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POLIPIROLUN TIYENIL UC GRUPLU POLI (DIMETILSILOKSAN) iLE
FeCls VARLIGINDA KOPOLIMERIZASYONU

OZET

Iletken polimerlerin elektrigi neredeyse metaller kadar iyi iletmeleri, benzer elektronik
ve optik oOzellikleri gostermeleri, korozyona karsi dayanikli olmalar1 ve kolay
yontemlerle elde edilebilmeleri gibi baslica avantajlar1 bilim ve teknoloji alanindaki
ilgiyi iizerlerine ¢ekmelerini saglamustir. Ilerleyen zaman iginde proses
edilmelerindeki giicliikler uygulamada zorluklara sebep olmus ve ticarilesmelerine
engel olusturmustur. Dolayisiyla iletken polimer alanindaki yeni ¢alismalar konjuge
polimerlerin elektriksel 6zelliklerinden kaybetmeden ayni zamanda islenebilir bir
malzeme elde etmek iizere modifiye edilerek yeni kopolimerlerin dizayni ve sentezi
lizerine yogunlasti.

Polipirol, iyi bir iletkenlik gosteren ve korozyona dayanikli, kullanigh bir iletken
polimerdir. ikincil piller, elektrokromik goriintii cihazlari, 151k yayan diyotlar (LEDs),
kapasitorler, sensorler, membranlar ve enzim elektrotlar gibi genis kullanim alanlarina
yayildik¢a, polimerin 6zellikleri ile ilgili gelismeler gozlenmeye baslandi.

Polipirol, pirol monomerinin kimyasal redoks polimerizasyonu ile sentezlenebilir.
Kimyasal oksidatif polimerizasyon i¢in oksidant ve ¢dziicii se¢cimi ¢ok Onemlidir.
Potasyum persiilfat (K2S20s), hidrojen peroksit (H202), demir (111) ve seryum (1V)
tuzlar1 en cok kullanilan oksidantlardir. DMF (dimetil formamide) ve DMSO
(dimetilsiilfoksit) gibi yiiksek dondr numarali solventler disinda protik ve aprotik
bir¢ok solvent bu reaksiyonda kullanilabilir. Machida ve dig. (1989) tarafindan yapilan
calismada en yiiksek iletkenlik degeri, solvent olarak metanol se¢ildiginde ve oksidant
olarak demir (III) kloriir secildiginde 220 S/cm olarak bulunmustur.
Polidimetilsiloksan polisiloksanlar arasinda en yaygin kullanilan polimerdir. PDMS
gibi iyi Ozelliklere sahip polimerik malzemeleri hazirlamak i¢in silikon atomunda
siibstitiie edilmis reaktif gruba sahip polisiloksanlar baslangic bilesikleri olarak
kullanilir. Esnek siloksan kisim iletken polimerlerin fiziksel o6zelliklerini arttirir.
Yumusak kontakt lensler ve suni ciltler gibi biyomedikal metaryaller, yapistiricilar,
yiikksek performansli elastomerler ve sivilar ile yiizey modifikasyonlar
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir.

Bu ¢alismanin amaci, biiylik tanecik boyutlar1 ve bir¢ok ¢dziiciide ¢oziinememesinden
dolay1 islenemeyen polipiroliin kopolimerini yaparak daha kii¢lik tanecik boyutunda,
islenebilir ve ¢dziinebilir bir polimer elde etmektir. Bu gaye ile, tiyenil sonlu Poli
(dimetilsiloksan) ile polipirol'iin demir (III) kloriir varliginda kopolimerizasyonu
incelenmistir. Mono hidroksi poli (dimetilsiloksan) 2-tiyofenkarbonil kloriir ile
reaksiyona girerek tiyenil sonlu bir makromonomer haline gelmistir. Tiyenil grubunun
amaci ileride yapilacak blok kopolimer yapisinda iletken polipirol kismi ve iletken
olmayan poli (dimetilsiloksan) kismi arasi koprii gérevi gérmek ve malzemenin
kimyasal yiikseltgenme potansiyelini arttirarak demir (III) kloriir oksidant1 i¢in uygun
hale getirmektir. 24 saat siiren reaksiyon sonucu tiyenil u¢lu Poli (dimetilsiloksan)
(PDMS-ThC) elde edilmis ve reaksiyonun basariyla sonuglandigi FTIR sonuglartyla
kanitlanmustir.
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Tiyenil sonlu poli (dimetilsiloksan) ile pirol monomerinin kopolimerizasyonu demir
(ITT) kloriir varliginda, oda sicakliginda gerceklesmistir. Reaksiyon ortami olarak saf
THF kullanildi. Elde edilen tiriinler FTIR spektroskopik yontemi ile karakterize edildi
ve SEM goriintiileri ile morfolojik olarak incelendi.

Yapilan deney sonuglarina gore tiyenilleme reaksiyonunun FTIR verilerine gore
basartyla gergeklestirildigi ve tiyenil u¢lu Poli(dimetilsiloksan) grubunun etkisiyle
polipirol  ortalama tanecik boyutlarinda azalma oldugu  gozlemlendi.
Kopolimerizasyon islemleri sirasinda mol oranlar1 optimum hesaplanarak da beklenen
iletkenlik kayb1 minimum diizeyde tutuldu, boylece islenebilir ve yiiksek iletkenlikte
bir polipirol kopolimeri elde edildi.
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COPOLYMERIZATION OF PYRROLE AND THIENYL END CAPPED
POLY(DIMETHYLSILOXANE) BY IRON (111) CHLORIDE

SUMMARY

Conductive polymers have attracted interest in the field of science and technology
because of their main advantages such as electrical conductivity almost as good as
metals, similar electronic and optical properties, corrosion resistance and easy
handling. But over the years, the difficulties of being processed have caused
difficulties in implementation and hindered their commercialization. Thus, new studies
in the field of conducting polymers have concentrated on the design and synthesis of
new copolymers by modifying them to obtain a processable material at the same time
without losing the electrical properties of the conjugated polymers.

Polypyrrole is by far the most extensively studied conducting polymer, since monomer
pyrrole is easily oxidized, water soluble, commercially available, and possesses
environmental stability, good redox properties, and high electrical conductivity, and is
promising for application in batteries, supercapacitors, electrochemical (bio)sensors,
conductive textiles and fabrics, mechanical actuators, electromagnetic interference
shielding, antistatic coating, and drug delivery systems.

Polypyrrole is also a useful conductive polymer with good conductivity and corrosion
resistance. As the polypyrrole spreads to a wide range of uses such as secondary
batteries, electrochromic display devices, light emitting diodes (LEDs), capacitors,
sensors, membranes and enzyme electrodes, improvements have been observed in the
properties of this polymer.

Studies of the thesis mainly contains synthesis of various of pyrrolebased polymers in
order to improve electrical conductivity, yield and processability of polypyrrole.
Polymers were synthesized via chemical oxidative polymerization and
electrochemical polymerization methods leading to products as powders and films,
respectively.

There are few reports about PPy block copolymers. Generally, two different methods
have been employed to produce block copolymers. In the first method, nonconductive
block containing pyrrole or thiophene chain ends is produced and oxidatively
copolymerised with Py by an oxidant such as Fe**. This method consists of a number
of steps (Luebben et al., 2007). In the second method, nonconductive blocks contain
ketonic resin containing methyl groups or polydimethylsiloxane (PDMS) containing
either methylol group or amine group chain ends. These compounds were added into
the Py and polymerised with oxidants such as Fe** or Ce**. This method is much easier
and consists of one step.

The polypyrrole can be synthesized by chemical redox polymerization of the pyrrole
monomer. The choice of oxidant and solvent for chemical oxidative polymerization
are very important. Polymerization was performed in the presence of inorganic
oxidants such as potassium persulfate (K2S20s), hydrogen peroxide (H202), iron (l11)
and cerium (V) salts are the most commonly used oxidants. The influence of synthesis
parameters such as solvent, reaction temperature and time, type of oxidant,
oxidant/monomer ratio and effect of a dopant on properties of the products were
investigated. Optimum conditions were used for synthesis of pyrrole containing
copolymers. To improve polymerization of pyrrole in non-aqueous medium,
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cerium(lV) oxidic dibenzoate (CODB) and phenyl iodine(lll) bis(trifluoroacetate)
(PIFA) were used as organic oxidants. These oxidants provided opportunity to obtain
polypyrrole in aprotic solvents such as toluene and dichloromethane. Polypyrroles
with conductivities of 5-10° S.cm™ and 1-102 S.cm™ were synthesized without
additional dopants in the presence of PIFA and CODB, respectively. As a result,
polypyrroles with conductivities in the range of 10%-10% S.cm™ were prepared with
various types of oxidants. More generally, polypyrroles with high conductivities were
obtained by decreasing reaction time and temperature. By the way many protic and
aprotic solvents can be used in this reaction except for high donor number solvents
such as DMF (dimethyl formamide) and DMSO (dimethyl sulfoxide). Machida et al.
(1989) found that the highest conductivity value was 220 S / cm when methanol was
selected as the solvent and iron (111) chloride was selected as the oxidant.

Polysiloxanes are materials that find many applications in a variety of industrial areas.
The high flexibility and hydrophobicity, high thermal and chemical resistance, good
resistance against radiation and solubility in nonpolar and/or low polarity solvents are
some of their main properties. The most widely used member of this class is
polydimethylsiloxanes. To prepare polymeric materials that have good properties,
polysiloxanes having reactive group substituted at the silicon atom (organofunctional
substituents) were used as starting compounds. The flexible siloxane moiety may also
improve the physical properties of conducting polymers.

Poly (dimethylsiloxane) is the most widely used polymer among polysiloxanes. The
polysiloxanes having a reactive group substituted on the silicon atom are used as
starting compounds to prepare polymeric materials having good properties such as
PDMS. The flexible siloxane part enhances the physical properties of the conductive
polymers. Poly (dimethylsiloxane) is commonly used in biomedical materials such as
soft contact lenses and artificial binders, adhesives, surface modifications with high
performance elastomers and liquids.

There are several ways to prepare organofunctional polysiloxanes. Mostly, the
preparation methods start from the synthesis of silicofunctional polydimethysiloxanes
containing Si-H bonds followed by the hydrosilation of unsaturated compounds.
Another method is to provide cationic or anionic equilibration of cyclic siloxanes
together with disiloxanes as an end-blocking agent. In addition to that, reactions of
functional siloxanes with some reagents provide desired functionality. All these
methods are used to prepare organofunctional polysiloxanes containing hydroxyalklyl,
hydroxyaryl, carboxyl, aminoalkyl, epoxy, methacryloxyalkyl and mercaptoalkyl
groups.

