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PIROLUN ELEKTROPOLIMERIZASYON KINETIGI
VE
POLIPiROL / POLIANILIN KOMPOZiT MATERYALLERININ
KAREKTERIZASYONU

Nermin DEMIR
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Tez Damismani: Prof. Dr. Sadi SEN
Eyliil 2008, 97 sayfa

Bu calismada, belirli potansiyel degerlerinde, elektrot yiizeyinde PPy polimeri ile PPy/PAn

kompozit polimerleri film seklinde elektrokimyasal yontemle sentezlenmistir.

PPy polimeri ile PPy/PAn kompozit polimerlerinin sentezinde ¢6ziicii olarak, saf su (H,O)

kullanilirken destek elektrolit olarak, Hidroklorik Asit (HCI), Siilfiiriik Asit (H,SO,), Nitrik

Asit (HNOs), Fosforik Asit (H3PO,), Perklorik Asit (HCIO,4) kullanilmastir.

Calisma ortaminin belirlenebilmesi i¢in elektrolit konsantrasyonu, siire, sicaklik, voltaj ve
dopant olarak kullanilan meddelerin degisiminin polimerizasyona ve polimere olan etkisi
incelendi. Farkli asidik ortamlarda doplanan PPy polimer ve PPy/PAn kompozit polimer
orneklerinin iletkenlik Ol¢timleri dort-nokta metodu ile gergeklestirildi. Hazirlanan PPy

polimer Orneklerinin iletkenliginin PPy/PAn kompozit durumuna gectiinde iletkenlik

degerinin azaldig1 yapilan hesaplamalar ile belirlendi.
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OZET (devam ediyor)

Undoplanan PPy/PAn kompozit polimer Orneklerinin iletkenlik degerlerinin ise 10° S/cm

seviyesine diistiigii goriildii.

Farkli asidik ortamlarda UV/VIS Spektrofotometresi kullanilarak PPy polmerizasyon kinetigi

incelendi
PPy ve PPy/PAn kompozit orneklerinin karakterizasyonlari, Termal Gravimetrik Analiz
(TGA), Fourier Transform Infrared Spektrofotometrisi (FTIR) ve Taramali Elektron

Mikroskop (SEM) teknikleri ile yapildi.

Anahtar Sozciikler: Polipirol, Polianilin, Iletken Polimerler, Kompozit Meteryal,

Elektrokimyasal Polimerizasyon, Sabit Potansiyel Elektrolizi, Kinetik

Bilim Kodu :405.04.02
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

ELECTROPOLYMERIZATION KINETICS OF PYRROLE
AND
CHARACTERIZATION OF POLYPYRROLE /POLYANILINE COMPOSITE
MATERIALS

Nermin DEMIR

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

Thesis Advisor: Prof.Dr. Sadi SEN
September 2008, 97 pages

In this work homogeneous, PPy polymer and PPy/PAn composit polymer films were
synthesized on electrode surface by using constant potential electrolysis methods at specific

potential values.

In electrochemical synthesis of PPy polymer and PPy/PAn composite polymer, water was
used as a solvent, hydrochloric acid (HCI), sulphuric acid (H,SOy), nitric acid (HNO;),
phosphoric acid (H3PO,), perchloric acid (HC104) were used as doping materials.

For determination of working medium conditions; effect of electrolyte concentration, time,

temperature, voltage and doping materials on polymerization have been investigated.

The conductivities of PPy polymer and PPy/PAn composit polymer samples doped in the

presence of different acid medium, were measured by using four-probe technique.



ABSTRACT (continued)
Conductivity values of polymeric samples were measured in the order PPy > PPy/PAn. The

conductivity values of undoped PPy/PAn composite polymer samples were decreased to the

level of 10 S/cm.
The characterization of PPy polymer and PPy/PAn composite polymer samples was also
achieved by employing Thermo Gravimetric Analysis (TGA), Fourier Transform Infrared

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

Key Words: Polypyrrole, Polyaniline, Composit Material, Conductive Polymers,

Electrochemical Polymerization, Controlled Potential Electrolysis, Kinetics

Science Code: 405.04.02
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BOLUM 1
GiRiS
1.1 POLIMERLERE GENEL BAKIS
Son yillarda polimerler, kaynaklar azalan dogal organik ve anorganik materyallere alternatif

olarak sunulmaktadir. Cok yonlii kullanim avantajlarindan dolayi, genis uygulama alanina

sahiptirler.

Hafif olmalar,

e Islenebilme kolayligi,

¢ Esnek yapilari,

¢ Diisiik yogunluklu olmalari,

e Korozyona kars1 direngli olusglari,

¢ Kimyasal agidan inert oluslari,

¢ Diisiik maliyetle elde edilisleri,

e istenilen termal ve mekanik 6zelliklere sahip olarak sentezlenebilir oluslari, bizlere

sagladiklar1 avantajlardir.

Polimerler, monomer adimi verdigimiz kiiciik ve basit yapilara sahip molekiillerin, kovalent
baglar ile olusturdugu makro yapilardir. Aymi tiir monomerlerin birlesmesi sonucu

homopolimerler, farkl: tiir monomerlerin birlesmesi ile de kopolimerler olugsmaktadir.

Bilesiklerin kaynagina gore polimerler, sentetik (yapay) ve dogal olmak iizere iki sekilde
adlandirilir. Endiistride sentezlenen polipropilen, poliester, poliamid gibi organik polimerler
yapaydir. Tabiatta bulunan, protein, pamuk, ipek, seliiloz gibi polimerler ise dogaldir. Bitki ve
hayvanlardan elde edilen bu polimerler biz insanlar i¢in saglikli olmas1 yaninda, ekonomik
olarak hayatimizi simrlandirmaktadir. Iste bu noktada sentetik polimerler hayatimiza

girmektedir.



Kimyasal yapilarina gore polimerler organik ve anorganik olmak iizere ikiye ayrilir. Sentetik
ve dogal polimerlerin ¢ogu organik kokenli iken metal ve ametalleri igeren polimerler ise

anorganiktir.

Yapay polimerler, kondenzasyon ve katilma polimerizasyonu olarak iki farkli kimyasal
reaksiyon ile sentezlenebilmektedir. -NH, , -OH, -COOH gibi fonksiyonel gruplara sahip
monomerlerin ester degisimi, Diels - Alder katilmasi, aromatik - niikleofilik yerdegistirme ve
tiretan olusumu gibi reaksiyonlar neticesinde, kii¢ciik molekiillerin ayrilmasi kondenzasyon
polimerizasyonu ile gerceklesir. Katilma polimerizasyonu ise monomerler iizerinde aktif
merkezler olusturularak gerceklestirilir. Ortama radikaller verebilecek azo, azoperoksidik ve
peroksidik yapilar eklenir (Hazer and Kurt 1995). Bu polimerizasyon sadece radikaller ile
degil monomerlerde de iyon aktif merkezler olusturarak katyonik ya da anyonik olarak

gerceklesir.

Polimerlerin 1sisal davraniglart da kullanim agisindan 6nem arz etmektedir. Termoplastik
olarak adlandirilan polimerler 1sitildigi zaman erirler ve yumusama Ozelliklerinden dolay1
sekillendirilebilir. Termosetler ise capraz bagli polimerler olup yumusamazlar, asin

1sitildiginda yanarak bozunurlar.

Giiniimiizde petrol, dogalgaz, komiir ve odundan polimer iiretiminde kullanilan monomerler

saglanmaktadir.

1.2 ILETKEN POLIMERLERE GENEL BAKIS

Son zamanlarda, bilim ve teknolojideki gelismeler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan
farkli metaryalleri ihtiya¢ haline getirmistir. Bu acidan dogal, yalitkan, polimerik, sentetik,
organik materyallere, metalik ya da yan iletken 6zellik kazandirabilmek adina calismalar
artmustir. Iletken polimerlere olan ilginin biiyiik bir kismi1, metalik iletkenler ve anorganik yari

iletkenler yerine kullanilabilir olmalarindandir (Kang et al. 2001).

Kendi yapis1 icindeki elektronlarla elektriksel iletkenlik saglayan, baska bir ifadeyle uygun
elektron vericiler ve alicilarla yiik transferinin saglandig1 konjuge sistemler, iletken polimer
olarak adlandirilirlar. Monomerik ya da polimerik yapidaki bu organik malzemeler, sentetik

modifikasyona kars1 duyarli olmasi nedeniyle, sentetik metal ya da organik metal olarak da
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tanimlanir. Konjuge sistemden dolay1 bu tiir polimerler birbiri ile benzerlik gosterir. Polimer
zinciri boyunca, zincirdeki atomlari bir arada tutan sigma (3) baglar ile bu baglardan daha
zayif olan pi (m) baglari bulunur. m baglari, sistemdeki biitiin atomlar tizerine delokalize
olabilir. iletkenlige neden olan da m baglarindaki elektronlardir. Polimer n sisteminde bulunan
elektronlar, kimyasal ve elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme ile yer degistirebilir.

Bunun sonucu olarak da n - tipi veya p - tipi iletken formunu olustururlar (Dubois et al. 1997).

p —tipi ;
Yiikseltgenme [P]x +XyA” —xye” — [ prt A_J

n—tipi;

Indirgenme [P]x +xyC" + xye” — [P'V'Cq

(C" : katyon, A" : anyon, y : polimer basina diisen yiik miktar).

Elektronlarin bir uctan diger uca hareket edebildikleri organik bilesenli konjuge sistemlerin
genel karakteristik yapisindaki ¢ogu Ozellikler, doping ve dedoping islemiyle
degistirilebilmektedir. Bu ozellikler, iletkenlik ya da doping oranini, yiizey hidrofobik
durumunu, rengini, pH duyarliligim ve elektrokromik islemini kapsamaktadir. Doping ve
dedoping siireci doniistiiriilebilir oldugundan, iletken polimerler iletkenlikten yalitkan
durumuna ya da bir renkten digerine kolayca cevrilebilir. polianilin, polipirol, polikarbozol ve
bunlarin tiirevleri gibi azot atomu igeren heterosiklik iletken polimerlerin elektroaktif
ozellikleri ile ilgili ¢alismalar ilgi cekmektedir. Ciinkii bu metaryaller giiniimiizde kullanim
alanlar1 bakimindan ¢ok 6nemlidir (Billaud et al. 2003). Iletken polimerler iizerine yapilan
calismalarin ¢ogu tek tip monomerin kimyasal ya da elektrokimyasal polimerizasyonuna
odaklanmistir. Birkag calisma ise elektrokimyasal olarak birlikte polimerlesmis polianilin ve

polipirol igeren elektroaktif kopolimerlerin sentezine itaf edilmistir (Kang et al. 2001).

Dogas1 geregi, iletken polimerler yeni nesil polimerler olarak da adlandirilir. Ciinkii
yalitkandan metale kadar tim c¢esitliligi icerirler ve mekanik o6zellikleri ile islenebilme
avantajlarin1 korurlar. Bu ylizden mikroelektronik, optoelektronik ve mikromekanik aletlerin
tiretilmesinde metal ya da anorganik yariletkenlere alternatif olarak yaygin sekilde

incelenmistir.



Polimerlerin iletkenligi, polimer molekiiliiniin biiyiikliigiinden ¢ok zincirlerinin molekiil
yapist ile belirlenmektedir. Iletken polimer zincirinin, molekiiler yapisin1 kontrol etmek igin
Stejskal ve ekibi yaptig1 ¢alisma ile protanosyon derecesi ve asit tiiriinii degistirme, uygun
komonomerlerle kopolimerizasyon ve kimyasal deg8isim olmak {iizere {i¢ c¢esit yol

onermislerdir (Stejskal et al. 2004).

Polimerlerin iletkenligi polimerin, suda ¢oziiniirliigii, capraz baglarinin derecesi, morfolojisi,
¢Oziiclistiniin dogasi, sentez metodu, doping ajani, katkilanma tiirii ve orani, sicaklik, ortamin
asit ve baz karakteri gibi durumlara da baghdir (Acosta et al. 2001). Ayn1 zamanda iletken
polimerlerde aktivasyon enerjisi diisiik, yiik tasinim1 ve transferinin ¢ok hizli olmasi iletkenlik

icin avantaj saglamaktadir.

Polimerlerin biiyiik cogunlugu esas olarak karbon atomlarindan olusur. Iletken olmayan
organik polimerler, ana zincirde doymus karbon atomlarmin diizgiin dort yiizlii (tetrahedral)
geometride birlesmesi ile olusur. Karbonlar arasindaki tekli baglarimi uyarmak oldukga
zordur. Ciinkii genis band aralifina sahiptir ve 7-10 eV enerji gerektirmektedir. Bu sebeple,
yalitkan olarak nitelendirilir. Iletken polimerlerde, karbona ait ii¢ degerlik elektronu 120° lik
actyla diizlemsel ii¢ 6 bag1 yapar, dordiincii degerlik elektronu ise diizleme dik olarak yerlesir.
Temel zincirdeki karbon atomlarinin diizleme dik yerlesen orbitallerin bitisik iki tanesi
ortiiserek m baglarini olusturur. Bu asamada kararli hale gectiginden enerjisi azalir (Schrieffer,
2004) ve m bag polimer segmentleri iizerinde delokalizasyona sebep olur. Boylece, degerlik
ve iletkenlik bandlar1 arasinda enerji boslugunun azalmasini saglar. Bu band boslugu 1,5 — 3,0

eV degeriyle yar iletkenlerine benzerlik gosterir (Fahlman and Salaneck 2002).

Letheby alkolde, suda ve diger organik c¢oziiciilerde ¢oziinmeyen mavi - siyah parlak toz
tiriinii 1862 yilinda H,SOy’lii ortamda anilinin anodik yiikseltgenmesi ile Pt elektrot {izerinde
tiretmistir. Gppelsroede 1876 yilinda anilinin yiikseltgenmesi ile oligomerler elde etmistir.
Dail’Olio ve arkadaslart elektrokimyasal yontem ile sulu H,SO4’lii ortamda piroliin anodik
yiikseltgenmesi ile Pt elektrot iizerinde 1968 yilinda kirilgan polipirolii iiretmistirler. Bu
caligmada ESR sinyalleri ortaklanmamis elektronlarin oldugunu gostermistir. Bu arada H.

Lund’da elektrokimyasal sentez ile poliprolil iiretmistir (Heinze et al. 1990).

1964 yilinda Vala ve ekibi poliasetilen ile ilgili yaptiklar1 ¢aligmalarda polimerlerin iletken

olabilecegini ortaya koymuslardir (Bernier et al. 1999).
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Shirakawa ise tesadiifen poliasetileni bulduktan sonra 1971 yilinda H. Shirakowa, A. Heeger,
A. Mac Diamid ile poliasetilen polimer filminin iyot, klor ve brom buhariyla tepkimesi
sonucu (dop etme) yalitkan poliasetilen malzemenin biinyesindeki tek ve cift baglarin
yiikseltgenme ve indirgenme etkileri ile elektrigi ilettigi kanitlanmistir (Chiang et al. 1977).
Bu katkilanma ile elektrigin artisina karsin, oksitlenme ve neme karsi dayanikli degillerdir.
Bunun sonucunda g¢alismalarda, oksitlenmeye karsi kararli olan halkali yapidaki iletken
polimerler {izerine yogunlasilmigtir. Katkilanmamis poliasetilenin oda kosullarindaki
iletkenlik degeri cis izomeri i¢in 1,7 x 10™ S/cm trans izomeri icin 4,4 x 10” S/cm iken iyot
ile katkilanmis durumda 1,43 x 10° S/cm degerine kadar ulagmistir (Naarmann and

Theophilow 1987).

1979 yilinda Diaz ve arkadaglan iletkenligi 100 S/cm degerinde ilk esnek kararli PPy filmi
piroliin asetonitril icinde anodik yiikseltgenmesi ile Pt elektrot yilizeyinde elde etmislerdir.
Tiyofen, Furan, Indol ve Azulen gibi heterosiklik ve homosiklik monomerlerin anodik
yiikseltgenmesi ile sirasiyla PTh, Pfu, PIn, PAz polimerleri elde edilmistir (Heinze et

al.1990).

Yapilan bir bagka c¢alismada, iletken polimerlerlerin yar1 yiikseltgenmis halindeki
iletkenliginin indirgenmis haline kiyasla cok daha yiiksek oldugu belirtilmistir (Panero et al.

1989).

fletken polimerlerin iletkenlik Ozelliginin arttirilmasi, mekanik ve termal o6zelliklerinin
gelistirilebilmesi adina giinimiizde farkli monomerler kullanilarak kimyasal ve
elektrokimyasal metodlar ile polimerler iiretilmektedir. Sekil 1.1 de baz iletken polimerler ile
Sekil 1.2 de iletken polimerler ile metal, yaniletken ve yalitkanlarla iletkenlik

karsilastirmalart goriilmektedir.
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degerlendirilir.

e lyonik iletkenlige sahip polimerler (iyon - polimer kat1 elektrolit sistemleri)

1.2.1 Konjuge Polimerler ve iletkenlik Tiirleri

Sekil 1.2 Baz iletken polimerlerin metal yariiletken ve yalitkanlarla karsilastirilmasi (Karban

Hazirlanis teknigi ve elektrigi iletme mekanizmalarina gore iletken polimerler iic kademede

e fletken olmayan polimer filmleri ile elektronik iletken malzemelerin karisimi (iletken

metaryel - polimer film sistemi)

¢ Elektronik iletkenlige sahip polimerler (elektronik taginma)




1.2.1.1 iyonik iletkenlik

Baz1 polimerlerin, tuzlar icin kat1 ¢oziiniicli 6zelliginden yararlanilarak iletkenligi iyonik

mekanizma iizerinden gergeklestiren polimer filmleri iiretilebilmektedir (Sekil 1.3)

Boyle bir ¢alismada tuz ve polimer icin, genel bir c¢oziicii segilir. Ayr1 ayr1 hazirlanan

cozeltiler karigtirilir ve ¢oziiciisii buharlastirilarak polimer - tuz filmi hazirlanmais olur.

