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Bu ¢alismada pirol, elektroliz ve doniisiimlii potansiyel tarama metotlar ile belirli potansiyel
degerlerinde elektrot yiizeyinde homojen, kirillgan ve iletkenlik 6zelligi tasiyan polipirol

filmler seklinde elektrokimyasal olarak sentezlenmistir.

Polipiroliin elektrokimyasal sentezinde ¢oziicii olarak distile su(H,O) kullanilirken destek
elektroliti olarak Hidroklorik Asit(HCI), Siilfiiriikk Asit(H,SQOy), Nitrik Asit(HNOj3), Fosforik
Asit(HsPO4), Lityum  Perklorat(LiClO4), Tetraetilamonyum tetrafloroborat(TEAFB)

kullanilmistur.
Calisma ortaminin belirlenebilmesi icin elektrolit konsantrasyonu, siire, sicaklik ve dopant

olarak kullanilan maddelerin degisiminin polimerizasyon verimi ve hizi iizerine etkisi

incelendi.
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OZET(devam ediyor)

Degisik asit ve elektrolitler varliginda doplanan polimer Orneklerinin iletkenlik olgiimleri
dort-nokta metodu ile gergeklestirildi. Hazirlanan polimer 6rneklerinin iletkenlik degerlerinin
107 ile 10" S/cm arasinda degisim gosterdigi belirlendi. Undoplanan polimer &rneklerinin

iletkenlik degerlerinin ise 10° S/cm diizeyine diistiigii goriildii.
Saf polipirol oOrneklerinin karakterizasyonlart Doniisiimlii  Voltametri (CV), Termal
Gravimetrik Analiz (TGA), Fourier Transform Infrared Spektrofotometrisi (FTIR) ve

Taramal1 Elektron Mikroskop(SEM) teknikleri ile yapildi.

Anahtar Sozciikler: Polipirol, [letken Polimerler, Elektrokimyasal Polimerizasyon,

Doniisiimlii Voltametri(CV), Sabit Potansiyel Elektrolizi.

Bilim Kodu: 405.04.02
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

SYNTHESIZE AND CHARACTERIZATION OF POLYPYRROLE iN ACIDIiC
SOLUTIONS BY ELECTROCHEMICAL WAY

Emel CESUR

Zonguldak Karaelmas University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Sadi SEN
June 2008, 87 pages

In this work homogeneous, brittle and conductive polypyrrole films were synthesized on
electrode surface by using cyclic voltammetry and constant potential electrolysis methods at

specific potential values.

In electrochemical synthesis of polypyrrole, while water was used as a solvent, hydrochloric
acid(HClI), sulphuric acid(H,SOy), nitric acid(HNO3), phosphoric acid(H;PO,), lithium
perchlorate(LiClO4) and tetraethylammonium tetrafloroborate(TEAFB) were used as

supporting electrolytes.

For determination of working medium conditions; variety of electrolytes, effect of electrolyte

concentration, time and temperature on polymerization yield and rate have been investigated.

The conductivities of polymeric samples doped in the presence of different acids and other

electrolytes, were measured by using four-probe technique. Conductivity values of polymeric



ABSTRACT (continued)

samples were measured between 107 and 10" S/cm. The conductivity values of undoped

polymeric samples decreased to the level of 10 S/cm.
The characterization of pure polypyrrole samples was also achieved by employing Cyclic
Voltammetry(CV), Thermo Gravimetric Analysis(TGA), Fourier Transform Infrared

Spectroscopy(FTIR) and Scanning Electron Microscope(SEM) techniques, respectively.

Key Words: Polypyrrole, Conductive Polymers, Electrochemical Polymerization, Cyclic

Voltammetry(CV), Controlled Potential Electrolysis

Science Code: 405.04.02
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BOLUM 1

GiRiS

1.1 POLIMERLERE GENEL BAKIS

Polimerik maddeler, giinlilk yasantimizin biiyiik bir parcasimi olusturan esya ve aletlerin
yapiminda kullanilmaktadir. Her gegen giin azalan dogal organik ve anorganik maddelerin
yerini polimerlerin almasinin en 6nemli nedenleri hafif olmalari, islenebilme kolayligi, esnek
yapilari, diisilk yogunluklu olmalari, korozyona karsi direncgli oluslari, maliyetlerinin diisiik
olmasi ve kullanim amacina uygun olacak bicimde termal ve mekanik 6zelliklere sahip olarak

sentezlenebilmeleridir.

Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayidaki molekiillerin birbirine kimyasal baglarla
baglanmasi sonucu olusan biiylik molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimer kelimesi, ¢ok
anlamina gelen poly- ve tanecik, kiiciik parca anlamina gelen -meros kelimelerinden
tiretilmistir (Sacak 2002). Monomer molekiilleri, polimerizasyon tepkimeleri iizerinden
polimer molekiiliine doniigiirler. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce, binlerce
monomerden gelen birim bulunabilir. Polimer molekiiliinii olusturmak {izere birlesen birimler,
birbiri ile tipatip ayn1 molekiiller olabilecegi gibi iki veya daha cok cesitli molekiiller de
olabilir. Ortalama bir polimer molekiiliinde bulunan monomer iinitesi sayisina polimerizasyon
derecesi denir. Polimerlerin diger kimyasal maddelere gore farki, yiiksek molekiil agirlikli
olmasidir. Yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler, zincir sayis1 ve zincir uzunluklarinin

farkli olmasindan dolay1 molekiil agirlig1 ortalama say1 olarak alinir.

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilirler. Bu tepkimeler,
genel igleyis mekanizmalari acgisindan; kondensasyon polimerizasyon ve katilma

polimerizasyon adlan verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanir.



Kondenzasyon polimerzasyonu; -OH, -COOH, -NH; gibi fonksiyonel gruplari bulunan iki
molekiiliin aralarindan H,O, HCI, NH; gibi kiiciik molekiillerin ayrilarak birlesmesi seklinde
yapilir. Bu polimerizasyonda ester degisimi, Diels-Alder katilmasi, aromatik niikleofilik yer

degistirme ve iiretan olusumu gibi reaksiyonlar gerceklesir.

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiyiimekte olan polimer zincirine birer
birer ve hizla katilirlar. Polimerzasyonu baslatma yontemlerinden birisi, serbest radikallerden
yaralanmaktir. Benzoil peroksit (BPO), azobisizobiitironitril (AIBN) tiirii bazi1 organik
bilesikler 1s1 etkisi ile bozunarak serbest radikalleri olustururlar. Katilma polimerizasyonlar
serbest radikal olusturmanin yani sira, zincir bilyiimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gére

ayrica katyonik ve anyonik olarak da gerceklesebilmektedir.

Yalitkan olarak bilinen poli (vinil kloriir), poli (metil metakrilat), polistiren, polietilen,
poliiiretan, poliester, naylon-6 gibi sentetik polimerler, otomotiv sanayi, tibbi cihazlar, tekstil

sanayi, ev esyalari, v.b. bircok sektorde kullanilmaktadirlar.

1.2 iLETKEN POLIMERLERE GENEL BAKIS

Bilim ve teknolojinin gelismesi ile bazi1 alanlarda kullanilan polimerlerin yalitkan
ozelliklerinin yami sira, iletkenlik Ozelliklerinin de ©nemli duruma gelmesi sonucunda
polimerlerin iletken olabilme o6zellikleri de arastirllmis ve konjuge yapidaki organik

maddelerden degisik kosullarda iletken polimerler iiretilmistir.

fletken polimerler, “organik metal” olarak da adlandirilan, yapilarinda metalik ozellikte
element bulundurmadan elektriksel iletkenlik gosteren organik bilesiklerdir. Iletken
polimerler iizerindeki bu ilginin en 6nemli nedeni, kullanilan monomerin konjuge sistemler
icerisinden kaynaklanan iletkenliginin, uygulanan potansiyele bagh olarak degisimidir. Kolay
tiretilebilir olmalari, ekonomik ve teknolojik ©nemleri, kimyasal ve termal kararliliklari
yaninda, elektriksel ve fiziksel Ozellikleri, bilim adamlarinin iletken polimerler iizerindeki

arastirmalarina hiz kazandirmistir.

[letken polimer alaninda ilk énemli calisma olan poliasetilenin basarili sentezi (Shirakawa et
al. 1977), elektrokimyasal termonolojide, tekrar sarj edilebilen aktif batarya elektrotu iizerinde

bazi bilim adamlarim ¢alismaya tesvik etmistir. Yapilan Olciimlerde poliasetilenin



iletkenligindeki diisitk degeri bu alanda yapilan ¢aligmalarin gerilemesine neden olsa da,
yartiletken polimer zincirindeki konjuge cift baglarin iizerinde olusturulan hata merkezleri ile

istenilen diizeyde iletkenlik elde edilmistir.

Pirol, furan, anilin, tiyofen vb. gibi konjuge n baglarina sahip organik maddelerden kimyasal
ve elektrokimyasal yontemlerle iletken polimerler iiretilmistir. Anilin siyah1 olarak da bilinen
polianilin ilk olarak 1862 yilinda Letheby tarafindan sentezlenmis olup, 1962 yilinda
Mohilner ve calisma arkadaslarinin iizerinde yaptiklar1 ¢caligmalar ile de polianilin 6zellikleri
incelenmistir. ilk olarak 1883 yilinda Meyer tarafindan sentezlenen politiyofen, 1982 yilinda

elektrokimyasal yontemle sentezlenmistir.

Yiiksek iletkenlik gosteren polipirol 1961 yilinda H.Lund tarafindan toz halde iiretilmis ve
1971 yilinda Diaz ve arkadaslar tarafindan yapilan calismalar sonucunda Pt elektrot {izerinde

esnek ve kararli yapida polipirol filmi elde edilmistir.

Elektrokimyasal olarak sentezlenen iletken polimerler kaplama olarak otomotiv endiistrisinde
(Tiiken et al. 2006), elektrokromik cam yapiminda, sarj edilebilen pillerde ve yan iletken
cihazlarda (Xue et al. 2000), iyon seg¢ici elektrot yapiminda, gaz, kimyasal ve biosensorlerde,
15181 disar1 yayan cihaz yapiminda, metal ve yan iletkenlerde korozyon onleyici olarak

(Genies and Bidan 1984) kullanilmaktadir.

Bunlarin yani sira son yillarda yapilan calismalarin genigletilmesiyle iletken polimerler askeri
amagla kullanildiklar1 gibi, saglik bilimleri, elektronik ve bilgisayar teknolojisinde de
kullanim alam bulmuglardir. Diisiik akim tiretmeleri ve ¢ok uzun Omiirlii olmalar1 nedeniyle
kalp pillerinde elektrot olarak, radyoaktif 1sinlari sogurma ozelliklerinden dolay: iletken
polimerler radar dalgalarina kars1 goriinmez cihazlarin yapiminda, hafizasim gelistirebilen

bilgisayar bellekleri ve islemcileri yapiminda da kullanilmaktadir (URL-1 2007).

2000 yilinda iletken polimer alanminda yaptiklart ¢aligmalardan dolay1 Nobel 6diilii alan Alan
J. Heeger, Alan G. Mac Diarmid ve Hideki Shirakawa, yariiletken polimerleri degisik
yontemlerle katkilayarak (doping) iletken ozellik kazanabilecegini bulmuslardir. Polimer
materyallerin iletkenlik gosterebilmesi icin, polimer Orgiisii i¢inde bulunan elektronlarin
polimer zinciri boyunca tasinabilecegi uygun hata merkezlerinin olmasi1 gerekir. Polipirol,

polianilin, politiyofen, poliindol gibi konjuge ¢ift bag iceren polimerler bu kosulu saglar.



Kimyasal ve elektrokimyasal yiikseltgenme ile polimerin 7 sisteminde bulunan elektronlar yer

degistirerek iletkenlik saglanmaktadir.

Metaller yiiksek elektriksel iletkenlige ve mekanik dayanikliliga sahip materyallerdir. Ancak
iletken polimerlerin korozyona kars1 gosterdigi direnc, islenebilme kolayligi, esnek yapisi ve
hafif olmast nedeniyle metallerin yerine kullanilmalarini saglamistir. Ayni zamanda
anorganik yariiletken maddelere (Si, Ge, As, Sb, CdSe, GaAs, GaP gibi) gore bazi1 avantajlan
vardir. Metalik (anorganik) yapidaki yaniletkenler kirilgan ozellik gosterdikleri gibi
saflagtirilmalar1 ve islenmeleri de giigtiir. Oysa iletken polimerler hafifliklerinin yam sira

elektrokimyasal olarak tersinir davranig gosterirler.

Giiniimiizde bircok sayida farkli monomer kullanilarak kimyasal ve -elektrokimyasal
yontemler ile hazirlanan iletken polimerler iiretilmistir. Sekil 1.1 de baz1 iletken polimerlerin

yapilar1 gosterilmektedir.

fletken polimerlerin iletkenlik degerleri 6 = 1.0x107 ve 1.0x10* S/cm arasinda degismektedir.
Bilinen iletken polimerlerin iletkenlik degerlerinin metal, yariiletken ve yalitkanliklarla

karsilastirilmast Sekil 1.2 de gosterilmistir.

1.2.1 iletken Polimerler

fletken polimerler hazirlanis ve elektrigi iletme mekanizmalarina gore iige ayrilmaktadir:

1. Iyonik iletkenlige sahip polimerler
2. Elektronik iletkenlik materyaller ile iletken olmayan polimer filmlerinin karigimi

3. Elektronik iletkenlige sahip polimerler

1.2.1.1 Polimerlerde Iyonik iletkenlik

Redoks polimerlerinde redoks merkezinin aktifligi polimer filmin iyonik iletkenligine
baghdir. Kullanilan destek elektrolit iyonlar1, filmdeki gbzenekler i¢ine girmeli ya da film ¢ok
sayida yiiklii ve hareketli karsit iyonlar icermelidir. Kullamilan elektrolitin anyon veya
katyonlar1 polimer zinciri iizerindeki gruplara zayif baglarla baglanirlar. Baglanan iyonlar 1s1

etkisi ile egilip biikiillen polimer zinciri boyunca taginirlar. Bu yiik tasinmasi, zincirler



izerindeki benzer gruplara bagli iyonlarin degisimi seklinde gerceklesir. Ortama bir
potansiyel uygulanirsa, iyonlarin hareketi tek yonde olacaktir. Polimerlerde iyonik iletkenlik
elektrot ile redoks merkezi arasinda elektron transferi i¢in gerekli potansiyeli saglamak

acisindan 6nemlidir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.1 Bazi iletken polimerler (Macit 1999).
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Sekil 1.2 Bazi iletken polimerlerin metal, yariiletken ve yalitkanlarla karsilagtirilmasi (Karban

2005).
ks ;)

Sekil 1.3 Polimer molekiilii i¢indeki iyonlarin konumu (Macit 1999).

