAINING CHITOSAN UNIT
AND INVESTIGATION OF APPLICATION AREAS

Alper Omer YASAR
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Doctoral Dissertation in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. ismet 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 (CsyBr), 1,1'-
(octane-1,8-diyl) bis(4-formylpyridinium) dibromide (CgPyBr) 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 (*H-NMR), carbon nuclear magnetic
resonance (*C-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 x 10° £2.37 x 10-
® S cm. 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 x 101 +£0.37 x 101 S
cmt. The potential application areas such as pH sensor, HCI 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 AE 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 NHz vapor and then HCI 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 lonic Liquid, Composite Chitosan, Chitosan Film,

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

Monomer olarak adlandirilan gorece olarak kiiciik molekiillerin birbirlerine
baglanarak olusturduklar1 uzun zincirli ve yiiksek mol kiitleli bilesiklere polimer denir (
Young ve Lovell, 2011; Sacak, 2018). Elde edilisine/kaynagina gore polimerler dogal,
sentetik veya yar1 dogal/yar1 sentetik olabilir. Dogal polimerler, dogada bitkiler veya
hayvanlar tarafindan iretilen veya onlarin yapisinda bulunan makromolekiillerdir.
Bitkilerde selilloz ve hayvanlarda ozellikle kabuklu deniz canlilarinda kitin dogal
polimerlere 6rnek verilebilir. Kitin, seliilozdan sonra diinyada en yaygin bulunan ikinci
dogal biyopolimerdir. Giiniimiizde gelisen teknolojilerle birlikte istenilen 0Ozellikteki
biyopolimerler farkli monomer, baslatici, farkli reaksiyon sartlari kullanilarak sentetik
olarak da sentezlenebilmektedir. Boylece, dogal ve sentetik polimerlerle kompozitler
olusturularak yepyeni ve istiin Ozelliklerde malzemeler hazirlanabilmektedir. Dogal
polimer kitosandan ¢apraz bagli ve 3-B yapida hidrojel, kriyojel veya yapi iskelesi olarak
cesitli oranlarda hazirlanmis kitosan karisimlara NaOH veya su-EtOH ¢ozeltilerinin
eklenmesiyle kendi i¢indeki zayif etkilesimleri arttirarak hazirlanabilmektedir (Muzzarelli
2009a). Ayrica, gesitli dialdehitler (glutaraldehit vb.) ile kovalent baglarla veya —COOH
(oksalik asit vb.) gruplari iceren kimyasallar ile iyonik baglarla ¢apraz bagh ve 3-B yapida
Kitosan kompozitler arastirmacilar tarafindan onceki ¢alismalarda hazirlandi (Berger ve
ark., 2004). Dahasi bu kompozitler lizerinde yari iletken 6zellige sahip polimerler de
sentezlenerek kompozitlere iletkenlik 6zelligi arastirmacilar tarafindan kazandirildi. Yar
iletken polimerler, genellikle sahip oldugu m bag elektronlarinin delokalizasyonu
sayesinde elektriksel iletkenlik 6zelliklerine sahiptir (Sagak, 2018). Giinlimiizde azot,
kiikiirt gibi halka igerisinde farkli atom igeren monomerler; anilin, tiyofen, 3,4-
dioksitiyofen, pirol ve furanin polimerlestirilmesiyle elektriksel iletken polimerler
sentezlendi. Arastirmacilar iletken polimer sentezinde yiikseltgenin derigimi, tepkime
stiresi, ortam sicaklig1 veya pH’nin etkisi gibi ¢esitli reaksiyon degiskenlerini inceleyerek
veya cesitli materyaller ile iletken polimerlerin kompozitlerini hazirlayarak daha iistiin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip materyaller hazirlamaya calismaktadirlar.

‘*Kitosan Birimi Igeren Iletken Kompozitlerin Sentezi ve Uygulama Alanlarinin
Incelenmesi’’ baslikli tez 6nerisinin amac, kitosan biyolimerlerinin ¢apraz baglanmasinda
yeni ve fonksiyonel dialdehit ve piridinyum gruplarma sahip aldehit fonksiyonel iyonik

sivi (ALIS)’larin sentezlenmesi ve ALIS’ler kullanilarak Kitosanla film ve yap:

1



iskelelerinin hazirlanmasidir.  Ayrica, kitosan biyopolimerleri {izerinde polianilin
sentezlenerek elektriksel iletkenlik dzelliginin arttirilmasi ve ALIS ler beraber film ve yap1
iskelesi olarak hazirlanmasini kapsamaktadir. Son olarak hazirlanan film veya yapi
iskelelerinin HCI ve NH3 buharina duyarliligi, pH’ya karst duyarliligi ve sulu ortamdan
metil oranj uzaklagtirilmasi gibi uygulama alanlarinda kullanim potansiyellerinin
belirlenmesi tez onerisinin amacini olusturmaktadir.

Tezin hedefleri arasinda Kitosan-aldehit fonksiyonel iyonik sivi (Ks-ALIS) ve
kitosan/polianilin-aldehit fonksiyonel iyonik sivi (Ks/PAn-ALIS) malzemelerin film ve
yapi iskele formlarinda hazirlanabilmesi ve bu kompozitler igin en uygun parametrelerin
belirlenmesini igermektedir. Ayrica, hazirlanan malzemelerin NH3 buhart ve HCI buhari
ortamina iletkenligi degisebilen, farkli pH’larda renk degistirebilen ve sulu ortamdan metil
oranj uzaklastirilmasinda kullanilabilir kompozitlerin hazirlanmasi hedeflenmektedir.

Bu tez c¢aligmasi ile Ks biyopolimerlerin dnceki ¢aligmalarda kullanilan ve ticari
olarak satilan ¢apraz baglayicilar yerine tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen dialdehit ve
piridinyum gruplarina sahip ALIS’ler kullanildi. Sentezlenen ALIS c¢apraz baglayic
ozelliklerinin yani sira iizerinde bulundurdugu cift piridinyum katyonik gruplari sayesinde
kitosan kompozitlerin piridinyum fonksiyonel gruplarina sahip olmasi saglandi. Kitosan
kompozitler hem film hem de yapi iskelesi olarak hazirlanmis, hazirlanan yeni kompozit
malzemenin yap1, 1sil, iletkenlik ve morfolojik &zellikleri tanimlandi. Son olarak
hazirlanan mazlemelerin HCI ve NH3 buhari i¢in sensor ve sulu ortamlardan MO boyar

maddesinin uzaklastirilmasinda potansiyel kullanimlari arastirildi.

1.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimer, monomer ad1 verilen birimlerin aynm: ya da farkli atomik gruplarin kovalent
baglarla olusturdugu yiiksek mol kiitleli ve uzun zincirli yapilardir (Sagak, 2018).
Polimerler ¢esitli o6zelliklerine gore smiflandirilabilirler. Temel olarak polimerlerin

siiflandirilmalari Sekil 1.1°de verildi (Young ve Lovell, 2011; Sagak, 2018).
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Sekil 1.1. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerler kaynagina gore 3’e ayrilirlar:

Dogal polimerler: Bitki ve hayvanlarin yapisinda bulunan veya canlilarin

sentezledigi protein, seliilloz veya kitin gibi polimerlerdir.

Yar: sentetik polimerler: Dogal polimerlerin sentetik olarak yeni fonksiyonel gruplar

kazandirilmis tiirevleridir. Ornek olarak seliiloz nitrat ve seliiloz asetat verilebilir.

Sentetik polimerler: Giiniimiizde endiistride yaygin olarak kullanilan ve insan eliyle

tasarlanan ve sentezlenen polimerlerdir. Plastik (polietilen vb.), sentetik kauguk ve sentetik
lifler (naylon 6,6) sentetik polimerlere 6rnektir.
Polimer zincirleri ti¢ farkli yapida bulunabilir. Bunlar;

Dogrusal polimerler: Polimer zincirleri uzun ve diiz zincirlerden olusur.

Dallanmis polimerler: Bu yapidaki polimerlerde diiz zincirler bazi bolimlerde kendi

yapisina benzer veya farkli yapilarda dallanmalar gosterirler. Polimerin dallanmis zincirleri
ana zincirin polimerizasyonu sirasinda veya ana zincire ikincil bir polimerizasyon ile
saglanabilir.

Capraz bagh polimerler: Diiz zincirli polimer zincirlerinin arasindaki giiglii kovalent

baglarla baghdirlar. Genellikle ikili veya li¢lii fonksiyonel gruplara sahip monomerler
kullanilarak polimerler ¢apraz bagli olarak hazirlanabilirler.

Polimer zincirleri molekiiler oOlgekte de homopolimer ve kopolimer olarak
bulunmaktadir (Young ve Lovell, 2011). Homopolimerler, tek tiir birimden olusan polimer
zincirleridir. Kopolimerler ise iki veya daha fazla birimden olusan polimer zincirleridir.
Kopolimerler de ardisik, blok, diizensiz ve as1 olmak iizere dort farkli formda
bulunmaktadir (Young ve Lovell, 2011; Sagak, 2018).
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Ardisik kopolimerler: Bir kopolimer zincirinde monomerler belirli bir diizen iginde

birbirlerini tekrarlar. Asagida A ve B birer monomeri tanimlamaktadir.

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

Blok kopolimerler: Diiz bir polimer zincirinde A ve B birer monomer olmak iizere,

monomerlerin bloklar halinde bulunmus halidir.

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

Diizensiz kopolimerler: Polimer zincirinde A ve B monomerleri herhangi bir diizene

gore dizilmemistir.

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

Asi (graft) kopolimerler: Bu kopolimer, yapisal olarak dallanmis bir polimerdir ve

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

dallanmis polimeri olusturur.

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

-I|3-B-B- I|3-B-B-B-B- (1.4)

Polimerler mekanik dayanimlarina gore dort farkli bashk altinda toplanirlar (Sagak,
2018):

Elastomerler: Elastik ozellik gosteren bir baska deyisle disaridan bir kuvvet
uygulandiginda esneyen, kuvvet kaldirildiginda ise tekrar eski halini alan polimerlerdir.
Kauguk elastomer polimerlere 6rnektir.

Lifler: Esnek, yiiksek gerilme 6zelligine sahip ve uzunluk/cap orani en az 100 olan
polimerlerdir. Sahip oldugu yiliksek mukavemet onlarin hidrojen bagi gibi molekiiller arasi
kuvvetleriyle ilgilidir. Yiin ve pamuk dogal liflere 6rnektir.

Isil plastikler (Termoplastik): Bu polimerler 1s1 ve basing altinda yumusayan (yapisal

degisim olmadan) geri-doniistiiriilebilir dogrusal polimerlerdir. Polietilen, polistiren ve

polivinil kloriir bu polimerlere ornektir.



Isininca sertlesenler (Termoset): Polimerler zincirleri 1s1l plastiklerin aksine 1s1 ve

basing altinda yumusamaz ve geri doniisiimii yapilmaz. Isininca sertlesen polimerler
sentezlendikten sonra sertlesir ancak yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Fenol — formaldehit
veya ¢apraz bagli polietilen polimerleri bu gruba girmektedir.

Bu smiflandirilmalara ek olarak kimyasal bilesimlerine gore; organik ve inorganik
polimerler, fiziksel durumlarina gore; amorf, yar1 amorf ve kristal polimerler olarak
siralanabilir (Young ve Lovell, 2011; Sagak, 2018).

Polimerlesme reaksiyonlar1 ikiye ayrilir. Bunlar, Katilma (Zincir) polimerlesme

reaksiyonu ve basamakli (Kondenzasyon) polimerlesme reaksiyonudur.

1.2. Polimerlesme Reaksiyonlari

1.2.1. Katilma (Zincir) Polimerlesme Reaksiyonu

Katilma polimerizasyonunda serbest radikaller veya iyonlar iizerinden monomerler
dogrudan birbirine baglanarak biiyiik-molekiiller igeren zincirler olustururlar. Serbest
radikal katilma polimerlesme reaksiyonu ise baslama, biiyiime ve sonlanma basamaklari
olmak tizere {i¢ basamakta gerceklesir (Young ve Lovell, 2011; Sagak, 2018). Baslama
basamaginda monomerler lizerinde fiziksel veya kimyasal yollarla aktif merkezler
olusturulur. Genellikle, benzoil peroksit, 2,2’-azobis biitironitril veya amonyum persiilfat
gibi redoks baglatici kimyasallar reaksiyon sistemine eklenerek serbest radikal
polimerlesme tepkimesi baslatilir. Baglama basamagindan sonra monomerlerin birbirine
baglanarak uzun zincirli molekiiller olusturur ve bu basamak biiylime basamagi olarak
adlandirilir. Son olarak, sonlanma basamaginda polimer zincirlerinin biiyiimesi bir noktada

durarak aktif merkezler pasiflesir ve kararlt molekiiller halini alirilar.

1.2.2. Basamakh (Kondenzasyon) Polimerlesme Reaksiyonu

Basamakli polimerlesme reaksiyonu, monomer olarak —OH, —COOH ve —NH; gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki adet iceren kiigiik molekiillerin reaksiyona girerek
birbirleriyle ester ve amit baglariyla baglanmasi ve reaksiyon sonucu H20, CO2, N2 veya
NH3 gibi kiigiik bir molekiiliin agiga ¢ikmasiyla gergeklesir (Young ve Lovell, 2011;
Sagak, 2018). Diiz zincirli bir polimer elde etmek i¢in iki, ag yapisinda polimerler elde
etmek i¢in ise en az g fonksiyonel gruba sahip monomerler kullanilarak

sentezlenebilmektedir.



1.3. Elektrik Akim

Elektrik akimi ‘A’ alanina sahip bir yiizeyden gegen yiklerin akis hizi olarak
tamimlanir (1.5) (Richards ve ark., 1964). Akim birimi SI birim sistemine gére Amper (A)
olarak kullanilir. Bir baska ifade ile 1 kulomb/s’de 1 A olarak ifade edilmektedir. Bir

devrenin akimini 6lgmek i¢in ampermetre kullanilir.

AQ (1.5)

Lortatama = E

Uglar1 arasinda V potansiyel farki uygulandigi zaman R direnci degismeyen
iletkenler ‘‘Ohmik’’ iletkenler olarak adlandirilirlar. Ohmik iletkenler ‘‘Ohm yasasina’’
uyarlar. Ohm yasasi ise sabit sicaklikta iletken malzemeler i¢in lizerinden gegen elektrik
akimi ve uygulanan potansiyel farkla dogru orantilidir (Richards ve ark., 1964). Akim-
Gerilim (1-V) egrisi orijinden gecen bir dogrudur. Ancak diyotlarda oldugu gibi iletken
malzemenin |-V egrisi Ohm yasasina uymaz ve dogrusal olmayabilecegi unutulmamalidir.

Asagida Ohm yasasmin formiilii verildi (1.6) (Richards ve ark., 1964).
V=I.R (1.6)

Ohm yasasinda V ifadesi voltaji, I ifadesi akimi ve R ifadesi ise direnci
tanimlamaktadir. Ohm yasasina gore bir iletkenin uclar1 arasinda bir potansiyel fark
uygulanirsa iletken i¢inde bir akim yogunlugu meydana gelir. Boylece bir elektrik alan
olusur. Akim yogunlugu ile elektrik alan arasindaki oran ise o malzemenin iletkenlik
degerini verir. Bir malzemenin iletkenligi asagidaki formiil (1.7) ile tanimlanir (Richards

ve ark., 1964).

Bu formiilde J akim yogunlugunu, o iletkenlik degerini ve E ise elektrik alan
degerini tanmimlar. Sekil 1.2°de sematik olarak gosterilen bir iletken malzeme igin Ohm
yasasina gore uclar1 arasinda bir potansiyel fark uygulandiginda, potansiyel fark ve elektrik
alanda degisim belirlendi. Burada, ¢ uzunlugundaki ve A kesit alanina sahip iletken bir

malzeme ele alindi (1.8 ve 1.9) (Richards ve ark., 1964).



A

\ 4

Sekil 1.2. letkenlik Sl¢iimiiniin sematik gdsterimi

AV =V, —V, =~ [ E.ds (1.8)
Ef dx=E.l (1.9)
[letken malzemenin iginden gegen J degeri asagidaki gibi ifade edilebilir (1.10).
]=0.E=0AI—V (1.10)

Asagidaki gibi gerekli diizenlemeler yapildiginda iletkenligin direng, iletkenin
uzunlugu ve kesit alani ile iligkili oldugu gosterilmektedir (1.11).

_I_ _i B L (1.11)
]—leeAV—Gj—(UA)I

Son olarak formiiller diizenlendiginde iletkenligin formiilii (1.12) elde edilir
(Richards ve ark., 1964).

ol

(1.12)

1.3.1. Es-Dogrusal 4-Nokta Ucuyla Hacimsel Direnc Ol¢iimii

Yariiletken malzemelerin direncinin 6lgiilmesinde yaygin olarak es-dogrusal 4-nokta
yontemi kullanilmaktadir (Yilmaz, 2008). Sekil 1.3’te es-dogrusal 4-nokta ucu ile hacimsel

direng 6l¢timii devresi sematik olarak gosterildi. Bu yontemde birbirine es 4 adet iletken



ug, direnci bilinmeyen 6rnege temas ettirilerek Olclilmektedir. Burada distaki iki ug (1 ve
4) akim kaynag olarak ve icteki iki u¢ (2 ve 3) drnek yiizeyindeki voltajin dlgiilmesi igin
kullanilir (Yeager ve Hrusch-Tupta, 1998; Yilmaz, 2008). Burada, h 6rnek kalinligin1 ve a

ise iletken uglar arasindaki uzaklig1 tanimlamaktadir.

AV

=

<
<

o}
o
o

Sekil 1.3. Es-dogrusal 4-nokta ucu ile direng 6lgiim devresinin sematik gésterimi

Hacimsel direnci olgiilecek kat1 6rnegin h >> a ise formiil 1.13 ve h << a ise formiil
1.14 ile direng hesaplanir. Kat1 drnekler igin genel formiil (1.15) asagida gosterildi (Yeager
ve Hrusch-Tupta, 1998). Formiillerde, p hacimsel direnci (© c¢cm), V &lgiilen voltaj (volt), I
kaynak akim (amper), h 6rnek kalinlig1 (cm) ve k dogrulama faktoriidiir. Hacimsel direnci

Olctlilecek Ornegin yiizey alani ile 6l¢iim uclar1 arast uzakligin orami icin belirlenen bir

sabittir.
AV (1.13)
p =2na—
I
AV (1.14)
P= 2™
s (1.15)
= ——hk
p In2



Hesaplanan direnci (Q cm) asagidaki Formiil 1.16’da yerine koyarak malzemelerin
iletkenlik degerleri hesapland1 (Y1lmaz, 2008).

1 (1.16)
G=—
R

Formiill 1.16°da G iletkenlik (S cm™), R ise direnci (Q-cm) gostermektedir. G
degerinin biriminde bulunan S ise Siemens birimi gdstermektedir. S kisaca Q* olarak

tanimlanir.

1.3.2. Band Kuram
lletkenligi kuramsal olarak acgiklayan band kuramma gore elektriksel iletkenlik
elektronlarin serbestce hareket etmesi ile saglanir ve Sekil 1.4’te gosterilen band kurama ile

aciklanir (Miessler ve Tarr, 1999).

Enerji Enerji Enerji

[letkenlik bandi

A
[letkenlik band:
Enerji bolgesi T )
Enerji bolgesi Ortlisme
v l, Tletkenlik bandi
Valans bandi Valans bandi Valans bandi
Yalttkan Yarr-iletken letken

Sekil 1.4. Enerji bantlar

Bu teoriye gore elektronlarin bulunduklari enerji diizeyleri sahip olduklar: enerji ile
dogrudan baglantilidir ve her enerji diizeyinin elektron alabilme giicii birbirinden farklidir.
Sekil 1.4°te gosterildigi gibi elektriksel iletkenlik ancak dolu ve bos bantlarin birbirlerine

yakin veya yan yana olmasi ile gergeklesir.



1.4. Renk Ol¢iimii

Hayatimizda 6nemli bir yer tutan renkler, 15181n bir cisme ¢arptiktan sonra yansimasi
ve insan gdziiyle algilanmasidir. Insan gozii hiicreleri mavi, yesil ve kirmizi1 ana renklere
duyarhdir ve yaklasik olarak 380 — 740 nm dalga boyu arasindaki 15181 algilayabildigi i¢in
bu bolgedeki 1518a gorilinlir 151k da denir. Uluslararast Aydinlatma Komisyonu (CIE)
tarafindan rengin daha kolaylikla anlasilabilmesi i¢in insan goziinii esas alarak mavi, yesil
ve kirmizi1 1siklara duyarli matematiksel yapili bir tanimlama gelistirilmistir. Bu
tanimlamada Sekil 1.5’te goriildigl gibi L*, a* ve b* seklindeki ii¢ koordinati1 bulunan ve

CIELab sistemi olarak adlandirilan bir sistemi tanimlamistir (Pathare ve ark., 2013).

Beyaz
L=100

Yesil | / Mavi

+a

+b Kirmmz

San

Siyah
L=0

Sekil 1.5. CIElab renk uzay1

Burada, L*/L 151k gegirgenlik degerini (agikligi — koyulugu), +a*/+a kirmizilik, -a*/-
a yesillik, +b*/+b sarilik ve —b*/-b mavilik degerlerini gosterir. Ayrica, CIElab birimleri
cinsinden malzemeler arasindaki renk farkliliklar1 formiil 1.17°den hesaplanir (Pathare ve
ark., 2013).

A= J(AL)2 + (Aa*)2+ (Ab*)? (1.17)

Deneysel olarak dogrulanmis standart bir gézlemci renkteki farklar1 agasidak: gibi
goriir (Mokrzycki ve Tatol, 2011).
e 0<AE <1, Gozle goriilmeyen bir fark (Gézlemci renk farkini algilayamaz).
e 1 <AE <2, Cok kiigiik fark (Uzman gozlemci renk farkini algilar).
10



e 2<AE<3,5, Orta derecede fark (Gozlemci renk farkini algilar).

e 3,5 <AE <5, Belirgin fark (Gozlemci tarafindan renk farki agik¢a farkedilir).

e 5<AE, Cok agik fark (Gozlemeci iki farkli renk goriir).
Yapilan bir arastirmada da kirmizi, sar1, mavi ve yesil renk karisimindan olusan bir 6rnegin
AE degerlerinin 5-7 arast olmasi durumunda sahip oldugu rengin sadece ton farki gozle
goriilmektedir. Ancak bu 6rnegin AE degeri 32-35 arasina ¢iktiginda renk degisimi oldugu
arastirmacilar tarafindan belirlendi (Pesman ve Laloglu, 2018). Bir baska arastirmada da
renk degistirme 6zelligi olan bir malzemenin AE degerinin 0-7 arasinda olmasi durumunda
renginde sadece bir ton degisimi olmasina ragmen AE degerinin 21 ve daha biiyiik oldugu

durumlarda renk degisimi agik¢a goriilmektedir (Hama ve ark., 2014).
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Dogal Polimerler

Dogal polimerler, canli organizmalarin temel olarak kendi viicut yapilarindaki
dokular1 olusturmak {lizere sentezledigi polimerik yapilardir. Seliiloz, nisasta, dogal
kaucuk, proteinler (ipek, keratin, kolajen vb.) ve Kitin baslica dogal polimerlerdir (Yadav
ve ark., 2015; Benabid ve Zouai, 2016) Bu polimerler canlilar tarafindan dogal olarak
tiretildigi i¢in biyopolimerler olarak da adlandirilmaktadir. Dogal polimerler adindan da
anlagilacagi lizere dogal olmalarindan dolayi genellikle biyo-uyumlu, biyo-bozunur ve
toksik olmayan Ozelliklere sahiptirler. Arastirmacilar tarafindan biyopolimerlerin bu
ozelliklerinden faydalanabilmek i¢in biyopolimer zincirlerine cesitli fonksiyonel gruplar
eklenerek yari sentetik yeni polimer zincirleri hazirlanmaya calisilmaktadir (Kumar ve

ark., 2017).

2.1.1. Kitin

Diinya niifusundaki artig, bilingsiz tiiketim ve atiklarin kontroliiniin yapilamamasi
diinya iizerindeki cevre kirliligini giderek arttirmaktadir (Kéne ve Biike, 2014). Ozellikle
geri doniisii olmayan triinler, gevre kirliliginin asil sebepleri arasinda gosterilmektedir.
Son yillarda artan ¢evre kirliligi ve bu kirliligin canlilarin uygun yasam alanlarinin
azalmasi, iklim degisiklikleri, temiz su kaynaklarinin ve biyogesitliligin azalmasi1 gibi
olumsuz etkilerinden dolay1 geri doniistiirilebilir {iriinlerin kullanimi ve onlarin geri
doniisiimii giderek énem kazanmaktadir (Maximillian ve ark. 2019). Ozellikle son yillarda
diinyadaki ilgililerin bu konudaki hassasiyetiyle beraber geri doniistim iriinlerinin
kullanim1 giderek artmaktadir.

Geri doniistiiriilebilir Uriinler arasinda kagit, plastik, metal gibi malzemelerin disinda
bazi deniz canlilarmin tiiketildikten sonra kalan kisimlart da sdylenebilir (Ferraz ve ark.,
2019). Istakoz, yenge¢, karides gibi bazi deniz canlilari tiiketildikten sonra kabuklar
cevreye atik olarak birakilmaktadir. Bu atiklar organik atiklar olmasima ve dogada belirli
bir slirede ayrigmasina ragmen yine de g¢evre kirliligine neden olmaktadir. Cevreye atik
olarak birakilan bu deniz canlilarin kabuklar1 da gesitli fiziksel, biyolojik veya kimyasal
yontemlerle muamele edilerek tekrar kullanilabilecek yeni tiriinler elde edilebilmektedir
(Mo ve ark., 2018). Boylece hem ¢evre kirliligine neden olan iiriinler toplanmakta hem de

katma degeri yiiksek yenti iirlinler elde edilebilmektedir. Bu yontemle elde edilen {iriinlerin
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basinda kitin gelmektedir. Ayrica kitin bazi boceklerin yap1 iskeletinde, mantarlarin hiicre
duvarlarinda ve planktonlarda da bulunmaktadir. Kitin, seliilozdan sonra diinyada en
yaygin olarak bulunan ikinci biyopolimerdir.

Bundan yaklasik iki yiizy1l 6nce Henri Braconnot yenilebilir mantarlarin yapisi ile
ilgili yaptig1 aragtirmalarinda kesfettigi yliksek miktarda azot atomu igeren bir polisakkarit
tanimlamistir ve gliniimiizde bu polisakkarit ‘‘Kitin’’ olarak bilinmektedir (Muzzarelli ve
ark., 2012). Kitin, diger dogal polisakkaritler ile karsilastirildiginda diinya iizerinde
selilozdan sonra en yaygin bulunan polisakkarittir (Marguerite, 2006). Sekil 2.1’de
gosterildigi gibi kitin, B-(1—4)-N-asetil-D-glikozamin gruplarinin tekrar etmesiyle olusan
kapali formiilii (CsH13OsN)n olan dogal bir polisakkarittir (Khor ve Lim, 2003). Kitin,
yumusakgalar, s6lenterler, kabuklular (1stakoz, yengeg, karides vb.) gibi deniz canlilarinda,
boceklerin iskelet yapilarinda ve kabuklarinda ve mikroorganizmalarin yapilarinda
bulunmaktadir (Mathur ve Narang, 1990; Younes ve Rinaudo, 2015). Kabuklu deniz
canlilarinin kabuklari, protein, CaCO3 ve %7-40’lik kismi kitinden olusmaktadir ve bu
yiizden kitin elde etmede oOzellikle kabuklu deniz canlilarindan yararlanilmaktadir
(Tolaimate ve ark., 2003). Kitinin saflastirilmasi i¢in temel olarak kabuklarin hazirlanmasi,

minerallerin giderimi ve deproteinazyon iglemleri uygulanir (Nwe ve ark., 2014).