Burada kullanilan elektrolitin anyon ya da katyonu (her ikisi de olabilir) polimerdeki gruplara
zayif baglarla baglanirsa, 1s1 etkisi ile polimerin yapacagi egilip biikiilme hareketleri
nedeniyle zincirler arasinda, bu gruplar benzer gruba iyon transferi seklinde tasinir.

Ortamdaki iyon gecisi eger potansiyel uygulanirsa tek yonde gerceklesecektir.

Iyonlarin yiik tasima gorevi yapabilmesi igin iyon ciftinin yeteri kadar birbirinden
uzaklagmas1 ve yeterli hareketlilige (mobiliteye) sahip olmasi gerekir. Bu noktada,
uzaklagmay1 ¢Oziicli, hareketliligi polimer saglar. Polimer esnek ve iyon gog¢iinii
gerceklestirecek serbest hacme sahip olmalidir. Polimerler iyon gogiine izin verecek camsi
gecis sicakligina, diisiik kristallik derecesine ve esnek yapiya sahip degilse iyonlarin
elektrotlara gocii zorlanacaktir. Istenilen bu 6zellikler, amorf polimerlerde bulunmus olup,
iletkenligin sicaklik ile artmasinin nedeni olarak aciklanmaktadir. Polimerdeki iletkenlik
degeri elektrolit derisimi diisiiriildiigiinde azalir. Ciinkii iyon ciftlerinin ayrilmasina ragmen
sayist azdir. Derisim arttirildiginda iletkenlik belli bir siire arttiktan sonra diiser. Bunun
nedeni ise iyon ciftlerinin kismen olugmasi, iyonlarin polimer molekiilleri arasinda ¢apraz bag

olusturma olasiligidir.

Sekil 1.3 Polimerde ¢6ziinmiis olan tuzdaki iyonik iletkenlik (Karban 2005).



1.2.1.2 iletken Metaryel - Polimer Film Sisteminin Iletkenligi

Yalitkan ozellikteki polimerlerin iletken hale doniistiiriilmesi metal veya grafit gibi iletken
ozellikteki materyallerin polimerlere eklenmesi ile gerceklestirilmektedir. Bu malzemelerde,
elektronik iletkenligi belirleyen en ©Onemli nokta iletken pargaciklar arasindaki temasin

derecesidir (Karakisla 1998).

1.2.1.3 Polimerlerde Elektronik iletkenlik

fletken polimerlerde iletkenlik sadece uzun konjuge zincirler sayesinde gerceklesmemektedir.
Bunun yani sira, polimer zincirinde elektronik yiik hareketini saglayan baska bir unsurun da
oldugu ifade edilmistir. Bu durum, atlama (hopping) olarak tanimlanmaktadir (Wang et al.

1991, 1992).

Hopping kuralinda, elektronik yiikiin hareketi, kristal bir yapida zincir boyunca, zincirler
arasinda ve amorf bir bolgede zincirden zincire olmak iizere ii¢c sekildedir (Sekil 1.4) (Sart

1998).

a) Zincir tizerindeki yiik taginimi
b)Zincirler arasindaki yiik asinimi1
c)Partikiiller  arasindaki  yiik

taginimi

Sekil 1.4 Polimer zinciri iizerindeki elektronik yiiklerin hareketi.



1.2.2 iletkenlik Mekanizmasi

1.2.2.1 Band Teorisi

fletken, yalitkan ve yariletkenlerde elektronik iletkenligin mekanizmasi, band teorisi ile
aciklanir. Elektriksel iletkenligi, metaller ve yar iletkenlere gore daha diisiik olan organik
maddeler yalitkandir. Bu teoriye gore, atom veya molekiiller kat1 halde bir araya geldiklerinde
degerlik elektronlarinin bulundugu dis orbitaller, bag yapan ve bag yapmayan orbitaller olarak
ayrilir. Bu orbitaller de birbirleriyle karigsarak sik istiflenmis iki enerji seviyesi olusturur.

Bunlar, degerlik band1 ve iletkenlik bandi olarak tanimlanir (Sekil1.5).

Polimerlerde ¢ok sayida atomlardan olustugu i¢in bag ve kars1 bag sayis1 dolayisiyla olusan
molekiil orbital sayis1 da fazladir. Bag orbitallerinin kaynagmasi sonucu olusan degerlik
bandi, kars1 bag orbitallerinin kaynagmasi sonucu olusan iletkenlik bandidir. Yani, organik
polimerlerde de delokalize elektronlar tarafindan saglanan elektriksel iletkenlik band teorisi

ile ifade edilmektedir (Kittel 1986).

Degerlik bandi, mevcut elektronlar ile kismen doldurulmus veya iki band ortiismiis ise iki
band arasinda hicbir enerji boslugu kalmaz. Bunlara disaridan bir potansiyel uygulandiginda
elektronlarin bir kismi bog seviyelere dogru hareket edecek, buralarda serbest hareket

edebilecek ve akim iiretecek. Bu da bize iletkenligi ifade eder.

Eger degerlik bandi dolu ve bos iletkenlik bandindan bir bosluk ile ayrilmissa disaridan
uygulanan potansiyel sonucu elektronlarin net hareketi gozlenmez. Eger ¢ok fazla enerji
verilirse iletkenlik bandina gecis olur. Bu tiir olaylarda, yariletken ya da yalitkan

malzemelerde olur.
Degerlik ve iletkenlik bandi arasinda bosluk ne kadar biiyiikse yalitkanlik 6zelligi o kadar

fazladir. Bu nedenle ¢ogu polimerler yalitkandir (Sekil 1.6). Bu teorinin diger bir kabiiliinde,

elektronlarin dekolize olarak yapi icerisinde serbest olarak hareket edebildikleri sdylenir.
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Sekil 1.5 Polimer molekiiliinde bag ve kars1 bag orbitallerinin olusumu (Sagak 2002).

E
iletkenlik Band:
Eg Eg

sl

Degqerlik bandi

Yaltkan Yar iletken iletken Madde

Sekil 1.6 Iletken, yariiletken ve yalitkanlarda band araliklarinin gosterimi(Sacak 2002).
Yar1 iletkenler ikiye ayrilir:
e Intrinsik Yar1 Iletkenler: Degerlik ve iletkenlik bandi arasindaki enerji boslugu az

oldugundan uygulanan 1s1k etkisi ve 1s1 artisi ile elektronlar degerlik bandindan iletkenlik

bandina gecebilir. Bu tiir yariiletken polimerlerin iletkenligi
R -1/2
aae[—(T /T) }

denklemine gore sicaklikla iissel olarak artmaktadir (Javadi et al. 1988).
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Sicaklik artis1 ile degerlik bandindan iletkenlik bandina gecen elektronlarin hepsi iletkenlik
bandina gecen elektron yani negatif tasiyici, degerlik bandinda bu elektronun iletkenlik

bandina ulagmasi ile olusan pozitif bosluk olusturmak iizere iki yiik tasiyici olusturur.

Bu iki yiik tasiyicimin ortamdaki hareketliligi ve yiikii intrinsik malzemenin iletkenligini

etkiler.

o=nepun+nepp

e: her bir tastyicinin tizerindeki yiik
n: birim hacim basina diisen tasiyici sayisi

U p: Pozitif yiik tagiyicinin hareketliligi

un : Negatif yiik tasiyicinin hareketliligi

e Entrinsik Yarniletkenler: Dolu degerlik orbitallerinden elektron c¢ikarilmasi ya da
iletkenlik bandina elektron eklenmesi sonucu olusurlar. Bunu olugturabilmek icin farkli
element atomlarnn gerekmektedir. Isi1l ya da fotolik olarak elektron veren veya alan degisik
atomlar ile yariiletken malzeme tizerinde pozitif veya negatif hatalar olusturulur. Bu bosluklar
nedeniyle net akim olusur. Bu tiir malzemenin iletkenlik bandina dis kaynaktan bir elektron
girerse n - tipi yariiletkenlik, degerlik bandindan dis kaynaga elektron aktariliyorsa p - tipi

yartiletkenlik olarak adlandirilir.

Entrinsik yarniletkenlerde iletkenlik

O =n.e.un

denklemi ile ifade edilmektedir.

Yarn iletken ve konjuge polimerler i¢in iletkenlik Arrheius tipindeki esitlikte goriildiigii gibi
degistirilebilen elektrik alaninda zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla iissel olarak

degismektedir.

_ —FEal kT
0 =0,.exp
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o = lletkenlik (s/cm)

o, = Sabit
k = Boltzman sabiti (1,38x107°J /K )

T = Mutlak sicaklik (K)
Ea = Aktiflesme enerjisi (cams1 gegis sicakligina (Tg) yakin bir degerdeki enerji).

Metallerde ise sicakligin artmasi ile iletkenlik azalmaktadir. Bu sekilde sicaklik ile

iletkenligin degisimi en 6nemli farklardan biridir (Seanor 1982).
1.2.2.2 Doping Prosesi

Elektronik yapis1 bakimindan polimerler, yalitkan ya da yariiletken 6zelligindedir. Polimerin
elektriksel iletkenlik gosterebilmesi icin yap1 igindeki elektronlarin zincir boyunca iletimini
saglayan uygun bolgelere sahip olmas1 gerekmektedir. Bunun icin polimer zincirinde konjuge
n baglar1 olmalidir. Fakat yiiksek iletkenlik icin konjuge sistem tek basina yeterli degildir.
fletkenligi arttirmak icin ‘doping’ adi verilen teknik uygulamr. Bu proses de, ortamda
kullanilan karsit iyonlar ‘dopant’ olarak adlandirilir. Bu teknik kimyasal ve elektrokimyasal
olarak uygulanir. Yapidan elektron koparilmasiyla orgiide pozitif yikli bogluklar
olusturularak yiikseltgenmeye karsilik gelen p- tiirii doping, yapiya elektron verilerek orgiide
negatif yiikli bolgeler olusturularak indirgenmeye karsilik, n-tiiri doping islemi
gerceklestirilir ve yariiletkenlerdeki yaklasimla elektron ve bosluklarin hareketi neticesinde
iletkenligin artmasi saglanir. Bir baska tanim olarak, doping polimer maddeye dondr (verici)
veya akseptor (alici) bir maddenin ilave edilmesidir. Kimyasal doping prosesinde sik
kullanilan dopontlar ; AsFs , I, , SbFs , AICl; , ZrCly , FeCly , FeCls , Br, , IFs , O, , NO,PFq
NO,SbFs , (FSO3), , MOCls , WClg dur.

Elektrokimyasal doping prosesinde ise yiikseltgenme ve indirgenme i¢in gerekli enerji dis
voltaj kaynagindan saglanirken, olusan iyonlagmis polimerin karsit iyonu destek elektrolitten
saglanir. Yiikseltgenmeyi olusturmak i¢in wuygulanan voltaj pozitif potansiyeldir.
Yiikseltgenmis polimeri daha da yiikseltgemek i¢in voltaj yeterli olmazsa elektrokimyasal
doping islemi devam edemez. Doping derecesinin kontroliiyle, yariiletken bir malzeme metal

ozelliginde veya kararli bir ara iiriine doniistiiriilebilir.
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Doplanmamis poliasetilenin iletkenligi band teorisi ile agiklanmaktadir. Poliasetilenin trans
durumu icin enerji seviyeleri arasinda 1,8 eV enerji farki olan degerlik ve iletkenlik bandi
bulunur (Bredas and Silbey, 1991). Is1 veya 1sik ile uyarilma sonucu elektronlarin bana
araligmm gecerek iletkenlik bandina yerlesmesiyle iletkenlik saglanabilir. Bu durumda
doplanmamus poliasetilenin iletkenligi 1x10~° S/cm degeriyle (Sar1 1998) yariiletkenlerin

diizeyindedir.

Poliasetilen AsFs ile katkilandiginda (kimyasal dop edildiginde) iletkenligi 10" —10° kat

arttinlarak metalik iletkenlik seviyesine cikarilmistir (Chiang et al. 1977) ve iletkenligi

1x10°S /cm degerine ulastirilmistir (Kaiser 1991).

Doping tekniginde polimer orgiisiinde kolaylikla hareket edebilecek zayif baglarla baglanmis
yiik tasiyicilart eklenebilmekte bdylece eklenen dopant polimere arzu edilen mekanik ve

termal 6zellikleri yaninda yiiksek iletkenlik de kazandirmis olur (Matveea 1996).

Anorganik maddeleri yariletken durumuna ulastirmak icin kiitlece %10 - %50 araliginda
dopant ilave etmek gerekirken, polimeri iletken hale getirmek icin ppm seviyesinde dopant
ilave etmek yeterlidir. Polimer i¢in dopant miktarini daha da arttirirsak yiiksek iyonik yapi
olusurken islenebilme giicliigii ile karsilasiriz (Syed and Dinesan 1991).

Dopant yapisi icinde bulundugu polimerin iletkenlik degeri yaninda zincirin geometrisini
belirler. Bu asamada su tanimlama yapilmaktadir:  elektron konjugasyonu yaninda dopant

derigimi iceren polimerlere iletken organik polimer denir (Abd - Elwahed and Holze 2002).

Dop edilmis polimer gergekte bir tuz yapisindadir. Poliasetilen iyot gibi bir kimyasalla dop

edildiginde yiikseltgenir. Indirgen doplamasinda ise alkali metaller kullanilir.

[CH] ——[CH ]:X +xI; yiikseltgen doping

[CH] —*—[CH] " +xN; indirgen doping (Sagak 2002).
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1.2.2.3 Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumu

Polimer zinciri iizerinde ve molekiilleri arasinda yiik tasimimi esnasimnda hata merkezleri
olugmaktadir. Konjuge yapiya sahip iletken polimerlerde sistem bir ugtan bozunmaya
ugratilirsa bu etki biitiin sistem tarafindan hissedilir. Bu hata merkezleri kimyasal veya
elektrokimyasal tepkimeler (katkilanma) sonucu olugmaktadir. Hata merkezleri polimerin
doplanmast uygun bir reaktif ile tuzunu hazirlamak seklinde veya potansiyel uygulayarak
radikal katyon veya radikal anyon olusturmak seklinde olusturulabilir. Bu hata merkezleri

soliton veya polaron olarak adlandirilir

Poliasetilen zinciri tizerindeki hata merkezlerinin kati hal fizigi terimleri ile kimyasal

adlandirilmas (Sekil 1.7) de goriildiigii gibidir (Roth and Bleir 1987).

D S S Nl Nl
e N NP AN
e S SN N
X = N

Katkisiz Konjugasyon

Serbest Radikal (N6tral Soliton)

Pozitif Soliton (Karbenyum fyonu)

Negatif Soliton (Karbanyon Tyonu)

Pozitif Polaron ( Radikal Katyon)

Negatif Polaran ( Radikal Anyon)

Bipolaron (Pozitif bisoliton ) Karbodikatyon

Bipolaron (Negatif bisoliton ) Karbodianyon

Sekil 1.7 Poliasetilende katkilama ile olusan hata merkezleri.

Elektriksel iletkenligin zincir iizerindeki kusurlu bolgeler iizerinden ilerledigini Ongdren

spinsiz iletkenlik kavramyla yapilir (Sacak 2002).
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Cis ve trans yapinin izomerizasyonu sirasinda olusan bir yapi1 kusuru da solitondur.

[letkenlige alternatif bir mekanizma saglamaktadir.

Poliasetilene bakacak olursa, doplama sonucu zincir iizerine bir elektron eklendiginde
indirgenme ile negatif polaron (radikal anyon) olusur. Eklenen bu elektron degerlik ve
iletkenlik bandi arasinda elektronik enerji seviyesine yerlesir. ikinci bir elektronun ayni
zincire verilmesiyle bipolaronlar (negatif bisoliton) olusur. Bipolaronlar ¢iftlesmemis elektron
icerirler. Band araligindaki enerji seviyeleri elektronlarin iletkenlik bandma atlamasini

kolaylastirir. Boylece iletkenlik saglanmis olur.

Radikal katyonlar (pozitif polaron) ise yiikseltgenme ile olusur. Daha ileri yiikseltgenme ile
bipolaron (pozitif bisoliton) olusumu gerceklesir. Bipolaronlar1 olusturmak iizere polaronlar
birbiri ile etkilesim i¢indedir. Bu etkilesim sonucu iki radikal birlesir ve bipolaronlar olusur.
Enerji bakimindan, olusan m bag iki radikal katyonun baglarindan daha kararhidir ve
iletkenlige asil katkida bulunan bipolaron yapilarin oldugu bilinmektedir. Ciinkii
bipolaronlardaki pozitif yiiklerin hareketliligi daha fazladir (Kulikov et al. 2002, Sar1 et al.
2001).