Polimerlerin iyonik iletkenlik gosterebilmesi, polimer molekiiliiniin yeterince esnek ve iyon
gocline izin verecek yeterli serbest hacme sahip olmasina baghdir. Yeterince serbest hacme
sahip olmayan polimerlerde iyonlarin difiizlenerek elektrotlara gociinde zorluk olusturur ve
bundan dolay1 da iletkenlik azalir. Polimerlerin camsi gecis sicakliklari, kristalik derecelerinin

diisiik olmasi1 ve esnek karakterde olmalari iyonlarin gogiine izin verir.



Polimerin iletkenlik degerindeki diisme, elektrolit derisiminde goriillen azalmadan
kaynaklanir. Iletkenlikteki azalis, elektrolit iyonlarinin birbirinden daha iyi ayrilmis olmasinin
yan1 sira iletkenlige katkida bulunan iyon sayisindaki dusiistiir. Elektrolit derisimi
arttirldiginda, iletkenlik belli bir degerde artar ve sonra diismeye baslar. Bunun sebebi ise
derisimin artmasiyla iyon ciftlerinin olugsmasi ve iyonlarin polimer zincirleri arasinda ¢apraz

bag meydana getirmesidir.

1.2.1.2 iletken Materyal — Polimer Filmleri

Yalitkan polimerlere iletken 6zellik kazandirilmasi, metal ve grafit gibi iletken yapidaki
materyallerin polimerlere eklenmesi ile gerceklesir. Metal parcalarinin polimer zincirine
katilmasi ile iletkenlik artmaktadir. Bu filmlerdeki iletkenlik degeri, iletken parcaciklar

arasindaki temas derecesine baglidir.

1.2.1.3 Polimerlerde Elektronik iletkenlik

fletken polimerlerde, iletkenligin sadece konjiigasyon ve delokalize olmus cift bagl zincirler
sayesinde olugmadigi, polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan ve atlama
(hopping) olarak adlandirilan bir faktoriin oldugu da belirtilmistir. Polimer zincirinde
elektronik yiik; kristal bir yapida zincir iizerinde, zincirden zincire ve amorf bir bolgede

zincirden zincire olmak iizere ii¢ sekilde olmaktadir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4 Polimer zincir iizerinde elektronik yiiklerin hareketi (Karban 2005).



1.2.2 iletkenlik Mekanizmasi

Maddelerin elektriksel 6zelligini gosteren elektronik yapilarini en iyi anlatan teori band
teorisidir. Iletken, yariiletken ve yalitkanlarda oldugu gibi organik polimerlerde de iletkenlik

band teorisi ile aciklanabilir.

1.2.2.1 Band Teorisi ve Doping

Cok sayida monomerden olusan polimer molekiillerini olusturan atomlarin sayisinin fazla
olmasi bag ve karsi bag orbital sayisim artirmaktadir. Bag orbitallerinin kaynasmasiyla
degerlik bandi, kars1 bag orbitallerinin kaynagmasiyla da iletkenlik bandi olusur. Klasik band
teorisine gore degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasindaki enerji bosluguna band araligi denir

(Sekil 1.5).
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Sekil 1.5 Polimer molekiillerinde bag ve kars1 bag orbitallerinin olusumu (Sagak 2002).

fletken, yalitkan ve yariiletken materyaller icin bant araliklari sekil 1.6 da verilmistir.
Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi 4 eV ise bu materyaller
yalitkandir. Ancak bu enerji farki 1 eV’nin altinda ise, 1s1 etkisi ile elektronlar hareket
edebilir. Bu durumda materyal gercek bir yan iletkendir. 0.25 eV’lik bir enerji boslugunda

iletken oOzellik gosteren materyallerde, elektronlarin hareketi daha kolay gerceklesir.



Yariiletkenlerin elektron gecisine kars1 gosterdikleri direng 10°-10° ohm arasinda, yalitkan ve

iletken icin direng¢ degeri ise sirasiyla 10* ohm ve 10°® ohm civarindadur.

iletkenlik Bandi

En En
A
Degerlik bandi
Yaltkan Yar iletken iletken Madde

Sekil 1.6 Iletken, yariiletken ve yalitkanlarda band araliginin gosterimi (Sacak 2002).

Tek elektronlu metaller bagka bir metal atomuyla kovalent bag yapmazlar. Bu nedenle
metallerin degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasinda enerji aralig1 yoktur. Elektron aktarimi,
kismen dolu degerlik bandindan iletkenlik bandina kolaylikla saglanir. Metallerde
elektronlarin bir enerji seviyesi bulmalari icin band araligim ge¢meleri gerekmez. 10** S.cm™

den daha yiiksek iletkenlik gosteren materyaller metalik 6zellik gosterirler.

Yalitkan materyallerde degerlik bandi tamamen elektronlarla dolu olup, iletkenlik bandi ile
belli biiyiikliikte bir enerji araligi ile ayrilmistir. Bu da elektronlarin bir yone akimim
zorlagtirir. Yariiletkenlerde, degerlik bandindan iletkenlik bandina elektronlarin akisi yeterli
enerji ile gergeklesir. Yapida bulunan ciftlesmemis elektronlar, 1s1 ve 151k etkisi ile degerlik
bandinin en iist seviyesinden, iletkenlik bandinin en diisiik seviyesine gegebilirler. Band esik
enerjisi, yalitkanlardan daha kii¢iik olan yariiletkenler 10°-10* S/cm arasinda iletkenlik

degerine sahiptir.

Polimer molekiil atomlar1 birbirine kovalent baglarla baglanirlar. Aralarinda zayif
molekiillerarasi etkilesimler oldugu i¢in, band teorisi polimerler i¢in tam uygun degildir. Bu
yiizden makroskobik diizeydeki iletkenlik, elektron hareketi ile saglanir. Bu da hem zincir

boyunca hem de zincirden diger zincire dogru olur.

Yariiletken polimerlerin elektriksel iletkenligi, dis kaynak yardimiyla ortama elektronlarin

eklenmesi veya uzaklastirilmasi ile saglanir. Polimer zincirine elektron eklenmesi,



elektrokimyasal hiicrede indirgenme veya elektron veren molekiillerin ilavesiyle; elektron
uzaklastirilmast ise elektrokimyasal ylikseltgenme veya elektron alici maddelerle polimer
molekiiliinin muamele edilmesi seklinde gerceklesir. Yariiletken materyallerin iletkenlik
degeri ise 10° = 10* S/cm arasindadir. Oda sicakliginda iletkenlik degeri 10"~ 107 S/cm
arasinda olan materyaller yariiletken davranis gosterirler. iletkenlik seviyeleri diisiik oldugu

icin elektronik cihazlarda kullanilamazlar.

Elektriksel iletkenlik; yiik tasiyici tiirlerin sayisi, her bir tasiyicinin iizerindeki yiik ve

tagtyicinin mobilitesi ile dogru orantilidir. Yarniiletkenlerde elektriksel iletkenlik (o) ;

c=en’u (1.1)

esitligi ile verilir.

n” : Birim hacim basina diisen tasiyici sayisi
u : Tastyict hareketliligi

e : Her bir tagiyici iizerindeki yiik

Yan iletken ve konjuge polimerlerde elektriksel iletkenlik, degisebilen elektriksel alanda

sicaklikla iistel olarak degismektedir. Bu iligki asagidaki esitlikte verilmistir (Seanor 1982).

c=0,exp[- Ea/kT] (1.2)

Bu esitlikte ;

6 : Oz lletkenlik ( S.cm'l)

o, : Sabit

k : Boltzman sabiti (1.38x10™’ Joule / K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

Ea : Aktiflesme enerjisidir (Camsi gecis sicakligina (Tg) yakin bir degerdeki enerji).

Iletken polimerlerin temel 6zelligi, elektroaktif monomerik iinitelerin zincir konjugasyonudur.

Monomerler 7 elektron sistemi yoluyla etkilesime girerler. Iletken polimerleri hazirlamak icin

uygun bir reaktif ile konjuge m baglarina sahip polimerleri indirgemek veya yiikseltgemek

10



gerekir. Bu islem “doping” olarak adlandirilir. Bu islemle polimerde degerlik kabugundaki
elektronlar yiikseltgen reaktif ile koparilir ve degerlik kabugu pozitif yiiklii hale gelir ya da
indirgen reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron verilebilir. Ortamda bulunan karsi

iyonlar “dopant” olarak adlandirilir.

Doping islemi sirasiyla; yiikseltgenme sonucu polimer zinciri iizerinde pozitif yiikler
olusacagindan “p-tipi doping”, indirgenme sonucu polimer zinciri iizerinde negatif yiikler
olusacagindan “n-tipi doping” olarak ifade edilir. Dopant polimerin iletkenlik bandina
elektron katkisinda bulunursa verici (donor), valens bandindan elektron alirsa alic1 (akseptor)

olarak adlandirilir.

Doping islemi kimyasal ve elektrokimyasal olarak gerceklesebilir. Polimerlerin iletkenlikleri
doping islemi ile arttirilabilir. Kimyasal doping isleminde, Br,, FeCls, AlCl3, SbFs, I, AsF;
gibi dopant molekiiller kullanilarak organik maddelerin rediiksiyonu ve oksidasyonu ile
gerceklestirilmektedir. Elektrokimyasal doping isleminde ise yiikseltgenme ve indirgenme
icin gerekli enerji dis voltaj kaynag: ile saglandig1 gibi karsit iyon da destek elektrolitten

saglanir.

1.2.2.2 Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumlari

fletken polimerlerin ortak 6zelligi konjuge cift baga sahip olmalaridir. Bu konjuge sistemin
herhangi bir noktasinda olusturulan hata merkezleri biitiin sistem tarafindan hissedilir.
Kimyasal ve elektrokimyasal katkilama ile polimer zinciri iizerinde olusturulan bu hata
merkezlerine “soliton” veya “polaron” denir. Katkilama sonucu ilk olarak cift bag kirilir ve
bunu elektronun polimer zincirinden yiikleyene transferi veya polimer zincirine elektron
eklemesi takip eder. Bu islem sirasiyla; yiikseltgenmeye karsilik olmak iizere p-tipi doping,

indirgenmeye karsilik olmak {izere n-tipi doping olarak isimlendirilir.

[PA] + L — [PAT™+ xI; Yiikseltgenme  (p Tipi)

[PA] + Na — [PA]™ + xNa' Indirgenme (n Tipi)

Burada poliasetilen (PA) zincirinin polaron veya soliton olarak adlandirilan bir katyon veya

anyon radikalinin olusumunu gosterir. Aymi zincir {izerine ikinci bir elektron eklenmesiyle
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ciftlesmemis elektron iceren bipolaron (negatif bisoliton) yapisini, pozitif polarondan bir
elektron koparilmasi islemi ile de bipolaron (pozitif bisoliton) yapisini olusturur. Bipolaron
ciftlesmemis elektron icirmez, ancak band araliginda bulunan elektronlar, iletkenlik bandi ile
kendileri arasindaki diisiik enerji diizeyini kolayca gecerek iletkenlik bandina atlayabilir.
Bipolaronlardaki pozitif yiiklerin hareketliliginin yiiksek olmasi nedeniyle iletkenlige asil
katkida bulunanlarin, bipolaronlar oldugu bilinmektedir (Kulukov et al. 2002). Sekil 1.7 de

konjugasyon hatalan poliasetilen {izerinde gosterilmistir.

Polimerler iletkenlik 6zelligini, doping islemi ile olusan soliton, polaron ve bipolaron gibi
yapilarla kazanmaktadir. Soliton tiirii hata merkezlerinde, elektron aktarimi zincir boyunca
olur. Bipolaronik hatalarin ise, bir zincir iizerinden digerine atladigi belirtilmistir. Sonug

olarak polimerin yiikseltgenme seviyesi ne derece artarsa, iletkenlik de o derece artacaktir.

T, T T T, T, Katkisiz Konjilgasyon
Serbest radikal
TR iy N [Nijtraslt Soliton)
T, e Pozitif Soliton
Sy Sy e = Negatif Soliton
T,

/W Pozitif Polaron

(Radikal katyon]

S S T Sy Hegatif Polaron

{Radikal anyon)
S Bipolaron
M/ NN (Pozitif bisoliton)
M%/_\\/\\\ Bipolaron

(Negatif hisoliton)

Sekil 1.7 Poliasetilende katkilama ile olusan hata merkezleri (Karayiinlii 2002).
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1.3 iLETKEN POLIMERLERIN SENTEZi

[letken polimerlere doniisebilen konjuge yapili anilin, pirol, furan, tiyofen gibi monomerlerin
polimerizasyonunda kimyasal ve elektrokimyasal yontemler oncelikli olmak iizere pek ¢ok
yontem kullanilmaktadir. Iletken polimerlerin eldesinde ©nemli olan m elektron

konjugasyonunun gelistirilmesidir.

fletken polimerler asagidaki yontemlerle sentezlenebilir. Bunlar;

1.3.1 Piroliz

fletken polimer sentezinde kullanilan en eski yontemdir. Bu yontemin temeli, oksijensiz
ortamda 1s1 verilen polimerin yapisinda bulunan heteroatomlarin (halojenler, oksijenler, azot
v.b.) uzaklastirilarak aromatik yapilarin olusturulmasidir (Grossie and Micheill 1958). Bu
yontemde konjugasyon uzamasi ile yiik tasityict hareketliligini ve olusturulan serbest
radikallerle yiik tastyicilarinin sayisi artirillir. Bu serbest radikaller, anyonik ya da katyonik
yapilart olusturmak i¢in elektron alic1 yada verici etki gosterebilirler. Olusan polimer

orneklerin yapisi, piroliz prosesinin gerceklestigi ortamin sartlarina baglhdir.

1.3.2 Katalitik Polimerizasyon

Katalitik polimerizasyon 1950 lerde kendi adiyla anmilan Ziegler-Natta katalizorlerinin
polimer sentezinde kullamimiyla gelismistir. Ziegler-Natta katalizorleri genelde grup IVB-
VIIIB gecis metalleri bilesikleri “katalizor” ve IA-IIIA grubu metallerin organometalik
bilesikleri “kokatalizor” olarak tamimlanmistir. Bu katalizorler polimerizasyonu baglatarak

monomer birimlerinin polimer zincirlerine ayni diizlemde katilmalarim saglarlar.

1.3.3 Kimyasal Polimerizasyon

[letken polimerlerin kimyasal sentezi, monomerin uygun bir ¢oziiciide coziilerek, katalizor
esliginde, bir yiikseltgenme veya indirgenme araci kullanilarak uygun sicaklik ve basing

altinda gerceklesir. Bu yontem, uygun maliyette olmasi ve istenilen miktarda polimer elde

edilebilmesi nedeniyle endiistiriyel alanda tercih edilir. Ancak polimerizasyon isleminde
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yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve iriiniin safsizliklar icermesi gibi

dezavantajlar1 vardir.