CH,
NH
~~~0- (6) o L
o N
NH
- CH,4 -n

Sekil 2.1. Kitinin molekiil yapist

2.1.2. Kitosan

Kitinin ¢oziiniirligiinin az olmasi ve sahip oldugu asetilamin gruplarmin modifiye
edilebilir olmamas1 arastirmacilar tarafindan kullanim alanlarini kisith tutmaktadir. Ancak
biyolojik veya kimyasal yontemlerle deasetilasyon yapilarak katma degeri yiiksek, genis
kullanim alanina sahip kitosan (Ks) elde edilebilmektedir. Ks, kitinden elde edilen -

(1—4)-D-glikozamin tekrar eden birimlerine sahip dogal bir polisakkarittir. Biyopolimer
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Ks’nin sahip oldugu birincil amin (-NH2) ile birincil ve ikincil hidroksil (-OH) gruplar
sayesinde farkli islevsel gruplara sahip kimyasallar ile muamele edilerek arzu edilen
fonksiyonel gruplariyla yeni iirlinler elde edilebilmektedir. Ks arastirmacilar tarafindan
biyomedikal, ilag salimi veya atik su giderimi gibi konularda yogun olarak calisilan
polisakkaritlerden biridir (Rinaudo, 2006).

Kitinin yapisindaki N-asetil-glikozamin  gruplarmin, glikozamin  gruplarina
dontstiiriilmesi bir baska ifade ile deasetilasyonu ile daha islevsel biyopolimerler elde
edilebilir (Chang ve ark.,, 1997; Prashanth ve ark., 2002). Ks, kitinin kismi
deasetilasyonuyla elde edilen bir dogrusal amino polisakkarittir. Sekil 2.2°de gosterildigi
gibi kitinin deasetilasyonuyla kitosan elde edilebilmektedir. Kitinin belirli bir sicaklikta
(100-150 °C) ve NaOH (kiitlece %40-50) ile muamele edilmesiyle N-asetil-glikozamin
gruplarinin bir kismi glikozamin gruplarina doniisiir (Khor ve Lim, 2003; Nwe ve ark.,
2014). N-asetil-glikozamin gruplarinin  glikozamin gruplarina doniisme yiizdesi
deasetilasyon derecesi (DD) hesaplanir ve ¢ozilinebilir kitosanin DD’si %75-85 arasindadir

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

CH,
OH O=< OH
NH Deasetilasyon NH,
~eend (0) ~ -~ o

o N —» 0] N

(0] o ~ 0} o AN
NH NaOH NH,
0=< OH OH
- CH3 -n — —n
Kitin Kitosan

Sekil 2.2. Kitinden kitosan elde edilisinin sematik gosterimi

Kitosanin kiitlesi ve deasetilasyon derecesi i¢in kitinin kaynagi, saflastirma yontemi,
NaOH derisimi ve reaksiyon sicakligt gibi parametreler etkilidir ve degisiklik
gosterebilmektedir. Ks, pH 7’nin iistiinde kararli bir kristal yap1 olusturur ve bu ylizden
¢ozlinmez. Kristalinitenin en yiiksek oldugu nokta DD’nin %0 oldugu (kitin) noktadir ve
DD degeri arttikga ¢oziintirliik artar (Pillai ve ark., 2009). Ks’nin glikoz halkasinin ikinci
karbonunda bulunan —NH: gruplariin protonlanmastyla, polisakkarit zincirleri birbirinden
uzaklasir ve ¢oziinme olay1 gerceklesir. Ks’yi ¢ozmek i¢in formik, sitrik asit gibi asitler
kullanilabilir olsa da CH3COOH'n seyreltik ¢ozeltileri (%1-2 v/v) kitosan i¢in en ¢ok

tercih edilen ¢oziicii haline gelmistir. Kitinin deasetilasyonu ile Ks’nin elde edilmesinin
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yant sira agilleme, tosilleme, alkilleme, Schiff bazi1 bigimlenmesi, indirgeyici alkilleme, O-
karboksilasyon, N-karboksilasyon, silisleme ve asi1 polimerlesme yontemleri gelismis
molekiillerin hazirlanmasia ve yeni molekiillerin sentezlenmesine olanak saglamaktadir
(Kurita, 2001; Mourya ve Inamdar, 2008).

Onceki ¢alismalarda Ks’nin DD’si, UV-vis Sl¢iimleriyle serbest -NH. tayini, FT-IR
spektrumlarindaki pik siddetlerinin hesaplanmasi veya elementel analiz sonuglarina gore
C/N yiizde degerlerinin hesaplanmasi gibi yontemlerle belirlenmektedir (Hussain ve ark.,
2013).

Sekil 2.3’te kitosanin bazi islevsel ozellikleri gdsterildi. Bu 6zellikler, yenilenebilir,
biyo-uyumlu, biyo-bozunur, antikogiilan, immiinolojik, bakteriostatik, toksik olmayan,
yara kapatici, yara iyilestirici, antimikrobiyal olma gibi ozelliklerdir (Muzzarelli ve
Ricardo, 2009a). Bu ozellikleri sayesinde kitosan yaygin bir kullanim alanina sahiptir ve
farkli galisma alanlarinda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmeye devam etmektedir (Kumar,
2000; Younes ve Rinaudo, 2015). Bu alanlar arasinda, ila¢ salimi (Agnihotri ve ark.,
2004), biyomedikal (Anitha ve ark., 2014; Jayakumar ve ark., 2010), gida (Shahidi, 1999;
Elsabee ve Abdou, 2013), farmasotik (Baldrick, 2010), biyo-algilayici uygulamalart
(Krajewska, 2004; Suginta ve ark., 2013) ve atik su aritiminin (Crini, 2005; Gupta, 2009)
biiyiik bir boliimiinii olusturdugu sdylenebilir.

Antikoagiilan
Biyouyumlu
Biyobuzunur
Antimikrobiyal o Bakteriostatik
Yaraiyilestirici Toksik
Yara kapatici olmayan
Yenilenebilirlik

Sekil 2.3. Kitosanin baz1 islevsel 6zellikleri

Kitosan, film, hidrojel, mikrokiireler ve nanopartikiil gibi farkli boyutlarda veya
formlarda hazirlanmaktadir (Shukla ve ark., 2013). Kitosan filmler bir kaliba dokiildiikten

sonra ¢Ozlicii uzaklastirilarak hazirlanirken, hidrojel, mikro ve nano boyuttaki partikiiller;
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emiilsiyon damlalarinin birlesmesi, emiilsiyon c¢oziicii diflizyonu ve ters misel gibi
yontemlerin kullanildigi goriilmektedir (Agnihotri ve ark., 2004; Grenha, 2012). Kitosanin
farkl1 boyut ve formlarda hazirlanmasinda cesitli ¢capraz baglayicilar kullanilmaktadir.
Kitosanin ¢apraz baglanmas1 iyonik ¢apraz baglanma ve kovalent ¢apraz baglanma olmak
tizere iki sekilde gerceklestirilebilmektedir (Berger ve ark., 2004; Laus ve Favere, 2011).
Iyonik ¢apraz baglanma negatif yiiklii kimyasallar ile gerceklestirilir. Asetik asitle
¢oziindiikten sonra Ks {izerinde bulunan amin gruplar1 protonlanarak -NHs* haline doniisiir
ve lizerinde 2 veya daha fazla negatif yiik bulunan kimyasallar ile ¢apraz baglanabilirler.
Daha onceki ¢alismalarda trisodyumsitrat, tripoliposfat, sulfosiiksinik asit ve okzalik asit
gibi kimyasallar iyonik capraz baglayici kimyasallar olarak kullanildi (Berger ve ark.,
2004; Jo ve ark., 2017). Ks’nin kovalent baglarla ¢apraz baglanmasinda 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 yogun bir sekilde
kullanild1 (Xu ve ark., 2015).

2.2. Iyonik Sivilar

Son yillarda yogun olarak arastirilan konulardan biri de iyonik siv1 (IS)’lardir. IS’ler
tipik olarak organik bir katyon ile organik veya inorganik bir anyondan olusmaktadir
(Welton, 1999; Plechkova ve Seddon, 2008; Armand ve ark., 2009). IS’lerde yaygin olarak
kullanilan katyonlar piridinyum, imidazolyum, amonyum, prolidinyum, piperidinyum,
fosfonyum siilfonyum, pirazolyum ve tiyazolyum olarak siralanabilir (Sowmiah ve ark.,
2009). Genellikle, katyon olarak kuaternize azot atomlarina sahip olan piridinyum ve
imidazolyum gruplariyla hazirlanan bu malzemeler ¢esitli islevsel gruplarla (aldehit, vinil
vb.) da hazirlanarak farkli amaglar icin kullanilabilmektedir. Ozellikle vinil islevsel
gruplarma sahip iyonik sivilardan, polimerik iyonik sivi  (PIS)’lar sentezlenmektedir.
[S’lerin degistirilebilir anyon ve katyonlariyla birgok yeni iiriinler hazirlanabilmektedir.

[S’lerin arastirmacilarin ilgisini cekmesinin sebebi neredeyse hi¢ buharlagsmamalari,
yanmazlik, yiiksek termal ve kimyasal kararligi, diisiik erime noktasi, yiiksek iyonik
iletkenlik, uygun viskozite, yiiksek polarite ve iistiin elektrokimyasal o6zelliklerindendir
(Armand ve ark., 2009; Niedermeyer ve ark., 2012). Ayrica IS’lerin birgogu yiiksek iyonik
iletkenlik ve genis elektrokimyasal kararlilik 6zelliklerine sahiptir (Writer, 2019). 1S’lerin
bu 6zelliklerinin yaninda karbonhidrat kimyasinda ¢oziicii olarak kullanim iizerine yapilan

arastirmalarda 1S’lerin ¢dziicii 6zelliklerinin baz1 organik ¢dziiciilerden bile dahi iyi oldugu
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belirlendi (El Seoud ve ark., 2007). Ayrica Ks hidrojelleri i¢in bazi imidazolyum esaslh
IS’ler igerisindeki sisme davranislari incelendi (Spinks ve ark., 2006). iS’lerin genel
olarak, dogal, asidik, bazik, amfoter, protik, kiral, destekli, biyo-, poli- ve fonksiyonel IS
olmak tizere birgok tiirii vardir (Hajipour ve Rafiee, 2015). Bunlar arasinda karboksilik
asit, aldehit, hidroksil, vinil vb. gruplara sahip fonksiyonel iyonik sivi (FiS)’lar
sentezlenebilmektedir (Mecerreyes, 2011; Hajipour ve Rafiee, 2015).

Ks alkil tre tirevleri (Wang ve ark., 2016) gibi hidrofobik fonksiyonel gruplarla
modifiye edilebilecegi gibi farkli islevsel gruplara sahip IS veya FiS’ler ile muamele
edilerek Ks kompozit biyopolimerler hazirlanabilmektedir. Bu calismalara 6rnek olarak,
liiminesans dropiyum IS iceren Ks kompozitler (Leones ve ark., 2017), salisilik asit iS’ler
ile Ks’nin yiizey modifikasyonu (Elshaarawy ve ark., 2016), bir algilayic1 uygulamasi igin
Ks-1S kompozitleri (Erdem ve ark., 2014) gibi calismalar verilebilir.

2.3. Polianilin ve Kitosan Kompozitleri

Polimer zincirleri boyunca elektronlari iletebilen/dagitabilen ve bu sayede elektriksel
iletkenligi saglayan polimerler iletken polimerler olarak adlandirilmaktadir. Iletken
polimerlerde sigma (o) ve pi (n) baglarii igeren eslenik c¢ift baglar sayesinde elektron
iletilmesi saglanir ve bdylece iletkenlik 6zelligi kazanirlar (Kang ve ark., 1998). Onceki
caligmalarda (Nezakati ve ark., 2018) yaygin olarak kullanilan ve arastirilan bazi iletken

polimerler ve molekiiler yapilar1 Cizelge 2.1°de verildi.
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Cizelge 2.1. Bazi iletken polimerler ve onlarin molekiiler yapilar

Polimer Molekiiler Yapi
Polianilin "O"] [< > N@:N
(PAn) |'+ H 'n m|
H .
Polipirol W[ A/ ]W
(PPY) R en W
H
Politiyofen [ \
(PTh) s” |n
H H
Poliasetilen H,  Je=c( /rff
(PA) ﬁf—‘:\H W
Polifenilen
(PPh) )

Polianilin (PAN), polipirol (PPy), politiyofen (PTh), poliasetilen (PA) ve polifenilen
(PPh) sahip olduklar1 elektriksel iletkenlikler nedeniyle aragtirmacilarin ilgisi ¢ekmistir
(Nezakati ve ark., 2018). Ayrica, karbon esasli malzemeler istiin mekanik ve termal
dayanimlarmin yaninda iletkenlik 6zellikleriyle de arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir ve
bu konu ile ilgili birgok arastirma yapilmistir (Stankovich ve ark., 2006; Marcano ve ark.,
2010; Geim, 2012). Ks’nin karbon esasli malzemelerden grafen, grafen oksit, karbon
nanotiip ve Fe3O4 gibi bazi iletken malzemelerle kompozitleri hazirlandi (Marroquin ve
ark., 2013; Yadav ve ark., 2013). Hazirlanan kompozitler, biyoalgilayict (Huang ve ark.,
2014), siiperkapasitor (Ji ve ark., 2013), lityum iyon batarya (Ma ve ark., 2015), doku
miihendisligi (Martins ve ark., 2014; Baniasadi ve ark., 2015), deri i¢inden uygulanan ilag

salinimi (Justin ve Chen, 2014) gibi uygulama alanlarinda kullanildx.

2.3.1. Polianilin

Giiniimiizde polianilin (PAn) olarak bildigimiz polimer ilk kez 1834’te Runge
tarafindan kesfedilmis ve anilin siyahi olarak adlandirilmistir. Ardindan 1862°de bu
malzemenin daha detayli bir sekilde analizi Letheby tarafindan gergeklestirilmistir

(Letheby, 1862). Daha sonra Green ve Woodhead tarafindan 1912’de anilin siyahinin
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indirgenmis benzenoid ve oksitlenmis kinoid birimlerinden olustugu belirlendi (Green ve
Woodhead, 1912). Son olarak Epstein ve ¢alisma arkadaslari tarafindan PAn’in elektriksel
iletkenlik 6zelligi kesfedildi (Epstein ve ark., 1987).

PAn kimyasal, elektrokimyasal ve buhar fazi polimerlesme yoOntemleriyle
sentezlenebilmektedir. Bu sentez yontemlerine ek olarak heterofaz, arayiizey, tohumlama,
metatez, kendiliginden toplanma, sonokimyasal, kalip, enzimatik, 1sikla-indiikleme ve
plazma polimerlesme yoOntemleriyle de sentezlenebilmektedir (Zhang ve Wang, 2006;
Bhadra ve ark., 2009). Kimyasal polimerlesme yontemi amonyum persiilfat ((NH4)2S20s),
potasyum permanganat (KMnOgs), potasyum dikromat (K2Cr207), demir (III) kloriir
(FeCls), potasyum iyodat (KIOs), hidrojen peroksit (H202) gibi uygun baslaticilar ve
hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNO3), siilfirik asit (H2SOa4) veya perklorik asit (HCIO4)
gibi asit igeren sulu ¢oziiciilerde anilinin yiikseltgenmesiyle gergeklestirilir.

PAnN dort adet temel yapiya sahiptir. Bunlar; 16koemeraldin, emeraldin, nigranilin ve
pernigranailin yapilaridir (Kang ve ark., 1998). PAn’in kontrol edilebilir elektriksel
iletkenlik, ilgi c¢ekici yiikseltgenme-indirgenme Ozellikleri, c¢evresel kararlilik, sensor,
enerji depolama, asitle muamele edilmesi durumda yiiksek iletkenlik gibi avantajlari
bulunmaktadir (Zhang ve Wang, 2006).

2.3.2. Kitosan/Polianilin Kompozitler

Elektriksel olarak iletken kitosan kompozitler, polianilin polimerlerinin kitosan
biyopolimer zincirlerindeki amin gruplart ve 2 numarali karbona bagli olan hidroksil
gruplar iizerinden as1 polimerizasyonuyla sentezlenebilmektedir (Tiwari ve Singh, 2007).
Sentez HCl ¢ozeltisi igerisinde ve ylikseltgeyici olarak APS  kullanilarak
gerceklestirilmektedir. PAn’in kitosan polimer zincirindeki asilama verimi igin APS
derisimi, HCI1 derisimi, anilin derisimi, kitosan derisimi, sicaklik, reaksiyon siiresi gibi
reaksiyon degiskenlerine gore arastirmalar yapilmis ve uygun kitosan/polianilin kompozit
hazirlama yontemi belirlendi. Ayrica benzer sentez yontemi olan HCI asit ¢ozeltisi ve
yiikseltgeyici olarak APS kullanarak hazirlanan kitosan polimer zincirine asilanan
polianilin esasli hidrojeller de 6nceki ¢alismalarda hazirlanmis ve PAn’in kitosan iizerine
asitlanma yiizdesi ile birlikte iletkenlik, elastiklik analizleri ve mekanik dayanimlari
belirlendi (Marcasuzaa ve ark., 2010).

N-metil, N-etil, 2-etil gibi farkli fonksiyonel gruplarina sahip anilin monomeri
kullanilarak ile kitosan-polianilin kompozitleri de arastirmacilar tarafindan sentezlendi

(Yavuz ve ark., 2009). Sentezde yiikseltgen olarak amonyum peroksidisiilfat kullanilmis ve
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hazirlanan kompozitlerin iletkenlik 6zellikleri incelendi. Bu kompozitlerin hazirlanmasinda
elektrokimyasal polimerlesme yontemi uygulandi ve sentezlenen kompozitler glikoz

oksidaz enzimi i¢in biyoalgilayicisi olarak kullanildi (Yavuz, 2010).

2.3.3. Karbon Kompozitler

Glikoz oksidazin elektrokimyasal davraniglarini incelemek i¢in aragtirmacilar
tarafindan grafen-kitosan modifiye elektrotlar hazirlandi (Kang ve ark., 2009). Bu
calismada grafen elektrot yiizeyindeki elektron transferini destekler ve enzimler i¢in uygun
ortam saglamaya yardimci olur. Kitosan ile beraber grafenin homojen siispansiyonlari
sayesinde enzimler bu kompozitlerin yiizeylerinde tutunurlar. Boylece grafen-kitosan
kompozitlerinin, glikoz 6l¢timleri igin uygun birer kompozit ve elektrokimyasal
biyoalgilayici olarak kullanimi oldugu belirlendi.

Ks hidrojelini karbon esasli olan indirgenmis grafen oksit ile iletken kompozit
malzemeleri hazirlandi. Bu ¢aligmada, Ks hidrojelleri iletkenlik 6zellik géstermemesine
ragmen {Ustlin iletkenlik O6zelliklerine sahip kompozit Ks hidrojeller elde edildigi
raporlanmistir (Ulutiirk, 2016).

Bir bagka arastirmada ise diisiik miktarlarda (kiitlece %0,1-0,3) grafen ile
kuvvetlendirilmis  kitosan kompozitlerin elastiklik ~ dl¢limlerine goére mekanik
dayanimlarmin arttigi belirlendi. Ayn1 zamanda biyouyumluluk ig¢in in vitro olarak
tetrazolyum esasli renk Olclimsel denemeler yapilmis ve saf Ks'ye gore daha iyi sonuglar
elde edildi (Fan ve ark., 2010). Grafen yerine indirgenmis grafen oksit kullanilarak
kitosan/indirgenmis grafen oksit kompozitlerinin filmleri sentezlenmis ve iistiin elektriksel
iletkenlik ve mekanik dayanimlarinin oldugu belirlendi (Wang ve ark., 2010). Ayrica bir
bagka arastirmada kitosan ve grafen oksit kompozitleri manyetik 6zellik eklenerek
sentezlendi ve sentezlenen bu kompozitler boya emiliminde basariyla kullanild1 (Traviou
ve ark., 2013). Bu arastirmada, Hummers yontemiyle hazirlanan grafen oksitler ile Fe3Oa
manyetik nanopartikiilleri igeren kitosan glutaraldehitle de ¢apraz baglanarak kompozitler
hazirlandi. Hazirlanan kompozitlerin reaktif siyah 5 boyast igin emilim Kinetikleri

incelendi.

2.3.4. Kitosan, Polianilin ve Karbon Iceren Kompozitler
Kitosan ve polianilin karigimlarinin farkli oranlarda filmleri hazirlanarak iletkenlik
ve mekanik dayanim 6zellikleri arastirildi (Thanpitcha ve ark., 2006). Baslangicta kitosan

ve polianilin karigimlarinda PAn’in kiitlece yiizdesi artmasina ragmen, filmlerin
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iletkenliklerinde artistan ziyade kiigiik bir miktar azalma dahi gézlemlendi. Ancak HCI
cozeltileriyle muamele edildikten sonra polianilin kiitlece yiizde miktarinin artmasiyla
kompozitlerin iletkenlikleri de artmistir. Bu kompozit malzemelerin asit ile muamelesinden
dolay1 iletkenliklerinin artmasina ragmen mekanik dayanimlarinda bir miktar azalma
oldugu Young’s katsayist1 ve gerilme direncinden anlasilmaktadir. Ancak baska bir
aragtirmada Ks’nin PAn’in yerine kullanilan indirgenmis grafen oksit ile kompozitleri
hazirlanarak termal ve mekanik dayanimlarinin arttigi belirlendi (Lim ve ark., 2012).
Grafen oksitler Hummers yontemiyle kiiciik ve biiyiik ylizey alanlarinda hazirlandiktan
sonra kitosan ile kompozitleri hazirlanmis ve genel olarak termal ve mekanik
dayanimlarinin arttig1 yapilan termogravimetrik analiz ve mekanik dayanim Sl¢limleriyle
anlasilmistir. Ayrica grafen oksit kitosan kompozitlerinin gram-pozitif, (S. aureusand ve S.
mutansand) ile gram-negatif, (E. coli, K. pneumoniae ve P. Aeruginosa) bakterilerine karsi
kars1 antimikrobiyal etkileri arastirildi. (Khawaja ve ark., 2018). Kitosanin gilimiis
nanopartikiilleri ile de kompozitleri hazirlanarak antimikrobiyal etkileri arastirildi (Kumar-
Krishnan ve ark., 2015). Bu kompozitlerin, gram-negatif E. Coli ve gram-pozitif S.aureus
bakterilerine kars1 maksimum bakteri 6ldiiriicii etkileri belirlenmistir,

Karbon allotroplarindan biri olan ¢ok tabakali karbon nanotiip iceren fonksiyonel
kitosan/polianilin kompozitleri ile krom iyonlarmin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirma
calismalar1 gergeklestirilmistir (Kim ve ark., 2015). ilk olarak cok tabakali karbon
nanotiiplerin HNO3 ile reflilks altinda muamele edilmesiyle karbon nanotiip ylizeyine —
COOH fonksiyonel gruplart kazandirilir. Daha sonra -COOH fonksiyonel gruplari igeren
¢ok tabakali karbon nanotiipler, CH3COOH ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis kitosan ile
karigtirllmigtir. Ardindan iizerine akrilik asit ve ¢apraz baglayici olarak metilenbisakrilamit
eklenerek karistirildi. Son olarak ortama APS eklenerek kompozit hidrojeller sentezlendi.
Hazirlanan hidrojellere anilinden farkli olarak 4-amino-difenilamin emdirilmis ve
hidrojellerin molekiiler arasi bosluklarinda polianilin sentezlendi. Sentezlenen kompozitler
Cr(VI) ve Cr(Ill) iyonlarinin emdirilmesinde kullanimi arastirilmis ve basarili sonuglar
elde edildi. Ayrica krom iyonlar1 emdirildikten sonra NaOH ile yenilenme yapilarak,

kompozitlerin tekrar kullanilabilirligi gosterildi.

2.4. U¢ Boyutlu (3-B) Ag Yapih Jeller
Hidrojeller capraz bagli ve 3-B hidrofilik ag yapisindaki polimerlerdir (Berger,
2004). Hidrojeller, polimerik yapilarina gore ¢apraz bagl olarak sentezlendigi i¢in diiz ve

dallanmis polimer zincirlerinde oldugu gibi uygun bir ¢6ziicli olan HoO’da ¢6zlinmezler.
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Ancak kendi agirliklarina gore ¢ok biiyiik miktardaki H2O’yu kendi yapilarinda tutabilirler
(Ganji ve ark., 2010). Capraz baglanma kimyasal olarak kovalent baglarla veya fiziksel
olarak molekiil i¢i veya molekiiller aras1 hidrojen bagi ve Van der Waals baglar1 gibi
birincil (zay1f) etkilesimlerle de baglanabilir. Ancak bilindigi lizere kovalent baglar birincil
etkilesimlere gore daha gii¢liidiir ve onlarla olusturulan hidrojellerin ag yapis1 dis etkenlere
kars1 daha dayaniklidir.

Ayrica 3-B ag yapisma sahip gozenekli polimerik yapilar da hazirlanmaktadir.
Bunlar, kriyojel, kserojel ve aerojel olarak siralanabilir. Bu yapilarin hazirlanmasi igin
temel olarak polimerlesme donmus bir ¢6ziicii igerisinde bir baska deyisle buz kristalleri
arasinda gergeklesir. Daha sonra polimer oda kosullarindaki ortama getirilerek buz
kristalleri ¢oziiniir ve daha sonra polimer 6zel kosullarda kurutulur. Béylece buz kristalleri
ortamdan uzaklastirilarak gozeneklilik ve yiiksek yiizey alanlar1 elde edilmis olur. Kriyojel
sentezi genellikle sulu ortamda hazirlanarak polimerlesme O °C’nin altindaki sicakliklarda
gerceklestirilerek gozeneklilik saglanir. Kserojel ile aerojel arasindaki fark onlarin sivi
fazinin uzaklastirilmasinda kullanilan yontemle ilgilidir.

Genelde aerojel ifadesi siiperkritik sartlarda (CO2 ile kurutma) kurutulan jeller ve
kriyojel ifadesi dondurarak kurutma yontemiyle kurutulan malzemeler i¢in kullanilan
terimlerdir (Pierre ve Pajonk, 2002). Ancak son zamanlarda kriyojel yontemiyle de
sentezlenen bazi malzemeler aerojel olarak adlandirilmistir. Burada arastirmacilar biiyiik
cogunlugunun kabul ettigi Onemli olan nokta bir malzemenin aerojel olarak
tanimlanabilmesi i¢in hazirlanan materyallerin toplam hacim degerinin biiyiik bir kisminin

(90%>) gozenekli bir yapiya sahip olmasi gerektigidir (Pierre ve Pajonk, 2002).

2.5. Kitosan Yap iskelesi Kompozitler

Grafen esasli azot katkili hiyerarsik gozenekli karbon aerojeller kitosan
biyopolimerden hazirlanmig ve hazirlanan aerojellerin  siiperkapasitor  ozellikleri
arastinlmistir (Hao ve ark., 2015). ilk olarak, kitosan aerojeller, Ks'nin asetik asit ile
¢oziinmesinden sonra dondurularak kurutma yontemiyle ¢oziiciisiiniin uzaklastirilmasiyla
hazirlandi. Bir kiil firninda bu aerojellerin 1si1l bozunmasiyla karbonizasyon islemi
gerceklestirildi ve karbonize edilmis Ks aerojeller elde edildi. Daha sonra bu aerojeller
KOH ile muamele edilerek aktivasyon sicakliklarinda tekrar 1sitilarak hiyerarsik gézenekli

karbon aerojelleri hazirlandi.
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Elektriksel olarak iletken kitosan/karbon nanofiber yapi iskelesinin, sentetik kalp
dokusu olarak kullanimi arastirildi (Martins ve ark., 2014). Bu ¢alismada, kitosan/karbon
nanofiber kompozitler, belirli bir derisimdeki CH3COOH ¢ozeltisi igerisinde Ks'nin
¢oziinmesi ve yine belirli bir derisimde karbon nanofiberlerin eklenmesiyle homojen
karigimlar elde edildikten sonra NaOH veya NaxSOs ile ¢oktiiriilmiistiir. Buradaki
coktiirme islemiyle NaOH ile Ks'nin protonlanmis amin gruplarina elektron verilerek
molekiiler aras1 zayif etkilesimlerin artirilmasi veya NaxSOg’lin stilfat iyonlar ile kitosan
zincirlerinin arasindaki zayif etkilesimler ile ¢apraz baglanmasi ve mekanik dayaniminin
artmasi saglanmaktadir. Son olarak dondurarak kurutma yontemiyle karisimdaki ¢oziiciiler

uzaklastirilarak gézenekli yapi iskelelerinin olugturulmaktadir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

ALIS bilesiklerinin hazirlanmasinda 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) kimyasallari kullanildi. Kitosan (Ks,
diisiik molekiil agirlikli, Aldrich) ve asetik asit (CH3COOH, 100%, Merck) kimyasallar
kitosan film ve yapi iskelesi hazirlamak icin kullanildi. iletken polimer kompozitleri
hazirlanmasinda anilin (An, %99,5, Merck), amonyumpersiilfat (APS, %99, Sigma-
Aldrich) ve hidroklorik asit (HCI, 36,5-38%, Sigma-Aldrich) kimyasallar1 kullanildi.
Amonyum hidroksit (NH4OH, %26, Sigma-Aldrich) ise NHs buhari elde etmek igin
kullanildi. Metil oranj (MO, Merck), boyar madde olarak sulu ¢ozeltilerden uzaklastirma
calismalarinda kullanildi. Ayrica galismalar boyunca bidistile saf su (Direct-Q® 3 UV, su
saflastirma sistemi), asetonitril (CH3CN, 99,9%, Sigma-Aldrich), ethanol (EtOH, saf,
%99,8, Sigma-Aldrich) ve metanol (MeOH, %99,7, Sigma-Aldrich), kullanildi.

3.2. ALIS Bilesiklerinin Sentezi

ALIS’ler, 4PA ile DBP, DBO ve DBD gibi farkli karbon zincir uzunluklarina sahip
dialkil halojentirler (5, 8 ve 10 karbon) kullanilarak N-alkilleme reaksiyonuyla sentezlendi
(Yarlagadda ve ark., 2015). Bu calismada ALIS CsPyBr, CsPyBr ve CioPyBr sirasiyla,
4PA-DBP, 4PA-DBO ve 4PA-DBD kimyasallar1 kullanilarak sentezlendi. ALIS CsPyBr
sentezi i¢in, 30,5 mmol DBP kimyasali alinarak i¢inde ¢oziicli olarak 25 mL CH3CN
bulunan ve belirli bir hizda karigtirilan ortama yavasca eklendi. Bu karisimin {izerine yine
damla damla 76,2 mmol 4PA eklendi ve 30 dk boyunca N2 gazi gecirildi. Siirenin sonunda
hazirlanan karisim 24 saat boyunca refliiks altinda reaksiyonun devami saglandi.
Reaksiyon sonunda ayva sarisi renginde CsPyBr elde edildi. CsPyBr igeren reaksiyon
karisimindan ¢oziicii uzaklastirilarak alindi ve tizerine CH3CN c¢oziiciisii ilave edildi.
Sentezlenen CsPyBr bilesigi CH3CN ¢oziiciisii ile santrifiij tiipiine aktarildi ve 1 dk
boyunca 7000 rpm’de santifriij edilerek reaksiyon ortamindan alindi. Daha sonra,
sentezlenen CsPyBr 10 kez daha CH3CN ¢oziiciisii ile yikandi ve tekrar 1 dk boyunca 7000
rpm’de santrifiij edilerek reaksiyona girmeyen 4PA ve DBP kimyasallar1 uzaklastirilarak
saflastirildi. Sentezlenen CsPyBr’ler 1s1 tabancasi ve N2 gazi gecirilerek kurutulduktan

sonra analizler ve Ks film ve yapi iskelesi hazirlanmasinda kullanilmak {izere kapali bir
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kapta saklandi. ALIS CsPyBr ve CioPyBr’nin sentezlenmesinde yukarida detayli olarak
anlatilan CsPyBr sentez yontemi uygulandi. CsPyBr bilesiginin sentezinden farkli olarak
sadece CgPyBr igin dialkil halojeniir olarak DBO ve C10PyBr i¢in dialkil halojeniir olarak
DBD kimyasali kullanildi.

3.3. Ks Karisimlarimin Hazirlanmasi

Daha Onceki ¢alismalarda Ks i¢in en uygun ¢oziiciilerden birinin bidistile saf su
igerisinde hazirlanan belirli derisimlerde CH3COOH ¢ozeltileri oldugu belirlendi (Rinaudo
ve ark., 1999; Pillai ve ark., 2009). Bu sentez yonteminde kiitlece %1, %2, %3 ve %4’lik
Ks karigimlart ig¢in hacimce %1°lik CH3COOH ¢ozeltileri kullanildi. Belirli bir hacimdeki
bidistile saf su igerisine Oncelikle tartilan Ks miktar1 eklenerek birka¢ dk boyunca
kanistirildi. Daha sonra iizerine hacimce %]1’°’lik CH3COOH ¢o6zeltisi olusturmak igin
%100’lik CH3COOH igeren ¢o6zeltiden eklendi ve yaklastk 12 saat siireyle oda
kosullarinda (20-25 °C) yavasga karistirilarak Ks karigimlart hazirlandi. Hazirlanan
