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Polimerizasyon ortamini asidik yapmak igin tetrafloraborik asit (HBF,) gibi bir protonik
asitin varliginda, asetonitril ¢ozeltisinde, periyodik asit (HslOg) yiikseltgen olarak
kullanildiginda anilin ve pirol monomerlerinin ve degisik miktarlardaki anilin-pirol
karisimlarinin -~ kimyasal polimerizasyonu arastirilmistir.  Calismalar  anilin-pirol
kopolimerinin HBF,’lii ortamda HslOg ile sentezlenebilecegini  gdstermistir.
Sentezlenen kopolimerler TGA/DTG, UV-goriiniir, FTIR teknikleri, DC iletkenlik
Olctimleri ile karakterize edilmistir. Bu caligsmalarla polimerizasyonda kullanilan anilin
ve pirol miktarlarinin degistirilmesi ile farkli kombinasyonlarda kopolimerlerin
sentezlenebilecegi belirlenmistir. Ayrica polimer sentezinde kullanilan monomer
miktarlarina bagli olarak kopolimerin iletkenlik ve termal kararlilik gibi 6zelliklerinin

de degistigi saptanmigtir.
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Chemical copolymerization of aniline and pyrrole monomers were investigated in
acetonitrile solutions that contain periodic acid, HslOg, as oxidant, tetrafluoroboric acid
(HBF,) as protonic acid used to make the acidic of the polymerization medium, and
different amounts of aniline and pyrrole. Studies show that aniline-pyrrole copolymer
can be synthesized with HsIOg in the presence of HBF4. Copolymers synthesized were
characterized with TGA/DTG, UV-vis, FTIR techniques, DC conducting
measurements. It was observed that aniline-pyrrole copolymer colloids in different
combinations were formed depending on the concentration of aniline and pyrrole used.
The properties such as conductivity and thermal stability and combinations of the
copolymers were highly affected by the monomer concentration used.
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1.GIRIS

Polimerler; ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerler “monomer” denilen
birimlerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu olusur. Monomer molekiilleri

polimerizasyon tepkimeleri iizerinden polimer molekiiliine doniistirler.

Polimerler, genellikle elektriksel yalitkanligi iyi maddeler olarak bilinirler. Bu
ozelliklerinden dolayr elektriksel yalitkanligin arandigi, elektrik kablolarinin
kiliflanmas1 gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Polimerlerin kolay
islenmeleri, esneklikleri, estetik goriiniimleri, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert

olmalar1 diger bazi iistiin 6zellikleridir.

Metaller ise, elektriksel iletkenligi yiiksek, listiin mekaniksel 6zelliklere sahip bir bagka
madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar ve
polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyon, metaller i¢cin dnemli bir bagka

sorundur.

Ik olarak 1970’li yillarin baslarinda lineer zincirli, sonlarinda ise halkali yapiya sahip
polimerlerin elektriksel 1iletkenliklerinin bulunmalarinin  sonucunda, polimerler

1980’lerden sonra akademik amagh ¢alismalarda daha ¢ok kullanilmistir.

1977 yilinda (Chiang et al., 1977) Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid ve Alan
Heeger; poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve iyot buharlariyla reaksiyonu sonucu, bu
filmlerin ilk hallerinden 10 kat daha fazla iletken olabildiklerini belirlemislerdir.Bu
metotla poliasetilenin iletkenligini 1.43x 10° S/cm’e ¢ikarmuglardir ve élgiilen bu
iletkenlik degeri bakirin iletkenligine ¢ok yakindir (Naarmann and Theophilou, 1987).
lletken polimerlerle ilgili bu ¢alismalar 2000 yilinda Kimya Nobel Odiilii’ne layik
goriilmiistiir. Ancak poliasetilen katkilanmig halde ¢ok yiiksek bir iletkenlik

gostermesine ragmen oksijen ve neme karst dayanikli degildir. Bu nedenle bilimsel



caligmalar, daha cok oksitlenmeye karsi kararli olan halkali yapiya sahip iletken

polimerler iizerine yogunlasmuistir.

Iletken polimerlerin kullanim alanlarmnin artirilmasima yénelik galismalar hizla devam
etmektedir. Bu ¢alismalarin bazilari: biyosensor (Vidal et al., 1999, Campbell et al.,
1999), gaz sensorii (Kincal et al., 1998., Kemp et al., 1999, Martin et al., 1993), pH
sensorii (Talaie, 1997), 1s1ik yayan diyotlar (LED) (Liu et al., 1997), televizyonlarda

ekran malzemesi (Dewar et al., 1990)’dir.

Marketlerden alinan iriinlerin kasanin yanindan gegcirilirken, otomatik olarak
fiyatlandirilmasin1 saglayacak elektronik fiyat etiketleri, ¢camasir makinesine atilan
kiyafetlerin otomatik olarak belirlenmesini saglayan elektronik donanimlar veya
havaalanlarinda bagajlarin otomatik takibi i¢in kullanilabilecek elektronik etiketler,
polimerden yapilmus ¢iplerin kullanim alanlari i¢in sadece ufak birer drnektir (Ozaslan,

2004).

Polimerlerin sahip olduklar iistiin 6zellikleri, metallerin elektriksel iletkenlikleri ve
mekaniksel 6zellikleri ile birlestirerek yeni bir malzeme elde etmek her zaman ilgi
¢eken bir aragtirma konusu olmustur. Bu konuda yapilan ilk ¢aligmalarda polimer
zincirine metal tozlari katilmasi ve iletkenligin bu metal faz iizerinden saglanmasi
amaglanmistir. Bu konuda yapilan baska bir calisma ise polimer igerisinde uygun bir tuz
cozerek iyonik iletkenlik saglamaktir. Ancak, bu yontemlerle polimerlere sadece belli
diizeylerde iletkenlik kazandirilabilmistir (Sagak, 2002).

Poliasetilen filmlerinin bazi maddelerle katkilanmasi sonucunda iletken oOzellik
gosterdiginin anlasilmasi ile polimerlerin iletken malzeme olarak da kullanilabilecekleri
ortaya c¢ikmistir. Poliasetilenin anyonik ve katyonik olarak katkilanmasi sonucu
doldurulabilir pillerde kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Kursun-asit karisimli akii ile
karsilagtirildiginda enerji yogunlugu ve hafif olmasi nedeni ile poliasetilen pilinin daha
iistiin 6zelliklere sahip oldugu goriilmektedir (Ozaslan, 2004). 1977 yilinda poliasetilen
filmlerinin klor, brom ve iyot buharlariyla reaksiyonu sonucu, bu filmlerin ilk hallerine
gore 10" kat daha fazla iletkenlik kazanabilecekleri belirlenmistir (Uzun, 2006). Bu



sayede poliasetilenin iletkenligi 1,43x10° S/cm’ ye ¢ikarilmistir ve bulunan bu iletkenlik
degeri bakirin iletkenligine ¢ok yakindir (Naarmann ve Theophilou, 1987). 1979 yilinda
polifenilen ve polipirol gibi iletken polimerlerin sentezlenmesi ile benzen ve anilin gibi

monomerlerin polimerlestirilmesine de baslanmistir (Ozaslan, 2004).

Katkilama yolu ile elektriksel iletkenlikleri arttirilan polimerlerin kirilganlik, oksitlenme
ve iletkenlikleri ile ilgili baz1 noktalarinin aydinlatilamamasi nedeni ile tam olarak ticari

iiretimlerine gegilememistir (Ozaslan, 2004).

fletken polimerlerin kimyasal polimerizasyonunda gesitli yiikseltgenler kullanilmus
fakat kullanilan bu ytikseltgenlerle beklenen verimlerde polimerler sentezlenememistir.

