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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ILETKEN POLI(ETILEN TERAFTALAT)/POLIPIROL KOMPOZIT LIFLERININ
KIMYASAL POLIMERIZASYONLA HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Zeynep AYDIN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Meral SAHIN

Bu ¢alismada, poli(etilenteraftalat) lif lizerinde piroliin potasyum persiilfat kullanarak
kimyasal polimerizasyonu ile iletken lif sentezlendi. Sentezlenen PET/PPy kompozit
lifinin igerdigi polipiroliin miktar1 ve kompozit liflerin yilizey direnci iizerine
yiikseltgen tiirii, asit tiiri, sicaklik, polimerizasyon zamani, sigirme siiresi, monomer,
yiikseltgen ve asit derigsimi gibi polimerizasyon kosullarinin etkisi aragtirildu.

En diisiik yiizey direnci PET lifin yapisina en fazla polipiroliin girdigi; ¢oziicii tiirii:
sulu ortam, [Pirol] : 0.04 M, [HCI]: 0.4 M ve [K,S,05]:0.04 M kosullarinda bulundu.
Kimyasal Polimerizasyon i¢in en uygun sicakligin 40 °C zamanin ise 2 saat oldugu
belirlendi. Sicakligin 40 °C’den 60 °C’ye kadar arttirilmasi veya 40 °C’den 20 °C’ye
kadar diisiiriilmesi ile PET/PPy liflerin veriminin azaldig1 gozlendi.

Hazirlanan kompozit liflerin icerdikleri polipirol miktar1 gravimetrik yolla belirlendi,
PET/PPy kompozit liflerin karakterizasyonu yogunluk ve yilizey direncgleri dl¢iimii,
FTIR spektroskopisi, TGA ve SEM teknikleri ile yapildi.

2007, 126 sayfa

Anahtar Kelimeler: iletken lif, kimyasal polimerizasyon, polipirol,
poli(etilenteraftalat) lif



ABSTRACT

Master Thesis

THE PREPARATION OF CONDUCTIVE POLY(ETHYLENE
TEREPHTHALATE)/POLYPYRROLE COMPOSITE FIBERS BY CHEMICAL
POLYMERIZATION AND THEIR CHARACTERIZATION

Zeynep AYDIN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Dog. Dr. Meral SAHIN

In this study, the chemical polymerization of pyrrole was carried out using potassium
persulfate oxidant upon poly(ethylene terephthalate) fiber. The change of the yield
and conductivity of PET/PPy synthesized was investigated with parameters such as
species of solvent, species of oxidant, temperature, polymerization time, the
concentrations of pyrrole, oxidant and acids.

The optimum conditions for the highest amount of polypyrrole impregnated into PET
fiber and conductivity of PET/PPy were found as; [Pyrrole] : 0.04 M, [HCI] : 0,4 M,
[K2S,05]:0.04 M, polymerization time: 2 hours. The optimum temperature was 40 °C
for the chemical reaction. It was observed that the yield of PET/PPy decreased with
temperature increase in the range of 40 °C- 60 °C and 20°C- 40 °C.

The properties of the PET/PPy such as density and diameter were examined and the
conducting fiber was characterised by the use of thermogravimetric analysis, scanning
electron microscopy and infrared spectroscopy.

2007, 126 pages

Key Words: Conducting fiber, chemical polymerization, polyprrole, poly(ethylene
terephthalate) fiber
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1. GIRIS

Polimerler, ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak

olusturduklar1 yiiksek mol kiitleli bilesiklerdir.

H=CH, {(—CH—CH—- (|3H— CH-)n
R S S
Stiren Polistiren

Sekil 1.1 Polimer 6rnegi

Polimerlerin, bakteri vs gibi faktorlerle par¢alanmamak gibi olumsuz yonlerine ragmen,
bir de iyi Ozellikleri vardir: Elektrige karsi yalitkandirlar. Hatta elektrik tellerini kisa
devrelerden korumak igin, kablolar polimerlerle kaplanarak kullanilirlar. Polimer
kullaniminin sebebi, yalitkan olmalarimin yani sira, esneme Ozelligine de sahip
olmalaridir. Ancak Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa adli
bilimadamlar1 yaptiklar1 bulugla bir polimerin (poliasetilen) hemen hemen bir metal
kadar iletken hale getirilebilecegini kesfettiler (Sekil 1.2). Bu kesiflerinden ve daha
sonra bu konuda yaptiklar1 calismalardan dolayr 2000 yili Kimya Nobel Odiiliinii

kazandilar.

Sekil 1.2 Poliasetilen



1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger; poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve
iyot buharlariyla etkilestirilmesi sonucu, bu filmlerin ilk hallerinden 10° kat daha fazla
iletken olabildiklerini bir kesifle gordiiler. Bu metotla dop edilmis poliasetilenin
iletkenligini 10° S/cm’ye kadar ¢ikardilar. Karsilastirirsak, iyi bir yalitkan olan teflonun
iletkenligi 10" S/cm, metallerden giimiis ve bakirin iletkenligi ise, 10° S/cm

civarindadir.

Polimerlerin hafif olmasi ve iyi olan mekanik ozelliklerine iletken 6zelliginin de
katilmasima yonelik yapilan ¢aligmalar iletken polimerlerin endiistriyel uygulama
alanlarinda kullanilmasini saglamustir (Kobayashi et al. 1984). Iletken polimerler
elektrik iletim ve dagitim malzemelerinde; elektronik devrelerde resistor, kapasitor ve
diod olarak, pillerde, mikro elektronikte, elektromanyetik girisim kalkanlarini
kaplamada, mikromakinalarda kullamilabilmektedir (Pandey et al. 1993). Ornegin
polipirol kat1 hal transistorii olarak kullanilmistir. Benzer sekilde elektriksel iletkenlige
sahip PAn’in yakit hiicreleri doldurulabilir pillerde uygulamalar1 teknolojide yer

almaktadir.

Bu c¢alismada, pirol ve poli(etilenteraftalat) kullanarak kimyasal polimerizasyon
yontemi ile iletken kompozit lif hazirlanmasi ve karakterizasyonun yapilmasi
amaclanmustir. Poli(etilenteraftalat) lif {izerinde, piroliin potasyum persiilfat kullanarak
kimyasal polimerizasyonu ile iletken kompozit lif sentezlendi. Sentezlenen PET/PPy
kompozit lifinin igerdigi polipiroliin miktar1 ve kompozit liflerin yiizey direnci lizerine
yiikseltgen tiirii, asit tiirli, sicaklik, polimerizasyon zamani, sisirme siiresi, monomer,

ylikseltgen ve asit derigsimi gibi polimerizasyon kosullarinin etkisi arastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kompozit Malzemeler

Istenen amag i¢in tek baslarma uygun olmayan farkli iki veya daha fazla malzemeyi
istenen Ozellikleri saglayacak sekilde belirli sartlar ve oranlarda fiziksel olarak, makro

yapida bir araya getirilerek elde edilen malzemeye kompozit malzeme denir.

Kompozit malzemelerde yapiyr olusturan bilesenler birbiri i¢inde ¢oziinmezler,
kimyasal olarak inert davranirlar. Ancak, 6zellikle metalik sistemlerde diisiik oranlarda
bile olsa, bir miktar ¢dziinme ile bilesenler arasinda kompozit 6zelliklerini etkileyebilen

ara yiizey reaksiyonlar1 gortilebilir.

2.1.1 Kompozit teknolojisinin gelisimi

Kompozit malzemelerin bilinen en eski ve en genis kullanim alani insaat sektoriidiir.
Saman ile takviye edilmis c¢amurdan yapilan duvarlar ilk kompozit malzeme
orneklerindendir. Bugiin tag, kum, kire¢, demir ve ¢imento ile olusturulan kompozit
malzeme evlerimizi olusturmaktadir. Kompozit malzemeye en giincel dérneklerden biri

de seliiloz ve re¢ineden olusan kagittir.

Gilintimiizde kompozit malzemelerin kullanim alam1 ¢ok genis boyutlara ulagmistir.
Kompozit malzemelerin baslica kullanim alanlar1 ve bu alanlarda saglanan avantajlar su

sekilde siralanabilir:

Ev aletleri: Masa, sandalye, televizyon kabinleri, dikis makinesi pargalari, sa¢ kurutma
makinesi gibi ¢cok kullanilan ev aletlerinde ve dekoratif ev esyalarinda kullanilmaktadir.
Elektrik ve elektronik sanayi: Basta elektriksel izolasyon olmak tizere her tiir elektrik ve

elektronik malzemenin yapiminda kullanilmaktadir.



Havacilik sanayi: Plandr govdesi, ugcak modelleri, ucak goévde ve i¢ dekorasyonu,
helikopter pargalar1 ve uzay araglarinda basariyla kullanilmaktadir.

Otomotiv sanayi: Otomobil kaportasi pargalari, i¢ donanimi, bazi motor pargalari,
tamponlar ve oto lastiklerinde kullanilmaktadir.

Is makinalari: Is makinalarinin kapaklar1 ve calisma kabinleri yapiminda da
kullanilmaktadir.

Insaat sektorii: Cephe korumalari, tatil evleri, biifeler, otobiis duraklari, soguk hava

depolari, ingaat kaliplar1 birer kompozit malzeme uygulamalaridir.

2.1.2 Kompozit malzemelerin avantajlar1 ve dezavantajlari

Kompozit malzemelerin bir¢cok 6zelliklerinin metallerinkine gore c¢ok farkliliklar
gostermesinden dolayi, metal malzemelere gore dnem kazanmiglardir. Kompozitlerin

avantajlar soyledir:

Yiiksek mukavemet: Kompozitlerin ¢ekme ve egilme mukavemeti bir¢ok metalik
malzemeye gore c¢ok daha yiiksektir. Ayrica kaliplama 6zelliklerinden dolay1
kompozitlere istenen yonde ve bolgede gerekli mukavemet verilebilir.

