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Ozet

Pirol radickal katyonlar:n: stabilize eden ve reaksiyonun spektroskopik ve spektroelektrokimyasal olarak
takibini saglayan akrilamid varlig:nda pirolun elektropolimerizasyonu siras:nda ¢oztinen pirol oligomerleri
karakterize edildi Uygulanan elektriksel sartlar:n roli ve akrilamid varliginin ¢ozeltide olusan pirol
oligomerlerine ve elektrot yuzeyindeki sonug polimerine etkisi arastirzld:. Coziinen ve ¢éziinmeyen Uriinler 4-
noka prop teknigi, donguli voltamogram, UV-goriinen ve FTIR spektroskopisi kullan:larak karakterize
edildi. Polipirol ve Poli(pirol-akrilamid) serbest duran filmleri sirasiyla 90 ve 1 S/cm iletkenlik degerleri
vermistir. Spektroskopik siklovoltametrik ve iletkenlik sonuclar: ara drinlere akrilamidin kat:d:g:n:
desteklemistir ki bu endstride uygulama alanlar: bulabilir.

Anahtar Kelimeler: pirol oligomerleri, polipirol, akrilamid, kopolimer, spektroelektrokimya.

Application of fracture mechanics models to notched concrete disc specimens
Abstract

Various soluble pyrrole oligomers were obtained during electropolymerization of pyrrole in the presence
and absence of acrylamide in an acetonitrile solution containing sodium perchlorate and monomers. The
role of applied electrical conditions and effect of the presence of acrylamide on the formation of pyrrole
oligomers in the solution and resulting polymer on electrode surface were investigated. The soluble and
insoluble products were characterized by using UV-visible and FTIR spectroscopy, cyclic voltammetry and
four-point probe technique. The resulting polymers on the electrode surface were investigated and the
presence of acrylamide in the resulting polymer was supported by electrochemical measurements,
spectroscopic results and conductivity. Polypyrrole and poly (pyrrole-acrylamide) free-standing films had
conductivities of 90 and 1 S/cm, respectively. The redox properties of the new polymer have been studied for
sensor applications. Although the conductivity of the copolymer of pyrrole with acrylamide decreased about
100 times, it has still a considerable conductivity with better mechanical properties than pure PPy.
Moreover, the possible formation of the copolymer of pyrrole with acrylamide may give solubility to the
polymer which is very important feature for the practical applications of PPy in industry.

Keywords: Concrete disc specimen, size effect, fracture parameters, splitting tensile strength.
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gonderilmelidir.
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Giris

Polipirol (PPy) teknolojik uygulamalar igin
kullanigh  optik ve elektriksel 6zellikleri,
oksitlenmis haldeki kararliligi, sentezinin

kolaylig1 gibi bir takim sebeplerden dolay1 en
cok caligilan iletken polimerlerden birisidir

(Diaz ve Bargon, 1986; Skotheim v. dig., 1998).
Bir ¢ok rapor c¢oziicii, elektrolit, eklenenler,
fonksiyonel siibstiientler ve elektrot potansiyeli
gibi oksidasyon sartlarinin sonug¢ polimerinin
ozelliklerine etkisini agiklamaktadir (Diaz, v.
dig., 1981a; Diaz, v. dig., 1981b; Warren ve
Anderson, 1987; Vork ve Janssen, 1988;
Downard ve Pletcher 1986). iletken polimerler
ile ilgili karsilasilan problemlerden biri bunlarin
delokalize =~ pi  elektronlar1 ve  capraz
baglanmalar1 yiiziinden herhangi bir ¢oziiciide
cozlinmemesidir ki bu pratik uygulamalar i¢in
istenmeyen bir durumdur (Reddinger ve
Reynolds, 1999). PPy’lin  ¢oziiniirlik
probleminin iistesinden gelmek ic¢in degisik
oksitleme ajanlart  kullanilarak  polianyon
varliginda pirol oksidatif olarak
polimerlestirilmistir (Bjorklund ve Liedberg,
1986; Sarag¢ v. dig., 1996; Ustamehmetoglu v.
dig., 1999). Fakat arastirmanin baska bir yonii
de piroliin polimerizasyonu sirasinda ¢oziinen
ara Uriinlerin eldesi ve karakterizasyonudur
(Diaz, v. dig, 1981b, Zotti v. dig, 1987,
Raymond ve Harrison, 1993). Spektroskopik ve
elektrokimyasal anlamda ¢o6ziinen pirol ara

tiriinlerinin ~ karakterizasyonunun  kolaylig1
piroliin  polime-rizasyon = mekanizmasinin
anlagilmas1 agisindan yardimeir olacagindan

bipirolden heptapirole kadar bir seri oligomer
hazirlanmis ve  aseto-nitrilde  calisilmuistir
(Ropoport ve Holden 1962; Ropoport v. dig.,
1964, Zotti v. dig., 1992).