The aim of this study is to obtain a copolymer of polypyrrole which is processable,
soluble with a smaller particle size because pyyrole is unproccessed due to its large
particle size and inability to dissolve. For this purpose, the copolymerization of
thienyl-terminated poly (dimethylsiloxane) and polypyrrole in the presence of iron
(1) chloride has been investigated.

Mono hydroxy poly (dimethylsiloxane) was converted to a thienyl end capped
macromonomer by reacting with 2-thiophenecarbonyl chloride. The purpose of the
thienyl group is to bridge between in the conductive (polypyrrole part) and the non-
conductive (poly (dimethylsiloxane) part) in the future block copolymer structure and
to make the material suitable for iron (I11) chloride oxidant by increasing the chemical
oxidation potential of the material. After 24 h, according to FTIR results, the thienyl
terminated poly (dimethylsiloxane) (PDMS-ThC) was obtained successfully.
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Copolymerization of the thienyl terminated poly (dimethylsiloxane) with the pyrrole
monomer occurred in the presence of iron (I11) chloride at room temperature. Pure
THF was used as the reaction medium.

Summarize this study presents synthesis of novel block copolymers of thienyl end
capped poly (dimethylsiloxane) and polypyrrole via chemical oxidative
polymerization by iron (Ill) chloride. Mono hydroxy terminated poly
(dimethylsiloxane) (MH.PDMS) was reacted with 2-thiophenecarbonyl chloride
(ThCCI) in order to synthesize a polymer containing thienyl end-group (PDMS-ThC).
Then copolymers of PDMS-ThC and pyrrole were synthesized by chemical oxidative
polymerization using iron (Ill) chloride as an oxidant. The synthesized block
copolymers (PDMS-ThC -b-PPy) were characterized by spectroscopic analysis and
morphologically by Scanning Electron Microscope (SEM).

According to the experimental results, it was observed that the thienylation reaction
was successfully carried out and the polypyrrole mean particle size decreased with the
effect of the thienyl-terminated poly (dimethylsiloxane) group. By optimally
calculating the molar ratios during the copolymerization process, the expected loss of
conductivity was kept to a minimum, so that a polypyrrole copolymer was obtained
which was processable and had high conductivity.
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1. GIRIS

Polimerlerin yakin zamana kadar diisiik elektrik iletkenligine sahip olduguna
inaniliyordu. Bu nedenle uzun yillar boyunca basta elektrik ve elektronik endiistrisi
olmak tizere bir¢ok alanda yalitkan malzeme olarak kullanilmislardir. Polimerlerin de
iletken karaktere sahip olabilecegi ilk kez poliasetilen (PA) ile ilgili ¢aligmalarla
anlasilmistir. Yapilan kesifle iletken polimerlere olan bakis agis1 degismis ve iizerinde
durulan bir konu haline gelmistir. ilerleyen zaman icinde yapilan ¢aligmalarla farkli
iletken polimerlerin sentezi ve iletkenlik degerlerinin artirilmasi yoniinde 6nemli

geligsmeler kaydedilmistir.

Konjuge iletken polimerler ardisik tek ve ¢ift bag sistemine sahiptir. Bu sistem tek
basina polimerin iletken olmasi i¢in yeterli olmasa da doplama ile yiiklerin zincir
boyunca hareket etmesine imkan saglamaktadir. Bu nedenle konjuge 7 baglarina sahip
olan anilin, pirol, furan, tiyofen, inden ve azulen gibi organik maddelerden iletken
polimerler sentezleme ¢aligmalar1 yapilmistir. Genislemis m konjugasyonuna sahip
iletken polimerler zincirlerinin kararli olmasi onlari ¢6ziinmez ve erimez yapmaktadir.
Mekanik ve 1s1l islenmedeki bu zorluk onlan ticarilestirememekte ve geleneksel
yalitkan polimerler kadar sik kullanilmasini engellemektedir. Haricen doplanan iletken

polimerlerde zamanla kararlilik ve iletkenligin azaldig1 da gozlenmistir.

Dolayisiyla iletken polimerler alanindaki gelismelerin ¢ogu, polimerin elektriksel
iletkenliginden miimkiin mertebede 6diin vermeden islenebilir hale getirmek igin
uygun polimerlerle modifiye ederek yeni konjuge polimerler tasarlamak ve

sentezlemek tizerine odaklanmustir.

Tez calismasinin temel hedefi; bahsi gegen konjuge iletken polimerlerden ¢ok 6nemli
bir yere sahip olan piroliin islenebilirligini arttirmak ve {irlinii ticarilestirerek
uygulama alanin1 genisletmek iizere yiiksek verimde kopolimerlerini sentezlemektir.
Polypyrrole (PPy) iyi elektriksel iletkenlik ve yiiksek hava stabilitesi gosteren
kullanigh bir iletken polimerdir. ikincil bataryalar, elektrokromik ekran cihazlari, 151k

yayan diyotlar, kapasitorler, sensorler, membranlar ve enzim elektrotlar: gibi cesitli



alanlarda teknolojik uygulamalarindan oldugundan biiyiik bir éneme sahiptir. Bu
sebeple iletken polimerlerin 6zelliklerini 6nemli derecede etkileyen sentez yontem ve
kosullar1 arastirildi. Poli pirol sentezinde temelde iki 6nemli yontem oldugu belirlendi.
Bunlar elektrokimyasal polimerizsyon ve kimyasal polimerizasyon yontemleridir.
Yapilan aragtirmalar neticesinde kimyasal oksidatif polimerizasyon ile hazirlanan
polipirol (PPy) icin en yiiksek iletkenlik (220 S / cm) degerinin 6l¢iildigli saptandi.
Yontemde ¢oziicti olarak metanol ve oksidan olarak FeClz kullanilmistir (Machida ve
dig., 1989). Bu sebeple piroliin kimyasal oksidatif polimerizasyon ile sentezlenmesine
karar verildi. Piroliin polimerizasyonunda K2S,0g (Bocchi ve dig., 1970), H20, (Myers,
1986) demir (I11) ve seryum (IV) tuzlari (Machida ve dig., 1989; Walker ve dig.,1988;
Rapi ve dig.,1988; Kizilcan ve dig.,2003; Ozturk ve dig.,2007; Kizilcan ve dig.,2005)
veya halojenler (Castillo-Ortega ve dig.,1989; Kang ve dig., 1986; Kang ve dig., 1988)
gibi ¢ok cesitli oksidanlar kullanilabilir. S6z konusu tez ¢alismasinda yine Machida ve

dig. (1989) tarafindan yapilan ¢alisma baz alinarak oksidan olarak FeCls segildi.

Polipiroliin islenebilirligini arttirmak iizere sentezlenmesi amaclanan kopolimerin
diger parcasit olarak tiyenil uc¢lu poli (dimetilsiloksan) tercih edildi. Poli
(dimetilsiloksan) yiiksek sicakliklardaki miikemmel dayanikliligi, UV radyasyonu ile
bozunmamasi, yiizey Ozellikleri, iyi dielektrik nitelikleri nedeniyle her gegcen giin

dikkati lizerinde toplayan bir polimerdir.

Bu calismada, MH.PDMS, Sekil 1.1° de gosterildigi gibi tiyenil ug grubu (PDMSThC)
igeren bir makromonomeri sentezlemek i¢in 2-tiyofenkarbonil kloriir ile reaksiyona
sokuldu. Daha sonra PDMS-ThC ve pirol kopolimerleri, bir oksidan olarak demir (1)
kloriir kullanilarak kimyasal oksidatif polimerizasyon ile Sekil 1.2° deki gibi
sentezlendi. Sentezlenen blok kopolimerleri (PDMS-ThC-b-PPy) spektroskopik analiz
ve Scanning Elektron Mikroskobu (SEM) ile morfolojik olarak karakterize edildi.
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2. GENEL BILGILER

2.1 Kopolimerizasyon

Birbirinden farkli iki ya da daha fazla sayida monomerin birlesmesine
Kopolimerizasyon, olusan yapiya ise kopolimer denir. Kopolimerler birlesme sekline
gore ardisik, blok, rastgele ve blok kopolimer olmak {izere dorde ayrilir. Kopolimer

tiirleri Sekil 2.1° de gosterilmistir.

ardarda kopolimer —A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—

blok kopolimer —A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

rastgele (random} __ . _ 4 o s B B A A A B A B E_ —
kopolimer A—A—B—A—B—B—A—A—A—B—A—B—B—B

graft kopolimer —A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—

Sekil 2.1: Kopolimer tiirleri (Besergil, B. Polimer Kimyasi)

2.2 iletken Polimerler

Iletken polimerler yiiksek iletkenlikleri, kolay sentezlenebilmeleri, diisiik maliyetli
olmalar1 ve 0zgiin elektrokimyasal redox Ozellikleri nedeniyle en cok incelenen
alanlardan biri olmustur. ilk konjuge polimer olan poli (siilfiir nitriir) (SN)x Greene ve
dig. (1975) tarafindan kesfedilmis ve bu kesifle siiperiletkenlik kavrami agiklanmastir.
Genelde polimerler ¢ok diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir. Fakat bazi polimerlerler
bir elektron donorii veya alicisi ile doplama yapilarak iletken hale getirilebilir. Bunun
bir drnegi olarak; Shirakawa ve dig. (1977) poliasetilen filmlerini halojen buhart ile
yiikseltgeyerek iletkenlik degerini 10° kat arttirmay basarmislardir. Doplama (doping)

denilen bu yontem ile polimerlerde mevcut en yiiksek iletkenlik degerine ulagilmistir.

Cogu iletken polimerler, polimer zincirleri ve karsi iyonlar1 arasindaki giiclii 1yonik
etkilesimler nedeniyle, sulu ya da organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez ve sonug olarak
¢ozeltiden islenemez. Bu nedenle bazi iletken polimerler icin birkac egzotik ¢oziicii

bulunmustur. Ornegin siilfonik asit dopantli polianilin m-kresol ya da



hekzafloroizopropanol ¢ozeltilerinde ¢oziiniir. Fakat bu coziiciiler toksik, pahali ve

biiyiik 6lgekte islenmesi zor solventlerdir (Rasmussen P. ve dig.,1996).