karisimlar 10 dk boyunca 7000 rpm’de santrifiij edilerek ¢6ziinmeyen Ks biyopolimerleri

uzaklastirildi ve hazir hale getirildi.

3.4. Ks-ALIS Film Hazirlanmasi

3.4.1. Ks Filmlerin Hazirlanmasi

Hacimce %1°lik CH3COOH ¢ozeltileri igerisinde kiitlece %1, %2, %3 ve %4 Ks
¢ozeltileri toplam hacmi 15 mL’lik bir karsim olacak sekilde hazirlandi. Hazirlanan bu
karisimlar oda kosullarinda yaklasik 2-12 saat boyunca karistirildi. Ks karigimlarinin
hazirlanmasinda iki farkli yontem izlendi. Birinci yontemde yeterli miktarda hacimce
%1’lik CH3COOH ¢ozelti hazirlandiktan sonra iizerine 150, 300, 450 ve 600 mg Ks
eklenerek sirasiyla kiitlece %1, %2, %3 ve %4 karisimlar1 hazirlandi ve oda kosullarinda
karistirildi. Ikinci ydntemde ise Ks, %1°lik CH3COOH ¢ozeltisi yerine saf su igerisine
eklendikten sonra bir siire oda kosullarinda karistirilirken {izerine yeterli miktarda
%100’liitk CH3COOH eklendi. Her iki yontemde de elde edilen karisimlar oda kosullarinda
2-12 saat karigtirildiktan sonra 6 cm ¢apindaki plastik petri kaplarma dokiilerek 24 saat
boyunca oda kosullarinda daha sonra 24 saatte 50 °C’deki bir etiivde tutularak ¢oziiclisii
uzaklastirildi. Hazirlanan filmler etanol-su (v/v, 8:2) karisimiyla veya 1 M NaOH -
bidistile saf su ile yikandi ve 50 °C’deki bir etiivde bir gece boyunca kurutularak analizler
ve uygulamalar i¢in kuru bir ortamda saklandi. Burada, kiitlece %1, %2, %3 ve %4 liikk Ks

karisimlari ile hazirlanan filmler sirasiyla Ks1, Ks2, Ks3 ve Ks4 olarak tanimlandi.
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3.4.2. Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) Filmlerin Hazirlanmasi

Hacimce %1’lik CH3COOH ve kiitlece %2 Ks karigimi hazirlandiktan sonra ve Ks
biyopolimerinin sahip oldugu amin birimlerinin molce %50’si kadar CsPyBr, CgPyBr ve
C10PyBr igeren 15 mL’lik bir karisim oda kosullarinda yaklasik 1 saat boyunca karistirildi
ve bu karisim plastik petrilere dokiilerek filmler hazirlandi. Burada, yeterli miktarda su
icerisine Ks eklendikten sonra 1-2 dk karistirildi sonrasinda iizerine yeterli miktarda
CH3COOH eklenerek Ks’nin ¢oziinmesi saglandi. Sonrasinda saf su igerisinde ¢éziinmiis
olan amin birimlerinin molce %50’si kadar CsPyBr, CsPyBr ve C10PyBr igeren karigimlar
damla damla eklendi ve karisim 1 saat boyunca oda kosullarinda yavasca karistirildi. Elde
edilen karisim 6 cm capindaki plastik petri kaplarina dokiilerek 24 saat boyunca oda
kosullarinda daha sonra 24 saatte 50 °C’deki bir etiivde birakilarak c¢oziiciisii
uzaklastirilarak filmlerin olusmasi saglandi. Boylece Ks/C5-50, Ks/C8-50 ve Ks/C10-50
filmler sirasiyla CsPyBr, CgPyBr ve C1oPyBr kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan bu filmler
etanol-su (v/v, 8:2) karisimiyla veya 1 M NaOH — bidistile saf su ile yikanarak 50 °C’deki
bir etiivde bir gece boyunca kurutuldu. Hazirlanan filmler kuru ve kapali bir ortamda

analizler ve uygulamalarda kullanim i¢in saklandi.

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

Hacimce %]1°lik CH3COOH ¢ozeltisiyle hazirlanan kiitlece %2’lik Ks karisimlar
tizerine farkli miktarlarda CsPyBr eklenerek hazirlandi. Hacimce %1°lik CH3COOH ve
kiitlece %2 Ks iceren 10 mL’lik karisim {izerine ayr1 plastik beherlerde Ks’nin igerdigi
amin miktarinin molce %10, %20, %30, %40 ve %50’si kadar CsPyBr igeren bidistile saf
su ile hazirlanmis 5 mL’lik karisimlar damla damla eklendi. Elde edilen karigimlar 1 saat
boyunca karistirilarak homojen bir karisim elde edildi ve Ks ile ALIS bilesikleriyle
filmlerin olusumu saglandi. Siirenin sonunda karisimlar plastik petrilere dokiilerek 24 saat
oda kosullarinda ve 50 °C’de ayarlanan etiivlere 24 saat boyunca bekletilerek ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi: saglandi. Boylece, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40
Ks2/C5-50 filmler sirasiyla molce %10, %20, %30, %40 ve %50 CsPyBr kullanarak
hazirlandi. Hazirlanan filmler etanol-su (v/v, 8:2) karisimiyla veya 1 M NaOH — bidistile
saf su karisimi ile yikandi ve 50 °C’deki bir etiivde bir gece boyunca kurutuldu. Hazirlanan

filmler kuru ve kapali bir ortamda analizler ve uygulamalarda kullanim i¢in saklandi.
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3.5. Ks ve Ks-ALIS Yapi iskelelerinin Hazirlanmasi

Ks yapr iskelesinin hazirlanmasinda 15 mL’lik hacimce %1 CH3COOH ve kiitlece
%2 Ks igeren homojen karisimlar oda kosullarinda yavasca karistirilarak hazirlandi. Ks-
ALIS yap1 iskelelerinin sentezinde, hacimce %1 CHsCOOH, kiitlece %2 Ks ve Ks’nin
sahip oldugu amin miktarinin molce %10, %20, %30, %40 ve %50’si kadar CsPyBr i¢eren
15 mL’lik karisimlar hazirlandi. Hazirlanan karisimlar plastik petri kaplarina dokiilerek 1
saat boyunca oda kosullarinda ve sonrasinda -20 °C’de 24 saat boyunca bekletilerek suyun
donmasi saglandi. Sonrasinda, karisim igerisindeki buz kristallerini dondurarak kurutan bir
cihaz vasitastyla -55 °C’de vakumlu bir ortamda 24 saat boyunca siiblimlestirilerek
uzaklastirildi ve gozenekli Ks ve Ks-ALIS yapi iskeleleri hazirlandi. Kiitlece %2 Ks ile
hazirlanan molce %10, %20, %30, %40 ve %50’si kadar CsPyBr iceren yapi iskeleleri
sirastyla Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 olarak adlandirildu.

3.6. Kompozit Ks/PAN-ALIS Filmlerin Hazirlanmasi

3.6.1. PAN Sentezi

Iletken PAN 6nceki ¢aligmalarda belirlenmis yontemlerde bazi degisiklikler yapilarak
sentezlendi (Gospodinova ve Terlemezyan, 1998; Kang ve ark., 1998; Bhadra ve ark.,
2009). iletken PAn, monomer olarak An, asidik bir ortamda redoks baslatic1 olarak APS
kullanilarak sentezlendi. Bu sentez yonteminde 50 mL 1 M HCI ¢ozeltisi igerisine 40
mmol An eklendi ve homojen bir karisim olana kadar oda kosullarinda karistirildi. Karigim
su-buz banyosu igerisine konarak sicakligi 0-5 °C’ye disiiriildii. Ayri bir beherde 50 mL 1
M HCI igerisine 50 mM APS (An: APS, 1:1,25 mol) eklenerek homojen bir ¢ozelti elde
edilene kadar karistirildi. Hazirlanan APS ¢ozeltisi damla damla su-buz banyosundaki An
karisimi igerisine eklenerek polimerlesme reaksiyonu baslatildi ve bu reaksiyon 1 saat
boyunca 0-5 °C’de, daha sonra oda kosullarinda 4 saat boyunca karigtirilarak devam
ettirildi. Sentezlenen PAn reaksiyon ortamindan adi siizge¢ kagidi ile siiziilerek ayrildi ve
sirastyla 100 mL 0,25 M HCI asit ¢ozeltisi ve 100 mL aseton ile 3’er kez yikanarak
reaksiyona girmeyen reaktiflerden uzaklastirilarak saflastirildi. Sentezlenen PAn analizler

icin kuru ve kapal1 bir kapta saklandi.

3.6.2. Ks/PAn Kompozitlerin Sentezi
fletken Ks/PAn kompozitleri énceki calismalarda kullanmlan yéntemlerde bazi
degisiklikler yapilarak sentezlendi (Thanpitcha ve ark., 2006; Tiwari ve Singh, 2007;

Yavuz ve ark., 2009; Baniasadi ve ark., 2015). Bu sentez yonteminde, hacimce %2’lik 100
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mL CH3COOH iginde ¢6ziilmiis olan 2 g Ks karisimi 12 saat boyunca oda kosullarinda
karistirildi ve homojen Ks karisimi hazirlandi. Elde edilen Ks karisimi su-buz banyosuna
konularak sicakligi 0-5 °C’ye diisiiriildiikten sonra iizerine damla damla 50 mL 1 M HCI
icerisinde 0-5 °C’deki bidistile saf su igerisinde ¢oziinmiis 27,5 mmol APS eklendi ve 30
dk boyunca karistirildi. Bir baska beherde, 100 mL 1 M HCI ¢ozelti hazirlanarak igerisine
22 mmol An eklenerek homojen ¢ozelti elde edilinceye kadar karigtirildi. Daha sonra
hazirlanan An igeren ikinci ¢ozelti, Ks igeren birinci ¢ozelti lizerine damla damla eklenerek
ayni reaksiyon sartlarinda 30 dk boyunca karistirildi. Polimerlesme reaksiyonu 1 saat
boyunca ayni sicaklikta (0-5 °C) devam ettikten sonra 4 saat boyunca oda kosullarinda
devam ettirildi. Siirenin sonunda polimerlesme reaksiyonu {iizerine 200 mL metanol
eklenerek sonlandirildi. Reaksiyon ¢ozeltisinin biiyiik bir kismi aktarilarak uzaklastirildi.
Ks/PAn kompozit polimeri iceren karisim ise adi slizge¢ kagidi ile filtre edilerek
¢oziiciiden uzaklastirildi. Ardindan elde edilen Ks/PAn kompozit birkag kez 50 mL
metanol ile yikandi ve adi siizge¢ kagit ile tekrar filtreden gegirilerek reaksiyona girmeyen
monomer, baslatici ve asir1t HCl ¢6ziicii ortamdan uzaklastirildi. Elde edilen Ks/PAn
kompozit oda kosullarinda petri i¢ine birakilarak kurutuldu. Kuru Ks/PAn kompozitleri

sentez ve tanimlanmasi i¢in temiz ve kuru bir yerde saklanda.

3.6.3. KsO0/PAn, Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn Kompozit Filmlerin
Hazirlanmasi

Ks/PAn ve Ks’nin farkli oranlarda (kiitlece %1,5:0,5, 2:2, 0,5:1,5 ve 0:2) hacimce
%1’lik CH3COOH c¢ozeltileri igerisinde toplam karigim hacmi 15 mL olacak sekilde
karisimlari hazirlanarak filmleri elde edildi. Plastik bir beherde yeterli hacimde CHsCOOH
¢ozeltisi ile uygun miktarda Ks karigimlari, ayr1 bir plastik beherde uygun miktarlarda
Ks/PAn kompozitleri 6 saat boyunca oda kosullarinda karistirildi. Daha sonra Ks/PAn
kompoziti igeren karisimlar Ks karigimlarinin igerisine eklenerek 18 saat boyunca
karistirmaya devam edildi. Hazirlanan bu karisimlar plastik petrilere dokiilerek 24 saat
boyunca oda kosullarinda, devaminda 24 saat boyunca 50 °C’ye ayarlanan bir etiivde
bekletilerek ¢oziicii uzaklastirildi.

Ayrica, Ks/PAn ve Ks 18 saat boyunca karistirildiktan sonra iizerine eklenen Ks’nin
sahip oldugu amin gruplarinin molce %50’si kadar ALIS CsPyBr bidistile saf su igerisinde
damla damla eklenerek 1 saat boyunca karistirildi ve kompozit filmler hazirlandi. Siirenin
sonunda karigim plastik petrilere dokiilerek 24 saat oda kosullarinda ve 24 saat boyunca 50

°C’ye ayarlanan bir etiivde bekletilerek ¢oziicii uzaklastirildi. Boylece, kiitlece %4, %3,
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%2 ve %1 Ks/PAn igeren sirastyla KSO/PAN, Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit

filmler hazirland.

3.7. Filmlerin Sisme Davranislar:

Kuru Ks-ALIS filmlerinden ~50 mg almarak 25 °C’deki 50 mL bidistile saf su
icerisine konuldu. Alinan ornekler belirli zaman araliklarinda bidistile saf su igerisine
konulmadan 6nce ve bidistile saf su igerisine birakildiktan sonra tartilarak agirliklari not
edildi. Bidistile saf su igerisinden alinan Orneklerin yilizeyindeki asir1 bidistile saf suyu

uzaklastirmak i¢in filtre kdgidi Uistiine bir siire bekletildikten sonra kiitle dl¢timleri yapilda.

3.8. Hazirlanan Film ve Yapi Iskelelerinin Uygulama Alanlari

3.8.1. Sensor Uygulamalari

Hazirlanan kuru Ks-ALIS yapr iskeleleri, Ks2/C5-m (m= 10, 20, 30, 40 ve 50) 1 M
NaOH ile muamele edildi. Sonrasinda bir kez bidistile su ile yikanarak fazla iyonlar
kompozitlerden uzaklastirildi. Daha sonra 2 kez EtOH ile yikanarak 50 °C’ye ayarlanan
etlivde bir gece boyunca kurutularak renk dl¢iimleri i¢in hazirlandi. Renk 6l¢timleri i¢ kez
tekrarlanarak L*, a* ve b* degerleri Olgiildii. Sonrasinda elde edilen L*, a* ve b*
degerlerinin karelerinin toplaminin karekokii AE degerinden kompozitler renk degisimleri
belirlendi. Ks3/PAn film ve yapi iskelesi oncelikle NH3 buharina kapali bir ortamda maruz
birakilarak 10, 30 ve 60 dk’da iletkenlikleri 6l¢iildii. Sonrasinda kompozit, HCI buharina
maruz birakildi ve 10, 30 ve 60 dk’da tekrar iletkenlikleri es-dogrusal 4-nokta yontemiyle
Olciildii. Elde edilen verilerden zamana karsi iletkenlik degerleri grafigi olusturularak

kompozitlerin iletkenlik degisimleri incelendi.

3.8.2. Cevresel Uygulamalar:

Film ve yap1 iskelesi olarak hazirlanan Ks-ALIS, MO boyar maddesinin sulu
¢ozeltilerden uzaklastirllmasinda kullanimi aragtirildi. Bunun i¢in 50 ppm MO ¢ozeltisi
hazirlanarak kompozitlerin boyar maddeyi emilim performanslari incelendi. Emilim
calismalar1, 50 mg Ks-ALIS’in 50 mL 50 ppm MO c¢ozeltisi igerisine birakilarak oda
kosullarinda 12 saat boyunca yavasga karistirildi. Siirenin sonunda ¢ozeltiden alinan bir
miktar 6rnek 3 mL hacmindeki kuvartz kiivetlere aktarildi ve UV-vis cihaz1 kullanilarak
MO boyar maddesinin ¢ozeltide kalan miktar1 ppm cinsinden belirlendi. MO’nun
Ol¢iimleme egrisi ¢iziminde, MO’nun 464 nm dalga boyundaki belirgin pik noktasindan

yararlanildi.
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3.9. Aletli Analizler ve Yontemleri

3.9.1. FT-IR Analizi

FT-IR analizleri, ALIS, Ks-ALIS ve Ks/PAn-ALIS’lerin yapisal karakterizasyonu
icin Perkin Elmer FT-IR Spectrum One cihazi kullanilarak gerceklestirildi. Analiz igin
belirli bir miktar (5-10 mg veya ~1 cm? kesit alaniyla) kuru 6rnek alinarak, 4000 — 400 cm

1

! dalga boyu araliginda ve 4 cm™ ayirim giiciinde zayiflatilmis toplam yansima (ZTY)

teknigi ile Perkin ElImer FT-IR spektrofotometre cihazi kullanildi.

3.9.2. XRD Analizi

Hazirlanan ALIS ve Ks-ALIS kuru film 6rneklerin XRD desenleri, 40 kV voltaj
altinda ¢alisan bir alan dedektorii ve CuKa (A= 0,154 nm) radyasyon kaynagi kullanilarak
30 mA’lik bir akimla ¢alisan bir PANalytical, X’Pert Pro MPD cihaz1 kullanilarak 2°/dk
tarama hizinda kaydedildi.

3.9.3. UV-vis Analizi

Sentezlenen ALIS bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasi ve boyar maddelerin sulu
¢ozeltilerden uzaklastirilmasi ¢alismalart i¢in UV-vis analizleri yapildi. Analizler, 3 mL
kuvartz kiivetler igerisinde Analytik Jena Specord 210 Plus ¢ift 151 spektrofotometresi

kullanilarak 200-900 nm dalga uzunlugu araliginda gergeklestirildi.

3.9.4. 'H-NMR ve BC-NMR Analizleri

Sentezlenen ALIS’lerin yap1 analizleri icin *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 600
MHz’lik frekansta, 14.1 Tesla alan giiciine sahip Agilent marka Premium Compact NMR
cihazt kullanilmaktadir. Analizlerde, DMSO—ds ve DO kimyasallar1 ¢o6ziicii olarak
kullanildi.

3.9.5. TG ve DSC Analizleri

Sentezlenen ALIS’ler ve hazirlanan malzemelerin 1s11 davranislarini belirlemek igin
TG ve DSC analizleri, sirasiyla Perkin Elmer Diamond termal analiz sistemleri ve Perkin
Elmer Pyris Sapphire DSC cihazlar kullanilarak gerceklestirildi. TG analizi i¢in belirli bir
miktar kuru Oornek seramik kapsiillere yerlestirilerek artan sicakliga karsi kiitle kaybi
grafikleri alindi. Analiz, sicaklik artis hiz1 10 °C/dk ve 50-1000 °C arasinda ve 0,2 L/dk N2
akis hiziyla N2 atmosferinde gergeklestirildi. DSC analizleri ise yine belirli bir miktar kuru

ornek aliiminyum kapsiillere yerlestirilerek artan sicaklifa karst mW cinsinden enerji
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degisimi verildi. Analiz, sicaklik artis hiz1 10 °C/dk ve 50-450 °C arasinda ve 0,2 L/dk akis
hiziyla N2 atmosferinde gergeklestirildi.

3.9.6. SEM Analizi

Hazirlanan Ks/PAn kompozitler, film ve yapi iskelelerinin yiizey morfolojilerini
belirlemek i¢in JEOL JSM-7100F taramali elektron mikroskobu kullanildi. SEM analizleri
yapilmadan Once yaklasik 2 saat boyunca orneklerin nemi uzaklastirildi ve daha sonra
numunelerin iletkenlik 6zelliklerini arttirmak i¢in Quorum kaplama cihazinda 6nce 8 x 10
! mbar/Pa vakum ortaminda, 10 mA voltaj altinda altm-paladyum (%80-20) kaplama islemi
gerceklestirildi. (Kaplama kalinligi yaklasik 2-3 nm'dir). SEM analizlerinde 10-20 kV

arasinda voltaj uygulanarak goriintiiler alindi.

3.9.7. BET Yiizey Alam Ol¢iimii

Sentezlenen malzemelerden yaklasik 50 mg kuru numune alinarak oncelikle 70
°C’de N2 gaz1 gegirilerek yiizeyi siipiiriildii. Sonrasinda, BET yiizey alani 6l¢iim cihazi
Quantachrome Quadrasorb SI kullanmilarak 77 K'deki sivi azot ortaminda N> gazinin

yiizeyde tutunmasi teknigine dayali olarak yiizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢iimii yapildi.

3.9.8. iletkenlik Ol¢iimii

Ks/PAn kompozitler, film ve yap: iskelelerinin iletkenlik ozellikleri sicaklik
kontrollii es-dogrusal 4-noktali iletkenlik 6lglim cihazi kullanilarak belirlendi (ENTEK,
ELECTRONICS). Iletkenlik 6lgiimleri kuru oOrnegin merkez bdlgesinden almarak

gerceklestirildi ve ortalamalar1 alindh.

3.9.9. Renk Ol¢iimii

Ks-ALIS yapr iskelelerinin renk dlgiimleri kuru drnekler iizerinden ii¢ tekrarli olarak
Konica Minolta Chroma meter CR-400 renk 6l¢tim cihazi ile gergeklestirilerek L*, a* ve
b* degerleri belirlendi. L* 151k gecirgenlik degerini (agikligi — koyulugu), +a* kirmizilik, -
a* yesillik, +b* sarilik ve —b* mavilik degerlerini gosterir. Renk degisimlerini belirlemek
icin elde edilen L*, a* ve b* degerleri karelerinin toplaminin karekdkii ile de AE degeri

hesaplandi. Bu deger sayesinde yapi iskeleleri arasindaki renk farklar1 belirlendi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez calismasiyla, fonksiyonel aldehit ve piridinyum ¢iftlerine sahip olan
ALIS’lerin sentezlenmesi, Ks biyopolimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasinda kullanimiyla
Ks-ALIS’lerin film ve yap iskelesi formunda hazirlanmasi ve hazirlanan malzemelerin gaz
sensor olarak ve sulu c¢ozeltilerden boyar maddelerin uzaklastirilmasinda kullanimi
arastirildi. Ayrica, Ks biyopolimeri zincirleri iizerinde PAn’in sentezlenmesiyle Ks/PAn
kompozitleri hazirland1 ve ALIS lerin belirli oranlarda eklenmesiyle yari iletken Ks/PAn-
ALIS malzemeler hazirlandi. Sentezlenen ALiS’lerin (CsPyBr, CsPyBr ve CioPyBr)
yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR, UV-vis, H-NMR ve !3C-NMR analizleriyle
gergeklestirildi. ALIS’lerin TG ve DSC analizleri de yapilarak 1sil kararhiliklart da
belirlendi. Sentezlenen ALIS’lerin aldehit gruplariyla Ks biyopolimer zincirlerindeki amin
gruplarmin reaksiyonu sonucunda imin baglart olusmasi saglanarak Ks-ALIS’ler
hazirlandi. Ks-ALIS film ve yapi iskelesi hazirlanmasinda Ks ve ALIS miktarlarinin etkisi
aragtirtldi. Hazirlanan malzemeler i¢in FT-IR ile yapi karakterizasyonu, TG ile termal
davraniglari, SEM ile yilizey morfolojisi ve es-dogrusal 4-nokta yontemiyle iletkenlikleri
belirlendi. Yap1 iskelesi olarak hazirlanan Ks-ALiS’lerin BET ile yiizey alani ve
gozenekliligi de karakterize edildi. Bununla beraber, Ks’nin iletkenligi sentezlenen
Ks/PAn kompozitleriyle arttirildi. Sentezlenen Ks/PAn kompozitleri FT-IR, TG, DSC ve
iletkenlik olciimleriyle karakterize edildi. Sentezlenen Ks/PAn kompozitler ile ALIS ler
kullanilarak film ve yapi iskeleleri formunda kompozitler hazirlandi ve FT-IR, TG, SEM,

es-dogrusal 4-noktali iletkenlik 6l¢iimiiyle karakterize edildi.

4.1. ALiS’lerin Sentez ve Karakterizasyonu

4.1.1. ALIS Bilesiklerinin FT-IR Analizleri

ALIS, aldehit grubu iceren hetero halkali bir piridin halkasina sahip olan 4PA’nin ve
farkl1 karbon zincir uzunluklarina sahip dialkil halojeniirler, DBP, DBO ve DBD
kullanilarak sentezlendi. ALIS CsPyBr, CsPyBr ve C1oPyBr bilesikleri sirasiyla 4PA-DBP,
4PA-DBO ve 4PA-DBD kimyasallari kullanilarak sentezlendi ve kullanilan sentez yontemi
sematik olarak Sekil 4.1°de gosterildi.
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Sekil 4.1. CsPyBr, CgPyBr ve C10PyBr bilesiklerinin sentezinin sematik gosterimi

CsPyBr, CgPyBr veya C,,PyBr

Bu yonteme gore, 4PA-DBP, 4PA-DBO ve 4PA-DBD kimyasallar1 ayr1 reaksiyon
balonlarinda ¢oziicii olarak CH3CN ortaminda 24 saat boyunca Nz gazi gegirilmis
atmosferde reflikks yapilarak sentezlendi. Sentez reaksiyonu igin dialkil halojeniirlerin
molce 2,5 kati kadar 4PA kullanilarak dikatyonik yapilar hazirland: (Hobbiger ve Sadler,
1959). Bu reaksiyonda piridin halkasindaki azot atomu ile bromo-alkanlar N-alkilleme
reaksiyonu sonucu ve kuaternize piridinyum tuzlari elde edildi (Obando ve ark., 2009). N-
alkilleme reaksiyonunda, piridin halkasindaki azot atomunun ortaklanmamis elektron (e7)
ciftlerinden dolayr 4PA hafif bazik karakterdedir ve bu durum oOnceki caligmalarda
4PA’nin pKa degerinin 4,7 olarak bulunmasiyla dogruland: (Handloser ve ark., 1973;
Spasiano ve ark., 2015). Sentezlenen CsPyBr, CsPyBr ve CioPyBr bilesiklerinin yiizde
verim degeri formiil (4.1) kullanilarak hesaplandi.

M¢ pyBr (n=5, 8veya 10) (4.1)

x 100

%verim =
Myibromoalkan + Mypp
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Formiile (4.1)’e gore yiizde verim hesabinda kullanilan dibromo alkanlarin (DBP,
DBO ve DBD) kiitlesi ig¢in mdibromoalkan, kullanilan dibromoalkanlari molce 2 kati olacak
sekilde 4PA’nin kiitlesi igin muapa Ve deneysel olarak elde edilen CsPyBr, CgPyBr veya
C10PyBr bilesiginin kiitlesi i¢in mcnpysr (n= 5, 8 veya 10) kisaltmalari tanimlandi. CsPyBr,
CsPyBr veya CioPyBr’ler icin sentez sonunda kuru ornekler iizerinden hesaplanan yiizde
verim degerleri sirasiyla, %77,9 £ 1,6, %28,5 = 1,0 ve 22,6 + 1,0 olarak hesaplandi.
CsPyBr bilesigi, CsPyBr bilesiginden yaklasik olarak 2,7 kat ve Ci10PyBr’den yaklasik
olarak 3,4 kat daha fazla verimle sentezlendi. Sonuglardan agik¢a goriilmektedir ki 5
karbon atomundan sonra verim oldukga azaldi. Ayrica, 8 karbon zincir uzunlugu igeren
DBO dialkil halojentirii kullanilarak sentezlenen CgPyBr, 10 karbon zincir uzunlugu igeren
DBD dialkil halojeniirii kullanilarak sentezlenen Ci0PyBr’den sadece yaklasik %6 daha
yiiksek verimle sentezlendi.

ALIS CsPyBr bilesiginin sentezinde kullanilan 4PA ve DBP ile CsPyBr bilesiginin
FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.2°de gosterildi. 4PA, DBP ve CsPyBr i¢in FT-IR spektrumlari
dalga sayma (cm™) karsilik gegirgenlik yiizdesi (%T) alinarak karsilastirildi. Burada,
4PA’nin FT-IR spektrumu i¢in 3038 cm™*’de aromatik C-H, 2840 cm™*’de alifatik C-H,
2749 cm™de aldehit C-H, 1708 cm™’de aldehit grubundan gelen C=0 gerilimi titresimleri
goriilmektedir. DBP bilesiginin FT-IR analizinde ise 2961, 2939, 2839 ve 2864 cm™’de
alifatik C-H gerilim titresimleri goriilmektedir. CsPyBr’nin FT-IR spektrumunda 3112 cm’
1 deki pikler aromatik C-H, 2973 ve 2930 cm™"deki pikler alifatik C-H ve 1713 cm™’deki
keskin pik aldehit grubundan gelen C=O titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Elde edilen
CsPyBr’nin FT-IR spektrumunda 4PA’dan gelen aldehit gruplarina ve DBP’nin karbon
zincirinden gelen piklerin oldugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica, piridin halkasindaki azot
atomunun Kuaternize olmasiyla agiga ¢ikan 1640 cm™ deki pik ile beraber elde edilen tiim
sonuglardan CsPyBr bilesiginin istenilen fonksiyonel grubuyla basariyla sentezlendigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.2. 4PA, DBP ve CsPyBr'nin FT-IR spektrumlari

Sentezlenen ALIS CsPyBr, CsPyBr ve C1oPyBr’nin FT-IR spektrumlari karsilastirma
amacli Sekil 4.3’de bir arada gosterildi. CsPyBr, CgPyBr ve CioPyBr’nin FT-IR
spektrumunlarinda O-H gerilme pikleri 3600-3400 cm™ arasinda goriilmektedir.
CsPyBr’nin FT-IR spektrumunda i¢in 3112 cm™*’de =C-H, 3005 cm™*’de aromatik C-H,
2973 ve 2930 cm™’de alifatik C-H, 2844 cm™’de aldehit C-H pikleri goriilmektedir.
Devaminda, 1713 ve 1696 cm™’de aldehit grubuna ait C=0 pikleri, 1577 ve 1470 cm™’de
piridin halkasindaki C=C pikleri ve 1340 cm™’de piridin halkasindaki C-N gerilimi

titresimleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.3. CsPyBr, CgPyBr ve C10PyBr’nin FT-IR spektrumlari

CsPyBr’nin FT-IR spektrumunda, 3119 cm™®’de =C-H, 3041 cm™’de aromatik C-H,
2929 ve 2857 cm™¥de alifatik C-H, 2695 cm™’de aldehit C-H, 1707 cm™’de aldehit
grubundan gelen C=0 ve 1461 cm™’de piridin halkasindaki C=C gerilimi titresimleri
goriilmektedir. C1oPyBr’nin FT-IR spektrumunda ise 3166 ve 3123 cm™*’de =C-H, 3045
cm¥’de aromatik C-H, 2926 ve 2855 cm™’de alifatik C-H, 2693 cm™’de aldehit C-H
titresimleri goriilmektedir. Ayrica, 1712 cm™deki pik aldehit grubuna ait C=0 ve 1463
cm™*deki pik ise piridin halkasindaki C=C gerilimi titresimleri gézlenmektedir. CsPyBr,
CgPyBr ve Ci1oPyBr bilesiklerinin kuaternize azot atomlarindan gelen pikler ise sirasiyla
1640, 1642 ve 1642 cm™’de acikca goriilmektedir. ALIS CsPyBr, CsPyBr ve CioPyBr
bilesikleri benzer yapiya sahip olduklar1 i¢in FT-IR sonuglarininda birbirlerine benzedigi
goriilmektedir. Sadece piridin halkas1 arasindaki karbon zincir uzunluklari farkindan dolay1
kiiciik farkliliklar icermektedir. Bu yilizden alifatik C-H gerilimi titresimlerinde basta
olmak tizere dalga boyu degerlerinde kiigiik kaymalar oldugu FT-IR verilerinden

anlasilmaktadir.
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4.1.2. ALIS Bilesiklerinin XRD Analizleri

CsPyBr, CgPyBr ve CioPyBr bilesiklerinin XRD desenleri Sekil 4.4’te verildi.
CsPyBr’nin XRD deseninde, kristal yapidan kaynaklanan 20 = 19,68°, 22,55° ve 25,43°
pikleri goriilmektedir. CgPyBr ve C10PyBr’nin XRD desenleri ise sirasiyla 26= 21,74° ve
20=22,72°’de amorf yapiy1 gosteren genis pikler goriilmektedir. CsPyBr’nin kristal yapida
CgPyBr ve C1oPyBr’nin ise amorf yapida oldugu anlasilmaktadir. CsPyBr ve C1oPyBr’nin 8
ve 10 karbonlu zincir kopriisiinden dolayr organik kiitlenin artmasi amorf yapinin

olusumunu desteklemis olabilir.

CsPyBr
15}
o
S
w»
CgPyBr
CloPyBr

0 10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.4. CsPyBr, CgPyBr ve C10PyBr’nin XRD desenleri

4.1.3. ALIS Bilesiklerinin UV-vis Analizleri

Sekil 4.5(a-c)’te CsPyBr, CgPyBr ve C1oPyBr bilesikleri i¢in 200-900 nm dalga boyu
arasinda UV-vis analizleri gergeklestirildi. Yapilan analizler sonucunda yaklasik olarak
300 nm ve sonrasinda herhangi bir sogurma pikine rastlanmadi. Pik yogunlugunun oldugu
200-300 nm dalga boyu arasi analiz tekrarlanarak daha hassas bir sekilde piklerin degerleri

belirlendi.
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Sekil 4.5. (a) CsPyBr, (b) CsPyBr ve (c) C10PyBr i¢in UV-vis spektrumlari

Sekil 4.5(a)’da CsPyBr’in 200-300 nm arasinda sogurma degerlerinin 202, 220, 259

ve 266 nm’de ve Sekil 4.5(b)’de CgPyBr’in 200-300 nm arasinda sogurma degerlerinin
202, 220, 259 ve 266 nm’de oldugu belirlendi. Sekil 4.5(c)’de de diger iki bilesige benzer
sekilde C10PyBr’un 200-300 nm arasinda sogurma degerlerinin 203, 220, 259 ve 266 nm
oldugu belirlendi. CsPyBr, CgPyBr ve C1oPyBr bilesiklerinin baslangi¢ kimyasallar1 olan
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4PA, DBP, DBO ve DBD’nin UV-vis analizleri yapilarak, sentezlenen bilesiklerle
karsilastirildi ve UV-vis spektrumlari Sekil 4.6(a-c)’de verildi.
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Sekil 4.6. (a) 4PA, DBP ve CsPyBr, (b) 4PA, DBO ve CgPyBr ve (c) 4PA, DBD ve