Elektropolimerizasyon,  ¢oziicli, = monomer
konsantrasyonu, elektrolit c¢esidi, sicaklik,
elektrot malzemesi ve uygulanan elektriksel
sartlar gibi bir ¢ok deneysel degisken igerir.
Polimerler potansiyostatik, galvanostatik veya
siklik potansiyel taramasi ile biriktirilebilir.
Uygulanan elektriksel sartlar PPy filmlerinin
hem yapisimt hem oOzelliklerini ve polimer
tiretme hizim  etkilemektedir (Otero ve

Delaretta, 1988; Zhou ve Heinze, 1999).
Ornegin, oksidasyon potansiyelindeki diisiis
polimerin iletkenligini arttirdig1 gibi polimerin
maksimum absorpsiyonunda batakromik
kaymaya sebep olur ki bu da konjugasyonun
gostergesi (az dallanma), daha uzun zincir ve
daha az yapisal bozukluk demektir. Yiiksek
monomer konsantrasyonu genellikle ortamdaki
niikleofiller ile oksitlenmis polimerin veya
radikal katyonlarin yarigini engellemek igin
kullanilir fakat bu parametreler genellikle
monomerin oksidasyon potansiyeline baghdir.
Eger monomer pirol gibi kolay oksitleniyorsa,
parazitik reaksiyonlarin yaris1 fazla Onemli
degildir ~ ve  millimolar  seviyelerindeki
konsantrasyonlar polimerizasyon icin
kullanilabilir. Bir 6nceki ¢aligmamizda, yiiksek
konsantrasyondaki akrilamid gibi bir komono-
merin varligmin piroliin  polimerizasyonuna
etkisini ve piroliin polimerizasyon reaksiyonu
sirasinda yiiksek konsantrasyonda akrilamidin
varliginin oligopirol ara {riinlerini stabilize
ettigini rapor etmistik (Sara¢ v. dig, 1999).
Onceki c¢alismanin 1s18inda  bu  ¢alismada,
uygulana elektriksel sartlara bagli olarak
akrilamid varligimin hem ¢d6zeltide olusan
¢oziinen oligomerlere hem de elektrod
yilizeyinde olusan c¢oziinmeyen polimere etkisi
ve oligomerler ile akrilamid arasindaki olasi
etkilesimler rapor edilmistir.

Deneysel kisim

Malzemeler

Pirol (Merck), akrilamid (Merck), sodyum
perklorat (Fluka) ve KBr (Fluka)
saflagtirnlmadan alindigr gibi kullanilmigtir.

Asetonitril (Riedel-deHaen) kullanilmadan 6nce
calsiyum  hidrat iizerinde destillenmistir.
Indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam elektrotlar
(0.7 ecm x 5 cm, R < 10 Q/0) in-situ

spektroelektrokimyasal Olciimler icin
kullanilmisgtir.
Polimerizasyon
Polimerizasyon  reaksiyonlar1  Potentioscan
Wenking POS 73 model potansiyostat

kullanilarak igerisinde 20 mM pirol, 120 mM
akrilamid (varken ve yokken) ve 0.1 M LiClO4
iceren asetonitril ¢ozeltisinde Ag/Ag” referans
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elektroda karsi elektrokimyasal olarak sabit
potansiyel ve siklik potansiyel tarama metodlar1
ile gerceklestirilmistir. Galvanostatik biriktirme
icin Fluke-715 Volts/mA kalibrator
kullanilmistir.  In-situ  spektroelektrokimyasal
calismalar bir UV-goriinen kuartz hiicre
igerisinde ¢oziinen kisimlar icin; iki Pt-levha
calisan ve yardimci elektrot ve Ag/Ag' referans
elektrot, coziinmeyen kisimlar igin; ¢alisan
elektrot olarak ITO kapli cam elektrot, Pt tel
yardime1 elektrot ve Ag/Ag’ referans elktrot
kullanilarak gerceklestirilmistir. Serbest duran
PPy ve P(Py-AAm) filmleri 0.1 mA/cm’® sabit
akim yogunlugunda paslanmaz celik elektrotlar
kullanilarak ~ aym1  elektrolit  sisteminde
biriktirilmistir.

