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OZET

Bu calismada, politiyofen (PT), poliindol (PIN) homopolimerleri ile politiyofen
ve poliindol esash iletken kompozit ve kopolimerler kimyasal polimerlesme
yontemi ile sentezlendi. Deneylerde, demir (III) Kloriir yiikseltgen olarak
kullamld1 ve monomer/yiikseltgen mol orami 1/3 olarak alindi. Once PT ve PIN
sentezlendi. Daha sonra, PT ve PIN’in sentez siralar1 degistirilerek,
PT/PIN(%53) ve PIN/PT(%47) kompozitleri sentezlendi. Ayrica, politiyofen ve
poliindol sentezi kosullarinda ve oda sicakhginda tiyofen ve indol
monomerlerinden esit oranlarda alinarak kopolimer sentezleri gerceklestirildi.
Sentezlenen iiriinler, FTIR, UV-GB spektroskopileri ve iletkenlik ol¢iimleri ile
karakterize edildi. Polimerlerin iletkenlikleri oda sicakhikhginda ve farkh
sicakliklarda dort nokta teknigi ile 6lciildii. Polimer, kompozit ve kopolimerler
arasinda en yiiksek iletkenligi 0,28 Sem™ degeri ile PT-PIN kopolimeri gosterdi.
Sicaklik arttikca PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin iletkenliklerinin arttig
gozlendi. FTIR analizlerinden, PT’nin 2,5 mekanizmasina gore, PIN’in 2,3
mekanizmasina gore polimerlestigi onerildi. Coziiniirliik testleri, polimerlerin
c¢oziiniirliiklerinin ¢ok diisiik oldugunu gosterdi. Polimer, kompozit ve
kopolimerlerin manyetik ozellikleri Gouy terazisi olciimleri ile incelendi ve

iletkenlik mekanizmalarinin bipolaron yapida oldugu bulundu.



PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin; C, N, H, S icerikleri element analizi ile
belirlendi. Genel olarak, teorik ve deneysel degerlerin birbirleri ile uyumlu
olduklar1 bulundu. PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin yapilarindaki Fe
miktar1 (mg/g) atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile bulundu, 1s1l
ozellikleri, diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) ve termogravimetrik analiz
(TGA) teknikleri ile incelendi ve 1s1l kararhlhiklarinin olduk¢a iyi oldugu
goriildii. X-Isim kirinnmn (XRD) sonuglar1 polimerlerin amorf yapida
olduklarimi gosterdi. Polimer, kompozit ve kopolimerlerin yiizey yapilar

taramah elektron mikroskobu (SEM) ile aydinlatildi.

Bilim Kodu :201.1.117
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ABSTRACT

In this study, homopolymers of polythiophene (PT), polyindole (PIN) and
polythiophene and polyindole based composites and copolymers were
synthesized by chemical polymerization. In the experiments, iron (III) chloride
was used as an oxidant and the molar ratio of monomer/oxidant was taken as
1/3. Firstly, PT and PIN were synthesized. Then, PT/PIN(53%) and
PIN/PT(47%) composites were synthesized by changing the synthesis order of
PT and PIN. Besides, at the synthesis conditions of polythiophene and
polyindole and at the room temperature using same ratios, from thiophene and
indole monomers the copolymers syntheses were carried out. The synthesized
products were characterized by FTIR, UV-vis spectroscopies and conductivity
measurements. The conductivities of polymers, composites and copolymers at
room temperature and different temperatures were measured by four probe
technique. Among the polymers, composites and copolymers, PT-PIN
copolymer the highest conductivity with a value of 0.28 S cm™. It was observed
that the conductivities of PT, PIN, composites and copolymers increased with
increasing temperature. From FTIR analyses, it was suggested that the
polymerization reaction of polythiophene and polyindole occurred via 2,5 and

2,3 propagation mechanisms, respectively. The solubility tests showed that the
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polymers had very low soluble properties. Magnetic properties of the polymers,
composites and copolymers were analyzed by Gouy scale measurements and
were found that their conductivity mechanisms are of bipolaron nature. C, N, H
and S contents of PT, PIN, the composites and copolymers were determined by
elemental analysis. Generally, it was found out that calculated and experimental
values were compatible with each other. Amount of Fe (mg/g) in the samples
were determined by atomic absorption spectroscopy (AAS). The thermal
properties of the polymers, composites and copolymers were investigated by
using differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis
(TGA) and found that they have quite good thermal stabilities. X-ray diffraction
(XRD) spectra showed the amorphous nature of the materials. Morphological
structures of the samples were clarified using scanning electron microscopy

(SEM).

Science Code :201.1.117

Key Words : Polythiophene, polyindole, chemicial polimerization,
composite, copolymer, conductive polymer
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1. GIRIS

Iletken polimerler, polimer kimyasmin yeni ve hizla gelisen bir boliimii olarak son
yillarda adindan sik¢a sdz ettirmektedir. iletken polimerlerin metalik iletkenlere gore
cok ¢esitli ozellikleri vardir. Iletken polimerler daha hafif, calisiimasi kolay,
mukavemetleri genellikle daha iyi ve kimyasal korozyona ugrama durumu ¢ok daha

azdir [Dridi ve ark., 1997].

Konjuge m baglarina sahip olan anilin, furan, inden, indol, pirol, tiyofen gibi
monomerlerden uygun kosullarda genellikle kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle pek ¢ok iletken polimerler, kompozitler [Sar1 ve ark., 2009; Omastova
ve ark., 1999], kopolimerler [Hansen ve ark., 2005] ve blendler [Rao ve ark., 2002]

sentezlenmistir.

Her gecen giin sentez kosullari, sentez yontemleri degistirilerek o6zellikleri
gelistirilen iletken polimerlerin bu duruma paralel olarak antistatik kaplamalarda
[Jonas ve ark., 1997], elektrokromik c¢aligmalarda [Hyodo, 1997], fotovoltaik
hiicrelerde [Vangeneugden ve ark., 2001], sarj olabilen pil yapiminda [Bhat ve ark.,
1923], sensor yapimlarinda [Sukeerthi ve ark., 1994], elektrokimyasal kapasitorlerde
[Rudge ve ark, 1994] ve gelisen teknolojiyle artan c¢alisma alanlarinda kullanimi
yayginlagmaktadir.

PT iletken polimerler i¢inde 1iyi elektrokimyasal ozellikleri, kolaylikla
sentezlenebilmesi ve diger iletken polimerlere gore daha yiiksek kararliliga sahip
olmasi agisindan 6zel bir polimerdir. PT, tiyofenin elektrokimyasal [Li ve ark., 2003]
ve kimyasal [Ballav ve ark., 2003(b)] polimerlesmesi ile sentezlenmistir. Ayrica
plazma polimerlesmesi de PT sentezinde kullanilmaktadir [Sadhir ve ark., 1993;

Bhat ve ark., 1998].

Azot atomu igeren heteroaromatik organik molekiiller oldukca ilging 6zelliklere
sahiptir. Elektroaktif polimer 06zelligi gosteren PIN, indoliin elektrokimyasal
polimerlesmesiyle veya kimyasal ylikseltgenmeyle FeCl; veya CuCl, kullanilarak
sentezlenmistir [Billaud ve ark., 1994].



2

PIN polimer iskeletinde bulunan benzen halkalar1 nedeniyle iyi 1s1l karaliliga sahiptir
[Pandey ve ark., 1998]. Bunun yaninda yiikseltgenme-indirgenme aktivitesi yiiksek

ve kararlidir [Maarouf ve ark., 1994].

Bu tez calismasinda, her ikisi de iletken 0Ozellik gosteren PT ve PIN’nin
homopolimerleri, PT/PIN ve PIN/PT kompozitleri ve PT-PIN kopolimerleri
sentezlenerek iletkenlik ve 1s1l 6zellikleri basta olmak tizere baz1 fiziksel, manyetik
ve spektroskopik oOzelliklerindeki degisimlerin incelenmesi amaglandi. Caligsmanin
ilk asamasinda PT ve PIN homopolimerleri kimyasal yontemle sentezlendi. Konak-
konuk polimer siras1 degistirilerek PT/PIN ve PIN/PT’nin kompozitleri sentezlendi.
Tiyofen ve indol monomerlerinden yola ¢ikilarak diger kosullar sabit kalmak sartiyla
farkli sentez kosullarinda kopolimer sentezleri gerceklestirildi. Son asamada ise,
sentezlenen bu polimer, kompozit ve kopolimerlerin iletkenlik, FTIR, UV-GB,
manyetik Ol¢limler, element analizi, DSC-TGA, SEM, XRD gibi ¢esitli yontemlerle

karakterizasyonu yapildi ve 6zellikleri incelendi.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. iletken Polimerlerin Tarihcesi

Iletken polimerler birgok alanda yaygin olarak kullanilmasina karsin heniiz yeni
sayilabilecek bir bilim dalidir. 1862°de Letheby siilfirik asit ¢ozeltisi igindeki anilinin
ylkseltgenmesi ile platin elektrot lizerinde mavi-siyah, parlak ve suda ¢oziinmeyen

kat1 toz olustugunu belirtmistir.

Polianilinin elektrokimyasi tizerine ilk calisma ise 1876’da yayimlanmistir. Bu
calismada PAn’in yiikseltgenerek zincir yapisina sahip oldugu ve elektrokimyasal

olarak sarj ve desarj olabilecegi gosterilmistir.

“lletken Polimer” terimi Amerikan bilim adamlar1 Heeger ve MacDiarmid tarafindan
1977°de poliasetilenin iyot ile yiikseltgenip iletkenliginin metallerinkine yakin
Ozellik gostermesi ile ortaya atilmistir. Ayni  bilim adamlar1  PA’nin
yiikseltgenmesinin basarili olmasiyla, PA’nin sarj edilebilir pil 6zelligi iizerine
calismislardir. Daha sonra yapilan c¢aligmalarla PA ile benzer ozellikler gosteren
poliparafenilen, polipirol, politiyofen gibi bir¢ok iletken polimer kesfedilmistir
[Heinze, 1991].

Plastikler, elektronik endiistrisinde yalitkanlar olarak bilinmektedir, ancak Onemli
derecede elektronik iletkenlige sahip olduklari bulunmustur. Oldukga genis iletkenlik
araligina sahip olan bu polimerler, bakirin iletkenligine yakin derecede iletkenlige
sahiptir.  Polimerlerin  iletkenlik  gdstermesinin  anlagilmasiyla  metallerle
karsilastirilmast kaginilmaz olmustur. Metallerin iletkenligi iletkenlik bandlarindaki
hareketli elektronlar sayesinde gergeklesir. Buna karsin iletken polimerlerdeki

iletkenligi polimer zincirinde bulunan delokalize m bag: elektronlar1 saglamaktadir

[Walton, 1990].
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Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x107-1,0x10*> Scm™' araliginda
degismektedir [Skotheim, 1998]. Sekil 2.1°de baz1 iletken polimerlerin metaller ve

yalitkanlarla iletkenlikleri karsilastirilmistir.
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Sekil 2.1. Iletkenlik cetveli [Skotheim, 1998]

Yar iletkenler ve konjuge polimerler igin elektriksel iletkenlik, degistirilebilen bir
elektrik alaninda, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla {istel olarak

degismektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir [Seanor, 1982].

-Ea/kT

C=0,¢ (2.1
Bu esitlikte,

o: letkenlik (S cm™), k: Boltzmann sabiti,

o,: Iletkenlik sabiti, T: Mutlak sicaklik (K)

E,: Aktiflesme enerjisidir ve bu enerjideki degisiklikler polimerlerde siklikla camsi

gecis sicakliklar (T,) civarinda gozlenir.
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Elektriksel iletkenlik (o), ayni zamanda yiik tastyici tilirlerin sayisi (n;), her bir
tagtyicinin iizerindeki yiik (&) ve tasiyicinin mobilitesi (p;) ile de dogru orantilidir.

Bu ifade;

Cc = XU 0 §; (2.2)

esitligi ile verilir.

Art1 yiik tagiyicilarin (katyon veya art1 yiiklii bosluklar) bulundugu tuz ¢ozeltilerinde
ve yar1 iletkenlerde, art1 yiik tasiyicilarin iletkenlige olan katkis1 yukaridaki bagintiya

eklenmelidir.

Sicakligin yiikseltilmesiyle metallerin iletkenligi azalir, iletken polimerlerin
iletkenligi artar. Baz1 metaller yeterince diisiik sicakliklarda siiper iletken davranisa

gecer [Sacak, 2004].
2.2. fletken Polimerlerde iletkenligin Aciklanmasi

Iletkenlik 6zelligi elektronlarin serbestce hareket etme oOzelligidir. Atomik bag
sistemine sahip olan katilarda elektronlar belirli enerji bandlarinda hareket ederler.
Her enerji bandinin kendine 6zgii elektron alabilme yetenegi bellidir. Bu bandlar
dolu ya da bos olabilir. Elektronlarin ise bir enerji bandinda bulunabilmeleri i¢in belli
bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Bandlar tam bos ve tam dolu olmadigi i¢in
iletkenlik gozlenir. Yalitkanlarda ise bu bandlar tam dolu veya bos oldugundan

iletkenlik s6z konusu degildir.

Elektron igeren en yiiksek enerji bandina degerlik bandi ve bunun {iistiindeki bos
enerji bandina ise iletkenlik bandi denir. Metallerde ise bu iki bandin iist tiste gelip
elektronlarin kolayca hareket etmesiyle iletkenlik saglanmis olur. Yari iletkenlerde
ise bu yasak bolge dar olup bir 151k ve 1s1 kaynagindan alinan ¢ok kii¢iik bir enerji ile
elektronlar bu yasak bolgeden gecebilir ve iletkenlik gdsterebilirler. Yalitkanlarda bu
iki band genis bir yasak enerji aralig1 ile birbirinden ayrilmis durumdadir. iletken
polimer kavrami, kendi orgiisii i¢indeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel

iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir.
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Polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmesi ig¢in, polimer O&rgiisiinde,
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir.
Bu kosulu ana zincirinde konjuge cift baglar bulunan polimerler saglar. Ancak

konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basina yeterli degildir [Sagak,2004].

Polikonjuge polimerler normal hallerinde yalitkandirlar ve yiikseltgen veya indirgen
madde ile muamele edilerek tuzlar1 hazirlandiginda, metallerle yarisacak diizeyde

iletken polimerler elde edilir [Randriamahazaka ve ark., 2005].