Solitonun enerji seviyesi band araliginin ortasindadir. Sadece zincir boyunca aktarimi
miimkiin iken bipolaronik hatalar zincirler aras1 etkilesimde de vardir.

1.3 ILETKEN POLIMERLERIN SENTEZI

Farkli teknikler kullanilarak iletken polimerler sentezlenebilmektedir. Bu tekniklerde ortak
olan nokta, monomerden gelecek aromatik yap1 ya da coklu konjuge bag yapisinin olusacak
polimerde korunmasidir. Ciinkii iletken polimerde esas olan n elektronlarin dagilimidir.

Bu teknikler sunlardir;

1.3.1 Piroliz

Eski bir tekniktir. Polimerde bulunan halojen, oksijen ve azot gibi heteroatomlar 1s1 etkisi ile

uzaklastirilarak aromatik yapili uzun polimerler elde edilmis oluyor (Grossie et al. 1958). Bu
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teknik sayesinde, yiikk tasiyicilarimin hareketliligi, serbest radikal olusumu ile yiik
tastyicilarinin sayis1 artmaktadir. Anyonik ya da katyonik yapilar olusturmak icin serbest

radikaller elektron alic1 veya verici gorevini iistlenirler.

1.3.2 Katalitik Polimerizasyon

1977 yilinda Shirakawa ve c¢alisma grubu poliasetilen iiretiminde Ziegler - Natta
katalizorlerini kullanmiglardir (Shirakawa 1977). Bu katalizorler periyodik cetvelde I, III.
siradaki metallerin organometalik bilesikleri ve IV, VIIL. siradaki gecis metallerinin birlikte
kullanildigr sistemlerdir. Burada gecis metali bilesikleri katalizor, organometalik bilesikler
kokatalizor olarak ifade edilir. Ziegler - Natta polimerizasyonu baglatir ve tekrarlanan

monomerlerin aynm konfiigiirasyonda kalmasin1 saglar.

1.3.3 Gaz Faz1 Yontemi

Bu teknikte bir yiikseltgen madde karisimi ve yalitkan bir polimer matriksine belli sicaklikta
maruz birakilan monomer, buhar fazinda polimerlestirilerek c¢oktiiriilmektedir. Bu sekilde,
iletken polimerlere ulasilabilmektedir. Aymi sekilde kompozitler de hazirlanabilmektedir

(Ojio and Miyata. 1986).

1.3.4 iki Fazh Sistemi

Burada tuz ¢ozeltisi ve asit ¢ozeltisinden olusan polar bir faz ile monomer ve apolar organik
bir ¢oziiniin karistirilmast ile apolar bir faz olusur. Iki faz arasindaki ara yiizeylerde iletken

polimer olusmaktadir (Genies et al. 1990).

1.3.5 Emiilsiyon Polimerlesmesi

Bu teknikte monomer, apolar veya zayif polar bir ¢oziicii ve asidik bir tuz, emiilsiyon
olusturan dodesilbenzensiilfonik asit gibi yilizey aktif madde ile eszamanli olarak
karistirllmakta, belli sicaklik ve siire sonunda viskoz bir emiilsiyon olusmaktadir. Bu,
emiilsiyonda ¢oktiiriilerek saflastirilmakta ve iletken polimer elde edilmektedir (Osterhalm et

al. 1994).
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1.3.6 Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyonda, monomerin uygun sicaklik ve basing degerlerinde yiikseltgeyici
veya indirgeyici kimyasal ile uygun ¢oziiciide etkilesimi sonucu polimer elde edilmektedir.
Burada elde edilen polimerin karekteristik yapisinda, proseste kullanilan katalizor ve

katkilama maddesi (dopant) nin etkisi biiyiiktiir.

Toshima ve Hara 1995 yilinda yaptigi calisma ile bunu kamtlamistir. Poli (p - fenilen)
katalizor olarak lityum bilegikleri, dopant olarak AsFs kullanilarak sentezlendiginde
iletkendir. AICl; katalizor, CuCl, katkilama maddesi olarak kullanildiginda sentezlenen poli

(p - fenilen) iletken 6zelligini kaybetmektedir (Toshima and Hara 1995).

1.3.7 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon icin iki elektrotlu elektroliz hiicresi veya ii¢ elektrotlu
elektroliz hiicresi kullanilmaktadir. Calisma, karsit ve referans elektrotlara sahip olan ii¢
elektrotlu hiicrede monomer destek elektrolit ve uygun ¢oziicii ile elektrot yiizeyinde veya
cozeltide polimerlesmektedir. Bu polimerizasyonda baslama basamagi dogrudan veya dolayl
olarak gerceklesmektedir. Polimerizasyonu baslatacak olan aktifler elektrot yiizeyindeki

reaksiyonlar neticesinde olusur.

Elektrokimyasal polimerlesmede, monomerin yiikseltgenme veya indirgenme gerilim
degerinde, c¢oziicii-destek elektrolit tepkimeye katilmamalidir. Elektrolit segilirken
yiikseltgenme potansiyeli dikkate alimmalidir ve anyonlarin yiikseltgenme potansiyeli
kullanilan monomerlerin yiikseltgenme potansiyelinden biiyiik olmalidir. Esit ya da diisiik

olursa elektrolit anyonlar1 reaksiyona girer ve mekanizma dolayisiyla iiriin, degisir.
Asetonitril ve propilenkarbonat susuz ortamda gergeklestirilen elektrokimyasal proseslerde en

cok tercih edilen coziiciilerdir. Bunun sebebi, yiikseltgenme ve indirgenme olaylarina

gosterdikleri direng ile dielektrik sabitlerinin yiiksek olmasidir.
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Elektrokimyasal Polimerizasyonun Avantajlari

[letken polimerlerin sentezinde tercih edilen, elektrokimyasal yontemlerdir. Polimerizasyonun
oda sicakliginda gergeklestirilebilmesi, elektrot yilizeyinde homojen filmlerin elde
edilebilmesi, dopant katilim1 ve film olusumunun es zamanli olarak gerceklesebilmesi, doping
olayinda istenilen iyonlarin kullanilabilmesi agisindan elektrokimyasal polimerizasyon
avantajlidir. Endiistride yiiksek verim ve diisiik maliyet nedeniyle kimyasal yontem tercih
edilir. Ancak burada olusan iiriin, birtakim safsizlik igerir. Oysa elektrokimyasal proseste,
olusan iriin safsizlik icermemektedir. Elektrokimyasal polimerizasyonda olusan polimer,
monomer, katalizor ve ¢oOziiciiden ayrilma gibi bir islem gerektirmez. Potansiyelin ya da
akimin degeri ile film kalinligi kontrol edilebilir olusu, polimerizasyonun baslama ve bitis
basamaklarinin kontrol edilebilir ve buna bagh olarak istenilen stokiyometride polimer elde
edilebilir olusu, bu sentezin tercih sebebi olmustur. Elektrokimyasal proseste uygulanan
potansiyeli kontrol altina alarak istenilen karakterde kopolimer ve as1 kopolimerleri elde
edebilmekteyiz. Kimyasal baglaticilara gore elektrot potansiyelinin monomeri daha c¢ok
etkilemesi nedeniyle, kimyasal sentezde aktivasyonu miimkiin olmayan keton, aldehit gibi
monomerlerin elektrot potansiyeli ile kolayca aktiflestirilebilmesi, ¢oziinmeyen iletken
polimerlerin, UV, IR, Raman, ESR gibi yontemlerle karakterizasyonuna imkan saglamasi

nedeniyle de, tercih edilen elektrokimyasal polimerizasyondur.

Elektrokimyasal Yontem
e Elektroliz

e Doniisiimlii Voltametri (CV)

olmak iizere iki sekilde gerceklestirilebiliyor.

1.3.7.1 Elektroliz

Elektrokimyasal yontemlerden biri olan Elektroliz, Sabit Akim Elektrolizi ve Sabit Potansiyel

Elektrolizi olmak iizere iki sekilde gergeklestirilebilir.

Sabit Akim Elektrolizi

Sabit Akim Elektrolizinde iki elektrotlu elektroliz hiicresi kullanilir. Anot ve katot olmak

tizere iki elektrot arasindaki akim degeri sabit tutulurken caligma elektrodun potansiyeli
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kontrol edilemez. Bu 6zelliginden dolay1 ¢oziicii - elekrolit sisteminin ve monomerin uygun
olmayan indirgenme - yiikseltgenme potansiyel degerlerine ulagirken istenilmeyen {iiriinler

meydana gelerek reaksiyon mekanizmasinin degisimi karsimiza ¢ikmaktadir.

Sabit Potansiyel Elektrolizi

Sabit Potansiyel Elektrolizinde potansiyostat ad1 verilen cihaz kullanilir. Elektroliz hiicresi ise
caligma kars1 ve referans olmak iizere ii¢ elektrotludur. Her maddenin kendine ait
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyeli vardir. Istenilen iiriine ulasabilmek icin coziicii,
destek elektrolit gibi polimerizasyonda gorev alan elektroaktif tiirlerin islem sirasinda
yiikkseltgenme ya da indirgenmeye katilmamasi gerekmektedir. Hedef monomerdeki
degisimdir. Bu da calisma elektrotun potansiyelinin potansiyostat ile ayarlamip referans
elektrot sayesinde istenilen degerde tutulmasi ile olmaktadir. Bu sekilde sadece monomerde
yiikseltgenme ve indirgenme olayr ile istenilen iirline ulagilmaktadir. Yine bu sistemde
referans elektrottan gecen asir1 akimin engellenmesi, hiicredeki IR (elektroliz akimi x katot -
anot arasindaki c¢ozeltinin direnci) diisiisiiniin ortadan kalkmasi bize sagladigi

avantajlardandir.

Calisma elektrot katot, karsit elektrot anot ise elektroindirgenme; ¢alisma elektrot anot, karsit

elektrot katot ise elektroyiikseltgenme s6z konusudur.

1.3.7.2 Doniisiimlii Voltametri (CV)

CV teknigi ile polimerizasyon gerceklestirilirken monomerin ve ortamdaki elektroaktif
maddenin davranislan incelenebilmektedir. Yine burada calisma, kars1 ve referans elektrotlu
hiicre kullanilir.

Doniistimlii  voltametri yOnteminde c¢oOzeltiye dogrusal olarak artan istenilen degere

gelindiginde zit yonde dogrusal olarak azalan potansiyel uygulanir. Bu potansiyel araligindaki

taramalar neticesinde ulagilan akim gerilim degerleri arasinda grafik cizilir (Sekil 1.8).
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Sekil 1.8 a) Doniisiimlii voltametride elektroda uygulanan potansiyel diyagrami b) Elde edilen
akim - gerilim egrisi (Macit 1999).

Voltagramlar alinirken c¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyel ortamdaki elektroaktif
maddelerin yiikseltgenme ya da indirgenme potansiyeline geldiginde elektrot yiizeyini
cevreleyen diifiizyon tabakasindaki maddenin ¢abuk kullanilmasi, akim artisina neden olurken
¢ozelti ile elektrot yiizeyi arasinda derisim farki olusur ve ¢ozeltiden elektrot yiizeyine dogru
kiitle aktarimi baslar. Voltagramlarda gozlenen piklerin nedeni de kiitle aktarim hizt
elektronlarin aktarim hizindan az oldugundan bu noktadan itibaren akim degerindeki

azalmadir.

Bu metod ile ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi, tarama hizinin
degistirilmesi ile pik yiiksekliklerinden yararlanarak adsorpsiyon, difiizyon ve elektron
transfer reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyon, ileri taramadan kinetik veriler hakkinda
bilgi edinmek miimkiindiir. Ayrica bir sistemin hangi gerilim degerinde ka¢ adimda
indirgenip yiikseltgendigini, elektrot reaksiyonunun bir ¢6zelti reaksiyonu ile ayni anda
yiirliylip yiirimedigi, elektrokimyasal olarak tersinirliligini, indirgenme ve yiikseltgenme
triinlerinin  kararliligini, elektrot reaksiyonunda gorevli maddelerin yiizeye tutunup
tutunmadigini CV metodu ile anlamak miimkiindiir. Sekil 1.9 da bazi ¢oziicii — destek

elektrolit sistemleri i¢in uygun potansiyel araliklar1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.9 Baz1 ¢oziicii - destek elektrolit sistemleri icin uygun potansiyel araliklar1 (Macit
1999).

1.4 ELEKTROKIMYASAL REAKSiYON MEKANIZMALARI

Elektrokimyasal polimerizasyon serbest radikal baslama, katyonik baslama ve anyonik

baslama olmak iizere ii¢ farkli mekanizma iizerinden ilerlemektedir.

1.4.1 Serbest Radikalik Baslama

Kolbe Reaksiyonu olarak adlandirilan bu reaksiyon ilk olarak 1849 yilinda

gerceklestirilmistir.
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Yukaridaki reaksiyonlarda goriildiigii iizere karboksilat iyonlarinin elektrolizi sonucu anot
kisminda anyonlarin yiikseltgenmesi sonucu serbest radikaller olusmakta ve olusan agiloksi
radikali CO, kaybederek radikali olusturur. Olusan bu alkil radikalleri birleserek dimerleri
olusturur.

1.4.2 Katyonik Baslama

Bu mekanizma iki farkli sekilde gerceklestirilebilir.

¢ Dogrudan Katyonik Baslama

¢ Dolayh Katyonik Baglama

Dogrudan Katyonik Baslama

+ p—
RCH=— CH, — RCH—CH, + ¢ (D

+ . + +
PRCH— CHj,4 RCH— CH,— CH,— CHR  (2)

Bu polimerizasyonda elektrolitin yiikseltgenme potansiyeli monomerin yiikseltgenme
potansiyelinden biiylik olmalidir. Monomer elektron vererek ©nce radikal katyona (1),

ardindan ikinci elektronunu vererek dikatyon (2) durumuna gecerek polimerizasyonu
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baslatirlar. Bu proseste elektron transferi monomerin en diginda bulunan molekiil orbitalinden

dogrudan gerceklesir.

Dolayh Katyonik Baslama

Dolayli katyonik baslama mekanizmasinda monomerler yiikseltgenme potansiyeli

elektrolitinkinden yiiksek olmalidir. Bu sekilde 6nce radikal katyon olusumu gergeklesecek

ardindan dikatyonlarin biiyiimesi ile zincir biiyiiyecektir.

Cl0, clo, + ¢

3 + * -
Cl0, + RCH==CH, RCH— CH, + ClO,

+

+

+ .
2RCH— CH,

1.4.3 Anyonik Baslama

Bu mekanizmada katyonik baslamadaki gibi iki sekilde gerceklesmektedir.

¢ Dogrudan Anyonik Baglama
¢ Dolayli Anyonik Baglama

Dogrudan Anyonik Baslama

Burada radikalik anyon olusumu i¢in i¢in katottan monomerin en diisiik seviyedeki bos
molekiil orbitaline dogrudan elektron transfer edilmektedir. Bu mekanizmada elektrolit kararl
ise polimerizasyon dogrudan baglar. Eger monomerin indirgenme potansiyeli elektrolit

tuzlarinkinden diisiik ise monomer rahat indirgenecek ve mekanizma gerceklesecektir.

R—CH=—CH, + e

R — CH'— CH;,

R— CH— CH,— CH, — CH— R

)R — CH'— CH,
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Dolayh Anyonik Baslama

Monomerlerin ¢ogu sodyum tuzlari ile kolayca indirgenmektedir. Buna gore mekanizmada ilk
olarak sodyum metali olusturulur. Siire¢ icersinde radikal anyonlar ve dianyonlar ile biiyiik
polimer molekiilleri olusmaktadir. Bu proseste dikkat edilmesi gereken elektrolitin metal

iyonlar1 monomerden daha diisiik indirgenme (katodik) potansiyeline sahip olmasidir.

Na' + e Na

Na + H,C—CHR H,C—CHR + Na

»H,C— CHR RCH— CH, — CH,— CHR

1.5 KOMPOZIT POLIMERLER

Iki ya da daha fazla metaryelin iyi 6zelliklerini bir araya getirmek ya da farkli yeni 6zellikler

ortaya koyabilmek adina sentezlenen malzemeler, kompozit olarak adlandirilmaktadir.

Bu alanda ii¢ tiir yap: bulunmaktadir. 1ki farkli polimer tabakasi iist iiste kimyasal bag
olusturmadan bir araya gelmisse ikili tabaka, farkli polimer tabakalar1 arasinda monomerler
kimyasal bag olusturmussa kopolimer, farkli polimerlerden iisteki polimer alttaki polimer

icine diifiizlenerek bir karisim olusturmussa kompozit denilmektedir.

Polipirol cevresel kararlilik ve yiiksek iletkenlige sahip bir polimer iken, yeterli mekanik
yapiya sahip degildir. Polipirol filmi poli - N - vinil imidazol, poli - N — vinil korbozol ve
polivinil alkol gibi yalitkan polimerlerle olusturdugu kompozit sayesinde mekanik yapisim

iyilestirilmistir (Wang et al. 2001).