Bunun nedeni ise tam olarak belirlenememistir.

Bu calismada kimyasal polimerizasyonlarda kullanilan yiikseltgenler arasindan
protonik asit olan periyodik asit (HslOg) kullanilmistir. Bu yiikseltgenle monomerler
arasinda meydana gelen etkilesme ve reaksiyonlar Once UV-goriiniir bolge
spektrofotometre ile incelenmistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar dikkate alinarak

makro boyutta kopolimerler sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Anilin ve pirol monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen kopolimerler kendilerine has
ozellikler  gosterirler.  Sentezlemeyi hedefledigimiz  kopolimerlerin, anilinden
sentezlenen polianilin  ve pirolden sentezlenen polipiroliin iletken polimer
ozelliklerinden farkli ancak benzer ozellikte olacagi diisiiniilmektedir. Ornegin,
Poli(anilin-floroanilin) kopolimeri, anilin ve floroanilin monomerleri, amonyum
persiilfat ylikseltgeni kullanilarak kimyasal olarak sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Poli(anilin-floroanilin) kopolimerinin iletkenliginin polifloroanilinden daha

yiiksek, polianilinden ise daha diisiik oldugu bulunmustur.

Kimyasal yontemle sentezlenen kopolimerler organik c¢oziiciilerde iyi ¢Oziiniirliik
gostermektedir (Sharma ve ark.,2000). Bir polimerin ¢ok degisik alanlarda
kullanilabilmesi i¢in temel sart o polimerin iyi bir ¢oziiniirliige sahip olmasidir. Polimer

iyl ¢Ozlinlirse amaca uygun olarak o polimer istenen sekile sokulabilir. Nguyen ve



arkadaslari, anilin ve sodyum difenilamin-4-siilfonat’tan amonyum persiilfat yiikseltgeni
ile yola ¢ikarak suda ¢oziinebilen kopolimer sentezlemistir (Nguyen ve ark.,1994).
Kolesterol oksidaz ile anilin ve piroliin kopolimerinden yola ¢ikarak 1-10 Mm
araliginda  kolesterol miktarmi tayin edebilen Poly(An-co-Py)/ChOy biyoelektrot
yapilmustir. (Solanki ve ark., 2007). Nie ve arkadaslari, Indol ve 3-metiltiyofenin
elektrokimyasal olarak kopolimerini sentezlemislerdir ( Nie ve ark., 2006) .

2. LITERATUR OZETLERI

2.1. iletken Polimerler

2.1.1. iletken Polimerlerin Tarihcesi

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini polimerlerin 6zellikleriyle
birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek en ¢ok ilgi duyulan ve arastirilan konu
olmustur. Polimerlerin uygun iletken maddelerle karisimlarinin hazirlanmasi bu amagcla
yapilan ilk calisma olmustur. Polimerlere metal tozlar1 gibi pargaciklarin katilmasi ve
iletkenligin polimer Orgilisiine sokulan metal faz iizerinden saglanmasi denenen
caligmalardan birisidir. Diger bir ¢alisma ise; polimer igerisinde uygun bir tuz ¢oziip
iyonik iletkenlikten yararlanmak olmustur. Bu iki caligma, polimerlere ancak belli
diizeyde iletkenlik kazandirmaktadir. Buna ragmen calismalarda hazirlanan sistemlerin
iletkenlik degeri metallere gore cok diislik diizeyde kalmaktadir. Yapilan ¢alismalarda
polimerin kendisi yalitkanlik 6zelligini korumakta ve sadece iletkenligi saglayan diger
bilesen icin faz islevi yapmaktadir. ilk defa bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi
elektronlar {izerinden iletebilecegi, poliasetilen {iizerine yapilan ¢aligmalarda

anlasilmistir (Sacak, 2002).

2000 yilinda Kimya Nobel Odiili’nii Alan Heeger, Alan MacDiarmid ve Hideki
Shirakawa almistir. Bu ii¢ bilim adami yalitkan olarak bilinen polimerlerin, karbon
atomlar1 zincirindeki tek ve ciftli baglarin yiikseltgenme veya indirgenme ile degisiklige

ugratilmasiyla elektrigi iletebilecegini ispatlamustir. Iyodiir gibi giiclii elektron alicilari



ile polimer katkilandiginda, polimer neredeyse bir metal kadar iletkenlik kazanmaya

baslamaktadir (Chiang ve ark., 1977).

Katkilanmamis bir poliasetilenin oda sicakliginda cis (CH)x ve trans (CH)x izomerleri
icin iletkenlik degerleri sirasiyla, 1.7x 10 S/cm ve 4.4x 10™ S/cm’ dir (Ferraro ve
Williams, 1987). Poliasetilen iyodiir ile katkilandiginda iletkenligi 1.43x 10° S/cm’ dir.
Bu deger neredeyse bakirin iletkenligiyle aymidir. Bu durum iletkenligin 10%

mertebesinde artmasi demektir (Naarmann ve Theophilou, 1987).

fletken polimerlerin yiiksek iletkenlik gdstermesi ve diger dzellikleri bakimindan yeni
bir malzeme olarak ortaya c¢ikmasi, iletken polimerler iizerine olan ilgiyi artirmistir.
Poliasetilen baslangicta pratik ve bilimsel uygulamalarindan dolay1r ¢ok calisilmistir.
Ancak poliasetilen katkilanmig halde ¢ok yiiksek bir iletkenlik gosterse de oksijen ve
neme kars1 dayanikli degildir ve kolaylikla bozunmaktadir. Bu nedenle yapilan
caligmalar, oksitlenmeye karst daha kararli olan halkali yapiya sahip anilin, pirol,

tiyofen gibi iletken polimerler iizerine yogunlasmaistir.

Sharma ve arkadaslar1 (2000), kimyasal yontemle sentezlenen kopolimerlerin organik
¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirliik gosterdigini belirlemislerdir. Nguyen ve arkadaslar1 (1994),
anilin ve sodyum difenilamin-4-siilfonat tan amonyum persiilfat yiikseltgeni ile yola
cikarak suda ¢6ziinebilen kopolimer sentezlemistir. Kolesterol oksidaz ile anilin ve
piroliin kopolimerinden yola ¢ikarak 1-10 Mm aralifinda kolesterol miktarini tayin
edebilen Poly(An-co-Py)/ChOy biyoelektrot yapilmistir (Solanki ve ark., 2007). Nie ve
arkadaslar1 (2006), indol ve 3-metiltiyofenin elektrokimyasal olarak kopolimerini

sentezlemislerdir.