2.2.1. Tletken polimerlerin hazirlanmasinda katkilama islemi

Katkilama (doping) islemi; iletken polimerler hazirlamak i¢in konjuge m baglarina
sahip olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek yoluyla
gerceklestirilir [Trung ve ark., 2005]. Doping yapict maddeler veya dopantlar, ya
giiclii indirgen ya da giliclii yiikseltgen maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar
olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, notral molekiiller, organik dopantlar ve

polimerik dopantlar olabilirler [Mazeikene ve ark., 2000].

Katkilama islemiyle polimer yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir
veya elektronlar alinarak polimer Orgiisiinde arti yiikli bosluklar olusturulur.
Katkilama islemiyle yiik tasiyicilarin sayisi arttirilir. Polimere elektron verilmis ise,
bu elektronlar band esiginde yeni bir enerji diizeyine yerlesebilir ve band esik
enerjisini diisiiriir. iletken polimerler; katkilanmis yapilarinda bulunan doping
anyonlari/katyonlar1 uzaklastirilarak yeniden yalitkan hale doniistiiriilebilirler [Sacak,
2004]. Katkilama islemi genellikle kantitatiftir. Tasiyic1 derisimi katki derisimiyle

dogru orantilidir.

Iletken polimerlerde katkilama islemi farkli sekillerde olabilir:
1. Gaz fazinda katkilama,

2. Cozelti ortaminda katkilama,

3. Elektrokimyasal katkilama,

4. Radyasyon kaynakli katkilama,

5. Iyon-degisimi katkilama [Kumar ve Sharma, 1998].
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Bu tekniklerden ilk ii¢ii daha az maliyetli oldugu i¢in tercih edilmektedir. Gaz
fazinda katkilama isleminde, polimerler vakum altinda katki maddesinin buharina
maruz birakilir. Cozelti ortaminda katkilama islemi ise; katki maddesinin
¢Oziinebildigi bir ¢oziiciinlin kullanilmasi ile gerceklestirilebilir [Bernasik ve ark.,

2005].

2.2.2. Soliton, polaron ve bipolaron yapilari

Polimerin iskelet yapisina katki yapmak iizere verilen elektrik yiikli, polimerin
elektronik durumunda bir de8isme saglar. Bu degisme ile {i¢ yiik bosluklarindan
birisi ortaya ¢ikar. Bunlar tek degerlikli (polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve
soliton yapilardir [Rajapakse ve ark., 2006].

Doping isleminde polimere verilen elektron, iletkenlik bandina degil, band araliginda
bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesir. Bu sekilde olusan yeni enerji seviyesi,
yiikiin taginmasint kolaylagtirir. Polimere doping yoluyla verilen elektron, Sekil
2.2’de goriildiigli gibi polaron olarak adlandirilan bir radikal anyon olugmasini
saglar. Polaronun band araligindaki enerji diizeyinde, m baginin iki elektronu ile
birlikte disaridan verilen tek elektron bulunur. ikinci bir elektronun polarona
verilmesiyle bipolaron olarak adlandirilan dianyon olusur. Her iki yapida da band
araligina yerlesmis olan elektronlar kolaylikla iletkenlik bandina gecerek elektriksel
iletkenligi saglar. Polaron ve bipolaronlarin polimer zinciri boyunca hareketleri de

iletkenlige yardimci olur [Sagak, 2004].
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Sekil 2.2. Poliasetilende doping islemiyle polaron ve bipolaron olugsumu [Sacak,

2004]

2.2.3. Atlama olay1

Iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler sayesinde
olugmadigi, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan baska bir
faktoriin rol oynadigi belirlenmistir. Buna atlama (hopping) denilmektedir [Wang ve
ark., 1992]. Atlama mekanizmasiyla farkli polimer zincirleri arasindaki polimer
aktarimi agiklanir. Bir notral soliton kendisinin bulundugu polimer zincirine yakin
bir zincirdeki yiikli solitonla etkilesir ve solitonun elektronu, etkilestigi zincirdeki

kusurlu yere atlar [Sacak, 2004].

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi {i¢ sekilde olmaktadir:
a) Kristal bir yapida zincir lizerinde

b) Kristal bir yapida zincirden zincire

¢) Amorf bir bolgede zincirden zincire

Bunlardan b ve ¢ hopping (atlama) modeline uygundur.



Sekil 2.3. Polimerlerde elektronik yiikiin taginmasi [Walton, 1990]

A) Zincir lizerinde yiikiin taginmasi
B) Zincirler arasinda yiikiin taginmasi

C) Partikiiller arasinda yiikiin taginmast

2.3. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

[letken polimerlerin sentezlenmesinde yararlanilan birgok yéntem bulunmaktadir.

1.

O 0 I N »n Bk~ W DN

Kimyasal polimerlesme,

. Elektrokimyasal polimerlesme,

. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerin birlikte kullanildig1 polimerlesme,
. Fotokimyasal polimerlesme,

. Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme (Koordinasyon polimerleri),

. Emiilsiyon polimerlesmesi,

. Plazma polimerlesmesi,

. Gaz faz1 yontemi,

. Piroliz yontemi,

10. Ara yiizey polimerlesmesi bunlardan sadece birkagidir.
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2.3.1. Kimyasal yontemle iletken polimer sentezi

Kimyasal polimerlesme; diger iletken polimer sentez yontemleri arasinda daha fazla
ve daha ucuz polimer elde edildigi i¢in kullanigh bir yontemdir. Ancak yiikseltgenme
basamagini kontrol edememek ve elde edilen iriiniin safsizliklar igermesi gibi

olumsuz yonleri de bulunmaktadir.

Konjuge polimerlerin timii kimyasal yontemle sentezlenebilmektedir. Kimyasal
yontemle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir ¢oziiciide ¢ozilerek,
katalizor esliginde, bir yiikseltgenme ve indirgenme araci (genellikle bir asit, baz
veya tuz) kullanilarak polimer sentezlenir. Kimyasal yontemde uygun katki maddesi
ve katalizér kullanilmasi 6nemlidir. Ornegin polianilin; farkli tuzlar [(NH4),S,0s,
K;Cr,07, KIOs;, FeCl;, KMnO4] kullanilarak sentezlendiginde, elde edilen
polimerlerin farkl 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir [Cao ve ark., 1989]. Yapilan
bir ¢alismada, poli(o-toluidin) (POT) ve poli(2-kloranilin)(P2ClAn)’in emeraldin
tuzlart formik, asetik, propiyonik, borik asitler kullanilarak kimyasal yontemle
sentezlenmis. Borik asit kullanilarak sentezlenen POT ve P2ClAn’in morfolojik
yapisinin daha diizgiin oldugu gdzlenmis ve POT 1n 1s1l kararliliginin P2ClAn’den

daha iyi oldugu bulunmustur [Gok ve ark., 2002].

2.3.2. Elektrokimyasal yontemle iletken polimer sentezi

Elektrokimyasal yontemle polimer sentezi yapilirken, monomer uygun bir ¢oziicli ve
destek elektrolitle beraber polimerlesme hiicresine konularak yapilan elektroliz

sonucunda, elektrolit yiizeyinde veya ¢ozeltide polimer elde edilmektedir.

Polimerlesme hiicresi genellikle, ¢alisma, karsit ve referans elektrotdan olusan ii¢
elektrotlu bir sistemdir. Hiicre i¢ine konulan sulu ve susuz ortamdaki monomer
¢Ozeltisinin, doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile uygun bir voltamagrami alinarak
sabit akim veya sabit potansiyelde polimerlesmesi gergeklestirilmektedir. Burada
dikkat edilmesi gereken nokta, monomerin yiikseltgenme veya indirgenme
potansiyelinde ¢oOziicii olarak, destek elektrolit veya elektrotlarin reaksiyon

vermemesidir.
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Monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan radikal anyon veya radikal
katyon zinciri bliylimekte ve bunlar da iletken polimer zincirlerini olusturmaktadir

[Brole ve ark., 2005].

Elektrokimyasal yontemle tek basamakta polimer elde edilebildigi gibi ylizeyde
toplanan polimer destek materyaline ihtiyag olmaksizin film halinde yilizeyden
alinabilmektedir. Ayrica farkli elektrolitlerde hazirlanan filmler farkli 6zelliklere

sahip olmaktadir [Bereket ve ark., 2005].

2.3.3. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerin birlikte kullamildig iletken

polimer sentezi

Bu yontem aslinda elektrokimyasal yontemden pek farkli degildir. Ancak degisik
amaglar i¢in kullanilan monomerler 6nce bir kimyasal isleme tabii tutularak dimer,
trimer haline veya iki monomerin birbirine baglanmasindan olusan yeni bir

monomere doniistiiriiliir. Sonra elektrokimyasal islem uygulanir.

2.3.4. Diger polimerlestirme yontemleri

[letken polimerleri sentezlemek igin degisik yontemler kullanilmaktadir.

Fotokimyasal polimerlesme, glnes 1s18inda gerceklesmektedir. Bu teknik,
fotobagslaticilarla polimerlesme reaksiyonunun baslatilmasina dayanir [Yage1 ve ark.,

2005].

Yiiksek sicakliklarda veya kuvvetli bir elektromanyetik alanda uyarilmis atomlar,
iyonlar ve serbest elektronlardan olusan plazma ortaminda herhangi bir fonksiyonel
grup veya cift bag icermeyen maddelerin polimerlesmesine plazma polimerlesmesi
denilmektedir. Plazma polimerlesmesi oldukga ince, diizgiin tabakalarin (50-100A)
hazirlanmasi i¢in kullanilan bir tekniktir. Elektrik desarji diisiik sicaklikta “soguk”
plazma yaratmak i¢in kullanilmaktadir. Bu teknigin avantaji doniisiimlii kaplama igin

farkli adimlarin elimine edilmesidir.
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Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme isleminde, monomerdeki tiim ¢ift baglarin
polimerde kaldig1 ve bu sekilde diger tiim polimerlesme yontemlerinden farkliligr ile
ayricaliklt bir tekniktir. Bu yontemle polimerlesme ii¢ kisimda gergeklesirken,
kullanilan katalizorler Ziegler-Natta polimerlesmesinde kullanilanlara benzer gecis

metali organometalik olarak alkillenmis bilesiklerdir.

Emiilsiyon polimerlesmesi; baslica monomer, su, yiizey gerilimini diisiiren ylizey
aktif madde ve baslaticidan olusan bir emiilsiyon ortamindaki heterojen fazlararasi
tepkimelerle gerceklestirilmektedir. Eklenen zincir transfer ajanlar ile mol kiitlesini
kontrol edebilme avantaji verir [Anand ve ark., 1998]. Bu ydntemde, monomer
apolar veya zayif bir polar c¢oziicii ile asidik bir tuz, emiilsiyon olusturan
dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA) gibi bir yiizey aktif bir madde ile es zamanl
kanistirilmakta, belirli sicaklik ve siire sonunda viskoz bir emiilsiyon olusmaktadir.

Bu emiilsiyon da ¢oktiiriilerek saflagtirilmakta ve iletken polimer elde edilmektedir.

Piroliz, uzun aromatik yapilar olusturmak i¢in polimer 1sitilarak heteroatomlarin
eliminasyonu ile iletken polimer sentezlemek icin kullanilan bir yontemdir.
Fotokimyasal polimerlesme yontemi gilines 1s18inda fotobaglaticilarla (y, x 1sinlari
veya hizlandirilmig tanecikler gibi iyonlastiricilar) monomer ortaminin

etkinlestirilmesiyle gergeklesen bir siireci ifade eder.

Gaz fazi yonteminde, genellikle monomer, yalitkan bir polimer matriksi ve bir
yiikseltgen madde karisimina belli bir sicaklikta maruz birakilarak buhar fazinda
polimerlestirilip ¢oktiiriilmekte ve bu sekilde iletken polimer veya kompozitler

hazirlanmaktadir [Ojio ve Miyato, 1986].

Iki fazli bir sistemin ara yiizeyinde iletken polimer sentezlenmesine ara yiizey
polimerlegmesi denir. Bu yontemde; bir tuzun sulu ¢ozeltisi ve bir asit ¢ozeltisinin
karisitmindan olusan polar bir faz ile monomer ve benzen, toluen gibi ¢oziiciilerin
karistirilmasiyla olusan apolar bir faz arasindaki ara yilizeyde iletken polimer

sentezlenmektedir [Genies ve ark., 1990].
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2.4. Politiyofen

Iletken polimerler arasinda tiyofen gruplu polimer ve oligomerlerinin elektriksel
ozellikleri ve ¢evresel kararliliklarindan dolay1 bir¢ok uygulama alanlar1 oldugundan
[Mc Clain ve ark., 1996; Galzi ve Zerbi, 1996; Kossmehl, 1986], dopinglendiginde
yiiksek iletkenlik gostermesi, PT yapisinda ¢ok sayida aromatik halkanin ard arda
dizilmesi sonucu delokalize olabilen & orbitallerinin varlig1 ve zayif dopantlarla bile
polimerlesebilmesi gibi birgok olumlu 6zellikleri sayesinde arastirmacilarin ilgisini

cekmistir [Gutierrez ve ark., 1984].

2.4.1. PT Sentezi

Literatiirde tiyofenin polimerlesmesinde iic yontem daha sik kullanilmistir: (1)
elektropolimerlesme, (2) ¢ifte bozunma polimerlesmesi, (3) kimyasal polimerlesme

[RuoChen ve ZhengPing, 2009].

Yapilan  bir  caligmada  2,5-dibromtiyofenin  NiCl, katalizorliigiinde
polikondenzasyonu gerceklestirilmistir [Yamamoto ve ark., 1980]. Benzer sonuglar

Ni, Pd, Co ve Fe katalitik sistemlerinde de bulunmustur [Lin ve Dudek, 1980].

1983°te elektropolimerlesme yontemi ile yiiksek iletkenlik gosteren PT filmleri
hazirlanmistir ama bunlar nadiren elektroliiminesans materyallerin hazirlanmasinda

kullanilmigtir [Waltman ve ark., 1983].

1984°te tiyofenin kloroform i¢inde FeCl; ile polimerlesmesi gergeklestirilmistir

[Yoshino ve ark., 1984].