Kolay sekillendirebilme: Biiyiik ve kompleks parcalar tek islemle bir parca halinde
kaliplanabilir. Bu da malzeme ve is¢ilikten kazang saglar.

Elektriksel ozellikler: Uygun malzemelerin secilmesiyle ¢ok {istiin elektriksel
ozelliklere sahip kompozit iiriinler elde edilebilir. Bugiin biiylik enerji nakil hatlarinda
kompozitler iyi bir iletken malzemesi olarak kullanilabilirler.

Korozyona ve kimyasal etkilere karst mukavemet: Kompozitler, hava etkilerinden,
korozyondan ve ¢ogu kimyasal etkilerden zarar gérmezler. Bu oOzellikleri nedeniyle
kompozit malzemeler kimyevi madde tanklari, boru ve aspiratorler, tekne ve diger deniz
araglar1 yapiminda giivenle kullanilmaktadir.

Isiya ve atese dayamikliligi: Ist iletim katsayisi diisiik malzemelerden olusabilen
kompozitlerin 1siya dayamiklilik 6zelligi, yiliksek 1s1 altinda kullanilabilmesine olanak

saglamaktadir.



Biitiin bu olumlu yanlarin disinda kompozit malzemelerin uygun olmayan yanlar1 da su

sekilde siralanabilir:

e Kompozit malzemelerdeki hava zerrecikleri malzemenin yorulma Ozelliklerini
olumsuz etkilemektedir.

e Kompozit malzemeler degisik dogrultularda degisik mekanik 6zellikler gosterirler.

e Ayni kompozit malzeme icin ¢ekme, basma, kesme ve egilme mukavemet degerleri
farkliliklar gosterir.

e Kompozit malzemelerin delik delme, kesme tiirli operasyonlari1 liflerde agilmaya

neden oldugundan, bu tiir malzemelerde hassas imalattan s6z edilemez.

2.1.3 Kompozit tiirleri ve siniflandirilmasi

Fiber ve matris olarak kullanilabilen malzemeler amaca uygun olarak c¢ok c¢esitli

olabilmektedirler. Fakat genellikle seramik, polimer ve metaller kullanilmaktadir.

2.1.3.1 Polimerik kompozitler

Polimerik kompozitler; korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin, islenmeleri
kolay, hafif, karmasik geometrilerde bicimlendirilebilen, birim kiitle basina yiik tasima

ozellikleri yiiksek malzemelerdir.

Fiber olarak kullanilan plastik, yiik tasiyict bir ozellige sahip iken, matris olarak
kullanilan plastik, esneklik verici, darbe emici ya da istenen amaca gore kullanilan
plastigin 6zelligine sahip olmaktadir. Kullanilabilecek plastik tiirleri de iki ayr1 grupta

incelenebilir:

Termoplastikler: Bu tiir plastikler isitildiginda yumusar ve sekillendirildikten sonra
sogutuldugunda sertlesir. Bu gruba giren plastikler naylon, polietilen, polistiren,

karbonfloriir akrilikler, seliilozikler, viniller sayilabilir.



Termoset plastikler: Bu tiir plastikler ise 1sitilip sekillendirildikten sonra
sogutulduklarinda artitk mikro yapida olusan degisim nedeniyle eski yapiya doniisiim
miimkiin olmamaktadir. Bu grubun belli bagh plastikleri ise polyesterler, epoksiler,

alkitler, aminler olarak verilebilir.

Doymamis poliesterler (UPE): Poliester yapisindaki termoset matrisler, ana
zincirindeki karbon ¢ift baglar1 bulunan UPE den hazirlanirlar. UPE ise maleik anhidrit
gibi anhidritler ve etilen glikol ya da propilen glikol gibi glikollerden sentezlenir. UPE
recineleri pahali degildir. Ayrica girdiler ve polimerizasyon kosullar1 ayarlanarak sert,
kirilgan, esnek veya yumusak ozelliklerde poliester kompozitler hazirlanabilir (Sacak

2005).

Mekanik 6zellikler acisindan matrisden yiiksek germe modiilii, yiiksek kopma dayanimi
vb. ozellikler beklenir. Bu 6zellikleri belli uygulamalarda standart polimerler olarak
bilinen polietilen, polistiren vb. termoplastikler bir dereceye kadar karsilarlar, ancak
yetersizdirler. Termosetlerin, baz1 yiiksek performansli termoplastiklerin = ve

miihendislik plastiklerinin mekanik 6zellikleri iyidir (Sagak 2005).

Termosetler, termoplastiklerden daha iyi matris malzemeleridir ve endiistride, lif
takviyeli kompozitlerin hazirlanmasinda daha ¢ok termoset polimerlerden yararlanilir

(Sacak 2005).

Polimerik kompozitler, havacilik ve askeri amagli, uzay uygulamalari, otomobil sanayi,

spor malzemeleri, deniz araglar1 gibi degisik alanlarda kullanilirlar (Sagak 2005).

Polimerleri kendi iclerinde 6zel gruplara ayirmak olasidir. Polimer ve liften hazirlanmis
ise kompozite, [if takviyeli polimerik kompozit adi1 verilir. Lif takviyeli polimerik
kompozitlerde, disaridan yapilan yiiklemeleri karsilayan ana bilesen liftir, polimer
matris ise lifleri istenilen geometride bir arada tutan ¢evreyi olusturur. Bu nedenle

takviye amaclh kullanilan lifin mekanik dayanimi matristen belirgin yiiksek olmalidir.



Liflerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi, kompozit yap1 igerisindeki yonlenmelerinin

kontrol edilebilmesidir (Sacak 2005).

2.1.3.2 Metal matrisli kompozitler

Metallerin ve metal alagimlarinin bircogu yiiksek sicaklikta baz1 Gzellikleri
saglamalarina ragmen kirilgan olmaktadirlar. Fakat metalik fiberler ile takviye edilmis
metal matrisli kompozitler her iki fazin uyumlu c¢aligmasi ile yiiksek sicaklikta da
yiiksek mukavemet 6zelliklerini vermektedir. Bakir ve aliiminyum matrisli, Wolfram ve
Molibden fiberli kompozitler ve Al-Cu kompoziti bize bu kompozisyonu en iyi veren
orneklerdir. Bu tip kompozitler, matrisin 6zelliklerini iyilestirdigi gibi bu 6zelliklere

daha ekonomik ulagilmasini saglar.

Fiberlerin malzemeyi kuvvetlendirme derecesi, yiizeysel bosluklarin olmayisina
baglidir. Boylece teorik duruma yaklasilabilir. Fiberlerin caplarina ve matrisle olan
adezyon kuvvetinin niteligine bagh olarak belli bir kritik uzunluktan daha kisa
olmalidir. Bu kompozitlerde metal matris i¢cine gomiilen ikinci faz, siirekli lifler
seklinde olabildigi gibi gelisi giizel olarak dagitilmis kiiciik pargalar halinde de

olabilmektedir.

2.1.3.3 Seramik kompozitler

Metal veya metal olmayan malzemelerin bilesiminden olusan seramik kompozitler,
yiiksek sicakliklara karsi ¢cok iyi dayanim gdstermekle birlikte rijit ve gevrek bir yapiya
sahiptirler. Ayrica elektriksel olarak ¢ok iyi bir yalitkanlik 6zelligi gosterirler.

2.2 iletken Polimerler

Iletken polimerler metaller ve yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahip polimerlerdir.
Metaller ve yari iletkenlerde dogal olarak var olmayan bazi malzeme 6zellikleri iletken

polimerlerle kazanildig: i¢in iletken polimerler genellikle sentetik metal veya organik



metal olarak da isimlendirilmektedir. Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana
elektriksel yalitkanligi iyi maddeler olarak bilinirler ve bu 6zelliklerinden dolay1
elektriksel yalitkanligin arandigi kablolarin kiliflanmasi gibi alanlarda 6nemli kullanim
yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve

kimyasal agidan inert olmalar1 diger iistiin 6zellikleridir.

[letken polimerleri, diger polimerlerden ayiran temel 6zellik, sirayla degisen tek ve cift
baglardan olusan konjuge zincir yapisina sahip olmalar1 ve yapilarindaki uzun konjuge
cift baglh zincirler nedeniyle iletkenlik 6zelligine sahiptirler. Dolayisiyla sadece konjlige
olmus polimerler elektrigi iletebilir. Bu polimerler ¢cok onceleri degisik metotlarla

sentezlenmisler fakat iletkenliklerinin farkina varilamadigi icin 6nemsenmemistir.

Ilk kez, poliasetilen iizerine yapilan calismalarla, bir polimerin kendisinin dogrudan
elektrigi elektronlar {izerinden iletebilecegi anlasilmigtir. Shirakawa sentezledigi
poliasetilenin iletkenligini katkilama (doplama) yoluyla biiyiik dl¢iide arttirarak iletken
polimerlerin dikkat cekmesinde énemli bir arastirma olmustur (ito and Shirakawa 1974,
Shirakawa et al. 1977). Cizelge 2.1’de baz1 iletken polimer zincirlerinin kimyasal

yapilar1 gosterilmistir.



Cizelge 2.1 Konjiige yapiya sahip bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri
(Huheey 1972)

Polimer Yapisi
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Gilinlimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) gibi ¢cok
saylida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bunlarin toz, siispansiyon, film veya
levhalar halinde ticari iiretimi yapilmaktadir. iletken polimerler igerisinde polipirol ve
polianilinin 6zel bir yeri vardir. Asagidaki Cizelge 2.2.°de ¢ok bilinen iletken

polimerlerin monomer ve polimer yapilar1 verilmistir.



Cizelge 2.2 Bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri

Ivlonomer fommiili Polireer adi Polimer yrapis
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Metaller; elektriksel iletkenligi yliksek, listiin mekaniksel 6zelliklere sahip bir baska
madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden daha agirdirlar, pahalidirlar ve

polimer gibi kolayca sekillendirilemezler.

Metallerin elektriksel ozelliklerini, polimerlerin o6zellikleriyle birlestirerek tek bir

malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir aragtirma konusu olmustur.