Karakterizasyon

In-situ spektroelektrokimyasal calismalarda bir
UV-goriinen kuartz hiicre igerisinde ii¢ elektrot
kullanilmig ve potansiyel adimlar1 bir Wenking
Model LB 81 M laboratuvar potansiyostati ile
degistirilmistir. Biitiin reaksiyonlar 200 ile 1100
nm araliginda UV-goriinen spektrofotometresi
(Shimadzu UV-160A) ile goriintiilenmistir.
Uriinlerin IR spektrumlar1  KBr  diskleri
kullanilarak Jasco 5300 FTIR spektrofotometre-
sinde kaydedilmistir. Dongiilii voltamogram
calismalar1 bir hiicrede Pt button calisan, Pt-
levha yardime1 ve Ag/Ag’ referans elektrotlari
kullanilarak azot atmosferi altinda Potentioscan
Wenking POS 73 model potansiyostat ile Kipp
and Zonen X-Y kaydedicisi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Serbest duran filmlerin
iletkenligine  4-nokta prop yontemi ile
bakilmistir (Massel ve Giang, 1983). iletkenlik
icin 4-nokta prop yontemi kullanilirken film
kalmhigmin bilinmesi gereklidir. letkenlik
olgtimleri i¢cin ¢ = (I/V)*(In2/n*L) formulii
kullanilmistir. Burada; o iletkenlik (S/cm), I dis
proplardan gecen akim (Amper), V i¢ proplar
arasindaki potansiyel fark (Volt) ve L filmin
kalinligin1 (cm) ifade eder. Film kalinligim
belirlemek igin iki yol izlenmistir: (1) kalinhik
kumpas ile oOl¢iilmiis, (2) polimerizasyon
sirasinda gecen toplam yiikten film kalinlig
hesaplanmistir.  Dis  proplara  Fluke-715
volts/mA kalibrator ile sabit akim uygulaninca
ic proplarda olusan potansiyel fark Brymen

BMS837RS
Ol¢iilmiistiir.

Profosyonel =~ Multimetre  ile

Sonuclar ve tartisma

Absorpsiyon bandlarinin belirlenmesi

Bir UV-goriinen kuartz hiicre igerisinde iki Pt-
levha calisan ve yardimci elektrot ve Ag/Ag’
referans elektrot kullanilarak NaClO4 igeren
asetonitril (ACN) c¢ozeltisinde 20 mM pirol
elektrokimyasal olarak sabit potansiyelde
polimerlestirilmistir. Elektrotlar sistem 15181n
gececegisekilde dizayn edilmistir.
Elektropolimerizasyon sirasinda polimerizasyon
cOzeltisinin absorpsiyon spektroskopisi UV-
goriinen  spektrofotometresi ile izlenmistir.
Sekil 1’de 0.1 M NaClQy igeren ACN igerisinde

20 mM pirolin 0.6, 0.8 ve 1.0 V’ta
polimerizasyonu  sirasinda  elde  edilen
polimerizasyon  ¢ozeltisinin  spektroskopisi
goriilmektedir.
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Sekil 1. 20 mM pirolin 0.1 M NaClOgiceren
ACN cozeltisinde Ag/Ag*’ya kars: uic farkl:
potansiyelde; (a) 0.6 V, (b) 0.8 V, (c) 1.0 V’'ta
elektropolimerizasyonu s:ras:nda elde edilen
absorbsiyon spektrumu (t = 10 dak).