Iletken polimerler arasinda polimerizasyon mekanizmalarinda farkliliklar mevcuttur.
Ornegin anilin gibi asimetrik monomerler (NH2 grubunun para pozisyonundaki
karbon, baska molekiiliin benzen halkasina saldirir) tiim monomerler tiikenene kadar
tek bir yonde biiyliyebilir. Buna karsin pirol, tiyofen, furan gibi simetrik monomerler

triblok ve ¢oklu blok kopolimerleri olusturabilir (Luebben ve dig., 2007).

Iletken polimerler genellikle kimyasal oksidatif polimerizasyon veya elektrokimyasal
polimerizasyon ile sentezlenir. Bunlarin haricinde fotokimyasal, enzimatik, buhar fazi,
emiilsiyon, plazma, metatez, piroliz, kati—hal polimerlesmesi, polimer—metal
kompleks hazirlama yontemi ve diger bazi yontemler de kullanilmaktadir. Kimyasal
oksidatif polimerizasyon, polimerin biiyilk miktarda ve toz halde elde edilmesi
istendiginde kullanilir. Bu yontemle sentezlenen polimer genellikle yiiksek iletkenlikte
ve oksidatif halde olur. Ayrica iiretim sonrasi kovalent olarak modifikasyon imkani
saglar. Bunun yaninda ince film olarak elde edilememesi ve sentezin karmasik olmasi
yontemin dezavantajlarindandir. Elektrokimyasal polimerizasyon ise katalizor
gerektirmemesi, kolay sentezlenebilmesi, yeniden iiretilebilmesi, kalinlik kontrolii
saglanmasi ve ince film halinde elde edilebilmesi sayesinde oksidatif polimerizasyona
gore birgok avantaj saglar. Bu yontemle elde edilen polimerler boyaya duyarl giines
pilleri (DSSC) uygulamalar icin de elverisli olur. Dezavantajlari ise iiretim sonrasi
kovalent olarak modifikasyon zorlugu ve filmlerin elektrot yiizeyinden uzaklastiriima

zorlugudur.

2.2.1 Kimyasal oksidatif polimerizasyon

Kimyasal polimerlesme elektrot gerektirmediginden ve yiiksek miktarda {iriin elde
edilebildiginden ticari olarak ¢cok uygundur. Diigiik maliyet, hiz ve elektrot sinirlamasi
olmamasi gibi bazi avantajlara sahip olsa da bu yontemde dogasindan ileri gelen bazi
dezavantajlar vardir. Ciinkii polimer ylikseltgenmis halinde nétral haline gore daha
serttir ve ylikseltgenmis haldeki polimer zincirleri polimerizasyonun orta safthasinda
cokerek sorun yaratabilirler. Ayrica bu tiir polimerizasyonda giiglii yiikseltgeyici
ajanlarin kullanilmasindan o6tiirli asir1 yiikseltgenme ve diizensiz zincir istiflenmesi
meydana gelebilir (Shacklette, 1982). Biitiin iletken polimerler bu yontemle

sentezlenebilir. Fakat polimerin iletkenligi reaksiyondaki birgok degiskene baglidir.



Bunlardan bazilar ylikseltgen maddenin yapisi ve miktari, reaksiyon ortami, sicakligi
ve siiresi, yiikseltgen/monomer oranidir. Kimyasal polimerlesmede yiikseltgen olarak
genellikle gegis metalleri kullanilir. Tletken polimerler, yani doplanmaya bagl olarak
iletken 6zellik gosteren polimerler, FeClz veya diger gecis metal klortirleri varliginda
monomerin yiikseltgenmesi veya 2,5-dihaloheterohalkali bilesiklerin nikel katalizli

Grignard baglanmasi1 yontemleri ile sentezlenir (McCullough, 1998).

Kimyasal polimerizasyon su, alkoller, glikoller, alkoksi alkoller, ketonlar, esterler,
dogrusal ve siklik eterler, alkoksieterler, klorlu c¢oziiciiler, karbonatlar, nitriller,
amidler, siilfoksitler, hidrokarbon ve aromatik ¢oziicli gibi solventlerde veya bu
maddeleri iceren bir solvent karigiminda gergeklestirilir. Polimerizasyon genellikle -
80 ° C ile kullanilan ¢oziiclinlin kaynama noktas: arasindaki bir sicaklikta
gerceklestirilir. Reaksiyon hidrojen peroksit; organik veya inorganik peroksitler;
perstilfatlar; perasitler; peroksiasitler; hipobromit; bromatlar; hipoklorit; kloratlar;
perkloratlar; periyodatlar; organik veya inorganik tuzlar, demir (111), krom (IV), krom
(VI), manganez (VII), manganez (V), manganez (1V), vanadyum (V), osmiyum (VI1II),
rutenyum (IV), civa (Il), bakir (I1), kursun (IV), molibden (VI) iyonlar1; oksijen, ozon,
klor, brom, S0, SO3, NO gibi gazlar, formik asit gibi organik oksidanlar, oksalik asit,
oksalil Kloriir, asetik anhidrit, trifloroasetik anhidrit ve siibstitiic edilmis veya siibstitiic
edilmemis kinonlar, amonyum peroksidisiilfat, permanganat veya bikromat gibi giiclii
yiikseltgenlerle gergeklestirilir. Bu yiikseltgenler, ¢ozeltideki monomerleri yiikseltger
ve Katyon radikalleri olusur. Bu katyon radikaller, diger monomerlerle veya dimer,
trimer gibi tiirler ile reaksiyona girerek oligomer ya da polimer olusturur. Bu yontemde
fazla miktarda iletken polimer sentezlenebilir. Kimyasal yiikseltgenme
polimerizasyonunda iki major kisitlama mevcuttur. Yiikseltgeyicinin karsit iyonu,
polimerizasyon sonunda polimere dopant ya da kodopant olarak katilir. Bu yiizden,
farkli dopantlarla iletken polimer hazirlamak zordur. Yiikseltgeyicinin sinirli sayida
olmasi, reaksiyon karisiminda yiikseltgenme giiclinii kontrol etmeyi de zorlastirir ve
sentez sirasinda polimer asir1 yiikseltgenebilir. Hem dopantin tipi hem de katkilama
seviyesi, polimerin molekiil agirlig ve iletkenligi gibi 6zelliklerini etkiler (Freund ve

Deore 2007).

Katilma polimerizasyonu, polimerizasyon ortaminda serbest radikal veya iyonlarin
olusturulmasi ile baglar ve zincir biiylimesi yine bu radikal veya iyonlar iizerinden

devam eder. Bu baslaticilar ise polimerizasyon ortamindaki bir ylikseltgeyici ajan



tarafindan  (genellikle FeCls) dretilir.  Sekil 2.2°’de piroliin, FeClz ile

polimerlestirilmesine iliskin reaksiyon denklemi verilmistir (Teasdale ve dig., 2003).

-.r|=e.c:|¢,+3é‘r Y - Cr | + 7FeCly + 6 HC!
|
H

Sekil 2.2: Piroliin FeCls varliginda oksidatif kimyasal polimerizasyonu

Politiyofenin, kontrollii kimyasal sentezi, metal katalizli baglanma 2,5-
dibromotiyofen ile yapilir (Sekil 2.3). Dibromotiyofen, THF i¢cinde Mg ile aktive edilir
ve aktive edilmis tiyofen birimleri bir metal kompleks katalizorliiglinde (Ni(bipy)Cl2
gibi), 2 ya da 5 konumlarindan birbirlerine katilarak, polimerizasyon gerceklestilir. Bu
yontemin en biiylik avantaji politiyofenin kondenzasyon reaksiyonu sonunda
istenmeyen 2,3’ ve 2,4’ baglanmalar1 olmadan elde edilmesidir. Yamamoto ve ¢aligsma
arkadaslar1 tarafindan, bu yontemle sentezlenen politiyofen hem ¢oziintirliigii yiiksek

hem de kararli bir polimerdir (Malinauskas, 2001).
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Sekil 2.3. Tiyofenin metal katalizli kimyasal polimerizasyonu

2.3 iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Elektroaktivite ve iletkenlik ozellikleri ile dikkat ¢eken iletken polimerler, genis
kullanim alanma sahiptir. iletken polimerler sadece iletkenlik 6zelliklerini
gostermekle kalmaz ayn1 zamanda belirli elektronik, manyetik, 1slak, optik, mekanik
ve mikrodalga emici Ozelliklere de sahiptir. Yari iletkenlerin elektronik ve optik
ozellikleri, polimerlerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri ile birlestirilebilir. Poliasetilen
(PA), polianilin (PANI), polipirol (PPy), poli (p-fenilenvinilen) (PPV), poli (3,4-etilen
dioksitiofen) (PEDOT), polifuran (PF), poliviniliden florir (PVDF) ve diger
politiyofen (PTh) tiirevleri 6zellikle ilgi ¢ekicidir. Polimerler; ince film transistorlar,
151k yayan diyotlar (LED), korozyona direncli malzemeler, elektromanyetik kaplama,

sensOr teknolojisi, molekiiler elektronik, siiperkapasitler, elektrokromik cihazlar ve



diger uygulamalarda kullanilir. Antistatik kaplamalar, 1s1 iiretimi (Kaynak ve
Hakansson, 2005) ve elektromagnetik bariyerlerde iletkenlik 6zelligi, elektriksel
gorintiilleme, 151k yayan cihazlar (LED), eylemciler ve biyosensorler gibi
uygulamalarda ise elektroaktiflik 6zelligi 6n plana ¢ikmaktadir (Hakansson ve dig.,
2006). iletken polimerlerden polianilin ve polipirol sarj edilebilir pillerde katot olarak
kullanilmistir. (Glivel 2015) iletken polimerler biyosensdrler basta olmak {izere, yapay
doku miihendisligi, néroproplar, kontrollii ilag salinimi, antioksidanlar ve yapay kaslar
gibi ¢esitli dallarda da uygulama alan1 bulmustur (Guimard ve dig., 2007). Denizcilik
sektoriinde korozyonu engelleyici kaplama olarak pH dayanimi olan iletken polimerler
lizerinde de ¢alistlmistir (Zarras ve dig., 2003). Iletken polimerlerden kumas ve lif
kaplama ile iletken kumas elde etme calismalar1 da yapilmistir. Bu calismalardan
bazilari; PPy (Maity ve Chatterjee, 2013), Py—Th kariGim1 (Das ve dig., 2013). Ayrica

Polipiroliin kompoziti sentezlenerek katalizor olarak kullanilmistir (Tan ve dig.,2014).