Bu amagla yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken maddelerle karisimlarinin
hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi polimerlere metal tozlar1 gibi
parcaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer Orgiisiine sokulan metal faz {izerinden
saglanmast olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢oziip iyonik iletkenlikten
yararlanmak bir bagka yaklagimdir. Bu iki yOntem polimerlere belli bir diizeyde
iletkenlik kazandirir. Bu yaklasimla hazirlanan sistemlerin iletkenlik degeri metallere

gore ¢ok diislik diizeyde kalir.
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2.2.1 iletken polimerlerin yapis1 (Polimerlerde iletkenlik)

Iletken polimer kavrami, kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla (elektronik) yeterli

diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir.

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in, polimer orgiisiinde, elektronlarin
zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana
zincirde konjuge cift baglar bulunan polimerler saglar (Sekil 2.1). Bu kosul tek basina
yeterli degildir bu nedenledir ki polikonjlige polimerler normal hallerinde yalitkanlik
diizeyine yakin iletkenlik gosterirler, ancak yiikseltgen ya da indirgen maddeler ile
muamele edilerek tuzlart hazirlandiginda, metallerle yarisacak diizeyde iletken

polimerler elde edilebilir (Cowie 1991).

Sekil 2.1 Konjuge ¢ift bag

Konjugasyon yliksek diizeyde iletkenlik icin tek basina yeterli degildir. Dop islemiyle
(Doping)  polimer yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya
elektronlar alinarak polimer Orgiisiinde eksi yikli bosluklar olusturur (Sekil 2.2).
Sentezlenen polimer, doping yardimiyla daha biiyiik bir iletkenlige ulasir. Bu iletkenlik,
metallerin gosterdigi iletkenlige yakindir. Iletken polimerlerde iletkenligin nasil
saglandig1 ¢ok basit bir yaklasimla bu bosluklar tizerinden agiklanabilir. Eksi yiiklii bir
bosluga baska bir yerden atlayan elektron, geldigi yerde de eksi yiikli bosluk

olusturacaktir. Bu islemler zincir boyunca yenilenerek elektrik iletilir.
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Sekil 2.2 Poliasetilen zinciri boyunca elektron hareketi

Konjuge polimerlerdeki (polipirol gibi) doping islevi ise aslinda polimerin kismen
yiikseltgenmesiyle (nadiren indirgenmesiyle) meydana gelen bir yik degisimi

reaksiyonudur.

C-C tek bagma sahip yapida sp’ hibritlesmesi yapan karbon atomunun degerlik
elektronlar1 dort hibrit orbitaline yerlesir, bu yapilar yalitkandir. Ciinkii C-C bagindaki
elektronlar1 uyarmak oldukga yiiksek enerji gerektirir ve bu bilesikler oldukca genis
band araligina sahiptirler (Huheey 1972). Oysa sp” ve sp hibritlesmesinin goriildiigii
C=C, C=C baglh bilesiklerde, hibrit orbitallerinden bagka hibritlesmeye katilmayan
elektron iceren p orbitalleri de bulunur. Uzun konjugasyona sahip polimerlerde p
orbitallerinin diisey Ortiismeyle m baglari meydana gelir. © bagindaki m elektronlari

metalik iletkenlige neden olur.

2.2.2 Polimerlerde iletkenlik mekanizmasi

Iletken polimerlerin sentezi, polimerlerin sentezi gibi gerceklesmektedir. Baslama,
bliylime ve sonlanma basamaklarini icermektedir. Bilindigi iizere, bir tek elektron
transferiyle baglatilmis bir zincirde, binlerce monomer biriminin reaksiyonu soz

konusudur. Polimerlestirildiginde iletkenlik gosteren pirol monomeri ele alinacak
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olursa; yiikseltgenme, monomer-radikal ¢iftlesmesi ve deprotonlanma reaksiyonlarinin

bir sonucu polipirol olusmaktadir (Sekil 2.3).

Baslangi¢c basamagi, monomerin yiikseltgenmesi sonucu radikal katyonunun olusmasi
seklindedir (a). Reaksiyon sirasinda monomerler siirekli yiikseltgenmelidirler (b). Eger
calisilan yiikseltgenme potansiyelinde, anot {lizerindeki monomer ve oligomerlere ait
radikal katyonlar1 konsantrasyonu yiiksek, notral tiirlerinki diisiikse, radikal
katyonlarmin dimerlesmesi islemi favori olacaktir. Iki radikal katyonunun birlesmesi
protonunu kaybettiginde, aromatik dimeri iiretecek olan dihidromer dikatyonunu
olusturur (c). Dimer sonra yiikseltgenir, tekrar ¢iftlenir ve deprotonlanir (d,e). Polimerin
ylkseltgenmesi ve karsit anyonlarin yapiya katilmasi polimer-anyon kompozit filmini

olusturur ().

Sonlanma basamagi tam aydinlatilamamis olsa da birkag fikir ileri siirtilmektedir. Buna
gore, sonlanma basamaginda zincir halindeki iki radikalik merkezin ¢iftlenmesi
gerceklesebilir. Bu takdirde sonuglanan her zincir i¢in iki tane elektrona ihtiya¢ duyulur.
Sonlanma basamaginda disproporsinasyon varsa her bir zincir i¢in bir tane elektron

gereksinimi dogacaktir. Cogu zaman her iki islem es zamanli olarak meydana gelebilir.
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Sekil 2.3 Heteroatomik bilesiklerin elektrot yiizeyinde elektroaktif iletken polimer
filmini olugturma mekanizmasi
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Bir polimerin iletken 6zellik gosterebilmesi i¢in yapisinda konjuge ¢ift bag iceren zincir
bulundurmasi gerektigi Glarum et al. (1963), tarafindan belirtilmistir. Konjuge
polimerlerde elektriksel iletkenligin yapida yer alan konjuge n baglar ile saglandig1 ise
Berets et al. (1968), tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu sebepten dolay1 ¢ikis maddesi
olarak kullanilacak polimer zincirinde korunabilen aromatik veya konjuge karbon-

karbon ¢ift baglar1 bulunduracak yapida olmasi gerekmektedir.

Polimerlerde elektrik yiiklerinin nasil iletildigi, hala tam olarak anlagilamamistir. Ancak
ileri stirlilen bir mekanizmaya gore: Dopant, polimerden elektron kopararak arti bir yiik
ve radikal bir karbon atomu olusturur. Daha sonra, radikalin yanindaki ¢ift baglarin
radikale dogru acilmasiyla radikal zincirin sol tarafindan, sag tarafina dogru hareket
eder. Cift baglarin sola dogru agilmasiyla, zincir lizerinde iki adet art1 yiik kalir. Eger
dopant miktarin1 artirirsak, arti yiikiin diger dopantlarin elektrostatik ¢ekimleri
sayesinde bir taraftan diger bir tarafa kolayca iletildigini goriiriiz. Boylece, elektrik
yikleri zincir iizerinde tasinmis olur. Dopantin konsantrasyonu arttikca iletkenlik artar.
Bundan dolay1 polimerin iletkenliginin artirilmasinda, dop etme miktar1 cok dnemli bir

rol oynar.

Polimerde, iletkenligin saglanabilmesi i¢in; ylik tasiyicilarinin hem konsantrasyonlart,
hem de hareket etme kabiliyetleri yiiksek olmalidir. Bunu saglayabilmek i¢in; yukarida
bahsettigimiz gibi dopantlar kullanilmaktadir. Eger, dopant kullanilmazsa, sadece
termal uyarilmayla, yeni yiik tasiyicilar1 olugmaktadir. Ancak bu sefer de, bu yiik
tagtyicilarinin konsantrasyonu ¢ok diisiik olmaktadir ve bu tiir polimerlerin iletkenligi
yalitkanlardakine yakin olmaktadir. Bundan dolay1 konjlige polimerlerin iletkenligi

10'% S/cm'den, 107 S/cm'ye kadar genis bir aralikta degisebilmektedir.

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerdeki
iletkenlik mekanizmasi da heniiz tam olarak aydinlatilamamustir. Iletken polimerlerde
elektronik iletkenlik kuramsal yaklagimlardan biri olan band teorisi ile agiklanmaktadir.
Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in elektronlarin serbest¢e hareket etmesi gerekir.

Buna gore belli enerji diizeylerinde hareket eden elektronlarin belli bir enerji diizeyinde
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bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Her enerji diizeyinin
kendine 6zgii elektron alabilme yetenegi vardir. Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in

dolu ve bos bandlarin birbirine bitisik olmas1 gerekir (Sekil 2.4), (Sagak 2004).

Enerji 4 Enerii ¢ Enerji¢
iletirm Band
[ iletim Banch
Enerji Arahg 1_
l Enerj Araliji iletim Band
Valans Band Valans Band Valans Band
o ] ] )
aj Yabtkan a) Yaniletken a) lletken

Sekil 2.4 Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band araligi

Elektron yiikseltgenme ile valens bandmin en {ist katmanindan ayrilarak yer
degistirdiginde (6rnegin polipirol) bosluk ya da radikal katyon meydana gelir, fakat
tamamen delokalize degildir. Radikal katyon polaron olarak adlandirilan bazi polimer
kisimlarinda kismen delokalize olur. Polaron 1/2 spine sahiptir. Dikatyon ya da
bipolaron polimerin belirli kisimlarinda iki yikii birlestirir. Diislik yiikseltgenme

seviyelerinde polaronlar, yiiksek ylikseltgenme seviyelerinde bipolaronlar olusur.

Hem polaronlar hem de bipolaronlar hareketli ve elektrik alan olan iletken sistemlerde
cift ya da tek baglarin yeniden diizenlenmesiyle polimer zinciri boyunca hareket
edebilir. iletken polimerlerde yiik tasimmasinda baslica mekanizma polaronlar ve

bipolaronlarladir (Smyrl and Lien 1993).