Biitiin  spektrumlar polimerizasyondan 10
dakika sonra kaydedilmistir.  Uygulanan
elektriksel sartlara bagli olarak polimerizasyon
cozeltisindeki iiriinler orjinal spektrumdan farkli
ozellikler gostermektedir.
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Ornegin, 0.6 V potansiyel uygulandiginda, 230,
335, 470 ve 580 nm olmak iizere dort fakli
dalga boyunda dort farkli pik elde edilmistir. Bu

pikler sirasiyla  pirol monomeri, pirol
oligomerleri, polipirol ve diisiik enerjili yiik
tagiyicilarina  (radikal ~ katyonlar)  aittir

(Raymond v. dig, 1993, Zotti v. dig, 1992). 335
nm ve 470 nm’deki ¢dzilinen pirol oligomerleri
ve  polipiroliin  absorbsiyonu  oksidasyon
potansiyelinin 0.8 V’a yiikseltilmesi ile
artmaktadir ki bu buralarda olusan iirlinlerin
konsantrasyonunun  uygulana  potansiyelin
artmasi ile arttigin1 gosterir. Ayrica 800 nm’de
daha diisiik enerjilerdeki yiik tasiyicilarina
(dikatyon) ait bir absobsiyon gozlenmistir.

Yiiksek potansiyellerde (1.0 ile 1.6 V arast) 230
ve 470 nm’de ki absorbsiyonlarin siddeti
diismiis ve 335 ve 800 nm’deki absobsiyonlarin
siddeti artmis ve 285 nm’de yeni bir pik
olusmustur (Sekil 2).
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Sekil 2. 20 mM piroliin 0.1 M NaCIlQO4 iceren
ACN cozeltisinde Ag/Ag*’ya kars: ui¢ farkl:
potansiyelde; (a) 1.0 V, (b) 1.3V, (c) 1.6 V’ta
elektropolimerizasyonu s:ras:nda elde edilen
absorbsiyon spektrumu (t = 10 dak).

Yiiksek potansiyellerde 230 nm’deki diisiis ve
335 nm ile 800 nm’deki absobsiyon sidetindeki
artis monomerin daha konjuge sistemlere (335
nm) ve yikli pargaciklara (800 nm)

dontistiigiiniin gostergesidir. Buna ek olarak 285
nm’deki yeni pik olusumu ile 470 nm’deki
absobsiyon siddetindeki azalma, 335 nm’de
olusan tiriinlerde daha diisiik zincir uzunlugunda
oligomerlerin  olusumu ve 470 nm’deki
polipirolllerden 800 nm’de yiiklii par¢aciklarin
olusumu ile agiklanabilir.

Akrilamidin etkisi

Onceki ¢alismamizda (Sara¢ v. dig, 1999),
akrilamid gibi bir komonomerin piroliin
elektropolimerizasyonu sirasindaki varliginin
hem sonu¢ polimerini hemde ¢ozeltide olusan

ara rilinleri etkiledigi ve stabillestirdigi
gdzlenmistir. Piroliin polimerizasyon
mekanizmasinin anlagilmasi agisindan akrilamid
gibi  bir  komonomerin  polimerizasyon
cozeltisinde  bulunmasi  avantaj  olabilir.
Ornegin, polimerizasyon cozeltisinde

akrilamidin varligi piroliin polimerizasyon
hizinda dikkate alinabilecek bir diislise sebep
olmakta ve ara iriinlerin tanimlanmasin
saglamaktadir. Kullanilan deneysel sartlarda,
akrilamid  poliakrilamid = vermek  iizere
polimerlesmemektedir fakat pirol polipirol
vermek tlizere kolayca polimerlesmektedir. Bir
UV-goriinen kuartz hiicre igerisinde iki Pt-levha
calisan ve yardimei elektrot ve Ag/Ag" referans
elektrot kullanilarak NaClO4 igeren asetonitril
(ACN) c¢ozeltisinde 20 mM pirol ile 120 M
akrilamid karisiminin elektrokimyasal olarak
0.8 V sabit potansiyeldeki polimerlesmesi
sirasindaki ¢ozeltinin spektrumu  Sekil 3’de
verilmistir.430 ve 525 nm’deki iki yeni ek pik
pirol oligomerlerinin akrilamid ile
etkilesmesinden olusmaktadir.Bu yeni pikler
ayni sartlarda piroliin homopolimerizasyonu
sirasinda gozlenmemektedir. Buna ek olarak,
akrilamid varliginda 800 nm’de go6zlemlenen
yikli  ¢oziinen polipirol  pargaciklarinin
(dikatyonlar) disindaki diger biitiin ara iirlinlerin
konsantrasyonu da diigmiistir.