Kimyasal yontemle polimer sentezinde uygun dopant maddesi ve katalizor kullanilmasi
onemlidir. Coziicii olarak metanol doping maddesi olarak FeCl; kullanilarak piroliin kimyasal
polimeri hazirlanmis ve yapilan Olclimler sonucu iletkenliginin 190 S cm e ulastigi

goriilmiistiir (Machida et al. 1989).

1.3.4 Elektrokimyasal Polimerzasyon

Bir¢cok konjuge monomerler elektrokimyasal olarak yiikseltgenebilirler. Heterosiklik
monomerlerin elektrokimyasal olarak polimerizasyonlarinin hazirlanmasi monomerlerin
oksidasyon potansiyeline baghdir (Ozkara vd. 2004). Bu yontemle, monomer uygun bir
coziicli ve destek elektrolitle beraber polimerlesme hiicresine konularak yapilan elektroliz
sonucunda elektrot ylizeyinde film tabakasi olarak ya da ¢ozeltide polimer elde edilmektedir.
Monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan radikal anyon veya radikal katyon
zinciri bitylimekte ve bunlar iletken polimer zinciri olugturmaktadir. Bu yontemde monomerin
yiikseltgenme veya indirgenme potansiyelinde c¢oziicii, destek elektrolit ve elektrotlarla

reaksiyon vermemesine dikkat edilmelidir.

fletken polimerlerin sentezinde elektrokimyasal polimerzasyon kimyasal yonteme gore daha
¢ok tercih edilir. Bunun en 6nemli nedenleri film kalinlig1 ve morfolojisinin daha iyi kontrolii
ve homojen polimerlerin olusumudur. Ayrica polimerizasyonun oda sicakliginda
gerceklestirilebilmesi, polimerik orneklerin elektrot yiizeyinde olusmasi, doping prosesi ve
polimerizasyonun ayni anda yiiriimesi, istenilen dopantin kullanilabilir olusu ve potansiyel
kontrolii ile kopolimer olusumuna izin vermesidir. Elektrokimyasal polimerizasyon elektroliz

ve doniistimlii voltametri (CV) teknikleri kullanilarak gerceklestirilir.

1.3.4.1 Elektroliz

Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlar1 genellikle, sabit akim elektrolizi ve sabit

potansiyel elektroliz teknikleri kullanilarak gerceklestirilir.
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Sabit Akim Elektrolizi:

Sabit akim elektrolizinde, iki elektrotlu elektroliz hiicresi kullanilir. Bu elektrotlar arasinda
uygulanan akim sabit oldugu anda potansiyel degisir. Burada potansiyel de8isimi nedeniyle,
elektroliz hiicresindeki ¢oziicii, elektrolit ve monomer sistemlerinin istenmeyen indirgenme
ve ylikseltgenme degerlerine ulagmasi sonucu, istenmeyen {iriinlerin meydana gelmesine

neden olur.

Sabit Potansiyel Elektrolizi:

Sabit potansiyel elektrolizinde, potansiyel sabit tutulurken akim degisimine izin verilir. Bu
yontem sabit potansiyel altinda gergeklestigi icin istenilmeyen radikal veya iyonlarin olusumu
Onlenmis olunur. Sabit potansiyel elektrolizinde, ii¢ elektrotlu elektroliz hiicresi kullanilir.
Calisma elektrotu ve referans elektrotu arasindaki potansiyel potansiyostat tarafindan istenilen
degere ayarlanir. Sabit potansiyel elektrolizi ile sabit tutulan potansiyelde elektrokimyasal

polimerlesme ile elektrot yiizeyinde polimerler sentezlenir.

Sabit potansiyel elektrolizinde ii¢lii elektrot sisteminin kullanilmasinin avantajlar1 vardir.
Bunlar; uygun referans elektrot kullanilarak calisma elektrotundaki istenilen potansiyeli sabit
tutmak, elektroliz hiicresindeki IR diisiisiinii ortadan kaldirmak ve referans elektrottan gecen

asirt akim1 engel olmaktir.

1.3.4.2 Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimlii voltametri teknigi; polimer, monomer ve polimerizasyon ortaminda bulunan
diger elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal davraniglarini incelemede kullanilan bir yontemdir.
CV yontemi ile indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli Olgiilir. Bu yontemde hiicrede
calisma elektrotu ile karsit elektrotu arasinda zamanla degisen potansiyel uygulanir. Buna
karsin calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindan gecen akim olgiiliir. Istenilen potansiyel
araliginda yapilan bu taramalar sonucunda elde edilen akim gerilim degerleri grafige

gecirilerek voltamogramlar elde edilir (Sekil 1.8).

Calisma elektrotuna uygulanan potansiyel elektroliz hiicresi i¢inde bulunan elektroaktif

maddenin yiikseltgenme veya indirgenme potansiyeline ulaginca elektrot yiizeyindeki madde
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hizla tiikenir. Calisma ve karsit elektrotlar arasindaki Ol¢iilen akim artar. Bunun sonucunda
elektrot ylizeyi ile ¢ozelti arasinda olusan derisim farki, ¢ozeltiden elektrot yiizeyine kiitle
aktarimina neden olur. Kiitle aktarimi hizi, elektronlarin aktarim hizindan diisiik oldugundan
akimda diislis gozlenir ve bir pik elde edilir. Olusan bu pikin tepe noktasina karsilik gelen

potansiyele oksidasyon veya rediiksiyon pik potansiyeli denir.

£ i (k) 4

-

7 _
_ \\// .

b

1(a) ¥

Sekil 1.8 a) Doniistimlii voltametride elektroda uygulanan potansiyel programi (Macit 1999)

b) Elde edilen akim-gerilim egrileri

Doniistimlii voltametri yonteminde tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli
Ey(a) ile katodik pik potansiyeli Ep(k) arasinda (0.059 /n) volt’luk bir potansiyel farki
olmalidir. Bu piklerin ortalamasi redoks tepkimesinin potansiyeline esittir. Anodik pik akim
katodik pik akimia orani 1 oldugunda ileri yondeki tarama sirasinda olusan iiriin kararlidir.
Uriiniin kararli olmadigi durumda anodik pik akiminin degeri katodik pik akiminin degerine

gore daha kiigiik ve iiriin tamamen tiikendiginde pik tamamen yok olur.

Doniistimlii voltamogramlarin incelenmesi ile elektroliz hiicresi i¢inde bulunan elektroaktif
tiirler hakkinda genis bilgi edinilebilir. Sistemin hangi potansiyelde ve ka¢ adimda indirgenip
yiikseltgendigini, elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin
¢cozelti tepkimesi ile ilerleyip ilerlemedigini, indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin
kararli olup olmadigini, elektrot tepkimelerinde yer alan maddelerin yiizeye tutunup
tutunmadigini anlamak miimkiindiir. Ayrica tarama hizinin degistirilmesi ile pik yiikseklikleri

kullanilarak adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal
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reaksiyon olaylari, ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi

edinilebilir. Bu yontemle ileri taramadan kinetik verilere de ulasilabilinir.

Doniistimlii voltametri yontemiyle calisilirken bazi noktalara dikkat edilmelidir. Calisilan
maddenin elektrot yiizeyinde kaplama yapmamasi icin tarama yapilirken her dongii
sonucunda elektrot temizlenmelidir. Calisma ve karsit elektrot olarak platin (Pt), paslanmaz
celik alasim, v.s. referans elektrot olarak Ag, AgCly, Hg, Hg,Cls), Hg, Hg(SOu)e

kullanilabilir.

Maddenin elektron transferini net olarak gozlenebilmesi icin tarama hizi iyi ayarlanmali,
ayrica kullanilacak c¢oziicii-destek elektrolit sistemlerinin potansiyel araliklar1 dikkate
alimmalidir. Coziicii ve destek elektrolitler, monomerin yiikseltgenme veya indirgenme

potansiyelinde reaksiyona katilmamalidir.

Bu yontem ile calisildiginda kullanilan destek elektrot secimi Onemlidir. Destek elektrot
anyonlarinin  ylikseltgenme  potansiyelleri  kullanilacak  monomerin  yiikseltgenme
potansiyellerinden daha yiiksek degerde olmasina dikkat edilmelidir. Anyonlarin
yiikseltgenme potansiyeli, monomerin yiikseltgenme potansiyeline esit veya daha diisiik
oldugunda destek elektrot anyonlar1 reaksiyona katilir. Bu da polimerizasyonun farki bir

mekanizmadan yiiriimesine ve bagka iiriinlerin olusmasina neden olur.

Elektrokimyasal polimerizasyon, genel olarak organik maddelerin su igerisindeki ¢oziiniirliigii
¢ok az oldugundan susuz ortamda gerceklestirilir. Yiikseltgenme ve indirgenme olaylarina
kars1 gosterdikleri direng ve dielektrik sabitlerinin uygun oluglarindan dolay1 susuz ortamda
gerceklestirilen elektrokimyasal islemlerde en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler asetonitril ve propilen
karbonattir. Bazi1 ¢oziicii-destek elektrot sistemleri icin uygun potansiyel araliklari Sekil

1.9’da verilmistir.

1.4 ELEKTROKIMYASAL REAKSIYON MEKANIiZMALARI

Elektrokimyasal polimerizasyon, serbest radikalik baslama, anyonik baglama ve katyonik

baslama mekanizmalar1 {izerinden ilerlemektedir.
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Sekil 1.9 Baz1 ¢oziicii-destek elektrolit sistemleri i¢in uygun potansiyel araliklart (Macit 1999).

1.4.1 Serbest Radikalik Baslama

Bu reaksiyonda, karboksilat anyonlarinin elektrolizi ile hiicrenin anot kisminda radikaller
meydana gelir. Meydana gelen agiloksi radikali karbondioksit kaybederek alkil radikalini

verir. Bu alkil radikallerde dimerik iiriinler olusturur.

1
| - + €
C__.
. /C\O_ R0
i
C . R + C02
R™ 0
R + R R—R
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AlKkil radikalleri olefinik bilesiklerin polimerizasyonunu baslatabilir. ilk olarak 1849 yilinda

gerceklestirilmis ve Kolbe reaksiyonu olarak adlandirilmistir.

1.4.2 Anyonik Baslama

Anyonik baslama, dogrudan ve dolayl olmak iizere iki sekilde gergeklesir.

1.4.2.1 Dogrudan Anyonik Baslama

Tetraalkil amonyum tuzlann gibi elektroinert Ozellikteki elektrolit iceren polimerizasyon
reaksiyonu dogrudan baslar. Monomerin indirgenme potansiyeli, elektroinert elektrolitlerden

daha az katodik ise, monomer kolayca indirgenir. Dogrudan gerceklesen polimerizasyon

mekanizmasi agagida gosterilmistir.

R—CH—CH, + & ———— R— CH— CH,

2R— CH— CH, ——— R— CH'—CH,— CH, — CH — R

Radikal anyon olusturmak igin, katotdan monomerin en diisiik seviyedeki bos molekiil

orbitaline elektron dogrudan transfer edilir.
1.4.2.2 Dolayh Anyonik Baslama

Sodyum tuzlarinin elektrolit olarak kullanilan polimerizasyon reaksiyonunda monomer

kolyaca indirgenir. Bu reaksiyonun baslamasi asagidaki mekanizmaya gore gerceklesir.

Na" + € Na

H,C—CHR + Na'

Na + H,C=—CHR

RCH— CH, — CH,— CHR

2H,C— CHR
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Bu mekanizmanin ilk basamaginda kullanilan sodyum metali polimerizasyonu baslatir ve
polimerizasyon sirasinda olusan radikal anyonlar ve dianyonlarin biiyiimesi ile polimer
olusur.Bu yontemde kullanilan elektrolitin metal iyonlart monomerden daha diisiik katodik
pik potansiyeline sahip olmalidir. Yoksa, oncelikle monomerin radikalik anyon olusumu ile

polimerizasyon dogrudan anyonik baslama mekanizmasi ile gergeklesmis olacaktir.

1.4.3 Katyonik Baslama

Katyonik baglama, dogrudan ve dolayli olmak iizere iki sekilde gerceklesir.

1.4.3.1 Dogrudan Katyonik Baslama

Bu mekanizmanin baslangic basamaginda olusan monomerin radikal katyonlar1 yada

dikatyonlari, anotta monomerin en dista yer alan molekiil orbitalinden (HOMO) dogrudan

elektron transferi ile gerceklesir. Bu mekanizma su sekilde gerceklesir;

+ . _ 1
RCH=— CH, — RCH—CH, + ¢ (1
+ . + +
2RCH— CHj,4 RCH— CH,—CH,— CHR  (2)

Polimerizasyon sirasinda, monomerin radikal katyona doniisebilmesi ig¢in, elektrolit
potansiyeli, monomerin yiikseltgenme pik potansiyelinden yiiksek olmalidir (1). Daha sonra
ikinci elektronunu vererek dikatyon formuna doniisiir (2). Olusan radikal katyonlar veya

dikatyonlar polimerizasyonu baglatarak zincir biiylimesi saglanir.

1.4.3.2 Dolayh Katyonik Baslama

Dolayli katyonik baglama ile ilgili ilk ¢calismalar metilmetakrilat, izobiitilvinileter ve stirenin
elektrokimyasal katyonik polimerizasyonu iizerine olmustur. Polimerizasyon islemlerinde
elektrolit olarak tetrabiitilamonyum perklorat veya tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
kullanilarak, polimer anotta elde edilir. Bu polimerizasyon mekanizmas1 asagidaki gibi

gerceklesir.
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Clo, Clo, + €

+ . _
RCH— CH, + ClOy

ClO, + RCH=—CH,

+

+
RCH — CH, — CH, —CHR

+ .
2RCH— CH,

ve
BF, — BF, , ¢~

+ .

RCH— CH, + BF,

BF; + RCH=CH,

+ +
RCH— CH,— CH, — CHR

+ .
2RCH— CH,

Dolayli katyonik baglama yontemiyle polimerizasyon isleminde, monomerin yiikseltgenme
pik potansiyel degerinin, elektrolitten daha yiiksek olmas1 gerekir. Bu kogsullar altinda radikal
katyonlar ve dikatyonlar olusarak makro yapilar olusur. Aksi taktirde, oncelikle monomerin
radikal katyon olusumu sonucu, polimerizasyon dogrudan katyonik baslama mekanizmasi ile

gerceklesmis olacaktir.
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BOLUM 2

PiROL VE POLIiPiROL

2.1 PIROL VE POLIPiROLUN YAPISI

Pirol, tag komiirii katraninda, kemik ve boynuz gibi hayvansal atiklarin destilasyonundan elde
edilen katranlarda bulunan renksiz bir sividir (Dede ve Giilce 2006). Heterosiklik aromatik
organik bilesik olan piroliin kaynama noktasi1 131 °C, erime noktas1 -23 °C, molekiil agirlig
67.09 g/mol, kirilma indisi 1.5090, yogunlugu 0.967 g/cm3 tiir. Yanici ve 1s18a duyarli olan
pirol, havayla temas1 sonucunda kolayca oksitlenebilir ve kahverengi olur. Destile edildiginde
renksiz ve kokusu kloroforma benzeyen bir sividir. Pirol, diger aromatik bilesiklere gére daha
diisiik baziklige sahiptir. Bunun sebebi, aromatik halkanin icinde delokalize olabilen
ciftlesmemis elektronlarin yalniz azot atomunda olmasidir. Pirol monomerinin molekiil yapisi

ve rezonans formu Sekil 2.1 de verilmistir.