2.2.2.1 Band teorisi

Bant teorisi, bir katidaki elektronlarin davranisini tanimlar. Bu teoriye gore katida

elektronlar tarafindan doldurulacak siirekli enerji  bantlari ve elektronlarin
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bulunamayacagi enerji araliklar1 bulunur. Teori, elektriksel direng ve optik absorpsiyon

gibi bir¢ok olay1 agiklamada biiyiik yarar saglar.

Belirli sayida atomdan olusmus bir kati olustugunda, genel olarak her bir atom tek
basina diisiiniilerek hata yapilir. Bunun yerine katinin tiim yapisini diigsiinmek gerekir.
Bu oOzellikleri tam olarak anlayabilmemiz icin molekiiler orbital teorisi ile ise
baslamamiz gerekir. Bu teoriye gore eger iki atom bir araya gelirse farkli enerjilerdeki
bag ve anti-bag orbitalleri olusur. Bu teorideki en dnemli nokta molekiildeki N atomik

orbitalden dolay1 N tane molekiiler orbitalin olusacagidir.

Iki atomik orbital iceren bir molekiilii diisiiniirsek, Sekil 2.5°de goriildiigii gibi bu
atomik orbitallerden biri bag ve digeri anti-bag olmak iizere 2 farkli enerji diizeyindeki

orbitaller olusur.

10 atomdan olusan bir molekiilii ele alirsak, 5 bag ve 5 anti-bagdan olusan 10 molekiiler
orbital olusur. Her bir orbital kiimesi arasindaki dagilima yakindan bakarsak; molekiiler
orbital sayis1 yiikselirken, en diisiik antibag ile en yiiksek bag orbitalleri arasindaki
bosluk azalir. Molekiiler orbital sayis1 molekiildeki atom sayis1 ile artacagindan, bag ve

antibag orbitalleri arasindaki bosluk azalarak minimuma ulagacaktir.
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Sekil 2.5 Farkli biiyiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari
enerji diizeyleri (Sagak 2004)

Daha karmasik molekiiller (birden fazla elektronu olan molekiiller) arasinda bag
olusumu ayni sekilde agiklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin
elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir. Bu durum, yine Sekil

2.5’de orta biiyiikliikte bir molekiil i¢in gosterilmistir (Sagak 2004).

Sonlu sayida atomdan olusmus bir metali diisiiniirsek, sonug¢ olarak sonlu sayida
molekiiler orbital olusacak ve bunlar birbirine o kadar yakin olacak ki bir bant

olusturacaklardir (Sekil 2.5).

Molekiiler orbital sayis1 arttikca bag ve anti-bag orbitalleri birbirine ¢ok yaklasarak
ortay1 doldurur. Acik¢a anlasilacagi gibi molekiiler orbitaller ayirt edilemez bir hal
alarak bir birine karisir ve elektronlar metallerde oldugu gibi yer degistirerek elektron

bulutlar1 olustururlar.

Degerlik bandi ve iletkenlik band1 arasindaki araliga band esigi (veya band aralig1), bu

araligin gecgilmesi i¢in gerekli enerjiye ise band esik enerjisi adi verilir. Maddelerin
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yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri acgisindan

gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiyiikliigii onemlidir (Sagak 2004).

Sicakligin degismesiyle birlikte termal etkiyle iletkenlik bandin gegen elektronlarin
sayis1 degisir. Sonug olarak yalitkan ve yar iletkenlerin elektriksel iletkenligi sicaklik
ile artar, tam tersine metallerin iletkenlikleri artan sicaklik ile diiser (Riande and Diaz-
Callega 2004). iletken polimerlerde ise metallerden farkli olarak iletkenlik sicaklik ile

ustel olarak artar.

Sekil 2.6’da polimer, metal, cam ve elmas gibi bazi malzemelerin iletkenliklerinin

karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 2.6 Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri

Yalitkanlar:

Maddelerin elektriksel 6zellikleri elektronik band kuramina ve bandlardaki elektron
dagilimina baglidir. Bandlar tamamen dolu ya da bos oldugunda, hicbir iletim meydana
gelmez (Sekil 2.4). Eger band araligi termal harekete gecme enerjisine (band esik
enerjisi) (i.e.kT) gore darsa, elektronlar iletkenlik bandina gecerler ve iletkenlik

yiikselir. Band araligi ¢cok genis oldugunda termal hareketlilik elektronlarin iletkenlik
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bandina ge¢mesi icin yeterli olmaz ve madde yalitkan 6zellikte olur (Smyrl and Lien

1993).

Yalitkan maddelere bir 6rnek elmastir. Elmasta karbon atomlar1 birbirlerine tetrahedral
olarak baghdir. Karbon atomlarmin degerlik orbitallerinin birbirleri ile etkilesimi
sonucu, elmasta tamamen dolu bir band ile tamamen bos bir band olusur. Karbonun bag
yapan orbitalleri dolu bandi olustururken, antibag orbitalleri bos band1 olusturur. Dolu
band ile bos band arasindaki enerji farki E,= 6eV = 579 kj/mol’diir. Normal
sicakliklarda termal enerji diisiikk bandaki elektronlar1 {istteki banda uyarmaya

yetmeyeceginden, elmas bir yalitkandir (Tunali ve Ozkar 1999).

Yari-iletkenler:

Elektrik iletkenligi, iletkenler ile yalitkanlar arasinda kalan maddelerdir. Band teorisi,
yariiletkenlerin elektriksel iletkenlik 6zelliklerini biiyiik bir bagart ile agiklar. Metallerde
degerlik band1 ve iletkenlik bandi ayn1 oldugu halde, yariiletkenlerde bu iki band, band
esik enerjisi ile ayrilir. Yar iletkenlerin, diisiik sicakliklarda degerlik elektronlarinin
enerji diizeyleri dolmus durumdadir. Bu nedenle de elektrigi iletecek serbest elektronlar
yoktur ve normal durumda yalitkandirlar. Ancak, sicaklik yeteri kadar artinca, 1sik,
manyetik etki veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bazi elektronlar
bulunduklar1 diizeylerden iletkenlik bandina si¢rayacak kadar enerji kazanirlar (Sekil
2.7.b) ve degerlik bandindaki eski yerlerinde delik adini alan (+) yiiklii bir elektron
boslugu birakirlar ve iletken duruma gelirler yani olusan esit sayidaki hareketli elektron
ile delik, elektrik akimini iletebilmektedir (Sekil 2.7. a,b). Genel olarak band esik
enerjisi E,, 2 eV’dan daha kii¢iik oldugunda, oda sicakliginda uyarilan elektronlarin
sayist yeterli diizeye cikmaktadir ve cisim yariiletken olmaktadir (Dikici 1993).
Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri
donerler. Bu o6zellik elektronik alaninda yogun olarak kullanilmalarini saglamistir.
Elektronik elemanlarda en yaygin olarak kullanilan yar iletkenler germanyum, silisyum
selenyum gibi elementler olabildigi gibi bakir oksit, galyum arsenid, indiyum fosfiir,

kursun siilflir gibi bilesikler de olabilir.
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Silisyum ve germanyum devre elemani iiretiminde saf olarak kullanilmaz. Bu
maddelere katki katilarak degerlik bandi enerji seviyesi yukariya veya iletkenlik bandi
enerji seviyesi asagiya cekilir. Degerlik bandinin yukar1 ¢ekildigi yar iletkenlere P tipi
yart iletken, iletkenlik bandinin asagiya ¢ekildigi yar1 iletkenlere ise N tipi yari iletken
denir. P tipi yar iletkende yiiklii bosluk derigimi, N tipi yar iletkende ise elektron
derisimi daha yiiksektir.
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Sekil 2.7 Hareketli bir silisyum atomunda bir elektron boslugunun olusumu a. Enerji
diyagrami, b. Bag diyagrami

N-Tipi yari-iletken

Akim tastyicilarinin ¢ogunlugu elektron olan, silisyum veya germanyum maddesine N-
tipi yariiletken malzeme denir. N-tipi malzemede elektronlar, akim tasiyicilar1 diye
adlandirilir. Saf silisyumun iletkenlik bandindaki deliklerinin artirilmasi atomlara katki
maddesi ekleyerek yapilir. Bu atomlar, 5-degerli valens elektronlar1 olan arsenik (As),
fosfor (P), bizmut (Bi) veya antimon’dur. Silisyuma katki maddesi olarak 5 valens
elektrona sahip fosfor belli bir oranda eklendiginde, diger silisyum atomlari ile nasil bir
kovalent bag olusturuldugu gosterilmistir. Fosfor atomunun dort valens elektronu,
silisyumun 4 valens elektronu ile kovalent bag olusturur. Fosfor’un bir valens elektronu
acikta kalir ve ayrilir (Sekil 2.8). Bu acikta kalan elektron iletkenligi artirir. Ciinkii
herhangi bir atoma bagli degildir. iletkenlik elektron sayilari ile kontrol edilebilir. Bu
ise silisyuma eklenen atomlarin sayisi ile olur. Katki sonucu olusturulan bu iletkenlik

elektronu, valens bandinda bir bosluk olusturmaz.
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Sekil 2.8 N tipi yariiletken maddenin olusturulmasi

P-Tipi yari-iletken

Saf silisyum atomu igerisine, 3 valens elektrona sahip (3-degerli) atomlarin belli bir
oranda eklenmesi ile yeni bir kristal yap1 olusur. Bu yeni kristal yapida delik (bosluk)
sayist artirtlmis olur. 3 valens elektrona sahip atomlara 6rnek olarak; aliiminyum (Al),
Bor (B) ve Galyum (Ga) elementlerini verebiliriz. Ornegin; saf silisyum icerisine belli
bir oranda bor katilirsa; bor elementinin 3 valens elektronu, silisyumun 3 valens
elektronu ile ortak kovalent bag olusturur (Sekil 2.9). Fakat silisyumun 1 valens
elektronu ortak valens bagi olusturamaz. Bu durumda 1 elektron noksanligt meydana
gelir. Buna “bosluk” veya “delik” denir. Bu yontemle elde edilen yeni malzemeye P tipi
yariiletken malzeme denir. Ciinkii bosluklar pozitif yiklidir. Dolayis1 ile P-tipi
malzemede cogunluk akim tasicilar1 bosluklardir. Elektronlar ise P tipi malzemede

azinlik akim tasiyicilardir.
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Sekil 2.9 Silisyum kristaline 3 bagli katki atomu (Bohr katki atomu merkezde
gosterilmistir)