Akrilamidin piroliin polimerizasyonuna ytiksek
potansiyellerdeki etkisini anlamak i¢in 1.6
V’taki reaksiyon Ornek olarak secilmistir. Bu
potansiyeldeki pirol ve pirol-akrilamid polimeri-
zasyonlarindan elde edilen ¢ozeltinin spektrumu
kargilastirmali olarak Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 3. 20 mM pirol ve 120 mM akrilamid
karzszmznin 0.1 M NaClO4iceren ACN
cozeltisinde Ag/Ag™’ya kars: 0.8 V’ta 10 dakika
in-situ elektropolimerizasyonu sonunda elde
edilen absorbsiyon spektrumu

25

2.0+

1.54

1.0

Absorbans (a.u.)

0.5+

OO T T T T T T
200 400 600 800 1000

Dalga boyu (nm)

Sekil 4. 20 mM pirolin 120 mM akrilamid
varliginda ve yoklugunda 0.1 M NaClO4 iceren
ACN cozeltisinde Ag/Ag™’ya kars: 1.6 V’ta 10
dakika in-situ elektropolimerizasyonu sonunda
elde edilen absorbsiyon spektrumu.

Akrilamid monomeri 300 nm’nin altindaki
dalga boylarinda siddetli absobsiyona sahip
oldugu icin ve cozeltide yiiksek

konsantrasyonda bulundugu ic¢in, 300 nm’nin
altindaki absobsiyonlarin akrilamid varliginda
gozlemlenmesi miimkiin degildir. Buna ek
olarak, akrilamid varliginda 335 ve 470 nm’deki
parcaciklarin absobsiyonundaki diisiis bunlarin
konsantrasyonun diistiiglini ve muhtemelen
akrilamid ile etkilestigini gosterir. Akrilamid
varliginda 525 nm’de yeni pik olusmasive 800
nm’deki pikin daha uzun dalga boylarina
kaymasi da akrilamidin pirol ara iirlinleri ve
polipirol ile etkilestiginin gostergesidir. Benzer
degisim polimerizasyon diisiik potansiyellerde
yapilinca da gozlenmistir. Polimerizasyon
stirasinda akrilamidin varliginin bagka 6nemli bir
sonucuda pirollerin daha konjuge sistemelere
cevrilmesinin zorlugu ve bu pirollerin ¢ozeltide
herhangi bir ¢okme olmadan uzun siire karal
kalabilmesidir ki bu pirol polimerizasyonunun
niikleer mekanizmasimin anlasilmasi agisindan
cok onemlidir. Ornegin, akrilamidin
varligindaki polimerizasyon sirasinda reaksiyon
kabinda bazi pirol pargaciklarinin bir kac¢ giin
sonra bile ¢gokmeden kaldig1 gézlenmistir.

Bunun sebebi, akrilamid ile etkilesimden dolay1
pirol ara  {iriinlerinin  stabilizasyonudur.
Akrilamid ayrdimi ile elde edilen bu ¢dziinen
iirlinler iletken tekstiller ve antistatik kaplamalar
gibi bir takim uygulamalarda kullanilabilir.

Kinetik ¢calisma
Cozeltide ara iirtinlerin olusumu ve bir siibstrat
iizerine birikme dogrudan piroliin

polimerizasyon hizi ile orantilidir. Bu nedenle
polimerizasyon sirasinda ¢ozeltide olusan ara
iiriinlerin konsantrasyonundaki degisim
spektrofotometre  ile  atkip  edilmis  ve
absobsiyondaki zamanla degisim Sekil 5’te
verilmigtir.

Suras1 c¢ok agiktir ki, polimerizasyon zamani
arttikga polimerizasyon ¢ozeltisinden daha fazla
elektriksel yiik gectigi icin 335 ve 470 nm’de
absorblayan {riinlerin konsantrasyonunda da
artis olacaktir. Piroliin polimerizasyonu igin 335
nm’de absorblayan irlinlerin konsantras-
yonundaki artig diger {riinlerle kiyaslaninca
olduke¢a hizlidir fakat pirol ile birlikte akrilamid
varliginda 335 ve 470  nm’lerdeki



G. SOnmez, A. S. Sarag

absobsiyondaki zamanla artisin  buralarda
absorblayan iriinlerle akrilamidin etkiles-
mesinden dolay1 yavasladig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5. 335 ve 470 nm’lerdeki absobsiyondaki
uygulanan potansiyele bagl: olarak zamanla
degisim: Py (335 nm) 1.0 V’ta (A), Py-AAm

(335 nm) 1.0 V’ta (A), Py (335 nm) 0.8 V’ta (m),

Py-AAm (335 nm) 0.8 V’ta (o), Py (470 nm) 1.0
V’ta (), Py-AAm (470 nm) 1.0 V’ta ( ), Py
(470 nm) 0.8 V’ta (e), Py-AAm (470 nm) 0.8

V’ta (o).