Poli (o - toluidin) ile poli (metilmetakrilat) kullanilarak olusturulan kompozitin iyi, mekanik,

gecirgenlik ve iletkenlik 6zelligine sahip oldugu kanmitlanmistir (Patil et al. 2000).

Polianilin ve poli (o - kloranilin)’in polipropilen ile kimyasal olarak sentezlendiginde olusan

kompozitlerin polipropilene benzer mekanik oOzellige sahip iken poli (o- kloranilin) -
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polipropilen kompozitinde iletkenlik diisiik iken polianilin - polipropilen kompozitinde

iletkenlik yiiksek oldugu belirtilmistir (Jipin et al. 1996).

Pirol ve anilin karigimlarindan elektrokimyasal olarak Pt elektrot iizerinde polipirol -
polianilin kompozit filmi Sacak ve arkadaslar tarafindan sentezlenmis ve elde edilen bu

kompozit malzemede piroliin daha fazla bulundugu gériilmiistiir (Wang et al. 2001).

Polimerin iletkenligini sinirlandiran engellerden biri sentez i¢in kullanilan monomerlerde &
konjuge sisteminin ender bulunmasidir. Kopolimer, ¢ift tabaka ve kompozit sentezler daha iyi
metaryel Ozellik saglarken ayni zamanda bu engelin asilmasinmi saglar. Farkli ortamlarda
polimerize olmus iistiin 6zellikleri birlestirmek veya ayirt etmek miimkiindiir (Sar1 and Talu
1998). San1 ve Talu arkadaglar, farkli polimerizasyon kosullar1 gerektirmelerine ragmen
kompozit kopolimer polipirol ve polianilin ¢ift tabakalarinin elde edilebileceklerini ortaya

koymuslardir.

Yogun olmasa da elektrokimyasal olarak birlikte polimerlestirilmis anilin ve pirol igeren
elektroaktif kopolimer calismalarina itaflar bulunmaktadir. Kopolimerin her iki
homopolimerin kendine has 6zelliklere sahip olacagi olasidir. pirol ve anilin tek baslarina
farkli ortamlarda sentezlendiklerinden dolay1 birlikte polimerlestirilmesi daha az biliniliyor.
Polianilin sulu asidik c¢ozeltilerde hazirlanirken polipirol genelde organik ortamda
sentezlenebilmektedir. Bu kompozit kopolimerler bir polimerin 6ncelikle kendi ortaminda
sentezlenmesi ve bu polimer tabakasi iizerine diger polimerin elektrokimyasal
homopolimerizasyonu ile elde edilmektedir. “Tabaklanma derecesi’nin aslinda bir bilesikten
elde edilen polimeri bir kopolimere degistirmek oldugu sonucuna varilmistir. pirol ve anilinin
bir organik asit (CF;COOH) varliginda asetonitril icinde ve uygun bir destek elektrolit
(tetraetilamonyum tetrafloroborat ya da tetrametilamonyum triflorometansiilfat) ile birlikte
basarili kopolimerizasyonu bildirilmistir. pirol ve anilinin kimyasal olarak birlikte
polimerizasyonu detayli arastirma konusudur. Bu kompozit kopolimerlerde iletkenliklerin

PPy ve PAn homopolimerlerinkinden az oldugu goriilmiistiir (Kang et al. 2001).
PAn elektrokimyasal yontem ile Pt levha tizerinde toz halde elde ediliyorken, film halinde

elektrokimyasal olarak sentezlenen PPy filmi ile kompozit yapildiginda PAn de film

durumuna ge¢mis oluyor.
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Polianilin kompozit sentezinde ¢alisma elektrodu yalitkan seyreltik polimer c¢ozeltisine
daldirilarak elektrot yiizeyi yalitkan polimer filmi ile kaplanir. Ardindan kapl elektrot anilin
cozeltisine daldirilir ve elektrokimyasal olarak PAn ile kaplanmir. Bu sekilde daldirma -
kaplama ile PAn kompoziti elde edilir. Bagka bir yontemde polimerin seyreltik ¢ozeltisine
elektrot daldirilir ve coziiciisii buharlastirilir. Elde edilen yalitkan kapli polimer anilin

cozeltisinde calisma elektrot gorevi ile elektroliz sonucu PAn kompozit elde edilmis olur.

Kimyasal yontemler ile de kompozit polimer malzeme iiretilmektedir.

Kurutulmus poli (etilentereftalat) filmi saf aniline batirildiginda film iizerine anilini absorbe
ediyor. Sonra bu film yiikseltgeyici olarak amonyum perdisiilfat iceren HCl ¢ozeltinin
bulundugu ortamda yiikseltgenmis oluyor. Bdylece elde edilen kompozit malzemenin

iletkenligi 0,2 S/cm degerine ulagmis oluyor (Zhang and Li 1991).

Poli (vinilkloriir) polimerleri, piroliin polimerlesmesi ile polipirol ile kaplanarak hazirlanan
poli (vinilkloriir)- PPy kompozit filminin iletkenlik degeri 5-50 S/cm. araliginda iken mekanik

yapisinin saf polivinilkloriir ile ayn1 oldugu gosterilmistir (De Paoli et al. 1985).

Poliakrilanitril kendi ortaminda sentezlendikten sonra bu polimer iizeri piroliin
polimerizasyonu ile PPy kaplanir. Olusan kompozit iletkenligi 107 ile 10° S/cm arasinda
bulunmus ve bu degerin monomer ve elektrolit derisimi ile arttigi, uygulanan potansiyel ve

sicaklik ile azaldig1 kamtlanmistir (Park and Han 1992).

Polianilin - nitril kaugugu as1 kopolimerinin 6zellikleri voltametri teknigi ile incelenmis ve

capraz bagl elestomere benzer mekanik 6zellik gosterdigi tesbit edilmistir (Tassi et al. 1994).

Polipirol zan genellikle zar alaninin elektrod, inter faz ve destekleyen boyutuna bagl oldugu
elektropolimerizasyon, interfaz oksidatif polimerizasyon ya da kompozit teknikle
hazirlanmaktadir. M - toluidinle pirol kopolimerizasyonunun secilme nedeni poli (M -
toluidin) in iyi ¢Oziiniirliik 6zelliginden ve polipiroliin yiiksek iletkenlik avantajindan

yararlanmaktir (Li et al. 2001).

1987 yilinda Prof. Dr. Levent Toppare kompozit caligmalarina baglamisti. Toz halde yada

film haldeki polimerlerin makro ve mikro diizeyde kullanimin1 gelistirmeyi hedeflemistir.
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Kompozitler sayesinde asinmayan, korozyona yiiksek sicakliga dayamikli, 1s1, elektrik, ses

iletkenlikleri olan ucuz ve estetik dzelliklere sahip materyallere ulasilabilmektedir.

H,SOy lii ortamda elektrokimyasal yontemle PPy/PAn kompozit malzeme sentezlenmistir ve

PPy yapisina PAn katildik¢a iletkenligin diistiigii belirtilmistir (Kiigiikyavuz et. al. 2005).

Ozetle sunu soyleyebiliriz; yalitkan - iletken ya da iletken - iletken kompozit polimer
olusturmada hedef, polimerin mekanik, termal, fiziksel ve iletkenlik kusurlarinin

giderilmesidir.

1.6 ILETKEN POLIMERLERIN KULLANIM ALANI

Elektrokimyasal ozelliklerinden dolayr iletken polimerler cesitli alanlarda kullanilmaya

baslanmistir.

PPy filmleri metallerin korozyona kars1 korunmasinda kullanilmaktadir. Garcia et al. % 3 liik
NaCl icine batirilmig demir yiizeyleri korumak icin Fe;O4 ve Fe,O5 partikiilleri iceren filmler
ile calismalar yapmustir. Demiroksit pargaciklarinin kuvvetli oksidasyon giiciiniin PPy kapl
metallerin paslanma dayanimimi 6nemli ol¢iide arttirdigini ve metalik demiri indirgenmis
durumda tutarak PPy nin pasif ve yiikseltgenmis halini korudugunu 6nermislerdir (Tietje—
Girault et al. 2007). Son yillarda bir¢ok arastirma grubu PPy ve PAn ve diger iletken
polimerlerin anti - korozyon aktivitesi {izerinde calismistir. Ferreira et al. gosteriyor ki
yumusgak celik {iizerinde elektrokimyasal olarak polimerlesen PPy kaplamalarin ¢ok iyi

korozyon koruyucu etkilerini gostermislerdir (Idla et al. 1999).

PPy ve PAn tabanl filmler mineral kazanimi, protein ayirma, tuz giderme gibi uygulamalar
icin cesitli polimerler ile birlikte tiretilerek kullanilmaktadir. Sensorler ve biyosensorler ile
ilgili ¢ok sayida makale ve kitap yayimlanmustir. Ozel bir 6rnek, platin elektrot iizerinde
olusan prusya - mavisi film tizerine PPy polimerizasyonunun kollesterol ve kollesterol okside
edici enzim arasindaki reaksiyonu boyunca olusan hidrojen peroksidi saptamak i¢in kullanilan

kollesterol biyosensoriidiir (Tietje and Girault et al. 2007).

28



Nitrik asitli ortamda Pt elektrot {izerinde elektrokimyasal polimerlesme ile iiretilen PAn

elektrot sodyum nitrat ¢ozeltisine daldirilarak NOJ iyonlarina karsi elektrot potansiyeli

Olciilmiis ve NO; iyonlarma karsi duyarliligi goriilmiistiir (Mazeikiene and Malinauskas

1997). Bu noktada PAn iyon secici elektrot olarak karsimiza ¢ikiyor.

PAn filmler elektrokromik aletlerin yapiminda tercih edilir (Motheo et al. 2004, Gang et al.
2005). Ciinkii PAn filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme durumunda ozellikleri
degismektedir. Yiikseltgenme durumunda renkli hale gelirken indirgendiginde optikce

saydam duruma gelmektedir.

fletken polimerler sarjedilebilir pillerin yapiminda kullanilmaktadir (Tietje — Girault et al.
2007, Gang et al. 2005). Iletken polimerler bu pillerde elektrot gorevi yapmaktadir. Bu tiir
piller hafif ve yiiksek enerjiye sahiptir. Fakat sarj sirasinda yiiksek potansiyel uygulandiginda
asint yiikseltgenme sonucu iletken polimer bozunabilmektedir (Dewar et al. 1990).
Doldurulabilir pil yapiminda polianilin politiyofen ve polianilin kararliligindan dolay1 tercih
edilir. Poliasetilen havanin oksijeninden bozundugu termal kararhiliginin azhig ifade
edilmistir (Valhatra et al. 1986). Polianilin pilinin tercih sebebi kuru ve sulu pillere oranla
uzun Omiirlii olusu, nem ve havadan kaynaklanabilecek yiikseltgenmeye olan direnci, kolay

hazirlanabilmesidir (Taguchi and Tanaka 1987).

Fotokimyasal hiicrelerin yapiminda da iletken polimerler kullanilabilmektedir. Bu hiicreler
giines enerjisini kimyasal ya da elektrik enerjisine ¢evirmektedir. Bu hiicrelerde kullanilan

yart iletken foto anodlarin tiretiminde kullanilmaktadir (Sar1 and Talu 1998).

fletken / gecirgen PAn nanoparcaciklari, kontrollii ila¢ serbestligi i¢in potansiyel ara¢ olarak
(Kan et al. 2006) yapay kas teknolojisinde; antisitatik kalkanlarin yapiminda 1s1k yayan
diyotlarda (Motheo et al. 2004) kullanilirken mikroyapili PPy reaktorlerde, erisim

diizeneklerinde ve mikroaletlerin iiretilmesinde kullanilmaktadir (Shi et al. 2004).
[letken polimerlerde artan oksidasyon ile karsit iyon polimer igine girerek yapi ve hacim

degisikligine yol acar. Elektromekanik 6zelligi ile yapay kaslarin yapiminda PPy esash ikili
tabakalar gosterilmistir (Inzelt et al. 2000).
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1.7 ULTRAViIYOLE VE GORUNURBOLGE SPEKTROSKOPISi

Bir madde, iizerine diisiiriilen dalga boyutlarindan bazilarim1 absorblar. Bu sayede maddenin
yapist ve konsantrasyonu gibi bazi 6zellikleri tayin edilebilmektedir.110 — 1000 nm. Dalga
boylarindanki 1sinlar maddeye gonderilip uyarilma saglandiginda molekiildeki elektronlar
temel halden daha yiiksek enerjili orbitale gecis yaparak elektronik gecisi gerceklestirmis
olurlar. Bu o6zellikten dolayi, spektroskopi i¢inde en cok enerji gerektiren ultraviyole ve
goriiniir bolge alan spektroskopisidir. Bu spektroskopi tiirii daha ziyade kantitatif analizlerde

kullanilmaktadir.

Elektronlar, Pauli prensibine gore farkli enerji seviyelerinde bulunmaktadir. Bu seviyeler
arasindaki gecisler, ultraviyole ve goriiniir bolgede gerceklesmektedir. Iste bu gecisleri

incelemede UV/VIS spektroskopisinden yararlamlmaktadir.

Bir molekiiliin enerjisini, titresim donme ve elektronik enerji olusturmaktadir ki, elektronik
enerjisi digerlerinden daha biiyiiktiir. Bu sebeple 200 — 800 nm dalga boyundaki 1simnlarla

elektronik gecisler gerceklestirmektedir.

Ultraviyole cihazlarinda absorpsiyon, 3’e kadar ol¢iilebilir. Ama en iyi sonuglar 0,2 — 0,9
absorblama degerlerinden alinir. Absorblamay1 bu aralifa getirmek i¢in ¢ozelti duruma gore

seyreltilir veya deristirilir (Giindiiz 1999).

Lambert-Beer Kanunu

Bu kanun, ¢ozelti i¢ine gonderilen 1s1inin ¢oziinen tarafindan absorblanan miktar ile ¢oziilen
konsantrasyonu arasindaki bagintiy1 gostermektedir. Cozelti i¢ine lo siddetinde 151n
gonderildiginde, 1s1nin bir kismi absorblamiyor bir kismida absorblanmadan cikiyor. Cikan
1sinin siddeti (I) baslangigtakindan daha diisiik olmaktadir. Cozelti konsantrasyonu (C), 151n
yolu (b), giren ve cikan 11 siddeti arasindaki iliskiyi, Lambert ve Beer Kanunlarinin

birlesmesi ile ortaya ¢ikan Lambert — Beer Kanunu ifade etmektedir.
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Lambert Kanunu: Cozeltiye giren 151n siddeti, 1s1inin aldigi yol arttikca azalmaktadir.
[=To.e™"

Y: molar absorbsiyon katsayis1 (I.mol.cm’ )

b: cm

Beer Kanunu: Absorbsiyonun gergeklestigi ¢ozelti konsantrasyonu arttikca iginden gecen

15181n siddeti azalmaktadir.
[=lo.e™2"

Bu iki bagint1 birlestiginde absorbsiyonun konsantrasyona bagimliligini ifade eden Lambert

Beer bagintisina ulasilmaktadir.

I=Tlo.e*3P

1o _ezgeroT
I0

T = Transmittans, Gecirgenlik, Absorblanmayan 1s1nin Sl¢iilmesidir.
Her iki tarafin logaritmasi alindiginda

A=-logT
A=ZXb.c AcC

A:Absorbans, birimsiz
Bir ¢ozeltideki c¢oziinen maddenin konsantrasyonu saptamak icin aym1 maddenin,

konsantrasyonu belli en az {ii¢ ¢ozelti hazirlanmaktadir. Hazirlanan bu ¢o6zeltilerin

absorbsiyonlar1 UV cihaz1 ile Olciilerek, okunan absorbans degerine karsin konsantrasyon
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grafigi ¢izilerek y = mx seklinde bir dogru elde edilir.Bu sekilde asagidaki gibi kalibrasyon
grafigi ¢izilmektedir.

A

> C
Elimizde konsantrasyonu bilinmeyen maddenin absorbans degeri kalibrasyon grafiginde

hangi konsantrasyona kars1 geldigine bakilarak istenilene ulagilmaktadir.
Lambert — Beer Kanununda ;

e Kullanmlan 15181 tek dalga boyunda olmasi gerek

e  Numunenin homojen olmasi gerek

¢ Numune konsantrasyonu 10 M’ dan biiylik olmamali.Ciinkii molekiiller arasi
etkilesimden dolay1 bu kanun dogrulugundan sapmalar gosterir. 102 M’ dan diisiik
konsantrasyonlarda da etkilesim olur ancak bu énemli degildir.

e Molar absorbsiyon katsayisi c¢ozeltinin kirilma indisine baglidir. Derisik
cozeltilerde kirilma indisi artacagindan absorbans ile konsantrasyon arasindaki
dogrusallikta sapma go6zlenir.

e Sisteme disaridan 1s1n girisi engellenmelidir.
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BOLUM 2

POLIANILIN VE POLiPiROL

2.1 POLIANILIN

Polianilin sentez maddesi olan anilin, kaynama noktas1 184,4 C°, erime noktas1 -6,3 C°
(101,3 kPa) olan basit aromatik aminlerdendir. Zayif bir baz olan anilindeki azot atomu, bag

elektronlarin kendine ¢cekerek halkay1 aktif duruma getirmektedir.