Yapilan bir calismada PT ve polifuranin (PF), asetilen siyahi ile kimyasal
ylkseltgenme yoluyla iletken kompozitleri hazirlanmistir. Tiyofen ve furanin asetilen
siyah1 ile siispansiyonu CHCI; ortaminda ve susuz FeCls; tuzu kullanilarak oda
sicakliginda  polimerlesmesi  gerceklestirilmistir.  Sentezlenen  kompozitlerin

iletkenlikleri 102 ile 10~ Sem™ araliginda bulunmustur [Ballav ve Biswas, 2005].
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Tiyofen monomeri ile sentezlenen bu PT’ler yiiksek iletkenlik ve 1sisal kararlilik
gosterseler de, genel organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedirler. Bu amagla tiyofen
yerine tiyofen tlirevleri kullanilarak c¢oziinebilir ve islenebilir homopolimer ve
kompozitler sentezlenmistir. 3-metil-4-feniltiyofen iletken polimeri kimyasal ve
elektrokimyasal polimerlesme yoOntemiyle sentezlenmistir [Pokhodenko ve ark.,
1993]. Bir diger ¢aligmada ise sentezlenen simetrik poli(3,3-dibiitoksi-2,2-bitiyofen)
ve poli(4,4-dibiitoksi-2,2-bitiyofen) bazi ¢dziiciilerde kismen ¢oziiniirken, asimetrik
poli(3-biitoksi-3-dekil-2,2-bitiyofen) ve poli(4-biitoksi-4-dekil-2,2-bitiyofen) ayn1

¢Oziiclilerde tamamen ¢Ozlinmiistiir [Faid ve ark., 1993].

2-iyottiyofen UV lazer yardimi ile polimerlestirilerek I, katkili PT elde edilmistir.
UV yardimi ile fotokimyasal olarak baglatilan polimerlesmede 2-iyottiyofen ve I,
arasinda ylk transfer kompleksi olusturularak polimerlesme gerceklestirilmistir

[Wochnowki ve Metev, 2002].

Poli(3-metiltiyofen)-kaucuk iletken kompoziti emiilsiyon yoluyla sentezlenmistir.
Polimerlesme gerceklestikten sonra polimer metanol ¢ozeltisinde c¢okeltilmistir.
fletkenlik 1,3 Scm™ gibi yiiksek bir deger bulunmus ve iyi mekanik Ozellikler

gostermistir [Sun ve Ruckenstein, 1995].

2.4.2. PT’ nin polimerlesme mekanizmasi

Yapilan bir calismada Nmonomer/Nyiikseltgen Orant 1/2 olarak alman ve ylikseltgen olarak
FeCl; kullanilarak sentezlenen PT’nin verimi %88 ve iletkenlik degeri 1,90)(10'3
Sem™ olarak bulunmustur. Buna ek olarak PT’nin manyetik duyarhlik degerinin
pozitif oldugu ve iletkenlik mekanizmasinin polaron yapilar {izerinden yiiriidiigii

tespit edilmistir [Ozgiin ve ark., 2009].

Yapilan bir ¢alismada tiyofenin polimerlesme mekanizmasinin Sekil 2.4° deki gibi

oldugu bulunmustur [Kossmehl ve Chatzitheodorou, 1982].
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Sekil 2.4. Tiyofenin polimerlesme mekanizmasi [Kossmehl ve Chatzitheodorou,

1982]

Yapilan diger bir ¢aligmada tiyofenin kimyasal yontemle susuz ortamda FeCl; tuzu

kullanilarak gerceklestirilen polimerlesme tepkimesi Sekil 2.5’te gosterilmistir.
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n[_J+2FeCly — [n(]J |* [Fec,] +Fect;

l

@]\m +FeClo+HCI

Sekil 2.5. Tiyofenin homopolimerlesmesi [Ballav ve Biswas, 2003(a)]

Gok ve arkadaglarinin yaptig1 bir calismada, kimyasal yontemle susuz CHCl;
ortaminda FeCl; tuzu kullanilarak PT sentezi gergeklestirilmis ve Sekil 2.6’da ki gibi

bir polimerlesme mekanizmasi onerilmistir [GOk ve ark., 2005(b)].

Sekil 2.6. Tiyofenin CHCl; ig¢inde FeCl; ile polimerizasyon mekanizmasi [Gok ve
ark., 2004]

Bir c¢alismada ise kimyasal yikseltgenme yontemiyle PT/TiO, kompoziti
sentezlenmistir. Tiyofen molekiilleri TiO, partikiilleri lizerine adsorplandiktan sonra
polimerlesme yiizeyde gerceklesmistir. Sekil 2.7°de polimerlesmenin gergeklesmesi

ve kompozitin olusumu gosterilmistir.
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ntnta-w
Q TiO; partililleri

™3 PT

Sekil 2.7. (a) tiyofenin polimerlesmesi, (b) PT/Ti0, kompozitinin olusumu [Zhu ve
ark., 2008]

2.5. Poliindol

Indoliin elektrokimyasal polimerlesmesi ilk defa Garnier ve calisma arkadaslari
tarafindan gerceklestirilmistir [Tourillon ve Garnier, 1982; Garnier ve ark., 1983].
Daha sonra indol ve tiirevleri ile ilgili ¢calismalar devam etmistir [Waltman ve ark.,
1984; Billaud ve ark., 1994; Zotti ve ark., 1994]. PIN, iyi 1s1l kararliligi, yiiksek
redoks aktivitesi ve kimyasal kararlilig1 nedeniyle oldukga ilgi cekmektedir [Nie ve

ark., 2007(a)].

2.5.1. PIN Sentezi

PIN ve tiirevlerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu ile ilgili g¢aligmalara
bakildiginda ¢ogunlukla elektrokimyasal yontemle sentezlendigi [Cai ve ark., 2004;
Xu ve ark., (40), 2005; Koleli ve Diindar, 2008] ve baz1 ¢alismalarda da kimyasal
[Ryu ve ark., 2003; Taylan ve ark., 2010] yontemin kullanildig1r goriilmiistiir. Son
zamanlarda yapilan bazi ¢aligmalarda emiilsiyon polimerlesmesi de kullanilmigtir

[An ve ark., 2008].
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2.5.2. PIN’ in polimerlesme mekanizmasi

PIN iizerine yapilan bir ¢aligmada biiylime reaksiyonunun radikal katyonlarla nétral
monomerler arasinda oldugunda, polimer zincirindeki monomer baglantilarinin
kontrol edilebildigi ve daha diizenli yapilarin olusabilecegi belirtilmistir. Buna
dayanarak polimerlesmenin radikal-notral monomer {izerinden yiiridiigl
Onerilmistir. Ayni ¢alismalarda, polimerlesmenin sonlanmasinin ise aktif merkezlerin
birleserek soniimlenmesi ile meydana geldigi belirtilmistir [Talbi ve ark., 1998; Talbi

ve ark., 1999].

Sekil 2.8. PIN’in 2. ve 3. karbon atomlari iizerinden radikal-n6tral monomer yolu ile

polimerlesme mekanizmasi
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Sekil 2.8. (Devam) PIN’in 2. ve 3. karbon atomlar1 tizerinden radikal-nétral

monomer yolu ile polimerlesme mekanizmasi
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Sekil 2.8. (Devam) PIN’in 2. ve 3. karbon atomlar1 {izerinden radikal-nétral

monomer yolu ile polimerlesme mekanizmasi

Indoliin polimerlesme mekanizmasi iizerine yapilan bir ¢aligmada, polimerlesmenin
2,3 mekanizmas1 ve radikal-radikal monomer katilmasi yolu ile gerceklestigi
Onerilmistir. Bunun nedenini ise radikal monomere saldirdiginda tepkime ekzotermik
olarak gerceklesirken, radikal radikale saldirdiginda tepkimenin endotermik olarak

gerceklesmesi gostermislerdir [ Yurtsever ve Yurtsever, 2002].
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Sekil 2.9. PIN’in 2. ve 3. karbonlar iizerinden radikal-radikal monomer yolu ile

polimerlesme mekanizmast

21



Iz
z

=7

4

N
\H
N
H

Sekil 2.9. (Devam) PIN’in 2. ve 3. karbonlar iizerinden radikal-radikal monomer

yolu ile polimerlesme mekanizmasi
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Iz

2HT

Sekil 2.9. (Devam) PIN’in 2. ve 3. karbonlar iizerinden radikal-radikal monomer

yolu ile polimerlesme mekanizmasi

Yapilan caligmalar 1s181inda, PIN’in polimerlesmesinin 2,3 mekanizmasi iizerinden
ylriidiigii sonucuna ulasilmistir. 2,3 mekanizmast Sekil 2.8’de gosterildigi gibi
radikalin nétral molekiile atak yapmasi seklinde veya Sekil 2.9’da gosterildigi gibi
radikalin radikalle birlesmesi seklinde gergeklesir.

PIN {izerine yapilan bir ¢alismada, kimyasal yontemle Nmonomer/Nyiikseligen Orani 2/3
olarak almmis ve ylikseltgen olarak FeCls; kullanilmistir. PIN’in verimi %78,

3 olarak bulunmustur.

iletkenlik degeri 2,10x10”* Scm™ ve yogunlugu 1,15 g/cm
Manyetik duyarlilik degerinin paramanyetik oldugu ve iletme mekanizmasiniznin

polaronlar iizerinden yiiriidiigii tespit edilmistir [Taylan ve ark., 2010].
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2.6. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Yiksek c¢evresel kararliliklart ve ilging elektriksel ozellikleri ile bunlarin
tiirevlerinden elde edilen iletken polimerler metallerin yerini alarak elektrik ve

elektronik endiistrisinde oldukca cesitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Iletken polimerlerin bazi kullanim alanlar1 asagida verilmistir.

e Diyot, transistor, kapasitor yapiminda,
e pH sensorlerinde,

e Biyosensorlerde,

e Sarj olabilen pil yapiminda,

e Fotoelektrokimyasal hiicrelerde,
e (az sensorlerinde,

e Flektrokromik aletlerde,

e Flektronik aletlerde,

e lyon segici elektrot yapiminda,
e Korozyon inhibitorii olarak,

e Elektroreolojik ¢alismalarda,

e Antistatik elemanlarda,

¢ Elektromanyetik kalkan olarak,
e Askeri malzeme ve kaplamada,

e Membranlarda kullanilabilir.

2.6.1. Sarj olabilen pil yapimlarinda

Iletken polimerlerin ilk onemli ticari uygulamasi Bridge-Stone Seiko’nun diigme
hiicreli pilleridir [Nakajima ve Kawagoe, 1989]. Bu sarjli piller anot olarak
polianilini, katot olarak lityum-aliiminyum alasimini ve elektrolit olarak da propilen

karbonat ve 1,2-dimetoksietan karisimindaki LiBF4 icermektedir.
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Susuz ortamda yapilan pil ¢aligmalarindan bir tanesinde LiClO4/propilen karbonat
elektroliti i¢cindeki PAn pozitif elektrodunun sarj/desarj olay1 siiresince kiitle
degisimi elektrogravimetrik teknikle gozlenmistir. Elektrolit i¢indeki PAn’in
kiitlesinin sarj sirasinda dogrusal olarak arttifi ve desarj sirasinda da azaldigi

belirtilmistir [Rahmanifar ve ark., 2004; 2005].

2.6.2. Elektronik aletlerde

Iletken polimerler kullanilarak, diyot, transistor gibi elektronik alet ve cihazlar da
yapilmistir [Randriamahazaka ve ark., 2005]. Bu cihazlarda, polimerin indirgenme
ve yiikseltgenmesine bagli olan kimyasal sinyaller, elektrik sinyaline g¢evrilerek

okunabilmektedir.

2.6.3. pH sensorlerinde

Yapilan caligmalarda bazi iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki akim,
direng gibi iletkenlik o6zellikleri incelenerek bu maddelerin pH sensorii olarak

kullanilabilecekleri gosterilmistir [Kaempgen ve Roth, 2006].

2.6.4. Havacilik endiistrisinde

Havacilikta son yillarda yapilan temel bir atilim metal malzeme yerine kompozit
malzeme kullanimi konusudur. Ugak yapisi i¢in malzeme se¢iminde 6nemli bir kriter
olan mekanik 6zelligin yogunluga orani ile ifade edilen, 6zgilil mekanik ozellik
degerleri  karsilastirildiginda  bor/epoksi  ve  karbon/epoksi  kompozitlerin
konvensiyonel malzemelerden Onemli farklarla istiin olduklar1 goriilmektedir

[Kayrak, 1999].
2.7. Kompozit Malzemeler
Kompozit, en genel anlamiyla, iki veya daha fazla farkli maddenin (veya

malzemenin) kullanim amacia yonelik karigtirilmast veya belli bir diizende bir

araya getirilmesiyle hazirlanan sistemler i¢in kullanilir.
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Kompozitlerin hazirlanmasinda temel amag, farkli maddelerin iyi 6zelliklerini bir

malzeme altinda toplayabilmektir [Sagak, 2002].

Polimer kompozitlerinin bilesenlerinin uygun oranlarda se¢imiyle 6zelliklerinin

tyilestirilmesi ticari olarak ilgi uyandirmistir [Soares ve ark., 2006].

Kompozit malzeme kullanimu ile iyilestirilebilecek 6zellikler:

1. Mukavemet

Isil kararhilik
Korozyona kars1 direng
Estetik uygunluk
Hafiflik

Yorulma 6mrii

Yiiksek iletkenlik

e A A R e R

Yukarida sayilan 6zellikler ve bunlardan bagka bir¢ok 6zellikte kompozit malzeme
hazirlanabilir. Ancak bu 6zelliklerin hepsinin ayn1 anda saglanmasi oldukg¢a zordur.

Kullanim yerine gore uygun kompozit malzeme se¢imi ve iiretimi gergeklestirilir.

2.8. Kopolimerler

Kopolimer, zincirlerinde kimyasal yapis1 farkli birden fazla monomer birimi bulunan

polimerlerdir [Sagak, 2002].

Kopolimer yapisinda ise ayni zincir ilizerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla
monomer bulumaktadir. Monomer molekiillerinin kopolimer zincirindeki dizilis
bicimlerine gore rastgele, ardisik ve blok olmak iizere ii¢ tiir kopolimerlesme

mekanizmasi bulunmaktadir [Gupta ve Singh, 2005].