C10PyBr i¢in UV-vis spektrumlari



Sekil 4.6(a)’da 4PA i¢in 202, 257 ve 262 nm’de ve DBP i¢in 202 nm’de pikler
goriilmektedir. CsPyBr’nin 202, 259 ve 266 nm’de verdigi pikler verdigi, 220 nm’de
kuaternize azot atomundan geldigi varsayilan yeni bir sogurma piki goériilmektedir. Sekil
4.6(b) ve Sekil 4.6(c)’ye gore 4PA’nin 202, 257 ve 262 nm’de, DBO’nun 202 nm’de ve
DBD’nin 202 nm’de sogurma pikleri bulunmaktadir. Bu pikler arasinda 257 nm’deki
4PA’nin sahip oldugu piridinin karakteristik C=O gruplarina ait olan n—n* gegiginden
kaynaklanmaktadir (Labudzinska ve Gorczynska, 1995; Tang ve ark., 2012). CgPyBr ve
C10PyBr’nin 202-203 nm, 259 nm ve 266 nm’deki UV-vis piklerine ek olarak, 220 nm’de
yeni bir pik ortaya ¢ikmaktadir. Bu pik, piridin halkasindaki kuaternize azot atomundan
gelmektedir.

4.1.4. ALIS Bilesiklerinin 1H-NMR ve 13C-NMR Analizleri

Sentezlenen ALIS CsPyBr, CgPyBr ve CioPyBr’nin H-NMR ve ¥C-NMR
spektrumlar1 DMSO—ds ve D20 c¢oziiciilerinde kaydedildi. Sekil 4.7°de CsPyBr’nin H-
NMR ve *C-NMR spektrumlari verildi. Sekil 4.7(a)’da sentezlenen ALIS CsPyBr i¢in *H-
NMR kimyasal kayma degerleri, alifatik zincirdeki C-H protonlar1 i¢in kayma degerleri
1,21 ppm, 1,97 ppm ve 4,60 ppm’de goriilmektedir. Piridin halkasina ait olan kimyasal
kayma degerleri 8,08-9,39 ppm arasinda ve aldehit gruplarina ait kimyasal kayma degeri
10,23 ppm’de goriilmektedir. Glutaraldehitte oldugu gibi dialdehit gruplarina sahip
molekiiller H2O molekiilleriyle etkilesiminden monohidrat ve dihidrat formlarini alabilirler
(Khor, 1997). CsPyBr sahip oldugu Br~ anyonuyla yiiksek higroskopik bir molekiildiir. Bu
yiizden CsPyBr’nin sahip oldugu aldehit gruplari havadaki nemi tutarak monohidrat ve
dihidrat formlarina doniisebilmektedir. Bu yiizden aldehit gruplarinin bir kisminin
degisiminden dolayr olusan C-OH gruplar1 sinyalleri 6,36 ve 5,95 ppm’de gozlendi.
Coziicli ds-DMSO ve H20 bilesiklerinin kayma degerleri de sirasiyla 3,35 ve 2,48 ppm’de

gorilmektedir.
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Sekil 4.7. CsPyBr’nin (a) *H-NMR ve (b) **C-NMR spektrumlari

Sekil 4.7(b)’de CsPyBr bilesiginin *C-NMR spektrumu verildi. CsPyBr igin 3C-
NMR i¢in kimyasal kayma degerleri, aldehit grubu i¢in 190,52 ppm, piridin halkasindaki
karbonlardan kaynaklanan kaymalarin 162-125 ppm arasinda gozlendi. CsPyBr bilesiginin
mono ve dihidrat yapilarindaki —OH grubuna bagli en yakin karbon atomunun kimyasal
kaymas1 yaklasik olarak 88,97 ppm’dedir. CsPyBr’nin alifatik karbon atomlarinin ise
60,36, 30,39 ve 22,38 ppm’deki kimyasal kaymalar goriilmektedir. Coziicli olarak de-
DMSO’dan gelen kayma degeri ise 40,12 ppm’de goriilmektedir.

Sekil 4.8(a)’da CgPyBr’nin H-NMR spektrumunda, alifatik zincirdeki C-H
protonlari i¢in kayma degerleri 1,27 ppm, 1,88 ppm ve 4,60 ppm’de, piridin halkasindaki
aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri 8,08-9,39 ppm arasindadir. Aldehit
protonuna ait kimyasal kayma degeri ise 10,22 ppm’de goriilmektedir. CgPyBr’in aldehit
gruplarinin  da mono hidrat ve dihidrat formlarma donlismesiyle olusan C-OH

gruplarindaki protonun kimyasal kayma degerleri ise 5,94 ppm’de bulunmaktadir. Coziicii
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ds-DMSO ve H20 bilesiklerinin kayma degerleri benzer sekilde sirasiyla 3,35 ve 2,48

ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. CsPyBr’nin (a) H-NMR ve (b) *C-NMR spektrumlari

Sekil 4.8(b)’de CsPyBr’nin 3C-NMR spektrumunda aldehit karbonu 190,52 ppm’de,
piridin halkasindaki karbon atomlarinin 162-125 ppm arasinda kimyasal kayma degerleri
verdigi goriilmektedir. C-OH gruplarinin karbon atomlarinin kimyasal kaymas1 yaklasik
olarak 87,96 ppm’dedir. Alifatik karbon zincirinden gelen kimyasal kaymalar 60,63, 31,02
ve 25,70 ppm’de, ¢oziicli olarak de-DMSO’dan gelen kayma degeri ise 40,12 ppm’de
gorilmektedir.

ALIS C10PyBr igin kimyasal kayma degerleri Sekil 4.9(a)’da verildi. Burada, alifatik
zincirdeki C-H protonlar i¢in kayma degerlerinin 1,26 ppm, 1,89 ppm ve 4,60 ppm’de
oldugu goriilmektedir. Piridin halkasindaki protonlardan gelen kayma degerlerinin 8,08-
9,38 ppm arasinda ve aldehit protonunun kimyasal kayma degerinin 10,22 ppm’de oldugu
goriilmektedir. CsPyBr ve CgPyBr’de oldugu gibi Ci1oPyBr’nin H-NMR spektrumunda
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aldehit gruplarinin bir kismmin degisiminden dolayi olusan C-OH gruplarinin kimyasal
kayma degerleri 6,35 ve 5,94 ppm’de gozlendi. Yine benzer sekilde, ¢oziicii ds-DMSO ve
H>O protonlarimin kimyasal kayma degerleri de sirasiyla 3.35 ve 2.48 ppm’de

gorilmektedir.
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Sekil 4.9. C1oPyBr’nin (a) *H-NMR ve (b) 1*C-NMR spektrumlari

Sekil 4.9(b)’de CioPyBr’nin 3C-NMR spektrumunda aldehit karbonu 190,51
ppm’de, piridin halkasindaki karbonlarin ise 162-125 ppm arasinda, C-OH gruplar1 ise
87,96 ppm’de ve alifatik karbon zincirlerin 60,63, 31,02 ve 25,70 ppm’de kimyasal kayma
degerleri gortilmektedir. Coziicli dse-DMSO ve H20 protonlarinin kimyasal kayma degerleri
CsPyBr ve CgPyBr’nin *C-NMR spektrumlarinda goriildiigii gibi C1oPyBr igin 3C-NMR
analizinde ¢oziicli olarak kullanilan de-DMSO’nun kimyasal kayma degeri 40,13 ppm’de

gozlendi.
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4.1.5. ALIS Bilesiklerinin TG ve DSC Analizleri

Sentezlenen ALIS bilesiklerinin filmlerinin 1s1l davramslarini belirlemek i¢in TG-
DTG analizleriyle artan sicakliga karsi kiitle kayb1 ve DTA 1s1 degisimi egrileri alindi.
DSC analizleri i¢in artan sicakliga karst mW cinsinden enerji grafigi alindi. Sekil 4.10°da
CsPyBr’nin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri verildi.
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Sekil 4.10. Sentezlenen CsPyBr bilesiginin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC egrileri

Sekil 4.10(a)’da CsPyBr’nin TG egrisinde 100 °C’ye kadar bilesikte tutunan su
buharindan kaynaklanan yaklasik kiitlece %3’liik bir azalmanin oldugu goriildii.
Devaminda 100-220 °C arasinda yaklagik %4, 220-500 °C arasinda toplamda yaklasik
olarak %81 ve 500-1000 °C arasinda sadece kiitlece %3 kiitle kayb1 oldugu belirlendi. Su
buhari dikkate alinmadigi zaman CsPyBr’nin 500-1000 °C arasinda toplamda yaklasik
olarak kiitlece %85’ini kaybettigi belirlendi. CsPyBr’in 220-500 °C araliginda bozundugu
elde edilen verilerden anlasilmaktadir. Burada, 500 °C’den sonra kiitle kaybinda sadece
%3’lik bir degisimin godzlenmesi bozunmadan sonra karbon tiirevi yapilarin olustugu
gosterebilir. CsPyBr’nin DTG egrisinde 231 °C ve 279 °C’de pikler goriilmektedir. Sekil
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4.10(b)’de CsPyBr DTA egrisinde endotermik olarak 199 ve 270 °C’de pikler goriildii.
Sekil 4.10(c)’de CsPyBr’in DSC egrisinde 230 °C’deki ekzotermik pikin alani -739 mJ ve
AH degeri -59 J/g ve 324 °C’deki endotermik pikin alan1 36 mJ ve AH= 3 J/g olarak
hesaplandi.

Sekil 4.11(a)’da CgPyBr’in TG ve DTG egrileri verildi. Bu sonuglara gore, 50-100
°C arasinda nemden kaynaklanan kiitlece %2’lik bir kayip meydana geldi. Sonrasinda,
100-220 °C arasinda yaklasik %9’luk, 220-500 °C arasinda yaklasik olarak %81’lik ve
500-1000 °C arasinda yaklasik olarak %2’lik kiitle kayb1 goriilmektedir. Su buhar1 dikkate
alimmadigi zaman CgPyBr’nin 500-1000 °C arasinda kiitlece yiizde kayb1 yaklasik olarak
%90 olarak belirlendi. CgPyBr'nin DTG egrisinde 231 °C ve 275 °C’de pikler
goriilmektedir. Sekil 4.11(b)’de CgPyBr’in DTA egrisinde 230 °C ve 260 °C’de
endotermik pikler goriilmektedir. Sekil 4.11(c)’de CsPyBr’in DSC egrisinde 225 °C’deki
ekzotermik pikin alan1 -148 mJ ve AH degeri -70 J/g olarak belirlendi. CgPyBr’in DSC
egrisinde 123 °C, 272 °C ve 356 °C’deki endotermik piklerin alanlar1 sirastyla 58 mJ, 85
mJ ve 9 mJ ve AH degerleri 28 J/g, 41 J/g ve 4 J/g olarak hesaplandi.
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Sekil 4.11. Sentezlenen CgPyBr bilesiginin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC egrileri
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Sekil 4.12(a)’da C10PyBr’nin TG ve DTG egrileri verildi. Bu egrilere gore sirasiyla
yaklagik olarak 100 °C’ye kadar %3, 100-220 °C arasinda yaklasik %10, 220-500 °C
arasinda toplamda yaklasik olarak %81 ve 500-1000 °C arasinda %3 kiitle kayb1 oldugu
belirlendi. C10PyBr’nin yiizeyinde bulunan nem dikkate alinmazsa, 500-1000 °C arasinda
toplamda kiitlece %91°lik kiitle kaybettigi goriilmektedir. C1oPyBr’nin DTG egrisinde 231
°C ve 275 °C’de pikler goriilmektedir. Sekil 4.12(b)’de Ci1oPyBr’in DTA egrisinde
ekzotermik olarak 230 °C’de ve 260 °C’de ise endotermik pik goriilmektedir. Sekil
4.12(c)’de C10PyBr’in DSC egrisinde 216 °C’deki ekzotermik pikin alam1 -67 mJ ve AH
degeri -24 J/g olarak belirlendi. C1oPyBr’in DSC egrisinde 110 °C, 271 °C ve 375 °C’deki
endotermik piklerin alanlari sirasiyla 45 mJ, 86 mJ ve 4 mJ ve AH degerleri 16 J/g, 31 J/g
ve 2 J/g olarak hesaplandi.
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Sekil 4.12. Sentezlenen C1oPyBr bilesiginin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC egrileri

ALIS’lerin TG verilere gore CsPyBr, CsPyBr ve CioPyBr’nin 50-1000 °C arasinda
toplam kiitle kayiplarinin sirasiyla kiitlece %85, %90 ve %91 oldugu belirlendi. Bu
sonuglardan ALIS’lerde karbon zincir uzunlugu arttikga termal dayamkliligmin azaldig

anlasilmaktadir.
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4.2. Ks-ALIS Filmlerin Karakterizasyonu

4.2.1. Ks Filmlerin FT-IR Analizleri

Filmler 6ncelikle ALIS eklenmeden sadece kiitlece %1, %2, %3 ve %4 Ks iceren
karisimlardan sirasiyla Ksl, Ks2, Ks3 ve Ks4 hazirlanarak incelendi. Hazirlanan kiitlece
%1, %2, %3 ve %4 Ks karisimlarinda kiitlece %3 ve %4 karisimlarinin homojen karigim
olusum siiresi ve viskozitesi olduk¢a yiiksektir. Ksm (m= 1, 2, 3 ve 4) filmlerin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.13’te verildi. Yaklasik olarak 3500-3400 cm™ arasinda Ks’nin amin

gruplarina ait olan N-H gerilimi titresimleri goriilmektedir.

T
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Sekil 4.13. Ks1, Ks2, Ks3 ve Ks4 filmlerin FT-IR spektrumlari

Ks filmlerin FT-IR spektrumlarinda (Sekil 4.13) yaklasik olarak 3600-3100 cm™
arasinda O-H gerilim titresimi, 2921-2922 ve 2967-2958 cm™’de C-H gerilimi titresimleri,
1645-1650 cm™ arasinda C=O gerilimi titresimi ve 1027-1024 cm™’de C-O gerilimi
titresimleri goriilmektedir. Ayrica, filmlerdeki safsizliklar1 uzaklagtirmak ve Ks polimer
zincileri arasindaki zayif etkilesimlerin arttirilmasiyla capraz baglanma saglamak igin
yapilan yikama isleminden sonra Ksl ve Ks2 daha esnek bir yapiya sahipken, Ks3 ve

Ks4’iin esnemeyen sert biiziismiis bir yapida oldugu gozlendi. Kiitlece %2 Ks igeren
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karisimlarla Ks-ALIS filmler hazirlanarak arastirmaya devam edildi (Martins ve ark.,
2014).

4.2.2. Ks-ALIS Filmlerin Hazirlanmasi ve FT-IR Analizleri
Kitosan ile daha dnce hazirlanan ¢ift aldehit ve piridinyum gruplariyla ALIS lerin
oda kosullarinda (~25 °C) hacimce %]1’lik CH3COOH c¢ozeltisi igerisinde karistirilmasiyla

capraz bagli kitosan biyopolimerlerin elde edilisi Sekil 4.14(a)’da sematik olarak
gosterildi.

(@)
l CnPyBr Coziicii
(n=15, 8 veya 10) uzaklastrma g
~20-25°C .24 saat, ~25°C Ks/Cn-50
.24 saat, 50°C ,
- (n= 5, 8 veya 10)
Kiitlece %2 Kompozit
Kitosan Kitosan

Ks2/C5-50 Ks2/C8-50 Ks2/C10-50

b) |Ks C-0, 1024-1026 cmrt

C-H Alifatik, 2917 V¥
ve 2872 cmt  C=0, 1651 cm1} :

C H Aromatik, 1M
N-H, 1587 cm?®
Ks2/C5-50 3126 3059 cm! . :

""" C-H Alifatik, 2923
ve 2878 cm!

Ks2/C8-50 :

%T

C-H Alifatik, 2927
: ve 2862 cm'!

Ks2/C10-50 :

: C-H Alifatik, 2925

ve 2858 cnt v
O-H, 3600 3100 cmt Kuaternize pik 1639 cmt
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Dalgasayis1 (cmt)
Sekil 4.14. Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 film sentezinin sematik gosterimi ve

FT-IR spektrumlari
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CsPyBr, CgPyBr ve Ci1oPyBr igeren kitosan karisimlart viskozlastiktan sonra petri
kaplarina aktarildi ve bir giin boyunca oda kosullarinda tutularak imin baglarinin olusumu
saglandi. Capraz baglanma noktalar1 Ks'nin —NHz gruplar1 ile hazirlanan ALIS
bilesiklerinin aldehit gruplarinin reaksiyona girerek imin baglar1 olusturmasiyla
gerceklesmektedir. Hazirlanan filmlerin kalinliklart yaklasik olarak 130 pm olarak 6l¢iildii.
Daha 6nce hazirlanan ALIS’ler (CsPyBr, CsPyBr ve C1oPyBr) igin *H-NMR (Sekil 4.7-9),
13C-NMR (Sekil 4.7-9) ve FT-IR (Sekil 4.3) spektrumlartyla aldehit fonksiyonel gruplari
dogrulandi.

Ks ile hazirlanan Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin FT-IR
spektrumlart Sekil 4.14(b)’de gosterildi. Ks’nin karakteristik bantlari, O-H gerilme
titresimleri i¢in 3600-3000 cm™’de, alifatik C-H gerilimi titresimleri i¢in 2917 ve 2872 cm™
1de goriilmektedir. C=0 gerilimi titresimleri 1651 cm™’de, N-H gerilimi titresimleri 1587
cm™’de ve C-O gerilimi titresimleri ise 1024 cm™’de goriilmektedir. Hazirlanan Ks2/Cn-
50 (n=5, 8 ve 10) filmlerin FT-IR spektrumlarinin hepsinde goriilen pikler; 3600-3100 cm"
! arasinda genis bant, 1639 cm™’daki kuaternize pik ve 1026 cm™"deki pikler sirasiyla, —
OH gerilimi titresimleri, Kuvaternize pik ve C-O gerilimi titresimlerine aittir.

Daha once sentezlenen CnPyBr (n= 5, 8 ve 10)’lerin FT-IR spektrumlarinda oldugu
gibi 1639 cm™’deki kuvaternize pikler, hazirlanan filmlerin FT-IR spektrumlarinda da
goriilmektedir (Urzua ve Rios, 2003; Briones ve ark., 2018). Ayrica Ks2/Cn-50(n=5, 8 ve
10) filmleri igin 3126 ve 3059 cm™’de aromatik C-H titresimi gerilimleri ve 2923-2878
cm, 2927-2862 cm™ ve 2925-2858 cm™ araliklarinda alifatik C-H titresimi gerilimleri
goriilmektedir. Sentezlenen ALIS’ lerin, [CoPyBr (n= 5, 8 ve 10)] FT-IR spektrumlarinda
1713-1696 cm™ arasinda aldehit gruplarindan gelen C=0O gerilimi titresimleri, Ks’nin ~NH>
gruplariyla ALIS lerin aldehit gruplarinin imin bag1 olusturmasi sonucunda Ks2/Cn-50(n=
5, 8 ve 10) filmlerinin FT-IR spektrumlarinda ortadan kayboldu. Onceki ¢aligmalarda imin
grubu titresimi yaklasik olarak 1634 cm™’de gozlendi (Gift ve ark., 2012). Ancak Ks2/Cn-
50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinin FT-IR spektrumlarinda imin bagindan gelen pikler ve
kuvaternize pikler (Urzia ve Rios, 2003) ist iiste ¢akigmaktadir. Ayrica film malzmelerin
FT-IR spektrumlarinda piridinyum halkasindan gelen 3126 ve 3059 cm™*deki aromatik C-
H titresim gerilimleri de goriilmektedir. Hazirlanan Ks2/Cn-50 (n=5, 8 ve 10) filmlerinin
FT-IR spektrumlarindan elde edilen verilere gore kompozit malzemeler basariyla

hazirlandi.
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4.2.3. Ks-ALIS Filmlerin XRD Analizleri

Daha onceki ¢alismalarda Ks i¢in gesitli arastirmacilar tarafindan en az yedi farkli
polimorf onerildi (Ogawa ve ark., 1984; Saitd ve ark., 1987). Bunlarin igerisinde Ogawa ve
arkadaglar1 tarafindan Ks kristal olmayan, sulu (tendon) kristalin ve susuz (annealed)
kristalin olarak tanimlanmaktadir. Sulu Kkristalin yapilar yaklasik olarak 26 = 10°°da ve
susuz kristalin yapilar ise yaklasik olarak 20 = 15°°de yansima verirler (Ogawa ve ark.,
1984). Ayrica, amorf yapilarin yaklasik olarak 260 = 23°’de genisleyen bir tepe noktasi
verdigi goriilmektedir (Ogawa ve ark., 1984). Sekil 4.15’de Ks2, Ks2/C5-50, Ks2/C8-50
ve Ks2/C10-50 filmlerin XRD desenleri gosterilmektedir.

Ks2

D

=]

Ne] Ks2/C5-50

U
Ks2/C8-50
Ks2/C10-50

1 1 1
0 20 40 60 80

26 (derece)
Sekil 4.15. Ks2, Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin XRD desenleri

Ks2’nin XRD deseninde daha 6nceki ¢alismalarda goriilen benzer pikler, 26 = 10,42°
ve 20 = 21,05°’de goriilmektedir (Zhao ve ark., 2014). Ks2/C5-50’nin XRD deseninde ise
20 =13,64°, 16,41° ve 20,73°’de goriilmektedir. Burada, Ks’nin XRD desenin farkli olarak
goriilen 20 = 13,64° ve 20 = 16,41°’de pikler CsPyBr’den kaynaklanmaktadir. Ks2/C8-50
ve Ks2/C10-50 XRD desenlerinde sirasiyla 20= 22,71° ve 20= 20,71°°de pikler
goriilmektedir. Burada, Ks2’de bulunan sulu kristalin yapilarin ortadan kayboldugu

goriilmektedir. Bunun nedeni olarak Ks2’nin aldehit gruplarinin CgPyBr ve CioPyBr’nin
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amin gruplarinin ¢apraz baglanmasindan kaynaklandig: disiiniilmektedir. Ayrica, karbon

zincir uzunlugunun artmasiyla da sadece amorf pik tek basina goriilmektedir.

4.2.4. Ks-ALIS Filmlerin TG ve DSC Analizleri

Hazirlanan Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10)’nin 1s1l davraniglart TG, DTG, DTA ve DSC
analizleriyle N2 gazi ortaminda incelendi. Sekil 4.16’da Ks/C5-50’nin TG, DTG, DTA ve
DSC egrileri verildi. Sekil 4.16(a)’da Ks2/C5-50’nin TG egrisinde %15, %50 ve %6 kiitle
kayb1, 50-200 °C, 200-500 °C ve 500-1000 °C sicaklik degerleri arasinda gergeklesti.
filmin 50-100 °C arasinda biinyesinde barindirdigi nemden dolay: kiitlece %11°lik bir
kayip oldugu belirlendi. Filmin barindirdigi nem dahil edilmeden kiitlece yiizde kayip %60
olarak olgiildii. Ks2/C5-50’nin DTG egrisinde 233 °C, 303 °C ve 677 °C’de pikler
goriilmektedir. Sekil 4.16(b)’de Ks/C5-50’nin DTA egrisinde bozunma sicakliklart olan
yaklasik 210 °C ve 290 °C’de 2 adet ekzotermik pik goriilmektedir. Sekil 4.16(c)’de
Ks/C5-50’nin DSC egrisinde 216 °C’deki ekzotermik pikin alan1 -124 mJ ve AH degeri -
13 J/g olarak belirlendi. CgPyBr’in DSC egrisinde 117 °C, 263 °C ve 408 °C’deki
endotermik piklerin alanlar1 sirasiyla 699 mJ, 120 mJ ve 157 mJ ve AH degerleri 74 J/g, 13
J/g ve 17 J/g olarak hesaplandi.
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Sekil 4.16. Hazirlanan Ks2/C5-50’nin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC egrileri

Sekil 4.17°de Ks2/C8-50’nin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri verildi. Sekil
4.17(a)’da Ks2/C8-50’nin TG analiz sonucuna gore, 50-100 °C arasinda kiitle kayb1 %12,
100-200 °C arasinda kiitlece kayb1 %6, 200-500 °C arasinda kiitle kayb1 %52 ve 500-1000
°C arasinda kiitle kaybt %5 olarak belirlendi. Ks2/C8-50 filmin barindirdigi nem dahil
edilmeden toplam kiitlece %63 kayip oldugu goriildii. Ks2/C8-50’nin DTG egrisinde 229
°C, 403 °C ve 658 °C’de pikler goriilmektedir. Sekil 4.17(b)’de Ks2/C8-50’nin DTA
egrisinde, yaklagik 210 °C ve 300 °C’de ekzotermik bozunma sicaklik degerleri belirlendi.
Sekil 4.17(c)’de Ks2/C8-50nin DSC egrisinde 210 °C’deki ekzotermik pikin alani -70 mJ
ve AH degeri -7 J/g olarak belirlendi. CgPyBr’in DSC egrisinde 95 °C, 272 °C ve 413
°C’deki endotermik piklerin alanlar1 sirasiyla 358 mJ, 74 mJ ve 24 mJ ve AH degerleri 35
J/g, 7 /g ve 2 J/g olarak hesaplandi.
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Sekil 4.17. Hazirlanan Ks2/C8-50nin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC egrileri

Sekil 4.18’de Ks2/C10-50’nin TG, DTG, DTA ve DSC egrileri verildi. Sekil
4.18(a)’daki Ks2/C10-50’nin TG egrilerinden, 50-100 °C, 100-200 °C, 200-500 °C ve 500-
1000 °C sicaklik degerleri arasinda sirasiyla kiitlece % 11, %7, %51 ve %5’lik kayiplar
oldugu hesaplandi. Filmdeki su buharindan gelen kiitlece % kayip ¢ikarildiginda gergek
kiitle kayb1 %63 olarak belirlendi. Ks2/C10-50"nin DTG egrisinde 228 °C, 324 °C ve 722
°C’de pikler goriilmektedir. Sekil 4.18(b)’deki Ks2/C10-50’nin DTA egrisinde ise
bozunma sicakliklart olan 210 °C ve 310 °C’de iki tane pik goriilmektedir. Sekil 4.18(c)’de
Ks2/C10-50’nin DSC egrisinde 204 °C’deki ekzotermik pikin alani -58 mJ ve AH degeri -
7 Jlg olarak belirlendi. CgPyBr’in DSC egrisinde 118 °C, 285 °C ve 327 °C’deki
endotermik piklerin alanlar1 sirasiyla 579 mJ, 109 mJ ve 11 mJ ve AH degerleri 71 J/g, 13
J/g ve 1 J/g olarak hesaplandi.
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Sekil 4.18. Hazirlanan Ks2/C10-50’nin (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC egrileri

Sonug olarak, 50-1000 °C aras1 sicakliklarda gergeklestirilen TG analizlerinin toplam
% kiitle kayiplar1 yaklasik olarak Ks2/C5-50 i¢in %71, Ks2/C8-50 i¢in %75 ve Ks2/C10-
50 igin %74 olarak bulundu. Yine Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinin TG analiz
sonuglarma gore 50-100°C sicaklik araliginda rutubetten kaynaklanan yaklasik olarak
kiitlece %11°lik bir kiitle kayb1 oldugu belirlendi.

4.2.5. Ks-ALIS Filmlerin SEM Goriintiileri

Hazirlanan Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerin SEM goériintiileri ve Ks’nin SEM
goriintiileri Sekil 4.19’da verildi. Sekil 4.19’da Ks biyopolimerlerinin film olmadan 6nceki
Ks’nin parcaciklt yapisi ve pargaciklarin yiizey morfolojisi goriilmektedir. Hazirlanan
Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinin SEM goériintiilerinde hemen hemen piiriizsiiz diiz

yiizeylere sahip olan filmleri olusturuldu.
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4.2.6. Ks ve Ks-ALIS Derisiminin Ks-ALIS Filmlerinin Hazirlanmasna Etkisi

Sabit derisimde (Hacimce %]1°lik) CH3COOH igeren kiitlece %1, 2, 3 ve 4’liikk Ks
¢oOzeltileri hazirlandi. Burada Ks karisimlart hazirlanirken dikkat edilmesi gereken énemli
noktalardan biri bidistile saf su icerisine Ks ve CH3COOH’in eklenme sirasidir. Ilk
yontemde, Ks’nin belirli derisimde hazirlanan CH3COOH ¢ozeltisi {izerine eklenmesi,
ikinci yontemde ise bidistile saf su igerisindeki Ks’nin iizerine 100%’liik CH3COOH
¢ozeltisi eklenmesi sdz konusudur. Ik ydntemde belirli derisimde hazirlanan (hacimce
%1°lik) CH3COOH c¢ozeltisi lizerine Ks eklendiginde, ¢o6ziiciiniin yiizey gerilimi
enerjisinden dolayr Ks ¢Oziiciiniin yiizeyinde kalmaktadir ve ¢ozelti igerisinde dagilim
oldukga zordur. Karisim hizi arttirilarak yiizeyde kalan Ks’ler ¢oziicii iginde homojen bir
sekilde dagitilmak istendiginde ise artan viskozite ile karsilasilmaktadir. Bu nedenle ilk
yontemde homojen karisim elde edebilmek i¢in ¢ok uzun siireli (en az 24 saat) karistirma
siirelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ikinci yontemde Ks bidistile saf su igerisine eklenip
birka¢ dk karistirildiktan sonra iizerine CH3COOH’in eklenmesiyle birlikte karistirmayi
engelleyecek sekilde viskozite artis1 olmadan ilk 5 dk’lik dilimde ¢6ziinme gergeklesti ve
cozeltinin kiitlece derisimine gore yaklasik 1-2 saat i¢inde goriiniis olarak homojen
karisimlar elde edilmektedir. Coziinmenin tam gergeklesmesi i¢in hazirlanan Ks ¢ozeltileri
yaklasik 2-12 saat veya bir gece boyunca karistirilarak hazir hale getirilmektedir. Sonug
olarak, ikinci yontemle daha kisa siirede ve daha homojen Ks karisimlari hazirlandig
anlagilmaktadir. Bu yiizden c¢aligmalar boyunca ikinci yontem kullanilarak Ks ¢ozeltileri
hazirlandi. Hazirlanan %1 ve %2’lik Ks ¢ozeltilerinin viskozitelerinin  su ile
karsilastirildigr zaman ¢ok yiiksek olmadigi akiskan oldugu gézlemlendi. Ancak, %3 ve
%4°liik Ks c¢ozeltilerinin viskozitelerinin su ile kiyaslandiginda yiiksek oldugu ve
akiskanliklarinin oldukca azaldigi acikca goriilmektedir. Ozellikle kiitlece %4’liik Ks
¢ozeltisinin yiiksek viskozitesinden dolay1 baska bir kaba veya petriye aktarimi olduk¢a
glictiir. Ayrica, Ks’nin kiitlece ylizdesinin artmasindan dolay1 %3 ve %4 Ks karisimlarinda
¢oziinmeyen biyopolimer zincirleri goriillmektedir.

Ticari olarak satin alinarak kullanilan Ks’nin deasetilasyon derecesi %75-85
arasindadir ve bu ylizden her hazirlanan Ks ¢ozeltisinde bir miktar ¢oziinmeyen polimer
zincirleri olabilmektedir. Bu polimer zincirlerini ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in santrifiij
edilmektedir. Santrifiij ile merkez ka¢ kuvvetinden yararlanilarak hazirlanan ¢ozelti
igerisindeki polimer zincirleri toplanmakta ve homojen ¢dzelti bir behere aktarilarak, ALIS
bilesikleri eklemek i¢in hazir hale getirildi. ALIS (CsPyBr, CsPyBr ve C1oPyBr) bilesikleri
arasinda CsPyBr’nin veriminin CgPyBr ve C1o0PyBr’ye gore daha yiiksek olmasi ve CsPyBr
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bilesiginin karbon zincir uzunlugunun Onceki calismalarda yogun olarak kullanilan
glutaraldehit ile ayni olmasindan dolayr oOncelikle bu bilesik kullanilarak diger
parametrelerdeki degiskenler incelendi. Bu parametreler, Ks derisiminin etkisi ve ALIS
miktarinin/derisimin etkisidir. En uygun Ks ve CsPyBr’nin derisimi belirlendikten sonra,
Ks ve hazirlanan CsPyBr, CgPyBr ve CioPyBr bilesikleri sabit derisimde kullanildi.
Boylece, karbon zincir uzunlugunun etkisi de belirlendi. Ilk olarak, kiitlece farkl1 yiizde
derisimlerdeki Ks ¢ozeltilerine farkli miktarlarda CsPyBr eklenerek Ks-ALIS filmleri
hazirlandi. Hazirlanan Ks-ALIS filmleri Cizelge 4.1’de 6zetlendi.

Cizelge 4.1. Ks-ALIS filmlerin hazirlanmasi

- Ksderisimi  CsPyBr Gorlinds
Ks-ALIS  (kiitlece %)  Molce % Cozeltide Film
Ksl 1 - Akiskan +
Ks2 2 - Akiskan +
Ks3 3 - Viskoz +
Ks4 4 - Viskoz +
Ks1/C5-10 1 10 Akiskan i
Ks1/C5-20 1 20 Akigkan +
Ks1/C5-50 1 50 Akigkan +
Ks2/C5-10 2 10 Akiskan +
Ks2/C5-20 2 20 Akigkan +
Ks2/C5-50 2 50 Viskoz jel +
Ks3/C5-10 3 10 Viskoz jel -
Ks3/C5-20 3 20 Y1gin jel -
Ks4/C5-10 4 10 Y1gm jel -

Cizelge 4.1°de Ozetlenen tiim o6rnekler icin ilk olarak %1°lik CH3COOH ¢ozeltisi
igerisinde ¢Oziinmiis belirli miktarlarda Ks i¢eren karisimlar hazirlandi. Daha sonra bu
karisimlarin iizerine Cizelge 4.1°de verilen miktarlara gore su i¢erisinde hazirlanan CsPyBr
cozeltileri damla damla eklendi ve homojen bir karsimin olusmast ve kimyasal
baglanmanin gergeklesmesi i¢in 1 saat boyunca karistirildi. Cizelge 4.1°de goriildiigi gibi
CsPyBr igermeyen Ksl, Ks2, Ks3 ve Ks4 film hazirlama ¢ozeltileri arasinda Ks3 ve
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Ks4’tin yogun Ks icerigi sebebiyle yiiksek viskoziteye sahip oldugu goriildii. Kiitlece %1
Ks igeren karisimlarin igerisine farkli miktarlarda (molce %10-50) CsPyBr’nin
eklenmesiyle hazirlanan Ks1/C5-n (10, 20 ve 50) film 6rneklerinde petrilere dokiilmeden
once karisimlar hala akiskanligim1i korumaktadir. Hazirlanan bu karigimlar petrilere