Intrinsik yari-iletken

Yari-iletken polimerlerde valens bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi
yeterince diisiik oldugunda, 1s1 veya 1s1k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandinin
en diisiik enerji diizeyine gecebilirler. Intrinsik yar1 iletkenlerde iletkenlik bandindaki
elektronlarin sayisi, valens bandindaki bosluklarin sayisina esittir. Bu elektronlar
iletkenlik bandi icerisinde hareket ederek yiik tasiyici islevi yapar ve zincir boyunca
ilerleyerek art1 yiiklii yone dogru yonlenir. Bu sirada bag bandi igerisinde kalan art1 yiik
boslugu, polimer zinciri lizerinde elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla
ileten maddelere intrinsik yar1 iletken denir ve iletkenlikleri sicaklik ya da 11k
yogunlugunun artisiyla yiikselir (Sagak 2004). Intrinsik yar1 iletkenler genellikle dop

edilmemis yar1 iletken ya da i-tipi yar1 iletken olarak adlandirilir.
Ekstrinsik yari-iletkenlik

Hata yan iletkenligi de denir ve dolu valens bandindan elektron ¢ikarilmasi veya bos
iletkenlik bandina elektron getirilmesi sonucunda, yabanci element atomlar1 ile
gerceklestirilen hatalarla saglanir. Bu durumda, termal uyarma ile yabanci madde

diizeyleri elektron almaktadirlar. Boylece alici atomunda negatif yiiklli, vericide ise
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pozitif yiiklii bosluk olur. Bu bosluk dis alanin etkisi altinda net bir akima neden olur.
Akim pozitif tasiyici tarafindan tasindigindan, bu tip iletkenlige p-tipi yart iletkenligi
denir. Eger yabanci madde elektron verirse, kendisi pozitif yiiklii olurken, alici atomu

negatif yiiklii olacaktir. Boylece n-tipi yari iletkenlik goriilecektir.

Polimerik sistemlerde iletkenlik polimer zincirinde ylikseltgenme veya indirgenme ile
degistirilir. Yiikseltgen ve indirgenler polimerik sistemde yer alirlar ve ortamda bulunan
kars1 iyonlar dopant olarak adlandirilirlar. Yiikseltgenme ile polimer zinciri {lizerinde
pozitif yiikler olustugu icin p-tipi dop olma gergeklesir, eger polimer zinciri

indirgenirse, negatif yiiklii zincirden dolay1 n-tipi dop olma goriilebilir.

iletkenler

Metaller, yiiksek elektrik iletkenligi 6zelligi ile tanmirlar. Cogu metal atomu tek
elektrona sahiptir, komsulugundaki bir bagka metal atomuyla kovalent bag yapmaz. Bu
nedenle Sekil 2.5°de goriilebilecegi gibi metallerin bag bandi kismen dolu, iletkenlik
band1 ise bostur. Ayrica, elektron hareketi i¢in engel olusturan bir band esigi de soz
konusu degildir. Elektron iletimini kismen dolu valens ya da iletkenlik bandi {izerinden

veya band esigi gecisiyle kolayca saglarlar (Sagak 2004).

2.2.3 Doping

Polimerin yiikseltgenme ya da indirgenme ile uygun bir molekiill ya da atomla
etkilestirilerek iletken hale getirilmesine dop etme denir. Bu is i¢in kullanilan atom ya
da molekiile ise dopant ad1 verilir. Doping sonucu iletken hale getirilen polimere dop
edilmis polimer denir. Poliasetilen, halojen dopant: ile yiikseltgenme sonucu (p-tipi
doping) iyi bir elektriksel iletkene doniistiiriilmiistiir. Indirgenme ile doping de

miimkiindiir. Buna n-tipi doping ad1 verilir ve genelde alkali metaller i¢in kullanilir.

24



[CH], +3x/21, — [CH], *+xI5  p-tipi doping
[CH],+xNa — [CH],™ +xNa" n-tipi doping

Boylece polimerler dop edilerek tuza déniisiir. Fakat, I;"ya da Na iyonlar1 yok edilmez.

Bu iyonlar polimerde hareketli yiik tasiyicilar olur.

X=NH, NR, NAr, 5

H
N + § -
s Ty
na + \©\ --—_e_"‘ \Q nA” + 2nH*
+e =

Sekil 2.10 Polimerlesmis aromatik hidrokarbonlarin doping reaksiyonlari

Poliparafenilen, polianilin, polipirol, politiyofen gibi degisik 0Ozellikteki bagka
polimerler de kesfedilmistir. Bu polimerler genellikle poliasetilenden daha diisiik
iletkenlik gostermistir ( 10210 S/m) yine de bir¢ok amag i¢in yeterli bir iletkenliktir.
Ayrica yiiksek kararlilik ve islenebilirlik acisindan avantajlidir

(http://nobelprize.org/nobel prizes/chemistry/laureates/2000/public.html).

Konjuge m elektronunun genel Ozellikleri diisiik iyonizasyon potansiyeli, yliksek
elektron afinitesi, polimere transfer enerjisinin diisiik olmasidir. Genellikle polimerler
cogu saf haliyle bu 6zellikleri gosterir. Bu 6zellikleri gosteren polimerlerin iletkenlikleri
yaklagik 10'% S/cm ya da daha diisiiktiir ve yalitkan 6zellik gosterirler. iletkenlik

(o), tastyict  konsantrasyonuna (n) ve tasiyicinin - mobilitesine  (u) baghdir.

o=n.e.u ifadesinde e elektronik yiiklii kismi ifade eder. Bu ifadeye bagli olarak tasiyici
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mobilitesinin yiiksek olmasina ragmen ¢ift bagli konjuge polimerler, tasiyicilarin

konsantrasyonu diisiik oldugu i¢in yalitkan 6zellik gosterirler.

Konjuge polimerlerde tasiyicilarin konsantrasyonun yiikselmesi doping ile saglanabilir.
Doping yontemi, ya elektron alic1 (akseptor) kullanarak yiikseltgenme ya da elektron
verici (donér) kullanarak indirgenme gerektirir. Ilk olarak polimerden bir elektron
uzaklasir ve katyon ya da bosluk olusur. Karsit anyon, termal enerji ile boslugu

gecebilirse polimere dogru hareket eder ve iletkenlige katkida bulunur.

Doping yontemi, polimer filmlerin ya da polimer tozlarin, gaz veya ¢ozelti dopantlara
ya da elektrokimyasal etkiye maruz kalmasini gerektirir. Elektron alicilarinin ¢ogu (I,
AsFs, SbFs, ALCls, FeCls, Bry, IFs v.b.) konjuge polimerlerin yiikseltgenmesinde

kullanilabilir.

Dopantlar giiglii indirgen veya yiikseltgen maddelerdir. Kolaylikla iyon olusturabilen
inorganik tuzlar veya bilesikler, notral molekiiller, organik ve polimerik dopant
olabilirler (Mazeikene and Malinauskas 2000). Iletken polimerlerin kararliliginda
dopantlarm yapis1 dnemli bir etkendir. Ornegin, poliasetilen, perklorik asitle doplandig1
zaman su ve oksijene karsi dayaniklidir. Yine benzer sekilde sodyum floriirle doplanmus
poliasetilenin elektrokimyasal dopingi onu oksijene karsit daha dayanikli yapar. Poli(3-
metiltiyofen) SO;CFj5’ ile doplandig1 zaman atmosferik sartlarda kararlilig1 artar (Cowie

1991).

Baz1 polimerlerde elektron eklenmeden ya da uzaklastirilmadan protonlama ile doping
olabilir. Ornegin, emeraldine bazi (Sekil 2.11) yalitkandir. Protonlama ile iletken
emeraldine tuzu olusur. Emeraldine tuzu, leucoemeraldine bazinin yiikseltgenmesiyle de

olusabilir (Riande and Diaz-Calleja 2004).
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Sekil 2.11 Poliemeraldinin olusum mekanizmasi

Dopingin 6zet olarak aciklamasi sdyledir: polimer zincirine elektron eklenir ya da
kopartilir. Bu islemden sonra kullanilan dopant iyonlarmin etkisi ihmal edilebilir. Hem
yiiksek derecede iletken olan metaller hem de zayif dopant tiirlerinde bu hipotez
giivenilirdir. Bu varsayim, yiiksek yogunluga sahip w elektron modellerinin ideal

dopantlar oldugunu gosterir (Kiess 1992).

Poli(3-alkiltiyofen) maddesini ele alacak olursak; genelde iletken polimerler doping
edilmeden iletken olamazlar. Doping yonteminde konjuge sistemde tastyici yiikler,
polaronlar ve bipoloronlar ortaya ¢ikar. Doping i¢in {i¢ metot Onerilir. Bunlar:
elektrokimyasal doping, gaz fazi dopingi ve Lewis asitleri ve nitrosil bilesikleriyle

yapilan ¢ozelti dopingidir.

Elektrokimyasal doping isleminde ise, polimerin yiikseltgenmesi veya indirgenmesine
elektrik akimi neden olur ve karsit iyon elektrik alani ile elektrolit ¢ozeltisinden sisteme
gecilir. Elektron alici bir grubun dopingi i¢in yani yiikseltgenmeyi olusturmak igin
uygulanan voltaj pozitif potansiyeldedir. Yiikseltgenmis polimeri daha fazla
yiikseltgemek icin uygulanan voltaj yeterli olmadigi zaman elektrokimyasal doping
islemi durur. Bu metot ¢ok sayida doping iyonu i¢eren maddeler i¢in uygulanabilir.