2.4 Polipirol

Pirol, Tiyenil ve Asetilen bazli polimerler ve bunlarin kopolimerleri siklikla
incelenilen poliheteroaromatik sistemlerdir. Bu polimerlerde bulunan heteroatom,
dogrudan optik ve elektriksel ozellikleri belirlemektedir. Poliasetilenin yiiksek
iletkenlige sahip olmasina ragmen atmosferik kosullardaki kararsizligi, 1980’lerde

yerini bu kosullarda daha kararli olan PPy ve PTh’ye birakmistir (Skotheim 1998).

Polipirol, pirol siyahi olarak da adlandirilan ve ¢ok yaygin calisilan polimerlerden
biridir. Yiiksek iletkenlige sahip olmasi, sentez kolayligi, stabilitesi ve mekanik
ozellikleri polipirolii bugiline kadar calisilan polimerler arasinda spesifik hale
getirmistir (Vernitskaya ve dig., 1997). Polipirol ile ilgili edinilen ilk bilgi asit i¢eren
pirol/H20 ¢ozeltisinden ¢oziinmeyen bir siyah kati olarak elde edilmesidir (Angeli,
1916). 1968’ de Dall’Olio ve dig. tarafindan piroliin elektrokimyasal sentezi sulu
H>SO4 ¢ozeltisinde siyah bir iletken film olarak gerceklestirilmis ve piroliin yari
iletken 6zelligi vurgulanmistir (Jen ve dig., 1986). Elektrokimyasal olarak elde edilen
polipirol filmlerinin niteligi ve fiziksel 6zellikleri; tabakalagma sartlarina, metale,
kullanilan elektrota, ¢oziiciiye ve elektrolite baghdir. Yiiksek oranda elektriksel
iletkenlik gosteren iletken polimerler diisiik mekanik dirence sahip olup kirillgandirlar.
Bunun i¢in esnek polimer filmlerinin sentezine 6énem verilmelidir. Film olusumu ile

elde edilen filmin fiziksel ve elektriksel 6zellikleri sicaklik, monomer konsantrasyonu,



potansiyel ya da akim yogunlugu, ¢oziicii ve destek elektroliti gibi parametrelere
baglidir (Wang ve ark., 2001). PPy, dopanta bagli olarak ¢oziiniirliik ve biyo—
uyumluluk o6zelligi gosterebilmektedir (Chang ve dig., 2010). Polipirol yiiksek
iletkenligi haricinde redoks aktivitesi, iyon degistirme ve iyon segicilik kapasitesi,
elektrokromik 6zelligi, giiglii absorplama yetenegi, katalitik etkisi, korozyonu 6nleme
ozelligi ve oda sicakhiginda iletkenligi 10%-102 S.cm™ olan nanotelleri olusturma
egilimi gibi 6nemli 6zelliklere de sahiptir (Khumenko ve dig., 2005; Krivan ve dig.,
2005). Bu o6zellikler piroliin sentez metoduna, reaksiyon ortamina ve dopant cinsine
baglidir. PPy, ham hali ile taginabilir telekomiinikasyon cihazlarinda elektromagnetik
bariyer olarak, dispersiyonlar1 ise organik -elektroniklerin plastik devrelerinde

kullanilmaktadir (Pomposo ve dig., 2006).

Polipiroller; elektronik ve elektrokromik cihazlar (Mattan ve dig., 1988; Talaie ve dig.,
2000), biosensorler, iletim amagli kablolar, antielektrostatik kaplamalar, kati
elektrolitik kapasitorler, elektrokromik sensorler (Krings ve dig., 1993; Adeloju ve
dig., 1993), polimerik esasli bataryalar, kromatografide sabit fazlar (Ge ve dig., 1991),
hafif piller (Mermilliod ve dig., 1986) ve paketleme amagli alanlarda kullanilmaktadir.
Polipirol yiizeyde kuvvetlice tutunmasi 6zelliginden oOtlirii metal bloklar1 birbirine
yapistirma amaglt olarak da uygulamada yer almaktadir. Polipiroliin korozyonun
Onlenmesi amaciyla kullanilabilmesi halinde; demir esasli malzemelerin korozyonu
izerinde inhibitor etkisine sahip olmasi, hicbir ¢oziiclide ¢oziinemediginden bir¢ok
kimyasal etkiye kars1 kararli olmasi ve yiiksek iletkenliginden dolay1 koruyuculugu
arttirici bir bagka tabakanin elektrokimyasal yolla kaplanmasina olanak saglamasi gibi
avantajlarinin olacagi ongoriilmektedir. Ancak, ylizeyde olusan film kolayca su
tuttugu icin yiizeyden ayrilmakta ve koruyuculugunun uzun siireli olmadigi

bilinmektedir (Wang ve ark., 2001).

Polipirol filmler piroliin kimyasal (yiikseltgen kullanarak) ya da elektrokimyasal
oksidasyonu (anodik akim uygulayarak) ile kolaylikla sentezlenebilmektedirler
(Freund ve Deore 2007). Fotokimyasal olarak baslatilan ve enzim ile katalizorli
polimerizasyon vyollari da mevcuttur fakat fazla uygulanmamaktadir. Farkli
yontemlerle sentezlenen polipirol farkli formlara sahip oldugundan farkli kimyasal ve
elektriksel ozellikler gosterir. Bu nedenle uygulamada kullanilacak olan forma gore

uygun sentez yontemi tercih edilmelidir. Polipirol elektrokimyasal polimerizasyon ile
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film olarak, kimyasal polimerizasyon ile genellikle toz halde ve enzimatik

polimerizasyon sonucunda ise sulu dispersiyonlar formunda sentezlenmektedir ().

Pirol ve tlirevleri halkada yiiksek elektron yogunluguna sahip heterosiklik
bilesiklerdir. Dolayisiyla bu bilesikler elektrofilik katilma ve yer degistirme
reaksiyonlarina karsi son derece aktif iken niikleofilik reaksiyonlara karsi daha az
aktiftirler. Azot tlizerindeki elektronlar halkaya verilir ve halkanin elektrofile karsi
aktifligi artar. Pirol genellikle elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonunu, 2 veya 5
pozisyonundan gerceklestirir. Pirol monomerinin yapisi ve rezonans formlar1 Sekil

2.4’ te verilmistir.

Sekil 2.4: Pirol ve rezonans formlarinin yapisi

Kimyasal polimerizasyonda yiikseltgen olarak genellikle (NHa4)2S20s, H202, Fe®*,
Cu?*, Cr®*, Ce*, Ru®" ve Mn"™ gibi gecis metallerini igeren tuzlar kullanilmaktadir
(Wang ve ark. 2001). Yiikseltgen olarak (NHas)2S20g kullanildiginda anyonik katki
maddelerinin ilavesi ile olusan polimer miktarinda ¢ok az bir artis gézlenirken buna
karsihk  iletkenligi  biiyiik  Olglide  azalmaktadir.  Fe2(SOs4)3,  sodyum
dodesilbenzensiilfonat ve sodyum alkilsiilfonat gibi anyonik katki maddelerini iceren
sulu ¢ozeltinin kullanildig1 polimerizasyonda elde edilen polipiroliin, hem miktarinin
hem de iletkenliginin arttig1 gozlenmistir (Kudoh 1996). Ayrica polimerizasyon
isleminde kullanilan solvent de polimerin iletkenligini biiyiik 6l¢iide etkiler. Aym
polimerizasyon kosullarinda ¢oziicii olarak dimetilformamit ve aseton kullanildiginda
cok diisiik iletkenlige sahip polipirol elde edilirken; benzen, tetrahidrofuran, kloroform

ve asetonitrilde iletkenligin 20 S/cm den kiigiik, su, metanol, etanol, pentanolde ise 90
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S/cm den biyiikk oldugu gorilmiistir (Chandrasekhar 1999). Kimyasal
polimerizasyonda yiikseltgen olarak Fe3* kullanilirsa toz halde polipirol elde edilir.
Erimez ve ¢oziinmez oldugu icin kimyasal yontemlerle elde edilen toz halindeki
polipiroliin islenmesi miimkiin degildir, ancak presleme gibi yontemlerle belli

sekillere sokulabilir.

Piroliin ylikseltgenmesi ile baslayan polimerlesme mekanizmasi Sekil 2.5° te yer
almaktadir. Pirolden bir elektron koparilmasi ile bir radikal katyon olugsmakta ve ikinci
bir radikal katyon ile eslesmesi sonucunda 2,2-bipirol yapis1t meydana gelmektedir.
Bu sekilde ilerleyen mekanizma ile uzun polimer zincirleri olugsmaktadir (Reinisch ve

dig., 1979; Planche ve dig., 1994).
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Sekil 2.5: Piroliin kimyasal polimerizasyonu
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Kimyasal polimerlesme ticari 6l¢ekte PPy iiretmek i¢in ¢ok elverisli bir metottur.
Ayrica istenen boyutta PPy tanecikleri elde etmek i¢in de biyokimyasal ve kimyasal
yontemler tercih edilmektedir. Bu yontemler, polipiroliin tane boyutunu nanometre—
mikrometre araliginda kontrol etme kolaylig1 saglamaktadir (Pomposo ve dig., 2006).
Kimyasal olarak sentezlenen polipirol nano-kompozitleri, afinite kromatografisi
calismalarinda kullanilmaktadir (Ramanavicius ve ark. 2006). Buna karsilik kimyasal
polimerizasyon, polipiroliin herhangi bir yiizey lizerinde olusturulmasi i¢in elverisli
bir yontem degildir. Ayrica polipirol yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerde neredeyse
hi¢ ¢oziinmez. Bu nedenle polipirol ¢oziniirligiini artiran uygun reaktifler ile
katkilanir. Coziinmiis polipiroliin ¢ozeltiden alinmasi polimerin kolloidal partikiil
formunda olmasi durumunda miimkiindiir. Fakat elektrokimyasal polimerizasyonla
elektrot yilizeyinde olusan filmlerin aksine kimyasal polimerizasyon ile elde edilen
polipiroliin yiizeydeki tutunmasinin zayif olmasi, polipirol esasli sensorlerin tasarimi
icin bu yontemin kullanimini sinirlandirmaktadir. Kimyasal polimerizasyonun bu
dezavantajlar1 sebebiyle elektrokimyasal polimerizasyon yontemi tercih edilebilir
(Ramanavicius ve ark. 2006). Ayrica elektrokimyasal metotlar iletkenligi daha iyi
polipirollerin sentezi ve elektronik cihazlarin yapiminda istenilen bdlgede polipirol

sentezine imkan tanidigi i¢in tercih edilmektedir (Naarman, 1987; 1990).