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar

3.1.1. Kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler
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Kimyasal Madde Kimyasal Maddenin Ozellikleri Uretici Firma Ad1
Merck, Whitehouse
i = >0 gl
Tiyofen (C4HsS) M = 84,14 gfmol, %99 saflikta Station, NJ, USA
indol (CgH;N) M, = 117,16 g/mol, >%99 saflikta Merck, Whitehouse

Station, NJ, USA

Demir (III) klortir (FeCls)

M, = 162,21 g/mol, >%98 saflikta

Merck, Whitehouse
Station, NJ, USA

Kloroform (CHCls)

M, = 119,38 g/mol, >%99 saflikta

Riedel-de Haén, Seelze,
Germany

Etanol (C,HsOH)

d=0,79 g/mL, susuz

Carlo Erba, Milan, Italy

1,1,2,2-Tetrakloretan

d= 1,586 g/mL, %98 saflikta

Sigma-Aldrich,
Deisenhofen, Germany

Merck, Whitehouse

-di = - >0
1,4-dioksan d=1,032-1,033 g/mL, >%99 saflikta Station, NJ, USA
Aseton d=10,790-0,793 g/mL, %99 saflikta Carlo Erba, Milan, Italy
Asetonitril d=0,786 g/mL, %99,5 saflikta Carlo Erba, Milan, Italy
Merck, Whiteh
Benzen d=0,878-0,879 ¢/mL, >%99.5 saflikta | icrei Whitehouse

Station, NJ, USA

N,N-Dimetilasetamid

d=0,94 g/mL, >%99 saflikta

Merck, Whitehouse
Station, NJ, USA

N,N-Dimetilformamid

d = 0,944 g/mL,%99,8 saflikta

Carlo Erba, Milan, Italy

Dimetilsiilfoksit (C,HsSO)

d= 1,101 g/mL, %99,9 saflikta

Dop, Letchworth Garden
City, Hertfordshire
United Kingdom

Etil asetat

d=0,901 g/mL, %99 saflikta

Lab-Scan, Dublin, Ireland

Merck, Whitehouse

_ o) 21 ..

HCl d=1,19 g/mL, %37’lik derigim Station, NJ, USA

n-Heksan M, = 86,178 g/mol >%99 saflikta Carlo Erba, Milan, Italy

Karbontetrakloriir d=1,594 g/mL, %99,95 saflikta Kimetsan, Ankara, Turkey

Metanol d=0,791 g/mL, %99 saflikta Lab-Scan, Dublin, Ireland
Merck, Whitehouse

. _ . ,
Potasyum Tiyosiyanat Ma= 97,18 g/mol, >%98 saflikta Station, NJ, USA
Tetrahidrofuran d=0.887-0.880 g/mL, %99 saflikta | Mcrck» Whitehouse

Station, NJ, USA
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3.1.2. Aletler, cihazlar ve teknikler

Vakum etiivii

Sentezlenen polimerler ve kompozitler, 150 mbar’ a kadar inebilen Heraeus Marka

D-6450 Model (Hanau, Germany) vakum etiiviinde kurutuldu.

Terazi

Deneyde 0,01 g duyarlilikta 220 g kapasiteli tartim yapabilen Precisa Marka 320XB
220A Model (Dietikon, Switzerland) terazi kullanildi.

Dijital kumpas

Iletkenlik ve yogunluk &lgiimleri icin pellet haline getirilen drneklerin kalinliklari
milimetre cinsinden Black&Decker Marka (Towson, Maryland, United States) dijital

kumpas ile dlgiildii.

Coziintirliik testi

Orneklerin ¢oziiniirliik testleri, ¢esitli ¢dziiciiler kullamlarak oda sicakliginda ve
coziiclilerin kendi kaynama sicakliklarinda gergeklestirildi. Bu islem i¢in 6rneklerden

0,015 g alinip, 5 mL ¢oziicii icerisinde karistirildi ve ¢oziiniirliikleri gézlendi.

Dort nokta iletkenlik élgcer (Four Probe) cihazi ve iletkenlik 6l¢timii

Pellet haline getirilen polimerlerin iletkenlik dl¢timleri; dogru (DC) veya alternatif
akim (AC) kullanilarak iki nokta veya dort nokta teknigi ile gerceklestirilebilir. DC
Olctimlerinde net yiik sadece polimerin iginden gectigi halde, AC o6l¢limlerinde
elektriksel iletkenlik degisebilen bir elektrik alan frekansmnin fonksiyonu olarak

Olctlir.
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En sik kullanilan teknik Van Der Pauw tarafindan gelistirilen dort nokta teknigidir.
Bu teknikte sikistirilarak pellet haline getirilen ve boylece belirli kalinlik ve alanlarda
hazirlanan polimerlere dort adet elektrot yerlestirilir. Ikisine belirli potansiyeller

uygulanirken diger ikisinden akim ol¢iiliir (Sekil 3.1).

M
0.6mm
S S S
Tmm

- Imm -

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢iimiiniin sematik goriiniisii

Polimerin iletkenligi Es. 3.1 ile hesaplanabilir [Syed ve Dinesan, 1991]

G- M2 i (3.1)
rxd V
o: Iletkenlik (S/cm) V: Polimere uygulanan potansiyel

d: Pellet kalinlig1 (cm) 1: Pellet icinden gecen akim
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Sentezlenen polimerlerin iletkenlikleri dort nokta teknigi kullamilarak ol¢tildi.
Pelletlerin kalinliklar1 (enleri) dijital kumpas ile 6l¢iildii. 0,065 g standart kiitledeki
numunelerin 0,5 toncm™ basing altinda sikistirilip 1,3 ¢cm ¢apinda, 0,65-0,83 mm
kalinliklarinda pelletleri hazirlandi. Hazirlanan orneklerin DC iletkenlikleri prop
aralig1 1 mm, prop ¢apt 0,1 mm olan PC CARD 1716, PCLD 8710 model, bilgisayar
programi destekli dort nokta iletkenlik Olger cihazi ile oda sicakliginda iletkenlik
ol¢timii yapildi.

Sicakliga bagl iletkenlik Olgiimleri de dort nokta teknigi kullanilarak yapildi.
Pelletlerin  yerlestirildigi numune hiicresi 0-50°C arasinda 1sitma-sogutma
yapabilmektedir. Bilgisayar kontrollii cihaz; sicaklik, 0°C’ dan 50°C’a 10’ar derece
artacak ve daha sonra tekrar 50°C’dan 10’ar derece azalarak 0°C’a diisecek sekilde

programlanarak iletkenlikler 6l¢iildii.
Yogunluk ol¢iimleri

Sentezlenen polimerlerin  yogunluklari; polimerlerin kiitleleri ve hacimleri
belirlenerek hesaplandi. Polimer numuneleri 0,065 g standart kiitlede tartildi ve 0,5
toncm™ basing altinda sikistirilarak 1,3 cm gapinda pelletler haline getirildi. Pellet
haline getirilen Orneklerin kalinliklar1 (h) dijital kumpas ile olgiildii. Silindirin
hacmini veren V = m x r* x h formiilinden pelletlerin hacmi gem™ cinsinden
hesaplandi. Pelletler tartilarak kiitleleri belirlendi. d = m/V formiili kullanilarak

orneklerin yogunluklar1 hesaplandi.
Gouy terazisi

Orneklerin manyetik duyarlilik (gram manyetik suseptibilite) 6lgiimleri Sherwood
Marka, Scientific MKI Model (St Louis, UK) Gouy Terazisi ile oda sicakliginda
yapildi. Ince toz haline getirilen &rnekler, boyu 7 cm, ¢apt 0,3 cm olan pyreks tiip
icine 1,5 cm’den az olmamak {izere konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak
tutulan Gouy terazisinin 6l¢iim deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar

beklenerek dlgiimler alindi. Gram manyetik duyarlilik (y ) Es.3.2 ile hesaplandi.
g
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— CBm’ XL X(R _R(})
€ 109 Xm (3_2)

Bu esitlikte,
y : gram manyetik duyarlik (cm® g™),
g

C : cihazin kalibrasyon sabiti (1002/Rgq4-Ry),
L: cam tiipteki numune boyu (cm),
R: numunenin 6l¢iim degeri,

Ro : bos tiipiin 6lglim degeri,

m: numune kiitlesi (g)’ni ifade etmektedir.

Fourier transform infrared spektrometresi ( FTIR )

Orneklerin FTIR spektrumlar1 susuz KBr icinde pelletleri hazirlanarak ATI
UNICAM Marka Mattson Model 1000 (Cambridge, U.K) spektrometre kullanilarak
alindu.

Ultraviyole-goriiniir bélge (UV-GB) spektrometresi

Omeklerin  UV-GB  &lgiimleri Shimadzu Marka UV-1800 Model (Japan)
spektrometre kullanilarak 250-800 nm dalga boylar1 araliginda alindu.

Termogravimetrik analiz-Diferansiyel taramali kalorimetre (TGA-DSC) cihazi
Orneklerin 1s1l gegisleri, 1s11 bozunmalari ve kiitle kayiplari;; Ny atmosferinde,

10°C/dk 1sitma hizinda, 30-900°C sicaklik araliginda ¢alisan Perkin Elmer-Pyris
Diamond Model (USA) TGA-DSC analiz cihaziyla incelendi.



32

Elementel analiz cihazi

Polimerlerin %C, %H, %N ve %S igerikleri TUBITAK ATAL’da Elementar
Analysensysteme GmbH vario MICRO CHNS Model (Hanau, Germany) analiz
cihazi ile tayin edildi. CHNS analizinde yiiksek sicaklikta (1000-1100°C) yakma

yoluyla drnekteki element yiizdeleri tayin edildi.

Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS)

Sentezlenen polimerlerin demir miktari, Perkin Elmer AAnalyst 800 Model (USA)
atomik absorpsiyon spektrometre cihazi ile tayin edildi. Ornekler dnce Anton PAAR
Multiwave 3000 marka temassiz sicaklik ve basing kontrollii numune pargalama ile
¢Oziildii. Bu islem i¢in her polimerden 2,5 mg’ hik 2 ayr1 ornek tartildi. Her bir
tartilan 6rnek tzerine 1,5 mL %65°lik HNO; ve 1,5 mL % 95-97’lik H,SO4 ilave
edildi. Cozlinme isleminin gergeklesmesi icin ilavelerden sonra 20 dakika beklendi.
Coziinen orneklerin hacmi 10 mL’ye tamamlanarak AAS cihazinda demir analizi

yapildi.

X-ws1m1 toz difraksiyon cihazi (XRD)

Polimerlerin XRD spektrumlart ODTU Merkezi Laboratuvari’nda, Rigaku Marka
Ultima-IV Model (Japan) X-Isint Kirmim Cihazi ile dalga boyu 1,54018 A olan Cu
K, radyasyonuyla 0,02°/dakika tarama hizinda 3-50° araliginda alindi.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)
Polimerlerin yiizeyleri altin/paladyum kaplandiktan sonra FEI Quanta Marka 400F

Model (Oregon, USA) SEM cihaz1 ile ODTU Merkezi Laboratuvari’'nda degisik

biiylitmelerde yiizey fotograflar1 alindi.
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3.2. Politiyofen Sentezi

PT sentezinde, yiikseltgen olarak FeCl; ve ¢0ziicii olarak kloroform kullanildi.
Polimerlesme i¢in Nmonomer/Nyiikseligen Orant 1/3 olacak sekilde 3,78){10"2 mol (3 mL,
3,18 g) tiyofen ve 11,34x107 mol (18,39 g) FeCls alind1. ilk olarak FeCls ii¢ boyunlu
balona konuldu ve 52 mL kloroform i¢inde ¢oziildii. Cozelti geri sogutucu altinda
Ny atmosferinde 60°C’deki su banyosunda manyetik karistirict ile 10 dakika
karistirildi. Daha sonra sisteme 30 mL kloroform iginde ¢oziinmiis olan tiyofen
¢Ozeltisi damlatma hunisinden damla damla ilave edildi. Sistemin sicakligi 55-
60°C’de sabit tutularak N, atmosferinde 60 dakika boyunca polimerlesmenin
gerceklesmesi icin karistirllmaya devam edildi. Siire sonunda 1sitmaya son verildi
sistem sicaklifi oda sicakligma diistii. Sistem oda sicakliginda 16 saat daha

karistirildi.

Elde edilen PT, gouch krozesi kullanilarak su trompunda 90°C saf su ile siiziinti
berraklasana kadar iyice yikandi. Siiziintiideki FeCl; varligi KSCN ile test edildi ve
[FeSCNT*" (Demir-3-tiyosiyanat) kompleksinin kirmizi rengi gozlenmeyinceye kadar

yikama stirdiiriildii.

Fe’" ile tiyosiyanat [SCN] iyonlar1 arasinda meydana gelen kompleksin olusum

reaksiyonu su sekildedir:
Fe’"+ [SCN'] <= [FeSCN]**

Elde edilen polimer vakum etiiviinde 70°C’de 24 saat siire ile kurutuldu. Koyu

kahverengi renkte kiitlece %93 verimle PT elde edildi.
3.3. Poliindol Sentezi

PIN sentezinde, ylikseltgen olarak FeCl; ve ¢oziicii olarak kloroform alindi.
Polimerlesme i¢in Nmonomer/Nyiikseligen Orant 1/3 olacak sekilde 3,78);10'2 mol (3 g) indol
ve 11,34x107 mol (18,39 g) FeCl; kullamldi. Once FeCl; ii¢ boyunlu balona

konulup, iizerine 52 mL kloroform eklendi. Karigim, geri sogutucu altinda manyetik
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karistiricr ile karisirken Ny gecirilmeye baslandi. 10 dakika Ny gegirildikten
sonra, 30 mL kloroform i¢inde ¢oziilerek hazirlanan indol ¢ozeltisi damlatma
hunisinden damla damla ilave edildi. Sistemin sicakligi 10-15°C’de sabit tutularak
Ny atmosferinde 60 dakika boyunca polimerlesmenin gergeklesmesi igin
karigtirldi. Ny atmosferi kapatildiktan sonra 10-15°C’deki sistemde 4 saat siireyle

karistirma islemine devam edildi.

Elde edilen PIN, gouch krozesi kullanilarak su trompunda 90°C saf su ile stiziinti
berrak ve renksiz oluncaya kadar yikandi. Siiziintiideki FeCls varligin KSCN ile test
edildi ve [FeSCNJ]*" (Demir-3-tiyosiyanat) kompleksinin kirnuzi  rengi

gozlenmeyinceye kadar yikama stirdiiriildii.

Elde edilen iiriin vakum etiiviinde 70°C’da 24 saat siire ile kurutuldu. Koyu haki
renkte kiitlece % 89 verimle PIN elde edildi.