Sekil 2.1 Pirol ve rezonans formunun yapis1 (Karayiinlii 2002).

Pirol ve tiirevleri halkada yiiksek elektron yogunluguna sahip olan bilesiklerdir. Bundan

dolay1 bu bilesikler elektrofilik ve yer degistirme reaksiyonlarina karsi son derece aktif iken,
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niikleofilik reaksiyonlara kars1 daha az aktiftir. Pirol, elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonunu 2

ve 5 pozisyonlarinda yiiksek, 3 ve 4 pozisyonlarinda diisiik verimle gerceklestirir.

Polipirol ilk olarak 1968 yilinda elektrokimyasal olarak sentezlenmis olup, sulu yada susuz
ortamda c¢esitli dopant anyonlar1 kullamilarak kimyasal ve elektrokimyasal olarak

hazirlanmistir (Hacaloglu et al. 2001).

Pfluger ve calisma arkadaslan bir¢ok pirol birimlerinin diiz zincir olusturmak igin 2 ve 5
pozisyonlarinda birlesme olustururken, X-1s1m fotoelektron spektroskopi (XPS) yontemiyle
belirledikleri elektrokimyasal sentezli polipirol Orneklerinin ise yapisinda 2 ve 3
pozisyonlarindan ~ %33 zincir i¢i (en yakin polimer omurgasina bagli) veya yan zincir (bir
polimer omurgasina bagli) baglantis1 olusturdugunu gostermislerdir (Sekil 2.2) (Joo et al.

2000).

ZT

/NH

=

Sekil 2.2 Polipirol filminin kimyasal yapisindaki zincirici baglanmalari (a) ya da yan zincirler
(b) icinde 2-3 konumlarindan baglanma seklinin sematik gosterimi (Joo et al. 2000).

Yapilan caligmalarda polimerizasyon sirasinda olusan akim yogunlugunun polimer
iletkenligini etkiledigi belirlenmistir. Diisiik akim yogunluklarinda tek boyutlu polipirol
olusturulmakta ve bu sekilde olusturulan filmlerin iletkenlikleri 0.2 S/cm civarinda, yiiksek

akim yogunlugunda elde edilen polipirol filminin iletkenliginin ise 100 S/cm civarinda oldugu
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gozlenmistir. Diisiik akim yogunluklari a - &> monomer birimlerinin birlesmesini icerir. Diger
bir durum olan yiiksek akim yogunluklari ise o - B° monomer birimlerinin birlesmesini igerir

(Schmeiber et al.1999)( Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Pirol monomerlerinin o- o (a) ve a- B’ (b) konumlarindan baglanmalarini gosteren
ornekler (a; tek boyutlu polipirol, b; iki boyutlu polipirol yapisi) (Schmeiber et
al.1999).

fletken polimerler potansiyostatik, galvanostatik veya doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile
biriktirilebilir. Elektropolimerizasyon, ¢6ziicii, monomer konsantrasyonu, elektrolit cesidi,
sicaklik, elektrot malzemesi ve uygulanan elektriksel sartlar gibi epeyce c¢ok deneysel
degisken icerir. Uygulanan elektriksel sartlar polipirol filmlerinin hem yapisini, hem

ozelliklerini ve hem de polimer tiretme hizini etkilemektedir (Sara¢ ve Sonmez 2002).

Polipirol, sentez kolayligi, optik ve elektriksel ozellikleri, oksitlenmis haldeki kararliligi,
teknolojik uygulamalar icin kullamishh olmasi gibi bir takim sebeplerden dolayr en cok
calisilan iletken polimerlerden biridir (Sara¢ ve Sénmez 2002). ilk olarak Dall’Olio ve

arkadaslar1 tarafindan 1968 yilinda siilfiiriik asit ortaminda piroliin yiikseltgenmesi ile platin
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elektrot iizerinde toz halinde polipirol iiretilmistir. Esnek ve kararli yapidaki polipirol, 1979
yilinda Diaz ve arkadaslari tarafindan asetonitril ortaminda piroliin anodik yiikseltgenmesi ile
elde edilmistir. Bu calismalar elektrokimyasal yoldan elde edilen filmlerin iletkenliginin
kimyasal yolla elde edilen filmlerin iletkenliginden daha fazla oldugunu gosterir. Polipirol
filminin iletkenligi 6zellikle nitrat, klorit, siilfat, tetrafloroborat, tetrametilamonyum toluen
siilfonat, polistirensiilfonat, polivinisiilfat, polivinilalkol ve EDTA gibi anyonlarin

katkilanmasiyla degismektedir (Yuan et al. 1999).

fletken polimerlerden biri olan polipirol,  kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
hazirlanabilir. Polipiroliin n-heksaflorofosfat (PF6) varliginda elektrokimyasal sentezi ile
DBSA (dodasilbenzosulfonik asit) veya NSA (naftanilsiilfonik asit) gibi m-kresol coziicii
icindeki kimyasal senteziyle iiretilen Orneklerin X-151m1 fotoelektron spektroskobi (XPS)
sonuglar1 kargilagtirllmistir. Polipirol-DBSA (m-kresol ) drneklerinin zincir i¢i baglantilarinin
veya yan zincir ylizdesinin elektrokimyasal sentezli polipirol-PF6 orneklerine kiyasla yaklagik

%10 azaldig1 gozlenmistir (Joo et al. 2000).

fletken polimerler delokalize 7 elektronlar1 ve ¢apraz baglanmalari nedeniyle herhangi bir
¢oziiclide ¢oziinmezler. Polipiroliin ¢oziiniirliik probleminin iistesinden gelmek ic¢in degisik
oksitlenme  ajanlart  kullamilarak  polianyon varliginda pirol  oksidatif  olarak
polimerlestirilmistir. Diisiik oksidasyon potansiyelinde polimer iletkenliginin arttigt ve
maksimum absorpsiyonda batakromik kaymaya sebep oldugu goriilmektedir. Bu da az
dallanmaya, daha uzun zincir ve daha az yapisal bozukluga neden olur (Sara¢c ve Sénmez

2002).

fletken polimerlerin elektrokimyasal sentezi farkli elektrot kullanilarak gerceklestirilmistir.
Bu calismalardan biri de aliiminyum elektrot iizerine 2.0 V sabit potansiyel altinda, 0.5 M
pirol iceren 0.1 M NaNO; sulu ¢ozeltisinde polipirol filmi iiretilmesidir (Eftekhari et al.
2006).

Osaka et al. polipirol filminin sulu alkali ¢ozelti i¢inde elektrokimyasal polimerizasyon ile
elde edilebilecegini agiklamistir. Inganas et al. polipirol filmin iletkenliginin alkali ¢ozelti
icine daldirlmasindan sonra biiyiik ol¢iide azaldigini, Kuwabata et al. alkali ¢ozelti i¢inde
bekletilen polipirol filminin elektroaktif durumdan, elektroinaktif duruma ge¢isinin nedeni

olarak yapida bulunan N-H baglarinin bozulmasindan kaynaklandigim gostermistir. Xie et al.
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polipirol filminin FT-IR spektrumunu incelemis ve alkali ¢cozeltisinde uzun siireli bekletilen
polipirol zinciri i¢inde bazi penta dongiisel (pentacyclic) halkalarin agildigim1 bulmustur

(Akiyama et al. 20006).

fletken polimerlere uygulanan potansiyel sonucu, elektrokimyasal oksidasyon ve elektrolit
icindeki materyallerin indirgenmesine bagli olarak hacim degisimi gozlemlenir. Polipirol,
politiyofen, polianilin gibi iletken polimer filmlerde anodik akim artigi, filmin oksidasyonunu
destekler, polimer zincirinden elektronlarin ¢ikarilmasi ¢ift bag ve bag acilarimi degistirir.
Polimer zinciri boyunca elektrokimyasal uyarilar polimer yapisinda hacim degisikligine
neden oldugu gibi anyonlar ve ¢oziicii molekiiller de ¢ozeltiden iletken polimer icine dogru

hareket ederek, polimerik yapinin hacmini degistirirler (Sekil 2.4 )(Otero and Padilla 2004).
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Sekil 2.4 Elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda polimer yapisindaki hacim degisimi
(Smela and Gadegaard 2001).

Yiiksek monomer konsantrasyonu genellikle ortamdaki niikleofiller ile oksitlenmis polimerin
veya radikal katyonlarin yarigin1 engellemek icin kullanilir. Fakat bu parametreler genellikle
monomerin oksidasyon potansiyeline baghdir. Eger monomer pirol gibi kolay oksitleniyorsa,
parazitik reaksiyonlarin yaris1i fazla Onemli degildir ve millimolar seviyelerindeki

konsantrasyonlar polimerizasyon i¢in kullanilabilir (Sara¢ ve Sonmez 2002).
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Polipiroliin redoks reaksiyonu esnasinda filmlerde renk degisimi (elektrokromik ozellik)
gozlenmektedir (Funt et al. 1985). Polimer indirgenmis durumda agik kahverengi/sar1 renkte

iken, yiikseltgenmis konumda siyah bir goriiniise sahip olmaktadir (Diaz et al. 1981).

Coziinebilir polipirol filmi, serbest elektron miktar1 acisindan zengindir. Buna karsilik
coziinmeyen polipirol filmlerdeki serbest elektron miktar1 daha diisiiktiir. Dolayisiyla,
¢Oziinmenin saglanabildigi ortamda filmin daha fazla iletkenlik gosterdigi belirtilmektedir

(Lee et al. 1997).

Polipiroliin mekanik 6zelligi, iyi mekanik karakteristik 6zellige sahip polimerlerle, kopolimer
ve kompozit hazirlanarak artirilabilinir. Kompozit ve graft kopolimerler elektrot yiizeyine

cogunlukla tabaka halinde sentezlenirler (Hacaloglu et al. 2003).

2.2 POLIPIROLUN SENTEZi

fletken polimerlerin sentezinde m elektronlarimin dagilimi 6nemli bir rol oynamaktadir.
Uretilen polimerin temel yapisinda, kullanilan monomerin aromatik yapist ya da coklu
konjuge bag yapist korunmus olmalidir. Bu 6zellikten yola ¢ikilarak polipirol kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlerle sentezlenebilir. Kimyasal polimerizasyon biiyiik miktarda iletken
polimerlerin hazirlanmasinda en fazla kullanilan metottur. Kimyasal polimerizasyonla pirol
uygun bir oksidant kullanilarak yiikseltgenir. Konjuge polimerlerin biitiin tiirleri bu teknik ile
sentezlenebilir (Kumer and Sharma 1998). Elektrokimyasal yontemle, polipirol filmleri
elektrolit ¢ozeltisi varliginda piroliin anodik yiikseltgenmesiyle calisma elektrodu iizerine

toplanir.

2.2.1 Kimyasal Yontem

Bu yéntemle pirol, Fe** gibi bir yiikseltgen kullamilirsa, toz halinde polipirol elde edilebilir.
Erime ve ¢oOziinme Ozelligi olmayan toz halindeki polipiroliin islenmesi miimkiin degildir.
(NH4),S,0s, H,0,, ve KMnOy gibi baz1 yiikseltgeyiciler kullanildiginda polimerlesme hizinin
artmastyla iiriin verimi artmakta, fakat iletkenlikte azalmalar goriilmektedir. Pirol, ¢oziicii
olarak metanol dopant olarak da 2.5 M FeCls kullanilarak kimyasal yontemle polimeri
hazirlanmisg ve iletkenliginin 190 S.cm’e ulastigr belirtilmistir (Machida et al. 1989).

Polipirol ve politiyofen kimyasal metot kullanilarak homopolimerleri sentezlenmis, 6zellikleri
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incelenmis ve FeCl;, MoCls, RuCl; gibi Lewis asitleri de katalizér olarak kullanilarak iiretilen
heterosiklik polimer filmlerin oldukga yiiksek iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir (Yoshino
et al. 1984). Baska bir calismada pirol, FeCl; katalizorii ve H,O, oksitlenme araci kullanilarak
polimerlestirilmistir (Ojio and Miyoto 1986, Mohamadi et al. 1986).

2.2.2 Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal polimerizasyon teknigi, tiretilen film kalinligi, morfolojisinin kontrolii ve
daha temiz polimerlerin olusumu nedeni ile kimyasal yonteme gore daha cok tercih edilir.
Polimerizasyonun oda sicakliginda gerceklesmesi ve polimer filmlerin elektrot yiizeyinde
homojen olarak elde edilebilmesi nedeniyle pirol daha ¢ok elektrokimyasal polimerizasyon

teknigi ile dretilir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda, filmler genelde elektrolit ¢ozeltisi varliginda uygun
monomerin anodik ylikseltgenmesiyle calisma elektrodu iizerinde toplanir. Sabit gerilim
(potansiyostatik), sabit akim elektrolizi (galvanostatik) ve doniisiimlii potansiyel tarama

metotlart iceren degisik elektrokimyasal teknikler kullanilabilir (Sadki et al. 2000)

Pirol’tin elektrokimyasal polimerizasyonu, ilk olarak Diaz ve arkadaslar tarafindan
gerceklestirilmistir. Literatiirde en fazla karsilasilan mekanizma, elektron aktarimi ile baslar
ve bir dizi kimyasal reaksiyon ve elektron aktarim reaksiyonlariyla devam eder. Ik adimda
pirol monomeri, bir elektron kaybederek elektrot yiizeyinde katyon radikaline yiikseltgenir.
Daha sonra, elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonu (A) veya radikal birlesme
reaksiyonu ile (B), meydana gelen yapidan iki protonun eliminasyonu sonucu bir dimer
olugmaktadir. Aromatik dimer ve daha biiyiik molekiil agirhigina sahip oligomerler, ayni
reaksiyon mekanizmasi gere§ince polimeri olusturmaktadir. Her iki polimerizasyon
mekanizmas1 da radikal katyon ara {iriinii {lizerinden gerceklesmektedir. Pirol’iin

elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmas1 Sekil 2.5°de gosterilmistir.