dokiiliip bir giin boyunca oda kosullarinda bir giin boyunca da 50 °C’de kurutularak filmler
hazirlandi.

Kiitlece %2 Ks igeren karisimlarin igerisine farkli miktarlarda (molce %210-50)
CsPyBr’nin eklenmesiyle hazirlanan Ks2/C5-10 ve Ks2/C5-20 film o6rneklerinde ise
karisimlarin petrilere dokiilmeden 6nce akiskan oldugu goriildii, Ks2/C5-50’de ise viskoz
karisim oldugu gozlendi. Daha sonra hazirlanan bu filmler petri kaplarina dokiiliip bir giin
boyunca oda kosullarinda bir giin boyunca da 50 °C’de kurutularak filmler hazirlandi.

Kiitlece %3 ve %4 Ks igeren ¢ozeltilerde ise CsPyBr eklendikten kisa bir siire sonra
(5-10 dk) jellesme gozlemlendi. Bu yiizden kiitlece %3 Ks ¢ozeltileri igin Ks3/C5-10 ve
Ks3/C5-20 filmleri, kiitlece %4 Ks c¢ozeltisi igin Ks4/C5-10 filmi petri kaplarina
dokiilmeden hidrojel haline geldi. Ozellikle, kiitlece %4 Ks ¢dzeltisinin baslangigta da
cozelti igerisindeki yogun Ks varligindan dolay1 ¢ok viskoz olmasi nedeniyle ortama
eklenen CsPyBr ile gapraz baglanarak hizli bir sekilde jellestigi diisiiniilmektedir.
Hazirlanan Ks3/C5-10, Ks3/C5-20 ve Ks4/C5-10 karisimlart petri kaplarina dokiildiikten
sonra kurutulmus ancak tam olarak film olusumu gozlemlenemedi ve bunun yani sira
orneklerde biizlismeler, kirilmalar ve hava kabarciklart goriildii. Elde edilen veriler
sonucunda kiitlece %2’lik Ks karigimlari film hazirlanmasinda kullanilmaya devam edildi.

Hazirlanan Ks-ALIS filmlerin FT-IR analizleri gergeklestirildi ve Sekil 20 ile Sekil
28 arasinda sirasiyla 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 spektrumlari verildi. Bu
filmlerin FT-IR spektrumlarinda sirasiyla —OH gruplarindan gelen pikler 3265-3331 cm’
Lde, alifatik C-H gruplarindan gelen pikler 2905-2894 cm™’de, kuaternize piridinyum
gruplarindan gelen pikler 1640 cm™’de ve C-O-C gruplarindan gelen pikler ise 1024-1061
cm?t’de goriilmektedir. Ks1/C5-10, Ks1/C5-20 ve Ks1/C5-50 filmlerin FT-IR
spektrumlarinda CsPyBr’nin molce %’si arttikca kuaternize piklerin (1640 cm™) buna
paralel olarak siddetinin arttig1 agikga goriilmektedir. Benzer sekilde, Ks2/C5-10, Ks2/C5-
20 ve Ks2/C5-50 filmlerin de kuaterize piklerin siddeti filmlerdeki CsPyBr’nin molce

%/’sinin artmasina bagli olarak artmaktadir.
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4.3. Ks-ALIS Yapu iskelelerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Ks-ALIS yap1 iskelelerinin sentezi sematik olarak Sekil 4.29°da gosterildi. ilk olarak
hacimce %1’lik CH3COOH ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis kiitlece %2’lik Ks homojen
karisimi hazirlandi. Ks igeren karisimin iizerine molce %10-50 (Ks’ nin sahip oldugu amin
gruplarinin mol sayisina gore) CsPyBr eklenerek 1 saat boyunca sabit hizda karigtirilmaya

devam edildi.

/ -

C >
‘ - > %% 0> 0 &

. Stiblimlesme

° |-

24 saat, -55°C  <S/CM-50.

C,PyBr yap1 iskelesi
(=5, 8, veya 10) Suyun donmast o (=5, 8 veya 10)
> A Buz kristali
~20-25°C 24 saat ve -20 °C )
(3 Gozenek
Kiitlece %2 Kitosan Ks/Cn-50
Hacimce %1 CH;COOH (n=5, 8 veya 10)

Sekil 4.29. Ks-ALIS yapr iskelelerinin hazirlanisinin sematik gdsterimi

Karigim petri kaplaria dokiilerek 1 saat boyunca ve sonrasinda -20 °C’de 24 saat
boyunca bekletildi. Karisim igerisindeki buz kristalleri, dondurarak kurutan bir cihaz
vasitastyla -55 °C’de vakumlu bir ortamda 24 saat boyunca siiblimlestirilerek uzaklastirildi

ve gozenekli Ks yapi iskeleleri hazirlandi.

4.3.1. Ks-ALIS Yap iskelelerinin FT-IR Analizleri

Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yap1 iskelelerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 4.30’da gosterildi. Ks’nin karakteristik bantlar;, Ks2 yap1 iskelesinin FT-IR
spektrumunda da gériilmektedir. Bunlar, 3600-3000 cm™®’deki O-H gerilme titresimleri,
2875 cm™’deki alifatik C-H gerilimi titresimleri, 1637 cm™’deki amit gruplarindan gelen
C=0 gerilimi titresimleri, 1587 cm™°deki N-H egilme titresimleri ve 1024 cm™’deki eter
gruplarindan gelen gii¢lii C-O gerilim titresimleridir. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve
50) yapr iskelelerinin FT-IR spektrumlar1 sadece igerisindeki CsPyBr miktarlar farkli
oldugu i¢in hemen hemen aynidir. Bu yap1 iskelelerinin FTIR spektrumlarinda, 3600-3000
cm’de O-H gerilme titresimleri, 2924-2875 cm™’de alifatik C-H gerilim titresimleri,
1550-1557 cm™’de N-H egilme titresimleri ve 1027-1028 cm™°de eter gruplarindan gelen
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giiclii C-O gerilim titresimleri goriilmektedir. Ks2’nin FT-IR spektrumundan farkli olarak
Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yapr iskelelerinin FT-IR spektrumlarinda 1639-
1642 cm™’de kuaternize piridinyum gruplarindan gelen pikler agik¢a goriilmektedir.
Hazirlanan yapi iskelelerinin FT-IR spektrumlarinda goriilen kuaternize pikler (1639-1642
cm!) daha &nce sentezlenen CnPyBr (n= 5, 8 ve 10)’lerin FT-IR spektrumlarinda yaklasik
olarak bulundugu yerde goriilmektedir (Urztia ve Rios, 2003; Briones ve ark., 2018). Daha
onceki calismalarda, Ks ile aldehit grubu iceren ¢apraz baglayici veya modifiye ajanlarin
birleserek olusturdugu imin bagi FT-IR spektrumunda yaklasik olarak 1634 cm™’de
gozlendi (Gift ve ark., 2012). Burada, yap1 iskelelerinin FT-IR spektrumlarinda kuaternize
piklerle hemen hemen ayn1 bolgede ¢iktigi i¢in imin bagindan gelen pikler ve kuaternize
piklerin (Urzta ve Rios, 2003) iist iiste ¢akistigi dngoriilmektedir.

Ks2 Alifatik C-H C-0

Ks2/C5-10 Kuaterize piridinyum
Ks2/C5-20

Ks2/C5-30

%T

Ks2/C5-40

Ks2/C5-50

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Dalgasays1 (cnv?t)

Sekil 4.30. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yap1 iskelelerinin FT-IR

spektrumlari
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4.3.2. Ks-ALIS Yap1 Iskelelerinin SEM Gériintiileri

Ks2 yapr iskelelerinin farkli biiylitme oranlari kullanilarak alinan SEM goériintiileri
Sekil 4.31°de gosterildi. Ks2 yap1 iskelelerinin SEM goriintiilerinde gozenekli yapilarin
basariyla hazirlandigi goriilmektedir. Ks2 yapi iskelelerinin gézenek boyutlart makro
boyutta, ¢ogunlukla yaklasik olarak 200 pm’nin altinda oldugu SEM goriintiilerinden
anlasilmaktadir. Daha sonra, Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yap1 iskelelerinin SEM

goriintiileri alinarak incelendi.

Sekil 4.31. Ks2 yapr iskelesinin SEM gortintiileri

Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 yapr iskelelerinin farkli biiyiitme
oranlariyla alinan SEM goriintiileri Sekil 4.32, Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te
gosterildi. Elde edilen SEM gorintiilerinde yapi iskelelerinin basariyla hazirlandig:
goriilmektedir. Ancak hazirlanan yap1 iskelelerinin gézenek boyutlarinin Ks2’ye gore daha

da kiiciildiigii sdylenebilir.
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Sekil 4.33. Ks2/C5-20 yap1 iskelesinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.35. Ks2/C5-40 yap1 iskelesinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.36’da Ks2/C5-50 yapr iskelesinin SEM goriintiileri verildi. Buradaki SEM
goriintiilerinde gozenekli yap1 yerine yariklarin olustugu goriilmektedir. Ks2/C5-50’nin
diger yap1 iskeleleri (Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30 ve 40)) gibi gdzenek olusmamasinin sebebi,
capraz baglayici olarak kullanilan CsPyBr’nin yapi iskelesi yapiminda fazla gelmesi
olabilir. Capraz baglanma orani yiiksek oldugu i¢in Ks biyopolimer zincirleri birbirlerine
daha yakin konumda ve istiflenmis sekilde bir arada bulunmaktadir. Bu yiizden yap1
iskelesinde gézenek olusumuna diger iki yapi iskelesine gore daha az imkan vermektedir.
Elde edilen bu SEM goriintiilerinden, Ks yapi iskelelerinin hazirlanmasinda en fazla molce
%40 oraninda (Ks’nin sahip oldugu amin gruplarinin mol sayisina gore) CsPyBr kullanimi

uygun oldugu belirlendi.

Sekil 4.36. Ks2/C5-50 yapr iskelesinin SEM goriintiileri

Sekil 4.37°de Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30 ve Ks2/C5-40’in SEM
gortntiileri verildi. Sekil 4.37’den de agikca goriildiigii gibi yapi iskelelerindeki gozenek
boyutu artan CsPyBr miktariyla kiigilmistiir. Clinkii Ks2’de biyopolimer zincirleri, ¢apraz
baglayic1 kullanilmamasindan dolayr daha serbest haldedir ve gozenek boyutlar1 yapi
iskelelerine gore daha biiylik goriilmektedir. Ancak, yap1 iskelelerinde capraz baglayici
miktar arttikga gézenek boyutlarin kiictildiigii agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.37. (a) Ks2, (b) Ks2/C5-10, (c) Ks2/C5-20, (d) Ks2/C5-30 ve (e) Ks2/C5-40 yap1

iskelelerinin SEM goriintiilerinin karsilagtirilmasi

4.3.3. Ks-ALIS Yap1 iskelelerinin BET Analizleri

Ks2 ve Ks2/C5-40 yapi iskelelerinin BET analizleri sonucunda BET yiizey alanlari
sirasiyla 5,89 m?/g ve 3,22 m?/g olarak olgiildii. Ayrica, Ks2 ve Ks2/C5-40 yapi
iskelelerinin gdzenek yarigaplart sirastyla 21,83 A ve 17,34 A olarak belirlendi. Elde
edilen verilerden goriildiigii gibi ALIS capraz baglayict miktarinin artmasiyla birlikte

yiizey alaninda ve gézenek ¢apinda bir miktar azalma gozlemlendi.
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4.3.4. Ks-ALIS Yap iskelelerinin TG Analizleri

Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yap1 iskelelerinin 1s1l analizleri Sekil
4.38°de verildi. Sekil 4.38(a)’da tiim 1s1l egrilerde, 100 °C’ye kadar Ks2 ve Ks2/C5-n (n=
10, 20, 20, 30, 40 ve 50) yapi1 iskelelerinden yaklasik olarak %5-10’1uk bir kiitle kayb1

goriildi. Bu kayip yapi iskelelerinde bulunan nemden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.38. Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 yapi

iskelelerinin (a) TG egrileri ve (b) DTG egrileri

TG egrisinde 250-400 °C arasinda neredeyse tiim yapi iskeleleri yaklasik kiitlece
%50 daha kiitle kaybina ugramaktadir. Sicaklik 400 °C’den 1000 °C’ye kadar
arttirlldiginda kalinti miktarinin kiitlece %10-20 arasinda kayiplarin oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.38(b)’de yap1 iskelelerinin DTG egrileri verildi. Ks2’nin DTG egrisinde 285 °C’de,
Ks2/C5-10’nun DTG egrisinde 274 °C ve 646 °C’de, Ks2/C5-20’nin DTG egrisinde 261
°C ve 644 °C’de, Ks2/C5-30’un DTG egrisinde 248 °C, 299 °C ve 662 °C’de, Ks2/C5-
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40’ DTG egrisinde 247 °C, 299 °C ve 645 °C’de ve Ks2/C5-50’nin DTG egrisinde 283
°C, 290 °C ve 666 °C’de pikler goriilmektedir.

4.4. PAn ve Ks/PAn’n Sentezi
fletken PAn ve Ks/PAn kompozit sentezinin sematik gosterimleri Sekil 4.39°da
gosterildi. PAN, asidik bir ortamda redoks baslatict APS ve An monomeri kullanilarak

sentezlendi.
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Sekil 4.39. (a) PAn ve (b) Ks/PAn’in sentezinin sematik gosterimleri

Ks/PAn kompozitleri hazirlanda ise oncelikle Ks’nin homojen karisimi hazirlandi.
Daha sonra Ks karigimi igerisine su i¢erisinde belirli derisimde hazirlanan An monomeri ve

APS eklenerek polimerlesme reaksiyonu baslatildi.

4.4.1.Ks, PAn ve Ks/PAn’m FT-IR Analizi

Ks, PAn ve Ks/PAn’m FT-IR spektrumlar1 ZTY modulii ile toz numunelerden alindi
ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.40°da gosterildi. Ks’nin FT-IR spektrumundaki 3600—
3000 cm™ arasindaki genis sogurma bandi, polimer zincirindeki N-H ve O-H gruplarma
aittir. C-H gruplarina ait titresimler 2917 ve 2872 cm™’de, C=0 gruplarimna ait titresimler
1651 cm™’de ve N-H gruplarina ait gerilim titresimler 1587 cm™’de gériilmektedir. Ayrica,
CH-OH, CH2-OH ve C-O-C gruplarina ait pikler sirasiyla 1420, 1375 ve 1024 cm™*’de

gorilmektedir.
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Sekil 4.40. Ks, PAn ve Ks/PAn’nin FT-IR spektrumlari

PAn’m FT-IR spektrumunda (Sekil 4.40) 3500 — 3000 cm™ arasinda N-H, 1549 cm
1*de kinoid halkasi, 1456 cm™®’de benzenoid halkasi, 1290 cm™’de birincil aromatik
amindeki C-N gerilimi ve 1000 cm™ civarinda diizlem dis1 C-H egilme titresimlerine ait
pikler goriilmektedir. Sentezledigimiz PAn’in yapisinda FT-IR ile kinoid ve benzenoid
halkalarinin oldugu anlagilmaktadir. Bu yiizden sentezlenen PAn’in emeraldin tuzu oldugu
sOylenebilir. Ayrica daha sonra hazirlanan Ks/PAn kompozitinin polimerinin FT-IR
spektrumunda, N-H ve O-H titresimlerinden gelen 3600 — 3000 cm™ arasinda genis bir
sogurma band1 ve 3225 cm™’de N-H ve O-H gruplarmna ait pik goriilmektedir. C-H, C=0,
N-H, C-N ve C-O-C gerilim titresimleri de sirasiyla 2873, 1607, 1503, 1305 ve 1014 cm’
1>de agikca goriilmektedir. Ks ve Ks/PAn’in FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda zaman
bu spektrumlarin birbirlerine benzedigi, sadece gruplarin piklerinde polimer zincirine
baglanan PAn’dan dolayr bir miktar kayma oldugu gozlemlendi. Elde edilen FT-IR

sonuglarindan Ks/PAn kompozitinin olusumu dogrulanmaktadir.
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4.4.2. Ks, PAn ve Ks/PAn’in SEM Goriintiileri

Sekil 4.41°de islem gormemis Ks biyopolimerlerinin farkli uzakliklardan alinan SEM
gorintiileri verildi. Genis agidan (x100 biiyiitme vb.) ¢ekilen SEM goriintiisiinde Ks’nin
¢coziinmeden once daha ¢cok 100 um iistiinde rastgele sekillerde pargaciklar halinde oldugu
goriilmektedir. Daha sonra yiiksek biiyiitme (x5000 ve x10000) oranlariyla alinan SEM

goriintiilerinde ise Ks’nin yiizeyi goriillmektedir.

15.0kV LED

Sekil 4.41. Kitosanin farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri

Sekil 4.42°de sentezlenen PAn’in farkli biiyiitme oranlarinda SEM goriintiileri
verildi. Burada Ks’nin aksine PAn’in yapisinda 100 pm’den daha kiigiikk pargaciklar
goriilmektedir. Sentezlenen PAn’in yapisinda kurutulduktan sonra birbirleri arasindaki
molekiiler etkilesimlerden dolayr topaklanma oldugu SEM  goriintiilerinden

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.42. PAn’1n farkl biiylitmelerde SEM goriintiileri

Sekil 4.43’de Ks/PAn’larin farkli biiyiitme oranlarinda SEM goriintiileri verildi. Bu
SEM goriintilerinde hem Ks’den hem de PAn’dan gelen ozellikler goriilmektedir.
Ks/PAn’in SEM goriintiisiinde  diisiik biiyiitme (x100) degerlerinde Ks’nin SEM
goriintiilerinde benzer sekilde olan 100 um ¢apinda pargaciklar goriilmektedir. Ancak bu
parcaciklarin lizerinde tomurcuk seklinde yapilar goriilmektedir. Bu yapilarin PAn’in SEM
goriintiilerine benzer oldugu ve bu nedenle PAn’dan kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Ozellikle Ks’nin yiizey SEM goriintiisii (x5000) ve Ks/PAn’in yiizey SEM gériintiisii
(x5000) karsilastirildiginda hazirlanan kompozit Ks/PAn’in basartyla sentezlendigi agikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.43. Ks/PAn’n farkl biiylitmelerde SEM goriintiileri

4.4.3. Ks, PAn ve Ks/PAn’in TG ve DSC Analizi

Ks, PAn ve Ks/PAn’in 1si1l davramiglar1 TG, DTG, DTA ve DSC analizleri ile
belirlendi ve TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 4.44°de gosterildi. Sekil 44.4(a)’da
Ks’nin TG egrisinde 100 °C’ye kadar yaklasik olarak %8’lik bir kiitle kayb1 goriilmektedir.
Bu kayip Ks’nin sahip oldugu nemden kaynaklanmaktadir. Ks 250-400 °C arasinda
yaklasik kiitlece %50 kiitle kaybina ugradi. Bu sicaklik araliginda en yiiksek % kiitle
kaybina ugradigi i¢in polimer yapisinin bozunmasi bu sicaklik araliginda
gerceklesmektedir. Ks 400 °C’ye kadar toplamda yaklasik %58’lik kiitle kaybina ugradigi,
sicaklik 1000 °C’ye devam ettirildiginde toplam kiitle kaybinin %88 oldugu belirlendi.
Ancak, 400-1000 °C arasindaki % kiitle kaybi, keskin bir diisiis degilde kademeli olarak
gerceklesti. Ayrica su buharindan kaynaklanan kiitle ¢ikarildiginda yaklasik kiitle kaybi
%80’dir. Ks’nin DTG egrisinde 294 °C’de pik goriilmektedir. Sekil 4.44(b)’de Ks’nin
DTA egrisinde 319 °C’de ekzotermik pik goriilmektedir. Sekil 4.12(c)’de Ks’nin DSC
egrisinde 310 °C’deki ekzotermik pikin alanmi -414 mJ ve AH degeri -42 J/g olarak
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belirlendi. Ks’nin DSC egrisinde 101 °C’deki endotermik pikin alan1 581 mJ ve AH degeri
58.3 J/g olarak hesaplandi.
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Sekil 4.44. Ks’nin (2) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC egrileri

Sekil 4.45’de PAn’in TG, DTA ve DSC egrileri verildi. Sekil 4.45(a)’da PAn’in TG
egrisine gore 100 °C’ye kadar i¢cinde barindirdig1 rutubetten dolay1 yaklasik %10’luk bir
kiitle kaybma ugradi. Devaminda 100-200 °C arasinda yaklasik %7°lik, 200-500 °C
arasinda yaklasik %22’°lik ve 500-1000 °C arasinda yaklasik %45°lik kiitle kayb1 ile TG
analizi sonucunda PAn’in toplam kiitlesinin yaklasik olarak %84 {inii kaybettigi belirlendi.
Elde edilen degerden su buharindan kaynaklanan kiitlece yiizde kaybi ¢ikarilirsa gergek
kiitle kayb1 yaklasik olarak %74 olarak hesaplandi. PAn’in DTG egrisinde 259 °C, 510 °C
ve 706 °C’de pikler goriilmektedir. Sekil 4.44(b)’de PAn’in DTA egrisinde 864 °C’de
endotermik pik goriilmektedir. Sekil 4.12(c)’de PAn’mn DSC egrisinde 108 ve 272 °C’deki
endotermik piklerin alanlar1 sirasiyla 47 mJ ve 35 mJ, AH degerleride 47 J/g ve 35 J/g

olarak hesapland.
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Sekil 4.45. PAn’1n (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC egrileri

Sekil 4.46’de Ks/PAn’in TG, DTA ve DSC egrileri gosterildi. Sekil 4.46(a)’da
Ks/PAn’m TG egrisinde 100 °C’ye kadar rutubetten kaynaklanan yaklasik %11°lik bir
kiitle kayb1 belirlendi. Ks/PAn’m 100-200 °C arasinda yaklasik kiitlece %4, 200-500 °C
arasinda yaklasik kiitlece %37 ve 500-1000 °C arasinda yaklasik kiitlece %22’si termal
bozunmaya ugradi. TG analizi sonucunda PAn’in toplam kiitlesinin yaklasik olarak
%74’tnii kaybettigi belirlendi. Su buharindan kaynaklanan kiitlece %11 degeri son
degerden ¢ikarildiginda yaklagik olarak kiitlece %63 olarak PAn’in gercek kiitle kaybi
bulunmus olur. Sekil 4.46(b)’deki Ks/PAn’in DSC egrisinde 110 °C, 230 °C ve 280 °C’de
endotermik pikler goriillmektedir. Ks/PAn’in DTG egrisinde 230 °C, 508 °C ve 709 °C’de
pikler goriilmektedir. Sekil 4.44(b)’de Ks/PAn’in DTA egrisinde 868 °C’de endotermik
pik goriilmektedir. Sekil 4.12(c)’de Ks/PAn’in DSC egrisinde 109 ve 283 °C’deki
endotermik piklerin alanlar1 sirasiyla 523 mJ ve 325 mJ, AH degerleride 80 ve 50 J/g

olarak hesaplandi.
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Sekil 4.46. Ks/PAn’in (a) TG ve DTG, (b) DTA ve (c) DSC egrileri

Sonug olarak, Ks, PAn ve KS/PAn’m 50-1000 °C arasinda bozunan yaklasik kiitlece
% kayip degerleri sirasiyla 80, 74 ve 63 olarak hesaplandi. Burada, sentezlenen PAn’in Ks’
ye gore termal dayanikliliginin daha iyi oldugu belirlendi. Ayrica, PAn’in ¢oziinmis Ks
biyopolimeri ortaminda (in situ) sentezlenmesiyle hazirlanan Ks/PAn kompozitlerinin
termal dayanikliliginin tek basina sentezlenen PAn’den yaklagik olarak %11 oraninda

daha iyi oldugu belirlendi.

4.5. Ks/PAN-ALIS Kompozit Filmlerinin Hazirlanmasi

Ks/PANn-ALIS kompozit filmlerinin hazirlanmas1 sematik olarak Sekil 4.47°de
gosterildi. Ks/PANn-ALIS kompozit filmleri hacimce %1°’lik CHsCOOH igeren toplam
polimer miktar1 toplamda kiitlece %4’liikk Ks ve Ks/PAn karigimlariyla hazirlandi.
Oncelikle hacimce %1’lik CH3COOH ile kiitlece %2, %4 ve %6 Ks karisimlar1 hazirland.
Ayri bir plastik beherde Ks/PAn kompozit polimerleri karistirilarak siispanse edildi.
Ks/PAn karisimi, Ks karigimi iizerine aktarilarak yaklasik 2 saat boyunca yavasca
karistirilarak homojen bir karigim elde edildi. Sonrasinda iizerine CsPyBr damla damla

eklenerek 1 saat daha karistirildi ve elde edilen Ks/PANn-ALIS’ler plastik petri kaplarina

77



aktarildi. Ks/PAN-ALIS kompozit film haline gelmesi ve ¢dziiciilerin uzaklastirilmasi i¢in

24 saat oda kosullarinda devaminda 24 saatte 50 °C’ye ayarli etiivde bekletildi.

C5 PyBr
Ks karisimi Ks/Pan karismmi
[ )
\ / °
®
Coziict
2 saat uzaklastirma

—

L2 5 el
' ' Ks3/PAn

Ks ve Ks/Pan karismi ~ KS/PAn-ALIS
Sekil 4.47. Ks/PAn-ALIS Kompozit filmlerinin hazirlanmasinin sematik gosterimi

Ks ve Ks/PAn karigimlar sirasiyla kiitlece oranlar1 %0-2, %0,5-1,5; %1-1 ve %1,5-
0,5 gibi farkli oranlarda, ilk olarak iizerine CsPyBr eklenmeden hazirlanarak bu iki 6rnegin
film olusturabilme o&zelligi arastirildi. Ancak, petri kaplarina dokiilen Ks ve Ks/PAn
orneklerinden ¢ozilicii uzaklastirildiginda bu yapilarin genellikle film bitiinligiini
koruyamadigi goriildii. Bunun nedeni, hem ¢6ziinmiis Ks ¢o6zeltilerinde hem de Ks/PAn
kompozitlerinde kuaternize azot atomlarmm bulunmasi, bu gruplarin ayni yiikte
bulunmalar1 nedeniyle birbirlerine itme kuvveti uygulamalar1 ve uygun bir capraz baglayici
kimyasal kullanilmamasidir. Cizelge 4.2’de 6zetlendigi gibi Ks — KS/PAn ornekleri 0-4; 1-
3; 2-2 ve 3-1 gibi farkli karisim oranlarinda toplamda kiitlece %2 polimer icerecek sekilde

hazirland1 ve tizerine CsPyBr eklenerek kompozit filmler hazirlanmaya ¢alisildi.
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Cizelge 4.2. Ks/PANn-ALIS kompozit filmlerin hazirlanmas:

Ks/PAn-ALiS K Ks/PAN corints
(kiitlece %)  (kiitlece %) Cozeltide Film
KsO/PAN - 2 Akiskan -
Ks1/PAn 0,5 15 Akiskan +*
Ks2/PAn 1 1 Akiskan +*
Ks3/PAN 15 0,5 Akiskan +

*Film olusmasina ragmen kirilma ve ¢atlamalar goriilmektedir.

Cizelge 4.2’ye gore Ks3/PAn o6rnegi ile film olusmasina ragmen Ks1/PAn ve
Ks2/PAn kompozitlerinde biiziilme, kirilma veya catlamalar goriildi. KsO/PAN
kompozitinde ise film olusumu gozlemlenmedi. KsO/PAn kompozitinde PAn polimerleri
Ks biyopolimerinin yiizeyinin ¢ogunlugunun fiziksel ve kimyasal baglarla kapladig: i¢in
sentezlenen CsPyBr’nin aldehit fonksiyonel gruplarinin Ks/PAn kompozitinde kimyasal
olarak baglanacak fonksiyonel —NH> grubu bulmasi olduk¢a zordur. Bu yilizden de
hazirlanan filmler biitinliigiinii koruyamayarak kurumakta ve ¢oziicii uzaklastirma
esnasinda pargalanmaktadir. Ks1/PAn ve Ks2/PAn kompozitlerinde filmlerin kirilma ve
catlamas1 da icerdikleri yiiksek oranda Ks/PAn’dan kaynaklanmaktadir. Sonug¢ olarak,
kiitlece 3:1 oraninda Ks ve Ks/PAn kullanilarak Ks3/PAn kompozit film hazirlandi ve bu
kompozit malzemenin HCI ve NHs buharina maruz birakildiginda iletkenliklerinin

degisimi incelendi.

4.5.1. Ks/PAn-ALIS Kompozit Filmlerinin FT-IR Analizleri

KsO/PAn, Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit filmlerin FT-IR analizleri
gerceklestirildi ve bu filmlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.48’de verildi. Elde edilen
kompozitlerin FT-IR spektrumlarinda sirasiyla —OH gruplarindan gelen pikler 3269-3295
cm’de, alifatik C-H gruplarindan gelen pikler 2905-2909 cm™’de, kuaternize piridinyum
gruplarindan gelen pikler 1638-1641 cm™’de ve C-O-C gruplarindan gelen pikler 1030-
1036 cm™’de goriilmektedir.
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Sekil 4.48. KsO/PAn, Ks1l/PAn ve Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit filmlerin FT-IR

spektrumlari

KsO/PAn kompozitinin FT-IR spektrumunda PAn’in ve Ks’nin karakteristik pikleri ile
cakistigindan FT-IR spektrumda sadece PAn polimerinin Kkarakteristik pikleri
goriilmektedir. Ks/PAn-ALIS kompozit filmlerin hazirlanmasinda da KsO/PAn tam olarak
film formunda olusmadig goriildii. Bu yiizden KsO/PAn kompozitinin karakterizasyonuna

devam edilmedi.

4.5.2. Ks/PAN-ALIS Kompozit Filmlerinin Isil Analizleri

Sekil 4.49°da Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit filmlerin TG ve DTG
egrileri verildi. Sekil 4.49(a)’da kompozitlerin 1s1l davranislarinin benzer oldugu elde
edilen TG egrilerinden anlasilmaktadir. Ks1/PAn, TG egrisinde 100 °C’de yaklasik
kiitlesinin %3’iinii, 200 °C’de yaklasik %7’sini, 500 °C’de yaklasik %52’sini ve 1000
°C’de ise yaklasik %72’sini kaybetti. TG egrisinde, 100 °C’ye kadar olan kiitle kaybi
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kompozitin biinyesinde bulunan nemden kaynaklanmaktadir. Bu deger cikarildiginda

Ks1/PAn igin toplam kiitle kayb1 yaklasik %69 olarak belirlendi.
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Sekil 4.49. Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn kompozit filmlerin TG egrileri

Ks2/PAn’in TG egrisinde, 100 °C’ye kadar yaklasik kiitlece %3, 200 °C’ye kadar
yaklasik %9, 500 °C’de yaklasik %51 ve 1000 °C’de ise yaklasik %64 kiitle kaybi
hesaplandi. Isitilmaya baslatildiktan 100 °C’ye kadar gegen siiregteki nem kaynakli kiitle
kaybi ¢ikarildiginda, Ks2/PAn igin toplam kiitle kayb1 yaklasik %61°dir. Ks3/PAn’mn TG
egrisinde, 100 °C’ye kadar kompozitin barindirdigi nemin uzaklagmasindan kaynakli
yaklagik kiitlece %3 ve 200, 500 ve 1000 °C’de sirasiyla yaklasik kiitlece %9, %53 ve
%66’lik kayiplar belirlendi. Nemden kaynakli kiitle kaybi son degerden cikarildiginda
Ks3/PAn igin toplam kiitle kaybi yaklasik %63 olarak belirlendi. Sekil 4.49(b)’de
Ks1/PAn’m DTG egrisinde 226 °C, 253 °C ve 669 °C’de, Ks2/PAn’in DTG egrisinde 230
°C, 402 °C ve 658 °C’de, Ks3/PAn’in DTG egrisinde 226 °C, 314 °C, 389 °C ve 663 °C’de
pikler goriilmektedir. Elde edilen bu degerlerden Ks/PAn-ALIS kompozit filmlerin 1sil
davraniglarinin  birbirine benzer O6zellik gosterdigi ve %61 kiilte kaybiyla Ks2/PAn
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kompozit filmin, Ks1/PAn (%69) ve Ks3/PAn (%63) filmlerine gore az da olsa termal

olarak daha dayanikli oldugu sdylenebilir.

4.6. Ks/PAN-ALIS Kompozit Yapi Iskelesinin Hazirlanmasi

Ks/PAN-ALIS kompozit yap: iskelesinin hazirlanmasinin sematik gosterimi Sekil
4.50°de verildi. Ks/PANn-ALIS yap1 iskeleleri, Ks-ALIS yap1 iskelesi hazirlanmasindaki
yontem kullanilarak kiitlece %2°lik Ks ve Ks/PAn’nin 1:3, 2:2 ve 3:1 oraninda kullanilarak
hacimce %1’lik CH3COOH ¢ozeltileri ile 15 mL’lik karigimlardan hazirland.

/:5 PyBr
Ks karigmu Ks/Pan karisimi

\ / ' R SE—
e o e — l'-";" o

Siiblimlesme

2 saat 24 saat, -55°C  Ks3/PAn
—_— yap1 iskelesi
ey domiegy Buz kristali
24 saat, -20 °C
O Gozenek

Ksve Ks/Pan karsmm ~ KS/PAn-ALIS
Sekil 4.50. Ks/PAN-ALIS kompozit yap1 iskelesinin hazirlanmasimnin sematik gosterimi

Hazirlanan karigimlar petri kaplarina dokiildiikten sonra oda kosullarinda 1 saat ve
sonra -20 °C’de 24 saat bekletilir. Daha sonra buz kristallerini dondurarak kurutan bir