Yeni iletken polimerler, poliasetilenden daha iyi 6zellikler elde edebilme umuduyla son
30 yildir gelistirilmektedir (Tablo 2.1). Yeni iletken polimerler, politiyofen (Diaz, 1981
Tourillon ve Garnier, 1982), polifuran (Tourillon ve Garnier, 1982), polipirol (Diaz,
1979), poli-p-fenilen (Grem, 1992), poli-p-fenilen vinilen (Burroughes ve ark., 1990),
polifloren (Berthelot ve Simonet, 1985) ve polianilin (PA) (MacDiarmid ve Epstein,
1989)’dir. Bunlarin hicbiri poliasetilenden daha yiiksek iletkenlik gdstermese de bu



polimerler c¢oziinebilen ve kararli yeni yapilarin sentezinde faydali olmaktadir.
Politiyofen (PTh) ve polipirol (PPy) gibi elektronca zengin heterosiklik polimerlerin p-
tipi katkilama ile ¢ok kararli olusu bu polimerleri en ¢ok calisilan polimerler yapmaistir.
Politiyofen ve polipirol diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip oldugundan dolayi
kararlidir (PA>PTh>PPy). Arastirmacilarin yaptig1 ¢aligmalar sentezlenen polimerlerin
iletkenligini artiracak sentez kosullari tizerine yogunlasmistir. Elde edilen polimerlerin
iletkenligini artiran en 6nemli etkenler; katkilamanin tiirii ve orani, ¢oziicii tiirii, sicaklik
ve ¢dzelti ortaminin asidik veya bazik dzelligidir. letken polimerlerin mekanik ve 1s1l
ozelliklerini gelistirmek i¢in, bu polimerlere farkli tiirdeki polimerler katilarak kompozit
ve kopolimerler hazirlanmaktadir. Boylece; hem katilan polimerin mekanik 6zelliklerini
tagiyan, hem de iletken polimerin iletkenlik degerine yakin iletkenlik gdsteren polimer

karisimlari elde edilmektedir (Sedef, 2002).



NH

Polianilin

Poliasetilen

\ /T

Polifenilen

/ A\

Politiyofen

Sekil 2.1. En ¢ok {izerine aragtirma yapilan baz1 iletken polimerlerin kapali formiilleri
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2.1.2.Polianilinin Ozellikleri

1980 oncesi ¢ok sayida arastirmaci, anilini ylikseltgeyerek polianilin elde etmislerdir.
Fakat bu ¢alismalarin bir ¢ogu yorumlanamamis ve kesin olmayan sonuglar verilmistir.
Polianilin ile ilgili yol gosterici ilk calisma Jazefowicz ve arkadaslar1 tarafindan
yapilmis, daha sonra da degisik elektrokimya calisma gruplari tarafindan bir c¢ok
problem ¢oziilebilmistir (Bard et al., 1985 ; Mac Diarmid et al., 1985 : Genies et al.,
1985). Polianilin ile ilgili ¢alismalarin biiyiik bir kismi1 sulu ortamda gercgeklestirilmistir.
Sulu ortamda +0.7 V’ dan daha yiiksek gerilimlerde bozunarak kinon tiirii {irlinlere
dontismesi nedeniyle son zamanlarda polianilin eldesi susuz ortamda gerceklestirilmistir
(Pekmez, 1992). Pekmez ve arkadaslart susuz ortamda elektropolimerlesme ile
polianilin elde etmisler ve ayrica polianilin olusumunun p-aminodifenilamin gibi bir ara
iiriin lizerinden gergeklestigini belirtmislerdir. Bu bilesigin elektrokimyasal davranislari
detayli olarak incelenmis ve polianilinin elektropolimerlesme mekanizmalar
aydmlatilmistir (Pekmez vd., 1993). Ayrica bu c¢aligma grubu, polianilinin eldesinde
susuz asit, hidrojen gazi, baz ve anilin monomerinin etkisini inceleyerek polimerlesme

i¢in optimum sartlar1 belirlemislerdir (Pekmez vd., 1993).

150 y1l 6nce ilk kez Runge tarafindan elde edilmis olan polianilin, daha sonra Fritzche
tarafindan anilin siyahi olarak isimlendirilmis ve analiz edilmeye calisilmistir (Fritzche,

1940; Genies ve ark., 1990).

1862 yilinda H. Letheby iletken polimer olan polianilini, anilinin siilfirik asit ile
oksidasyonu sonucunda elde etmistir. 1970’lerden 6nce inorganik patlayici bir polimer
olan polisiilfiirnitritin (SN)y, cok diisiik sicakliklarda (Tc= 0.26 K) siiper iletken 6zellik
gosterdigi belirlenmistir (Ozaslan, 2004). 1971 yilinda, poliasetilen filmlerinin iyot ile
katkilanmas1 sonucunda, katkilama konsantrasyonuna bagli olarak poliasetilen

filmlerinin metalik veya yari iletken 6zellikler gosterdigi saptanmistir (Uzun, 2006).



2.1.3.Polipiroliin Ozellikleri

Pirol kaynama noktast 130°C yogunlugu 0, 948 g/mL olan kokulu renksiz sividir.
Mineral asitleri ile ¢abucak polimerlesir. Pirol aromatik bilesiktir ve deneysel rezosans

enerjisi 22-27 kcal/mol’diir.

Pirol suda az ¢oziiniir. ( 8g pirol, 100g suda ) fakat organik ¢oziiciilerde ¢ok miktarda
¢Oziiniir. Pirol alkali iyonlarla ¢oziinmez. Polimerizasyonla birlikte asit i¢inde yavas
¢ozliniir. Runge 1834 yilinda ilk defa proteinlerde, kemik yaglarindan elde edilen

tiriinlerde piroliin varligindan bahsetmistir.

2.1.3.1. Piroliin Tiirevleri

N vinil —2- pirolidon ¢ok yonlii vinil monomerleridir. Diger monomerlerle homo ve
kopolimerizasyon olabilir. N vinil —2- pirolidonun fazla miktar1 kopolimerin 6zelligine

etki eder. Genellikle istenen 6zellikler 1-20 % kopolimer iginden en azindan ¢ikarilir.

2.1.3.2. Polipirol

Polipiroliin uzun gegmisine ragmen yiikseltgen kimyasal polimerizasyonda elde edilen
polimerin yapis1 ve polimer hicbir ortamda ¢oziinmedigi icin bilinen yontemlerle
karakterize edilemediginden polimerizasyon mekanizmast iyice belirlenememistir.
Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonunun ilk adiminin anot yiizeyinde olusan ve

stabil olmayan pirol radikal katyon oldugu literatiirde bilinmektedir (Chao, 1988).

P+Fe ' — P" +Fe"

Cozeltideki polimerizasyonda bir oksitleyici ile daha sonra dimerleserek, polimerlesen

pirol(P) ve oksidant Fe(lll) konsantrasyonuna bagli olarak katyon olusumu iizerinden

yurur.



2p " —p-p+2H

p-p+Fe —p—pTFe’

p-p +p’ >p-p-p+2H"

pP-p-p...... +Fe sp-p-p ..... + Fe

Heterosiklikpolimerlerden elektrik iletkenligi fazla olan 6rneklerden biride polipiroldiir.
(ppy) bazi raporlarda polimerizasyonda yiikseltgen metal tuzlarinin kullanildigi

sOylenmektedir (Sarag ve ark, 1994).

Piroliin kimyasal sentezi yan1 sira elektrokimyasal sentezi de uzun yillardan beri bilinen
bir yontemdir. Sulu ya da susuz ortamda elektrokimyasal ¢alisma olasiligi, kimyasal
olarak sentezlenen polipirolden daha yiiksek iletkenlik gosteren filmler
sentezlenebilmesi ve elde edilen polimer filmin yari iletkenlerin korozyonunu azaltma
avantaji elektrokimyasal senteze ilgiyi arttirmigtir. Yalniz elde edilen 14 polipirol sert
ve kirillgandir ve bu zayif mekanik Ozellikler onun uygulama alanlarinda kullanim

potansiyelini diigiiriir.
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2.1.3.3. Piroliin Yiikseltgen Polimerizasyonunun Mekanizmasi

Baslama
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Sekil 2.2. Piroliin kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyonu icin Onerilen
mekanizma
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2.1.4. Kompozitler

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarinin yayginlagsmasi, polimerlerle ilgili
caligmalar1 hizlandirmistir. Bu sebepten, bilim adamlar1 yeni polimerlerin arastirilip
sentezlenmesinden ziyade mevcut polimerlerin ozelliklerinin 1iyilestirilmesi igin
calismalar yapmiglardir. Bu amagla farkli monomerlerden ¢ikarak kopolimerler ya da

kompozitler sentezlemislerdir.

iki veya daha fazla sayidaki ayn1 veya farkli gruptaki malzemelerin, en iyi &zelliklerini
bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak amaciyla, bu malzemelerin
makro seviyede birlestirilmesiyle olusan malzemelere “Kompozit malzeme” denir.
Bagka bir degisle zayif yoniinii diizelterek iistiin O0zellikler elde etmek amaci ile bir
araya getirilmis degisik tiir malzemelerden veya fazlardan olusan malzemeler olarak da

adlandirilabilir.