Protonik asitlerin anyonlar bile kullanilabilir.
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Polimerlerde yiik transfer reaksiyonlarin1 yonetmenin bagka bir yolu da Lewis asitleriyle
dopingdir. Ornegin, FeCls ile dopingdir. Bu doping yoénetiminde FeCl, iyonlar,
polimer zincirindeki pozitif yiikler i¢in karsit iyondur. Reaksiyonun dengesi FeCls ile
korunur. Hidrat ya da anhidrat ferroklorit kullanilabilir. Anhidrat ferrokloritler gii¢lii
cozeltilerdir ve doping siiresi ¢ok uzundur. Oysa hidrat ferroklorit FeCl;.6H,O bir mol
cozelti icinde kullanilabilir ve doping siiresi 24 saat civarindadir. Ayrica polimerde

biiylik degisiklikler meydana gelmez.

Gaz-faz1 dopingde, polimer gaz halindeki dopantlara maruz birakilir. Bu, yiik iletim
mekanizmasimin bir pargasidir. Ornegin, I, igin, 1" ve Is iyonlar1 dopingde kullanilir.
Elde edilen iletkenlik, gaz basincina ve doping zamanina baghdir. Gaz-faz1 dopingde,

BF;, AsFs ve SbFs gibi bagka dopantlarda kullanilmistir ve iyi sonuglar elde edilmistir.

Doping nitrosil bilesikleri kullanilarak da yapilabilir. Bu doping yonteminde NO”
katyonu polimerden elektron yakalar. Molekiiliin anyonik kismi negatif karsit elektron

(counterion) gibi davranir ve gaz NO ¢ozeltiden ayrilir (Bredas and Silbey 1991).

Cizelge 2.3‘de ¢esitli metotlar ile dop edilmis bazi iletken polimerlerin iletkenlik

degerleri verilmistir (Cowie 1991).
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Cizelge 2.3 Doping edilmis bazi konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri

Polimer Yapisi Doping lletkenligi
Metodu (Sem™)
Poliasetilen |‘ Kimyasal 500-1,5x 105
| Elektrokimyasal
= - (AsFg, 15, Li, K)
Polifenilen 4®7 Kimyasal 500
L J (AsFg, Li, K)
Poli(fenilen sulfiir) %@S}— Kimyasal (AsFsg) 1
n
Polipirol A{L N) J Elektrokimyasal 600
H n
Paolitiyofen ’7 {/ § —‘ Elektrokimyasal 100
L
n
CEHS —[
Poli(fenil-kinolin) = I Elektrokimyasal, 50
L Sy J Kimyasal (sodyumnaftaliir)
n

Doping olay1 neticesinde polimerin iletkenligi artar. Doping edilmeden 6nce bir yar1
iletken gibi davranan polimer, doping sonrasinda metallerinkine yakin bir iletkenlik
gosterir. Yilk tasima mekanizmasi teorilerine gére bunun nedeni bir ¢izgi boyunca
delokalize haldeki yiiklerdir. Yiikseltgenmis haldeki polimer pozitif ylik kazanmstir ve
bu durumda monomer birimleri arasindaki yilik taginimi (elektron hareketi) cok daha
kolay olmaktadir. Doping sonrast kendine yer edinmis negatif yiikli iyonlar, zincirler

aras1 yiik taginmasina da yardim etmektedir (iyonik iletkenlik).

Doping molekiillerinin higbiri doping islemi sirasinda polimer atomlar1 ile yer
degistirmez sadece elektronlarin enerji kabuklarindan gecislerine yardimci olurlar

(Mazeikene and Malinauskas 2000).
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Dopant derisimi, dop edilmis inorganik yari iletkenlerdekine gore oldukca yiiksektir.
Inorganik maddeleri yar1 iletken hale getirmek icin ilave edilen dopantlar ppm
seviyesindedir. Ancak iletken polimerlerde dopant, polimer birlesiminin %50’sini
olusturmaktadir. Bdyle bir sistem dop edilmis polimerlerden daha ¢ok iletken yiik

transfer kompleksi olarak tanimlanabilir.

Kimyasal olarak doping isleminde literatiirde en ¢ok yayimlanan dopant molekiilleri;
AsFs, I, AICl;, ZrClsy, FeCls, Brp, IFs5,0, NO,SbFs, (FSOs),, MoCls, WClg
verilmektedir. Bunlardan AsFs ve I, ilk kullanilan yiikseltgeyici dopantlardir. Son
yillarda perklorik asit, siilfiirik asit veya triflorometansiilfonik asit gibi gii¢lii protonik

asitlerin “proton dopantlar” olarak kullanildigi bulunmustur.

2.2.3.1 Polaron ve bipolaron olusumu

fletken polimerlerde yiik tasima mekanizmasini agiklamak igin birbirinden farkli iki tip
model gelistirilmistir. Bunlardan birinci tip yaklasimi savunan aragtirmacilar, polimer
zinciri lizerindeki yiikler ve ciftlesmemis elektronlar, biiylik oranda monomer birimleri
tizerinde delokalize halde bulundugundan delokalize band modelinin elektronik
iletkenligi saglamada asil islevei oldugunu kabul etmislerdir. Diger aragtirmacilar ise
ikinci tip yaklasimda polimer zinciri iizerindeki yiiklerin lokalize halde bulundugu bir
kimyasal modeli tercih etmektedirler. Iletken polimerlerin iletkenlik o6zelligini
aydinlatmak amaciyla gelistirilen modeller, yukaridaki yaklagim tarzlarindan bir tanesi

lizerine insa edilir.

Genelde yiik tasiyicilar: Notral noktaciklar halindeki solitonlar, kimyacilarin radikal
katyonlar olarak adlandirdigi ayni zincirdeki bir nétral ve bir yikli soliton (yani
polaron) ve yiikseltgendikten sonra ¢iftlesmis iki yiiklii nokta halindeki bir dikatyon

formu (bipolaron) olmak iizere ii¢ tanedir.
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Sekil 2.12 Poliasetilenin soliton, polaron ve bipolaron yapilarinin gosterimi

Soliton, polaron ve bipolaron kavramlari, iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasini
daha iyi anlamamizi saglar. Yikseltgenme ya da indirgenme reaksiyonlari, iletken
polimerlerin baglarinda degisikliklere neden olur. Bunlar, solitonlar, polaronlar ve

bipolaronlardir (Sekil 2.12).

Elektriksel iletkenligin polimer zinciri igerisindeki kusurlu yerler {izerinden ilerledigini
ongoren “spinsiz iletkenlik” kavramiyla yapilir. Bu kavrama gore, poliasetilene dop
islemiyle verilen elektron iletkenlik bandina degil, band araliginda bulunan bir ara enerji
diizeyine yerlesir ve radikal-anyon olusur. Bu radikal-anyona polaron veya eksi polaron
denir. Polaronun band araligindaki enerji diizeyinde, pi-baginin iki elektronuyla birlikte
disaridan verilen tek elektron bulunur. Ikinci bir elektronun polarona verilmesiyle
bipolaron olarak adlandirilan dianyon olusur. Bipolaron ciftlesmemis elektron igermez,
ancak band araliginda bulunan elektronlar, iletkenlik bandiyla kendileri arasindaki
diisiik enerji diizeyini kolayca gecerek iletkenlik bandina atlayabilirler. Boylece

iletkenlik, serbest elektronlara gereksinim kalmadan saglanir. Poliasetilenden bir
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elektron koparildiginda bir radikal-katyon (arti polaron), ikinci elektronun

koparilmasiyla dikatyon (art1 bipolaron) olusur.

Polaron ve bipolaronlar poliasetilen zinciri boyunca hareket edebilirler. Bu hareketler,
kars1 iyonlarin hareket yetenegine yakindan baglidir. Cogu kez karst iyonlar yeterince
hareketli degildirler ve polaron veya bipolaron hareketlerini yavaglatirlar. Polaron veya
bipolaronun, karsi iyonlarina yakin oldugu bir alanda hizla hareket edebilmeleri igin
yeterli bollukta karsi iyon saglanmalidir. Bu da dop diizeyinin yiiksek tutulmasiyla
karsilanabilir (Sacak 2004). Bipolaronlardaki pozitif yiiklerin akiskanligmin yiiksek

olmasi nedeniyle iletkenlige asil katkida bulunanlarin bipolaronlar oldugu agiklanmustir.

Poliasetilen, doymamis zincirler arasinda iki farkli ve esit enerjili rezonans seviyelerine
sahip tek polimerdir. Cis-trans poliasetilenin, trans-trans poliasetilene izomerlesmesi
sirasinda olusan konformasyonel degisikliklerden ortaya g¢ikan yapi hatasina soliton
denir. Solitonlar iletkenlik olayinda alternatif bir mekanizma saglamaktadirlar.
Solitonun enetji seviyesi band araligimn ortasinda yer almaktadir. Ornegin, sistemde bir
elektronun degerlik bandindan iletme bandina sigramasi i¢in 0,7 eV enerji gerekliyken

bir soliton olusturmak i¢in yalnizca 0,4 eV enerji gereklidir.

Dopantin fazla olmasi halinde veya elektrokimyasal olarak doping miktarinin
dolayisiyla polaronlarin sayist daha da arttirilirsa polaronlar birbirleri ile etkileserek
bipolaronlar1 olustururlar. Boyle iki radikalin birlesmesiyle yeni bir 7 bagi meydani
gelir. Bu baglar iki radikal katyon bagindan daha kararlidir. Boylece polimer zinciri
tizerinde meydana gelen soliton, polaron ve bipolaronlar yasak enerji araliindaki enerji
diizeylerine yerleserek polimerlere iletkenlik kazandirmaktadir. Noétral bir soliton,
zincirin herhangi bir yoniine dogru hareket edebilse de tek baslarina yiik tasiyict islevi

yapamazlar (Sacak 2004).