cihaz vasitasiyla -55 °C’de vakumlu bir ortamda 24 saat boyunca siiblimlestirilerek nem

uzaklastirild1 ve yapi iskeleleri hazirlandi.

4.6.1. Ks/PAN-ALIS Kompozit Yapi iskelesinin FT-IR Analizleri

Ks/PAN-ALIS kompozit yap: iskelelerinin (Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn) FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.51°de verildi. Karakteristik O-H gruplar icin 3600-3100 cm™’de,
alifatik C-H gruplar1 icin 2923-2924 cm™ ve 2850-2855 cm™’de, kuaternize pikler icin
1638 cm™’de ve C-O gruplari igin 1026 cm™’de pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.51. Ks1/Pan, Ks2/Pan ve Ks3/Pan yapi iskelelerinin FT-IR spektrumlari

4.6.2. Ks/PAN-ALIS Kompozit Yapi Iskelesinin SEM Gériintiileri

Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/Pan kompozitlerinin morfolojilerine ait SEM goériintiileri
Sekil 4.52°de sunuldu. Ksl/PAn ve Ks2/PAn kompozitlerinin SEM gérintiilerinde
kompozitlerin yap1 iskeleleri formunda tam olarak olusmadigi anlasiimaktadir. Burada
PAn polimerinin zayif etkilesimlerinden dolay1 polimer zincirlerinin birbirileri lizerine
coktligii ve ylizeyinde diisiikk yogunlukta kiigiik gézeneklerin olustugu goriilmektedir. Bu
gozeneklerin, ¢oziicliniin uzaklagatigi bolgeler oldugu varsayilmaktadir. Bu kompozitler
hazirlandiktan sonra kirilma, catlama ve yapisinda bozulmalar goriildii. Ancak, Ks3/PAn
kompozit malzemesi SEM goériintiilerinde de anlasilacagi lizere yapi iskelesi formunda
hazirlandi. Bu sonuglar 1s1¢inda, Ks/PAn-ALIS yap1 iskelesi hazirlanmasinda en uygun
oranin Ks:Ks/PAn, 3:1 ile hazirlanan Ks3/PAn yap: iskelesi oldugu belirlendi. Ks
biyopolimeri iizerindeki PAn polimerlerinin biyopolimer yiizeyi kaplamasindan dolayi
fonksiyonel -NH> gruplarinin azaldig: ve kullanilan CsPyBr’lerin aldehit gruplari kimyasal
olarak baglanamadigi anlasilmaktadir. Bu yiizden de film ve yapi iskelesi olusumu

olumsuz etkilendi.
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goriintiileri

Ks1/PAn ve Ks2/PAn kompozitlerinin SEM goriintiilerinde gozeneklerin varligina ragmen
tam olarak yapi iskelelerinin olusmadigi anlasilmaktadir. Ancak, Ks3/PAn kompozit
orneginin SEM goriintiisiinde daha énce Ks-ALIS yapi iskelelerinde elde edilen SEM
goriintiilerine benzer goriintiiler elde edildi. Bu sonuglardan anlasilmaktadir ki, yiiksek
oranlarindaki Ks/PAn kompozit kullanim1 yapr iskelesi olusmasina engel olusturmaktadir.

Bunun nedeni Ks/PAn kompozitlerinde, Ks biyopolimeri iizerinde sentezlenen PAn
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zincirlerinin pozitif gruplarinin birbirlerini itmesi ve kullamilan ALIS bilesiklerinin Ks ve

PAn yiizeylerini kaplamasindan dolay1 kimyasal bag yapamamas1 olabilir.

4.7. Hazirlanan Filmlerin Sisme Davranislar:
Hazirlanan filmlerin sisme davranislarini belirlemek i¢in uygun miktarda alinan kuru
ornek (~50 mg) 25 °C’deki 50 mL bidistile saf su igerisine birakildi ve su tutma

kapasiteleri agagidaki formiile gore hesaplandi.

m. — m;
Sisme % = ———x 100 (4.2)

Formiilde mj 6rnegin ilk kiitlesini, ms drnegin son kiitlesini ve sisme % Ornegin su
tutma kapasitesinin kiitlesine gore yiizde degerini gosterir. Boylece elde edilen degerlerden
malzemenin sisme miktarinin ylizde deger olarak hesaplanmasi saglandi.

Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin sisme davraniglari incelendi ve
Sekil 4.53’de gosterildi. Burada Ks miktari ve ¢apraz baglayicinin molce yilizde miktarlari
sabit tutularak, sisme davranislarina ALIS’lerin karbon zincir uzunluklarmin etkisi
incelendi. Sekil 4.53’de goriildiigii gibi hazirlanan filmlerin sisme % degerleri yaklasik
%60-80 arasinda birbirine yakin olarak bulundu.
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Sekil 4.53. Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin sisme davraniglari
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Ks miktar1 ve ALIS tiirii sabit tutularak (CsPyBr kullanilarak) Ks2 ve Ks2/C5-n (n=
10, 20, 30, 40 ve 50) filmlerinin sisme davraniglarida ayni sartlarda incelendi ve Sekil
454°de verildi. Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50
filmlerin sisme yiizdelerinin %40-170 arasinda oldugu belirlendi. Sisme yiizdeleri Ks2 i¢in
%168,9 + 2,0, Ks2/C5-10 igin %131,2 + 11,2, Ks2/C5-20 igin %134,8 + 0,6, Ks2/C5-30
icin 85,4 + 14,7, Ks2/C5-40 icin %72,7 + 5,3 ve Ks2/C5-50 i¢in 50,6 + 8,5 olarak
hesaplanda.

OKs2 O Ks2/C5-10 O Ks2/C5-20
200 O Ks2/C5-30 O Ks2/C5-40 Ks2/C5-50
160 |.5© © ¢ ©
£ 120 9
o ©
% 80 1 @ 8 é é
SEP 8 m
40 &fﬁ v ¥ i :
O + T T
0

250 500 750 1000 1250 1500

Zaman (dk)
Sekil 4.54. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) filmlerin sisme davranislari

Elde edilen degerlerden acik¢a goriilmektedir ki, Ks biyopolimerinde ¢apraz baglayici
olarak kullanilan CsPyBr’nin molce % miktar1 arttik¢a filmlerin sisme % degerleri de
kademeli olarak azaldi. Ks biyopolimer zincirleri arasindaki c¢apraz baglanma yiizdesi
arttikca zincirlerin arasmma su molekiilleri alarak su tutma Kkapasitelerini azalttig

anlasilmaktadir (Ganji ve ark., 2010).

4.8. Hazirlanan Film ve Yapi Iskelelerinin Tletkenlikleri

Bir malzemenin igerisinden elektrik yiiklerinin kolayca gegebilmesi ya da elektrik
akimina gosterdigi direncin diisiik olmasi onun iletken oldugunu tam tersi durumda ise
onun yalitkan bir madde oldugunu gosterir. Genel olarak iletkenligi 10° S cm™ ve daha
kiigiik olan malzemeler yalitkan, 10®S cm™ ve 10® S cm™ aras1 yari iletken ve 10° S cm™?
listii degerlere sahip malzemeler ise iletken olarak siniflandirilirlar. Hazirlanan Ks-ALIS

film ve yap1 iskeleleri ile Ks/PAN-ALIS’lerin film ve yap1 iskeleleri iletkenlik degerlerini
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belirlemek i¢in 25 °C’de es-dogrusal 4-nokta ucu ile malzemelerin direng Olg¢iimleri
yapildi. Ayrica, Ks, PAn ve Ks/PAn 6rnekler i¢in de iletkenlik 6lgiimleri gergeklestirildi.
Olciimlerde formiil 4.3 kullanilarak hacimsel diren¢ ve elde edilen hacimsel direncten

formiil 4.4 kullanilarak iletkenlik degerleri hesaplandi.

(4.3)

1 (4.4)

4.8.1. Ks-ALIS Filmlerin fletkenlikleri

Film olarak hazirlanan Ks ve Ks-ALiS’lerin iletkenlikleri es-dogrusal 4-nokta ucu
metoduyla 6lciildii ve elde edilen veriler karsilastirildi. Onceki calismalarda Ks’nin
iletkenlik degerinin ~10°— 101% S cm™ arasinda oldugu bulundu (Marroquin ve ark., 2013;
Martins ve ark., 2014). Bu arastirmada, 25 °C’de es-dogrusal 4-nokta ucu metoduyla Ks2
film icin iletkenlik degeri 6,25 x 10° £ 2,10 x 10° S cm? olarak 6l¢iildii. Ks2/C5-50,
Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerinin elektriksel iletkenlik degerleri sirasiyla 1,69 x 107>+
2,37 x107°,1,07 x 105+ 2,41 x 10°ve 1,31 x 10>+ 2,44 x 107 S cm™? olarak 6lgiildii.
Elde edilen bu sonuglara gore hazirlanan Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinde Ks2 film
ile kiyaslandiginda, yaklasik olarak 2700 — 1700 kat arasinda elektrik iletkenlik
degerlerinin arttig1 belirlendi. Ancak hazirlanan filmlerin iletkenlik degerlerinin yaklagik
olarak 10° — 107 arasinda olmasi nedeniyle standart sapmalarinin yiiksek oldugu ve
iletkenliklerinin sabit olmadig1 goriilmektedir. Bu durumun iletkenlik degerlerinin ¢ok
yiiksek olmamasindan kaynaklandig diistintilmektedir.

Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) filmlerin iletkenlik degerleri 6l¢iildi. Ks2,
Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmlerinin iletkenlikleri
strasiyla 6,25 x 10°+£2,10 x 10, 3,28 x 107 + 1,24 x 107, 4,14 x 1077+ 1,22 x 1077, 6,97
x107+£3,78 x 1077, 1,63 x 106+ 1,18 x 10°®ve 1,69 x 10°+ 2,37 x 1075 S cm™* olarak
hesaplandi. Molce ALIS miktarma kars: filmler igin elde edilen iletkenlik degerleri grafige
gegirilerek Sekil 4.55’de elde edildi.
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Sekil 4.55. Ks-ALIS filmlerde ALIS miktarinin iletkenlige etkisi

Sekil 4.55’de goriildiigii gibi Ks-ALIS filmlerindeki ALIS CsPyBr’nin molce
yiizdesi arttikga filmlerin iletkenligi kademeli olarak artmaktadir. Ks biyopolimeri ile
filmleri olusturan ve iletkenlik 6zelligi kazandiran CsPyBr’nin kiitlece artigiyla beraber
iletkenlik standart sapmalarinda da artis goriilmektedir. Buradaki standart sapmadaki
artisin  CsPyBr’lerin Ks-ALIS filmlerdeki elektrik iletimi icin elektron (e7) tasima

performanslarinin degisikliginden kaynaklandig diisiiniilmektedir.

4.8.2. Ks-ALIS Yapu iskelelerinin fletkenlikleri

Yapr iskelesi olarak hazirlanan Ks ve Ks-ALIS yapi iskelelerinin iletkenlikleri de es-
dogrusal 4-nokta ucu metoduyla oOlgiilerek, elde edilen veriler kiyaslandi. Yapi iskelesi
olarak hazirlanan Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 yap1
iskelelerinin iletkenlikleri sirasiyla 4,38 x 1070 + 0,94 x 100, 222 x 10° + 1,26 x 10,
4,56 x 10 + 1,96 x 10, 5,09 x 10 + 0,79 x 107, 6,97 x 10 + 1,95 x 10° ve 1,33 x 107
+0,52 x 108S cm™ olarak belirlendi. Yapr iskelelerinin igerisindeki molce ALIS miktarina

kars1 elde edilen iletkenlik degerleri grafige gecirilerek Sekil 4.56°da verildi.
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Sekil 4.56. Ks-ALIS yapr iskelelerinde ALIS miktarinin iletkenlige etkisi

Ks-ALIS yap1 iskelelerinde ALIS CsPyBr’nin molce miktarinin artmasiyla kademeli
olarak iletkenliklerinin de arttigi goriildii. Ks2/C5-50 yapi iskelesinin iletkenliginin Ks2
yapi iskelesine gore yaklagik 30 kat arttigr belirlendi. Ancak Ks-ALIS yap iskelelerinde
elde edilen iletkenlik degerlerinin Ks-ALIS filmlere gore oldukca diistiigii goriildii. Ks2
filmin Ks2 yap: iskelesine gore yaklasik 14 kat, Ks-ALIS filmlerin ise 150-1270 kat
arasinda daha iletken oldugu elde edilen degerlerden anlagilmaktadir. Bunun nedeni
filmlerde yapi iskelelerine gére Ks polimer zincirleri ve ALIS lerin birbirlerine daha yakin
konumda olmasidir. Yapi iskelelerinde gozenekli yapidan dolayr hava bosluklari
bulunmakta ve polimer zincirleri birbirlerine daha uzak konumlarda bulunmaktadir. Sonug
olarak hazirlanan yapi iskelelerinin film formlarna gore daha disiik elektrik iletkenlik

degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.

4.8.3. Ks, Pan ve Ks/PAn Polimerlerinin iletkenlikleri

Sentezlenen PAn ve Ks/PAn ile Ks biyopolimerinin iletkenlikleri sicaklik kontrollii
es-dogrusal 4-nokta ucu iletkenlik Ol¢iimleriyle belirlendi. Ks, PAn ve Ks/PAn’m
iletkenlik degerleri sirasiyla 3,74 x 10° + 1.31 x 10, 1,40 £ 0,11 ve 2,77 x 10 £ 0,37 x
101 S cm™ olarak hesaplandi. Ks biyopolimeri elde edilen bu sonuglara gore yar iletkenler
smifina dahi giremezken, sentezlenen PAn’in 1,40 S cm? iletkenlik degeriyle Ks’den
yaklagik olarak 374 milyon kez daha iletken bir malzeme oldugunu gosterdi. Elde edilen
bu degerler, dnceki calismalardaki Ks’nin (~10°-10"°) ve PAn’in iletkenlik degerleriyle
paralellik gostermektedir. Ayrica sentezlenen Ks/PAn kompozitleri dnceki ¢aligmalarda Ks

ile hazirlanan PAn kompozitleriyle kiyaslandiginda hemen hemen ayni veya daha yiiksek
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iletkenlik degerlerine ulasildigi goriilmektedir (Thanpitcha ve ark., 2006; Tiwari ve Singh,
2007; Marcasuzaa ve ark., 2010). Sentezlenen Ks/PAn kompozitinin tek basina
sentezlenen PAn’lardan sadece yaklasik 5 kat daha diisiik elektriksel iletkenlik degerine
sahip oldugu belirlendi. PAn polimerinin bu 6zelligini Ks biyopolimerlerine aktarabilmek
icin Ks/PAn kompozitleri sentezlendi ve iletkenlikleri 2,77 x 101 S cm™ olarak 6l¢iildii.
Sentezlenen Ks/PAn kompozitlerinin iletkenlik degeri, tek basina Ks biyopolimerinden

yaklasik 74 milyon kez daha yiiksektir.

4.8.4. Ks/PAN-ALIS Kompozit Filmlerin Tletkenlikleri

Hazirlanan Ks/PAn-ALIS kompozit filmlerin iletkenlik degerleri es-dogrusal 4-nokta
ucu ile malzemelerin direng Olglimleri yapilarak 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 sirasiyla,
5,33 x 10 + 1,44 x 10, 2,95 x 10"+ 5,66 x 10, 4,15 x 10°+ 2,27 x 10° S cm™ olarak
belirlendi. Bu sonuglara gore hazirlanan kompozitlerin iletkenliklerinin karigima giren
Ks/PAn miktar arttikga arttigi belirlendi. Ancak, kompozit polimer fimler sentezlendikten
sonra goriiniis olarak sadece Ks3/PAn film yapisinda olustugu diger iki kompozit Ks1/PAn
ve Ks2/PAn film yapisinda deformasyonlar oldugu goriilmektedir. Ozellikle Ks
biyopolimerinin 3 kati olarak eklenen Ks/PAn kullanilarak hazirlanan Ks1/PAn
kompozitinin iletkenligi en yiiksek olmasina ragmen petri igerisinde kurutulduktan sonra
film biitiinliigiinii koruyamadi ve pargalandi. Bu yiizden uygulanan yontem ve sentezlenen
Ks/PAn kompozitinin tek basina film yapmak i¢in uygun olmadig: anlasilmaktadir. Elde
edilen bu sonuglara gore, Ks3/PAn kompozit filmlerin hem iletkenlik degerleri hem de

film yapisin1 korumasi agisindan en uygun iki kompozit olarak belirlendi.

4.8.5. Ks/PAN-ALIS Yapi Iskelelerinin iletkenlikleri

Ks/PAN-ALIS yap:1 iskeleleri (Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn) arasinda yapi
iskelesi formunu sadece Ks3/PAn korumaktadir. Bu yiizden sadece Ks3/PAn kompozitinin
iletkenligi hesaplandi ve 4,12 x 107° £ 1,83 x 10~ S cm™ olarak kaydedildi. Ks/PAn-ALIS
filmlerin iletkenlikleri ile kiyaslandiginda, Ks3/PAn’in iletkenliginin oldukca diisiik
oldugu anlasilmaktadir. Bu durum Ks-ALIS film ve yapi iskelelerinin iletkenlik
farkliliklariyla benzerlik gostermektedir. Bu durum, filmlerdeki molekiillerin yap1
iskelelerine gore birbirine daha yakin konumda olmasi nedeniyle i¢in elektriksel iletkenlik

icin e~ gecisleri daha kolay oldugu 6ngoriilmektedir.
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4.8.6. Elde Edilen Iletkenlik Degerlerinin Onceki Cahsmalarla Karsilastirilmasi
Cizelge 4.3’te onceki bazi ¢alismalarda Ks ve Ks kompozitlerinin elektrik iletkenlik
degerleri verildi. Burada Ks’nin elektrik iletkenlik degerinin ~107°-107'° S cm™ arasinda

oldugu goriilmektedir (Marroquin ve ark., 2013; Martins ve ark., 2014).

Cizelge 4.3. Onceki calismalarda hazirlanan bazi kitosan kompozitlerin elektriksel

iletkenlik degerleri

Materyal Iletkenlik (S cm™) Reference

~10°-1010 Marrpquin ve ark., 2013;
Ks Martins ve ark., 2014

374x10°+1,31x107° Bu ¢alismada
5%MWNT/Ks 5,34 x 1077 Marroquin ve ark., 2013
CM-Ks-NaCl 1,61 x 1077 Thanpitcha ve ark., 2008
Ks-mseliiloz-LiBFs | 3,74 x 10°° Salman ve ark., 2018
ChGM-5-1.2 1,1x107° Mattos ve ark., 2012
Fes04/MWNT/Ks 1,49 x 10°* Marroquin ve ark., 2013
Ks-nisasta-NHal 3,04 x 107 Yusof ve ark., 2014b
PVA-Ks-NH4Br 7,68 x 107 Yusof ve ark., 2014a
Ks2/C5-50 1,69 x 10°+£2,37 x 10 | Bu calismada

Ayrica 5%MWNT/KS i¢in 5,34 x 1077 S cm™ (Marroquin ve ark., 2013), CM-Ks-NaCl i¢in
1,61 x 1077 S cm™ (Thanpitcha ve ark., 2008), kiitlece %40 LiBFs igeren Ks-mseliiloz-
LiBF4 icin 3,74 x 10°% S cm™ (Salman ve ark., 2018), ChGM-5-1.2 i¢in 1,1 x 1075 S cm™?
(Mattos ve ark., 2012), FesO4/MWNT/Ks nanokompozitleri icin 1,49 x 107* S cm™
(Marroquin ve ark., 2013), PVA-Ks-NH4Br igin 3,04 x 10* S cm™ (Yusof ve ark., 2014b),
PVA-Ks-NH4Br icin 7,68 x 10 S cm™ (Yusof ve ark., 2014a) elektriksel iletkenlik
degerleri 6lgiildii. Sonug olarak onceki calismalardaki Ks’nin iletkenligi ile bu arastirmada
kullanilan Ks’nin elektriksel iletkenligi hemen hemen benzer degerlerde o6lgiildi.

Hazirlanan Ks-ALIS filminde ulasilan elektriksel iletkenlik degerlerinin de bazi dnceki
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caligmalarda elde edilen degerlerden daha iyi ya da karsilastirilabilecek diizeyde oldugu

anlasilmaktadir.

4.9. Film ve Yapi iskelelerinin Uygulamalar:

4.9.1. Ks-ALIS Yapu iskelelerinin pH’ya Kars1 Renk Duyarlih@min Belirlenmesi

Ks-ALIS yapi iskelelerini hazirlama yonteminin son basamaginda EtOH-su (v/v, 8:2)
ve 1 M NaOH c¢ozeltileriyle yikanarak reaksiyona girmeyen kimyasallarin ve ¢oziictilerin
uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Boylece Ks biyopolimerleri arasindaki zayif etkilesimler
arttirtlarak malzemelerin mekanik dayanimlari arttirilmakta ve olusturulan film ve yapi
iskeleleri formunun korunmasi saglanmaktadir. Yikama islemi yapilmadan 6zellikle su gibi
hidrofilik ¢6ziiciilere birakildigi zaman polimer zincirleri igerisinde kalan CH3COOH’den
dolay1 yap1 bozularak pargalanmaktadir. Ozellikle NaOH ile yikama islemi sirasinda Ks-
ALIS yap1 iskelelerinin renginin kirli kirmizidan zamanla siyah renge doniistiigii
gozlemlendi. Ks-ALIS filmleri hazirlandiktan sonra seffaf olduklari i¢in tam olarak renk
Olgtimleri yapilamamaktadir. Bu yilizden sadece Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yap1
iskelelerinin renk olgtimleri gergeklestirildi. Bu yapi iskeleleri igin elde edilen L*, a*, ve
b* degerleri Cizelge 4.4’te 6zetlendi. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yap1
iskelelerinin renk Slgiimleri sonucunda L* degerleri yaklagik olarak 58 — 80 arasinda, a*

degerleri yaklagik -2 — 13 arasinda ve b* degerleri 15 — 25 arasinda 6l¢iildii.
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Cizelge 4.4. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yap1 iskelelerinin renk 6l¢iim

degerleri
NaOH ile muameleden once | NaOH muamelesinden sonra
Materyal AE
L* a-k b* L* a-k b-k
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* degerleri sirasiyla 85,15, -1,86
ve 13,53 olarak olgiildii. Burada AL= 4,88, Aa= 0,29 ve Ab= -1,96 olarak belirlendi ve
AE= 5,27 olarak hesaplandi. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapi iskeleleri igin L*
degerleri yaklasik 42 — 33 arasinda, a* degerleri yaklasik 2 — 11 arasinda, b* degerleri 2 —
20 arasinda degistigi belirlendi. Yapir iskelelerinin NaOH muamelesinin Oncesi ve
sonrasindaki renk degisimlerini veren AE degerleri ise Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30,
Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 igin sirasiyla 33,19, 44,50, 44,25, 39,59 ve 41,20 olarak
hesaplandi. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yap1 iskelelerinin AE degerlerinin Ks2’nin
AE degerlerine gore 8,4 — 6,3 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yap1 iskeleleri
arasinda da Ks2/C5-20 yapr iskelesinin AE degerinin diger yapi iskelelerine gore bir miktar
daha yiliksek oldugu anlasilmaktadir. Bu sonugtan yap1 iskeleleri arasinda NaOH

muamelesi ile renk degisimi en yiiksek Ks2/C5-20 yap1 iskelesinde goriildii.

4.9.2. Ks3/PAn Kompozit Film ve Yapr Iskelesinin HCl ve NH: Buharmna
Duyarhhgmn Belirlenmesi

Hazirlanan kompozitlerin asidik ve bazik ¢ozeltilerde gosterdigi renk degisiminden
yola ¢ikarak Ks3/PAn kompozit film ve yapi iskelesinin HCI ve NH3 buharina kars1 gaz
sensorii olarak kullanilabilirlikleri arastirildi. Sekil 4.57°de sematik olarak gosterildigi gibi
Ks3/PAn film ve yap1 iskelelerinin sirasiyla 1 saat boyunca oda kosullarinda kapali bir
kapta NHs buharina devaminda 1 saat boyunda HCIl buharina maruz birakildi ve belirli

zaman araliklarinda iletkenlikleri 6lctildii.
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HCl veya NH,OH

Sekil 4.57. Kompozitlerin HCI veya NH3 buhariyla etkilesiminin sematik gosterimi

Ks3/PAn kompozit film i¢in oda kosullarinda kapali bir kapta NH3 buharina sonrasinda
HCI buharma maruz birakilan 6rneklerin 0, 10, 30, 60, 70, 90 ve 120 dk’daki iletkenlik
degerleri sirasiyla 3,79 x 1076 £2,04 x 1075, 7,24 x 107 £4,01 x 1078, 7,47 x 1077 + 2,23
x 1078 6,04 x 107 £ 7,78 x 1078, 1,16 x 104 £3,14 x 1075, 1,42 x 107 £ 3,94 x 107 ve
1,42 x 1074 £ 2,84 x 10> S cm™? olarak 6l¢iildii ve Sekil 4.58 de gosterildi.
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Sekil 4.58. Ks3/PAn kompozit filmin NHs ve HCI buharindaki iletkenlik degisimleri
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Sekil 4.58°de goriildiigii gibi 1 saat boyunca NH3 buharina maruz birakilan Ks3/PAn
film yaklasik 5 kat iletkenliginin azaldig belirlendi. Siirenin sonunda bu kompozit alinarak
10 dk boyunca HCI buharina maruz birakildiginda ise iletkenliginin yaklasik 192 kat arttig1
belirlendi. Devaminda 1 saat boyunca HCI buharina maruz birakildiginda iletkenligi bir
miktar daha artti. Son durumda kompozitin 1 saat boyunca NHs buharina maruz
birakildiktan sonra elde edilen iletkenliginden yaklasik olarak 235 kat iletkenliginin arttig:
hesaplandi. Ayrica kompozitin baslangictaki iletkenlik degerine gore de yaklasik 38 kat

iletkenliginin artt1g1 elde edilen verilenden anlagilmaktadir.

4.9.3. Film ve Yapi iskelelerinin Sulu Cézeltilerden Boyar Madde Uzaklastirma
Uygulamalan

Film ve yap1 iskelesi olarak hazirlanan Ks-ALIS lerin bir anyonik boya olan metil
oranj (MO) boyar maddesini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirma potansiyeli arastirildi. Sekil
459°da sulu ortamlardan MO boyar maddesinin film veya yapi iskelesi tarafindan

uzaklastirilmasina ait gorseller verildi.

0
H,C /i
\ N $—ONa
() /NO \\N’O'//
0

(o) Metil oranj (MO) molekiiler yapisi

50 mg film
veya
yap1 iskelesi

12 saat
~25°C

‘i

50 ppm, 50 mL
MO sulu ¢ozeltisi

Sekil 4.59. (a) MO’nun molekiiler yapisi, (b) film ve yap1 iskelesi malzemelerin sulu

cozeltilerden MO uzaklastirmasina ait gorseller
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Belirli miktar (50 mg) film veya yap1 iskelesi, belirli derisimdeki (50 ppm ve 50 mL)
MO ¢ozeltisinde igerisinde, oda kosullarinda (~25 °C) yaklasik 12 saat boyunca yavasca
karistirildi. Sonrasinda sulu ¢6zeltiden uzaklagtirilan MO boyar madde miktar1 asagidaki

formiil 4.2°ye gore belirlendi.

(d,—d)xH (4.5)

TBM(mgg™") = -

Formiilde tutulan boya miktar1 TBM, di ppm cinsinden ilk derisim, ds ppm cinsinden
son derisim, H ifadesi MO’nun L cinsinden ¢ozelti hacmi ve mp ise g cinsinden boya
tutucu madde kiitlesi olarak tanmimlandi. Daha sonra MO boyar maddesini sudan

uzaklastirma ylizde degerleri formiil 4.3°e gore hesaplandi.

m;— m
Uzaklastirma % = %x 100 (4.6)

Formiilde m; baslangigtaki sulu ¢ozeltide bulunan MO miktarini, ms belirli bir
stirenin sonunda sulu ¢ozeltide kalan MO miktarin1 ve uzaklastirma % degeri ise boya
tutucu malzemenin siirenin sonunda sulu ¢ozeltideki MO boyar maddesini tutma veya
ayirma yiizdesi olarak tanimlanir.

Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerin aynmi kosullarda MO boyar
maddesini kiitlece uzaklastirma yiizdeleri yaklasik olarak Ks2 i¢in %26,0 + 3,6, Ks2/C5-50
icin %99,5 + 0,1, Ks2/C8-50 i¢in %99,5 + 0,1 ve Ks2/C10-50 i¢in %99,6 + 0,1 olarak
hesapland: ve Sekil 4.60’ta gosterildi.
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Sekil 4.60. Ks2 ve Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerin MO boyar maddesini sulu

cozeltilerden uzaklastirma performanslari (50 mg boya tutucu malzeme, 50 ppm 50 mL
MO, 25 °C ve 12 saat)

Film veya yap1 iskelelerinde bulunan pozitif piridinyum gruplari, negatif yiikkliic MO
boyar maddesini basariyla emilimini gergeklestirildi. Boylece hazirlanan Ks-ALIS’ler
kullanilarak sudan MO boyar maddesinin uzaklastirilmas: saglandi. Burada farkli karbon
koprii zincir uzunluklarmma sahip ALIS’ler CsPyBr (5 karbon), CgPyBr (8 karbon) ve
C10PyBr (10 karbon) kullanilarak hazirlanan sirasiyla Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-
50 filmlerin hemen hemen ayni performansi gosterdigi goriillmektedir. MO boyar maddesi
iceren sulu ¢ozeltiden filmler tarafindan tutulan miktar1 %99’un {izerinde hesaplandi.
Ayrica, molce farkli miktarlarda (molce %10-50) CsPyBr igeren Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30,
40 ve 50) filmleri ile de sulu ortamdan MO boyar madde uzaklastirma g¢alismasi yapilda.
Her filmlden 50 mg alinarak 50 mL ve 50 ppm’lik MO ¢ozeltisi igerisine birakilarak
yaklasik 12 saat boyunca yavas¢a karistirildi ve siirenin sonunda sulu ortamdan bir miktar
ornek alinarak Uv-vis da olgimleri yapildi. Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30,
Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmlerin sulu ortamdan MO boyar maddesini uzaklagtirma
yiizdeleri sirastyla yaklasik %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 hesapland1 ve Sekil 4.61°de gosterildi.
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Sekil 4.61. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) filmlerin MO boyar maddesini sulu
cozeltilerden uzaklastirma performanslari (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 kullanilarak sulu ortamdan MO
uzaklastirma performanslarinin hemen hemen birbirine yakin oldugu ve %99 un {izeri boya
uzaklastirma yiizdesi elde edildi. Elde edilen sonuglar Ks-ALIS filmlerinin sulu
ortamlardan MO’nun uzaklastirilmasinda potansiyel bir malzeme oldugunu gosterdi.

Ks-ALIS yap1 iskeleleriyle MO boyar maddesinin igin sulu g¢ozeltilerden
uzaklastirilmasinda filmlerdeki ayn1 yontemler uygulandi. Yapr iskelesinden alinan 50 mg,
50 ppm ve 50 mL MO ¢ozeltisi igerisinde, ~25 °C ve 12 saat boyunca yavasca karistirildi
ve belirli zaman araliklarinda ¢6zeltiden numuneler alindi. Sulu ¢ozeltiden uzaklastirilan
MO boyar maddesinin miktar1 daha once tanimlanan formiil 4.2 ve 4.3’e gore hesaplandi.
MO boyar maddesinin kiitlece uzaklastirilma yiizdeleri yaklasik olarak Ks2 i¢in %22,6 +
1,3, Ks2/C5-10 igin %52,7 + 0,1, Ks2/C5-20 ig¢in %70,4 + 0,1, Ks2/C5-30 igin %81,6 +
0,2, Ks2/C5-40 i¢in %81,9 £ 0,1 ve Ks2/C5-50 igin %85,9 + 0,1 olarak hesaplandi ve Sekil
4.62’de gosterildi.
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Sekil 4.62. Ks2 ve Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yap1 iskelelerinin MO boyar
maddesini sulu ¢6zeltilerden uzaklastirma performanslari (50 mg boya tutucu malzeme, 50

ppm 50 mL MO, 25 °C ve 12 saat)

Elde edilen sonuglara gore yapi iskelelerindeki fonksiyonel piridinyum gruplari
arttikga, sulu ¢ozeltiden MO boyar maddesinin de uzaklastirma ytizdeleri kademeli olarak
artti. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yapi iskelelerinin sulu ¢ozeltilerden MO
uzaklastirma yiizde degerlerinin Ks2’ye kiyasla yaklagik 2 ile 4 kat arasinda daha etkili

oldugu elde edilen verilerden anlagilmaktadir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, aldehit gruplarina sahip piridin ve farkli karbon zinciri