Polimerizasyon ilk olarak pirol monomerinin elektrot yiizeyinde yiikselgenmesiyle baglar.
Elektroliz hiicresine uygulanan potansiyel, calisma elektrotu yiizeyine yakin ¢ozelti i¢indeki
pirol monomerin karbon atomlart arasindaki m baginin kopararak bir elektronun ¢ikmasim

saglar. Monomerin yapisinda fonksiyonlu bir grup yani radikal katyon olusur (Sekil 2.6).
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Sekil 2.5 Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu igin Onerilen reaksiyon mekanizmasi
(Aydin 2002).
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Sekil 2.6 Radikal katyonun olugmasi ve rezonans halleri (Karayiinlii 2002).

Olusan radikal katyon, ¢alisma elektrotu yiizeyine tutunur ve en fazla paylasilmamis elektron
yogunluguna sahip ¢ozelti icindeki radikal katyonla o-pozisyonlar1 arasinda bag yaparak
dihidromer dikatyon yapisimi olusturur. Eger radikal katyon cozeltideki monomerle bag
yapacaksa, monomerin karbon atomlar arasindaki © bagi koparak fonksiyon gruplu monomer
olusur. Bu fonksiyonel gruplu monomer, elektrot yiizeyine tutunmus radikal katyon ile bag
yaparak dimeri ve hidrojen atomu atilarak da kararli yapidaki dimeri olusturur (Sekil 2.7).

Hidrojen iyonlar1 karsit elektroda (katoda) giderek hidrojen gazi olarak hiicre disina atilir.

30



Ayn1 zamanda radikal katyonlar kendi reaktifliklerine bagli olarak farkli reaksiyonlara

yonelirler.

Radikal katyonlar bir dereceye kadar kararli oldugunda c¢ozeltiye difiizlenebilir ve
diisiik molekiil agirlikli ¢oziinebilen iiriinler olusturmak icin tepkimeye girerler.
Radikal katyonlar ¢ok kararsiz oldugunda elektrotun yakininda ¢oziicii veya anyonla

hizlica tepkimeye girer ve diisiik molekiil agirlikli ¢oziinebilen iiriinler olustururlar.
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Sekil 2.7 Kararl1 dimerin olusumu, yiikseltgenmesi ve rezonans halleri (Karayiinlii 2002).

Olusan dimerin yiikseltgenme gerilimi monomerin yiikseltgenme geriliminden daha diisiik

oldugundan uygulanan gerilimde kolaylikla yiikseltgenir. Dimerin a-pozisyonu ¢ok reaktif

bolge oldugundan radikal katyon bu konumda birleserek trimer dikatyonu olusturmak iizere

tepkimeye girer. Olusan trimer o ve B-pozisyonlarindan oligomerlerle birlesme reaksiyonuna

ugrayabilir. B-pozisyonu sterik olarak engellendiginde a-birlesmesi iistiin olacaktir. Oligomer

zinciri biiyiidiikkge o- birlesmesi yaninda B-baglarinin olusum sayis1 da artar. B -birlesmesi
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polipiroliin zayif kristalinitesinin sorumlusudur. B-konumu kapali olan poli (3,4-dimetilpirol),
yalnizca a- birlesmesi gosterir ve daha iyi kristaliniteye sahip olur. Trimer radikal katyonunun

olusumu, yiikseltgenmesi ve rezonans halleri Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Sekil 2.8 Kararli trimerin olusumu, yiikseltgenmesi ve rezonans halleri (Karayiinlii 2002).

Bu sekilde radikal-monomer ya da radikal-radikal reaksiyonlariyla dimer, trimer, oligomer
olusumu sonucu ¢aligma elektrotu tizerinde nétral yapida yalitkan polipirol film olusur. Ancak
film yiikseltgendikten sonra ortaya c¢ikan yap1 yiiksek iletkenlik gosterir. Polimer zinciri her
3-4 pirol biriminde bir + yiik tasir ve anyonla dengededir. Katkilanmis polimerin yapis1 Sekil

2.9’da gosterilmistir. A elektrolit anyonunu gosterir.

Sekil 2.9 Katkilanmis polipiroliin yapist (Aydin 2002).
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Pirol monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu elektrot yiizeyini kaplayan
polipirol, uygulanan potansiyele bagli olarak elektron kaybeder ve polaron konumuna
doniisiir. Polaron konumundaki filmin bir elektron kaybetmesiyle bipolaron yapisi olusur.

Polipirol’iin redoks mekanizmas1 Sekil 2.10’da gosterilmistir.

Bipolaron Polaron

Sekil 2.10 Polipiroliin yiikseltgenme-indirgenme mekanizmasi (Aydin 2002).

Elektrokimyasal polimerizasyon teknigi ile elde edilen polipirol film tabakasinin yapisina,
elektrotlarin kimyasal ve fiziksel yapisi, elektrot yiizeyi, uygulanan potansiyel, akim

yogunlugu ve sicaklik gibi faktorler etki eder.

2.3 POLIPIROLUN DOPLAMASI

Elektrot yiizeyinde olusan polipirol yiikseltgenerek pozitif yiiklii polaron ve bipolaron
yapilarimi olusturur. Polipirol tizerinde olusan pozitif yiikler, destek elektrolitin ¢éziinmesiyle
meydana gelen anyonlarla karsilanir. Cozelti icindeki elektrolitin katki anyonlar1 polipirol
zinciri ile bag yaparak ya da polimer zinciri lizerine hapis olarak katilir. Bu islem “doping”
olarak tanimlanir. Kullanilan dopantlar diisiik pKa degerine sahip anyonlar olmalidir. Klorit,
perklorat ve siilfonat gruplar1 dopant olarak kullanilan anyonlardan bazilandir. Yiikseltgenmis
polipirol filmi pozitif yiikk kazanmis ve bu durumda monomer birimleri arasinda elektron
hareketi kolay olmustur. Doping olay1 sonunda anyonlar, zincirler arasi elektron hareketine

yardim etmektedirler (iyonik iletkenlik) (Sekil 2.11). Polipirol film iletkenliginin (c4.) doping
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(yiikleme) siiresince yalitkanliktan (ce.< 107 S/cm ) metalik dzellige dogru (ogc >10* S/cm)
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Sekil 2.11 Polipiroliin doping reaksiyonu (Aydin 2002).

gectigi goriilmiistiir (Joo et al. 2000).

2.4 POLIPIROLUN iLETKENLIGIi VE ILETKENLIGE ETKi EDEN FAKTORLER

Polipiroliin elektrokimyasal sentezinde uygulanan potansiyel, c¢oziicii, sicaklik, doping
yiizdesi, ¢cozelti pH degeri, destek elektrolit ve monomer konsantrasyonu gibi faktorler filmin
elektriksel iletkenligini 6nemli ol¢iide etkiler. Polipirol filminin degisik anyonlarla (BF,", BFs
,ClOy4, SO4 gibi) doping yapilmasi sonucunda iletkenlik degerinin farkli oldugu gozlenmistir
(Salmon et al. 1982). Bir polimeri iletken hale doniistiirmek i¢in polimerin %10-50 arasinda
dopant ilave etmek gerekir. Dopant miktar1 daha da artirilirsa, yiiksek iyonik kuvvetler
olugsmakta ve iletken polimerlerin islenebilme giicliikleri ortaya c¢ikmaktadir (Syed and

Dinesan 1991).

Elektropolimerizasyon sicakliginin, polimerizasyon hizina, filmlerin iletkenligine, redoks ve
mekanik 6zelliklerine onemli etkisi vardir. Polipirol filminin yapisi ve iletkenligi iizerine
etkisi incelenmis ve yiiksek sicakliklarda hazirlanan filmlerin daha diisiik iletkenlige sahip
oldugu oOlciilmiistir (Ouyang and Li 1996). Yiiksek sicaklikta, polimer radikali iizerinde
niikleofilik saldir1 gibi yan reaksiyonlar yapisal hatali olusumlara ve diisiik iletkenlige neden
olur. Polimerizasyonda kullanilan destek elektrolit konsantrasyonunun polimerin iletkenligi

tizerine etkisi vardir.

2.5 POLIPIROLUN KULLANIM ALANLARI

Kimyasal ya da elektrokimyasal olarak sentezlenen polipirol iletken film, fotoelektrokimyasal
hiicrelerde, elektroktromik aletlerde, iyon secici elektrot, sarj olabilen pil ve sensér yapiminda

kullanilir.
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Glines 151811 toplayarak diger enerji tiirlerine cevirmek amacl kullanilan sistemler
fotoelektrokimyasal hiicrelerdir. iletken polimerler fotoelektrokimyasal hiicrelerde elektrot
malzemesi olarak kullamlmaktadir. Kimyasal etkenlere dayanikli ve yiiksek iletkenligi olan

polipirol ve politiyofen gibi elektrotlar bu uygulamalarda kullanilir (Heinze et al. 1990).

Polipirol filminin korozyona karsi kaplama malzemesi olarak kullanimini ele alan cesitli
calismalar yapilmistir. Blackwood et al. polipirol/polianilin kaplamanin, suni deniz suyu
icinde celik materyali korozyona karsi mitkemmel korudugunu, Lakaze et al. yumusak celik
izerine elektrokimyasal olarak sentezlenmis polipiroliin kataforez boyama altinda temel

kaplama olarak otomotiv endiistrisinde uygulanabilecegini gostermistir (Tiiken 2006).

Yiikseltgenme hallerine bagh olarak hacim degisikligi goriilen iletken polimerler elektrik
enerjisini mekanik enerjiye cevirirler. Yiikseltgenme degisiminin verdigi sekil degistirmeyle
calisan poliasetilen ve polipirol tabanli aktivatorler konusunda calismalar yapilmistir. Son
yillarda polipirol filmler, cesitli iminosensdr, iyon degiskenleri, erisim diizenekleri (disk),
DNA ve siv1 sensorlerin yapiminda kullamilir (Li et al. 2006). Polianilin ve polipirol gibi
polimerlerin iletkenlik ve sensor 6zelliginin, polimerlesme sirasinda polimer matrikse metal

partikiillerin konulmasiyla gelistirilebilecegi yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir.

Son yillarda teknolojik olarak biiyilkk Onemi olan nanobilesiklerin yapiminda yiiksek
iletkenliginden dolay1 polipirol filmler tercih edilmektedir. Bu bilesiklere PPy/Pt, PPy/Ag,
PPy/Ti ve PPy/Pd ornek olarak verilebilir. Nanobilesikler, morfolojisi ve fizikokimyasal
ozelliklerinden dolay1 benzer kosullar altinda olusan saf polipirol filmlerine gore {istiin
elektriksel ve elektrokimyasal ozellikler gostermektedir. PPy/Au nanobilesikleri, saf polipirol
filmlerine gore daha kararh yapida olduklar1 icin enerji depolama sistemlerinde, kimyasal ve

biyolojik algilayicilar ile elektronik cihazlarda genis olgiide kullanilirlar (Li et al. 2006)

lletken polimerler batarya elektrotu yapiminda, elektrokimyasal —sensorlerde ve
elektrokatalizor yapiminda da kullanilmaktadir. Polianalin ve polipirol en ¢ok metalik (Pt, Pb,
Ru, Pd, Rh, Au) ya da bimetalik (Pt/Pd, Pd/Rh, Pt/Sn gibi) katalizérlerde destekleyici olarak

kullanilmaktadirlar (Jovanovic et al. 2005).
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BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

3.1 KIMYASAL MADDELER

Pirol (C4HsN) : Kullanilmadan 6nce vakum altinda damitildi.

Tetraetilamonyum tetrafloroborat [(C>Hs)sN(BF4)] : Saflastirnlmadan kullanildi.
Lityum perklorat (LiClOy) : Saflagtirilmadan kullanildi.

Fosforik Asit (H3PQ,) : Saflastinlmadan kullanildi.

Nitrik Asit (HNOj3) : Saflastirilmadan kullanildi.

Hidroklorik Asit (HCl) : Saflastirilmadan kullanildi.

Siilfiiriik Asit (H,SO,) : Saflastirilmadan kullanilda.

Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck firmasindan alinmisgtir.

3.2 KULLANILAN CiHAZ VE SISTEMLER

3.2.1 Potansiyostat

Elektrokimyasal polimerizasyon, sabit potansiyel elektrolizi ve doniisiimlii voltametri teknigi
ile bilgisayar kontrolli Potentioscan Wenking Pos 88 potensiyostati kullanilarak
gerceklestirildi. Kullanilan potansiyostatin calisma ve karsi elektrotlar arasindaki maksimum
potansiyeli + 80 volt, duyarli oldugu maksimum akim ise 1.2 A degerine kadardir.

3.2.2 Doniisiimlii Voltametri (CV) Sistemi

Elektrokimyasal polimerizasyonun da kullanilan monomer, ¢dziicii, elektrolit ve polimer

bilesiklerinin elektrokimyasal davramislar1 ve degisik asit ¢ozeltilerindeki polimer ornekleri

doniigiimlii voltametri teknigi (CV) ile incelendi. Polimer, monomer, ¢oziicii-destek elektrolit
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sisteminin yiikseltgenme ve indirgenme tepe gerilimleri Sekil 3.1 de goriilen 10 cm’ hacimli

CV hiicresi kullanilarak 6lciilen voltamogramlardan belirlendi.

Doniistimlii voltametri elektrot sisteminde, 1 cm uzunlugunda platin tel calisma elektrotu,
3 cm uzunlugunda platin telin ¢alisma elektrotuna spiral seklinde sarilmasiyla olusturulan

karsit elektrot ve ince giimiis tel referans elektrot olarak kullanilda.

Sekil 3.1 CV hiicresi (Karban 2005)

Doniistimlii voltamogramlarin eldesinde ¢oziicii olarak distile su, elektrolit olarak fosforik

asit, hidroklorik asit, siilfiirik asit ve nitrik asit kullanildi.

3.2.3 Elektroliz Sistemi

Elektrokimayasl polimerizasyon islemleri icin ii¢ elektrotlu 50 cm® ve 100 cm® hacimli H-tipi
elektroliz hiicreleri kullanild1 (Sekil 3.2). Bu hiicrelerde 2 cm? ve 6 cm? yiizey alanina sahip

platin levha calisma ve karsit elektrot, giimiis tel referans elektrot olarak kullanildi.

3.2.4 Temogravimetrik Analiz

Sabit potansiyel elektrolizi kullanmilarak elde edilen polimer Orneklerinin termal

davranislarinin incelenmesinde Orta Dogu Teknik Universitesi boliimiinde bulunan Perkin
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Elmer Pyris 1 termogravimetrik analiz cihazi kullamildi. Analizler, N, gaz ortaminda
(20 ml/dakika) 25 °C- 900 °C sicaklik aralifinda, 10 °C/ dk 1sitma hizinda Olg¢iilerek

belirlenmistir.

Sekil 3.2 Ug elektrotlu elektroliz hiicresi (Karban 2005).