Polipiroliin yiikseltgenme ile dopinginde su yol izlenir: Polimerde bir elektron yer
degistirdiginde serbest radikaller ve pozitif ylik olusur. Yiiklerin ve radikalin lokal

rezonansiyla radikalle katyon birlesir. Bu degisiklik zincirin yiliksek enerjiye sahip
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olmayan kisimlarinda gergeklesir. Yiikiin ve radikalin bu sekli polaron olarak
adlandirilir. Bu radikal katyon ya da radikal anyon olabilir. Bunlar band araliginda yeni
bir elektrik alan yaratirlar. Diisiik enerjiye sahip bu bolge de eslenmemis elektronlar
bulunur. Yiikseltgenmeyle, polarondaki serbest radikaller yer degistirir ve bipolaron adi
verilen hata merkezi olusur. Bipolaron iki ayri polaronun olusumundan daha diisiik
enerjilerde olusur. Bu ylizden, yiliksek doping diizeylerinde polaronlar yerine
bipolaronlar olur. Polipirol i¢in 0,75 eV oldugunda bipolaronlar olusur. Dopingin
devam etmesiyle, sonunda siirekli bipolaron bantlar olusur. Cok siddetli dop edilmis
polimerler i¢in, en diigsiik ve en yiiksek bipolaron bantlari(valens bandi ve iletkenlik
bandi) birlesir. Kismen dolu bantlar ve metallerinki gibi iletkenlik olusur. Sekil 2.13°de

polaron, bipolaron ve bipolaron bantlar1 goriilmektedir.

") - \
I — |

_ ]

I B B B
Notral Zincir FPolaron Eipolaron Bipolaron Bantlar

Sekil 2.13 Polaron, bipolaron ve bipolaron bantlarin sematik gosterimi

Dejenere olan iletken polimerlerin biraz farkli mekanizmasi vardir. Polipirol’de
yiikseltgenmeyle polaron ve bipolaronlar olusur. Bu gibi polimerlerin yapisindan dolayi,
ylksek enerjiliyken yiiklii katyonlar birlikte olmak zorunda degillerdir, zincir boyunca
serbestce yayilabilirler. Bunun sonucunda birbirinden ayr1 yiik hata merkezleri olusur.
Bu hata merkezleri soliton olarak adlandirilir ve nétral, pozitif ve negatif soliton olmak
tizere 3 sekilde siniflandirilir. Soliton olusumuyla, band araliginin ortasinda yeni bir
lokalize elektrik alan olusur. Yiiksek doping diizeylerinde, yiiklii solitonlar birbirini

etkiler ve soliton band1 olusur (Sekil 2.14).
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Notral soliton oldugu gibi, pozitif ve negatif yiikli solitonlarda vardir. Kimyacilar,
notral solitonu radikal olarak, pozitif solitonu karbokatyon olarak ve negatif solitonu

karbanyon olarak tanimlar.

i \ \
o ——
-l I I
Notral Zincir Polaron Soliton Soliton Bant

Sekil 2.14 Soliton ve soliton bantlarin sematik gosterimi

Poliasetilen i¢in yiikseltgenme ile doping sonucunda olusan polaron ve bipolaron

yapilar1 Sekil 2.15°de goriilmektedir (Pratt 1996, Arslan 2006).

..-'-"‘"ﬂ ,.--""'! /,/ _,..-""" ,,.--"""H Mitral Poliasetilen

+e -
2 2 Polaro
// ,--"'jf .-""’f ’ "
+ +
+e -2
o =% Bipolaron
= = - Tt =

Sekil 2.15 Poliasetilenin polaron ve bipolaron sekli (Pratt 1996, Arslan 2006)

Yiikseltgenmis elektron ikinci kere tekrar yiikseltgenirse (Sekil 2.16), ikinci polaron
olusabilir ya da ilk olusan polaronun elektronu ciftlenmemis olursa bipolaron olusur.

Polaronun iki pozitif yiikii serbest degildir fakat bir ¢ift olarak hareket edebilirler.
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Polaron, radikal katyon halindeyken 2 spine sahiptir, bipolaronlarin ise toplam S=0 dur.
Polimer zincirinde diger bir 6nemli hata solitonlardir. Kendi kendine zincirde higbir yiik

tastyamaz. Sadece zincirler arasinda yiik transferi goriilebilir.

PPy + X'y === PPy*'X + ¢ yikseltgenme
PPy* + 2X ' === PPy**(X), + € agirt yikseltgenme

Sekil 2.16 Polipirol filminin yiikseltgenmesi ve sonrasinda asir1 yiikseltgenmesi

2.2.3.2 Atlama (hopping) olay1

Iletken polimerlerde iletkenligin sadece uzun konjuge zincirler sayesinde degil, polimer
zincirinde elektron yiikiiniin hareketini agiklayan baska bir faktoriin rol oynamasi ile de
gergeklestigi belirlenmistir. Buna atlama (hopping) adi verilmektedir (Wang et al.
1992). Farkli polimer zincirlerinde yiik atlamasi ile iletkenlik olusturmak i¢in onerilen
mekanizma hopping mekanizmasidir (Sekil 2.17). Burada, elektron bitisik polimer
zincirindeki lokalize yerlere atlar; solitonun gorevi, etrafta hareket etmek ve
elektronlarla, yiiklii solitonun degis tokusunu saglamaktir. Iletken polimerlerin hepsi

solitonlar1 tastyamaz fakat polaronlar iletken polimerlerin ¢cogunda bulunur.

N NN
®

R 7NN NN
13_ Ii_

Sekil 2.17 Solitonlar aras1 hopping

Notral solitonlar (listteki) serbestge hareket ederken, yiiklii solitonlar (alttaki) dopant iyonlar tarafindan
tutulurlar. Zincirdeki nétral soliton, yakindaki bir tane yiikli solitonla etkilesir: elektron bir hatadan
digerine atlar
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Zincirler aras1 yiik transferi ve bir molekiilden digerine yiik tasiyicilarinin hareketi
hopping yardimiyla agiklanmaktadir. Hopping kuralinda, polimerlerin iletkenligini
belirleyen bir kriter olan yiiklerin zincirler arasindaki hareketi géz 6niinde bulundurulur.
Indirgenme ve yiikseltgenme ile polimer zinciri iizerinde meydana gelen iyonik halde
yiiklerin bir molekiilden digerine gegisini bu mekanizma agiklamaktadir. Hopping
mekanizmas1 bir diger zincirdeki noétral solitondan bir elektronun alinmasim
gerektirmektedir (Gorman and Grubbs 1991). Bir polimerin yigin halinde elektriksel
iletkenlik gosterebilmesi icin zincirler arasinda da iletimin saglanmasi1 gerekir. Farkli
polimer zincirleri arasindaki elektron aktarimi hopping mekanizmasiyla aciklanir. Bir
notral soliton kendisinin bulundugu polimer zincirine yakin bir zincirdeki yiikli
solitonla etkilesir ve solitonun elektronu, etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlar (Sekil

2.17).

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi ii¢ sekilde olmaktadir:

1) Kristal bir yapida zincir {izerinde,
2) Kristal bir yapida zincirden zincire,

3) Amorf bir bdlgede zincirden zincire

Sekil 2.18 a. Zincir iizerinde yiikiin tasinmasi b. Zincirler arasinda yiikiin taginmasi
c. Partikiiller arasinda yikiin taginmasinin sematik gosterimi (Cao et al.
1989)

Sekil 2.19°da PA yapisinda zincirler arasindaki yiik transferi ile zincir {izerinde
bipolaron olusumu goriilmektedir. Boylece, dop edilmis PA’da iletkenligin hopping
mekanizmasiyla gergeklestigine inanilir. PA sisteminde diizensizlik, zincirler arasi

gecise olanak saglar. Zincirle aras1 gecisin, etkin tasiyici transferi ile daha kolay oldugu
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diisiiniilmektedir. Ancak PA’da sonlu bir zincir goz 6niine alinirsa yuklii bir soliton
diger zincire atlayamaz. Bu atlama sonucunda bag uzunlugunun tekrar diizenlenmesi
icin gerekli olan enerji oldukca fazladir ve soliton teorisi sonlu zincirler i¢in uygun
degildir. Fakat yapilan arastirmalardan bipolaronlarin sonlu zincir iizerinden diger bir

zincire atlayabilecekleri goriilmiistiir.

Y4 / 4 <
4 &z, 3/ a
S
¢ ! 4 A
PA Soliton > +\>¢’/ \/ o //>/ PA Bipolaron
< ¢
4 WA/
g ) 5/ )
N
! Y ) 0
Sekil 2.19 PA yapisinda zincirler arasi gegigin sematik gdsterimi (Gorman and Grubbs
1991)

2.3 iletken Polimer Sentezi

Kimyacilar, farkli iletkenlik degerlerine sahip 100in {iizerinde iletken polimer
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu polimerler, dop edilmeye uygundur ve kimyasal
yontemlerle metalik iletkenlik diizeyinde iletkenlik gostermeyi basarmislardir. Katilma
polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyon yontemleri en siklikla kullanilan

kimyasal yontemlerdir.

fletken polimerler, m sisteminin yiikseltgenmesi ya da indirgenmesiyle yiiksek iletkenlik
vermek {izere dop edildigi i¢in iletken polimerin sentezinde kullanilan monomerlerin

yapisinda 7 elektronlar1 icermesi 6nemli bir noktadir (Winslow ef al. 1955).
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Iletken polimerler, kimyasal polimerizasyon yodnteminden baska -elektrokimyasal
polimerizasyon, fotokimyasal polimerlesme, emiilsiyon polimerizasyonu gaz fazi
yontemi, metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme, piroliz gibi teknikler kullanilarak da

sentezlenebilir (Cao et al. 1989).

2.3.1 Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon yontemi ile iletken polimer sentezinde, monomer uygun
coziiciide c¢oziilerek, katalizor esliginde, bir yiikseltgeme veya indirgeme araci
(genellikle bir asit, baz veya tuz) kullanilarak polimerlestirilir (Sekil 2.20). Kimyasal
polimerizasyon yonteminin ¢ok miktarda ve diigilk maliyetle iiriin elde etmek gibi
avantajlar1 vardir. Ancak yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde edilen
iriiniin safsizliklar icermesi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ayrica, kuvvetli
yiikseltgenlerin kullanilmas1 durumunda asir1 ylikseltgenme nedeni ile polimerin

parcalanmasina neden olabilir.