Bu durma bir 6rnek olarak, dogal kaucugun icerisine pamuk lifleri katilarak {i¢
tabakadan olusturulan kompozit malzeme olan yagmurlugu verebiliriz. Bu kompozit
malzemede kauguk su gecirmezligi saglarken, pamuk tabakalar1 da yagmurlugu

rahatlikla giyilebilecek bir hale getirmistir.

Kompozit malzemelerle ilgili ilk calismalar 1900’lerin basinda termoset fenol
polimerinin igerisine par¢acik veya lif formunda giiclendirici malzemelerin konmasiyla
baslamigtir. Ikinci diinya Savasi yillarinda 6zellikle Ingilizler tarafindan kompozitlerle
ilgili ¢ok sayida arastirma yapilmustir. kinci diinya Savasindan sonra kompozitlerdeki
ilk gelismeler, cam ile gli¢clendirilmis plastikler iizerine olmustur. Gilinlimiizde
kompozitler, ¢ok sayidaki yeni gelisme ve degisik uygulamalarin vazgegilmez
malzemesi konumuna gelmistir. Ornegin, beton bir kompozit malzemedir. Cimento ve
kumdan yapilir ve ¢ogunlukla dayanimini artirmak igin igerisine ¢elik ¢ubuklar katilir.
Polimer kompozitler yiiksek mukavemet, boyut ve termal kararlilik, sertlik, asinmaya
kars1 dayaniklilik gibi o6zellikleriyle pek c¢ok avantajlar sunarlar. Ayrica kompozit

malzemeler dayaniklilik ve sertlik yoniinden metallerle yarisabilecek olmasina ragmen
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cok daha hafiftirler. Iletken polimerlerin ve polimer kompozitlerin sentezi ve

karakterizasyonuna yonelik pek ¢ok calisma yapilmaktadir.

2.1.5. iletken Polimerlerin Yapisi

Polimer o6rgilisii igerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan
polimerlere iletken polimerler denilmektedir. Polimerlerde iletkenligin saglanabilmesi
icin polimerin ana zincirinde konjuge ¢ift baglarin bulunmasi gerekmektedir. Bu baglar
sayesinde elektronlarin zincir boyunca tasinmasi saglanmaktadir. Sadece konjugasyon
ile yiiksek derecede iletkenlik elde etmek miimkiin degildir. Iletkenligin arttirilmasi igin
polimer Orgiisiine elektron vererek elektron yogunlugu arttirilir veya elektron alarak
polimer yapisinda arti (+) yiikli bosluklar olusturulur. Olusan bu art1 (+) yiikli
bosluklara bagka bir yerden atlayan elektronlar, geldigi yerde de art1 yiiklii bosluklar
olusturmaktadir ve bu islemin polimer zinciri boyunca devam etmesiyle elektriksel

iletkenlik saglanmaktadir. Bu isleme dop etme veya doplama denilmektedir (Sagak,
2002).

2.1.5.1 iletken Polimerlerde Yapisal Kusurlar

Katkilama islemiyle polimerden bir elektron alinarak polaron yapist olusturulur.
Polarondan ikinci bir elektronun koparilmasiyla bipolaronlar meydana gelir. Polaron ve
bipolaronlarin hizli hareket etmesi katki maddesinin miktarmin artirilmasi ile
saglanmaktadir. Katkilama 1ile polimerde soliton denilen hata merkezleri de
olusabilmektedir. Solitonun spini olup yiikii sifir ise notral soliton, spini sifir olup yiikii
olan solitona ise ytiklii soliton denir. Farkli polimer zincirleri arasindaki elektron iletimi,
polimer zincirinde yer alan solitonun kendisine yakin zincirdeki yiikli polaronla

etkilesip, elektronun etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlamasi sonucu saglanmaktadir.
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Sekil 2.3’de polipirol ve poli-p-fenilen icin polaron ve bipolaron yapilarinin bazi

ornekleri verilmistir.

-0-0~-0-0-

Polaron Katyon Radikali

Bipolaron(Dikatyon)

Bipolaron

Sekil 2.3. Polaron ve bipolaron olusumu

Pratikte polipiroliin n- tipi katkilanmas1 kararli olmadig: i¢in yukaridaki yapilar elde

edilememektedir.
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Sekil 2.4. Poli -p-fenilen’in polaron ve bipolaron yapilari

fletken polimerlerin ¢ogunda iki yaygin geometrik yapi vardir. Bunlardan biri
benzonoid digeri ise kinoidtir. Kinoid yap1 genellikle yliksek enerji diizeyine sahip

oldugu i¢in benzonoid yap1 kinoid yapidan daha kararlidir.

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla monomer
iceren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Gergi kopolimerler genellikle
farklt monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rastgele (random) kopolimeri
olustururlar. Bununla beraber, alternatif, blok, graft ve steroblok kopolimerler bu
kuralin disindadir. Alternatif kopolimerde monomer birimleri birbiri ardina gelir. Blok
kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini igerir. Graft kopolimer ya da
diger bir deyimle asi kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri lizerinde bir dallanma

olarak ikinci bir monomer igerir.
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-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A- Alternatif kopolimer
-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B- Random (Rastgele) Kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B- Blok Kopolimer
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B-B-B-B-B-E-B Graft (As1) Kopolimer

Sekil 2.5. Kopolimerlerin siniflandirilmasi

Ayrica polimerler lineer, dallanmis ve ag olarak da tanimlanirlar. Lineer polimerde
higbir dallanma yoktur (A). Graft Kopolimerler dallanmig polimerlerin bir 6rnegidir (B).
Ag (Network) polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine, polifonksiyonlu
monomerler kullanildiginda meydana gelirler. Ag polimerler ayrica ¢apraz bagh
polimerleri de kapsarlar (C). Ciinkii c¢apraz baglanmayla polimer zincirleri
hareketliliklerini kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklari igin

kalipla da sekillendirilemezler.
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Sekil 2.6. Polimer Molekiillerinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tipleri

2.2.1. Maddelerin iletkenlige Gore Simflandirilmasi

Maddeler oda sicakligindaki iletkenlik 6zelliklerine gore ii¢ kategoride siniflandirilirlar.

Bunlar; yalitkan, yari iletken ve iletkendir.