3.2.5 Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR)

Elde edilen polimer orneklerinin FTIR spektrumlar1 KBr ile pelet yapilarak cekildi.
Spektrumlarin alinmasinda bilgisayar kontrollii Jasco FT/IR-300E model FTIR cihazi
kullanildi.

3.2.6 iletkenlik Olciim Sistemi
Calisma elektrotu {izerinde film halinde elde edilen polimer orneklerinin iletkenlikleri dort-
nokta yontemi ile Ol¢iildi. Bu amagla kullanilan elektrometre, Kiethley entegre devresine

sahip Iceblue Instruments 4-Probe resistance Measurement Unit 9801-MX iletkenlik dl¢iim

cihazidir.
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3.2.7 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektrokimyasal polimerizasyon ile elde edilen polimer Orneklerinin yapisinin
aydinlatilmasinda kullamlan SEM fotograflan ODTU iiniveristesi Metalurji-Malzeme
Miihendisligi boliimiinde JEOLJSM 6400 model Scanning Electron Microscope(SEM) cihazi
ile cekilmistir.

3.3 DENEYSEL CALISMA
3.3.1 Doniisiimlii Voltametri Incelemeleri

Sekil 3.1 deki CV hiicresi kullanilarak -0.2 V ve 1.2 V potansiyel araligin da 50 mV/s tarama
hiziyla farkli asit cozeltileri i¢indeki monomer sistemlerine ait ikili ve coklu doniisiimlii
voltomogramlar alindi. Céziicii olarak distile su, elektrolit olarak siilfiiriik asit, hidroklorik

asit, nitrik asit ve fosforik asit kullanildi.
3.3.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon islemi Sekil 3.2’de gosterilen H tipi elektroliz hiicresinde
yapildi. Elektroliz islemine baslamadan once calisma ve karsit elektrot olarak kullanilan Pt
levha elektrotlar yakilarak temizlendi ve sabit tartima getirilerek tartildi. Tartim islemi 0.1 mg
hassasiyette ve maksimum 210 gr tartabilen Sartorius BP 210 S model terazi ile yapild.
Farkli konsantrasyondaki elektrolit, sicaklik, potansiyel ve siirelerde polipirol Ornekleri

sentezlendi. Elde edilen ornekler i¢in verim hesab1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.

. _ poliner agrhi
Vo verim= tmonotner agwhd * 100 ©-1)
agirhd

Elektrokimyasal polimerizasyon islemleri 0.8 V ve 1.1 V’luk sabit bir potansiyel uygulanarak
gerceklestirildi. ~ Coziicii olarak su, elektrolit olarak tetraetilamonyum tetrafloroborat
(TEAFB), lityum perklorat(LiClOy), siilfiiriik asit, hidroklorik asit, nitrik asit ve fosforik asit
kullanildi. Yukaridaki islemler verimin elektrolit konsantrasyonu, sicaklik, siire ve destek

elektrolit ile degisiminin incelenmesinde uygun kosullar i¢in yinelendi.

40



3.3.3 Undop islemi

Polimer 6rnekleri 1 M NaOH igerisinde bir hafta bekletildi. Daha sonra siiziiliip distile su ile
yikanarak 125 °C de etiivde kurutulan 6rnekler iletkenlik ol¢iimii ve FTIR spektrumlari i¢in

kullanildi.

3.3.4 Coziiniirliik Testleri

Coziniirliik testleri icin kullanilacak polimer 6rneklerinden 5 mg alinarak 5 ml ¢oziicii iginde
ara sira karistirilmak suretiyle 2 hafta siiresince bekletildi. Coziicii olarak kloroform, karbon
tetrakloriir, asetonitril, formik asit, dimetil formamit, dimetil siilfoksit, diklorometan, toluen,

benzen ve etil asetat kullanildi.

3.3.5 lletkenlik Olciimleri

Sabit potansiyel elektrolizi ile hazirlanan polipirol film drneklerinin iletkenlik dl¢iimleri oda
sicakliginda dort-nokta teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ornekler iizerine yerlestirilen 4
adet altin elektrotlardan ikisine uygulanan farkli akim degerlerine karsilik gelen potansiyel
farklan diger elektrotlardan okundu (Sekil 3.3). Film halindeki polimer 6rneklerin kalinliklart
mikrometre yardimi ile 6l¢iildii. Polimer 6rneklerimizin iletkenlik degerleri hesaplamalarinda

asagidaki esitlik kullanildi (Syed and Dinesan 1991).

md vV (3.2)

Bu esitlikte;

o : Oz Iletkenlik (S/cm)

d : Numunenin kalinlig1 (cm)
1: Siiriilen akim (Amper)

V : Olgiilen potansiyel farki (Volt)
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Sekil 3.3 Dort nokta iletkenlik 6l¢iim sisteminin sematik goriiniisii.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 DONUSUMLU VOLTAMOGRAMLARIN DEGERLENDIiRILMESi

Elektrolitler (TEAFB, LiClO4, H,SO4, HNO3, H3PO4, HC), ¢oziicii (H,O), pirol ve polimer
sistemlerinin elektrokimyasal davranislari, doniisiimlii voltamogramlari ile incelendi. Calisma

oda sicakliginda yapildi.

4.1.1 H,SO4 - Pirol Doniisiimlii Voltamogram

0.1 M H,SOq ¢ozeltisi icerisinde 0.1 M piroliin -0.2 V ve 1.2 V potansiyel araliginda 50 mV/s
tarama hiziyla cekilen ikili ve ¢oklu voltamogramlar Sekil 4.1 de gosterilmistir. ikili (a) ve
coklu (b) voltamogramlar incelendiginde 1.05 V’ta gézlemlenen tek pik pirol monomerinin
yiikseltgenmesi ile olusan radikal katyonlara aittir. Zamanla pikin siddeti azalarak 0.8 V’ta
kaydigi, bunun da radikal katyonlarin zamanla dimer, trimer ve oligomerleri ve daha sonra da

Pt elektrot iizerinde polipirol filmini olusturdugunu gosterir.

4.1.2 HCI - Pirol Doniisiimlii Voltamogram

0,1 M HCI ¢ozeltisi igerisindeki 0,1 M piroliin -0.2 V ve 1.2 V potansiyel araliginda 50 mV/s
tarama hiziyla c¢ekilen ikili (a) ve coklu (b) voltamogramlar Sekil 4.2 de gosterilmektedir.
Voltamogramlarda 1.05 V’ta gozlemledigimiz tek pik, pirol monomerinin bir elektron
kaybederek katyon radikaline doniistiigiinii gosterir. Coklu tarama voltamograminda 1,05
V’ta goriilen pikin siddetinin azalmasi sonucu, monomer konsantrasyonu azalarak Pt elektrot

tizerinde polimer film olusur.
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4.1.3 HNO3; - Pirol Doniisiimlii Voltamogram

0.1 M HNOs; ¢ozeltisi igerisindeki 0.1 M piroliin -0.2 V ve 1.2 V potansiyel araliginda 50
mV/s tarama hiziyla ¢ekilen ikili (a) ve ¢oklu (a) voltamogrami incelenmistir (Sekil 4.3). -0.2
V ile 1.2 V arasinda tarama sonucu alinan doniisiimlii voltamogramda polipirol filminin
olusumu ve biiylimesi goriildii. Coklu voltamogramda goriilen 1.05 V civarindaki pik,
yiikseltgenmis pirol molekiillerinin ¢ozeltideki varligin1 gostermektedir. Diger elektroliz
cozeltilerinde oldugu gibi buradaki pik de 0.8 V degerine kaymistir. Sonucta, radikal

katyonlar birlesme reaksiyonu ile Pt elektrot iizerinde polipirol filmini olusturur.

4.1.4 H3PQy - Pirol Doniisiimlii Voltamogram

0.1 M H3PO, cozeltisi icinde 0.1 M pirol eklenerek hazirlanan sisteme -0.2 V ve 1.2 V
potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hiziyla ¢ekilen ikili (a) ve ¢oklu (b) voltamogramlar
Sekil 4.4 de gosterilmistir. Bu voltamogramlar HNOs;, H,SO4 ve HCI ¢ozeltilerinde elde
edilen voltamogramlardan farklilik gostermektedir. Voltamogramlarda gorillen 1.05 V
civarindaki pik, H3POy cozeltisi iceren sistemden elde edilen voltamogramlarda 1.10 V ile
1.20 V arasinda goriildii. Coklu tarama voltamogramlar incelendiginde ise akima ait pik
siddetinin azalmasi pirol monomerinin Pt elektrot iizerinde polipirol olarak kaplandigim

gostermektedir.

Ikili (a) ve ¢oklu (b) voltamogramlarda doniisiim sayis1 ile beraber monomerin yiikseltgendigi
gerilimde akim siddetinin  diistiigli  gOriilmustir. Bu da ortamdaki monomer

konsantrasyonunun azaldigini ve polimere doniistiigiinii gostermektedir.

4.2 POLIMER VERIMI

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel elektroliz metodu ile
gerceklestirildi. Calismalar sonucunda elde edilen polimerlerin verim hesaplar1 yapildi. Bu
caligmada calisma ve karsit elektrot olarak 2 cm®lik platin levha, referans elektrot olarak da

giimiis tel ve 50 cm’ lik elektroliz hiicresi kullamldi.

Asit konsantrasyonu, destek elektrolit, siire ve sicaklik gibi parametrelerin polimerizasyon

verimi uizerine etkileri incelendi.
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Sekil 4.1 0.1 M pirol monomerinin 0.1 M H,SO4 elektrolit ¢ozeltisi i¢inde -0.2 V ve 1.2 V
potansiyel araliginda 50 mV/sn tarama hizinda ikili (a) ve ¢oklu (b) doniisiimlii
voltamogramlari.
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Sekil 4.2 0.1 M pirol monomerinin 0.1 M HCI elektrolit ¢6zeltisi icinde -0.2 V ve 1.2 V
potansiyel araliginda 50 mV/sn tarama hizinda ikili (a) ve coklu (b) doniisiimlii

voltamogramlari.
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Sekil 4.3 0.1 M pirol monomerinin 0.1 M HNOs elektrolit ¢ozeltisi i¢inde -0.2 V ve 1.2 V
potansiyel araliginda 50 mV/sn tarama hizinda ikili (a) ve coklu (b) doniisiimlii
voltamogramlari.
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Sekil 4.4 0.1 M pirol monomerinin 0.1 M H3PO, elektrolit ¢ozeltisi i¢inde -0.2 V ve 1.2 V
potansiyel araliginda 50 mV/sn tarama hizinda ikili (a) ve coklu (b) doniisiimlii
voltamogramlari.

48



4.2.1 Asit Konsantrasyonunun Polimerizasyon Verimi Uzerine EtKisi

1 M ve 0.1 M asit derisimlerinde ve 0.1 M’lik pirol (50 ml ¢cozelti i¢in 0.36 ml pirol)
ortaminda, oda sicakliginda, literatiirde belirtildigi lizere (Otero and Padilla 2004) +0.8 V
potansiyel altinda 2 saat siire ile sabit potansiyel elektroliz metodu ile polimerizasyon
gerceklestirildi. Farkli elektrolit ¢ozeltilerinde elde edilen polipirol Orneklerinin verimleri

Cizelge 4.1 de gosterilmistir.

Sabit potansiyel elektrolizi ile gerceklestirilen elektrokimyasal polimerizasyon neticesinde
elde edilen sonuglar karsilastirildiginda 0.1 M’lik asit derisiminde polimerizasyon veriminin

yiiksek oldugu goriildii.

Cizelge 4.1 0.1 M ve 1 M’lik elektrolitler kullanilarak 0.8 V gerilimde ve 2 saat siireyle elde
edilen polimer orneklerinin % verimleri.

Polipirol Orneklerinin % Verimleri

Kullanilan Elektrolitler 0.1 M 1M
HCl 20.4 19
H,SO, 31.6 4.4
HNO; 27.3 3.1
H;PO, 2.0 0.052

4.2.2 Polimerizasyon siiresinin polimer verimi iizerine etkisi

0.1 M farkl elektrolit ve 0.1 M pirol monomerinden olusturulan sistem 0.8 V sabit potansiyel
altinda, farkh siirelerde (5 dak, 15 dak, 30 dak, 2 h) polimerlestirildi. Farkli siireler i¢in 0.1
M’lik elektrolit ve 0.1 M pirolden olusan sistemde elde edilen polimer 6rneklerinin verimleri
hesaplandi. Sekil 4.5 deki grafikte siire artis1 ile polimerizasyon veriminde artma oldugu

goriildii.

4.2.3 Kullamlan baz1 destek elektrolitlerin polimer verimi iizerine etkisi

0.1 M farkh asit elektrolitleri ve 0.1 M pirol igeren sisteme, 0.1 M lityum perklorat (LiClO,)

ve tetraetilamonyum tetrafloroborat(TEAFB) elektrolitleri eklendi. Bu elektrolitlerin
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varliginda farkl siirelerde (5 dak, 15 dak, 30 dak ve 2 h) gerceklestirilen elektrokimyasal
polimerzasyon igin elektrolitlerin polimerizasyon verimi iizerine etkileri incelendi (Sekil 4.6,
4.7). Eklenen elektrolitlerin polimerizasyon verimini arttirdigi goriilmiis olup, iletkenlik

degerleri iizerindeki etkisinden ilerleyen boliimlerde bahsedilecektir.

60 -
50 ~
e 40 - —o— HCI
= —8— H2S04
2 30
o —A— HNO3
o
20 - —%— H3PO4
10 A
0
5 15 30 120
Siire t (dak)
Sekil 4.5 Farkl siirelerin polimerizasyon verimi iizerine etkisi.
40 -
35
30
£ 25- —e—HCI
= -
820 H2S04
s —A— HNO3
R 15
—%— H3PO4
10
5 _ ./.
0 = ‘
5 15 30 120
Siire t (dk)

Sekil 4.6 TEAFB elektrolitin polimerlerizasyon verimi iizerine etkisi.
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Sekil 4.7 LiClOy elektrolitin polimerlerizasyon verimi iizerine etkisi.

4.2.4 Sicakh@mm Polimer Verimi Uzerine Etkisi

Sabit potansiyel elektroliz metodu kullanilarak 0.1 M farkli asit elektrolitleri ve 0.1 M
pirolden olusan sisteme TEAFB ve LiClOy elektrolitleri eklenerek farkli sicakliklarda (22 °C,
30 °C, 40 °C, 50 °C) ve esit siirelerde (15 dak) polimerlesme gerceklestirildi. Asit, TEAFB ve
LiClO, elektrolit sistemlerinde farkli sicakliklarda elde edilen numunelerin verimleri

hesaplanarak grafikleri ¢izildi (Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10).