Elektrokimyasal polimerizasyon; bir elektrot yiizeyinde yliriiyen reaksiyonlarda
olusan triinlerin baslattig1 polimerizasyon olarak ifade edilir. Bu yontemde zincir
bliylimesi elektrot tarafindan katalitik olarak baglatilir. Kullanilan baglatici
polimerizasyon ortamindaki monomerin veya elektroliz ¢ozeltisinin indirgenmis ya da
yiikseltgenmis hali olabilir. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu, ilk kez Diaz ve
arkadaslar1 tarafindan 1979’ da gergeklestirilmistir. Yapilan c¢alismada H2SOa4
ortaminda platin (Pt) elektrot yiizeyinde piroliin anodik yiikseltgenmesi ile polipirol
elde edilmistir. Tetraamonyumtetrafloroborat destek elektroliti iceren %1’ lik sulu
¢oOzeltisinde piroliin anodik yiikseltgenmesi sonucu elde edilen bu polipirol filmi i¢in
10 — 100 S/cm arasinda degiskenlik gosteren iletkenlik degerleri Ol¢lilmiistiir. Bu
alandaki aragtirmalarda genellikle asetonitril, propilen karbonat vb. gibi aprotik
organik ¢oziciiler kullanilmistir. Bunun yaninda piroliin protik ortamlardaki
elektrokimyasal polimerizasyonu da bilinmektedir (Takakubo 1987). Genies ve
arkadaslarinin (Genies ve ark. 1983; Imanishi ve ark. 1988) 6nerdigi polimerizasyon

mekanizmasina gore, pirol monomeri (I) bir elektron vererek katyon radikaline (II)
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yiikseltgenmektedir. Daha sonra, elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonu (A)
veya radikal birlesme (coupling) reaksiyonu ile (B) meydana gelen yapidan iki
protonun eliminasyonu sonucu bir dimer (III) olugsmaktadir. Aromatik dimer ve daha
bliyiik molekiil agirligina sahip oligomerler, ayni1 reaksiyon mekanizmasi geregince
polimeri olusturmaktadir. Her iki polimerizasyon mekanizmasi da radikal katyon ara
liriinii  lizerinden gerceklesmektedir. Genies ve arkadaslari tarafindan piroliin

elektrokimyasal polimerizasyonu ile PPy olusumu i¢in 6nerilen bu mekanizma Sekil
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Sekil 2.6: Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in 6nerilen reaksiyon

mekanizmasi

A) elektrofilik aromatik siibstitiisyon ve B) radikal birlesmesi (Ozcan, 2008)

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu meydana gelen noétral polimerin

yapist Sekil 2.7° de gosterilmistir (Mizoguchi ve ark. 1997).

Sekil 2.7: Notral (katkilanmamais) polipirol yapisi
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PPy filmi nétral halde yalitkandir. Ancak filmin yiikseltgendikten sonra ortaya ¢ikan
yapist yiiksek iletkenlik gosterir (Czerwinski ve ark. 1987). Polipiroliin elektronik
olarak iletken hali Sekil 2.8” de verilmistir (Samuelson ve Druy, 1986).

Sekil 2.8. Polipiroliin yiikseltgenmis yapis1 (bipolaron)

Pirol monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu elektrot yiizeyini
kaplayan polipirol, uygulanan gerilime bagli olarak bir elektron kaybederek katyon
radikali yapisina (polaron) doniisiir. Polaron yapisindaki polimer filminin bir elektron
daha kaybetmesi sonucunda di-katyonik yap1 (bipolaron) meydana gelir (Johnson ve

Kriz, 1997). Polipiroliin redoks mekanizmasi Sekil 2.9” da gosterilmistir.

Polipiroliin redoks reaksiyonu esnasinda filmde renk degisimi (elektrokromik 6zellik)
gozlenmektedir. Polimer indirgenmis durumda agik kahverengi/sar1 renkte iken

yiikseltgenmis konumda siyah kadifemsi bir goriiniise sahip olmaktadir (Aydin, 2002).

RN AW,

=
—
o

Bipolaron

Sekil 2.9: Polipiroliin yiikseltgenme- indirgenme mekanizmasi

Labarotuvar kosullarinda polipirol filmler basit bir elektroliz hiicresi ve platin levha
elektrotlarla kiiclik boyutlarda elde edilebilir. Asetonitril gibi bir organik ¢oziiciiye 1,0
M pirol ve 0,1 M destek elektrolit (6rnegin tetrabiitil amonyum tetraflorborat) dopant

olarak konur ve 1,0 V potansiyelde platin levha elektrot kullanilarak elektroliz elde
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edilir. Tletken karakteri sebebiyle elektrot yiizeyinde olusan polipirol film, piroliin ileri
polimerizasyonunu sinirlamaz. Elektroliz zamani1 degistirilerek film kalinligi kontrol

edilebilir.

Pirol, yukarida verilen sentez kosullarinda yiikseltgenerek anotta radikal katyon verir.
Radikal katyonlar birleserek asagida gosterildigi gibi her {i¢ pirol kalintisina kars1 bir
dopant anyonunun bulundugu iletken polipirole doniisiirler. Dopant anyon tiiri,
kullanilan destek elektrolite baglidir. Stilfiirik asit gibi asitlerin sulu ¢6zeltilerinden de
elektrokimyasal yontemle polipirol sentezlenebilir. Polipiroliin iletkenligi 100 S/cm

diizeyindedir ve degisik formlarda ticari polipirol liretimi yapilmaktadir (Sagak, 2002).

Elektrokimyasal sentez genellikle Polipirol icin -0.2 V ile 1.2 V araligindaki
potansiyodinamik yontemle gerceklestirilir. Preparatin sentezi ve yonteminin deneysel

parametreleri homopolimerleri ve kopolimerleri etkiler (Demir, 2007).

Polipirol mekanik ve kimyasal dayanimi, esnekligi ve yiiksek iletkenliginin yant sira,
su ve asetonitril ortaminda pek ¢cok dopant anyonu varliginda hazirlanma imkanini
bulundurmaktadir. Sekil 2.10° da pirolin dopant varhiginda, elektrokimyasal

polimerlesme mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.10: Dopant varliginda polipiroliin elektrokimyasal sentezi (Bidan, 2010)
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Polipiroliin zayif ¢oziinme 6zelliginden dolay1, filmlerini hazirlamak mesakkatlidir.
Sadece belirli dopantlar ile c¢oziinirliigli arttirilmis Polipiroller, daha kolloit
asamasinda iken (heniiz ¢okmeden) ¢oziici  uzaklastirillarak  yiizeyler
kaplanabilmektedir. Ancak ylizeye tutunma zayif oldugundan, PPy sensorlerinin
hazirlanmasinda elektokimyasal yontem ile sentezlenen filmler tercih edilmektedir.
Elektrokimyasal yontem ile PPy filmleri, elektrot yiizeyinde kolaylikla
olusturulmaktadir. Uygun potansiyel ve akim uygulanarak istenen kalinlik ve yiizey
Ozelligine sahip PPy filmleri hazirlamak miimkiindiir. Bu nedenle elektrokimyasal
yontem cesitli elektrokimyasal ve biyolojik sensoriin gelistirilmesi i¢in uygundur
(Ramanavicius ve dig., 2006). Ancak dahili dijital elektrotlara uygulanmasi giigtiir

(Ma ve dig., 20006).

Sonug olarak elektrokimyasal yontem ile hazirlanan polipirollerin iletkenlik degerleri
(> 200 S.cm™), kimyasal olarak hazirlanan polipirollerin elektriksel iletkenlik

degerlerinden (< 50 S.cm™), genellikle daha yiiksektir (Pomposo ve dig., 2006).

2.5 letken Blok Kopolimerler

Mekanik, fiziksel 6zelligi iyi ve islenebilir iletken polimerlere duyulan ihtiya¢ hizla
artmaktadir. Heteroaromatik yapiya sahip bir polimerin blok kopolimeri bu alandaki
ihtiyaca bir karsilik olabilir. Kopolimerin kimyasal olarak farkli bloklari, uygun bir
baglant1 grubu vasitasiyla birbiri ardina kovalent olarak baglanir. Poli (heteroatomik)
blok, ndtr veya oksitlenmis formda olabilir ve oksitlenmis formda, yiikii dengelemek
icin organik veya inorganik karsi-anyonlarla birlesir. Poliheteroatomik polimer aslen
iletken bir yapidadir (ICP) ve oksitlenmis formdayken elektriksel iletkenlik gosterir.
ICP blogu ya da bloklar1 katkili formda iken (dopant ilaveli) blok kopolimer de
elektriksel iletkenlik gosterir. Tletken kopolimerlerin iletkenlik aralig1 genellikle 1073
—10° S/em’ dir. Elde edilen kopolimerler ¢ogunlukla suda, organik bir solventte ya da
bunlarin bir karisiminda ¢6ziinebilir veya dagilabilir. Ayrica iletken polimer zincirleri
uzun © kongugasyonlar1 sayesinde rijid cubuklar gibi davranir, zayif eskenlige sahiptir
ve bu nedenle akmaz ya da erimez. Polimer zincirleri ve kars1 iyonlar arasindaki giiglii
iyonik etkilesimler sebebiyle ¢ogu sulu ya da organik ¢oziiciide ¢oziinemez. Bu
sebeple de c¢ozeltide proses edilemez. Proses edilmesindeki bu giicliikk iletken
polimerlerin ticari kullanimimna biiyiikk engel teskil etmektedir. Engeli ortadan

kaldirmak icin iletken olmayan blok, bir ugta veya her iki ugta, heteroaromatik
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monomeri polimerize etmek i¢in oksidasyona ugrayan bir baglant1 grubu ile modifiye
edilir. Baglanti gruplar1 arasinda alifatik asit, aromatik amino gruplari, fenoller,
siibstitiic edilmis tiofenler, furan tiirleri ve bunlarin tiirevleri, karbonil bilesikleri,
tiyoller ve oksidasyona ugrayan diger tiirler bulunur (Luebben ve dig., 2007). Sekil
2.11” de iletken olmayan bir baglanti grubu ile modifikasyonu yapilan blok kopolimer

tiirleri gosterilmistir.