Sekil 2.7 de gosterilen iki band arasinda var olan ve genellikle Eg olarak gdsterilen
aralik yasak enerji araligi olarak isimlendirilir. Eger aralik 10 eV’tan biiylikse,
elektronlarin iletkenlik bandina geg¢mesi zordur ve oda sicakliginda yalitkan olarak
isimlendirilirler. Eger aralik 10 eV’tan kiigiikse, elektronlar degerlik banttan iletkenlik
bandina termal uyarma, titresimsel uyarma ya da fotonlarla uyarma gibi yollarla
gecirilebilirler. Bu 6zellikleri tastyan maddeye yari iletken denir. Inorganik yari
iletkenlerde iletkenligin meydana gelmesi i¢in, elektronlar degerlik bandindan iletkenlik

bandina harekete geg¢irilir. Normalde oda sicakligindaki termal uyarma boyle inorganik
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yariiletkenlerin ¢ogunda c¢ok az iletkenlife neden olmaktadir. Uygun sekilde
yiikseltgenerek ya da indirgenerek katkilanan iletken polimerler de sahip olduklari IT

konjugasyonundan dolayi yar1 iletken smifina girmektedir.

Metal Yarn iletken Yalitkan

Sekil 2.7. Bant araliklar1 bakimindan fi¢ iletkenlik siifinin sematik olarak
gosterimi

Polimerlerde bag meydana gelirken iki yeni enerji diizeyi olusmaktadir. Bunlar bag ve
antibag enerji diizeyidir. Molekiil biiylidiikce bag ve antibag enerji diizeylerinin sayisi
artarak bir noktadan sonra siirekli goriinlimde olan bantlar meydana gelmektedir. Bu
bantlara degerlik (valens) ve iletkenlik band1 denir. Iletken polimerde iist iiste ¢akisan IT
bantlar1 valens bantlarini olustururken, IT bantlar1 ise iletkenlik bantlarmi olusturur.
Iletken polimerlerin gogunda band aralig: genellikle 1 eV’dan daha biiyiiktiir. Eger bu
aralik yok olursa, degerlik bantlar1 ile iletkenlik bantlarmin iist iiste cakismasi soz
konusu olur ve metalik iletkenlik meydana gelir. Is1, 151k yada katkilama ile degerlik
bandindan iletkenlik bandina elektronlarin gegmesiyle polimerlerde iletkenlik meydana

gelir. Bazi polimerlerin ve farkli maddelerin iletkenlik degerleri Sekil 2.8’de verilmistir.

18



Ag, Cu

Fe
Bi

In, Sh

Ge

Si

AgBr
Cam

10°

10*

10?2

1.0

107

10

10
10

........... (Grafit, poli(asetilen)

A

(Doplanmus iletken polimerler)

10710

Sekil 2.8. Cesitli maddelerin karsilastirmali iletkenlik degerleri (S/cm)

(Chandrasekhar, 1999)

2.3. iletken Polimerlerin Sentezi

[letken polimerleri sentezlemek i¢in kullanilan en yaygi 2 ydntem:

- Kimyasal polimerizasyon

- Elektrokimyasal polimerizasyon

2.3.1. Kimyasal Polimerizasyon

Bu yontemde polimer uygun bir ¢dziiciide ¢oziildiikten sonra ylikseltgen veya indirgen

bir kimyasal ile etkilestirilerek polimer elde edilir. Elde edilen iiriiniin saf olmamasi1 ve
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reaksiyonun yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi bu yontemin
dezavantajidir (Kutanis, 2002).

Kimyasal polimerizasyon, ¢oOziinebilen ve kolay islenebilir iletken polimer sentezi
bakimindan elektrokimyasal polimerizasyondan daha avantajlidir. iletken polimerlerin
kimyasal polimerizasyonu ve elektrokimyasal polimerizasyonunun ayni oldugu ancak
sentezlenen polimerlerin morfolojisinin farkli oldugu onerilmektedir (Ozaslan, 2004;

Uzun, 2006).

Bu yontemde kullanilacak olan katki maddesi ve katalizoriin elde edilecek polimerin
iletkenligi {lizerinde Onemli etkisi bulunmaktadir. Poli(p-fenilen)’in sentezinde katki
maddesi olarak CuCl, ve katalizor olarak AICI3’iin kullanilmasi sonucunda elde edilen
polimer elektriksel iletkenlik gostermemistir. Ancak katki maddesi olarak AsFs veya Li
gibi maddelerin kullanilmasi ile 0,3-500 S/cm arasinda degisen iletkenlik degerleri
bulunmustur  (Kutanis, 2002). Piroliin FeCls-metanol ortaminda kimyasal
polimerizasyonunda yaklasik 200 S/cm iletkenlik godsteren polipirol sentezlenmistir

(Machida ve ark., 1989; Kutanis, 2002).

Monkman ve ark. (1991), elektrokimyasal polimerizasyonla iiretilen polianilinin
kimyasal olarak {iretilenden diisiik molekiiler agirliga ve daha diisiik elektriksel

iletkenlige sahip oldugunu 6nermistir.

2.3.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, ¢06ziicii, monomer ve destek elektrolitten olusan
cozeltiye daldirilmis elektroda disaridan bir potansiyel uygulanarak ¢oziinen monomerin

yiikseltgenmesiyle radikal katyonlarin olusumunu kapsamaktadir.
Bu yontem elektriksel olarak iletken konjuge polimerler ve diizgiin polimer filmler

hazirlamak i¢in bir standart yiikseltgeme metodudur (Uzun, 2006). Bu yontemde, zincir
biiylimesini katalitik olarak elektrot baslatmaktadir (Kutanis, 2002).
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Polimer olusumu ilk yiikseltgenmeden sonra iki basamakta gerceklesmektedir. Birinci
basamakta, bir monomer katyon radikali notral monomerle birlesmekte ve ikinci
yiikseltgenme sonrasinda iki proton kaybiyla bir nétral dimer olugmaktadir
(Asavapiriyonont ve ark., 1984). ikinci basamakta ise, ndtral dimer olusumunu saglayan
iki proton kaybindan sonra iki katyon radikalinin birlesmesini kapsamaktadir (Genies ve
ark., 1983). Notral dimerin yiikseltgenmesi ile bu igslem bir elektroaktif polimer film

elektrot iizerinde birikene kadar tekrarlanmaktadir (Uzun, 2006).

fletken polimerler iizerine yapilan g¢alismalarda H,SO, ortaminda platin elektrot

yiizeyinde piroliin anodik yiikseltgenmesi ile polipirol elde edilmistir (Kutanis, 2002).

Kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon yontemlerinde de polimerlesme tepkimesi
radikalik katilma tepkimesidir ancak kismen de olsa kondenzasyon tepkimeleri de

meydana gelmektedir.

2.4. iletken Polimerlerin Kullamim Alanlar

Iletken polimerlerden polipirol ve polianilin organik metal olarak adlandirilmaktadirlar
ve iletkenlikleri agisindan polimerler icerisinde dnemli yer teskil etmektedirler. Toz,
slispansiyon, film veya levhalar halinde ticari iiretimi yapilan polipirol, polianilin,
politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) gibi polimerilerin iletken oldugu
bilinmektedir (Sagak, 2002).

Ana bileseni polipirol olan lifler, polipirol ve polianilin kapli karbon tozlari, polipirol
kapl lifler ticari iiriinlere 6rnek olarak verilebilir. Yari iletken c¢ipler, sensorler, entegre
devreler, hafif pil bilesenleri, diiz televizyon ekrani, giines 15181 paneli, antistatik
kaplama, transistor ve diod iletken polimerlerin diger kullanim alanlaridir (Sagak,

2002).

lletken polimerlerin en &nemli uygulama alanlarindan biri doldurulabilir pillerdir.