3.4. Politiyofen/Poliindol (PT/PIN) Kompozitinin Sentezi

PT/PIN kompozitinin sentezinde, yiikseltgen olarak FeCl; ve ¢oziicii olarak
kloroform kullanildi. Kompozitlerde de, homopolimerlerde oldugu gibi
Nmonomer/Nyiikseligen Oran1 1/3 olacak sekilde alindi. Once 2 g PT ve 5,76){10'2 mol (9,34
g) FeClj tartilarak ti¢ boyunlu balona konuldu, iizerine 23 mL kloroform eklendi. Bu
karisim geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile karisirken Ny gecirilmeye
baslandi. 10 dakika Nyg) gegirildikten sonra, 14 mL kloroform i¢inde ¢oziilerek
hazirlanan 1,92x107 mol (2,25 g) indol ¢ozeltisi damlatma hunisinden damla damla
ilave edildi. Sistemin sicakligi 10-15°C’de sabit tutularak Ny, atmosferinde 60
dakika boyunca karigtirildi. Ny atmosferi kapatildiktan sonra 10-15°C’deki

sistemde 4 saat siireyle karistirma islemine devam edildi.

PIN homopolimerinde oldugu gibi siizme, yikama ve kurutma islemleri yapildi.
Kompozitin ger¢ek (deneysel) PIN igerigi gravimetrik olarak bulundu. %53 PIN
iceren PT/PIN kompoziti sentezlendi.
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3.5. Poliindol/Politiyofen (PIN/PT) Kompozitinin Sentezi

PIN/PT kompozitinin sentezinde, yiikseltgen olarak FeCl; ve ¢0ziicii olarak
kloroform kullanildi. Kompozitlerde de, homopolimerlerde oldugu gibi
Nmonomer/Nyiikseligen Oran1 1/3 olacak sekilde alindi. Once 1,97 g PIN ve 7,5)(10'2 mol
(12,26 g) FeCls tartilarak ii¢ boyunlu balona konuldu, iizerine 35 mL kloroform
eklendi. Cozelti geri sogutucu altinda Ny, atmosferinde 60°C’deki su banyosunda
manyetik karistirict ile 10 dakika karigtirildi. Daha sonra sisteme 20 mL kloroformla
birlikte 2,5x102 mol (2 mL, 2,12 g ) tiyofen ¢ozeltisi damlatma hunisinden damla
damla ilave edildi. Sistemin sicakligi 55-60°C’de sabit tutularak N atmosferinde
60 dakika boyunca karigtirllmaya devam edildi. Siire sonunda 1sitmaya son verildi
sistem sicaklifi oda sicakligma diistii. Sistem oda sicakliginda 16 saat daha

karistirildi.

PT homopolimerinde oldugu gibi siizme, yikama ve kurutma islemleri yapildi.
Kompozitin ger¢ek (deneysel) PT igerigi gravimetrik olarak bulundu. %47 PT iceren
PIN/PT kompoziti sentezlendi.

3.6. Politiyofenin Sentez Kosullarinda PT-PIN Kopolimerinin Sentezi (TKK)

PT’nin sentez kosullarinda PT-PIN kopolimerinin sentezinde, yiikseltgen olarak
FeCl; ve ¢oziicli olarak kloroform kullanildi. Polimerlesme i¢in Nmonomer/Myiikseltgen
oram 1/3 olacak sekilde 3,94 g kopolimer igin 2,5x10% mol (2,12 g, 2 mL) tiyofen,
1,9x10% mol (2,21 g) indol ve 13,2x107 mol (21,41 g) FeCl; kullamild. ilk olarak
FeCl; {i¢ boyunlu balona koyuldu ve 60 mL kloroform i¢inde ¢oziildii. Cozelti geri
sogutucu altinda Ny atmosferinde 60°C” deki su banyosunda manyetik karistirict ile
10 dakika karigtirildi. Daha sonra sisteme tiyofen ve indol monomerlerinin 36 mL
kloroform i¢indeki ¢ozeltisi damlatma hunisinden damla damla ilave edildi. Sistemin
sicakhigr 55-60°C’de sabit tutularak N, atmosferinde 60 dakika boyunca
polimerlesmenin ger¢eklesmesi i¢in karistirllmaya devam edildi. Siire sonunda
1sitmaya son verildi sistem sicaklii oda sicakligina diistii. Sistem, oda sicakliginda
16 saat daha karistirildi. PT homopolimerinde oldugu gibi siizme, yikama ve kurutma

islemleri yapildi. Kiitlece % 104 verimle PT-PIN kopolimeri elde edildi.
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3.7. Poliindoliin Sentez Kosullarinda PIN-PT Kopolimerinin Sentezi (IKK)

PIN’in sentez kosullarinda PIN-PT kopolimerinin sentezinde, yiikseltgen olarak
FeCl; ve ¢oziicli olarak kloroform kullanildi. Polimerlesme i¢in Nmonomer/Nyiikseltgen
oran1 1/3 olacak sekilde 3,94 g kopolimer i¢in 2,5)(10'2 mol (2,12 g, 2 mL) tiyofen,
1,9x10 mol (2,21 g) indol ve 13,210 mol (21,41 g) FeCl; kullanildi. Once FeCl;
tartilarak {i¢ boyunlu balona konuldu, iizerine 60 mL kloroform eklendi. Bu karigim
geri sogutucu altinda manyetik karistiric: ile karisirken Ny gecirilmeye baslandi. 10
dakika Ny gecirildikten sonra, indol ve tiyofen monomerlerinin 36 mL kloroform
icindeki ¢ozeltisi damlatma hunisinden damla damla ilave edildi. Sistemin sicaklig1
10-15°C’de sabit tutularak Ny atmosferinde 60 dakika boyunca karistirildi. Ny,
atmosferi kapatildiktan sonra 10-15°C’deki sistemde 4 saat siireyle karistirma

islemine devam edildi.

PIN homopolimerinde oldugu gibi siizme, yikama ve kurutma islemleri yapildi.

Kiitlece % 111 verimle PT-PIN kopolimeri elde edildi.
3.8. Oda Sicakhginda PT-PIN Kopolimerinin Sentezi (OSK)

Oda sicakliginda PT-PIN kopolimerinin sentezinde, yiikseltgen olarak FeCl; ve
¢oziicii olarak kloroform kullanildi. Polimerlesme i¢in Nmonomer/Myiikseltgen Orant 1/3
olacak sekilde 3,94 g kopolimer i¢in 2,5)(10'2 mol (2,12 g, 2 mL) tiyofen, 1,9)(10'2
mol (2,21 g) indol ve 13,2);10'2 mol (21,41 g) FeCl; kullanild1. Once FeCl; tartilarak
tic boyunlu balona konuldu, iizerine 60 mL kloroform eklendi. Bu karisim geri
sogutucu altinda manyetik karistirici ile karisirken Ny gecirilmeye baslandi. 10
dakika Ny gegirildikten sonra, indol ve tiyofen monomerlerinin 36 mL kloroformla
birlikte karisimi damlatma hunisinden damla damla ilave edildi. Ny atmosferi

kapatildiktan sonra 16 saat siireyle karistirma islemine devam edildi.

Diger kopolimer sentezlerinde oldugu gibi siizme, yikama ve kurutma islemleri

yapildi. Kiitlece % 110 verimle PT-PIN kopolimeri elde edildi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

4.1. Tiyofen, indol, PT, PIN, Kompozit ve Kopolimerlerin Coziiniirliik Testleri

Sonuclari

Sentezlenen polimerlerin ¢oziiniirliik testleri oda sicaklifinda ve ¢oziiciilerin

kaynama sicakliklarinda organik ve inorganik ¢oziiciiler kullanilarak yapildi.

Kullanilan c¢oziiciilerin 6zellikleri Bolim 3.1.1°de verildi (Bkz. Cizelge 3.1).

Coziintirliik testlerinin sonuglar1 Cizelge 4.1°de verildi.

PT’nin ¢o6ziinmedigi goriildi. PIN ve kompozitlerin ¢oziiniirliiklerinin aseton,
benzen, metanol vb ¢oziiciilerde ¢ok diisiik oldugu gozlendi. DMF ve DMSO gibi
polar c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiklerinin ise nispeten daha yiiksek oldugu bulundu.

Cizelgede ¢oziiniirliikler artan ¢oziiniirliikklerine gore; -, 6-, & ve + ile gosterildi.



Cizelge 4.1. Tiyofen, indol, PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin ¢oziiniirliikleri
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Coziiciiler | Kosullar | Tiyofen | indol | PT | PIN | Kompozit | Kopolimer”
Aset Oda sic. + + - - - '
seen kN + -] - - -
.. .. | Oda sic. + + - - - -
Asetonitril KN n n ) _ - -
Benzen Oda sic. + + - - - -
? K.N. + S N 8- 0-
Oda sic. + + - 0 - 0 - 0-
CCly K.N. T + |- ]3- 5 - 0-
Oda sic. + + - 0- 0- -
DMAA KN n T i S- 5- 0-
Oda sic. + + - ) ) )
DMF KN, T T 5 5
Oda sic. + + - ) ) )
DMSO ™ Ry T T S 5 5
Etanol Oda sic. + + - | o6- 0 - 5 -
ano K.N. + + -] 8- 5 - 5-
) Oda sic. + + - - - -
Etilasetat KN n T _ S - S - 0 -
Oda sic. + - - - - -
HC KN, T + [ -] - - -
Oda sic. + + - 0 - 0 - -
Kloroform KN n I i S - S - 0 -
Oda sic. + + - 0 - 0 - -
Metanol KN n i i S - S - 0 -
S Oda sic. + - - - - -
" K.N. + u I - -
Oda sic. + + - - 0 - 0 -
THF K.N. T + [ -]3- - 0-
1,1,2,2- Oda sic. + + ) 0 - S - o -
tetraklor
etan K.N. * i | o- - 0-
1,4- Oda sic. + + - - - -
dioksan K.N. + + - 0 - 0 - 0 -
Oda sic. + + - 0 - 0 - 0 -
n-Heksan KN n n s S - d-

-:¢0zlinmedi, 0 -:¢ok az ¢oziindii, o :az ¢ozlindi, + : ¢Oziindii

*: PT/PIN ve PIN/PT
#: TKK, IKK, OSK
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4.2. PT, PIN, Kompozit ve Kopolimerlerin Verim, iletkenlik, Manyetik
Duyarhlik ve Yogunluk Tayini Sonug¢lari

Sentezlenen PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin yiizde verim, iletkenlik, manyetik

duyarlilik ve yogunluk degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir:

Cizelge 4.2. PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin yiizde verim, iletkenlik, manyetik

duyarlilik ve yogunluk degerleri

Polimer, . : . Kiitle Manyetik | Goriiniir
Kompozit, (0)] e;:;:ln) Il:Stlc(;lfll;k Duyarhhk Yogunluk
Kopolimer » (Xg,cms/g)xl 0’ (g/cm’)

PT 93 6,97x107 34,8 0,74
PIN 89 2,03x107 38,3 0,75
PT/PIN(%53) 105 2,68x107 -1,0 0,78
PIN/PT(%47) 95 1,31x10* -1,4 0,62
TKK® 104 2,81x10™ 7.4 0,83
IKK® 111 8,17x10™* -0,5 0,67
OSK*® 110 1,17x107 2,1 0,76

*TKK : Politiyofenin sentez kosullarinda sentezlenen PT-PIN Kopolimeri
*[KK : Poliindoliin sentez kosullarinda sentezlenen PIN-PT Kopolimeri
‘OSK : Oda sicakliginda sentezlenen PT-PIN Kopolimeri

Kimyasal yontemle, susuz ortamda Nmonomer/Nyikseligen Orant 1/3 olarak almarak
sentezlenen PT’nin %93, PIN’in %89, TKK’nin %104, IKK’nin %111 ve OSK’nin
%110 verimle sentezlendigi goriilmektedir. Konak-konuk polimer sirasi
degistirilerek sentezlenen PT/PIN kompozitinde PIN verimi %105, PIN/PT

kompozitinde PT verimi ise %95’dir.

Polimerler oldukca yliksek verimle elde edilmistir. Farkli kosullarda sentezlenen

kopolimerlerin veriminin %100’1lin iizerinde oldugu gézlenmektedir.
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Tiyofen ve indol monomerlerinden yola ¢ikilarak yapilan kopolimer sentezlerinde ise
polimerlesme veriminin ¢ok yiiksek bulunmasinin nedeni; es zamanli iki
homopolimer zincirinin olugsmasi, PT, PIN ve sentezlenen diger kompozitlere gore

daha ytiiksek mol kiitlelerine ulasabilmelerinden kaynaklanabilir.

PT’nin oda sicakhiginda 6,97x10” Scm™, PIN’in 2,03x10™ Scm™ iletkenlige sahip
oldugu bulunmustur. PT/PIN ve PIN/PT kompozitlerinin iletkenlik degerleri sirasiyla
2,68x10° Sem™ ve 1,31x10™* Sem™dir. Konak-konuk polimer siras1 degistirilerek
sentezlenen polimerlerde kompozitlerden birinin iletkenlik degeri digerinden daha
yiiksek olabilir. Bu durum, polimerlerden birinin digerinin zincir yapisina daha kolay
girisiyle agiklanabilir [Gok ve ark., 2003]. Cizelge 4.2’den TKK’nin 2,81x10" Scm™
iletkenlik degeriyle sentezlenen polimer, kompozit ve kopolimerler iginde en yiiksek
degere sahip oldugu goriilmektedir. Buna karsihik KK, 8,17x10 Scm™ degeriyle en
diisik iletkenligi gdstermistir. OSK ise 1,17x107 Sem™ iletkenlik degeriyle
homopolimerlere ve konak-konuk siras1 degistirilerek sentezlenen kompozitlere gore
yiiksek, TKK’ya gore diisiik iletkenlik gostermistir. Ozellikle TKK ve OSK’nin
iletkenliginin diger polimer ve kompozitlerin iletkenliklerinden yiiksek olmast;
yapilarinda  homopolimerlerin ~ bulunmasinin  yanisira, kopolimer  yapisi
olusturmalarindan dolay1 konjugasyon artisindan da kaynaklanabilir [Sar1 ve ark.,
2003]. Onerilen kopolimer yapis1 Sekil 4.1°de verilmistir. Iletkenlik degeri; ¢oziicii,
sentez yontemi, dopant miktar1 ve yapisi, nem, pH, reaksiyon siiresi ve reaksiyon
sicaklig1 gibi parametrelerden etkilenir [Rajasudha ve ark., 2005; Ryu ve ark., 2003;
Maarouf ve ark., 1995; Lei ve ark., 1992]. Cizelge 4.2’den goriildiigii gibi 6zellikle
sentez sirast ve yontemin degismesi ile farkli iletkenlik degerleri elde edilmistir.
Kompozitlerde konak-konuk polimer sirasinin degismesiyle iletkenlik degerleri ve
yogunluk degerleri farklilik gostermistir. Kopolimerlerde polimerlesme diger
kosullar sabit tutulup, farkli sicakliklarda gergeklestirilmis ve elde edilen
polimerlerin iletkenlik degerleri birbirlerine gore oldukca farkli degerler gostermistir.
Buradan farkli sentez kosullarinda sentezlenen polimerlerin farkli 6zelliklere sahip

olduklar1 sonucuna ulasilir.
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Sekil 4.1. Kopolimer yapist: Poli(indol-ko-tiyofen)

PT’nin manyetik duyarhlik degeri -34,8107 cm’/g olarak bulunmustur. PT’nin
manyetik duyarlilik degerinin negatif oldugu ve iletkenlik mekanizmasinin Sekil 4.2
(b)’de goriildiigli gibi bipolaron yapilar iizerinden yiiriidiigli sonucuna ulasildi
POM/PT kompozitleri iizerine yapilan bir calismada POM/PT kompozitlerinin
manyetik duyarlhilik degerleri negatif bulunmus ve diyamanyetik yapida oldugu

belirlenmistir [Ozgiin ve ark., 2009].