uzunluklarma (5, 8 ve 10 karbon) sahip dibromoalkanlar kullanilarak ¢ift aldehit ve
kuaternize piridinyum gruplariyla fonksiyonel ALIS’ler sentezlendi. Sentezlenen ALIS’ler
FT-IR, XRD, UV-vis, *H-NMR, *C-NMR, TG ve DSC ile karakterize edildi. Sonrasinda,
sentezlenen ALIS’ler Ks biyopolimerinin ¢apraz baglanmasinda kullanilarak Ks-ALIS’ler
hazirland1. Ks-ALIS ¢6ziicii uzaklastirilmasinda oda kosulllarinda devaminda 50 °C’ye
ayarlanan etiivde bekletilerek film formunda veya ¢oziicliniin -20 °C’de dondurulup
sonrasinda diisiik basing altinda ve -55 °C’de siiblimlestirilmesiyle yap1 iskelesi formunda
hazirlandi. Hazirlanan Ks-ALIS film ve yapi iskeleleri FT-IR, TG, SEM ve es-dogrusal 4-
nokta iletkenlik 6l¢iimleriyle analiz edildi. Ayrica, Ks biyopolimeri zincirleri iizerinde PAn
sentezlenerek, Ks/PAn kompozitleri hazirlandi. Daha sonra sentezlenen Ks/PAn
kompozitler ile ALIS’ler belirli oranlarda karistirilarak yari iletken Ks/PAn kompozitler
hazirlandi. Sentezlenen kompozitler FT-IR, XRD, TG ve SEM ile karakterize edildi, es-
dogrusal 4-nokta yontemiyle iletkenlikleri belirlendi. Ks-ALIS filmlerin bidistile saf su
icerisinde sisme davranislar1 incelendi. Hazirlanan Ks-ALIS’lerin anyonik bir boyar madde
olan MO’nun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda kullanilabilme potansiyeli arastirildi.
Ayrica, Ks/PAn-ALIS kompozit film ve yapi iskeleleri HCl ve NH3; buharinda maruz
kaldigindaki iletkenlik degerleri dlgiilerek sensor 6zellikleri arastirildi.

Sentezlenen ALIS’lerin FT-IR spektrumlarinda, 1640-1642 cm™’de kuaternize
piridinyum gruplarindan gelen karakteristik pikler ortaya cikti. CsPyBr, CsPyBr veya
C1oPyBr’ler igin sentez sonunda kuru orneklerin verim degerleri sirasiyla, %77,9 £ 1,6,
%28,5 + 1,0 ve 22,6 + 1,0 olarak hesaplandi. CsPyBr’nin verimi diger iki bilesige gore
nerdeyse 3 kat yiiksektir. Karbon zincir uzunlugunun artmasiyla beraber sentez veriminin
oldukea azaldig1 goriilmektedir. ALIS’ler arasinda 8 karbon zincir uzunlugu iceren DBO
dialkil halojeniirii kullanilarak sentezlenen CgPyBr, 10 karbon zincir uzunlugu iceren DBD
dialkil halojeniirii kullanilarak sentezlenen C10PyBr’den sadece yaklasik %6 daha fazla
verimle sentezlendi. Elde edilen sonuglardan 5 karbon zincir uzunlugundan daha biiyiik
ALIS’lerin sentez veriminin &nemli olciide diistiigii ancak 8 ve 10 ve karbon zincir
uzunluguna sahip ALIS’lerin sentez veriminin birbirine yakin oldugu belirlendi.
Sentezlenen ALIS lerin XRD desenlerine bakildiginda CsPyBr’nin XRD deseninde, kristal
yapidan kaynaklanan 260 = 19,68°, 22,55° ve 25,43° pikleri ile CgPyBr ve CioPyBr’nin
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XRD desenlerinde ise sirasiyla 20= 21.74° ve 26= 22,72°°de sadece genis amorf pikler
gozlemlendi. ALIS’lerin 'H-NMR ve 'C-NMR analizlerinde fonksiyonel aldehit
piklerinin sirasiyla 10,22 — 10,23 ppm ve 190,50 — 190,52 ppm arasinda oldugu belirlendi.
Sentezlenen ALIS’lerin (CsPyBr, CsPyBr ve CioPyBr) 50-1000 °C arasinda 1sil
davraniglar1 TG analizleriyle incelendi ve toplam kiitle kayiplar1 sirasiyla kiitlece %85,
%90 ve %91 olarak bulundu. Elde edilen bu verilerden ALIS’lerde karbon zincir uzunlugu
artmastyla beraber 1s1l dayanimlarin kademeli olarak azaldig: belirlendi.

Ks-ALIS filmlerin hazirlanmasina Ks miktar1 etkisi, ALIS tiiriiniin etkisi (CnPyBr,
n=5, 8 ve 10) ve ALIS miktarinin etkisi (CsPyBr molce %10, 20, 30 40 ve 50) arastirildi.
Ks biyopolimeri kullanarak hazirlanan Ksl, Ks2, Ks3 ve Ks4 filmlerinden ilk ikisi olan
Ksl ve Ks2 esnek bir yapiya sahipken, Ks3 ve Ks4’iin esnemeyen sert biiziismiis bir
yapida hazirlanabildigi goriildii. Ayrica Ks3 ve Ks4’iin igerdigi sirasiyla kiitlece %3 ve %4
gibi yiiksek Ks oranindan dolay:r yiiksek viskoziteye sahip oldugu ve bu yilizden
karigimlarinin  hazirlanmasinin ve aktarilmasinin (petri kabi1 vb.) oldukca giic oldugu
gozlendi. Ks2 filminin Ks1 filmine gore daha iyi mekanik dayanim gosterdigi belirlendi.
Elde edilen bu sonuglara gore onceki ¢alismalarda da siklikla kullanilan kiitlece %2 Ks
iceren filmler iizerinden ¢alismalara devam edildi (Martins ve ark., 2014). ALIS tiiriiniin
etkisini belirlemek i¢in kiitlece %2 Ks ve CsPyBr, CgPyBr veya C1oPyBr’ler kullanilarak
sirastyla Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmler hazirlandi. Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve
10) filmlerin FT-IR analizlerinde, ALIS’lerin kuaternize piridinyum gruplarindan gelen
piklerin 1639 cm™’de ve Ks2/C5-50’nin XRD deseninde de CsPyBr’den gelen 20= 13,64°,
16,41°°de piklerin oldugu agik¢a goriilmektedir. Ks2/C5-50, Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50
filmlerin 1s1l davraniglart TG analizleri ile incelendi ve 50-1000 °C arasinda kiitlece %
kayiplari sirasiyla %60, %63 ve %63 olarak olciildii. Elde edilen TG verilerden filmlerin
1s1l davraniglarinin hemen hemen ayni oldugu goriildii. Hazirlanan Ks2/Cn-50 (n=5, 8 ve
10) filmlerin SEM analizlerinde ylizey morfolojilerinin diiz ve hemen hemen piiriizsiiz
oldugu gorildii. Hazirlanan filmlerin sisme yiizdelerinin  %60-80 arasinda oldugu
hesaplandi ve sisme yilizde degerlerinin birbirine yakin oldugu goriildi. Ks2/C5-50,
Ks2/C8-50 ve Ks2/C10-50 filmlerinin elektriksel iletkenlik degerlerinin sirastyla 1,69 x
10°+2,37 x 107, 1,07 x 10°£2,41 x 105 ve 1,31 x 103+ 2,44 x 107> S cm™ oldugu
belirlendi. Filmler i¢in elde edilen bu iletkenlik degerlerinin Ks2 film ile kiyaslandiginda
yaklagik olarak 2700 — 1700 kat araliginda daha iyi oldugu anlasilmaktadir. Hazirlanan
filmlerinin iletkenlik degerleri yaklasik olarak 10° — 107 S cm™ arasinda oldugundan

standart sapmalarinin yiiksek degerlerde oldugu goriilmektedir. Capraz baglayici olarak
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ALIS miktarinin film hazirlamada etkisini belirlemek igin molce farkli yiizdelerde (%10-
50) CsPyBr iceren Ks-ALIS filmler, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve
Ks2/C5-50 hazirland1. Hazirlanan filmlerin FT-IR ile yapisal, TG ile 1s1l ve es-dogrusal 4-
nokta yontemiyle iletkenlik analizlerinin yaninda sisme davranislar1 da incelendi.
Hazirlanan filmler igerisinde Ks2/C5-10 ve Ks2/C5-20 filmler benzer sekilde esneyebilen
bir yapiya sahipken, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmleri sert ve kirilgan bir
yapiya sahiptir. Elde edilen bu verilerden, %2 Ks biyopolimerle hazirlanan Ks2 ve
Ks2/C5-20’nin hazirlama yontemi en uygun film hazirlama yontemi olarak degerlendirildi.
Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmlerinin
iletkenlikleri sirasiyla 6,25 x 109 £ 2,10 x 107°, 3,28 x 107 + 1,24 x 107, 4,14 x 1077 +
1,22 x 107, 6,97 x 1077+ 3,78 x 1077, 1,63 x 10+ 1,18 x 10®ve 1.69 x 107 £ 2.37 x
10 S cm? olarak belirlendi. Ks-ALIS filmlerin hazirlanmasinda kullanilan CsPyBr
miktarinin artmastyla kademeli olarak iletkenliginde arttig1 goriildii.

Yapi iskelesi formunda hazirlanan Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve
Ks2/C5-50 FT-IR, SEM, BET, TG ve es-dogrusal 4-nokta yontemi iletkenlik analizleriyle
karakterize edildi. KS-ALIS filmlerin FT-IR spektrumlarinda oldugu gibi yapi iskelesinde
de 1639-1642 cm™’de kuaternize piridinyum gruplarindan gelen karakteristik pikler
goriildi. Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30 ve 40) yap1 iskelelerinin farkli yakinlastirma oranlartyla
alman SEM goriintiilerinde Ks2/C5-50 haricinde yapi iskelelerinin olustugu gozlendi.
Ks2/C5-50 yapi iskelesinde tam olarak yapi iskelesinin olusmamasinin sebebi capraz
baglayic1 olarak kullanilan CsPyBr’nin miktarinin fazla olmasidir. Capraz baglanma
yiiksek oldugu zaman Ks biyopolimer zincirleri birbirlerine daha yakin konumda
bulundugu i¢in ve yap1 iskelesindeki gdzenek olusumu diger iki yap1 iskelesine gore daha
azdir. Elde edilen SEM goriintiilerinden, Ks yap: iskelelerinin hazirlanmasinda molce
%10-40 oraninda (Ks’nin sahip oldugu amin gruplarinin mol sayisina gore) CsPyBr
kullaniminin uygun oldugu belirlendi.

Sentezlenen Ks/PAn kompozitlerinin elektriksel iletkenligi 2,77 x 10 S cm™ olarak
belirlendi ve bu degerin sentezlenen yari iletken PAn (1,40 S cm™) sadece yaklasik 5 kat
daha diisiik oldugu goriildii. Ayrica Ks/PAn kompozitlerinin iletkenlik degeri, Ks
biyopolimerinden yaklasik 74 milyon kez daha vyiiksektir. PAn polimerinin Ks
biyopolimerleri iizerinde sentezlenmesiyle elektriksel iletkenligi arttirildi. Ks/PAn-ALIS
kompozit film ve yap1 iskeleleri hazirlandi. Hazirlanan Ks1/PAn, Ks2/PAn ve Ks3/PAn
filmleri yapisal olarak FT-IR ve 1sil davranislar agisindan TG analizleriyle incelendi.

Hazirlanan kompozit filmlerin es-dogrusal 4-nokta yontemiyle belirlenen iletkenlikleri
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Ks1/PAnigin 5,33 x 10+ 1,44 x 10 S cm™, Ks2/PAn igin 2,95 x 10°+ 1,44 x 10*S cm
! ve Ks3/PAn igin 4,15 x 10° £ 2,27 x 10° S cm™dir. Kompozitlerin igerisindeki yar1
iletken PAn miktar1 arttik¢a iletkenligin de kademeli olarak arttig1 agik¢a goriilmektedir.

Ks1/PAn ve Ks2/PAn kompozitlerinin SEM goriintiilerine bakildiginda igerisindeki
yiiksek PAn polimerinden dolay1 gbzenekli yapilarin az da olsa bulunmasina ragmen yap1
iskeleleri formunda olusmadig1 goriildii. Bu kompozitler hazirlandiktan sonra yapilarinda
kirilma, catlama ve bozulmalar goriildi. Ancak, Ks3/PAn kompozit malzemesinin SEM
goriintiilerinden yap1 iskelesi formunda oldugu goriildii. Elde edilen bu verilerden,
kullanilan hazirlama yontemindeki Ks/PAn miktarinin artmasinin yapi iskelesi olugsmasina
engel olusturdugu ve en uygun oranin (Ks:Ks/PAn) 3:1 ile hazirlanan Ks3/PAn yap1
iskelesi oldugu belirlendi. PAn polimerlerinin Ks biyopolimer yiizeyini kaplamasindan
dolay1 fonksiyonel —NH2 gruplar1 azaldi ve kullanilan CsPyBr’lerin aldehit gruplar
kimyasal olarak baglanmadi. Bu yiizden de film ve yapi iskelesi olusumu olumsuz
etkilendi.

Ks-ALIS yap1 iskelelerinin NaOH ile yikama islemi sirasinda renginin Kirli
kirmizidan zamanla siyah renge doniistiigii goriildii. Elde edilen L*, a* ve b* degerlerinden
yola ¢ikararak yap1 iskeleleri arasindaki renk degisimini sayisal bir veri olarak bize sunan
AE degerleri hesaplandi. Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-
50 i¢in AE degerleri swrastyla 5,27, 33,19, 44,50, 44,25, 39,59 ve 41,20 olarak
bulunmustur. Yap1 iskelelerinin NaOH muamelesi oncesi ve sonrasindaki renk degisimleri
kiyaslandiginda, Ks2/C5-n (n= 10, 20, 30, 40 ve 50) yap1 iskelelerinin AE degerlerinin
Ks2’nin AE degerlerine gore 8,4 — 6,3 kat daha yiiksek oldugu goriildii. Ks2/C5-20 yap1
iskelesinin AE degerinin diger yapi iskelelerine gore bir miktar daha yiiksek oldugu i¢in
NaOH muamelesinde en belirgin renk degisimini veren Ks2/C5-20 oldugu goriildii.

Ks3/PAn film ve yapr iskelesinin HCl ve NHz buharma karst gaz sensorii olarak
kullanilabilirlikleri arastirildi. Ks3/PAn filminin iletkenlik degisiminin yapi iskelesine gore
daha iyi oldugu goriildii. Film olarak Ks3/PAn kompozitin 1 saat boyunca NH3 buharina
maruz birakilmasiyla iletkenliginin 5 kat azaldigi devaminda 1 saat boyunca HCI buharina
maruz birakilmasiyla iletkenliginin yaklasik olarak 235 kat arttign belirlendi. Onceki
calismalarda oldugu gibi Ks3/PAn kompozitleri igerisinde barindirdigi PAn polimeri bazik
karakterde bir kimyasalla (NHs3) muamele edildigi zaman iletkenligi azaldigi, asidik
karakterde bir kimyasalla (HCI) muamele edildigi zaman iletkenligi arttig1 belirlendi.

Hazirlanan Ks-ALIS filmler ve yapi iskelelerinin MO boyar maddesinin sulu

ortamlardan uzaklastirmasinda kullanim potansiyeli yiiksek bir malzeme oldugu goriildii.
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MO boyar maddesinin kiitlece uzaklastirilma yiizdeleri yaklasik olarak Ks2 i¢in %26,0 +
3,6, Ks2/C5-50 igin %99,5 £ 0,1, Ks2/C8-50 i¢in %99,5 + 0,1 ve Ks2/C10-50 i¢in %99,6 +
0,1 olarak hesaplandi. Farkli karbon zincir uzunluguna sahip filmlerin MO uzaklastirma
yiizdeleri hemen hemen aynidir. Ks2/Cn-50 (n= 5, 8 ve 10) filmlerinin Ks’ye kiyasla MO
boyar maddesi uzaklastirma performanslarinin yaklasik 4 kat daha iyi oldugu goriildii.
Ks2, Ks2/C5-10, Ks2/C5-20, Ks2/C5-30, Ks2/C5-40 ve Ks2/C5-50 filmlerin sulu
ortamdan MO boyar maddesini uzaklastirma yiizdeleri sirasiyla yaklasik %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 iizeri boya uzaklastirma yiizdesinde yiiksek performanslar saglandi.
Burada Ks2’nin sahip oldugu fonksiyonel -OH ve —NH: gruplart da MO’nun sulu
¢ozeltilerden uzaklastirllmasinda etkin bir performans sagladigi goriilse de, hazirlanan Ks-
ALIS film ve yapi iskeleleri piridinyum katyonik gruplarina sahiptir ve Ks’ye gére anyonik
bir boya olan MO boyar maddesini uzaklastirilmasinda daha iyi bir performans sergiledi.
fleriki calismalarda hazirlanan bu Ks-ALIS ve Ks/PAn-ALIS kompozitlerin benzer
anyonik boyar maddelerin veya molekiillerin tutulmast veya uzaklastirilmasi
calismalarinda kullanimi arastirilabilir. Ayrica hazirlanan kompozitler, igerisinde
barindirdigi Ks’nin yenilenebilir, biyo-uyumlu, biyo-bozunur, antikogiilan, immiinolojik,
bakteriostatik, toksik olmayan, yara kapatici, yara iyilestirici, antimikrobiyal gibi
ozellikleri sayesinde 6zellikle biyomedikal uygulamalarda da kullanilabilme potansiyaline

sahip olabilir.
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ABSTRACT

The synthesis of conductive and eco-friendly new chitosan composite biopolymer with a novel
aldehyde functionalized ionic liquids (AFILs) was investigated in this work. The AFILs, 1,1"-(pent-
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ane-1,5-diyl) bis(4-formylpyridin-1-ium) dibromide (CsPyBr), 1,1-(octane-1,8-diyl) bis(4-formylpyri-

din-1-ium) dibromide (CgPyBr) and 1,1'-(decane-1,10-diyl) bis(4-formylpyridin-1-ium) dibromide
(C1oPyBr) have been synthesized and they were characterized by FT-IR, UV-vis and '"H-NMR and '*
C-NMR, TG, and DSC analyses. The synthesized AFILs, CsPyBr CgPyBr and C,oPyBr were used as
cross-linker for chitosan biopolymers and the cross-linked chitosan composites, chitosan/1,1’-(pent-
ane-1,5-diyl)bis(4-formylpyridin-1-ium)dibromide (Ch/CsPyBr), chitosan/1,1’-(octane-1,8-diyl)bis(4-for-
mylpyridin-1-ium)dibromide (Ch/CgPyBr) and chitosan/1,1’-(decane-1,10-diyl)bis(4-formylpyridin-1-
ium)dibromide (Ch/C,,PyBr) were prepared. Herein, the synthesized AFILs have not only cross-

KEYWORDS

Chitosan; 4-
pyridinecarboxaldehyde;
ionic liquid; aldehyde
functionalized ionic liquid;
polymeric ionic liquids;
conductive chitosan;
crosslinking of chitosan

linked chitosan, but also provide them the desired novel, functional groups. The prepared chitosan
composites were characterized by FT-IR for the analysis of structural, TG and DSC for the thermal
behavior, and an electrometer for the electrical conductivity. The electrical conductivity of the pre-
pared Ch/CsPyBr composite was measured as 1.69 x 10> + 237 x 10> S cm™' by the four-point
probe at room temperature and this value is higher about 4500-fold than the electrical conductiv-

ity of the chitosan.

1. Introduction

Chitin is the abundant natural polysaccharide on earth and
commonly derives from seashells such as crabs, lobsters, and
shrimp, and the organisms including insects and fungi.!"?
Chitin consists of f-(1,4) linked residues of N-acetyl glu-
cosamine (GlcNAc, 2-acetamido-2-deoxy-f-p-glucopyranose)
and these GlcNAc groups can be converted to amino groups
with the deacetylation of chitin by alkaline solutions
(NaOH, e.g.) according to previous studies in the litera-
ture.’) This modified biopolymer with amine groups is
called chitosan (Ch) and it is composed of randomly distrib-
uted f-(1-4)-linked D-Glucosamine.!"*! Ch has outstanding
properties such as non-toxicity, biocompatibility, and bio-
degradability’® and is more suitable than chitin due to
modifiable amino groups on the polymer backbone of chito-
san.!*8] There are various application areas such as food
and nutrition,'”’ packaging materials,'! treatment of waste-
water,[s‘“’m fuel cells,** drug delivery systems,m] tissue
engineering,'”) wound dressing material,'®! cell imag-
ing,!'”'® heterogeneous catalysis,'”) supercapacitor,*”) and
antimicrobial application®"! for Ch and its composite mate-
rials.?***! Moreover, Ch composites have been prepared
with good conductivity properties in the literature using
chemical ~salts,**?*!  polyaniline,***”)  carbon,’* multi-
walled carbon nanotube,® graphene oxide,*” and
Fe;0,%" by researchers in recent years.

Recently, the preparation of crosslinking Ch has been
caught the attention of researches with the various cross-
linker and these cross-linked Ch composites have been
prepared by means of ionic and covalent bonds in the lit-
erature.®!) In the previous studies, commercially available
chemicals are commonly used in the preparation of
cross-lined Ch biopolymers. These chemicals are tripoly-
phosphate,™  polyacrylic acid,”™' oxalic acid”® and
polysaccharides'**! used for ionic bonding and dialde-
hydes,’*>7) epycholohydrine,****), and genipin'*>*!! used
for covalent bonding. Particularly, the dialdehydes such as
formaldehyde,*?! glyoxal,'*! and, glutaraldehyde!** were
prevalently investigated in the cross-linked Ch and
their composites.

Ionic liquids (ILs) are organic salts called green chemi-
cals. Imidazolium, pyridinium, ammonium, phosphonium,
pyrrolidinium and guanidinium cations and halogens (Cl, Br
and I), tetrafluoroborate, hexafluorophosphate, dicyanamide,
thiocyanate, and methyl sulfate anions have widely investi-
gated in the previous studies.*>*! ILs have been used for
various applications such as chemical synthesis, electrochem-
istry, separations, lubrication, catalysis and antimicrobial
effect due to their excellent properties; negligible vapor pres-
sures, electrochemically stable, good solvent, high ionic
mobility highly electrical conductivity, chemical stabilities
and thermal stabilities.!*>°! Researchers have been investi-
gated the use of ILs in the Ch biopolymer in recent
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times.l"'~**)  Additionally, the dialdehyde derivatives of

Nucleosides and Nucleotides have been also synthesized by
researchers.[**!

In this paper, we synthesized AFIL molecules with dica-
tionic pyridinium ring and double functional aldehyde
groups. The synthesized AFILs were characterized by FT-IR,
UV-vis and '"H-NMR and 13C-NMR, TG, and DSC analy-
ses. Contrary to the previous studies, the use of synthesized
AFILs: CsPyBr, C4PyBr, and C,,PyBr were investigated as a
cross-linker for Ch biopolymers instead of commercially
available chemicals. The prepared Ch/CsPyBr Ch/CgPyBr
Ch/C,,PyBr composites were prepared with the C,PyBr
(n=5, 8 and 10), and characterized by FT-IR, TG, and DSC
analyses. There are no functional groups in the backbone of
commercially available chemicals used frequently in the
crosslinking of Ch. However, the AFILs: C,PyBr (n=>5, 8
and 10) with the dicationic pyridinium functional groups
were used for the crosslinking of Ch biopolymers in this
studies. Moreover, the electrical conductivity for the pre-
pared Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr, and Ch/C,,PyBr composites
was carried out by a four-point probe at room temperature.
Herein, unlike the many previous studies, the synthesized
AFILs: C,PyBr (n=5, 8 and 10) not only use a cross-linker
but also improve the electrical conductivity as an
ionic liquid.

2. Experimental
2.1. Materials

To synthesis AFILs, 4-pyridinecarboxaldehyde (4PA, 97%,
Sigma-Aldrich), 1,5-dibromopentane (DBP, 97%, Alfa
Aesar), 1,8-dibromooctane (DBO, 97%, Merck) and 1,10-
dibromodecane (DBD, 97%, Alfa Aesar) were used. Chitosan
(Ch, low molecular weight, Aldrich) and acetic acid
(CH;COOH, glacial (100%), Merck) was used for the prep-
aration chitosan mixtures. Additionally, distilled water
(Direct-Q® 3 UV, water purification system), acetonitrile
(CH3CN, 99%, Sigma-Aldrich) and ethanol (EtOH, %>99.8,
Sigma-Aldrich) were used throughout this investigation.

2.2. The synthesis of AFILs

For the synthesis of AFILs, 4PA and di-alkyl halogenures
with various carbon chain lengths such as DBP, DBO, and
DBD were used. The synthesis of AFILs has carried out N-
alkylation reaction according to previous similar synthesis
studies in the literature.*>*®’ AFILs molecules, CsPyBr,
CgPyBr, and C,,PyBr were synthesized using 4PA-DBP,
4PA-DBO, and 4PA-DBD chemicals, respectively. Herein,
4PA was used 2.5-fold the molar amount of dihalides (DBP,
DBO, and DBD). For the synthesis of CsPyBr, briefly,
30.5mmol of DBP was added drop wise to 50 mL CH;CN
and 76.2 mmol of 4PA was added drop wise to this mixture
in the constant stirring rate at room temperature (RT). The
obtained homogenous mixture was purged with N, gas to
prove inert atmosphere for 30 min and the prepared mixture
was stirred and refluxed for 24 h. The synthesized CsPyBr at

the end of N-alkylation reaction was collected from reaction
media by centrifugation with 7000rpm for 1min. The
obtained CsPyBr was washed with CH;CN and centrifuged
with 7000 rpm for 1 min to remove impurities. This washing
process was repeated ten times to remove unreacted chemi-
cals and the purified CsPyBr was dried with a heat gun. As
described above, AFIL CgPyBr andC,,PyBr molecules were
synthesized according to the same preparation of CsPyBr
with only using DBO for CgPyBr and DBD for C,,PyBr
instead of DBP as di-alkyl halogenure.

Color: Pale yellow for CsPyBr; dark brown for CgPyBr;
and dark brown for C,,PyBr; Yield: 77.9 +1.6%, 28.5+1.0%
and 22.6+1.0% for CsPyBr, CgPyBr, and C;oPyBr, respect-
ively. FT-IR (v, cm™'): 3112, 3005, 2973, 2930, 2844, 1713,
1696, 1639, 1577, 1470, 1340cm ' for CsPyBr; 3119, 3041,
2929, 2857, 2695, 1707, 1639, 1461 cm™ " for CgPyBr; 3166,
3123, 3045, 2926, 2855, 2693, 1712, 1639, 1463cm™'
for C,,PyBr.

"H-NMR (600 MHz, DMSO-dj, J, ppm): 10.23 ppm (alde-
hyde, O:CE), 9.21-8.09 (pyridinium ring, =CH, -CH),
4.66, 1.97 and 1.21 (methyl —~CHj3) for CsPyBr; 10.22 (alde-
hyde, O=CH), 9.38-8.08 (pyridinium ring, =C-H, -CH),
4.60, 1.89 and 1.26 (methyl ~CH3) for CgPyBr; 10.22 (alde-
hyde, O = C-H), 9.38-8.08 (pyridinium ring, =C-H, -C-H),
460, 1.89 and 126 (methyl -CH;) for C,,PyBr.
Additionally, 3.35 (solvent, *H,0) and 248 (solvent,
*DMSO) for CsPyBr, CsPyBr, and C,;oPyBr. 13C-NMR
(100.6 MHz, DMSO-dg, 9, ppm): 190.52 (aldehyde, O:QH),
162.05-125.42 (pyridinium ring, =CH, —EH), 60.36, 30.39
and 22.38 (methyl, -CHj) for CsPyBr; 190.50 (aldehyde,
O=CH), 162.01-125.41 (pyridinium ring, =C-H, -C-H),
60.63, 31.02 and 25.70 (methyl -CH3) for CgPyBr; 190.51
(aldehyde, O=C-H), 162.01-125.41 (pyridinium ring,
=C-H, -C-H), "60.68, 31.08 and 25.82 (methyl -CH3) for
C;PyBr. _Additionally, 40.12-40.13 (solvent, *DMSO) for
CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr.

2.3. The preparation of chitosan composites using AFILs

Chitosan composites, Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr, and Ch/
C,oPyBr were prepared using AFILs C,PyBr (n=5, 8 and
10) and 2%wt chitosan mixture dissolved v/v 1%
CH;COOH solution. First, 300 mg Ch was placed for 10 mL
of distilled water and stirred at RT. Then, 150 uL of glacial
CH;COOH solution was added to the mixture for the dis-
solution of Ch. The prepared mixture was stirred until
homogeneous for about 12 at RT. The mixture was centri-
fuged with 7000 rpm for 10 min to remove the dissolved chi-
tosan polymer chains and homogeneous mixture was
separated by decantation from dissolved Ch. Then,
0.67 mmol C,PyBr (n=>5, 8 or 10) was dissolved in a certain
amount of distilled water and the prepared solution was
added drop wise to the mixture containing Ch. Finally, the
total volume 15mL mixture containing 2%wt (300 mg) chi-
tosan dissolved v/v 1% CH3;COOH solution and 0.67 mmol
C,PyBr (n=5, 8 or 10) were prepared. The final mixture
was stirred approximately 20 min for the certain mixing rate
until viscose blend. This viscous blend was poured to plastic
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Petri dishes and hold to provide the crosslinking of Ch with
AFILs; C,PyBr (n=5, 8 and 10) for 24h at RT. Then, this
Petri was placed to remove the solvent completely for 24h
at 60°C. The dried Ch/C,PyBr (n=5, 8 and 10) composites
were washed with ethanol-distilled water solutions (80:20 v/
v) and dried at 60 °C for the characterization.

FT-IR (v, cm™'): 3600-3000, 2917, 2872cm ', 1651,
1587, 1024cm ! for Ch; 3600-3100, 3126-3059 2923, 2878,
1639, 1026, cm™' for Ch/CsPyBr; 3600-3100, 3126-3059,
2927, 2862, 1639, 1026cm ' for Ch/CgPyBr; 3600-3100,
3126-3059, 2925, 2858, 1639, 1026 for Ch/C,,PyBr.

2.4. The swelling measurements

The dried Ch/C,PyBr (n=>5, 8 and 10) composites were
cut into approximately 3cm x 3 cm and placed in the plas-
tic bottle containing 50 mL distilled water at 25°C. The
composites were taken out at certain times and the excess
water was removed with filter paper from the surface of
composites. Subsequently, the swelled composites were
weighed. The swelling ratio (Q) was calculated from
the change in mass of the samples using the following
equation:

1— Wy

s W
Q (%) = W x 100 (1)

where W, is the weight of the composite in the media and
W, is the weight of initial composite.

2.5. Characterization

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR, Perkin
Elmer FT-IR spectrum One), hydrogen nuclear magnetic
resonance (‘"H-NMR), carbon nuclear magnetic resonance
(*C-NMR) Agilent 600MHz Premium COMPACT NMR
Magnet and ultraviolet-visible (UV-vis, AnalytikJena
Specord 210) were used for the structural characterization.
The thermal behavior of AFIL molecules and the prepared
composites was determined by thermogravimetric analysis
(TGA, Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis) in range
of 50-1000°C with 10°C min~' temperature increase in
an N, gas atmosphere with 100cc min~' flow rate.