Doldurulabilir pillerde katot, anot veya aym pilde hem anot hem de katot elektrot
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malzemesi olarak iletken polimerler kullanilabilmektedir. Metallerin  anot,
yiikseltgenmis polimerlerin ise katot elektrot malzemesi olarak kullanildig1 piller en ¢cok
tercih edilenlerdir. Bu tiir pillerde, poliasetilenin iletkenligi yiiksektir fakat havada
bozunmasi ve termal kararliliginin az olmasi nedeni ile daha kararli olan politiyofen,
polipirol ve polianilin tercih edilmektedir (Uzun, 2006).Metallerin elektrot malzemesi
olarak kullanildig1 doldurulabilir piller (kursun-asitli akii) iletken polimerlerin elektrot
malzemesi olarak kullanildigi pillere gére daha agir ve daha diisiik enerji yogunluguna
sahiptir. Bu yiizden iletken polimerlerin kullanildig1 piller tercih sebebidir. Ancak bu
pillerde polimerlerin asir1 yiikseltgenme ile bozunmasi istenmeyen bir durumdur (Uzun,
2006).iletken polimerlerin bir diger kullanim alami ise ¢iplerdir. Bu ¢ipler marketlerde
elektronik fiyat etiketi, camasir makinelerinde kiyafetlerin taninmasini saglayan
elektronik markalar ve havaalanlarinda elektronik etiket olarak kullanilmaktadir.

Kullanilan bu ¢ipler; karmasik islemler, yiiksek sicaklik, vakumlu ortamlar ve pahali

islemler gerektirmeden iiretilmektedirler (Ozaslan, 2004).

Bu kullanim alanlarinin disinda antistatik maddesi olarak, piezoelektrik iireticileri,
hafiza elemani, elektromanyetik perdeleme, elektrokromik devrelerde, elektronik alet
yapimminda (diod, transistor), kimyasal sensor (pH, O, alkole duyarli) elektrokatalizor,
fotoelektrokromik devrelerde, fotovoltaik devrelerde ve kontrollii ilag salinmasi gibi

degisik alanlarda da kullanilmaktadir (Can, 1997; Ozaslan, 2004).

Iletken polimerler iizerine gesitli alanlarda yapilan calismalar devam etmektedir. Bu
caligmalardan bazilari: sensor yapiminda; gaz sensorii (Martin ve ark., 1993; Kincal ve
ark., 1998; Kemp ve ark., 1999), pH sensorii (Talaie, 1997), biyosensor (Vidal ve ark.,
1999), elektronik devrelerde; p-n eklemleri, transistér ve bilgi depolamak i¢in hafiza
eleman1 (DRAM) (Ozaslan, 2004), 1s1k yayan diyotlar (LED) (Liu ve ark., 1997),
mikroiglemciler, Schottky diyodu (Bantikassegn ve Ingands, 1997; Bozkurt ve ark.,
1997; Nguyen ve Potje-Kamloth, 1999), elektrik devrelerinde; yeniden doldurulabilir
polimerik piller (Mac Diarmid ve ark., 1987; Naoi ve ark., 1987; Geniés ve ark., 1989),
fotokorozyonlarin 6nlenmesinde, amperometrik tayinlerde, elektrokataliz olarak ve
televizyonlarda ekran malzemesi olarak (Ozaslan, 2004), iletken teller (Jérome ve ark.,
1999), antielektrostatik kaplamalar (Ozaslan, 2004) olarak siralanabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alismada kullanilan pirol (%98, Aldrich) ve anilin (%98, Aldrich) kullaniimadan
once vakum altinda distillenmistir ve asetonitril igerisinde belli derisimlerde ¢ozeltiler
hazirlanarak 0 °C’ de karanlikta saklanmistir. Asetonitril (99.9%, Merck), periyodik asit
(98%, Sigma-Aldrich), higbir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.

3.2. Yontem

Bu c¢aligmada UV- goriiniir bolge spektrumlart JASCO V-530 spektrofotometresi, FTIR
spektrumlar1 JASCO FTIR 430 spektrofotometresi kullanilarak alinmistir.Iletkenlik
degerleri four-probe teknigi kullanilarak 6lgiilmiistiir. DC iletkenlik 6lgtimleri Hewlett

Packard 4192A Impedance Analyzer cihazi kullanilarak alinmistir.

3.2.1. Kopolimerlerin Sentezlenmesi

Pirol ve anilin monomerlerinden periyodik asit (Hs10s ) yiikseltgeni kullanilarak HBF4
‘li  ortamda polimerler sentezlenmistir. Sentezleme islemleri asagida verilen

prosediirlere gore gergeklestirilmistir.

3.2.1.1. HslOg ile Polipirol Sentezi

100 mI’lik behere 5 mmol pirol , 5 mmol HBF,; ve 5 mmol HslOg ilave edilerek
karnigtirllmis ve karisim 24 saat beklemeye birakilmistir. Daha sonra olusan polimer
mavi bant siizge¢ kagidiyla siiziilmiis ve asetonitril ile yikanarak vakumlu desikatorde

kurutulmustur. Polimerler azot atmosferinde muhafaza edilmistir.
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3.2.1.2. H51Og ile Polianilin Sentezi

100 ml’lik behere 5 mmol anilin, 5 mmol HBF4 ve 5 mmol HslOg ilave edilerek
kanistirilmistir ve 24 saat beklemeye birakilmistir. Daha sonra olusan polimer mavi bant
siizge¢ kagidiyla siiziilmlis ve asetonitril ile yikanarak vakumlu desikatorde

kurutulmustur. Polimerler azot atmosferinde muhafaza edilmistir

3.3. Tletkenlik Ol¢iimii I¢in Orneklerin Hazirlanmasi

Kopolimer ornekleri 15 ton basing altinda preslenerek 1 c¢cm ¢apinda saf kopolimer
peletleri haline getirildi. Ornek ile iletkenlik &lgiimii aletinin altin kapli dért ucu
sikigtirllarak kontak baglantist yapildi. Her bir kopolimer i¢in, potansiyel disiisiin
Ol¢iimiinde en azindan on farkli akim degeri kullanildi. Daha sonra pelet kalinliklar

olciildi.

3.4. Four Probe Teknigi ve iletkenliklerin Ol¢iimii

Kuru iletkenlik ya da elektriksel direng dortlii ug yontemi ile alternatif akim (a.a) veya
dogru akim (d.a) uygulanarak ol¢iiliir.Bu yontemde dort ug, iletkenligi Olgiilecek olan
Ornegin diizgiin yiizeyine yerlestirilir.Esit uzaklikta bulunan bu dért ucun iki dis uglari
arasindaki 6rnege d.a. veya a.a. uygulanir.Uygulanan akim, iki nokta arasindaki ornek
direnci ile orantili olarak gerilim diismesine neden olur ve igteki iki u¢ arasindan gerilim
farki okunur. D.a. dortli u¢ oOl¢iim tekniginde oOl¢iim sinyalinin dis etkenlerden
etkilenmemesi i¢in kontak baglanti direnclerinin minimum diizeyde tutulmasi gerekir.
A.a. dortlii u¢ dlglim tekniginde ise referans sinyali ile 6l¢lim sinyali arasindaki fark
aliarak Ornekteki gerilim diismesi (AV) oOl¢iildiigiinden giiriiltii, 1s1sal degismeler ve
kontak direnci gibi dis etkenler ihmal edilebilir diizeydedir. Bu nedenle 6l¢iim sinyali
tim dig etkilerden arindirildigindan daha diisiik voltaj degerlerini 6lgmek miimkiin

olmaktadir.
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Uygulanan akim ve okunan gerilim farki degerleri kullanilarak iletkenlik su esitlikten

bulunabilir:

=2 I 4oy I
z Vd V.d

V: gerilim farki (volt)
I: 6rnege uygulanan akim (Amper)

d: 6rnegin kalinlig1 (cm)

Burada iletkenlik ohm™ /cm olarak bulunur. ohm™ , Siemens (S) olarak gosterilir ve
iletkenlik birimi S/cm olarak kullanilir.(Can, 1997)

3.5. FTIR Olgiimleri i¢cin Orneklerin Hazirlanmasi

Oncelikle ¢ok az miktarda kopolimer &rnekleri ile 100 mg KBr havanda karistirilarak
ogitiildii ve daha sonra elde edilen homojen karistm 5-10 ton/cm?’lik basing ile

preslenerek ince pelletler olusturuldu ve bu pelletlerin FT-IR spektrumlari alindi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bugiine kadar iletken polimerlerin kimyasal sentezi ile ilgili yapilan caligmalarda
degisik yiikseltgenler kullanilmistir. Monomerlerin kimyasal polimerizasyonunda
kullanilan yiikseltgenlerin bazilarindan beklenen verim alinmig, bazilarindan ise
almamamustir. Bu c¢alismada proton asidi olan periyodik asit (HslOg) yiikseltgeni
secilmigtir. Periyodik asit yiikseltgeni ilk defa Can ve grubu tarafindan kullanilip

literatiire kazandirilmistir.

4.1. UV-Goriiniir Bolge Spektrometre Calismalari

4.1.1.Hs510¢ Yiikseltgeni ile Polianilin Sentezi

Periyodik asit HslOg sulu ortamda Ka; = 2.0 x 10 ve Ky, = 5 x 10 olmak iizere iki
iyonlagma sabiti bulunan bir asittir. Sulu ortamda ¢6ziinebildigi gibi susuz asetonitril
icerisinde de ¢oziinebilmektedir. Yapilan literatiir ¢aligmalari, bugiine kadar Hs10g
yiikseltgeninin iletken kopolimerlerin kimyasal sentezinde yiikseltgen olarak hig

kullanilmadigini gostermistir.

Hs106’nin indirgenme reaksiyonlari agagida verildigi gibidir (Skoog ve ark.,1996).

2Hs10g + 2H* + 4¢” 2103 + 6H,0
2105 + 12H" + 108 === |, (4q + 6H,0

I, (aq) T 12H,0

———_

2Hs106 + 14H™ + 14¢”

Toplam tepkimeden de gorildiigii gibi HslOs 1 mol basina 7 elektronlu bir

yiikseltgendir. Bu 1 mol yiikseltgenin 7 mol monomeri ylikseltgeyecek anlamina



gelmektedir. Bu 0Ozellikten dolayr bu yiikseltgen digerleri ile karsilastirildiginda

digerlerinden oldukga iistiin bir 6zellige sahiptir.

13
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Sekil 4.1. Anilin iizerine HslOg ilavesiyle elde edilen UV- goriiniir bolge spektrumu

HslOg’nin indirgenmesi ile organik polimerizasyon ortaminda 103" ve |, iiriinleri
olusmaktadir. Anilinin kimyasal polimerizasyonunda KIOz; yiikseltgen olarak
kullanildigina gore (Rodrigues and De Paoli, 1991) HslOg’nin indirgenme reaksiyon
tirtinlerinde olan 103™ da anilinin yiikseltgenmesine neden olmaktadir. Bu yiikseltgenme
ile 105" organik ortamda ¢ok iyi ¢oziinebilen I,’ye doniisecektir. Tepkimeye girmeyen
Hs1O06, indirgenme reaksiyonlari ile olusan 103 ve I, safsizliklart polimerizasyon
ortamindan kolaylikla asetonitril ¢ozeltisiyle yikanarak uzaklastirildigi icin sentezlenen
polianilin polimerinin iletkenligi 6l¢iilmiistiir. Polianilin i¢in dlgiilen bu iletkenlik degeri
literatiirde verilen degerlere gore oldukga yiiksektir (Toshima et al., 1995). Polianilinin
kimyasal olarak sentezinde kullanilan yiikseltgenler iletkenlik degerleri agisindan
karsilagtirildiginda (Toshima et al., 1995) susuz ortamda gergeklestirilen kimyasal
polimerizasyon i¢in HslOg ylikseltgeninin ¢ok iyi bir yiikseltgen oldugu sdylenilebilir.
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4.1.2.Hs510¢ Yiikseltgeni ile Polipirol Sentezi

Piroliin kimyasal polimerizasyonuna periyodik asidin yiikseltgen olarak etkisini
arastirmak i¢in 1:1 oranda pirol ve HslOg iceren asetonitril ¢ozeltisinin UV- goriiniir
bolge spektrumlart alinmistir (Sekil 4.2.). HslOg yiikseltgeni kullanilarak sentezlenen
polipirol oligomerlerine ait absorpsiyon bandi 791 nm civarinda gézlenmistir. Sekil
4.2°de gorlldiigii gibi, bu absorpsiyon bandi pirol oligomerlerinin uzun bir

konjugasyona sahip oldugunu gostermektedir.

0.8
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0.2

?'SI] 400 500 600 700 800
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Sekil 4.2. Pirol lizerine HslOg ilavesiyle elde edilen UV- goriiniir bolge spektrumu

HslOg yiikseltgeninin piroliin kimyasal polimerizasyonu i¢in iyi bir yiikseltgen oldugu
sOylenebilir ancak bu yiikseltgen kullanilarak sentezlenen polimerin iletkenligi de

Ol¢lilememistir.
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Sekil 4.3. (a) pirol-HBF4-Hs10¢, (b) anilin-HBF4-Hs1O0g, () anilin-pirol-HBF;-
Hsl06 (anilin agirlikli 3:1:1:7) igeren asetonitril ¢ozeltilerinden alman UV-
gorliniir bolge absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.4. (a) anilin-HBF4-HslOg, (b) pirol-HBF4-Hs10g, () anilin-pirol-HBF,-
HslOg (pirol agirlikl 1:3:1:7) igeren asetonitril ¢ozeltilerinden alinan UV-goriiniir
bolge absorpsiyon spektrumlari.
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4.2. FT-IR Cahsmalari

Polianilinin, pirol, 10 mmol anilin ve 50 mmol pirol igeren asetonitril ¢6zeltisinde
hazirlanmis kopolimerin ve 50 mmol anilin, 10 mmol pirol igeren asetonitril
¢ozeltisinden sentezlenmis olan kopolimerin FTIR spektrumlart 2000-400 cm™
araliginda alinarak Sekil 4.3. ve Sekil 4.4’ de verilmistir. Verilen bu FTIR spektrumlari
karsilastirildiginda agikga goriilecektir ki her bir homopolimere ve kopolimerlere ait

karakteristik absorpsiyon bantlar1 birbirlerinden farkli dalga sayilarinda gézlenmektedir.

a)

b}

*oT

<)

O\

4000 3000 2000 1000 400
Wavemmnber (cin-1)

Sekil 4.5. FTIR spektrumu: a)polianilin b)polipirol ¢)10 mmol anilin ve 50 mmol pirol
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Tablo 4.1. Polianilin, polipirol ve 10 mmol anilin - 50 mmol pirol karisimindan elde

edilen kopolimerin karakteristik absorbsiyon bantlar1
Polianilinin Polipiroliin Kopolimerin
karakteristik karakteristik karakteristik
absorbsiyon bantlar1 | absorbsiyon bantlar1 | absorbsiyon bantlar