Pirolin  homopolimerizasyonu  ve  kopo-
limerizasyonu sirasinda farkli dalga boylarinda
gbozlemlenen absobsiyonlarin  karsilagtirmasi
hangi tiir pirol ara {irlinlerinin akrilamid ile
etkilestirildiginin gostergesi oldugu igin farkli
uygulana potansiyellerde pirol ve pirol-
akrilamid polimerizasyonlari i¢in 15 dakika
sonrasindaki 335 ve 470 nm’lerdeki
absorbsiyonlar karsilastilimis ve sonuglar Tablo
1’de Ozetlenmistir. Hem pirol homopolime-
rizasyonu hem de piro-akrilamid
polimerizasyonu i¢in 335 nm’de absorblayan
pirol ara friinleri, 470 nm’de absorblayan
polipirol ve 800 nm’de absorblayan yiiklii
polipirollerin konsantrsasyonunda dalga boyu
arttikca azalma gozlemlenmektedir. Ornegin,
0.8 V’taki pirol polimerizasyonu i¢in 335, 470
ve 800 nm’lerdeki absorbsiyonlar sirasiyla 0.50,
0.42 ve 0.05°tir.

Tablo 1. Pirol ve pirol-akrilamidin farkl: potan-
siyellerde polimerizasyonlar: sirasinda farkl:
dalga boylar:nda elde edilen absorbsiyon
degerleri ve bu degerlerin birbirine oran:

Py Py-AAm  Py/Py-
AAm
Aszs 0.50 0.12 4.17
08V A4y 042 0.048 8.75
Ago  0.05  2x107 25.0
Aszs 2.50 0.21 11.9
1OV A4y 0.68 0.15 4.5
Agop  0.07 0.02 3.5
Benzer sonuglar pirolin 1.0  Volttaki

homopolimerizasyonu ve piroliin akrilamid ile
0.8 ve 1.0 Volttaki kopolimerizasyonu icinde
elde edilmistir. Burada dikkate alinmasi gereken
onemli nokta bu dalga boylarinda elde edilen
absorbsiyonlarinin homo ve kopolimerizasyon
icin oranidir. 0.8 Volttaki ¢oziinen iirlinlerin
absobsiyonlarinin  homopolimerizasyondakinin
kopolimerizasyona orani dalga boyu arttikca
artt1g1 halde 1.0 Voltta ayni oran diismektedir.
Bu sonu¢ akrilamidin yiiksek potansiyellerde
daha konjuge ve yikli pirol oligomerleri ile
daha kolay etkilestigini gosterir (Sara¢ v. dig.,
1999).

Pirol oligomer zicirindeki monomer {initesi
artttkca oksidasyon potansiyeli diismesine
ragmen pirol oligomerlerinin birbiri ile veya
bagka monomer ile reaksiyonu daha yavas
gerceklesmektedir  (Nalwa, 1997). Fakat
akrilamidinde  polimerizasyonu  pirol ile
kiyaslandiginda oldukga yavastir.