LINKAGE GROUP
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Sekil 2.11: Iletken olmayan bir baglanti grubuyla modifiye edilmis blok kopolimer
tirleri (AB ya da ABA) (Luebben ve dig., 2007)

Sekil 2.11° de goriilebilecegi gibi, baglant1 grubu, sentezin ilk agamasinda, tercihen bir
kovalent bag yoluyla iletken olmayan polimere baglanir. Iletken olmayan blok ve
baglant1 grubu arasindaki kovalent bag, bir ester, tioester, amit, eter, karbon-karbon,
anhidrit, iiretan veya tiyoiire bag olabilir. Modifiye edilmis iletken olmayan blok (bir
veya daha fazla terminal baglanti grubuyla) daha sonra bir veya daha fazla
heteroaromatik monomerle (sentezin ikinci asamasi) kopolimerize edilir.
Kopolimerizasyon, monomerlerin kimyasal veya elektrokimyasal oksidasyonu ile
gerceklesir. Kimyasal polimerizasyon i¢in, hidrojen peroksitler, persiilfatlar,

peroksiasitler, bromatlar, kloratlar, demir (III), krom (IV), manganez (VII), kursun
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(IV), civa (II), bakar (II) organik veya inorganik tuzlari, oksijen, ozon, klor, brom, SO,
S0s, NO; gibi oksitleyicilerden bir veya daha fazlasini igeren bir oksitleyici ajan
varhiginda gerceklestirilebilir. Polimerizasyon reaksiyonu, su, alkoller, ketonlar,
esterler, eterler, amidler, hidrokarbonlar ve aromatik ¢6ziictiler gibi bir ¢oziiciide ya

da bu ¢dziiciilerin bir karisimi icinde gerceklestirilir (Ulkii, 2015).

2.6 Polidimetilsiloksan

Iskeletinde karbon (C) yerine ardisik olarak dizilmis silisyum (Si) ve oksijen (O)
atomlar1 bulunan polimerlere polisiloksan (silikon) denir. Polisiloksan molekiillerinin
genelinde silisyum atomlarina bagl metil ya da fenil gruplari bulunur. {1k olarak 1930’
lar ve 1940’ larda gelistirilen polisiloksanlar ¢ok biiyiik bir ticari ihtiyaci
karsilamaktadir (Semlyen ve dig., 1991; Rochow, 1987).

Polisiloksan uzun Si-O baglar1 (1.64 A ° Si-O bagi 1.54 A ° bir C-C bag: ile
karsilastirildiginda) igerir ve tiim iskelet atomlarinda (oksijen) substitiient yoksundur.
Bu 6zelligi polisiloksanlara termal kararlilik kazandirir. Oksijendeki genis bag agisi
(Si-O-Si 143 © agist C-C-C 109 ° ile karsilagtirildiginda) benzersiz bir dinamik
esneklik kazandirir ve bu nedenle bu malzemeler ¢ok diisiik sicakliklarda elastikiyeti
korur (polidimetilsiloksan i¢in Tg = -123 ° C). Ayrica giicli Si-O baglar1 (bag
enerjileri: Si-O yaklasik 450 ve C-C yaklasik 348 kJ / mol) polisiloksanlara oksidatif,
termo-oksidatif ve UV radyasyon stabilitesi kazandirir (Matyjaszewski ve dig., 2007).

Son derece kararli maddelerdir ve su, 1s1 ve yiikseltgenlerin etkisiyle de bozunmazlar.

Polisiloksanlar yiiksek sicakliklardaki miikemmel dayanikliliklari, UV radyasyonu ile
bozunmamalari, yiizey 6zellikleri, 1yi dielektrik nitelikleri nedeniyle her gecen giin
artan bir sekilde organik kaynakli polimerlerin yerini almaktadir. Ozellikle
Poli(dimetilsiloksan) polimeri ¢ok iyi yalitkandir. Dielektrik 6zellikleri siibstitiientler
ile degistirilebilir. Eger yapiya genis yan grup igeren bir hidrokarbon (n-oktil gibi)
yerlestirilirse, direng ve dielektrik sabiti hidrokarbon akigkanlarinkine yakin degerler
gosterir. Yapiya cok sayida polar grup takildiginda ise, dielektrik sabitleri
hidrokarbonlarinkinden tam 8 kat daha biiyiik olur. Polisiloksanlar 1s1l bozunma veya
yanmadan sonra elektriksel yalitim 6zelliklerini kaybetmeyen yegane polimerlerdir

(Patel ve dig., 20005).
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Cok 1yi elektrik yalitkant olmalarinin yani sira hidrolik sivilarda ve emiilsiyon kirici
maddelerde, ayrica tekstil ve kagit gibi gesitli malzemelerinin su gecirgenligini
azaltmakta kullanilir. Polisiloksan kauguklar da elektriksel yalitkanlik, kimyasal
dayaniklilik ve genis bir sicaklik araliginda esnekligini korumak gibi 6zellikleri
oldugundan 6nem arz etmektedir. Bunlar en ¢ok koruyucu kiliflarda, yalitkan
verniklerde, yemek kaplarinda ve termoslarda kullanilir. Polisiloksanlar genellikle

s1v1, regine veya elastomer seklinde tiretilir.

Polisiloksanlarin istisnai 6zellikleri, silikon ve oksijen atomlarinin inorganik yapisinin
dogal bir sonucudur. Bu nedenle yumusak kontakt lensler ve suni ciltler gibi
biyomedikal metaryaller, yapistiricilar, yiiksek performansli elastomerler ve sivilar ile
yiizey modifikasyonlari uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir (Mark ve dig., 1992;
Arkles, 1983; Xang ve dig., 2006)

Polidimetilsiloksan polisiloksanlar arasinda en yaygin kullanilan polimerdir. PDMS
gibi iyi Ozelliklere sahip polimerik malzemeleri hazirlamak i¢in silikon atomunda
siibstitlie edilmis reaktif gruba sahip polisiloksanlar baslangi¢ bilesikleri olarak
kullanilir. Esnek siloksan kisim ileten polimerlerin fiziksel Ozelliklerini arttirir.
Organofonksiyonel polisiloksanlarin birkag¢ hazirlanis yontemi vardir (Yilgor ve dig.,
1988). Cogunlukla, hazirlama yontemleri, Si-H baglar1 igeren silikofonksiyonel
polidimetilsiloksanlarin ~ sentezinden ve ardindan doymamis  bilesiklerin

hidrosilasyonundan baslar (Sekil 2.12).

CHs-Si-Cls  + 3H20 — CHzs-Si-(OH)3 + 3HCI
(CH3)2-Si-Cl2 + 2H20 — (CHg3)2-Si-(OH). + 2HCI
(CH3)3-Si-CI  + HO — (CH3)3-Si-OH +  HCI
(CH3)3-Si-O-H + O-H-Si-(CHgz)s —» (CHas)s-Si-O-Si-(CHs)s
-H20  (polisiloksan)

Sekil 2.12: Polisiloksanin sentez reaksiyonu

2.7 Poli (dimetilsiloksan) ve Polipirol Kopolimerleri

Son yillarda, metalik oOzelliklere, ozellikle yiiksek elektrik iletkenligine sahip

polimerler kesfedilmistir. Bu polimerler arasinda polisiilfiir nitriir (SN)x, dopant katkili
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poliasetilen (CH)x ve polipirol basta gelir. Iletken polimerler i¢in bircok uygulama
alan1 bulunmasina ragmen kimyasal kararsizliklari, zayif mekanik 6zellikleri ve uygun
formlarda iiretilme zorlugu endiistriyel kullanimina engel teskil etmistir. Polipirol,
polisiilfiir nitriir ve dopant katkili poliasetilene gore daha kararli olmasina ragmen
fazlastyla kirilgan bir yapiya sahiptir (Warren, 1985). Polipiroliin, prosese daha uygun
elde edilebilmesi amaciyla, elektrik iletkenligi korunarak daha yumusak, plastigimsi
bir yapida iiretilmesi ve bu nedenle kopolimerlerinin sentezlenmesi amacglanmistir

(Rasmussen ve dig., 1996).

Luebben ve dig. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada heteroaromatik polimerler ile
iletken olmayan polimerlerin blok kopolimerleri sentezlenmistir. Kopolimerler,
kimyasal olarak farkli bloklarin uygun baglant1 gruplar1 araciligiyla birbirine kovalent
baglanmasi ile elde edilmistir. S6z konusu ¢alismada poli (etilendioksitiyofen-blok-
etilenglikol400) kopolimeri sentezlenirken, ilk asamada poli (etilen glikol) baglanti
grubu olarak 2-tiyofen karbonil kloriir (hirdoksil grubu terminal baglanti grubu
gorevini goriir) ile reaksiyona girerek poli (etilenglikol)ditiyofen olusturulmustur
(Sekil 2.13). Ikinci asamada ise demir (I1I) para toluen siilfonat varliginda poli (etilen
glikol)ditiyofen ve etilen dioksitiyofenin kopolimerizasyonu gerceklestirilerek poli

(etilendioksitiyofen-blok-etilenglikol400) elde edilmistir (Sekil 2.14).

Hﬁ\{/\O),,—CII:CH;OII-z Qﬂm + s@N%
SN TU O

Sekil 2.13: Poli (etilenglikol) ditiyofen’ in sentezi
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Sekil 2.14: Poli (etilendioksitiyofen-blok-etilenglikol400)* {in sentezi

Iletken olmayan blok tek sonlu ya da basl ve sonlu baglayici grup icerecek sekilde
modifiye edilebilir. Baglayici gruplar alifatik asitler, aromatik amino gruplari, fenoller,
substitlie tiyofenler, furan, pirol, karbonil bilesikleri, halojenli bilesikler, asetilen,
fosfor igeren bilesikler ve tiyoller olabilir. Baglanti grubu, sentezin ilk agamasinda,
tercihen bir kovalent bag yoluyla iletken olmayan polimere baglanir. Iletken olmayan
blok ve baglant1 grubu arasindaki kovalent bag, bir ester, tiyoester, amit, eter, tiyoeter,
amino, karbon-karbon, siilfonik ester, siilfonamid, fosfat ester, anhidrit, iire, tiretan,

karbonat, imin, imit, tiyokarbonat, tiyoiiretan veya tiyolire bagi olabilir.