Ik olarak 1834 yilinda Runge tarafindan sentezlenmis ve yapisindan dolay:r Fritzche

tarafindan, anilin siyahi olarak adlandirilmistir.

Polianilin teknik uygulamalar agisindan iyi dayanimi (Motheo et al. 2004), kimyasal
kararliligr (Reynaud et al. 2005), hazirlanmasindaki kolaylig1 (Gang et al. 2005), mekanik ve
termal oOzelliginin son derece iyi olmasi (Dimitriev 2003) nedeniyle giindemde olan

polimerdir.

Aromatik halka ve heteroatomlara sahip, elektriksel iletkenlik, ¢evresel stabiliteleri ve ilging
redoks ozellikleri nedeniyle polianilin, ¢ogu arastirmaya konu olmustur. Polianilinin tamamen
okside olmus pernigranilinden (PNA, tamamen kinoid imine birimlerinden olusan)
lokomeroldine (LM, tamamen benzonoid amin birimlerinden olusan) kadar cesitli oksidasyon
hallerinde bulunmaktadirlar. % 50 okside olmus durumuna emeraldin (EM), % 75 okside
olmus durumuna (bir amin birimine kars1 {i¢ imin biriminden olusan) nigranilin (NA) denilir

(Kanget al. 2001). (Sekil 2.1).
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{000
1O O—0-F

Sekil 2.1 a) Lokomeraldin b) Emeraldin ¢) Emeraldin tuzu d) Pernigralinin (Gang et al. 2005).

Yiikseltgenme iiriinii pernigranilinde goriildiigii gibi, benzenoid ve kinoid halkalarini

icermektedir (Sekil 2.2).

a
H H
b

Sekil 2.2 a) Kinoid halkas1 b) Benzen halkasi.
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10" S /cm diizeyindeki iletkenlik ile yalitkan durumundaki polianilin notr durumdadir.

Oksidasyon ve indirgenme ile iletken hale getirilebilmektedir. Emeraldin tabaninin
protonlanmasi iletkenligin birkac derece artmasina neden olmaktadir (Gang et al. 2005).
Dopinge ugramamig lokomeraldin, emeraldin, pernigranilin yasindaki PAn’nin, yalitkan
oldugu ifade edilmistir (Metveeva 1996). Kismen yiikseltgenmis ve doplanmis durumda
yiiksek iletkenlige sahiptir. iletken polianiline emeraldin tuzu adi verilmektedir. Emeraldin
tuzu uygun bir bazla undop edildiginde iletkenligini kaybederek emeraldin bazina (nigranilin)

doniisiir. (Sekil 2.3) (Sagak 2002).

A

O OO

emeraldin tuz
(ileteken polianilin)

I—Z—T

baz asit(HA)

OO0

emeraldin baz

Sekil 2.3 Iletken polianilin olan emeraldin tuzu, bazlarla islemden gegirildiginde iletkenligini
kaybederek emeraldin bazina doniisiir. A", dopant anyonunu gosterir.

Polianilinde 6nemli olan noktalardan biri de olusan emeraldin tuzunun yeni bir doping tipi
sonucu, yogun bir yiik delokalizasyonu ve simetrik konjuge yapiya sahip olmasidir. Bu
nedenle, p-tipi dopingi ile gerceklesen yiikseltgenme diger biitiin iletken sistemlerden
farklidir. Polianilindeki elektronik durumun tekrarlanan birim basina, hem elektron hem de

proton sayisini degistirmekle kontrol edilebilir olusu, bu ayricaligin nedenidir.

35



Polianilin sentezinde polimerizasyon, anilinde halkaya bagli olan azot atomu iizerinden para

pozisyonunda (bas - kuyruk baglanmalar1) bilyliyen polimer zinciri ile gergeklesir.

Polianilin kimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon ile sentezlenebilmektedir. En iyi bilinen
kimyasal yontem, (NH 4)2 S,0, gibi anilin iceren asit ¢ozeltisine eklenen bir oksitleyici ajan
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Elde edilen polimer yikama ve kurutmadan sonra yesil bir
tuz olarak goriinen emeraldin tuz formundadir. Elektrokimyasal oksidasyonla da bir elektrot
yiizeyinde birikinti olarak {retilebilmektedir. Cozeltide bulunan anyonlarin dogasi,
konsantrasyonu elektropolimerizasyon tiizerinde ciddi etkilere sahiptir. Farkli anyonlarin
cozeltilerinde elektrokimyasal olarak elde edilen PAn ler arasinda morfolojik farkliliklar
gozlenmistir. Eger anilin ileri yiikseltgenme basamaklarina ulasirsa polimer verimi, iletkenligi
diiserken, kompleks iiriinler olugur. Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim diismektedir. Sicaklik
degisimi sentezlenen polianilinin elementel icerigini ve iletkenligini etkilemektedir. Diisiik

sicaklikta elde edilen polianilinin molekiil agirligr ve iletkenligi yiiksek olmaktadir (Motheo

et al. 2004).

Bu polimer icin kimyasal sentez kolaydir. Fakat yiikseltgeyicinin asirisi, ortamin asitligi,
proses siiresi ve sicakligt cozeltinin iyonik durumu, olusan polimerin karakterini

etkilemektedir (Syed and Dinesan 1991).

Polianilin sulu asidik ¢ozeltilerde sentezlenmektedir (Kang et al. 2001). Sentezlenen PANI
nin ¢oziiniirligiinii ve islenebilirliligini gelistirmek icin alternatif yontemler tasarlanmistir.
Gong et al HySiW 1,04 ile -20 C° de uyarilmis PAn’nin havanda parlatilmasiyla kat1 - hal
sentezi bildirilmistir. Kaner et al anilin tuzu ve oksitleyici (amonyumperoksidisiilfat)
arasindaki reaksiyonun oda sicaklifinda ¢oziiciiniin yoklugunda tepkimeye girenlerin bilyali
bir degirmende bir saat Ogiitiilmesi ile c¢oziiciden bagimsiz PAn’nin sentezini

gerceklestirmislerdir (Gang et al. 2005).

PAn’nin bazinin gii¢lii asitlerle reaksiyona girmesiyle iletkenlik 10" dan 10° S/cm ye
yiikselir. Bununla birlikte organik asitlerin kullanilmasi iletken polimerin ¢6ziiniirliigiinii ve
islenebilirliligini kontrol etmeye, gelistirmeye olanak saglamaktadir. PAn’nin kimyasal

degisimleri siilfolama ya da bromlama ile gergeklestirilmektedir. Anilin genellikle
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metilanilinin, etilanilin, kloranilin, cesitli bromanilinler, amino benzeoik asit, amino benzen

stilfonik asit vb. gibi anilinlerle kopolimerize edilmektedir (Stejskal 2004).

Polianilin polimer ailesinin birgogunun ¢o6ziinmezlik ve kaynasmazlik sorunudur. Bunun
istesinden gelmek i¢in, PAn’nin kolloid sentez yontemi ortaya konulmustur. Bu konuda ilk
basarili girisim, 1980’lerde yapildi. Dedocylbenzenesiilfonic (DBSA) asit PAn’nin
kararliligini ve ¢oziiniirliiliigiinii arttinir. Poly (acrylamide) ya da poly (vinyl pyrrolidone)’ in
varliginda iyi depolama kararliligi ve diisiik vizkozite sebebiyle daha kolay ilerleyis gosterir.
Stabilizer PAn’nin arka iskeletinin ayrilmaz parcasi haline geldiginde mikrojel bi¢imini idare

eden capraz baglar ilerlemenin olas1 tekniklerini azaltmaktadir (Reynaud et al. 2005).

Klorosiilfonik asitle, emeraldin tuzlarimin direk siilfonasyonlariyla suda ¢o6ziinebilen HCI

dopanth iletken polianilin hazirlanmistir (Takahashi et al. 2002).

Metal iyonlu PAn etkilesimleri bicimli makro molekiiler bilesigin yeni kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini yiikseltir. Son zamanlarda PAn bir¢ok agir metal iyonu ve ender olarak oksit

katyonlaryla etkilesime girebilecegi rapor edilmistir (Kan et al. 2006).

Polianilinin elektrokimyasal polimerizasyonunda ilk olarak yiikseltgenme ile -elektrot
yiizeyinde ortam pH sindan bagimsiz olarak radikal katyon olugmaktadir ve bu basamak hizi

belirleyen basamaktir.

Ardindan iki radikal katyon birlesimi ile dimer (p-aminodifenilamin) yapi olusmaktadir.
Uciincii olarak dimerler yiikseltgenir ve olusan radikal katyonlar ortamda bulunan para
formundaki anilin radikal katyonlari ile birlesir ve zincir uzamasi gerceklesir. Son basamakta

ise ortamdaki asit ile doping olay1 gerceklesir (Genies et al. 1985).

Asidik ortamda PAn sentezlenirken anilin asin yiikseltgendiginde nitrenyum (CgHsNH™)
katyonu ara iiriin olarak olusmaktadir. Olusan nitrenyum yan reaksiyonlara zincir acilmasina
ve parakinon olusumuna neden olmaktadir. Buda polianilin sentezine negatif olarak

yansimaktadir (Pekmez et al. 1992). (Sekil 2.4, 2.5).
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Sekil 2.4 Anilin radikal katyonunun olusumu ve rezonans sinir formiilleri (Syed and Dinesan
1991).
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Sekil 2.5 iletken Polianilinin olusum mekanizmasi (Genies et al.1990).
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Elektrokimyasal polimerlesmede voltajinda sonug iizerinde etkisi goriilmektedir (Motheo et
al. 2004).Sulu asidik ¢6zelti ortaminda anilinin yiikseltgenme potansiyeli 1V civarindadir. Bu
potansiyelde elektrolizde anot elektrot yesil renkli toz halde polianilinle kaplanirken ¢ozelti
icinde de polianilin parcalar1 ¢oziilebilmektedir. Bir dereceye kadar mekanik ozellikleri
iyilestirilmis polianilin filmler -0,2 V, 0,8 V arasinda yapilacak ¢ok taramali elektroliz ile elde
edilir (Sacak 2002). 0,8 V ile anilin yiikseltgenme iiriinii verdikten sonra polimerlesme daha
diisiik potansiyellerde gerceklesebilmektedir (Sariciftci et al. 1989). Yapilan bir calismada
anilinin polimerlesmesi icin ¢alisma elektrot potansiyeli H,SO,4’ 1ii ortamda 0,78 V, HCIO,’ lii

ortamda 0,87 V olarak ayarlanmistir (Sar1 and Talu, 1998).

Bagka bir ¢aligmada ise HCIO,’ lii ortamda 0,87 V, HCI’li ortamda 0,9 V, H;PO,’ lii ortamda
0,85 V, H,SOy’ lii ortamda 0,76 V olarak calisma elektrot potansiyeli ayarlanmistir (Tassi and
De Paoli 1990).

Polianilinde bipolaron yap1 iletkenlikte polarondan daha aktif olarak rol alir. Polimer
zincirinde asil yiik tasiyic1 unsurun bipolaron yapi oldugu belirtilmistir (Sekil 2.6) (Kahal et
al. 1997).

YsaoWes
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Sekil 2.6 (a) PAn’1n polaron ve (b) bipolaron yapilari.

Polianilinin iletkenligi uyarilma derecesi, doplanma derecesi, oksidasyon durumu, parcacik
morfolojisi, kristallenme, i¢ ya da zincir etkilesimler, molekiiler agirlik vs. gibi parametrelere
baghdir. Zhang et al. PANI tuzlan kimyasal olarak hazirlandiginda iletkenliklerinin
PANI — HCl > PANI - H,SO, > PANI — H,PO, siralamasin1 belirtmistir. Gang ve ekibinin
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yaptig1 ¢alismada IR spektrum UV/ vis spektrumu ve devirli voltagram sonuglarindan PANI
tuzlarinin iletkenlik farkliliklarinin anorganik asitlerin karakteristiklerinden kaynaklandigi

sonucuna varilmistir (Gang et al. 2005).

Diisiik sicakliktaki PAn’nin polimerizasyonunda uzun konjugasyonlu filmler elde edilmis ve

bunlarin yiiksek iletkenlige sahip oldugu gosterilmistir (Bhadani 1993).

Cogu polimerde oldugu gibi PAn iletkenliginde protonlanma (dop edilme) énemli rol oynar.
Ciinkii polianiline dopantin etkisi digerlerinden farklidir. PAn de yiik dagilimi simetrik
degildir. iletkenlik band merkezlerinde band bosluklar1 olusmaz. Halkadaki C ile N 7 bag
elektron dagilimlarina yardimer olur. Yine PAn de polimerin elektronik yapisi, elektron
sayilar1 veya proton sayilarinin degismesi ile degisebilmektedir (Syed and Dinesan 1991). Bu

da PAn’nin digerlerinden farkli kilmaktadir.

Polianilin tarafindan absorblanan nemin, iletkenlikte Onemli bir parametre oldugu ifade

edilmistir (Syed and Dinesan 1991). Nem arttik¢a iletkenligin arttig1 goriilmiistiir.

2.2 POLIiPiROL

Heterosiklik aromatik yapili organik bir bilesik olan pirol (C4HsN) ilk olarak kemik
komiiriinden elde edilen katranda goriilmiistiir. Piroliin kaynama noktast 131 C°, erime

noktas1 -23 C° (100 kPa) dir.

Polipirol, iletken ya da yalitkan polimer filmlere neden olan yiikseltgenme ve indirgenme
durumlan arasindaki degisim yetenegi (Tietje — Girault., 2007) toksik olmayan igerigi, 1s1 ve
cevresel stabilitesi, bio uyumluluk gibi ¢esitli 6zellikleri (Shi et al. 2004) nedeniyle oldukga

fazla ilgi goren iletken bir polimerdir.

Polipirol ¢oziinmez ve erimez bir yapiya sahiptir. Bunun sebebi PPy zincirlerinin molekiil ici
ve molekiiller arasi etkilesimleri, PPy zincirlerinin olasi ¢apraz baglanmasi ve PPy nin ¢oziicii

molekiilleriyle olan zayif etkilesimidir (Lee et al. 2000).

Polipirol hem kimyasal hem de elektrokimyasal metodla sulu cozeltilerde veya organik

cozeltilerde kolayca hazirlanabilmektedir (Idla et al. 1999).
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Polipiroliin kimyasal polimerizasyonunda demirperklorat, amonyumpersiilfat, demir III kloriir
gibi yiikseltgeyiciler baglatici olarak kullaniir. Bu islemde yiikseltgeyicilerin tiiri,
konsantrasyonu, ¢oziicii tiirleri, reaksiyon sicakligi ve zamani, pirol monomerinin okside olan
oran1 olugacak polipiroliin fiziksel ve kimyasal yapisini belirler. Kolloidal kararli bir polipirol

icin polimerik stabilizor veya surfaktant gerekmektedir (Omostova et al. 2002).

Kimyasal sentez ile ¢esitli katki maddeleri ve organik coziiciiler kullanarak ¢6ziinebilir PPy
olusu saglanmistir. Mesela dodesil benzen sulfonik asit veya naftalin siilfonik asit gibi biiyiik
hacimde katki maddelerinin kullanilmas1 PPy zincirleri arasindaki etkilesimi azaltir ve ¢esitli
organik c¢oziicillerde PPy nin coziiniirliigiini saglar (Lee et al. 2000). Izopolivanadat ve
izopolimolibdat gibi farkli yiikseltgen tiirleri kullanilarak belli bir pH degerinde iletkenlikleri

sirastyla 107 ve 10 S /cm olan PPy sentezlenmistir (Ballav and Biswas 2004).

Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi genellikle elektrotta olusan radikal katyon
formu ve bu tiirlerin birlesmesi olarak ifade edilir (SchmeiBer et al. 1999). Bu
polimerizasyonda yiikseltgenme ile ilk olarak elektrot yilizeyinde radikal katyon olusmaktadir.
Olusan radikal katyon ya baska bir radikal katyon ya da pirol monomeri ile sirasiyla birlesme
ve elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonunu ger¢eklestirirken iki protonun ayrilmasi ile
dimer yapisin1 olusturur. Yine aym1 mekanizma ile oligomerler ve sonunda polimer

olusmaktadir (Imanishi et al. 1988).

Bu polimerizasyonda birlesme pirol halkasi iizerinden o ve B pozisyonunda ilerlemektedir

(Sekil 2.7, 2.8).
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Sekil 2.7 Pirol ve rezonans formlarinin yapisi (Karayiinlii 2002).
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Sekil 2.8 a) Pirol halkasinin @ —a  birlesmesi, b) Pirol halkasimin @ -/ birlesmesi
(SchmeiBer et al. 1999).
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a) Elektrofilik aromatik siibstitiisyon, b) Radikal birlesmesi

Sekil 2.9 Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in Onerilen reaksiyon mekanizmasi
(Genies and Bidan 1983).
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Polimerizasyon sonucu olusan katkilanmamis polipirol (Sekil 2.10) yalitkan denilebilecek

kadar diisiik iletkenlige sahiptir.

r r r
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Sekil 2.10 Nétral (katkilanmamis) polipirol yapist (SchmeiBer et al. 1999).