Additionally, AFILs and Ch/C,PyBr (n=5, 8 and 10) com-
posites were characterized by differential scanning calorim-
etry (DSC) analysis using Perkin-Elmer Pyris Sapphire DSC
between 50 and 450°C in N, atmosphere rate 10°C min .
The electrical conductivity measurements for the Ch and the
prepared Ch/C,PyBr (n=5, 8 and 10) composites were car-
ried out with a four-point probe (the number of measure-
ments: 10 times) by temperature-controlled conductivity
measuring device (ENTEK Electronics) at 25°C. The elec-
trical conductivity of Ch was determined by using its pellet-
ized samples.

3. Result and discussion

3.1. The structural characterization of the synthesized
C,PyBr (n: 5, 8 and 10)

AFILs, CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr were synthesized with
4PA containing aldehyde functional group and di-alkyl halo-
genures with different carbon chain lengths (DBP, DBO,
and DBD). AFILs, CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr were syn-
thesized using 4PA-DBP, 4PA-DBO, and 4PA-DBD chemi-
cals respectively. The synthesis method of this CsPyBr,
CgPyBr and C,,PyBr molecules were schematically shown in
Figure la. According to the presented method in Figure la,
4PA-DBP, 4PA-DBO or 4PA-DBD chemicals were added to
CH;CN as a solvent and this mixture was refluxed for 24h
after the reaction media were purged N, for the inert atmos-
phere. It is well-known that 4PA molecules have slightly
basic characteristic due to unpaired electrons of a nitrogen
atom in pyridine ring and this case was confirmed with the
pKa value measurement of 4PA in the previous studies.””’
Herein, this nitrogen atom in pyridine ring of 4PA with
basic characteristics and bromo-alkanes groups were given
to N-alkylation reaction and thus ionic liquid molecules
such as CsPyBr, CsPyBr and C,(PyBr containing pyridinium
salts were synthesized.

The percent of yield for CsPyBr is about 2.7-fold higher
than CgPyBr and about 3.4-fold higher than C,,PyBr. It is
clearly seen that the increase in carbon chain length in used
di-alkyl halogenure has been shown to decrease efficiency in
AFIL synthesis and it is apparent that CsPyBr have been
synthesized more effective than CgPyBr and C,,PyBr. The
synthesized CsPyBr is more suitable for the use as cross-
linker in the preparation chitosan composites according to
the obtained yield results for CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr.
Figure 1b shows the FTIR spectra of 4PA, DBP and CsPyBr
with arbitrary units (T%). The FTIR spectrum of 4PA

a CHO
) CH,ON

Br ? 4 o
reflux \ =
N (cu,;n/ — ()Il(‘—@l‘? /ONC>—(1|()
| = \Br 24h _— \(CHz]n \ 7

N
C4PyBr, CyPyBr or C,,PyBr
4-Pyridine  Dibromoalkane
carboxaldehyde n: 5,8 and 10
(4PA)

(b)[4pa
1708 cm!
C=0 aldehyde™
DBP s
Y il e e MWW N
N ./ VVA[|
g v \ ! |
l\ i
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1639 cm™! &
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Figure 1. Schematic representation of the synthesis for CsPyBr, CgPyBr and
CyoPyBr (a) and FT-IR spectra of 4PA, DBP and CsPyBr (b).
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Figure 2. FT-IR spectra of CsPyBr, CgPyBr and C,oPyBr.

1500

displayed the band at 3038, 2840 and 2749cm™ ' due to
C-H aromatic, C-H aliphatic and C-H aldehyde groups,
respectively. The band at 1708 cm ' is owing to the vibra-
tions of C=0 aldehyde group. In the FTIR spectrum of
DBP, the bands at 2961, 2939, 2864 and 2839cm ‘are
related to the vibrations of C-H in the carbon chain of DBP.
The FTIR spectrum of CsPyBr synthesized from 4PA and
DBP, it is seen that the bands at 3112cm™! for aromatic
C-H, 2973 and 2930 cm ! for aliphatic C-H and 1713 cm™*
for C=0. Further, the new peak, the band at 1639cm™" is
seen due to the quaternized nitrogen atom in pyridinium
ring of CsPyBr.***! This quaternized peak is confirmed to
N-alkylation reactions between 4PA and DBP molecules. In
other words, the synthesis of CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr
was confirmed by means of N-alkylation reactions.

The FTIR spectra of CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr are
presented in Figure 2. The bands appeared at 3112 and
3005cm™" are attributed to=C-H and C-H stretching
vibrations of pyridinium ring. The bands at 2973, 2930 cm ™"
and 2844 are related with aliphatic C-H and aldehyde C-H
groups. It is seen that the bands at 1713 and 1696 cm ' for
C=0 group, the bands at 1577 and 1470 cm ™" for the pyri-
dinium ring, the band at 1340 cm ™" for C-N group and the
band 1639cm ™" for C=N in the pyridinium ring attributed
quaternized nitrogen atom. The FTIR spectra of CgPyBr and
C,oPyBr displayed almost the same with the FTIR spectra of
CsPyBr. In the FTIR spectra of CgPyBr and C,;oPyBr, the
bands at 3166 and 3041 cm ! for the stretching vibrations of
aromatic C-H, the bands at 2929 and 2855cm ™' for the
stretching vibrations of aliphatic C-H and 2695-2693 cm ™'
for the stretching vibrations of aldehyde C-H groups were
observed. The bands at 1707 and 1712cm™' for aldehyde
C=0 group, the bands at 1461 and 1463 cm ' for the pyri-
dinium ring, and the band at 1639cm " attributed quater-
nized nitrogen atom.

The UV absorption spectra of CsPyBr, CgPyBr, and
CoPyBr were shown in Figure 3a-c with the initial mole-
cules such as 4PA, DBP, DBO, and DBD. The maximum
absorption wavelength values for UV spectrum of 4PA are
determined as 202, 257 and 263nm in Figure 3a-c. The
absorption at 257nm belongs to the characteristic

1.2
r —4PA
< = DBP
g 08 —— C,PyBr
§ 0.6
[=]
204 1
<
0.2 1
0 - : T
200 220 240 260 280 300
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1.4
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< 1 —DBO
§ 08 - - CgPyBr
2
5 0.6
4 0.4 1
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0 T T T
200 220 240 260 280 300
Wavelength (nm)
2
(c) ——4PA
< 1.5 = DBD
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g
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Figure 3. UV-vis spectra of 4PA, DBP, CsPyBr (a), 4PA, DBO, CgPyBr (b) and
4PA, DBD, CyoPyBr (c).

absorption of pyridine corresponding the n-7* transition in
the spectrum of 4PA.[°¢!) The maximum absorption wave-
length value in UV spectra of DBP, DBO, and DBD is
observed at approximately 202 nm in Figure 3a-c. The max-
imum absorption wavelengths at 202, 220, 258-259 and
264nm displayed in the UV absorption spectra of CsPyBr,
CygPyBr, and C,(PyBr. It is clearly seen that the absorption
peak at 220nm appeared in the UV absorption spectra of
CsPyBr, C4PyBr, and C,oPyBr. This absorption peak was
attributed quaternized nitrogen atom in pyridine ring of
CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr.

"H-NMR and 13C-NMR results of CsPyBr were shown in
Figure 4. It is seen that the aldehydes functional groups at
10.23 ppm, pyridinium ring protons between 9.21 and
8.09ppm and the methyl protons in the carbon chains
between 4.66 and 1.21 ppm in the 'H-NMR of CsPyBr. The
AFILs, CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr have similar structure
apart from the carbon chain lengths and their 'H-NMR
results are almost same. Therefore, the obtained 'H-NMR
spectral data of CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr were clearly
seen aldehydes functional groups at 10.22-10.23 ppm,
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Figure 4. "H-NMR (a) and 13C-NMR (b) spectra of CsPyBr.

pyridinium ring protons between 9.39 and 8.08 ppm and the
methyl protons in the carbon chains between 4.66 and
1.21 ppm. Additionally, '"H-NMR spectral data with the inte-
gration values of CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr were given
in Figure 5. The obtained results "H-NMR from The alde-
hyde groups of AFILs are significant for preparation cross-
linked chitosan biopolymers and these aldehyde groups are
affirmed with the obtained 'H-NMR results. The aldehyde
groups are very significant for the Ch biopolymers and these
aldehyde groups and the amine groups in the polymer back-
bone of Ch are reacted and they consist of imine bonds pro-
vided crosslinking of Ch.”**! In the '*C-NMR result of
CsPyBr, the functional aldehyde carbon at 190-52 ppm, the
pyridinium ring carbons between 162.05 and 125.42 and the
methyl carbons between 60.36 and 22.38 ppm. "C-NMR
results are also almost same as 'H-NMR results due to their
similar structure of the C,PyBr (m: 5, 8 and 10). In the
obtained "*C-NMR spectral data of CsPyBr, CgPyBr, and
CyoPyBr, it is seen that the functional aldehyde carbon at
190.50-190-52 ppm, the pyridinium ring carbons between
162.05 and 125.41ppm and the methyl carbons between
60.68 and 22.38 ppm. The obtained 'H-NMR and *C-NMR
results for the C,PyBr (n=5, 8 and 10) have been similar
with the prepared pyridinium ionic liquids in the previous
studies.”™**! The aldehyde groups were also presented with
the "H-NMR and 13C-NMR analyses in this investigation. It
is important to aldehyde groups for AFILs to prepare cross-
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Figure 5. "H-NMR spectra of CzPyBr (a) and C;oPyBr (b).
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linked chitosan biopolymers and the obtained '"H-NMR and
BC-NMR results are proof aldehyde groups in CsPyBr,
CgPyBr, and CoPyBr. It is clearly seen that the aldehyde
groups of the synthesized CsPyBr, CgPyBr and C,,PyBr
were preserved from 'H-NMR and “C-NMR results of
CsPyBr, CgPyBr and C,(PyBr, and these aldehyde groups
were linked up with the amine groups of chitosan
biopolymers.

The used Ch biopolymer has about 75% glucosamine
groups (-NH,) in its polymer backbone and it is theoretic-
ally proper that the use of AFILs such as CsPyBr, CgPyBr
and C,oPyBr up to half of the mol amount of -NH, groups
in the Ch biopolymer for the crosslinking of CH biopoly-
mers. The yield of the cross-linked percentage of chitosan
using CsPyBr, CgPyBr and C,,PyBr were calculated by the
following formula according to experimental data. The ini-
tial weight for chitosan and AFILs such as CsPyBr, CsPyBr,
and C;oPyBr is described mcy, and mapr, respectively. The
weight of the prepared Ch/C,PyBr (n: 5, 8 and 10) is also
described as MCh/CnPyBr-

Cross—linked% = (mCh+ mAFIL/mCh/CnpyB,) x 100 (2)

The percent of cross-linked values for Ch/C,PyBr (n: 5, 8
and 10) were calculated as approximately 100, 97 and 96%,
respectively. The CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr were almost
cross-linked about one hundred percent and it is confirmed
with the theoretical and experimental data according to

VI
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Figure 6. TG (a) and DSC (b) analysis results of the synthesized CsPyBr, CgPyBr,
and C;oPyBr.

these results. Moreover, the frequency of linkage for Ch/
C,PyBr (n: 5, 8 and 10) composites were calculated approxi-
mately as 100-110 wt% by the mass percentage of chitosan
and AFILs according to the obtained results.

3.2. Thermal stability of the synthesized C,PyBr (n: 5, 8
and 10)

Thermal degradation behavior of CsPyBr, CgPyBr, and
C,oPyBr was determined by thermogravimetric (TG) analysis
(the increase in temperature versus the percent of decrease
mass) under an inert atmosphere using N, gas. TG curves
of CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr were shown in Figure 6a.
According to the TG curve of CsPyBr, the weight loss was
found about 6, 80 and 3% for 50-220, 220-500 and
500-1000 °C, respectively. The weight loss of the TG curve
of CgPyBr was obtained as 11% between 50 and 220°C, 81%
between 220 and 500°C and 2% between 500 and 1000 °C.
Similarly, the weight loss of the TG curve of C,,PyBr was
determined as 14, 80 and 3% for 50-220, 220-500 and
500-1000 °C, respectively. The total weight loss values were
found approximately 89% for CsPyBr, 94% for CgPyBr
and 97% for C,oPyBr in the range of 50-1000°C. It is
apparent that CsPyBr, CyPyBr, and C,,PyBr are contained
approximately 6-14% the moisture and the sorting of
their moisture holding capacity was determined as
CsPyBr > CgPyBr > C,,PyBr. It is clearly seen that when the
percentage of moisture value is removed from the percent-
age of total weight loss value, the percentage of total weight
loss values are almost the same for the CsPyBr, C4PyBr, and
CioPyBr. Moreover, thermal degradation behavior of
CsPyBr, C4PyBr, and C,,PyBr was also investigated by DSC
analysis and the obtained curves were shown in Figure 6b.

Figure 7. Schematic representation of preparation cross-linked chitosan (a) and
FT-IR spectra of Ch, Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr and Ch/C;4PyBr (b).

There are three endothermic peaks at approximately 180,
290 and 320°C and one exothermic peak at 240°C in the
DSC curve of CsPyBr. It is seen that four endothermic peaks
at 130, 270, 300 and 360°C and, one exothermic peak at
230°C for the DSC curve of CgPyBr. In the DSC curve of
C,oPyBr, the endothermic peaks at 120, 270, 300°C and
exothermic peak at 230°C are obtained. The exothermic
peaks are the crystallization temperature of C,PyBr (n: 5, 8
and 10). It is determined that the crystallization property of
molecules is generally related with carbon chain length and
the odd-even effect in the previous studies.[****! The phys-
ical properties of pyridinium based ionic liquids are mainly
related to their number and length of the alkyl substituent.
With the increasing alkyl chain length in the pyridinium
based ionic liquid, the density decreases and the viscosity
increases.!® Moreover, it was determined that the even-
numbered n-alkanes have higher melting point and
density.®?! Herein, CsPyBr was exhibited preferable crystal-
lization property than CgPyBr, and C;,PyBr due to their
shorter carbon chain length.

3.3. The structural characterization of the prepared Ch/
C,.PyBr (n: 5, 8 and 10)

Figure 7a shows schematically the preparation method of
cross-linked chitosan composites: Ch/CsPyBr, Ch/CsPyBr,
and Ch/C,oPyBr with AFILs such as CsPyBr, C4PyBr, and
C,oPyBr. According to this preparation method, 2%wt chito-
san mixture was prepared with 1% CH3;COOH solution in
RT and AFILs: CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr were added to
this mixture drop wise. The prepared mixture was stirred
until homogenous and viscous and then, the obtained chito-
san composites were poured to Petri dishes. Finally, these
mixtures containing Ch/C,PyBr (n=5, 8 and 10) was dried
in RT for 24h and in the oven at 50 °C for 24 h.

VIl
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Figure 8. The swelling behaviors of Ch/CnPyBr (n =5, 8 and 10) composites.
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Figure 9. TG (a) and DSC (b) curves of Ch, Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr and
Ch/C;oPyBr.

The FTIR spectra of Ch, Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr, and
Ch/C,oPyBr were shown in Figure 7b. The characteristic
bands, broad peak O-H stretching vibrations at
3600-3000 cm ™', aliphatic stretching vibrations at 2917 and
2872cm™!, C=0 stretching vibrations at 1651cm™!, N-H
stretching vibrations at 1587cm™' and, C-O stretching
vibrations at 1024cm ™' were recorded in the FTIR spectra
of Ch. The broadband of -OH stretching vibration in the
range of 3100-3600, the quaternized peak at 1639 cm ™', the
stretching vibration of ether groups at 1026cm™' were
jointly observed in the FTIR spectra of Ch/CsPyBr, Ch/
CgPyBr, and Ch/C,,PyBr. Herein, the quaternized peak at
1639 cm ™ 158?] appeared from the AFILs such as CsPyBr,
CgPyBr, and C,(PyBr, and this result is confirmed to the
preparation composite Ch/C,PyBr (n: 5, 8 and 10). The aro-
matic C-H stretching vibrations at 3126 and 3059 cm™" was
observed in the FTIR spectra of Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr, and
Ch/C,oPyBr. The aliphatic C-H stretching vibrations at
2923-2878, 2927-2862 and 2925-2858cm ! were seen for

Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr and Ch/C,(PyBr, respectively. The
synthesized AFILs: CsPyBr, CgPyBr, and C,,PyBr have the
peaks at 1713-1696cm ™' due to C=0O groups and these
peaks were disappeared in the FT-IR of Ch/CsPyBr, Ch/
CgPyBr, and Ch/C,,PyBr. The imine bonds (-C=N-) are
occurred about at 1634 cm™" in previous studies '*’! and the
peaks of imine bonds in the Ch/C,PyBr (n=5, 8 and 10)
are overlapped with the quaternized peaks (1639 cm ') %
of C,PyBr (n=5, 8 and 10). It is confirmed that the pre-
pared of cross-linked Ch/C,PyBr (n=5, 8 and 10) compo-
sites are accomplished from the obtained FT-IR results.
Additionally, the presence of aromatic C-H stretching vibra-
tions at 3126 and 3059cm ' in the obtained FT-IR is
another proof of the successful preparation of
Ch composites.

Hydrogels can absorb and retain a large amount of water
in their structure with hydrophilic 3-D network structures
and they swell in the various ratios depending their percent
of cross-linked, functional groups and porosity. The water-
swelling ratio of Ch/C,PyBr (n=5, 8 and 10) composites
was measured at various time intervals and the results were
given Figure 8. The swelling ratio of Ch/CsPyBr, Ch/
CgPyBr, and Ch/C,,PyBr composites was calculated as 59.1,
77.8 and 55.2%, respectively. It is well-known that chitosan
biopolymer chains have hydrophilic functional groups such
as -OH and NH,. Moreover, the prepared Ch/C,PyBr
(n=5, 8 and 10) composites have functional pyridinium
and imine groups. It is clearly seen that the obtained swel-
ling ratio values is close for the composites due to the simi-
lar percent of cross-linked and functional groups. In
addition, the swelling behavior of the prepared composites is
a proof that they are cross-linked polymers.

3.4. The thermal behavior of the prepared Ch/C,PyBr (n:
5,8 and 10)

Thermal degradation behavior of Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr,
and Ch/C,,PyBr was investigated by TG analysis under inert
N, gas atmosphere and their recorded TG curves were given
in Figure 9a. The percentage of weight loss values for the
TG curve of Ch, about 8% for 50-100°C, about 5% for
100-270°C, about 39% for 270-340°C and about 26% for
340-1000°C were calculated. The weight loss determined as
8% for 50-100°C is a result from the moisture in the air.
The weight loss calculated about 5% between 100 and
270°C for Ch is related with moisture both and the begin-
ning degradation of Ch. It is clearly seen that the weight
loss of Ch was decreased drastically at 270-340°C due to
the degradation of Ch polymer chains and then degradation
of Ch proceeded gradually at 340-1000°C. The residual per-
centage value for Ch was found as approximately 22%
between the ranges of 50-1000°C. The percentage of weight
loss values of Ch/CsPyBr was found about 11, 4, 50 and 6%
for 50-100, 100-200, 200-500 and 500-1000 °C, respectively.
Similarly, the percentage of weight loss values about 11, 6,
52, 5% for Ch/CgPyBr and 11, 7, 51, 5% for Ch/C,,PyBr
was calculated in the range of 50-100, 100-200, 200-500
and 500-1000°C, respectively. The residual percentage of
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weight values, about 29% for Ch/CsPyBr, about 25% for Ch/
CsPyBr and about 26% for Ch/C,PyBr. It is apparent that
the thermal durability of prepared Ch/C,PyBr (n=5, 8 and
10) composites is slightly better than the Ch biopolymer
according to the obtained TG results. Additionally, the pre-
pared Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr, and Ch/C,,PyBr were also
characterized by DSC analysis and the obtained data were
given in Figure 9b. The endothermic peak at approximately
100 °C and the exothermic peak at 320°C were displayed in
the DSC analysis of Ch. In DSC analysis of Ch/C,PyBr
(n=5, 8 and 10) The endothermic peaks at 125 and 415°C
and the exothermic peak at 225°C for Ch/CsPyBr, the endo-
thermic peaks at 105 and 420 °C and the exothermic peak at
220°C for Ch/C4PyBr and the endothermic peaks at 125°C
and the exothermic peak at 210°C for Ch/C,,PyBr were
clearly seen with the obtained DSC data. Herein, the exo-
thermic peaks at 210, 220 and 225°C appeared from Ch/
CsPyBr, Ch/CgPyBr, and Ch/C,oPyBr, respectively.
Moreover, the exothermic peak at 320°C in the DSC of Ch
was largely decreased after the preparation Ch/C,PyBr
(n=5, 8 and 10) composites using AFILs.

3.5. The electrical conductivity of the prepared Ch/
C,PyBr (n: 5, 8 and 10)

Chitosan biopolymers are nonconductive but they can be
gained with their composites with prepared electrical con-
ductive ionic liquids.!**®* It is well-known that ionic liquids
have high electrical conductivity through the mobile charge
carries."””) Herein, the composite of chitosan biopolymers
were prepared with the charged AFILs and their conductiv-
ity was increased by means of electrostatic interactions
under the applied voltage. Furthermore, ionic liquids pro-
vide preferable separation of the chitosan polymer chains
and so, the mobile charge carries have more apparent move-
ments.®! As a result of this, the conductivity of the chito-
san-composites increases.

The electrical conductivity behavior of Ch and the pre-
pared Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr and Ch/C;,PyBr composites
were investigated by using the four-probe method at RT.
The electrical conductivity of chitosan was measured
approximately between ~10~° and 107'® S cm ™" in the pre-
vious studies.”®**) Similarly, the electrical conductivity of
chitosan was also found as 3.74 x 107° + 1.31 x 10° with
four-point probe measurements at RT. The electrical con-
ductivity value of prepared Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr, and Ch/
CoPyBr were measured as 1.69 x 10°° + 237x10°°,
1.07x107° + 241 x 10> and 1.31x 107> + 244x107° §
cm™', respectively. The high standard deviation values for
the electrical conductivity of the prepared Ch/C,PyBr (n=5,
8 and 10) composites were arisen from due to their variable
electrical conductivity values in range of 107°-1077. It is
clearly seen that the electrical conductivity of the prepared
Ch/C,PyBr (n=5, 8 and 10) composites are approximately
higher 4500-fold than the electrical conductivity of bare Ch
biopolymers. The conductivity values of prepared conductive
Ch composites in the previous studies were summarized in
Table 1. The various conductive Ch composites such as

Table 1. The electrical conductivity values of chitosan composites in some
previous studies.

Composite Conductivity (S cm ™) Ref.
Chitosan ~107°-107"° [28,29]
Chitosan 3.74%107° + 131 x107° This study
5% MWNT/Chitosan 534x10 7 [29]
CM-chitosan-NaCl 1.61x 1077 [66)
Chitosan-methylcellulose-LiBF 3.74x10°¢ [25]
ChGM-5-1.2 1.1%x10°° [67]
Fe30,/MWNT/Chitosan 149 x 107" [29]
Chitosan-stratch-NH,l 3.04 x107* [68]
PVA-chitosan-NH,Br 768 x10°* [24]

Ch/CsPyBr 1.69x107° 237 x10°° This study

~107°-107'° S em ™! for Chitosan*®*?*), 534 x 1077 S cm™!
for 5% MWNT/Chitosan'®”), 1.61 x 1077 for CM-chitosan-
NaCl'®®!, 374%107° S cm™' for chitosan-methylcellulose
with 40wt.% LiBF,'*!, 1.1x10™° § cm™' for ChGM-5-
127 149 % 107" $ ecm™' for 5% Fe;0,/MWNT/Chitosan
nanocomposites'®”), 3.04 x 107* S cm™" for chitosan-starch-
NH,I'*® 7.68 x 107" S em™' for PVA-chitosan with 30 wt%
NH,Br* have been prepared in the literature. It is deter-
mined that the obtained conductivity results for the pre-
pared Ch/CsPyBr, Ch/CgPyBr, and Ch/C;,PyBr were
preferable and comparable according to previous studies in
Table 1.

4. Conclusion

We synthesized as plasticizer new AFILs with the dicationic
pyridinium functional groups, C,PyBr (n=5, 8 and 10)
instead of commercially available chemicals (glutaraldehyde
etc.) in the previous studies and their structural characteriza-
tions were carried out by FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, and
13C-NMR. Additionally, the thermal stability of AFILs was
determined with TG and DSC analyses. Herein, we designed
AFILs as pyridinium based ionic liquid with the double
aldehyde groups unlike the previous studies. The yield% of
synthesized CsPyBr is higher approximately 2.7-fold and
3.4-fold than the synthesized CgPyBr and C,,PyBr, respect-
ively. The obtained result can be related with the carbon
chain lengths of synthesized AFILs and it is apparent that
five carbons as chain length in dibromoalkane (CsPyBr) is
suitable than eight and ten carbons as chain length in dibro-
moalkane. The new Ch/C,PyBr (n=35, 8 and 10) composite
biopolymers were prepared by using the synthesized AFILs:
C,PyBr (n=5, 8 and 10) and chitosan. The prepared Ch/
C,PyBr (n=5, 8 and 10) composites were characterized by
FT-IR for the analysis of structural, TG and DSC for the
thermal behavior, and an electrometer for the conductivity
property. The electricity conductivity value of prepared Ch/
CsPyBr composite was measured as 1.69x107° =+
237 x 107° by an electrometer. The electrical conductivity
value of chitosan has been enhanced approximately ten
thousand times with the Ch/C,PyBr (n=>5, 8 and 10) com-
posites prepared using AFILs. The dried Ch biopolymer is
almost insulator and various materials such as carbon nano-
tubes, graphene oxide and metal nanoparticles are com-
monly used to improve conductivity of Ch biopolymers.
Consequently, the obtained characterization results



868 (&) A O.YASAR AND i. KAYA

demonstrate that AFILs: CsPyBr, CgPyBr, C,,PyBr are
proper ionic liquids for the cross-linking of chitosan.
Moreover, these synthesized AFILs not only provide the
cross-linking but also increase the electrical conductivity as
an ionic liquid for the chitosan biopolymers. The prepared
Ch/C,PyBr (n=5, 8 and 10) composites have also high
potential to be used in the future prevalent applications
such as biocompatible conductivity materials and absorbents
in the literature.
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