Ayni c¢alismada tiyenilleme reaksiyonu kullanilarak tiyofen-metakrilat bilesigi, poli
(etilendioksitiyofen-blok-propilenglikol), poli (tiyofen-blok-propilenglikol),
polietilenglikol ~ monometakrilat/tiyofen-EDOT  triblok (BAB)  kopolimeri,
Hidroksietil metakrilat/tiyofen-3-hekzil tiyofen triblok (BAB) kopolimeri,
polietilenglikol400 metakrilat/tiyofen-3-hekziltiyofen triblok (BAB) kopolimeri,
PEG400 metakrilat/tiyofen-EDOT triblok (BAB) kopolimeri ve PEG400
metakrilat/tiyofen-tiyofen triblok (BAB) kopolimeri de sentezlenmistir.

Koken ve dig. (2015) tarafindan yapilan ¢aligmada da tiyenilleme reaksiyonu
kullanilmistir. Kuru kloroformda c¢oziinmiis olan poli etilen glikol, yine kuru

kloroformda ¢6ziinmiis olan 2-tiyofen karbonil klortir ile {ic boyunlu balonda piridin
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varliginda damlatma tiineli aracilif1 ile damla damla damlatilarak karigtilmistir. Bu
karisim 20 saat boyunca karistirildiktan sonra yikanarak kristallestirilmis ve ardindan
kurutularak mum formunda elde edilmistir. Bu esterlesme reaksiyonu sonucu elde
edilen a,w-ditiyenil sonlu poli etilen glikol (Sekil 2.15), seryum (IVV) amonyum nitrat
tuzu varliginda polimerlestirilen polipirol ile muamele edilerek pirol- a,w-ditiyenil
sonlu poli etilen glikol kopolimeri sentezlenmistir. Iletkenlik sonuglarina gore

polipiroliin verimi seryum (IV) iyonlarinin konsantrasyonuna dogrudan baghdir.

N s X
H*{O-’CH—:CHa}*OH + 201—C—"y + 2 O
- - n \\ i'll ™N

PEG ThCCl
=
CHCls; -3@
N
HLI
. O o
St {o—cH.cH Jro—él >
PEGTh

Sekil 2.15: Poli etilen glikol ile 2-tiyenil karbonil kloriir’ iin piridin varliginda

esterlesme reaksiyonu

Kizilcan ve Istif (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada polidimetilsiloksan modifiyeli
siklohekzanon formaldehit ile 2-tiyofen karbonil kloriir arasinda gergeklesen
esterlesme reaksiyonu sonucu tiyofen fonksiyonelli ketonik recineler sentezlenmistir.
Siklohekzanon formaldehit regine sentezi (CFR) suyun siklohekzanonun metilol
tirevlerinden baz katalizli eliminasyonu ve ardindan aldol benzeri bir reaksiyon ile
baglamistir. Baz Kkatalizli kondensasyon reaksiyonu sonucu dihidroksi poli
(dimetilsiloksan) hidroksil uglarindan molekiilleri birlestirmistir. Diamin poli
(dimetilsiloksan) ise tipik bir Mannich amini gibi davranmistir. Elde edilen verilere
gore  tiyofen fonksiyonelli siklohekzanon formaldehit poli (dimetilsiloksan)
komonomeri, siklohekzanon formaldehit diamin poli (dimetilsiloksan) recinelerinden
daha ytiksek Tm degerine sahiptir. Bu kopolimerler hem ¢oziinebilir 6zellige sahiptir
hem de UV kiirlenebilir polimer uygulamalarinda bir¢ok zorlugun iistesinden gelebilir.

Endiistride plastiklestirici olarak da kullanilabilirler.
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Kizilcan ve dig. (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada polipirol ile a,-diamin poli
(dimetilsiloksan)  polimerlerinden iletken bir kopolimer sentezlenmistir.
Polimerizasyon, DA. PDMS’ in seryum (IV) iyonlar1 tarafindan yiikseltgenmesi
sonucu baslatilmistir. Yiikseltgenen DA. PDMS’in amin grubu ile ile polipirol orto
pozisyonundan birbirine baglanarak Kopolimerizasyon gergeklestirilmistir. Calismada
elde edilen kopolimerin iletkenlik degeri ile DA.PDMS/Py/Ce** mol oranlari arasinda
baglant1 oldugu saptanmistir. Sentezlenen poli (DA.PDMS-b-PPy) kopolimerinin
4000 S/cm iletkenlik degerine sahip oldugu saptanmustir. Olgiilen bu deger ¢alismanin
yapildigi tarihe kadar polipirol kopolimerlerine ait en yiiksek iletkenlik degeridir.

Kizilcan ve dig. (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise polipiroliin seryum (IV)
amonyum nitrat (CAN) tuzu tarafindan hidroksil uclu silikon tegomerler varliginda
oksidatif polimerizasyonu calisilmistir. Sentezlenen kopolimerlerin polipirole gore
daha yiiksek elastikiyet ve ¢oziiniirlik gostermesi amaglanmistir. Polimerizasyon iki
metotla gerceklestirilmistir. ilk metotta, silikon tegomeri, CAN ve polipirol ayr1 ayri
asetonitrilde c¢oziilerek, dnce silikon ve CAN ardindan polipirol katilarak siyah toz
formda kopolimer sentezlenmistir. Diger metotta ise silikon tegomer ve polipirol
birlikte asetonitrilde ¢oziilmiis ve iizerine CAN eklenmistir. Tki metotta da karigim
25°C’ ta 1 saat karistirilarak kopolimer elde edilmistir. Calismada, molekiil agirlig:
2111 olan silikon tegomerini iceren kopolimerin iletkenliginin 2311 olan tegomeri
iceren kopolimerden yiiksek oldugu saptanmistir. 0.022 M CAN igeren kopolimer igin
Olciilen iletkenlik degeri en yiiksek degerdir. Daha yliksek konsantrasyona sahip CAN
iceren kopolimerlerde seryum (IV) tarafindan lineer zincir sonlanma baskin geldigi
icin kisa polipirol zincirleri olusmakta ve iletkenlik degeri diismektedir. Calismaya
gore molekiil agirhigr biiyiikk olan tegomeri igeren kopolimerin ¢oziiniirliigii, uzun
zincir olmasindan kaynakli daha ytiksektir, fakat bu etki iletkenligin diismesine neden
olmustur. Sonu¢ olarak yapilan calismada kopolimerin ¢Oziniirliigiiniin  ve
iletkenliginin, tegomerin 6zelligine, seryum (IV) miktarina ve tegomer/Ce(IV) /Py

oranina bagli oldugu kanitlanmigstir.

Ustamehmetoglu ve dig. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada polipirol (Py) ile diamin
poli (dimetilsiloksan) ° 1 (DA.PDMS) elektrokimyasal kopolimerizasyonu
gergeklestirilerek P(Py-co-DA.PDMS) sentezlenmistir. Kizilcan ve dig. (2006, 2009)
tarafindan kimyasal polimerizasyonla sentezlenen P(Py-co-DA.PDMS)‘ in iletkenlik

degeri 2 S/cm Olcililmiistiir. Buna karsilik elektrokimyasal sentezlenen P(Py-co-
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DA.PDMS)’ m iletkenlik degeri bahsi gecen ¢alismada 0.53 S/cm Ol¢iilmiistiir. Ayrica
polipirolde Ty gozlenmezken elde edilen kopolimer DA.PDMS igerdigi i¢in Tg

degerine sahiptir.

Son olarak Gengoglu ve dig. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada tiyenil sonlu PDMS
ile polipiroliin Fe(Ill) kloriir varliginda kopolimerizasyonu gerceklestirilmis ve elde
edilen kopolimerin partikiil boyutunun kiiclildiigi SEM olgiimleri neticesinde

kanitlanmustir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamlan Kimyasallar

Hidroklorik asit (HCI) (%30-32, Tekkim), Sodyum bikarbonat (NaHCO3),
Diklorometan (DCM) (Merck), Piridin (BDH), metanol (Labscan), tetrahidrofuran
(THF) (Merck). Tiim reaktifler en yiiksek safliga sahip kimyasallar oldugundan ekstra

saflastirilmadan kullanildilar.

Mono hidroksi poli (dimetilsiloksan) (MH.PDMS) Sigma Aldrich kimyasal
firmasindan temin edildi. Molekiil agirligi 4670 g/mol.

2-tiyofenkarbonil kloriir (ThCCI) Sigma Aldrich kimyasal firmasindan temin edildi.
Molekiil agirligr 146.59 g/mol.

Demir (III) kloriir (FeClz) ve pirol (Py) Sigma Aldrich kimyasal firmasindan temin
edildi.

3.2 Kullamlan Cihazlar
Infrared spektrumu; Varian Resolutions Pro yazilimi kullanilan bir FTS-6000
Excalibur FTIR iizerinde kaydedildi.

Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) goriintiileri Jeol JSM-5410 SEM analizoriinde

incelendi. Ornekler SEM analizi i¢in Platin ile kaplandi.

3.3 iletkenlik Ol¢iimleri

Polimerlerin iletkenlik Sl¢iimleri (o) ; Keithley 2400 model multimetre, Lucas Labs
302 model prob tutucu ve SP4-180-TFS tipi prob kullanilarak dort nokta prob teknigi
ile yapilmistir. 13 mm'lik ¢apa sahip ince taneler, 10 tonluk basing altinda polimer
tozlarinin  sikistirilmastyla  hazirlanmistir.  Olgiim  sonuglar1  esitlik 3.1’ den

hesaplanmuistir.
c=V?1.1.(n2/ndy) (3.1)

V= Potansiyel (Volt), I=Akim (Amper) ve di=Ornek kalinlig1 (cm)
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3.4 Poli (dimetilsiloksan) - Tiyofen Karbonil Bilesiginin Sentezi (PDMS-ThC)

Bu ¢alismada, mono hidroksi poli (dimetilsiloksan) (MH.PDMS) ile 2-tiyofen karbonil
kloriir (ThCCI) reaksiyonu gergeklestirilerek tiyenil u¢ gruplu bir polimer
sentezlenmesi amaglanmistir. Bu amacla, 6nce homojen bir karisim olusturmak iizere
35 ml tetrahidrofuran i¢inde 4 g MH.PDMS (0.0008 mol) ¢6ziildii. Daha sonra 2-
tiyofenkarbonil kloriirden gelen kloriirii gidermek i¢in karigima 0.2 ml (2.25x107 mol)
piridin eklenmistir. 2-tiyofen karbonil kloriiriin poli (dimetilsiloksan) ¢ a mol oran1 2.2
(Nthce/Npoms=2.2), piridinin - 2-tiyofen karbonil kloriire mol orant ise 1.2
(Npyridine/NThcei=1,2) kabul edildi. Bu nedenle, 5 ml THF iginde ¢oziilmiis 0.2 ml
ThCCI, yaklasik 30 dakika bir damlatma hunisi ile azot gazi altinda reaksiyon
karisimina eklenmistir. ThCCl ve PDMS siddetli bir sekilde reaksiyona girdiginden,
reaksiyon ortaminin sicakligi buz ile 0 ° C' de tutuldu. Reaksiyon 24 saat sonra sona
erdirildi. Reaksiyondan sonra piridinyum kloriirii uzaklagtirmak igin sicak
diklorometan (DCM) eklendi. Daha sonra reaksiyon karisimi 6nce %5’ lik hidroklorik
asit ¢ozeltisi ile ardindan %10’ luk sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi ile
ekstrakte edildi. Tekrar kristallendirebilmek icin ekstrakte edilen ¢oOzelti sicak
metanolle yikandi. Son olarak {iriin 60°C” de vakumlu firinda kurutuldu. Elde edilen

tiriin beyaz renktedir. Deney diizenegi Sekil 3.1° de gosterilmistir.