3444 3462 3444
3197 3415 3245
1162 3234 1671
1648 1716 1671
1556 1637 1648
1542 1619 1538
1413 1560 1521
1081 1398 1297
944 1340 1178
758 1297 1141
740 1221 1083
594 1124 1039
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Sekil 4.6. FTIR spektrumu: a)polianilin b)polipirol, ¢)50 mmol anilin ve 10 mmol pirol



Tablo 4.2. Polianilin, polipirol ve 50 mmol anilin - 10 mmol pirol karisimindan elde
edilen kopolimerin karakteristik absorbsiyon bantlar1

Polianilinin Polipiroliin Kopolimerin
karakteristik karakteristik karakteristik
absorbsiyon bantlar1 | absorbsiyon bantlar1 | absorbsiyon bantlari
3444 3462 3554
3197 3415 3475
1162 3234 3421
1648 1716 3237
1556 1637 1637
1542 1619 1617
1413 1560 1488
1081 1398 1298
944 1340 1241
758 1297 1122
740 1221 1081
594 1124 798
1083 619
933 480
617 410

Homopolimerlerin ve kopolimerlerin karakteristik absorpsiyon dalga sayilar
belirlenerek Tablo 4.2°de verilmistir. N-H gerilme titresimlerine ait ana absorpsiyon
bantlari, benzen halkasmin C=C gerilme titresim bandlar, BFs dopantina ait
absorpsiyon bandlari, iyot tiirevlerine ait absorpsiyon bandlari, anilinin emeraldin
formuna ait absorpsiyon bandlar literatiirlerde verilmistir (Shaolin, 2004; Billaud et al.,
1994). Polimerlerin absorpsiyon dalga sayilari karsilastirildiginda gortlecektir ki
homopolimerlerin ve kopolimerlerin baz1 absorpsiyon dalga sayilar1 kaybolmakta

bazilarinda ise bir kayma gozlenmektedir. Diger bir ifadeyle absorpsiyon dalga sayilari
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birbirinden farklidir. Absorpsiyon bantlarindaki bu farkliliklar anilin ve pirol igeren
asetonitril ¢ozeltisinde yapilan polimerizasyonda sentezlenen polimerin bir anilin-pirol

kopolimeri oldugunu kanitlamaktadir.

4.3. Termal Analiz

Polimerlerin termal kararliliginin belirlenmis olmasi bunlarin uygulama alanlarinda
olduk¢a Onemlidir. Polimerlerin termal kararliliklarinin belirlenmesinde en Gnemli
enstriimantal yontem termogravimetrik analiz aleti (TGA)’dir. TGA aleti ayn1 zamanda
iki farkli monomer igceren ortamda sentezlenen polimerin bu monomerlere ait bir
kopolimer olup olmadiginin belirlenmesinde de kullanilmaktadir. Kopolimer olusumunu
dogrulamak ve kopolimerlerin termal davranislarini karsilastirmali olarak aragtirmak
icin polianilinin (a), polipiroliin (b), anilin agirlikli kopolimerin (c) ve pirol agirlikli

kopolimerin (d) DSC egrileri elde edilmistir ( Sekil 4.7. ve Sekil 4.8. ).
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Sekil 4.7. a) polipirol b) polianilin ve c) anilin agirlikli (5:1:1:7) kopolimerinin DSC
grafigi
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Sekil 4.8. a) polianilin b) polipirol ve c) pirol agirlikli (1:5:1:7) kopolimerinin DSC
grafigi
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Polianilin homopolimeri i¢in agirlik kaybi1 146.15 °C ve 256.53 °C’de gozlenirken
polipirol homopolimeri i¢in agirlik kayb1 sicakligi 250 °C’dir. Anilin agirlikli kopolimer
kiitle kaybi sicakligir 260 °C iken ve pirol agirliklt kopolimerin kiitle kaybi sicakligr 500
°C’nin iizerindedir. Bu sonuglar gosteriyor ki kopolimerin termal kararliligs,

kopolimerdeki pirol oraninin artis1 ile artmaktadir.

Sekil 4.7. ve Sekil 4.8. incelendiginde goriilecektir ki, homopolimerlerin ve
kopolimerlerin agirlik kaybi sicakliklar1 birbirinden farklidir. Ayni zamanda, bu
farkliliklar anilin ve pirol igeren ¢ozeltide sentezlenen polimerlerin bir anilin-pirol

kopolimeri oldugunu kanitlamaktadir.

4.4 Tletkenlik Olciim Sonuclari

Artan miktarlarda anilin ve sabit miktarda pirol igeren asetonitril ¢ozeltilerinde, artan
miktarlarda pirol ve sabit miktarda anilin igeren asetonitril ¢6zeltilerinde sentezlenen
kopolimerlerin (DC) elektriksel iletkenlik degerleri Sekil 4.9. ve 4.10.’da verilmistir.
Sekil 4.9’dan goriildiigii gibi kopolimerlerin iletkenlik degerleri anilin miktarinin
artmas1 ile azalmaktadir. Bu azalma anilinin bazik karakterli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Anilin bir Lewis bazidir ve anilin iceren ¢ozelti de baziktir. Bazik
cozeltide, yiikseltgenme ile polimer zinciri iizerinde olusturulan (+) yiikler baz
tarafindan H" koparilmast ile yok olmaktadir. Yani baz tarafindan iletkenlikten sorumlu
(+) yiiklii polaronlarin olusumu engellenmektedir. Bu nedenle anilin agirlikli ortamlarda

sentezlenen polimerlerin iletkenlikleri diisiik olmaktadir.
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Sekil 4.9. Pirol miktar1 sabit tutulup anilin miktart artirilarak sentezlenen kopolimerlerin
DC iletkenlik degisim grafigi
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Sekil 4.10.Anilin miktar1 sabit tutulup pirol miktari artirilarak sentezlenen
kopolimerlerin DC iletkenlik degisim grafigi
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5. SONUC

1-

Iletken kopolimer ¢alismalar, HBF, gibi bir protonik asitin varliginda, periyodik
asit (HslOg) yiikseltgen olarak kullanildiginda anilin, pirol ve degisik
miktarlardaki anilin-pirol  karisimlarinin ~ kimyasal polimerizasyonlarinin

gerceklestigini gostermistir.

Bu calismada sentezlenmis olan kopolimerler DSC, UV-goriiniir, FTIR
teknikleri, DC iletkenlik 6l¢timleri ile karakterize edilmistir.

Bu c¢alismalarla polimerizasyonda kullanilan anilin ve pirol miktarlarinin
degistirilmesi ile farkli kombinasyonlarda kopolimerlerin sentezlenebilecegi

belirlenmistir.

Ayrica polimer sentezinde kullanilan monomer miktarlarina bagli olarak

kopolimerin iletkenlik ve termal kararlilik gibi o6zelliklerinin de degistigi

saptanmistir.

Yiikseltgen olarak HslOg kullanildiginda anilinin kimyasal polimerizasyonunda

ortamin asitligi 6nemli bir faktor olarak belirlenmistir.

Asetonitrilli ortamda anilinin kimyasal polimerizasyonu i¢in protonik asit olan
Hs10g’in hem polimer olusturma sartlarinda hem de iletkenlik degerlerinde 1yi

bir oksidant oldugu sonucuna varilmistir.
Bu calismanin sonucu, istenen oranda monomer iceren polimerizasyon

cozeltisinde, istenen iletkenlikte ve termal kararlilikta sentezlenebilecegini

gOstermistir.
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