@ Polaron
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Sekil 4. 2. Politiyofenin (a) polaron ve (b) bipolaron yapilari1 [Oyaizu ve ark., 2003]

PIN’in manyetik duyarlilik degeri -38,3x107cm’/g olarak bulundu. Manyetik
duyarlilik degerinin diyamanyetik oldugu ve iletme mekanizmasinin Sekil 4.3 (b)’de

goriildiigii gibi bipolaronlar tizerinden yiiriidiigii belirlendi [Taylan ve ark., 2010].
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Sekil 4.3. Poliindoliin (a) polaron ve (b) bipolaron yapilar1 [Taylan ve ark., 2010]

PT/PIN, PIN/PT kompozitleri, TKK, IKK ve OSK’nin manyetik duyarlilik degerleri
sirastyla -1,0; -1,4; -7.4; -0,5 ve -2,1 cm3/g olarak bulunmustur. Buradan iletkenlik

mekanizmalarinin bipolaronlar {izerinden yiiriidiigii anlasildi. [Taylan ve ark., 2010].

0,5 ton/cm” basing altinda PT’nin yogunlugu 0,74 gem™, PIN’in yogunlugu ise 0,75
gem™ olarak bulundu. PIN/PT ve iKK’'nin yogunluklarmin PT ve PIN’e gore
oldukca diistik oldugu digerlerinin ise PT ve PIN’e gore yiiksek oldugu Cizelge
4.2°de gorilmektedir. Yogunluk degerleri arasinda uyumluluk goriilmemekle
beraber, en yiiksek yogunluga 0,28 Scm™ ile en yiiksek iletkenlik degeri gosteren
tiyofen kosullarinda sentezlenen kopolimerin (TKK) sahip oldugu (0,83 gem™)
bulunmustur. PPy iizerine yapilan bir ¢alismada film yogunluklarinin dopanta ve
hazirlanma kosullarina bagli oldugu belirtildi. PPy’nin -40°C’de PFy ile
gerceklestirilen polimerlesme tepkimesinden elde edilen polimer filmlerinin
yogunlugu 1,4g/cm’ iken oda sicakliginda hazirlanan filmlerinin yogunlugunun ise

0,6-0,8g/cm’ araliginda oldugu bulundu [Chehimi ve ark., 1992].
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4.3. PT, PIN, Kompozit ve Kopolimerlerin Sicakhga Bagh fletkenlik Ol¢iim

Sonuclari

Polimerlerin 0°C’dan 50°C’a 10’ar derece artacak ve daha sonra tekrar 50°C’dan
10’ar derece azalarak 0°C’a diisecek sekilde programlanan bilgisayar kontrollii

iletkenlik 6l¢iim cihaz ile sicakliga bagli iletkenligi dl¢iildii.

Sekil 4.4’de PT’nin 0-50°C sicaklik araligindaki dongiisiinde, iletkenliginin sicakliga
bagliligr goriilmektedir. PT’nin iletkenligi sicaklik artisi ile artmis ve sicakligin

azalmasi ile azalmustir.
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Sekil 4.4. PT nin iletkenliginin sicaklik ile degisim grafigi

Sekil 4.5’de PIN’in 0-50°C sicaklik araligindaki dongiisiinde, iletkenliginin sicakliga
baglilig1 goriilmektedir. PIN’in iletkenligi sicaklik artis1 ile artmis ve sicakligin

azalmasi ile azalmistir [Taylan ve ark., 2010].

Yapilan bir ¢alismada PIN’in iletkenligi 93-523K arasindaki sicakliklarda 6l¢iilmiis
ve iletkenlik degerinin sicaklik artistyla arttigi gézlenmistir [Abthagir ve Saraswathi,
2004].
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Iletkenlik degerlerindeki artiglar artan sicakhik ile polimer yapisinda yeniden
diizenlenmeleri ve iletkenlikten sorumlu yiiklerin aktif hale gelmesiyle agiklanabilir

[Omastova ve ark., 2003].
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Sekil 4.5. PIN’nin iletkenliginin sicaklik ile degisim grafigi

PT ve PIN’dekine benzer sekilde sicakliga bagl iletkenlik dl¢timleri kompozit ve
kopolimerler i¢in de gergeklestirilmistir. Kompozit ve kopolimerlere ait, iletkenligin
sicaklik ile degisim grafikleri EK-1’de verilmistir. Grafiklerden sentezlenen
kompozit ve kopolimerlerin iletkenliginin homopolimerlerinde oldugu gibi sicakligin
artmastyla arttigi, sicakligin azalmasiyla da diizenli olarak azaldigi sonucu
gozlenmistir. Bunun sebebi komsu yiik tastyicilarinin etkilesimlerinden ayrica buna
ek olarak iletkenligin sicaklikla artmasi lokalize yiik adaciklar1 boyunca atlama

olayindan kaynaklanir [Taylan ve ark., 2010].
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4.4. FTIR Analizi Sonuclar

4.4.1. PT’nin FTIR analizi sonuclari

Tiyofen ve PT’nin karsilagtirmali FTIR spektrumlart Sekil 4.6 (a,b)’de ve PT’nin

FTIR spektrumundan elde edilen veriler Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3. PT’nin FTIR spektrum verileri

Titresim C-H C=C gerilme C-H egilme C-S
3 gerilme (aromatik) (aromatik) gerilme
g 5 Tiyofen 3104 1400-1590 830 713
s 2E
A &2 pr 3500 1300-1650 1010 778

Tiyofenin FTIR spektrumunda gozlenen titresim bandlari su sekildedir: 3104 cm™*de
aromatik C-H gerilme band1, 1400-1590 ¢cm’de C=C gerilme bandlar1, 1030-1250
cm’de aromatik C-H diizlem ici egilme bandi, 830 cm™’de aromatik C-H diizlem
dis1 egilme bandi ve 713 cm™’de C-S gerilme bandi gézlenmektedir [Ozgiin ve ark.,

2009].

PT’c ait FTIR spektrumlari incelendiginde; 3500 cm™’de C-H gerilme titresimine
karsilik gelen bandi, 1300-1660 cm™’de aromatik C=C zayif gerilme bandlari, 1010
cm™*de aromatik C-H egilme band1 ve 778 cm™’de C-S gerilme band1 gériilmektedir
[Sari ve ark., 2003; Kiralp ve Kiigiikyavuz, 2003]. PT spektrumunda bandlarin
frekanslarinin tiyofen monomerine gore kaydigi ve daha yayvan bir hal aldigi
gorlilmiistiir. Bunun sebebi ardarda siralanan aromatik tiyofen halkalarinin
konjugasyonu arttirmasidir [Ozgiin ve ark., 2009]. PT spektrumunda 3500 cm™’de
gozlenen band H,O pikine ait olmakla birlikte tiyofende 3100 cm™’de gériilen

aromatik C-H gerilme bandini1 kapatmasindan kaynaklanabilir.
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4.4.2. PIN’in FTIR analizi sonucu

Indol ve PIN’in karsilastirmali FTIR spektrumlari Sekil 4.7 (a, b)’de ve PIN’in FTIR

spektrumundan elde edilen veriler Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. PIN’in FTIR spektrum verileri

o N-H e CsHs - CN
Titresim erilme/eilme gerilme/egilme erilme gerilme gerilme
& & (aromatik) & (aromatik) | (aromatik)
§1A Indol 3400/1613 3052/743 1448 1500 1310
< —
55
S PIN 3383/1600 3052/739 1452 1600 1317

Sekil 4.7°de goriilen indol ve PIN’e ait FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda
polimerlesmenin  gerceklestigi  desteklenmekte ve olusan PIN’in  yapisi

aciklanabilmektedir.

Indoliin spektrumunda 3400 cm ’de N-H gerilmesine karsilik gelen keskin band
polimerlesme sonucunda yayvanlasmis ve 3383 cm e kaymustir. [Ryu ve ark.,
2003; Ryu ve Kim, 2008]. Elde edilen bu sonucglara gére N—H gerilme band:1 hala
PIN iskeleti iizerinde goriilmektedir. Bu da azotun polimerlesmeye katilmadigini ve
polimerlesmenin 2,3 pozisyonu iizerinden gergeklestigini gostermektedir [An ve ark.,

2008].

indolde 1500 cm "de gozlenen C,=C; bandi PIN’de 1600 cm e kaymistir. Bunun
yaninda 1448 cm' ve 739 cm “de gdzlenen pikler benzen halkasindan
kaynaklanmakta olup, benzen halkasinin  polimerlesmeye katilmadigini
gostermektedir. Bu da polimerlesmenin 2-3 mekanizmasina gore gergeklestigini
gdsterir [Xu ve ark., 2006]. Indolde gozlenen 743 cm deki ikili pik C,—H ve Cs—H
baglarinin diizlem dis1 deformasyonundan kaynaklanmaktadir. Elektrokimyasal
polimerlesme ile PIN sentezlenen bir ¢alismada indol i¢in elde edilen FTIR

spektrumunda ayni sekilde ikili pik gozlenmistir [Xu ve ark., 2005].
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Benzen halkasinin polimerlesme sirasinda olusan baglarda yer almadigi, N-H
grubunun korundugu ve polimerlesmenin 2,3 mekanizmasi lizerinden radikal-nétral
monomer yolu ile yiiriimiis olabilecegi sonucuna ulasildi. Buna gore Onerilen

polimerlesme mekanizmasi Sekil 2.8’de verilmistir.
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4.4.3. Kompozit ve Kopolimerlerin FTIR analizi sonuclari

Cizelge 4.4’de kompozit ve kopolimerlerin FTIR spektrumu verileri Sekil 4.8 ve
4.9’da  kompozit ve kopolimerlere ait karsilastirmali FTIR spektrumlar
goriilmektedir. Kompozit ve kopolimerlere ait FTIR spektrumlar1 EK-2’de

verilmistir.

Cizelge 4.5. Kompozit ve kopolimerlerin FTIR spektrum verileri

N-H C-H Cc=C C-N
. . gerilme/ Ce¢Hg . ] C-S
Titresim gerilme/ .. . gerilme gerilme .
egilme egilme gerilme (aromatik) | (aromatik) Gerilme
£ (aromatik)
R PT/PIN 3360/1604 3043/739 1452 1490 1313 -
E), PIN/PT 3365/1560 3052 1439 1500/1673 1313 782
% TKK 3421/1602 734 - 1304
<
on . -
g KK 3417/1560 738 1308
OSK 3382/1565 734 - 1317

PT/PIN ve PIN/PT ig¢in elde edilen FTIR spektrumlarinda, PIN’de oldugu gibi 3300-
3400cm ' bdlgesinde N-H gerilme bandinin varlig1 sz konusudur. Bu band ile N-H
grubunun korundugu anlasilmaktadir. Ayrica 1560-1600cm™' civarinda ikincil
aminlerin egilme titresimine karsilik gelen pikler gériilmektedir. PIN/PT’de 782cm ™
civarinda gozlenen C-S piki PT/PIN’de C-H aromatik gerilme/egilme piki tarafindan
kapatilmistir. PT ve PIN’in FTIR spektrumlarinda gozlenen karakteristik pikleri,
PT/PIN ve PIN/PT kompozitlerinde de gozlendi. Bu sebeple PT ve PIN’in uyumlu

karisimlar olusturduklar1 sdylenebilir.

TKK, IKK, ve OSK kopolimerlerinin FTIR spektrumlari incelendiginde 1300cm
civarinda PT’den kaynaklanan siddetli pikin siddetinin azaldigi ve yayvanlastigi
goriilmektedir.  780cm™  civarinda  gdzlenen bandlar indol ve tiyofenin
a-pozisyonundan polimerlestiginin ve Sekil 4.1°de oOnerildigi gibi kopolimer

olusumunun kanitidir [Sarag ve ark., 2003].
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PT/PIN ile PIN/PT kompozitlerinin FTIR spektrumlarmin TKK, IKK ve OSK’nin
FTIR spektrumlarindan énemli farkliliklar gosterdigi anlasildi. Bu da TKK, IKK ve
OSK’nin kopolimer olusumu ile yeni yapi1 diizenlenmeleri ve bag olusumlarini

gostermektedir.

Kompozit ve kopolimerler i¢in elde edilen FTIR spektrumlarinda PT ve PIN’e
benzerlikler olmakla birlikte baz1 kaymalar gozlenmistir. Bu kaymalar neticesinde
baz1 piklerin yerleri degismistir, ancak yapida hem PT hem de PIN’in oldugunu
kanitlayan pikler yer almaktadir. Monomerlerden yola ¢ikarak sentezlenen
kopolimerlerin yapilarinda kopolimerlesmeyi destekleyen pikler gozlendi. Sekil
4.9’da verilen TKK, IKK ve OSK’nin FTIR spektrumlarinda goriildiigii gibi,
sirastyla 1452, 1438 ve 1452cm™"’de goriilen ve PT ile PIN’in FTIR spektrumlarinda
(Sekil 4.6-4.7) gozlenmeyen C-S-N-H bandi tiyofen ve indol arasindaki kopolimer
olusumunu desteklemektedir [Erdik, 2008].
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4.5. Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-GB) Spektrum Sonuclari

PIN, kompozit ve kopolimerlerin DMF ve DMSO karisimi igerisinde 2x107”g/mL
derisiminde c¢ozeltileri hazirlandi. Olgiimlerin almabilecegi uygun derisimlere
seyreltilerek UV-GB spektrumlart alindi ve elektronik gegisleri incelendi. PIN,
kompozit ve kopolimerlere ait UV-GB spektrumlar1 EK-3’te ve UV-GB
spektrumlarindan elde edilen maksimum absorbans dalga boylar1 Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 4.6. PIN, kompozit ve kopolimerlerin UV-GB spektrumlarinda goriilen

maksimum absorbans dalga boylari

Polimer,
Kompozit, Ay (nm) 2 (nm) A3 (nm)
Kopolimer
PIN 269 312 -
PT/PIN 267 311 -
PIN/PT 264 310 354
TKK 271 327 374
KK 264 310 352
OSK 264 311 353

Indol monomerinin UV-GB spektrumunda 290, 254, 232nm’de karakteristik
absorbans dalga boylar1 vardir [Xu ve ark., 2005].