Sekil 3.1: PDMS’in ThCCl ile tiyenillenmesi
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3.5 Polipirol Sentezi (PPy)

Polipirol, oksidant olarak demir (III) kloriir kullanilarak kimyasal oksidatif
polimerizasyon ile sentezlendi. Reaksiyon ortami olarak saf su tercih edildi. ilk olarak,
20 mL su iginde 0.3 mL pirol monomer (0.0043 mol) ¢oziilmiis ve manyetik
karistiriciya konuldu. Oksidantin pirol'e (noxidant / Npy) mol orani 2,4 olarak kabul edildi.
Daha sonra, 35 mL su iginde ¢oziilmiis olan 1,673 g FeCls, damlatma hunisi ile
reaksiyon ortamina damla damla eklendi. Reaksiyon karisiminin renginin, oksidant
ilavesi sirasinda saridan siyaha dondiigii gozlendi. Reaksiyon, 25 ° C'de
gerceklestirildi ve yaklasik 24 saat siirdii. Reaksiyon sonunda siyah tozlar gozlendi.
Uriin, filtre kagidindan siiziildii, geriye kalan demir (III) kloriir ve oligomerler dahil
olmak iizere reaksiyona girmemis parcalarin elimine edilmesi i¢in su, metanol ve

aseton ile yikandi. Elde edilen polimer vakumlu firinda 45 ° C'de kurutuldu.

3.6 Poli (dimetilsiloksan) - Tiyenil Karbonil — blok- Polipirol Bilesiginin Sentezi
(PDMS-ThC-b-PPy)

PDMS-ThC ve pirol kopolimeri, oksidant olarak demir (III) kloriir kullanilarak
kimyasal oksidatif polimerizasyon ile sentezlendi. PDMS-ThC, pirol igin bir polimer
parcasi olarak gérev yapmustir. ilk olarak, PDMS-ThC polimeri (0.411 g, 0.000086
mol) 20 ml THF igerisinde ¢oziildii. Daha sonra reaksiyon karigimina 0.3 ml pirol
monomeri (0.0043 mol) ilave edildi. Hesaplamalar i¢in, pirolin PDMS-ThC'ye mol
orani 50 (npy / Nppms-the = 50) olarak segilmistir ve demir (III) kloriiriin pirol'e mol
orani 2.4 (nreciz/ Npy = 2.4) olarak se¢ilmistir. Bir sonraki asama, 15 ml THF iginde
¢Oziilmiis 1.674 g demir (III) kloriir ¢ozeltisinin, reaksiyon karigimina, bir damla
hunisi ile, yaklasitk 10 dakika boyunca eklenmesidir. Reaksiyon 25 ° C'de
gerceklestirildi ve yaklasik 24 saat siirdii. Reaksiyon sonunda siyah tozlar gézlendi.
Uriin filtre kag1d ile siiziildii ve THF ile yikandi. Elde edilen polimer, vakumlu firinda

45 ° C'de kurutuldu. Deney diizenegi Sekil 3.2° de gosterilmistir.
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Sekil 3.2: PDMS-ThC-b-PPy kopolimerinin FeClz ile kimyasal oksidatif

polimerizasyonu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Poli (dimetilsiloksan) - Tiyofen Karbonil Bilesigi (PDMS-ThC)

Mono hidroksi poli (dimetilsiloksan) (MH.PDMS) ile 2-tiyofen karbonil kloriir
(ThCCI) reaksiyonu gergeklestirilerek tiyenil u¢ gruplu bir polimer sentezlenmistir.

Reksiyon semas1 Sekil 4.1° de gosterilmistir.

THs |( CHs; _‘ CHs o
lqu{CHz ) Si—o Sli—O S|i CH, / \ “.
3C 1 | | | i OGCH:%OH + _ c—Cl
CHs chs | om 3 - >
n

Th-CCl

MH.PDMS

0°C
THE 124 h

CH; CH3

T i
II;C{CHz% Si—o Si—O0 Sli CH, | ot O—IC|_' / \
3 | | 3 " 2 S

CH; CH5 i CHs

PDMS-ThC
Sekil 4.1: Poli (dimetilsiloksan)-tiyofen karbonil bilesiginin sentezi

MH.PDMS ve PDMS-ThC bilesiginin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2 ve Sekil 4.3” te
gosterilmistir. Sekil 4.2° de 3478.62 cm™* de goriilen hidroksil pikinin Sekil 4.3’te
kayboldugu gozlenmistir. Sekil 4.2°de 1757.82 cm™®’ deki karbonil piki ise tiyenilleme

reaksiyonunun bagartyla gergeklestigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.3: Poli (dimetilsiloksan)-tiyofen karbonil bilesiginin FTIR spektrumu
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4.2 Polipirol (PPy)

Polipirol homopolimeri FeClz ile kimyasal oksidatif polimerizasyon yoluyla
sentezlendi. Polipirol partikiil boyutunun biiyiikliiglinden kaynakli uygulamada bazi
zorluklara sahiptir. 20000x zoom ile polipiroliin taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

analizi Sekil 4.4' de goriilebilir. Polipiroliin ortalama pargacik biiyiikliigii 1 pm'dir.

ﬁ.(‘.’ﬁ.v Spul Mar el WD
‘500KV 3.0 10000x ‘SE 6.9

hY

Sekil 4.4: Polipirol’ iin SEM goriintiileri

4.3 Poli (dimetilsiloksan) - Tiyenil Karbonil — blok- Polipirol Bilesigi (PDMS-
ThC-b-PPy)

PDMS-ThC ve pirol kopolimeri oksidan olarak FeCls kullanilarak kimyasal oksidatif
polimerizasyon ile sentezlendi. Reaksiyon semasi Sekil 4.5° de gosterilmistir. PDMS-
ThC hem bir makromonomer hem de pirol suda zayif ¢oziiniirliige sahip oldugundan

bir emiilgator olarak gorev yapmustir.
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Sekil 4.5: PDMS-ThC-b-PPy kopolimerinin sentezi
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Tiyenil u¢clu PDMS ile Polipiroliin kopolimerine ait FTIR spektrumu Sekil 4.6’ da

verilmigtir.

.....

Sekil 4.6: PDMS-ThC-b-PPy kopolimerine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.6> da 3400 cm™’ deki pirolden gelen N-H piki ve 1600 cm™’deki aromatiklik
piki kopolimerde polipiroliin varligim1 kanitlamaktadir. Ayrica pirol pikleri PDMS
piklerine gore daha net ¢ikmistir. Bu da kopolimerde piroliin baskin geldigini gosterir.

Polipirol uygulamada partikiil boyutunun biiyiikliigii ve ¢oziinebilme 6zelliginin
yetersiz olmasindan kaynakli baz1 zorluklara sahiptir. Bu da polipiroliin iletken ve
¢oziliniir kopolimerlerinin sentezini zorunlu kilmstir. Sekil 4.7’ de PDMS-ThC-b-PPy
kopolimerine ait SEM goriintiisti verilmistir. Ayni sekilde 20000x zoom ile analiz
edilen kopolimerin tanecik boyutunun saf polipiroliin 1 um olan tanecik boyutundan
daha kiicik oldugu ve kopolimerin karnabahar goriiniimiine sahip oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.7: PDMS-ThC-b-PPy kopolimerine ait SEM goriintiisii
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5. SONUCLAR

Polipirol (PPy) homopolimerleri uygulamalarda bazi zorluklara sahip oldugundan,
PPy' nin ¢6ziiniir ve iletken kopolimerleri bu zorluklarin {listesinden gelebilir ve yeni
uygulama alanlar1 agabilir. Bu amagla, tiyenil u¢ gruplu poli (dimetilsiloksan) ile
Polipiroliin, demir (III) kloriir (FeCls) varliginda diblok kopolimeri sentezlenmistir.
Tiyenil grubu, iletken poli pirol ile iletken olmayan PDMS bloklar arasinda bir
baglant1 grubu gorevi goriirken ayn1 zamanda zayif oksidant olan demir (IIT) kloriir ile
kopolimerizasyonun ger¢eklesmesini saglamistir. Hidroksil sonlu PDMS zayif
oksidant olan demir (III) kloriir ile reaksiyon vermez. Oksidasyon potansiyeli daha az
olan tiyenil grubu, PDMS in hidroksil gruplart ile tiyofen karbonil kloriiriin esterlesme

reaksiyonu sonunda PDMS e baglanmustir.

Yapilan analizler neticesinde kopolimerde polipirol kisminin PDMS-ThC kismina
baskin geldigi goriilmiistiir. Elde edilen bu veri kopolimerin kimyasal 6zelliklerinin

polipiroliin 6zelliklerine benzer olacagini gosterir.

Sentezlenen PDMS-ThC-b-PPy kopolimerinin partikiil boyutunun, SEM analizi ile
polipirol homopolimerlerinin partikiil boyutundan daha kiigiik oldugu saptanmustir.
Sentezlenen diblok kopolimerler, mevcut PPy uygulamalarinin yani sira bir dizi yeni

uygulama alani bulabilir.
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