6 —e—HCI
5 - —a—H2504
—a— HNO3

31 —H3P0O4

% Verim
S
Il

22 30 40 50
Sicaklik T ( C)

Sekil 4. 8 Farkli asit elektrolit sisteminde polimerzasyon veriminin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4. 9 TEAFB ortaminda polimerzasyon veriminin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.10 LiClOy4 ortaminda polimerzasyon veriminin sicaklikla degisimi.

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 de goriildiigii gibi sicaklik artisi ile polimer veriminin azaldigi, Sekil
4.10 da LiClO4 kullanilarak elde edilen polimer veriminin ise sicaklikla arttigi goriilmiistiir.
Bu sonug, polimerizasyon sirasinda olusan ara iiriinlerle bagdastirilabilir. Polimerizasyon

sirasinda olusan ara iiriinler cok kararli ise ¢ozeltiye difiizlenerek polimer veriminde azalmaya

neden olur (Karayiinlii 2002).
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4.3 POLIMER ORNEKLERININ KARAKTERIZASYONU

4.3.1 Fourier Transform Infrared Spektrumu

Calismalarimizda monomer olarak kullanilan pirol molekiiliine ait IR spektrumunda, 3500
cm” ve 3186 cm™ civarindaki genis titresim band1 N-H ve aromatik C-H grubunu (Fusalba
and Belanger 1999), 1540 cm™ de pirol halkasindaki gerilme titresimlerini (Tian et al. 2006),
2400 cm™ve 1360 cm™ de goriilen bantlar C-N grubuna ait gerilme titresimini gosterir. Bu

sinyaller pirol i¢in karakteristik sinyallerdir.

Kullanilan farkli asit ve elektrolitler varliginda sentezlenen tiim polipirol 6rneklerinin IR
spektrumlarina ait sinyallerde, 1620 cm™ ve 1360 cm™ civarinda gdzlenen pikler C=N ve C-
N titresimlerine, 620 cm”! N-H diizlemsel halka disi, 1055 cm'-1084 cm! arasindaki
titresimler de diizlemsel halka i¢i C-H deformasyon titresimine aittir (Tian et al. 2006). Bu

degerler literatiirde belirtilmis polipirole ait karakteristik sinyallerdir.

HCI igerisinde gerceklestirilen elektrokimyasal polimerizasyon neticesinde elde edilen
polipirol numunelerine ait IR spektrumu Sekil 4.11 da gosterilmistir. 3415 cm™, 2960 cm™
2409 cm” 1624 cm™, 1549 cm' ve 1397 cm’ civarinda goézlemlenen sinyaller pirol
halkasindan gelen karakteristik piklerdir. 627 cm’ve 1114 em™ civarindaki piklerin varlig
polimerlesme sirasinda olusan diizlemsel halka dist N-H ve halka i¢ci C-H baglarinin

deformasyonunu gosterir.

H,S0, icerisinde gerceklestirilen elektrokimyasal polimerizasyon neticesinde elde edilen
polipirol numunelerine ait IR spektrumu Sekil 4.12 de gosterilmistir. Pirol halkasina ait
karakteristik pikler 3414 cm™, 2980 cm™, 2392 cm™, 1626 cm™, 1533 cm™ ve 1370 cm™ de,
diizlemsel halka i¢i C-H ve halka dis1 N-H deformasyon titresimleri 1115 cm’l ve 619 cm™ de
goriildii. Bu sinyaller disinda 1055 cm’ degerinde gbzlemlenen sinyal bize polimer zinciri

iizerine baglanan SO iyonlarinin varhigim gostermektedir.

HNO; icerisinde gerceklestirilen elektrokimyasal polimerizasyon neticesinde elde edilen
polipirol numunelerine ait IR spektrumu Sekil 4.13 de gosterilmistir. Bu spektrumda 3417 cm’
12920 cm™, 2358 em™, 1638 cm™ ve 1524 cm™ de goriilen sinyaller sirasiyla N-H, aromatik

C-H, C=N ve C=C baglarina ait absorpsiyon piklerine, 622 cm™ ve 1116 cm™ de goriilen
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sinyaller ise polipirol yapisindan gelen diizlemsel halka disi N-H ve halka i¢ci C-H
deformasyon piklerine aittir. 1386 cm’ degerinde gbzlemlenen sinyal de bize polimer zinciri

tizerine baglanan NO? iyonlarinin varligin1 géstermektedir (Karban 2005).

H3PO, icerisinde gerceklestirilen elektrokimyasal polimerizasyon neticesinde elde edilen
polipirol numunelerine ait IR spektrumu Sekil 4.14 de gosterilmistir. Pirol halkasina ait N-H
absorbsiyon piki 3412 cm™ de, polipiroliin yapisinda bulunan C=N ve C-N absorbsiyon
pikleri 1621 cm™ ve 2397 cm™ de goriilmektedir. 623 cm™ ve 1116 cm™ de goriilen sinyaller

ise diizlemsel halka dis1 C-H ve halka i¢i C-H gerilmelerini aittir.

Ortama eklenen LiClO4 ve TEAFB elektrolitlerin polipirol numunesine ait karakteristik
piklerin degerlerini etkilemedigi, ancak siddetlerini arttirdigi goriilmiistiir. Bu olay bize
eklenen elektrolitlerin olusan polimer Orneklerini daha polar bir hale getirdigini gosterir.
Polimer 6rneklerinin daha polar olmasi demek iizerindeki yiik dagiliminin dengesizlesmesi ve

elektronlarin hareketliliginin artmasi ile iletkenliginin yiikselmesidir (Cizelge 4.2).

4.3.2 Termogravimetrik Analiz Sonuclar:

Termogravimetrik analizler kullanmilarak sabit potansiyel elektroliz metodu ile elde edilen
polimerik 6rneklerin 1sisal doniisiimii, gecis ve kararliliklar incelenmistir. Polimer 6rnekleri
N, gazi atmosferinde (20 ml/dakika), 25 °C - 900 °C sicaklik arasinda, 10 °C/dakika 1sitma

hizinda 6lgiilerek belirlenmistir. Analiz sonuglart Sekil 4.15, 4.20° de gosterilmistir.

Polimer orneklerinde gozlenen ilk kiitle kayb1 25-200 °C araliginda gerceklesmistir. Bu kayip,
polimerik malzeme icerisindeki su ve serbest asitler gibi ucucu maddelerin uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. ilk kayiplarin % 5-10 arasinda degistigi goriilmiistiir. Polimer
orneklerindeki ikinci belirgin kiitle kaybi, 200-400 °C arahiginda gerceklesmis olup, bu
kayiplar polimer zinciri {izerindeki dopantlarin uzaklasmasi ile agiklanabilmektedir
(dedoping). Farkl kiitle kayiplar1 ile polimer 6rneklerinin doplama miktarlart belirlenmistir.
400-900 °C araliginda gerceklesen kiitle kayb1 ise polipirol zincir yapisinin bozuldugunu

gostermektedir.
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Sabit potansiyel elektrolizi ile farkli asit, TEAFB ve LiClO4 ortaminda 15 dak. ve 2 saat siireli
polimerizasyon sonucunda elde edilen oOrneklerin TGA egrileri Sekil 4.15, 4.20°de
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi 200-300 °C araliginda en cok kiitle kaybr iletkenlik
degerinin en yiiksek oldugu HCI ve H,SO,4 ortaminda sentezlenen Orneklere aittir. Farkli
stirelerde {iretilen polimer orneklerinin kiitle kayiplarinin % degerinin yaklasik olarak aym
oldugu goriilmiistiir. En yiiksek termal kararlilik degeri ise HCI ve H,SO4 ortaminda
sentezlenen orneklere aittir. Bunlan sirasiyla H3PO4 ve HNO3 ortaminda sentezlenen polimer
ornekleri izlemektedir. Bu sonuglar iletkenlik degerleri ile TGA analizi sonuglarinin birbirini
destekledigini gostermektedir. Ayni zamanda bu sonuglar verim hesaplamalart ile de

ortiismektedir.

TGA analizi sonucunda elde edilen tiim polimer ornekleri icin yiiksek termal kararlilik
gosterdigi sOylenebilir. Belirgin kiitle kayiplarinin gozlendigi 200- 400 °C araliginda
gerceklestirilen islemler sonucunda 2 saatte elde edilen polimer 6rneklerimizin % 35-60, 15
dakikada elde edilen orneklerde ise % 0-60’lik bir kisminin bozunmadigi termogramlarda
goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda polimerizasyon siiresinin termal 6zelligi lizerinde

fazla bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir.

4.3.3 iletkenlik Olciimleri

Sabit potansiyel elektrolizi ile elde edilen polimer drneklerinin iletkenlik degerleri, dort-nokta
teknigi ile ol¢iilmiistiir. Orneklere ait iletkenlik degerleri Cizelge 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da

gosterilmistir.

LiClO4 ve TEAFB destek elektrolit varliginda elde edilen 6rneklerin iletkenlik degerlerinin
asit ¢ozeltisinde elde edilenlere gore daha yiiksek oldugu ve kullanilan tuzlarin anyonunun
doping etkisi, polipirol filmlerin iletkenligini degisik sekilde etkiledigi goriilmiistiir (Cizelge
4.2). Ayrica elde edilen polipirol filmlerin kirillgan yapida oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar
bize kullamilan destek elektrolitlerin polipirol filmlerin iletkenligini etkiledigi ve fiziksel
yapisint da degistirdigini gostermektedir. Polimeri iletken hale doniistiirmek igin polimerin
kiitlece %10- 50 araliginda dopant icermesi gerekir. Dopant miktar1 daha da artirilirsa, yiiksek
iyonik kuvvetler olugsmakta ve iletken polimerlerin islenebilme giicliikleri ortaya ¢ikmaktadir

(Syen and Dinesan 1991).
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Sekil 4.19 LiClO4 varliginda 15 dak. siireli polimerizasyon orneklerine ait termogramlar.
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Sekil 4.20 LiClOy4 varliginda 2 saat siireli polimerizasyon 6rneklerine ait termogramlar.
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Bu sonuglarin TGA analiz sonuglart ile desteklendigi ve iletkenlikleri yiiksek olan drneklerin
kiitle kayiplarinin % 25- 30 arasinda oldugu termogramlarda goriilmiistiir. H;PO4 elektrolit

cozeltisinde polipirol film olarak elde edilemedigi i¢in iletkenlik dl¢iimii yapilamamustir.

Cizelge 4.2 0.1 M pirol ve 0.1 M Farkli elektrolitler kullanilarak 1.1 V gerilimde, 2 saat
stirede sentezlenen polipirol drneklerinin 6z iletkenlik degerleri.

Kullanilan Elektrolitler Oz Iletkenlik o (S/cm)
HCl 0.714
H,SO, 0.052
HNO; 0.015
H;PO, -
HCI + TEAFB 4.400
H,SO4+ TEAFB 0.328
HNO; + TEAFB 0.018
H;PO, + TEAFB 0.344
HCI + LiClOg4 8.730
H,SO4+ LiClOy4 5.238
HNO;s + LiClOy4 2.444
H;PO,+ LiClOy4 0.995

0.1 M farkl asit elektrolitleri icine LiClO; ilavesi ile esit siirelerde (2 saat) gergeklestirilen
polimerzasyon isleminde iiretilen polipirol 6rneklerinin iletkenlik degerleri incelendiginde,
artan sicaklikla iletkenlik degerinin diistiigii ve filmlerin diisiik mekanik dirence sahip olup,
kirilgan yapida oldugu goriildii (Cizelge 4.3). Bu calisma bize sicaklik faktoriiniin polipirol

film iletkenligini ve polipirol filmin fiziksel yapisinm degistirdigini gosterir.

Ouyang ve calisma arkadaslan yaptiklar1 calismada polipirol filmin yapisi ve iletkenligi
izerine sicakligin etkisini incelenmis ve yiiksek sicaklikta hazirlanan filmlerin daha diisiik
iletkenlik gosterdigini gozlemlemislerdir (Ouyang and Li 1996). Polipirol iizerine yapilan
caligmalarda, iletkenligin diismesinin sebebi, polimerin redoks Ozelliginin azalmasi ve
polimer radikali tizerinde niikleofilik saldir1 gibi yan reaksiyonlarin gerceklesmesidir. Bu da
polimerin yapisinda hatali olusumlara ve disiik iletkenlige sebep oldugunu gosterir

(Karayiinlii 2002).
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Cizelge 4.3 0.1 M pirol ve 0.1 M elektrolitler kullanilarak farkli sicakliklarda 1.1 V gerilimde,
2 saat siirede 0.1 M LiCIO,4 destek elektrolit varliginda sentezlenen polipirol
orneklerinin 0z iletkenlik degerleri (S/cm)

Oz letkenlik & (S/cm)
Kullanilan Elektrolitler 22 °C 30 °C 40 °C 50 °C
HCl1 8.730 3.820 2.560 1.642
H,SO, 5.238 1.037 0.544 0.189
HNO; 2.444 0.344 0.107 0.089
H;PO, 0.995 0.395 0.331 0.219

Cizelge 4.4°te 0.05 M, 0.1 M ve 1 M’lik konsantrasyonlarda sentezlenmis polipirol filmlerin
iletkenlik degerleri verilmistir. Bu veriler, film iletkenliginin elektrolit konsantrasyonuyla
artigin1  gosterir. Satoh et al. tarafindan yapilan caligmalarda da elektrokimyasal
polimerizasyonda elektrolit konsantrasyonu arttikgca, iletkenlik degerinin de arttigi

gosterilmistir (Satoh et al.1986).

Literatiir bilgilerine gore, elektrolit konsantrasyonu, yiikseltgenme esnasinda ortaya cikan
katyonik ara {Uriiniin kararliligin1 etkilemektedir. Konsantrasyonun diismesiyle radikal
katyonlar daha yiiksek aktivite gosterirler. Bu nedenle, sentezlenen polimer kusurlu konjuge
yapiya sahip olmakta ve iletkenlik degerinin diistiigti goriilmektedir (Rodriguez et al. 1996)
H,SO,4 ve H3POy4 elektrolit ¢ozeltilerde 0.1 M ve 0.05 M konsantrasyonda polipirol film

olarak iiretilemedigi i¢in iletkenlik 6l¢iimii yapilamamistir.