PIN’in UV-GB spektrumunda 269 ve 312nm’de iki band gozlendi. PT/PIN
kompozitinde 267 ve 311nm’de iki band gozlendi. Ilk band, polimer zincirinde
bulunan ¢ift baglarin T gecisine karsilik gelmektedir. Bu band polimer
zincirindeki birbirine komsu merlerdeki konjugasyonu gostermektedir. ikinci band
yapida bulunan benzen halkalarmm n-n gegisini gostermektedir [Eraldemir ve ark.,
2008]. Goriilen bu bandlar 260 ile 500 nm arasinda genis dalga boyuna sahiptir. Bu
sonu¢ da genis mol kiitlesi dagilimma sahip konjuge polimer olusumuna kanit

niteligindedir [Xu, Zhou ve ark., 2005].
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PIN’den ve PT/PIN kompozitinden farkli olarak PIN/PT kompozit ve TKK, IKK,
OSK kopolimerlerinde sirasiyla 354, 374, 352, 353 nm’lerde polimer zincirindeki
radikalik katyonlarin varligindan kaynaklanabilecek birer pik daha goriildii
[Gangopadhyay ve ark., 2001].

Sekil 4.10°de PIN, PT/PIN ve PIN/PT’ nin UV-GB spektrumlar birlikte verilmistir.

3
2,5
2
i
<
S
o L —PIN
W
£
= ——PT/PIN
17 PIN/PT
0,5 -
0
250 350 450 550 650 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.10. PIN, PT/PIN ve PIN/PT’nin UV-GB Spektrumlari

4.6. Is1l Analiz Sonuclari

Iletken polimerlerin bazi uygulamalarda kullamimi 1s1l kararliliklarma baghdir. Bu
nedenle sentezlenen polimerlerin TGA ve DSC analizleri yapilarak 1s1l 6zellikleri

incelenmistir.

4.6.1. PT, PIN kompozit ve kopolimerlerin TGA analizi

PT ve PIN’in termogravimetrik analizi sonuglar1 Sekil 4.11 ve 4.12°de, kompozit ve
kopolimerlerin termogravimetrik analizi sonuglari da EK-4’te verilmistir. G6zlenen
bozunma sicakliklart (Ty, Tmak, Ts), bozunmadan sonra kalan madde miktarlar

(BKM) Cizelge 4.7°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.7. PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin TGA analiz sonuglari

Polimer, I. Bozunma II. Bozunma 900°C°da
Kooy | 1.0 | 2 Loy | o | o= [ e | 2
PT 258 442 617 617 - - 60
PIN 263 442 617 617 692 758 72
PT/PIN 250 325 404 - - - 55
PIN/PT 264 436 600 600 - - 62
TKK 580 - - - - - 73
IKK 560 - - - - - 72
OSK 550 - - - - - 68

Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligt, Tp,: Maksimum bozunma sicakligi,
Ts: Bozunmanin tamamlandigi sicaklik, BKM: Bozunmadan kalan madde miktar1

Cizelge 4.7 incelendiginde baslangic bozunma sicakliklarma (Ty) gore en diisiik
deger 250°C ile PT/PIN kompozitinde, en yliksek bozunma ise 580°C degeri ile
TKK’da gozlenmistir.

PT 258-617°C sicaklik aralifinda yavas bir bozunma ile kiitlesinin yaklasik %60’ 1n1

kaybetmekte ve iki asamali bozunma gostermektedir.

PT {izerine yapilan bir ¢alismada Diisiik sicaklik araliginda diisiik molekiil kiitleli
tirler yapidan uzaklagmistir. 220°C’den sonra tiyofen halkalar1 arasindaki zincirler

bozunmaya baslamistir [Hacaloglu ve ark., 1997].

Sekil 4.6 incelendiginde, PIN’in iki asamali yavas bir bozunma gosterdigi
goriilmektedir. 200°C’ye kadar olan bozunmada polimer yapisinda absorplanmis
olan kiicik mol kiitleli monomer, ¢oziici ve oligomer gibi bilesenler
uzaklagmaktadir. 263-617°C araligindaki kiitle kaybinda polimer yapisindaki dopant
anyonlar1 uzaklagmaktadir. 617-758°C araligindaki kiitle kayb1 ise PIN zincirlerinin
bozunmasindan kaynaklanmaktadir [Eraldemir ve ark., 2008]. 900°C’de

bozunmadan kalan madde miktar1 %72’ dir.
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PIN’in 1s1l ozellikleri iizerine yapilan bir ¢alismada, PIN’in {i¢ asamali kiitle kaybi
gosterdigi rapor edilmistir. Calismada ilk asamada %3 (m/m) kiigiik kiitle kaybinin
PIN’de hapsolmus nem ve ¢oOziiciiniin uzaklagmasindan; ikinci asama olan 200-
350°C’de dopant anyonlarinin uzaklagsmasindan ve 600°C’deki kiitle kaybinin
polimer zincir kopmalarindan kaynaklandigi rapor edilmistir [Abthagir ve

Saraswathi, 2004].

PT/PIN kompoziti 250-400°C arasinda tek asamali bir bozunma gdstermistir.
900°C’de bozunmadan kalan madde miktar1 %55’ dir.

PIN/PT kompoziti ise iki agamali yavag bir bozunma gostermistir. 200°C’ye kadar
olan bozunmada polimer yapisinda absorplanmis olan kii¢iik mol kiitleli monomer,
¢oziicli ve oligomer gibi bilesenler uzaklasmaktadir. Ikinci bozunmaya ait Tpax ve Ts

gozlenememistir. 900°C’de bozunmadan kalan madde miktar1 %62 dir.

TKK, IKK ve OSK’ya ait TGA egrileri incelendiginde sirasiyla 580°C, 560°C ve
550°C’de olmak tlizere tek asamali yavas bir bozunma gosterdikleri gozlenmistir.

900°C’de bozunmadan kalan madde miktar1 ise sirasiyla %73, %72 ve %68’dir.

Cizelge 4.7°den de goriildiigii gibi konak-konuk polimer sirasi degistirilerek
sentezlenen PT/PIN ve PIN/PT kompozitlerinin T, bozunma sicakliklari,
homopolimerlerinin T, bozunma sicakliklar1 araligindadir. Tiyofen ve indol
monomerlerinden yola ¢ikilarak sentezlenen TKK, IKK ve OSK kopolimerlerinin Ty,
bozunma sicakliklari ise homopolimer ve kompozitlerin iki katindan fazla olup, 1s1l
olarak oldukc¢a yiiksek kararliliga sahip olduklart gozlenmistir. Bu durum,
monomerlerden yola ¢ikilarak sentezlenen kopolimerlerin oldukg¢a kararlt 1s1l
degerlere ve yiiksek bozunma sicakliklarina sahip olduklarim1 gosterdi. Ayrica
Cizelge 4.7°den gorildiigii gibi 900°C’de bozunmadan kalan madde miktarlarinin
%350°nin iizerinde olmasi, homopolimer, kompozit ve kopolimerlerin 1s1l

dayanimlariin yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Calismamizda gozlemledigimiz 1s1l gegisler ile literatiirde rapor edilen degerler ile
uyusmaktadir, aradaki fark da sentez yontemi, dopant ve zincir uzunluklarinin farkl

olmasindan kaynaklanabilir.
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4.6.2. PT, PIN kompozit ve kopolimerlerin DSC analizi

PT ve PIN’in DSC analizi sonucu elde edilen termogramlar Sekil 4.13 ve 4.14,
kompozitlerin DSC analizi sonucu elde edilen termogramlar EK-5’de verilmistir. Bu
termogramlardan elde edilen endotermik gecislerin gbzlendigi sicakliklar Cizelge

4.8’de goriilmektedir.

Cizelge 4.8. PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin DSC analizi sonuglari

Polimer,
Kompozit, Ekzotermik (°C) | Endotermik I (°C) | Endotermik II (°C)
Kopolimer
PT 500-600 - -
PIN 300-500 700 833
PT/PIN 300-500 700-800 -
PIN/PT 322 678 -
TKK 400-900 - -
IKK 400-900 - i
OSK 400-900 - -

Cizelge 4.8 incelendiginde PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin ekzotermik ve
endotermik gecisler gosterdikleri goriilmektedir. Bu ekzotermik ge¢is polimer
zincirlerinin pargalanmasi esnasinda meydana gelen diizenlenmeler sonucu g¢apraz

baglanmadan kaynaklanabilir [Rajasudha ve ark., 2006].

Cizelge 4.8’den de goriildiigii gibi PT, 500-600°C arasinda yayvan bir ekzotermik
gecis, PIN ise 300-500°C arasinda yayvan bir ekzotermik bir geg¢isin yanisira 700°C

ve 833°C olmak tizere iki adet endotermik gecis gdstermektedir.
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Kompozitlerden PT/PIN’in 300-500°C arasinda ekzotermik, 700-800°C arasinda
endotermik gecisleri vardir. PIN/PT’nin DSC egrisinde 322°C’de ekzotermik,
678°C’endotermik gecisleri gortiilmektedir.

TKK, IKK ve OSK’ya ait DSC egrilerinde 400-900°C arasinda yayvan bir
ekzotermik gecis goOzlenmistir. Bu gecis polimer yapisindaki bozunmalar
gostermektedir [Dridi ve ark., 1997]. TKK, IKK ve OSK’nin DSC egrilerinde
gozlendigi gibi PT, PIN ve kompozitlerden oldukca yiiksek sicakliklarda gegisler
gozlenmektedir. Bu da sentezlenen kopolimerlerin yapilarindan dolayi 1s1l olarak ¢ok
daha kararli olduklarina isarettir. Sentezlenen kopolimerlerde tek bir ekzotermik

gecisin gozlenmesi kopolimerlerin olduk¢a uyumlu oldugunu gostermektedir [Ballav

ve Biswas, 2003(b)].

DSC analizi sonucunda gozlenen ekzotermik gecis sicakliklari, TGA egrisinden elde
edilen bozunma sicakliklar ile uyumludur. DSC ve TGA analizi sonucunda polimer,

kompozit ve kopolimerlerin 1s1l olarak oldukca kararli oldugu goriilmektedir.

4.7. Elementel Analiz Sonuclari

Sentezlenen PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin bilesimi hakkinda bilgi elde etmek

amaciyla elementel analizleri yapilmistir.

PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin gravimetrik yiizdelerinden ¢ikilarak hesaplanan
%C, %H, %N ve %S igerikleri (%Cy, %Hy, %Ny, ve %Sy); PT, PIN ve kompozitlerin
elementel analiz sonucglarindan elde edilen sonuglar (%Cq4, %Hg4, %Ny ve %Sq) ve
kompozitlerin elementel analiz sonuglarindan hesaplanan %PT ve %PIN icerikleri

[%P T4y, %PINgny] Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9 incelendiginde PT ve PIN’in teorik olarak hesaplanan %C, %H, %N ve
%S igeriklerinin; elementel analiz sonucu bulunan verilerle genellikle az bir farkin
oldugu goriilmektedir. Bu sonug¢ tiyofen ve indol monomerlerinden basarili bir

sekilde PT ve PIN sentezlendigini géstermektedir.

Kompozit ve kopolimerlerin teorik olarak hesaplanan %C, %H, %N ve %S
iceriklerinin elementel analiz sonucu bulunan verilerle ¢ok az farkin oldugu
goriilmektedir.

4.7. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) Sonuclari

PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin Fe igerigini belirlemek amaciyla

gerceklestirilen AAS analizi sonuglar1 Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin AAS analizi sonuglari

Polimer, Kompozit, Kopolimer Fe icerigi (mg/g)

PT 3,035

PIN 0,028

PT/PIN 0,406

PIN/PT 0,146

TKK 0,470

IKK 0,074

OSK 0,138

Polimerlerin sentezinde dopant olarak FeCl; kullanilmistir. Sentez sonrasinda elde
edilen iiriinler; KSCN ile yapilan Fe testinden negatif sonug alinana kadar sicak su ile
yikanarak FeCls; uzaklastirilmistir. Ancak Cizelge 4.9 incelendiginde yapida Fe
oldugu gozlenmektedir. Bu sonuclar, mg/g mertebesi gibi ¢ok az oranda demirin PT
ve PIN zincirleri tarafindan absorplanabilecegini ya da PT ve PIN ile kompleks
olusturabilecegini ve iletkenligin de polaron ve bipolaronlarin yani sira polimer
yapisina absorplanan bu demirden kaynaklanabilecegini gdostermektedir [Cabuk ve

ark., 2010].
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4.9. XRD Analizi

X-Isin1 kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 06zgli atomik
dizilimlerine bagh olarak X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen i¢inde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o

kristali tanimlar.

Kristallik ylizdesi polimer yapisindaki atomlara baghh olarak degisiklik
gostermektedir. Polimer yapisindaki heteroatomlar sayesinde polimer zincirleri
arasinda molekiiller aras1 etkilesimler olugsmakta ve dolayisiyla polimerin kristalligi

de artmaktadir. Kristallik yiizdesinin degisimi ile iletkenligin de degistigi
goriilmiistiir [Gok ve ark., 2005(a)].

4.9.1. PT’nin XRD analizi sonuglari

PT’nin XRD spektrumu (Sekil 4.8 ve EK-6) incelendiginde 206~18de oldukga
yayvan bir pik verdi ve yapinin amorf oldugu sonucuna ulasildi [Ozgiin ve ark.,

2009].