PPy molekiiliiniin bir elektron kaybetmesi ile olusan polaron ve ikinci bir elektronun
koparilmasi ile olusan bipolaronik yapilar olugmaktadir. Bipolaronlar dort pirol halkasi
tizerinden yayilmaktadir. Dort pirol halkasindan olusmus yiiklii kisim ¢ift ve tek baglarin
diizenlenmesi ile zincir boyunca dolasabilir (Kanatzidis 1990). Boylelikle yapi yiiksek

iletkenlik gostermis olur (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Polipiroliin farkli redoks yapilar1 a) Indirgenmis b) Yar yiikseltgenmis (polaronik)
ve ¢) Yiikseltgenmis (bipolaronik) (Reynold 1988).

Kendi sentez kosullarinda anotta olusan radikal katyonlar birleserek her ii¢ pirol kalintisina
kars1 destek elektrolitten (tetrabiitiitii amonyum, tetrafloraborat, anorganik asitlerin sulu
cozeltileri gibi) gelen bir dopant anyonunun bulundugu iletken polipirole doniisiirler (Sekil

2.12) (Sagak 2002).
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Sekil 2.12 Dop edilmis polipirol (A" dopant anyonu).

Yiikseltgenmis durumda katyonik iiriin polimere farkli elektrokimyasal ve mekanik 6zellikler
saglayan BF, , PF,, Cl”, NO; yada ClO, gibiiyonlarla dengelenmis asamali konjuge
bir m elektron ag1 ihtiva etmektedir. Diger iyonlar pentan — siilfonat, polistren siilfonat ve
DNA polipirolnano bilesen filmi vasitasiyla olusan sira icinde elektron taginmasinin bir

degisken tasima mekanizmasi ile ortaya ¢iktiginin diisiiniildiigi DNA dir (Tietje — Girault

2007).

Sulu ortamdaki polipirol elektrojenerasyonu birkag¢ aragtirmaci tarafindan arastirildi. Elektrot
yiizeyinde elektrolit adsorpsiyon, kimyasal polimerizasyon, c¢apraz baglar, indirgenme,
doping, polimerizasyon tepkimesinin kendisi gibi aym1 anda meydana gelen birka¢ asama
gerektiginden dolay1 polimerizasyon mekanizmasinin karmasik bir dogasi vardir. Elektroaktif
polimerin oksidasyon veya indirgenmesi sirasinda karsi iyon ya da doping ajanmi elektro
notraliteyi korumak i¢in polimerin ¢ekirdegine ya da solusyona dogru difuzyona maruz kalir.
Bu diifiizyon asamalari polimer film tarafindan ulasilmis maksimum doping seviyesi,
metaryelin depolama verimliligi ve iiretilmis polimerin morfolojisi iizerinde genis bir alana
sahiptir. Bu yiizden yiiksek seviyede spesifik ¢zellikte bir polimer elde etmek i¢in metaryalin

performansinda sentez sartlar1 hayati rol oynar (Acosta et al. 2001).

Dongiisel voltametri ile PPy nin doplanmasi1 gerceklestirilmis ve ince filmler gelistirilmistir.
Bu reaksiyon mekanizmasinda susuz asetonitril ve asetonitril / su karisimlarina (en yaygin
¢Oziicli) Onem verilmistir. Bunlar, polipiroliin (endiistriyel olarak daha pratik olan) sulu
cozeltiler icindeki elektrokimyasal oksidasyonuyla karsilastirilmis ve boylelikle daha kalin

filmler doplanmistir (Tietje and Girault 2007).
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ClO, ve BF, kullanilarak sentezlenen PPy nin toluensiilfonat kullanilarak sentezlenen

PPy den dayaniksiz ve kirilgan oldugu goriilerek anyon seciminin 6nemi vurgulanmistir

(Samuelson and Druy 1986).

PPy nin iletkenligi yiikseltgen madde derisimi arttikca artmakta, sentez sicakligi arttikca
azalmaktadir. Coziinmeyen PPy filmindeki serbest elektron miktar1 diisiik iken ¢6ziinebilir
PPy filmindeki serbest elektron miktar1 yiiksektir. Bu da gosteriyor ki ¢6ziinmenin

gerceklestigi ortamda film daha fazla iletkenlik sagliyor (Lee et al. 1997).

PPy filminin iletkenliginin zamanla degisimi incelenmistir. 1,0 mol.dm™ su igeren

CH,CN + Bu,NBF, c¢ozeltisinde sentezlenen PPy nin iletkenligi zamanla artarken

10 mol.dm™ su iceren CH,CN + Bu,NBF, ortaminda sentezlenen PPy filminin iletkenligi

zamanla azalmaktadir (Downard and Pletcher 1986).

Apolar ortamda sentezlenen PPy nin iletkenligi monomer derisimine bagliligi gosterilmistir.
0,1 M pirol ¢ozeltisinden elde edilen film diisiik iletkenlige sahipken 0,25 M lik ¢ozeltide elde
edilen film yiiksek iletkenlige sahiptir. 0,25 M den daha yiiksek derisimde ise iletkenlik
diismektedir (Rodriguez et al. 1996).

Son yillarda kimyasal oksidasyonlardan da polipirol filmler ve metal pargalari elde edebiliriz.
Bu filmler bu siirecte hicbir elektrot icermemesine ragmen elektro — polimerizasyon ile

hazirlananlar gibi aym karakteristik sicaklik bagimliligin1 gosterir. 0,1 S /cm iletkenliginde bir

boyutlu polipirol diisiik akim yogunlugunda (J >0,3ma/ cm3) elde edilirken 100 S/cm

iletkenligindeki polipirol yiiksek akim yogunlugunda (J >3 mal cm3) elde edilmektedir. ilk

hazirlik kosullart @ —a’ ¢ift monomer iinitelerini iceren bir boyutlu polimere ulastirir. Ikinci

durumda iki boyutlu polimer & — £’ ¢ift monomer tinitelerini igerir (SchmeiBer et al. 1999).

PPy kapli yumusak ¢eligin korozyon tutumunda aside daldirma ve parlatma gibi elektrotun

kimyasal ve mekanik islemlerin etkileri iizerinde calisilmistir (Idla et al. 1999).

di (2 — etilhekzil) siilfosiiksinik asit sodyum tuzu, butilnaftalen siilfonik asit sodyum tuzu ve

dodesilbenzensiilfonik asit sodyum tuzu dopantlarimi kullanarak ve sonrada klorosiilfonik
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asitle muamele ederek suda coziinebilen 5x107' s/cm iletkenlige sahip PPy filmleri elde

etmeyi basarmislardir (Jang et al. 2004).

Elektropolimerizasyon ile akrilamit varliginda polipirol oligomerleri incelenmis pirol —
akrilamid kopolimerinin iletkenligi yaklasik 100 kat diigmesine ragmen saf polipirole gore
daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Polipirole giren akrilamid sonu¢ polimere ¢oziiniirlitk
kazandirmaktadir. Boylelikle antistatik kaplama ve iletken tekstil gibi bir takim uygulamalara

olanak saglanmistir (Sonmez and Sara¢ 2002).

Asetonitril gibi organik bir ¢oziiciiye 1 M pirol ve 0,1 M destek elektrolit ile 1 V potansiyelde
platin levha elektrot kullanilarak elektroliz yapilmistir (Sacak 2002).

Pyrenesulfonic asitin sulu c¢ozeltisinde piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu g¢alisma

elektrot potansiyeli 1,1 V olarak gerceklestirilmistir (Shi et al. 2004).
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BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

3.1 KIMYASAL MADDELER

Pirol (C4HsN) : Kullanilmadan 6nce vakum altinda damitildi.
Anilin (C¢HsNH,): Kullanilmadan 6nce vakum altinda damitildi.
Perklorik Asit (HC1Oy) : Saflastirilmadan kullanilda.

Fosforik Asit (H3PQy) : Saflagtirnlmadan kullanildi.

Nitrik Asit (HNO3) : Saflagtirilmadan kullanildi.

Hidroklorik Asit (HCl) : Saflastirilmadan kullanildi.

Siilfiiriik Asit (H;SQOy) : Saflastirilmadan kullanildi.

Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck firmasindan alinmisgtir.

3.2 KULLANILAN CIiHAZ VE SISTEMLER

3.2.1 Potansiyostat

Elektrokimyasal polimerizasyon, sabit potansiyel elektrolizi Potentioscan Wenking Pos 88
potensiyostat1 kullanilarak gergeklestirlidi. Kullanilan potansiyostatin calisma ve karsi

elektrotlar arasindaki maksimum potansiyeli £ 80 volt, duyarli oldugu maksimum akim ise

1,2 A degerine kadardir.

3.2.3 Elektroliz Sistemi

Elektrokimayasl polimerizasyon islemleri icin ii¢ elektrotlu 100 cm® hacimli H-tipi elektroliz
hiicreleri kullanild1 (Sekil 3.1). Calisma ve karsit elektrot olarak, 6 cm’ yiizey alanina sahip iki

platin levha ve referans elektrot olarak giimiis kullanilda.
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Sekil 3.1 Ug elektrotlu elektroliz hiicresi.

3.2.3 Temogravimetrik Analiz

Sabit potansiyel elektrolizi kullanilarak elde edilen polimer Orneklerinin termal

davranislarinin incelenmesinde, Orta Dogu Teknik Universitesi boliimiinde bulunan, Perkin
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Elmer Pyris 1 termogravimetrik analiz cihazi kullanildi. Analizler, N, gaz ortaminda (20

ml/dakika) 25 °C-900 °C sicaklik araliginda, 10 °C/ dk 1sitma hizinda 6Slciilerek yapilmistir.

3.2.4 Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR)

Elde edilen polimer Orneklerinin FTIR spektrumlari, KBr ile pelet yapilarak, bilgisayar
kontrollii Jasco FT/IR-300E model FTIR cihaz1 kullanilarak incelendi.

3.2.5 UV/VISIBLE Spektrofotometre

Elektrolizde kullanilan, asitlerin ve monemerlerin absorbans degerleri, kuartz hiicreler
kullanilarak Unicam UV/VISIBLE UV 2 — 100 Spectrometer V 4.15 cihazi kullamlarak

incelendi.

3.2.6 iletkenlik Olciim Sistemi

Calisma elektrodu iizerinde film halinde elde edilen polimer 6rneklerinin iletkenlikleri dort-
nokta yontemi ile Ol¢iildi. Bu amagla kullanilan elektrometre, Kiethley entegre devresine
sahip Iceblue Instruments 4-Probe resistance Measurement Unit 9801-MX iletkenlik 6lciim

cihazidir.

3.2.7 Taramalh Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektrokimyasal polimerizasyon ile elde edilen polimer Orneklerinin yapisinin
aydinlatilmasinda kullanilan SEM fotograflari, ODTU iiniveristesi Miihendislik Fakiiltesi

Metalurji ve Malzeme boliimiinde ¢ekilmistir.

3.3 DENEYSEL CALISMA

3.3.1 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon islemi sekil 3.1°de gosterilen H tipi elektroliz hiicresinde

yapildi. Elektroliz islemine baslamadan once calisma ve karsit elektrot olarak kullanilan Pt

levha elektrotlar yakilarak temizlendi ve sabit tartima getirilerek tartildi. Tartim islemi 0,1 mg
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hassasiyette ve maksimum 210 gr tartabilen Sartorius BP 210 S model terazi ile yapild.
Monemer olarak pirol ve anilin, ¢oziicii olarak su destek elektrolit olarak da inorganik asitler
kullanilarak farkli polimer sentezlendi. Elde edilen bazi ornekler i¢in verim hesabi asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplandi.

polimer agirhd

Yo werim= z100
monomer afirhd

Elektrokimyasal polimerizasyon islemleri polipirol i¢in 1,1 V’luk, polianilin i¢in 0.8 V ile 1

V’luk sabit bir potansiyel uygulanarak gerceklestirildi.

3.3.2 Undop islemi

Kompozit polimer 6rnekleri, 1 M NaOH icerisinde bir hafta bekletildi. Daha sonra siiziiliip
saf su ile yikanarak 125 °C de etiivde kurutulan orneklerin iletkenlik degerleri ve FTIR

spektrumlart incelendi.

3.3.3 iletkenlik Olciimleri

Sabit potansiyel elektrolizi ile hazirlanan polimer film 6rneklerinin iletkenlik 6l¢timleri oda
sicakliginda dort-nokta teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ornekler iizerine yerlestirilen 4
adet altin elektrotlardan distaki ikisine uygulanan farkli akim degerlerine karsilik gelen
potansiyel degerleri icteki diger iki elektrotlardan okundu (Sekil 3.2). Film halindeki polimer
orneklerin kalinliklart mikrometre yardimi ile oOl¢iildii. Polimer orneklerimizin iletkenlik

degerleri hesaplamalarinda asagidaki esitlik kullanildi (Syed and Dinesan 1991).

In2 1

Tmd vV
Bu esitlikte;

o : Oz Iletkenlik (S/cm)

d : Numunenin kalinlig1 (cm)

1 : Uygulanan akim (Amper)

V: Olgiilen potansiyel (Volt) degeridir.
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Sekil 3.2 Dort nokta iletkenlik 6l¢iim sisteminin sematik goriiniisii.
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BOLUM 4
SONUCLAR VE TARTISMALAR
4.1 POLIMER ORNEKLERININ KARAKTERIZASYONU
4.1.1 Fourier transform infrared spektrumu

Farkli destek elektrolitler varliginda sentezlenen polipirol Orneklerinin IR spektrumlar
incelendiginde, 3460 cm™ ve 2910 cm™ civarinda PPy molekiiliindeki N-H ve aromatik C-H
titresim pikleri (Belange et al. 1999),1108 ecm™ ve 1120 cm™ civarinda pirol halkasindaki
konjuge cift baglarin sinyalleri (Sara¢ and Sonmez 2002),1698 em™ ve 1699 cm™ civarinda
PPy ait karekteristik titresim pikleri (Yavuz et al. 2005) 2273 em™ ve 2357 em™ civarinda
PPy ait C-N gerilme sinyalleri goriildii. Ayrica 627 cm’ civarinda CI1O &, 1384 cm™ civarinda
NO; (Karban 2005), 516 cm ™ civarinda SO, (Kiigiikyavuz et al. 2005), anyonlaria ait pikler

goriildii. Goriilen bu degerler, litaretiir degerleri ile uyum igindedir.

Uretilen PPy filminin yapisina PAn nin girip kompozit olusturabildiklerini gorebilmek igin
PPy/PAn filminin IR spektrumlarinda, PAn’ne ait karesteriktik pikler incelendi. Elde edilen

spektrumlarin litaretiir degerleri ile uyumlu oldugu goriildii.

Uretilen filmlerde 800 cm™ ile 900 cm™ arasinda goriilen pikler, PAn’e ait, para-siibstitiie
aromatik halka sinyali olup, polimerlesmenin bas-kuyruk seklinde ilerledigini gostermektedir

(Manohar et al. 1989)

HCI ve HCIO,4 ortaminda iiretilen kompozit polimerlerde, 1569 cm’! civarinda kinoid halka
gerilmesine, 1497 cm’ ve 1487 cm™ civarinda goriilen pikler, benzenoid halka gerilmesine
aittir. 1250 cm™ ve 1246 civarinda, polianilinin iletken formununun polaron yapisindaki
(Stejskal et al. 2004) ve kinoid yapidaki (Motheo et al. 2004) C-N gerilme titresimi

goriilmektedir.1148 em™ ile 1142 cm™ civarinda goriilen sinyal, benzenoid halkadaki C-N
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gerilme titresim bandina aittir (Motheo et al. 2004).629 cm’ civarinda goriilen sinyal ise

ClO4 anyonuna aittir (Sekil 4.1, 4.5).

H,SO,4 ortaminda elde edilen kompozit polimer filmde polaron ve kinoid yapidaki C-N
gerilmesi 1287 cm™ civarinda gériildii. 1007 cm™ ve 582 cm™ civarinda goriilen pikler, SO4>
anyonuna, 1178 ecm’ civarinda goriilen titresim, diizlem i¢i C-N gerilmesine aittir
(Kiiciikyavuz et al. 2005). Kinoid halka gerilmesi ise 1568 cm™ civarinda sinyal verirken,

benzenoid halka gerilmesi de 1400 cm™ ye kaymistir (Sekil 4.2).

HNO; ortaminda sentezlenen kompozit polimerde, kinoid halkasi 1617 cm™ civarina gerilme
titresimi ile kendini gostermektedir (Kang et al. 2001).Benzenoid halka gerilmesi ise 1517
cm” ye kaymistir. 1321 ecm™ civarinda iletken durumda ki aromatik C-N gerilme bandina ait
olup (Athawale et al. 2002), 1388 ecm™ civaridaki titresim piki de NOs3; anyonunu
gostermektedir (Sekil 4.4).

H;PO,4 ortaminda sentezlenen kompozit polimerde, 992 cm'civarinda PO4'3 anyonuna aittir
(Karban 2005). Kinoid halkas1 1708 cm’' civarina benzenoid halkasi 1se 1499 cm™ civarina
kayarak gerilme titresimlerini gostermislerdir. Kinoid halkadaki C-N gerilme titresimi ise

1149 cm™ civarinda goriildii (Sekil 4.3).
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Sekil 4.1 HCI ortaminda sentezlenen PPy/PAn kompozitinin IR spektrumu.
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Sekil 4.2 H,SO, ortaminda sentezlenen PPy/PAn kompozitinin IR spektrumu.
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59



[L-woliaquinuaaepp

00 00§ oom 00 oom 006 ooo_‘ 00LL 00ZL 00€L 00Vl 00SL 009L 00ZL 008L 0061 0002 0022 oovN oowm 008¢ 000¢ 00ZE 00¥YE 009E 008E 000V

M, A

1

|

v6°'L9

00's9

0004

00'6.