Cizelge 4.4. 0.05 M, 0.1 M ve 1 M’lik elektrolitler ve 0.1 M pirol kullanilarak 1.1 V
gerilimde, 2 saat siirede sentezlenen polipirol 6rneklerinin 6z iletkenlik degerleri

(S/cm)
Oz lletkenlik o (S/cm)
Kullanilan Elektrolitler 0.05 M 0.1 M 1M
HCl 1.340 3.300 3.491
H,SO, - 0.052 0.076
HNO; 2.1x10™ 0.015 0.053
H;PO, - - 1.047
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Polimerizasyon sirasinda sistemden gecen akimin iletkenlikle ve polimer verimi ile iligkisini
belirlemek i¢in yapilan caligmalarda sistemden gecen akim degerleri belirli zaman
araliklarinda potansiyostattan okundu. 0.8 V ve 1.1 V potansiyel altinda yapilan
polimerizasyonda sistemden gecen akim degerleri Sekil 4.21°de gosterilmistir. Sistemden
gecen akim degerleri 6 cm? lik elektrolit yiizeyinde ve 1.1 V potansiyel uygulanarak calisilan
sistemlerde yiiksek olup, bu sartlarda iiretilen polipirol filmin iletkenlik 6l¢iimleri i¢in daha
elverisli oldugu goriilmiistiir. Polimerizasyon siiresince akim degerinin yiiksek oldugu
durumda filmlerin iletkenliginin yiiksek, akim degeri diisiik oldugu durumda ise filmlerin
iletkenliginin diisiik oldugu goriildii (Cizelge 4.3). Bu da bize sistemden gecen akimin yiiksek

olmasinin polimer verimini ve iletkenligini arttirdigin1 gosterir.

Yapilan benzeri calismalarda diisiik akim yogunluklarinda tek boyutlu polipirol olugsmakta ve
bu sekilde olusan filmlerin iletkenlikleri 0.2 S/cm civarinda, yiiksek akim yogunlugunda elde
edilen polipirol filminin iletkenliginin ise 100 S/cm civarinda oldugu gozlenmistir. Diisiik
akim yogunluklar1 a - o’ monomer birimlerinin birlesmesini igerir. Diger bir durum olan
yiiksek akim yogunluklart ise o - B° monomer birimlerinin birlesmesini i¢erdigini gosterir

(Sekil 1.3) (Schmeiber et al. 1999).

Polipirol film iletkenliginin kullanilan elektrolit yiizeyine bagliligin1 incelemek ig¢in, ayni
sartlarda farkli elektrot yiizeyinde film {iiretilerek iletkenlik degeri ol¢iilmiis olup, 6 cm’ ve 2
cm’ lik yiizeyde elde edilen filmlerin iletkenlikleri arasinda az da olsa fark oldugu, 6zellikle

elektrot yiizeyinin artmasiyla akimda artis oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 0.1 M farkl elektrolitler ve 0.1 M pirol kullanilarak 1.1 V gerilimde, 2 saat siirede
6 cm” ve 2 cm”lik elektrot yiizeylerinde sentezlenen polipirol Srneklerinin 6z
iletkenlik degerleri (S/cm)

Oz Iletkenlik 6 (S/cm)
Kullanilan Elektrolitler 2 cm? 6 cm?’
HCl1 7.330 8.730
HNO; 0.180 2.444
H,SO, 4.070 5.238
H;PO, 0.460 0.995
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Polipirol 6rneklerimizin 1 M NaOH c¢ozeltisi i¢inde 1 hafta bekletildikten sonra iletkenlik
Olctimleri yapilmistir. Cizelge 4.6’da gosterilen undop edilmis polipirol filmlerin iletkenlik
degerlerinin 10° S/cm degerlerine diistiigi goriilmiistir. Bu degerler Cizelge 4.2 ile
karsilastirlldiginda, elde edilen polimer Orneklerimize ait iletkenligin kullanilan farkhi

elektrotlar ile arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.6. 1 M NaOH ¢ozeltisinde bekletilen polipirol 6rneklerinin 6z iletkenlik degerleri

(S/cm)
Kullanilan Elektrolitler Oz Tletkenlik o (S/cm)
HCI 1.1x10°
HNO:; 0.16 x 10°
H,SO0, 3.3x 107
H;PO, 1.3x 107
4.3.4 Coziniirliik

Coziiniirliik islemlerinde 5 mg polipirol 6rnekleri, 5 ml alinan kloroform, karbon tetrakloriir,
asetonitril, formik asit, dimetil formamit, dimetil siilfoksit, diklorometan, toluen, etil asetat ve
benzen ¢oziiciiler igerisinde karistirmak suretiyle 2 hafta bekletildi. Polipirol numunelerinde
¢Oziiniirlitk 6zelligi goriilmemistir. Polimer 6rneklerinin ¢oziiniirliikk gostermemeleri, bize elde

edilen bu 6rneklerin yogun ¢apraz baglar icerdigini gosterir.

4.3.5 Undop Etkisi

Farkli varliginda varliginda elektrokimyasal olarak sentezlenen polimer orneklerinin 1 M
NaOH ile bir hafta muamele edilmesi sonucunda polipirol tuz formundan, baz formuna
doniigmiistiir. Bu doniisiim elde edilen 6rneklerin IR ve iletkenlik degerlerini etkilemektedir.
Inganas et al. calismalarinda polipirol filmin iletkenliginin, alkali ¢o6zelti iginde
bekletildiginde biiyiik 6l¢iide azaldigim1 gostermislerdir (Akiyama et al. 2005). Cizelge 4.5’te
gosterilen undoplanmis polipirol orneklerinin iletkenlik degerinin tuz formundaki iletkenlik
degerinden farklilhik gosterdigi goriilmektedir. Bu sonu¢ bize, polimer Orneklerimizin
iletkenliginin polimer yapisina giren polianyonlar tarafindan saglandigini gosterir. Sekil 4.22

de undoplanan drneklere ait IR spektrumu verilmektedir.
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Sekil 4.21 Elektrokimyasal olarak 0.8 V’ta 2 cm”’lik elektrot (a), 1.1 V’ta 2 cm?lik elektrot
(b) ve 1.1 V'ta 6 cm”lik elektrot (c) yiizeyinde sentezlenen polipirol filmlerinin
cihaz tarafindan kaydedilen akim-zaman grafikleri.
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Sekil 4.22 Undoplanmis polipirole ait IR spektrumu.



4.3.6 Taramalh Elektron Mikroskobu (SEM)

Kullanilan farkli asit elektrolitleri varlifinda sentezlenen polipirol Orneklerinin SEM ile
cekilen fotograflar1 Sekil 4.23 ve 24’de gosterilmistir. Siilfiiriik asit ve hidroklorik asit
cozeltileri ile hazirlanan elektrolitlerde elde edilen polipirol orneklerimizin SEM
fotograflarina bakildiginda, yumru seklinde olustugu ve farklilik gosterdigi goriilmiistiir.
Kullanilan elektrolit, ¢oziicii ve uygulanan potansiyel gibi degiskenlerin polimer morfolojisi
tizerine etkileri oldugu bilinmektedir. Her iki oOrnekteki bu farkliligin da kullanilan
elektrolitlerden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Substrata ve tabakalagsma sartlarina bagh
olarak kristal, yumrulu ve siingerimsi olmak {iizere ii¢ farkli morfoloji belirlenmistir (Warren

and Anderson 1987).

Undop edilmis polipirol orneklerin SEM fotograflart (Sekil 4.25, 4.26) incelendiginde
polimer iizerindeki fibril yapinin kayboldugu goriilmektedir. Bu da elektrolit ¢ozeltisinden

yapiya giren dopantlarin undop islemi ile giderildigini ve yapinin bozuldugunu gosterir.

Elektrokimyasal polimerizasyonun ilk asamasinda pirol monomerinin, platin elektrot
yiizeyinde hizli oksidasyonundan dolay1 kiiciik taneli polipirol filmi olusur. Olusan radikal
pirol monomerinin iletkenligi, Pt elektroddan az oldugundan yavas olusan pirol polimerleri
daha iri taneli olusacaktir (Altunsu 1996). Bu Sekil 4.27°de goriilmektedir. Platin elektroda
gore daha az iletken olan polipirol filminin en alt tabakadan, en iist tabakaya dogru polipirol

molekiiliiniin biiytidiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.23 0.1 M H,SO; elektrolit ¢ozeltisi icinde 0.1 M pirolden 1.1 V potansiyelde elde
edilen polipirol 6rneginin SEM fotograflan: a. Cozelti yiizeyi b. Elektrot yiizeyi
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Sekil 4.24 0.1 M HCI elektrolit ¢ozeltisi icinde 0.1 M pirolden 1.1 V potansiyelde elde edilen
polipirol 6rneginin SEM fotograflar: a. Cozelti yiizeyi b. Elektrot yiizeyi
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b

Sekil 4.25 0.1 M H,SOy elektrolit ¢ozeltisi icinde 0.1 M pirolden 1.1 V potansiyelde elde
edilen polipiroliin undop halinin SEM fotograflari: a. Cozelti yiizeyi b. Elektrot
yiizeyi
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Sekil 4.26 0.1 M HCI elektrolit ¢ozeltisi icinde 0.1 M pirolden 1.1 V potansiyelde elde edilen
polipiroliin undop halinin SEM fotograflari: a. Cozelti yiizeyi b. Elektrot yiizeyi
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Sekil 4.27 0.1 M HCI (a) ve H,SO4 (b)elektrolit ¢ozeltileri icinde 0.1 M pirolden 1.1 V
potansiyelde elde edilen polipirol drneklerinin SEM fotograflar (ara kesit)
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BOLUM 5

SONUCLAR

Pirol, HCI, H,SO4, HNO3;, H3PO4 ve ilave elektrolitler LiClIO4 ve TEAFB varliginda,
dontigiimlii voltametri ve sabit potansiyel elektrolizi yontemleri kullanilarak sulu ortamda

elektrokimyasal olarak polimerlestirildi.

Alman voltamogramlardan pirol monomerinin 0.8 V civarinda yiikseltgenmeye basladigi ve
1.05 V degerinde maksimuma ulastig1 goriildii. Monomerimiz 0.8 V degerinden itibaren

polimerlesmeye baglamistir.

Sabit potansiyel elektrolizi ile gerceklestirilen polimerizasyon islemlerinde 0.8 V ve 1.1 V
potansiyel degerleri; doniisiimlii voltametri ile gerceklestirilen polimerizasyon islemlerinde

-0.2 V ve 1.2 V potansiyel aralig1 kullanildi.

Calisma kosullarinin ve polimerizasyon veriminin belirlenmesi amaci ile destek elektrolit

konsantrasyonu, siire ve sicaklik gibi bazi1 parametrelerin etkisi incelendi.

0.1 M ve 1 M derisimlerde hazirlanan -elektrolitler varlifinda gergeklestirilen
polimerizasyonlar neticesinde (H,SO.s, HNO3;, H3PO4, HCI kullanilarak) sabit potansiyel

elektroliz metodu i¢in yiiksek verimin 0.1 M derisimde oldugu goriildii.

Polimerizasyon ortamina eklenen ilave elektrolitlerin (LiClO4 ve TEAFB) polimerzasyon

verimini arttirdig goriildii.
22 °C (oda sicakligr), 30 °C, 40 °C ve 50 °C’de gerceklestirilen polimerizasyon islemleri

sonucunda farki asit elektrolitlerinde ve TEAFB ilavesinde gerceklestirilen polimerizasyon

veriminin sicaklikla azaldigi, LiClO,4 ilavesinde ise, ozellikle siilfirik asit ve fosforik asit
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elektrolitleri igerisinde gergeklestrilen polimerizasyonun veriminin sicaklikla arttig

gbzlemlendi.

Farkli siirelerde (5dak, 15 dak, 30 dak, 2h) gergeklestirilen polimerizasyon islemleri

sonucunda polimerzasyon veriminin siire ile birlikte arttig1 tespit edildi.

Orneklerin karakterizasyonu amaci ile alinan IR spektrumlarinda, tiim drnekler igin polipirole

ait karakteristik sinyaller gozlemlendi.

IR spektrumlarinda 1110 cm™ civarinda diizlem ici C-H titresimlerini gosteren sinyaller, ayni
zamanda polimer zinciri iizerindeki elektron delokalizasyonunu da gostermektedir. Bu

sinyaller bize polimer 6rnkelerimizin iletkenlikleri hakkinda bilgi vermistir.

TGA analizlerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen 6rneklerin termal kararliliklarinin
olduk¢a yiiksek olmasinin yaninda, polimer yapisi iizerine baglanan dopant miktarlar1 ve

iletkenlik tizerine etkileri de belirlendi.

Dort-nokta teknigi ile gerceklestirilen iletkenlik Ol¢iimleri ile polimer Orneklerimizin
iletkenliginin 10" S/cm seviyelerine yiikseldigi gozlemlenirken, undop islemi sonucunda

iletkenlik degerlerinin 10 S/cm seviyelerine diistiigii goriildii.

Polimerizasyon ortamina eklenen destek elektrolitlerin (LiClO4 ve TEAFB) polimer film

orneklerinin iletkenliklerini arttirdig1 6l¢timlerle tespit edildi.

0.05 M, 0.1 M ve 1 M derisimlerdeki elektrolitler varliginda (H,SO,, HNO3, H3PO4, HCI)
gerceklestirilen polimerizasyonlar neticesinde; polipirol filmlerin iletkenlik degerinin siilfirik
asit ve nitrik asitli ortamda 1 M’da, hidroklorik asitli ortamda da 0,1 M’da daha yiiksek
oldugu olciilmiistiir. Fosforik asit varliginda yapilan polimerzasyonda, film elde edilemedigi

icin iletkenlik 6l¢timii yapilamadi.
22 °C (oda sicakligr), 30 °C, 40 °C ve 50 °C’de gerceklestirilen polimerizasyon islemleri

sonucunda farki asit elektrolitleri (H,SO4, HNO;3;, H3;PO4, HCI)  ve LiClOy ilavesinde elde

edilen polimer orneklerinin iletkenlik degerlerinin sicaklikla azalig1 dl¢iilmiistiir.

80



Polimer orneklerinin iletkenlik degerlerine sistemden ge¢en akimin, uygulanan potansiyelin
ve elektrot ylizeyinin etkilerini incelemek icin 0.8 V ve 1.1 V potansiyelde, 2 cm’® ve 6
cm”lik elektrot yiizeylerinde gerceklestirilen polimerizasyon islemleri sirasinda sistemden
gecen akimlar Ol¢iildii. Akim degerlerinin 6 cm? lik elektrot yiizeyinde ve 1.1 V potansiyel
uygulanarak calisilan sistemde yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu sartlarda iiretilen polipirol
filmin iletkenlik Ol¢timleri icin daha elverisli oldugu ve iletkenlik degerlerinin yiikseldigi

goriildii.

Farkh ¢oziiciiler icerisinde karstirilarak 15 giin bekletilen polipirol érneklerinde, herhangi bir

¢Oziinme olay1 goriilmedi.

SEM fotograflarinin degerlendirmesi sonucu elde edilen orneklerin morfolojik yapisinin
yumru sekilde oldugu, kullanilan elektrolit ¢ozeltisine gore farklilik gosterdigi goriildii.
Undop islemi sonucunda polimerler iizerindeki fibril yapinin kayboldugu, bunun sonucunda

elektrolit ¢ozeltisinden yapiya giren dopantlarin undop islemi ile giderildigi anlagilda.
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