4.9.2. PIN’in XRD analizi sonuclari

PIN’in XRD spektrumu (Sekil 4.8 ve EK-6) incelendiginde 26~18° ve 23°’de
yayvan kristalin tepecikler bulunmakla birlikte yapinin yiiksek oranda amorf oldugu

goriilmektedir [Taylan ve ark., 2010].

4.9.3. Kompozit ve kopolimerlerin XRD analizi sonu¢lari

PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin karsilastirmali XRD spektrumlar1 Sekil 4.8’de
tekli spektrumlar1 EK-6’da verilmistir. PT/PIN 20~18° ve 24°°de, PIN/PT
20~20°°de, TKK 20~18° ve 23°°de, IKK 20~20°de ve OSK 20~18° ve 24°

yayvan pikler verdigi goriilmektedir.
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PT ve PIN’in yaklasik ayni bolgelerde, ayni tipte pikler vermesi ve her ikisinin de
amorf yapida olmasinin bir sonucu olarak kompozit ve kopolimerleri de yaklasik

ayni1 bolgelerde pikler vermis ve amorf bir yap1 géstermislerdir.
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4.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

fletken polimerlerin 6zellikleri aym1 zamanda yiizey yapilarinada bagldir [Nie ve
ark., 2008]. Bu amacla sentezlenen polimerlerin SEM fotograflar1 alinarak yiizey

morfolojileri aydinlatilmaya ¢aligilir.

Resim 4.1 ve 4.2°de PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin ¢esitli biiyiitmelerde
karsilagtirilmali SEM fotograflar; EK-7°de ise PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin
tekli SEM fotograflar1 goriilmektedir.

4.10.1. PT’nin SEM sonucu

PT’nin SEM fotografi incelendiginde kiimelesmis parcaciklar halinde oldugu
gozlendi [Ryu ve ark., 2004]. PT’nin SEM fotografi incelendiginde (Resim 4.1.a,
Resim 4.2 a) siingerimsi ve gdzenekli bir yapr gosterdigi goriilmektedir [Ozgiin ve

ark., 2009].

4.10.2. PIN’in SEM sonucu

PIN’in SEM fotografi incelendigide (Resim 4.1.b ve Resim 4.2.b) tanecikli,
gozenekli ve siingerimsi bir yap1 goriilmektedir [Taylan ve ark., 2010; Erol ve ark.,

2010].

4.10.3. Kompozit ve kopolimerlerin SEM sonuglari

PT/PIN ve PIN/PT kompozitlerinin SEM fotograflari incelendiginde (Resim 4.1.c,d
Resim 4.2.c,d) PT ve PIN’dekine benzer sekilde tanecikli, gézenekli ve siingerimsi

bir yap1 gosterdikleri sonucuna ulagilmistir.

TKK’nin SEM fotografi incelendiginde (Resim 4.1.e ve Resim 4.2.e) PT ve PIN’de

oldugu gibi iri tanecikler halinde, slingerimsi ve gézenekli yapilar gozlenmistir.
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IKK’nn SEM fotografi incelendiginde (Resim 4.1.f ve Resim 4.2.f) PT ve PIN’den
cok farkli yaprak gibi katlanmus, diizenli ylizeylere sahip yapilar gézlenmistir.

OSK’nin SEM fotografi incelendiginde (Resim 4.1.g ve Resim 4.2.g) hem PT ve
PIN’de oldugu gibi kiimelesmis, siingerimsi ve gozenekli yapilar hemde IKK’da

gbzlendigi gibi yaprak gibi katlanmis, diizenli yiizeylere sahip yapilar gézlenmistir.

Resim 4.1 e.f ile Resim 4.2 e,f’deki SEM fotograflarindan goriildiigii gibi IKK ve
OSK’nin homopolimer ve kompozitlere gore daha sik istiflenmis, tabakali ve diizenli
yapilar gosterdikleri anlagilmaktadir. Kopolimerler iginde de IKK’nin (Resim 4.1 f,
Resim 4.2 f) diger kopolimerlere gore (Resim 4.1 e, g; Resim 4.2 e, g) katlanmis
tabakali yapida oldugu, TKK ve OSK’nin ise daha kiimelesmis ve tanecikli yapida
olduklar1 goriilmektedir. Bu morfolojik yapt TKK ve OSK’nin IKK’ya gore
iletkenliginin daha yiliksek olmasina sebep olmaktadir. Ciinkii morfolojik yap1
iletkenligi de etkiler [Nie ve ark., 2007(b); Ozgiin ve ark., 2009]. Cizelge 4.2’den
goriildiigii gibi polimerlerin morfolojik yapilari ile iletkenlik 6zellikleri arasinda bir
iliski s6z konusudur. TKK digerlerine goére daha tanecikli ve kiimelesmis yapi
gbstermesinin yaninda en yiiksek iletkenlik degerine de sahiptir. En diisiik iletkenlik
degerine sahip olan IKK ise tanecli yapidan ziyade katlannus tabakali yapiya
sahiptir.
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Resim 4.1. SEM fotograflar1 (1500X) : a) PT, b)PIN, c) PT/PIN, d) PIN/PT, e) TKK,
f) IKK, g) OSK
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Resim 4.2. SEM fotograflar1 (2500X) : a) PT, b)PIN, c) PT/PIN, d) PIN/PT, e) TKK,
f) IKK, g) OSK
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Bu c¢alismada PT, PIN homopolimerleri ile PT-PIN kompozit ve
kopolimerleri kimyasal polimerlesme yontemi ile FeCls yiikseltgeni kullanilarak
sentezlendi. Nmonomer/Nyiikseltgen Oran1 1/3 olarak alindi ve konak-konuk polimer sirasi
degistirilerek kompozitler ve monomerlerden yola ¢ikilarak farkli sentez sartlarinda

PT ve PIN igeren kopolimerler hazirlandu.

2. Dort nokta iletkenlik teknigi ile oda sicakliginda yapilan 6l¢iimler sonucunda;
PT’nin 6,97)(10'3 Scm'l, PIN’in 2,03){10'3 Scm'l, sentezlenen kompozit ve
kopolimerlerin ise 2,81x10" Sem™ ile 8,17x10* Scm™ arasinda iletkenlige sahip
oldugu bulundu. Tiim parametreler ayni oldugu halde sadece farkli sentez
kosullarinda gerceklestirilen kopolimer sentezlerinin polimer yapisinda degisimlere

yol agarak farkli iletkenlik degerlerine ve yapisal farkliliklara yol actig1 belirlendi.

3. PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin 0°C’dan 50°C’a kadar 10’ar derece
artacak sekilde ve daha sonra tekrar 50°C’dan 0°C’a diisecek sekilde programlanan
bilgisayar kontrollii cihaz ile sicakliga bagl iletkenlikleri 6l¢iildii. 0-50°C sicaklik
araligindaki dongiilerinden iletkenligin sicaklik artis1 ile arttig1 ve sicakligin azalmasi

ile azaldig1 goriildii.

4. Gouy terazisi Olgiimlerinden, PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin negatif
manyetik duyarlilik degerlerine sahip olduklari, diyamanyetik 6zellik gosterdikleri ve

iletkenlik mekanizmalarinin bipolaronlar {izerinden yiiriidiigii tespit edildi.

5. Indol, PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin ¢dziiniirliik testleri, oda
sicakliginda ve coziicililerin kendi kaynama sicakliklarinda ¢esitli organik ve
inorganik c¢oziciiler kullanilarak gergeklestirildi. DMF ve DMSO gibi polar
coziiciilerdeki c¢oziintirliiklerinin PT haricinde, nispeten daha yiiksek oldugu

gozlendi. PT nin ¢oziiniirliigi hicbir ¢oziiclide gozlenemedi.
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6. FTIR analizi sonucunda PT’nin polimerlesmesinin 2,5 mekanizmasi
tizerinden PIN’in  polimerlesmesinin  ise 2,3 mekanizmast  {izerinden
gergeklesebilecegi sonucuna ulagildi. PT/PIN ve PIN/PT kompozitlerinin FTIR
spektrumlarinda hem PT’ye hemde PIN’e ait piklerin var oldugu gézlendi. TKK,
IKK ve OSK’nin FTIR spektrumlarinda PT ve PIN’e ait piklerin yani sira kopolimer

olusumunu destekleyen bandlar da gozlendi.

7. PIN, kompozit ve kopolimerlerin UV-GB spektrumlarinda, polimer
zincirinde bulunan ¢ift baglarin ve benzen halkalarinin T gecislerine karsilik gelen

bandlar goriildii.

8. PT, PIN, kompozitlerin TGA egrilerinden 1s1l kararliliklarinin benzerlikler
gosterdigi  sonucuna ulasildi. Kopolimerlerin 1s1l kararliliklarinin  polimer ve
kompozitlerin iki katindan fazla oldugu goriildii. Buradan kopolimerlerin 1sil

kararliliklarinin oldukga yiiksek oldugu sonucuna ulasildi.

9. PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin DSC egrilerinde gozlenen ekzotermik
gecis sicakliginin, TGA egrileriyle uyumlu oldugu ve PT, PIN, kompozit ve

kopolimerlerin 1s1l olarak oldukga kararli oldugu tespit edildi.

10.  PT, PIN ve kompozitlerinin gravimetrik yiizdelerinden ¢ikilarak hesaplanan
%C, %H, %N ve %S iceriklerinin elementel analiz sonucu bulunan arasinda az bir
farkin oldugu ancak PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin basartyla sentezlendigi

sonucuna ulasildu.

11.  AAS analizinde, PT, PIN ve kompozitlerin yapisinda Fe gozlendi. Kiiciik
oranda demirin (mg/g mertebesinde), polimer yapisinda absorplanmis veya
polimerlerle kompoleks yapmis olabilecegi ve iletkenligin de polaron ve

bipolaronlaron yani sira Fe’den kaynaklanabilecegi onerildi.
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12.  PT’nin XRD spektrumunda 26~18”de oldukg¢a yayvan bir pik, PIN’in XRD
spektrumunda ise 20~18° ve 23°°de yayvan kristalin tepecikler gozlendi. PT ve
PIN’in yaklasik ayni bolgelerde, ayni tipte pikler vermesi ve her ikisinin de amorf
yapida olmasinin bir sonucu olarak kompozit ve kopolimerlerin de yaklasik ayni

bolgelerde pikler vermis olduklar1 ve amorf bir yap1 gosterdikleri anlasildi.

13. SEM analizi sonucunda PT, PIN, PT/PIN ve PIN ve PT’nin gozenekli ve
tanecikli bir yap1 gosterdigi; TKK, IKK ve OSK’in ise hem tanecikli ve gozenekli
yapt hemde yaprak gibi katlanmis, diizenli ylizeylere sahip yapilar gosterdigi

gozlendi.

14. Sentezlenen PT, PIN, kompozit ve kopolimerlerin, sahip olduklari iletkenlik,
manyetik, 1s1l, spektroskopik ve fiziksel Ozelliklerinden dolayi; transistor, diyot,
kapasitor, sensor gibi iletken polimerlerin kullanim alanlarinda ve elektroreolojik

caligsmalarda kullanilabilecegini 6neriyoruz.
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EK-1 PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin iletkenliklerinin sicaklik ile degisim
grafikleri
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Sekil 1.2. PIN/PT (%47) kompozitinin iletkenliginin sicaklik ile degisimi
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EK-1 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin iletkenliklerinin sicaklik ile

degisim grafikleri
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EK-1 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin iletkenliklerinin sicaklik ile

degisim grafikleri
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EK-2 PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin FTIR spektrumlar1
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EK-2 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin FTIR spektrumlari
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EK-3 PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, iKK ve OSK’nin UV-GB spektrumlari
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EK-3 (Devam) PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin UV-GB spektrumlar1
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EK-3 (Devam) PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin UV-GB spektrumlar1
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EK-4 PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin TGA egrileri
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EK-4 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, iKK ve OSK’nin TGA egrileri
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EK-4 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin TGA egrileri
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EK-4 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin TGA egrileri
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EK-4 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin TGA egrileri

wp/lwjw ) p =
[ur]
=
(o]
o
=
(o]
F—
(o]
(o]
[fu]
(o]
(]
[Tyl
~
@)
o]
N’
-
—
-z
S
(o]
=A%)
(o]
(o]
[an]
=2
] 7y
. p—
=
ol
(0]
<
&)
F
(=)
g | E
N
/0]
o
o N
| | =] <
(o] = (o] (o] (o] (o] o (o] (o] (] (o]
— —— {wjw e higAey ainn 0—5}



EK- 5 PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin DSC egrileri

- { ) iEnjers)

o [in]
2 [ey]
— = = .
% &% § o 2 8®& ®8 3% B B8 8 B
. .
= (] = ) [ ) = ) ] [y ]
= [nx] m w w [ [ w0 w (Y] [Te]

=
— —— {wjw = Jighey apnyn

00 400 S00 EO0 Fjui] oo 00
Sicaklik (°C)

200

100

30

Sekil 5.1. PT/PIN’in DSC egrisi

103



104

EK- 5 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin DSC egrileri
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EK- 5 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin DSC egrileri
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EK- 5 (Devam) PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin DSC egrileri
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EK-6 PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin XRD spektrumlari
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Sekil 6.1. PT nin XRD spektrumu
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EK-6 (Devam) PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, KK ve OSK’nin XRD

spektrumlari
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EK-6 (Devam) PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, KK ve OSK’nin XRD

spektrumlari
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EK-6 (Devam) PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin XRD
spektrumlari
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EK-7 PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin SEM fotograflar

Sekil 7.2. PIN’in SEM fotografi (1500X)
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EK-7 (Devam) PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, , TKK, iIKK ve OSK’nin SEM fotograflari
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EK-7 (Devam) PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin SEM fotograflar1

Sekil 7.6.IKK’nin SEM fotografi (1500X)
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EK-7 (Devam) PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, iKK ve OKK’nin SEM fotograflari

Sekil 7.7. OSK’nin SEM fotografi (1500X)
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EK-7 PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, IKK ve OSK’nin SEM fotograflar

Sekil 7.9. PIN’in SEM fotografi (2500X)
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EK-7 (Devam) PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, TKK, iKK ve OSK’nin SEM fotograflari
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Sekil 7.11. PIN/PT nin SEM fotografi (2500X)
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EK-7 (Devam) PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, , TKK, iIKK ve OSK’nin SEM fotograflari

Sekil 7.13. IKK’nin SEM fotografi (2500X)
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EK-7 (Devam) PT, PIN, PT/PIN, PIN/PT, , TKK, iIKK ve OSK’nin SEM fotograflari

Sekil 7.14. OSK’nin SEM fotografi (2500X)
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