Eger pirol oligomerleri ve akrilamidin her ikisi
de polimerizasyon sirasinda ayni anda reaksiyon
kabinda tutulabilirse kopolimer olusumu igin
birbirleri ile yarigabilirler. Piroliin
polimerizasyonu sirasinda akrilamidin reaksiyon
karigimindaki  varligi pirol oligomerleri ile
akrilamidin yarigabilir hizlar1 ve akrilamidin
sorfektant ozelliginden dolayr bir komonomer
olusturabilir =~ (Mark  v. dig., 1964).
Polimerizasyon sirasiyla 0.8 V ve 1.0 V’ta
gerceklestirildiginde 335 nm’de  pirol
polimerizasyonu  sirasinda  elde  edilen
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absorbanslarin pirol-akrilamid polimerizasyonu
sirasinda elde edilenlere orant 4.17°den 11.9’a
cikarken; 470 nm’de 8.75’den 4.5’e¢ ve 800
nm’de 25.0’den 3.5’¢ diismektedir (bakiniz
Tablo 1). Bu sonuglardan o6zellikle yiiksek
oksidasyon potansiyellerinde 335 nm’deki
dististen bu dalga boyunda absorblayan
trtinlerin akrilamid ile daha kolay etkilestigi
cikarilabilir. 335 nm’de absorblayan pirol
oligomerleri Zotti v. dig. (1992) ve Luo v. dig.
(1998) tarafindan tetramer olarak sirasiyla
deneysel ve teorik hesaplar sonucunda tanim-
lanmigtir. Bir Onceki calismamiz sirasindaki
elemental analiz Ol¢iim sonucglart da benzer
sekilde 4 pirol {nitesine karsilik 1 akrilamidin
birlestigini gostermis oldugundan buradaki
sonu¢lardan sonug iirlinlinde her tetramer pirole
karsilik bir akrilamid birimi vardir.

Baska bir siibstrat tizerine polimerin birikmeside
polimerizasyon hizinin baska bir gostergesidir.
Polimerin ITO-kapli cam siibstrat iizerine
birikmesi kuartz UV-goriinen hiicresi i¢inde in-
situ olarak hem pirol hem de pirol-akrilamid
polimerizasyonlart i¢in 0.1 M NaClO,4 igeren
ACN c¢ozeltisinde takip edilmistir. 10° mA/cm?
gibi  ¢ok disik akim  yogunlugunda
polimerizasyon ile ¢0zelti yerine tamamen
elektrot yiizeyine birikme saglanmistir.

Sekil 6’da 400nm ve 1000 nm’de ITO-kaph
cam siibstrat iizerinde pirol ve pirol-akrilamid
karigimlariin polimerizasyonu sirasinda
zamanla absobsiyondaki degisim verilmektedir.
Bu iki dalga boyunun secilmesinin sebebi kati
polimerin w-nt* geg¢islerinin ve diisiik enerjili
yik tastyicilarimin bu iki dalga boyunda
absoblamasidir. Her iki dalga boyunda da
diizenli artis homojen ve diizgiin bir birikimin
oldugunun gostergesidir.400 ve 1000 nm’lerde
akrilamid varliginda daha yiiksek absorbsiyon
elde edilmesi bu monomerin PPy igine
katilarakpirol-akrilamid kopolimeri olustugunun
bir gostergesidir. Pirol-akrilamid ve pirol
polimerizasyonlarinin absobsiyonlar1 arasindaki
fark baslangic (t=10 dak) ve sonda (t= 5000
dak) 400nm’de 0.094’ten 0.032 ye (3 kat)
diiserken ayni fark 1000 nm’de neredeyse 3 kat
artarak 0.031°den 0.094’¢ ¢ikmaktadir.

Absorbans (a.u.)

Zaman (dak.)

Sekil 6. 1TO kapl: cam elektrot tzerine
polimer birikmesi s:ras:nda 400 ve 1100
nm’deki absorbans degisimi: polipirol (A: 400
nm ve o: 1000 nm) ve poli(pirol-akrilamid)
(A: 400 nmand m: 1000 nm).

Akrilamid varligindaki polimerizasyon sirasinda
1000 nm’deki absobsiyondaki daha yiiksek artig
bu dalga boyunda akrilamidin pirol iirlinleri ile
daha fazla etkilestiginin bir gostergesi olabilir.

Bu siirpriz  degildir ¢iinkii 1000 nm’de
absoblayan {riinler polipirol icin  yukli
radikalllerdir ve akrilamidde radikal

polimerizasyonu tercih eder.