0008

0068

0006

00'66

00°001

1%

Sekil 4.4 HNO; ortaminda sentezlenen PPy/PAn kompozitinin IR spektrumu.
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Sekil 4.5 HCIO4 ortaminda sentezlenen PPy/PAn kompozitinin IR spektrumu.

4.1.2 iletkenlik Olciimleri

Sabit potansiyel elektrolizi ile elde edilen polimer drneklerinin iletkenlik degerleri, dort-nokta

teknigi ile olciilmiistiir. Orneklere ait iletkenlik degerleri Cizelge 4.1 4.2 4.3 ve 4.4 de

gosterilmistir.
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0.1 M farkli sulu asit ¢ozeltileri (HCl, H,SO4, H3PO4, HCIO4, HNO3) ve 0.1 M pirolden
olusan sistemler ile 20 °C ve 40 °C sicakliklarda, esit siirelerde (3saat) 1.1 V sabit potansiyel
altinda, piroliin elektrokimyasl polimerizasyonu gerceklestirildi. Pt elektrot iizerinde elde
edilen polipirol filmlerin iletkenlik ol¢timleri yapildi (Cizelge 4.1). Polipirol 6rneklerinin
iletkenlik degerleri incelendiginde, artan polimerizasyon sicakligi ile iletkenlik degerinin
diistiigii gozlendi. Lee ve ekibi yaptikler: ¢alisma ile gozlenen bu sonucu desteklemektedir
(Lee et al. 1997). Ciinkii, sicaklik artis1 ile polimerin yapist bozulmakta ve yapida meydana
gelen bu bozunmalar iletkenligi azaltmaktadir ki, literatiir bilgileri yapilan bu yorumlar teyit
etmektedir (Karayiinlii et al. 2002). Yapilan ¢calismalarda 40 °C de HNO; ve H;PO, ortaminda
PPy film olarak elde edilmedigi i¢in iletkenlik 6l¢iimii yapilamadi.

Cizelge 4.1 0.1 M pirol ve 0.1 M farkli destek elektrolitler kullanilarak sulu ortamda 20 °C ve
40 °C sicakliklarda 1.1 V geriliminde, 3 saat siire ile sentezlenen PPy
orneklerinin 6z iletkenlik degerleri (S/cm).

Oz Iletkenlik o (S/cm)
Kullanilan Elektrolitler 20 °C 40 °C
HCl 0.647 0.425
H,SO, 0.533 3.126x10°
H;PO,4 0.204 -
HCIO,4 5.100 1.984
HNO; 0.034 -

0.1 M HCIOy sulu asit ¢ozeltisi ve 0.1 M pirol monomerinden olusan sistem ile 1.1 V sabit
potansiyel altinda, farkli siirelerde (15 dak, 30 dak, 1saat, 3saat) elektrokimyasal
polimerizasyon gerceklestirildi. Olusan polipirol 6rneklerinin iletkenlik olgiimleri yapildi.
(Cizelge 1.2). Artan polimerizasyon siiresi ile filmlerin iletkenliklerinde artis gézlendi.
Polimerizasyon siiresinin artmasiyla, polipirol tabakasinin kalinlastigi goriildii. Polimer film

kalinlig1, elektron tasinimina etki eden 6nemli faktorlerdendir. (Panero et al. 1989).

Film kalinliginin artmasi polimer molekiiliiniin ¢oklugunu gostermektedir ki optimum

seviyenin yakalanmasi ile elektron gegislerinin sansi arttirilmis olmaktadir.
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Cizelge 4.2 0.1 M pirol ve 0.1 M HCIOy elektroliti kullanilarak sulu ortamda 20 °C sicaklikta
1.1 V geriliminde, farkli siirelerde sentezlenen PPy orneklerinin 6z iletkenlik
degerleri (S/cm).

Siire Oz Iletkenlik o (S/cm )
15 dak. 2.050
30 dak. 3.600
1 saat 4.890
3 saat 5.100

Elektrokimyasal polimerizasyonla elde edilen kompozit malzemenin iletkenlik o6zellikleri

incelendi.

0.1 M pirol ve 0.1 M farkli destek elektrolitleri (HCI, HC104, HNO3, H>SO4, H3PO,) igeren
cozeltilere daldirilarak 1.1 V sabit potansiyel altinda Pt elektrot yiizeyi polipirol ile kaplandi.
Ardindan PPy kapl elektrotlar saf su ile yikanarak 0.1 M anilin ile 0.1M ve 2M olmak iizere
farklr asit ¢ozeltilerine daldirilarak 0.8V sabit potansiyel altinda polimerizasyona 3saat siire
ile devam edilerek PPy /PAn kompoziti elde edildi. Elde edilen PPy/PAn filmler deiyonize su
ile yikanarak kurutuldu ve iletkenlik ol¢timii yapildi. Cizelge 4.3 de goriildiigii gibi 2M’ hik
elektrolit ¢ozeltilerinde iiretilen PPy/PAn kompozit malzemelerinin iletkenlik degerlerinin
0.1M’ Iik elektrolit ¢ozeltisinde iiretilen PPy/PAn kompozit malzemenin iletkenlik degerinden
daha yiiksek oldugu goriildii. Monomer konsantrasyonu sabit tutulup, destek elektrolit
konsantrasyonu arttikga sentezlenen kompozit polimerin iletkenligi artmaktadir. Elektrolit
konsantrasyonu arttikca doping etkisi yapan anyon konsantrasyonuda artmig olur. Doping
yapict maddenin tiirli, konsantrasyonu ve mobilitesi iletkenligi etkileyen baglica
faktorlerdendir. Ayrica asit dopingi PAn’ nin emeraldin temel yapisindaki polimerin kimyasal
yapisini, emeraldin tuz formuna gecisini saglamaktadir. Literatiir de ropor edilen sonuglar

yapilan bu yorumlar desteklemektedir (Syed and Dinesan 1991, Metveeva 1996).

Yapilan calismalarda PPy ve PPy/PAn polimerlerinin iletkenlikleri karsilastirildiginda
kompozit polimerin iletkenlik degerlerinin PPy’ den diisiik oldugu goriildii. Bu sonug litaretiir
bilgileri ile uyum icindedir (Kiigiikyavuz et al.,2005).Literatiirde saf polipiroliin iletkenliginin
saf polianilinin iletkenliginden biiyiik oldugu belirtilmistir. Sentezlenen PPy/PAn kompozit
malzemede PPy:PAn oran1 94:4, 45:55, 50:50 olmak iizere iletkenlik degeri sirayla
azalmistir. Goriildiigii gibi yapiya anilin polimer olarak girdikce iletkenlik azalmaktadir. Kang
ve grubu (Kang et al. 2001) yaptig1 ¢alisma da bu azalistan bahsetmektedir. Iletkenlikteki

azalma daha az verimli bir yiik trasferi ile ileskilendirilebilmektedir. Bir elektronik yap1 bagka
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bir elektronik yapr ile bir araya geldiginde konjugasyon yap1 etkilenmekte, polaron

katmanimin derecesinin kesilmesi ile yiik tasinimini azaltmaktadir.

Cizelge 4.3 20 °C sicaklikta, A) 0.1 M pirol — 0.1M farkli destek elektrolit(sulu ortam) -1,1V
gerilim /0.1 M anilin — 0.1 M farkl1 destek elektrolit(sulu ortam) — 0.8 V gerilim,
B) 0.1 M pirol- 0.1M farkli destek elektrolit(sulu ortam) -1.1 V gerilim / 0.1M
anilin-2 M farkli destek elektrolit(sulu ortam) — 0.8 V gerilim, sisteminde
sentezlenen kompozit polimerlerin karsilastirilmali olarak 6z iletkenlik degerleri

(S/cm). o
Oz Iletkenlik ¢ (S/cm)
Kullanilan Elektrolitler A B
HCl1 0.015 0.899
H,SO, 0.030 0.108
H;PO, 0.018 0.099
HC10,4 8.612x10° 0.091
HNO; 0.074 0.079

Uygulanan potansiyelin, kompozit polimerin iletkenligi iizerine etkisini incelemek i¢in bir
onceki ¢calismalarimizdaki gibi Pt elektrot PPy ile kaplandiktan sonra 2M’ lik destek elektrolit
ve 0.1 M anilin ¢ozelti igcine daldinlarak 1V sabit potansiyel altinda 3saat siire ile
polimerizasyona devam edildi. Elde edilen PPy/PAn kompozit malzemenin iletkeliginin
yapilan oOl¢timler sonucu Cizelge 4.4 de goriildiigii gibi 0.8V daki iletkenlik degeri 1V
dakindekinden farklidir. Bu calisma ile elektrokimyasal polimerlesmede, voltajinda sonug

tizerinde etkili oldugu goriildii. (Motheo et al. 2004).

Yiiksek potansiyel, filmin asir1 yiikseltgenmesine yani bagka noktalarda yiikk merkezleri
olugmasina sebep olacagindan iyi bir yiik tasima prosesinden bahsedilemeyecegi gibi doping
hadisesinide olumsuz etkilemektedir. Bu durumda filmin iletkenlik 6zelligi azalirken, yok
denecek noktasinada gelebilir. Literatiir aragtirmalar1 (Panero et al. 1989, Yuan et al. 1999, Li
et al. 2000) voltaj etkisinin polimerizasyona olan etkisine getirilen agiklamay1
desteklemektedir. Anilinin yiikseltgenme potansiyeli 0.8V civarindadir. Fakat bir defa
yiikseltgenme {iriinii  verdikten sonra polimerlesme daha diisikk potansiyellerde
gerceklesebilmektedir. Daha yiiksek potansiyellerde polimerin bozundugu ve sulu asidik
ortamlarda c¢oziindiigi belirtilmistir (Saricif¢i et al. 1989). Yapilan calismada HNO;
ortaminda Ol¢iilecek 6zellikte film elde edilmedi. Ayn1 zamanda diisiik potansiyel batakromik

kaymaya sebep olmaktadir (Sara¢ and Sonmez et al. 2002). Bu ozellik daha fazla
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konjugasyon, az dallanma, daha uzun zincir ve daha az yapisal hata demektir. Boylelikle

polimerin iletkenkigi artmaktadir.

Cizelge 4.4 20 °C sicaklikta, A) 0.1 M pirol — 0.1M farkli destek elektrolit(sulu ortam) -1.1V
gerilim / 0.1 M anilin- 2 M farkli destek elektrolit(sulu ortam) -0.8 V gerilim ile B)
0.1 M pirol- 0.1M farkl1 destek elektrolit(sulu ortam) -1.1 V gerilim /0.1M anilin-2
M farkli destek elektrolit(sulu ortam)-1V gerilim, sisteminde sentezlenen
kompozit polimerlerin karsilastirilmali olarak 6z iletkenlik degerleri (S/cm).

Oz Iletkenlik o (S/cm)
Kullanilan Elektrolitler A B
HCl1 0.899 0.823
H,SO, 0.108 0.029
H;PO, 0.099 0.016
HNO; 0.079 -

4.1.3 Undop Etkisi

0.1 M destek elektrolit(sulu ortam)-0.1 M pirol, 1.1V/ 2 M destek elektrolit(sulu ortam)-0.1M
anilin, 0.8 V sisteminde sentezlenen kompozit polimerler, IM NaOH i¢inde 2 giin bekletildi.

Ardindan kurutulan polimerlerin, iletkenlik degerleri ve IR spektrumlar incelendi.

Yapilan calismada, undop etkisinin iletkenligi, azalttig1 goriildii. HCI ortaminda elde edilen
kompozit polimerin iletkenlik degeri 0.899 S/cm iken, undop islemi sonucu, 1.29 10° S/cm
degerine, diismiistir. HCIO4 ve HSO4 ortaminda {iretilen kompozit polimerlerin
iletkenliklerinin, undop etkisi ile dlciilemeyecek seviyeye kadar diistiigii goriildii. Inganes ve
grubu yaptiklar1 ¢alismada, polipirol filmlerinin iletkenliginin, alkali c¢ozelti igine
daldirilmasindan sonra, biiyilk Olgiide azalacagimi bildirmistir (Akiyama et al. 2005)
.Polimerler, doping olay1 ile tuz formuna doniiserek iletkenlik saglamaktadirlar. Yapilan
undop etkisi ile tuz formu bozundugu ve polimer zincirindeki bazi halkalarin agilabilecegi
akla gelmektedir. Nitekim Kuwabata ve Xie ve gruplan (Akiyama et al. 2005) yaptiklan
caligsma ile bu sonuca 151k tutmaktadir. Polimer, baz ¢ozeltisine daldirildiginda yapisinda ki
anyonlarin baz ¢ozeltisindeki anyonlarla da yer degistirdigi diisiiniilmektedir ve NaOH’dan
gelen OH anyonu digerlerine gore daha baziktir. Literatiir de polianilin iletkenliginin,
kullanilan dopant anyonlarinin bazikliginden etkilendigini, artan baziklik ile iletkenligin

diistiigiinii gostermislerdir (Saraswathi 1992).
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Undop etkisine maruz kalmig PPy/PAn kompozit malzemenin IR Spektrumlar (Sekil 4.6) da

yapida meydana gelen degisimleri destekler niteliktedir.
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Sekil 4.6 Undoplanmis PPy/PAn kompozitinin IR spektrumu.

4.1.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

0.1M pirol-0.1destek elektrolit(sulu ortam)-1.1V ve 0.1Manilin-2Mdestek elektrolit(sulu
ortam)-0.8V gerilim, 0.1M pirol-0.1destek elektrolit(sulu ortam)-1.1V gerilim ve 0.1Manilin-

2Mdestek elektrolit(sulu ortam)-1.1V gerilim, sisteminde sentezlenen PPy ve PPy/PAn
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polimerlerinin c¢ozeltiye bakan yiizeylerinin SEM’lerinde(Sekil 4.7, 4.8, 4.9) incelendi ve
polimer morfolojilerinin birbirinden farkli oldugu goézlendi. Sentezlenen PPy’nin tanecikli
yapiya sahip olup, destek elektrolit tiiriine gore taneciklerin farkli pozisyonlar sergiledikleri
tesbit edildi. HCl ortaminda, film tabaninda yuvarlak tanecikler tiim yiizeye dagilmis ve
tizerinde disa dogru taneciklerin iist {iste, yan yana dizilmesiyle, aralarinda genis bosluklarin
bulundugu cikintilar, H,SO,4 ortaminda, tabandaki taneciklerin iizerinde degisik geometride
kiimelenmis karnibahar goriintiisiinde cikintilar, H3PO, ortaminda ise taneciklerin ¢ubuk
seklinde sira sira dizilmis ve yer yer yumrulu tepecik goriiniimiinde yapilar, olusturdugu
gozlenmistir. Yapilan calismada, polipiroliin sem fotograflar1 ile iletkenlik sonuglar
karsilastirildiginda tanecikler arasi bosluklar azaldikca iletkenligin de azaldig1 goriilmektedir.
Bu sonu¢ bize, bosluklar azaldikca iletkenligi saglayan elektronlarin hareketinin

azalabilecegini diisiindiirmektedir.

PPy/PAn (HCI, 0,8V) kompozit filminin SEM fotografinda, PPy (HCl) nin tanecikli yapisinin
ag gibi gozenekli yapiyla sarildigi, PPy/PAn (H,SO4 0,8V) kompozit filminin SEM
fotografinda PPy (H,SO,) ’nin tanecikli yapisin iizerinde kimi yerde PPy ninkinden farkls,
gozenekli kiigiik taneciklerin, degisik sekillerde bulundugu, PPy/PAn (H3PO,, 8V) kompozit
filminin SEM fotografinda ise PPy (H3PO4)’nin tanecikli yapisi iizerini tamamen perdeleyen
degisik geometrilerde ortalarinda biiyiik gozenek bulunan PAn’e ait oldugunu
sOyleyebilecegimiz yapilar gézlenmistir. Kompozit olustururken anilinin elektrolizi i¢in sabit
potansiyelimizi 1V’a yiikselttigimizde HCI ortaminda ag goriiniimiindeki gézenekli yapinin
biraz azaldigi, H,SO, ortaminda gozenekli kiiciik taneciklerin kabartilar {izerinde degil de
cikintilar arasina yerlestigi, H;PO,4 ortaminda ise tanecikli yapi iizerinde degisik sekillerde
belli noktalarda kiimelenmis, PAn oldugunu soyleyebilecegimiz yapilar gozlendi.
Kompozitlerde, iletkenlik sonuglari sem fotograflar1 ile karsilastinldiginda, PAn ait ag

goriintiistiniin azalmasi ile iletkenligin de azaldig1 goriilmektedir.

Yapilan calismalarda kullanilan destek elektlolit ve uygulanan potansiyel ile polimer
morfolojisinin degistigi, degisen morfolojiden ise iletkenligin etkilendigi gozlendi. Literatiir
arastirmalar1 ulagilan bu sonuclar desteklemektedir (Acosta et al. 2001, Hyodo et al. 1991,

Kiigiikyavuz et al. 2005, Sar1 1998, Karakisla 1998).

67



METU 28KU

Sekil 4.7 (a) PP —( 1.1V ) (b) PPy/PAn — (1.1V/0.8V) (c)PPy/PAn — (1.1V/0.8V) polimer
filmlerinin sulu HCI ortaminda ¢6zeltiye bakan yiizeylerinin SEM fotograflar
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Sekil 4.8 (a) PPy — (1.1V) (b)PPy/PAn — (1.1V/0.8V) (c) PPy/PAn — (1.1V/1V) polimer
filmlerinin sulu H,SO,4 ortaminda ¢ozeltiye bakan yiizeylerinin SEM fotograflari
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Sekil 4.9 (a) PPy — (1.1V) (b)PPy/PAn — (1.1V/0.8V) (c) PPy/PAn — (1.1V/1V) polimer
filmlerinin sulu H3PO,4 ortaminda ¢6zeltiye bakan yiizeylerinin SEM fotograflar
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4.1.5 Termogravimetrik Analiz

0.1 M pirol — 0.1 M destek elektrolit(sulu ortam) — 1.1V gerilim /0.1 M pirol -2 M destek
elektrolit(sulu ortam) — 0.8 V gerilim 0.1 M pirol — 0.1 M destek elektrolit(sulu ortam) — 1.1V
gerilim /0.1 M pirol =2 M destek elektrolit(sulu ortam) - 1 V gerilim, sisteminde sentezlenen
kompozit materyellerin termogramlar1 incelendiginde ii¢ asamadaki kiitle kaybi ile
bozunmanin gerceklestigi goriilmektedir. Ilk iki asamada su, serbest asitler, ucucu molekiiller

ve dopantlar uzaklagirken iiciincii agamada polimer zincir yapisi bozunmaktadir.

Cizelge 4.5 ve 4.6 da goriildiigii gibi 800 °C ye kadar olan toplam kiitle kayb1 en diisiik
dolayistyla termal kararliligi en yiiksek olan % 37.96 degeriyle H;PO,4 ortaminda sentezlenen

PPy/PAn (0,8 V) kompozitidir.

Cizelge 4.5 0.1 M pirol — 0.1M destek elektrolit(sulu ortam)- 1.1V gerilim / 0.1 M anilin- 2M
destek elektrolit (sulu ortam)- (.8 Vgerilim, sisteminde sentezlenen kompozit
materyalin termogramlarindaki 800 °C ye kadar olan toplam kiitle kayb1

Kompozit (destek elektrolit) Toplam kiitle kayb1 %
PPy/PAn (HCI ) 57.60
PPy/PAn (H,SO, ) 85.82
PPy/PAn (H;PO, ) 37.96
PPy/PAn (HCIO, ) 97.51
PPy/PAn (HNOs) 56.00

Cizelge 4.6 0.1 M pirol — 0.1M destek elektrolit(sulu ortam)- 1.1V gerilim / 0.1 M anilin- 2M
destek elektrolit(sulu ortam)-1V gerilim sisteminde sentezlenen kompozit
materyalin termogramlarindaki 800 °C ye kadar olan toplam kiitle kayb1

Kompozit(destek elektrolit) Toplam kiitle kayb1 %
PPy/PAn (HCI) 87.53
PPy/PAn (H,SO, ) 73.62
PPy/PAn (H;PO4 ) 64.48
PPy/PAn (HCIO, ) 98.92
PPy/PAn (HNO;) 60.66
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PPy/PAn kompozit metaryelinin termal kararliligi her iki polimer karigtminin termal
davranisim1 gostermektedir.Literatiir ¢aligmalar1 saf PPy nin polimer zincirinin 279 OC de saf
PAn nin ise 230 °C de bozundugu belirtilmistir (Kiigiikyavuz et.al. 2005). Yapilan ¢alisma ile
elde edilen kompozitlerde ise polimer zincirlerinin bozunma sicakliklar1 termogramlarda
goriildiigii iizere 400 °C civarina ¢ikmaktadir.Bu sonuglara gére kompozit metaryellerin

yiiksek termal kararlilik gosterdigi soylenebilmektedir

HCI ortaminda,
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Sekil 4.10 0.1 M pirol- 0.1M destek elektrolit(sulu ortam) 1.1V gerilim/ 0.1 M anilin- 2M
destek elektrolit(sulu ortam) 0.8 V gerilim, sisteminde sentezlenen kompozit
metaryellerin termogramlari
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Sekil 4.10 (devam ediyor)
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Sekil 4.11 0.1 M pirol 0.1M destek elektrolit(sulu ortam) 1.1V/ 0.1 M anilin 2M destek
elektrolit(sulu ortam) 1V sisteminde sentezlenen kompozit
termogramlari
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H;PO, ortaminda

HClO4 ortaminda

HNO; ortaminda
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Sekil 4.11 (devam ediyor)
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4.2 POLIMERIZASYON KiNETIiGi

0.1M pirol - 0.1M destek elektrolit (HCl, H,SO4, H3PO4, HCIO4)(sulu ortam) - 1.1V - 40 o
sisteminde, piroliin, 3 saatlik elektrokimyasal polimerizasyon kinetigi incelendi. UV/VIS
Spektroskopi cihazinda, 190- 400 nm dalgaboylar1 arasinda calisildi. Bu ¢alismada, 205 nm
dalgaboyunda pirol monemerinin absorbans verdigi, kullanilan saf su ve asitlerin absorbans

vermedigi gozlendi (Sekil 4.12, 4.13, 4.14).
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Sekil 4.12 Pirol monomerinin UV/VIS Spektrumu.
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Sekil 4.13 Destek elektrolit olarak kullanilan asitlerin UV/VIS Spektrumu.
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Sekil 4.14 Coziicii olarak kullanilan saf suyun UV/VIS Spektrumu.
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Kalibrasyon egrisi icin 2.5 10, 2 10*,1.5 10*,1 10*, 0.5 10* , 1 10 ,0.5 10, 1 10°
molarlik pirol-su ¢ozeltisi hazirlanarak UV/VIS Spektrofotometre cihazi ile 205 nm dalga
boyundaki, piroliin absorbans degerleri belirlendi ve konsantrasyon-absorbans kalibrasyon

grafigi ¢izildi (Sekil 4.15).
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2 _
€ 15
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[]
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3 |
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Sekil 4.15 Py ait absorbans- derisim kalibrasyon grafigi.

Polimerlesme basladig1 andan itibaren, elektroliz hiicresinin anot kismindaki ¢ozeltiden, belli

araliklarla, 10 mikrolitre alinarak 5 mililitreye seyreltildi.
Alman bu numunelerin, UV/VIS Spektrofotometre cihazi ile 205 nm dalgaboyundaki,
absorbans dagerleri belirlendi. Daha o©nce hazirladigimiz kalibrasyon grafiginden

yararlanarak, absorbans degerlerine karsilik gelen, konsantrasyon degerleri hesaplandi.

Bu degerler, elektroliz ¢ozeltimizin 500 kat seyreltilmis hali oldugu icgin belirlenen

konsantrasyon degerlerinin 500 kat1 alinarak, siire-kansantrasyon grafigi ¢izildi.

Cizilen bu grafiklerdeki (Sekil 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 ) egimler, bize polimerizasyon hizi
hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.16 40 °C de, piroliin HC1O, ortamunda konsantrasyon- zaman grafigi.
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Sekil 4.17 40 °C de, piroliin HCI ortaminda konsantrasyon- zaman grafigi.,

Faraday Kanununa gore, elektroliz isleminde devreden, saniyede 1 mol elektron
aktarilmasiyla birlikte, 1F’ ik (1 A) akim (96500 coulomb yiik) gecmekte ve kutuplarda bir
esdegergram madde toplanmaktadir. Bu durumda, elektrokimyasal polimerlesme, Faraday
Yasasinin tabanimi olusturmaktadir. Kimyasal kinetige gore reaksiyon hizi, birim zamanda

tiriin miktarindaki artis ya da reaktif miktarindaki azalis olarak ifade edilmektedir.
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Dolayisiyla, elektroliz devresinden gecen akim degerleri ile elekrokimyasal polimerizasyon

hiz1 hakkinda yorum yapmak miimkiindiir.
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Sekil 4.18 40 °C de piroliin H,SO, ortaminda konsantrasyon- zaman grafigi.
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Sekil 4.19 40 °C de,piroliin H3PO4 ortaminda konsantrasyon- zaman grafigi.

Yapilan calismada, elektroliz devresinden gecen akim ile {iriin verimi arasindaki iliski

degerlendirildiginde, yiiksek akim gecislerinde verimin de arttig1 gézlendi (Cizelge 4.7, 4.8 ).
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Buna gore, 40 °C de HCIlO4 ortamindaki polimerizasyon en hizli, H;PO, ortaminda ki
polimerizasyon 1se en yavastir. Zaman-konsantrasyon grafigindeki egimlerden yararlanarak
hesaplanan polipiroliin farkli ortamlarda ki polimerizasyon hizlarinin (Cizelge 4.9),devreden

gecen akim ve elde edilen verim degerleri ile uyum i¢inde oldugu goriildii.

Cizelge 4.7 40 °C de Farkli ortamlarda PPy polimerizasyonu aninda devreden gecen akim
degerleri (Amper).

SURE (dak) HCIO, HCl H,S0, H;PO,
30 0.048 0.012 0.003 0.001
60 0.042 0.011 0.0025 0.0008
90 0.042 0.011 0.002 0.0007
120 0.046 0.011 0.002 0.0006
150 0.046 0.011 0.0015 0.0006
180 0.042 0.010 0.0015 0.0006

Cizelge 4.8 40 °C de Farkli ortamlarda PPy polimerizasyonu sonucu elde edilen polimer verimi

(%).
ASIT VERIM %
HCIO, 38.20
HCI 8.10
H,SO, 2.23
H;PO, 0.55

Cizelge 4.9 40 °C de Farkli asit cozeltilerindeki PPy nin polimerizasyon hizlart.

ASIT Polimerizasyon
Hiz1 (mo/L.dak)

HCIO, 4.1x10™

HCI 3.2x10™*

H,S0, 2.3x10™

H;PO, 1.4x10™*
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40 °C de yapilan polipirol polimerizasyonu sadece sicaklik 20 °c ye diisiiriilerek H,SO4
H3PO,4 HCIO, ortaminda tekrar gergeklestirildi ve sicakligin polimerizasyon hizina olan etkisi
incelendi. Basta uyguladigimiz teknik ile cizilen zaman-konsantrasyon grafiklerinden ($ekil
420 4.21 4.22 )bulunan polipiroliin polimerizasyon hizi (Cizelge 4.10)de ki gibi
hesaplanmistir. Bu calismada da sistemden gecen akimin yiiksek oldugu yerde veriminde

yiiksek oldugu goriildii (Cizelge 4.11 4.12)
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Sekil 4.20 20 °C de piroliin HCIO,4 ortaminda konsantrasyon -zaman grafigi
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Sekil 4.21 20 °C de piroliin H,SO, ortaminda konsantrasyon-zaman grafigi
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Sekil 4.22 20 °C de piroliin H3PO, ortaminda konsantrasyon-zaman grafigi

Cizelge 4.10 20 OC de Farkli asit cozeltilerindeki PPy nin polimerizasyon hizlar

ASIT Polimerizasyon
Hiz1 (mo/L.dak)

HCIO, 3.5x10”

H,S0, 1.2x10”

H;PO, 0.8x10°

Cizelge 4.11 20 °C de Farkli ortamlarda PPy polimerizasyonu aninda devreden gegen akim

degerleri (Amper)
SURE (dak) HC1O,4 H,SO, H;PO,
30 0.02 0.002 0.002
60 0.05 0.002 0.0019
90 0.062 0.0019 0.0017
120 0.062 0.0017 0.0012
150 0.058 0.0016 0.0011
180 0.054 0.0016 0.0011
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Cizelge 4.12 20 °C de Farkli ortamlarda PPy polimerizasyon sonucu elde edilen polimer verimi

(%)
ASIT VERIM %
HCIO, 34.20
H,SO, 2.17
H;PO, 1.05

Goriildiigii iizere sicaklik arttikca polipiroliin polimerizasyon hizi artmaktdir. Sicaklikla
birlikte reaksiyona giren maddelerin enerjileri artmakta, boylelikle elektroliz hiicresinin ara
yiizeyine ve anot elektrotada daha hizli ulasabilmektedirler. Litaretiir bilgileri de ulasilan bu

sonuclara 151k tutmaktadir.

Elektrokimyasal kinetik temelde kimyasal kinetigin genel yasalarina uyar. Kimyasal kinetigin
temel varsayimlar1 olan “etkinlesme enerjisi” ve “sicakligin tepkime hizim arttirmasi”gibi
kavramlar bir¢ok elektrokimyasal olaya da uygulanabilmektedir. Elektroliz sirasinda olusan
tepkimelerin hiz1 devreden gecen akim siddetini ayarlayarak kolayca denetlenebilir. Tepkime
hiz1 elektrotlar arasina uygulanan dis gerilime baghh oldugu gibi cozeltideki maddelerin

hareket kosullarina ve ara yiizeye gelis hizlarina baghdir (Zeren 1999).
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BOLUM 5

SONUCLAR

Pirol, Anilin, HCI, H,SO4, HNOs, H3PO4, HCIO, elektrolitleri varliginda, sabit potansiyel

elektroliz yontemi kullanilarak sulu ortamda elektrokimyasal olarak polimerlestirildi.

Sabit potansiyel elektrolizi ile gerceklestirilen polimerizasyon islemlerinde anilin i¢in 0.8 V,

ve 1V pirol i¢in 1.1V potansiyel degerleri kullanildi.

Caligsma kosullarinin belirlenmesi amaci ile asit konsantrasyonu, destek elektrolit, siire, voltaj

ve sicaklik gibi baz1 parametreler incelendi.

0.1 M pirol — 0.1 M destek elektrolit (H,SO4, HNO3, H3PO,4, HCI, HClO4)(sulu ortam) — 1.1
V sisteminde 20 °C ve 40 °C de gerceklestirilen elektrokimyasal polimerizasyonlar

neticesinde elde edilen PPy iletkenliklerinin, sentez sicakligi arttik¢a azaldigi goriildii.

Farkli siirelerde (15 dak, 30 dak,l saat, 3 saat), 0.1 M pirol — 0.1 M destek elektrolit
(HC1O,)(sulu ortam)-1.1 V sisteminde 20 °C de gerceklestirilen polimerizasyon islemleri

sonucunda polimerizasyon siiresi arttikca iletkenligin arttig1 tespit edildi.

0.1 M pirol — 0.1 M destek elektrolit(sulu ortam)- 1.1 V / 0.1 M anilin— 0.1 M destek
elektrolit(sulu ortam)- 0,8V sisteminde sentezlenen kompozit polimerlerin iletkenliginin 0.1
M pirol — 0.1 M destek elektrolit(sulu ortam)-1.1 V / 0.1 M anilin—2 M destek elektrolit(sulu
ortam)- 0.8V sisteminde sentezlenen kompozit polimerlerin iletkenliginden daha az oldugu

goriildii.
0.1 M pirol — 0.1 M destek elektrolit(sulu ortam)- 1.1 V / 0.1 M anilin-2M destek

elektrolit(sulu ortam)- 0.8V sisteminde anilin elektrolizi icin sabit potansiyel 1V’a

cikarildiginda kompozit polimerlerin iletkenligin azaldig: tespit edilmistir.
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Kompozit polimerlere uygulanan undop islemi sonucu iletkenliklerinin azaldigi, bazilarinda

ise Olciilemeyecek seviyeye kadar diistiigii gbzlendi..

IR spektrumunda 800 cm™ ile 900 cm™ arasinda PAn’ye ait olan para-siibstitiie aromatik

halka sinyalleri olup, polimerimizin kompozit metaryel oldugunu kanitlamaktadir..

0.1 M pirol — 0.1 M destek elektrolit (H,SO4, H3PO4, HCI, HCIOg4)(sulu ortam) — 1.1 V
sisteminde sabit sicaklikta PPy’nin elektrokimyasal polimerizasyon kinetigi incelendiginde
reaksiyon hiz1 PPy  ( HCIO4) > PPy (HCI) > PPy (H,SO,4) > PPy (H3PO,) seklinde oldugu,
aym islem 20 °C ve 40 °C de gergeklestirildiginde ise sicaklik arttikca polimerizasyon hizinin

arttig1 tespit edilmistir.

Sentezlenen PPy polimer ve PPy /PAn kompozit polimer metaryellerin SEM fotograflar
incelendiginde kullanilan destek elektrolit ve uygulanan voltaja gore polimer morfolojilerinin,

bununla birlikte polimer iletkenliklerinin de degistigi gdzlenmistir.
TGA azalizlerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen kompozit Grneklerin termal

kararliliklarinin, oldukca yiiksek oldugu, H3;PO, ortaminda sentezlenen PPy/PAn (0.8V)

kompozitinin toplam kiitle kaybini en diisiik oldugu goriilmiistiir.
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