Elektrokimya

Pt button elektrot iizerinde polipirol ve
poli(pirol-akrilamid) filmleri 0.1 M NaClO4 ve
monomerleri  iceren ACN  ¢ozeltisinden
galvanostatik  olarak 0.1 mA/cm® akim
yogunlugunda hazirlandi. Toplam 100mC/cm’
yik gecirildi. Sekil 7°de bu polimer filmlerinin
monomersiz 0.1 M NaClO4 iceren ACN
cozeltisindeki 20 mV/sn tarama hizi ile dongiilii
voltamogramalr1  verilmistir. ~ Polipirol  ve
Poli(pirol-akrilamid) filmleri ayr1 ayr1 yapilara
sahip olduklart i¢in polimerin oksidasyon
potansiyeli akrilamid yapiya girince daha pozitif
potansiye kaymaktadir (0.0 Volttan 0.1 Volta).
Polimer filminde akrilamid varlig1 polimerin
iletkenligini de etkilemektedir ve hem anodik
hem de katodik pikte diislise sebep olarak
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sistemden gecen toplam ylkte diisiise sebep
olmaktadir (Sekil 7).

0.12
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0.00+

i/mA cm’

-0.03+

-0.06-

'009 T T T T T T T T T T
-06 04 02 00 02 04 06
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Sekil 7. 0.3 um kal:nl:gindaki polipirol ve
poli(pirol-akrilamid) filmlerinin 0.1 M NaClO,-
ACN c0zeltisindeki donguli voltamogram:.
Tarama h:zi: 20 mV/s.

Serbest duran filmlerin karakterizasyonu
Polipirol ve poli(pirol-akrilamid) serbest duran
filmleri daha onceden tarif edilen elektrolit
sisteminde 0.1 mA/cm® akim yogunlugunda
galvanostatik olarak paslanmaz ¢elik elektrotlar
iizerinde hazirlandi. Sekil 8’de oksitlenmis (a)
polipirol ve (b) poli(pirol-akrilamid) serbest
duran filmlerinin KBr pelet kullanilarak c¢ekil-
mis FTIR spektroskopisi goriilmektedir. Pirol
halkasindaki konjuge ¢ift baglart 1100 cm™
civarinda 1028, 1120 ve 1154 cm’' olmak iizere
iice yarilmis halde absorblamaktadir (Lord ve
Miller 1942, Jones, 1966). Poli(pirol-akrilamid)
filmleri i¢in bu piklerin siddetinde degisme ve
az bir kayma goriilmektedir. Ornegin, 1154 cm’
"deki pik 1139 cm™’e kaymakta ve 1020cm’
deki pikin siddeti akrilamid varhiginda
artmaktadir (Sekil 8(b)). Ayrica 630, 770 ve 965
cm*de goriilen yeni pikler akrilamidin varligin
veya pirol ile akrilamidin etkilestigini
gostermektedir. 1640 cm™ civarindaki keskin
pik akrilamiddeki C=0 ve ClO4 ‘nin poli(pirol-
akrilamid)deki varligini agik¢a gostermektedir.

Absorbans (a.u.)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Zaman (dak.)

Sekil 8. Elektrokimyasal olarak haz:rlanmazg
(@) polipirol, ve (b) poli(pirol-akrilamid)
serbest duran filmlerinim FTIR spektrumlar:.

Sonuclar

Piroliin polimerizasyonu sirasinda ¢dzilinen pirol
oligomerleri elde edildi ve elekrod ylizeyindeki
sonu¢ polimerine ve ¢ozeltideki oligomerlerin
stabilitesine uygulanan elektriksel sartlarin ve
akrilamidin etkisi arastirildi. Sonug¢ polimerinde
akrilamidin varligt spektroskopik ve
elektrokimyasal Ol¢iimlerle  desteklenmistir.
Olas1 uygulamalar ic¢in yeni polimerin redoks
oOzellikleri karsilastirmal1 olarak calisildi. Pirol-
akrilamid kopolimerinin iletkenligi yaklasik 100
kat diismesine ragmen saf polipirole gore daha
iyi  mekanik  Ozelliklerle hala  ciddiye
alinabilecek bir iletkenlige sahiptir. Ayrica,
pirol  oligomerleri ile akrilamidin olas1
etkilesimi dolayisiyla bu oligomerlerin ¢ozeltide
stabil ~ kalmasi  piroliin ~ mekanizmasin
aydinlatmak agisindan yardimecidir. Akrilamidin
polipirol igerisine girisi akrilamidin anyonik
yapisindan dolay1 sonug¢ polimerine ¢oziiniirliik
kazandirmaktadir. Bu da antistatik kaplama ve
iletken tekstil gibi bir takim uygulamalar
bulunmasini saglar.
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