Kimyasal yontemde, kullanilacak olan doping maddesi ve katalizoriin elde edilecek
iletken polimerin elektriksel iletkenligi lizerinde dnemli etkisi bulunmaktadir (Toshima

and Hara 1995).

Konjuge polimerlerin timii kimyasal yontemle sentezlenebilmektedir. Bagka bir
calismada, ¢oziicli olarak metanol, doping maddesi olarak 2,5 M FeCls kullanilarak
piroliin kimyasal yontemle polimeri hazirlanmis ve iletkenliginin 190 S/cm’e ulastig1

belirlenmistir (Galal et al. 1989).
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2.3.2 Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonun baglica avantaji, reaksiyon hizinin ve doping
yonteminin kontrol edilebilmesidir. Bunun yani sira, basit, se¢ici, tekrarlanabilir bir
metottur ve film kalinliginin, mol kiitlesinin kontrolii kolaydir. Baslica olumsuzlugu ise

bu metotla elde edilen iiriinler ¢oziilemeyen polimerlerdir.

Elektrokimyasal  reaksiyon, destek  elektrolit  ¢oOzetisindeki ~ monomerin
yiikseltgenmesiyle meydana gelir (Sekil 2.21). Dis potansiyel uygulanmasiyla, reaktif
radikal katyon iiretilir. Ik yiikseltgenme basamagindan sonra, polimerin olusmasi igin
iki yontem miimkiindiir. {lkinde, monomerin radikal katyonu, nétral monomerle dimer
olusturmak igin birlesebilir. ikinci yontemde ise, iki radikal katyonu birleserek dimer
olusturabilir. Sonra, dimer tekrar yiikseltgenir ve elektroaktif polimer olugmasinm

baslatir (Arslan 2006).

Elektrokimyasal yontemle baslatilmig katilma polimerlesmesinde, aktif tiirlerden biri
katyon, anyon ya da serbest radikal vermek {izere elektrot yiizeyinde reaksiyona girer.
Elektrot yiizeyinde baslatilan polimerlesme reaksiyonu, ¢ozelti icerisinde devam eder ve
genellikle elektrot yiizeyi yalitkan bir polimer tabakasi c¢okeltisiyle kaplanarak,
reaksiyon duruncaya kadar polimerlesme devam eder. Ancak, ¢ozelti i¢inde meydana
gelen polimerlerin, elektrot yiizeyi tamamen kaplanincaya kadar c¢ozelti igine

dagilmadigi kabul edilir.

Anodik aktif aromatik monomerlerden pirol ve tiyofenin polimerlestirilmesinde,
monomer katyon radikale yiikseltgenmektedir. Meydana gelen rezonans yapi, radikalin
kararliligini artirir. Monomer radikalleri, dimeri olusturur; olusan dimerin yiikseltgenme
potansiyeli monomerinkine gore daha diisiik oldugundan dimer biiyiir, stirekli
katilmalarla pasiflesme olmadan polimerlesme meydana gelir. Bu polimerler elektrot
tizerine birikir. Diger polimerlesme tiirlerinden farkli olarak polimerin mol kiitlesi

elektrot Uzerinde birikme ile belirlenmez.
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Sekil 2.21 Bir polipirol filminin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve
yiikseltgenmesine ait sematik gosterim

Genellikle, iletken polimerlerin elektrokimyasal sentezi, potansiyostatik ve
galvonastatik  elektrolizlerle  gergeklestirilebilir. Sabit  akim  elektrolizi

(CCE/Galvanostatik), akimin kontrol edildigi elektroliz yontemidir. Sabit potansiyel

elektrolizi(CPE/Potansiyostatik), potansiyel sabitken akim degisimine izin verir (Arslan
2006).

2.3.2.1 Elektrokimyasal yontemle polimerlestirilebilen monomerler

20

Anilin Piral Tiyofen Azulen

Sekil 2.22 Film halinde polimer kaplamas1 veren aromatik bilesikler
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Pirol, tiyofen, azulen ve anilin gibi polimer film kaplamasi veren aromatik bilesiklerin
elektropolimerlestirme reaksiyonlar1, modifiye elektrotlarin eldesi i¢in uygun bir yoldur.
Bu reaksiyonlar sonucunda elektroaktif ve elektriksel olarak iletken polimerler meydana
gelir. Elektrot {lizerinde basarili bicimde elektroaktif-iletken filmler veren aromatik
bilesikler (monomerler) icin iki tane 6zellikten bahsedilir: Emsallerine gore daha diisiik
potansiyellerde yiikseltgenirler ve elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarina
yatkindirlar. Bu 6zellikler aromatik bilesigin elektroaktif filmler verecek sekilde
elektropolimerlesip polimerlesmeyecegini belirlemektedir. Bu tip film kaplamalar
elektroaktiftir ve notral, yalitkan ve ylikseltgenmis (veya indirgenmis) hal arasinda gegis

yapabilirler.

Pirol ve tiyofen en tipik heterosiklik bilesiklerdir. Heterosiklik monomerlerin, 6nerilmis
elektropolimerizasyon mekanizmasinda, monomer ylikseltgenmesinin ilk basamagi,
radikal katyon olusumu igindir. Tkinci basamak, iki radikal katyonun birleserek dimer

olusturmasidir (Roncali 1992, Yagci and Toppare 2003).

2.3.3 Piroliz

Piroliz, iletken organik materyaller elde etmek icin bilinene en eski yontemdir (Winslow
et al. 1955). Bu yontemde uzun bir aromatik yap1 olusturmak i¢in 1sitma ile polimerden
heteroatomlar (halojenler, oksijen ve azot gibi) ayrilmaktadir (Manassen et al. 1965).
Bu asamada yapida meydana gelen kiiciik degismeler karbon atomlar1 iizerinde zincir
boyunca devam eder. Boylece tasiyict yiikk hareketliligi artar ve serbest radikalleri
olusturarak yiik tasiyicilarin sayisini da arttirir. Polimer pirolizinin {iriinii, baslangi¢
polimerinin yapist ve piroliz sartlarina bagli olarak toz, film veya lif halinde

olabilmektedir (Macdiarmid et al. 1987).

2.3.4 Ziegler-Natta katalizorlii polimerizasyon

Genelde Ziegler-Natta katalizorleri, periyodik sistemde 1. ve III. siradaki metallerin

organometalik bilesikleriyle IV. ve VIII. periyottaki ge¢is metallerinin bilesiklerinin
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birlikte kullamildig1 katalizorlerdir. Bu katalizorlerde gecis metali bilesigi katalizor
(TiCly, VCly gibi) olarak, organometal bilesik (dietil aliiminyum kloriir gibi) ise
kokatalizor olarak tanimlanmustir. Bu tiir koordinasyon katalizorleri polimerizasyonu
baslatmak yaninda koordinasyon yetenekleri sayesinde monomer birimlerinin polimer

zincirine hep ayn1 diizende katilmalarini saglarlar.

Poliasetilen, uzun yillardir bilinen ve normalde siyah toz halinde iletken olmayan bir
polimerdir. Ziegler-Natta katalizorii kullanilarak metalik goriintiide ancak yeterince
iletken olmayan glimiis renginde poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharina
tutularak yiikseltgendiginde, iletkenligin 10° kat artarak 10° S/cm diizeyinde ciktig1
gbzlenmistir. Bu deger, yalitkan karakterli teflonun iletkenligi olan 10™"* S/cm
diizeyinden ¢ok yiiksektir ve bakir, giimiis gibi metallerin iletkenligi olan 10° S/cm

diizeyine yakindir.

Ziegler-Natta katalizorlerinde, gecis metaline baglanan molekiillerde bazi baglar
zayiflar ve molekiiliin o baglar {izerinden yiiriiyen tepkimelere yatkinlig1 artar. Boylece
tepkimenin hiz1 artar. Tepkimenin ge¢is metal bilesigi tarafindan katalizlendigi
sOylenir. Ziegler-Natta katalizorii ile toz, film ya da kompozit olarak elde edilen

polimerin, cis ya da trans yonlendirilmeleri deney sartlarina baglidir.

2.3.5 Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel monomerlerin,
genellikle kiiciik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en
onemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH, NH, gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amidlesme vb.
gibi reaksiyonlarla, kii¢iik molekiiller c¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini

olustururlar.

Iletken polimerlerden poliparafenilen (PPP), kondenzasyon polimerizasyonu ile

sentezlenmistir (Speight 1971). Bu tip polimerizasyonda polimer zincirinin tekrar eden
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biriminin molekiil formiilii, polimerin olusumunda yer alan monomerde bulunan
atomlardan yoksundur. Elde edilen PPP’nin iletkenlik degeri 10* S/cm olarak
Olciilmiistiir. Bu deger I, AsFs, SbClg, IFs ve SO3;F gibi uygun dopantlarla 10° S/cm
arttirllmistir (Shackette ef al. 1981).

2.3.6 Fotokimyasal yontem

Fotokimyasal polimerlesme, gilines 15181 olan bir ortamda, foto baslaticilarla
polimerlesme reaksiyonunun baslatilmasina dayanir. Son zamanlarda foto baglaticilar
olarak  rutenyum(Il) kompleksleri kullanilarak  pirol, fotokimyasal olarak
polimerlestirilebilmistir (Osterholm et al. 1994). Foto baslaticilar altinda, Ru(II)

Ru(IIT)’e yiikseltgenmektedir ve polimerlesme bir elektron transferi ile baglamaktadir.

2.3.7 Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karismayan iki faz s6z konusudur. Monomer
fazi, dagitma fazi i¢inde emiilsiyon halinde dagitilmistir. Cesitli emiilsiyon yapict
maddeler kullanilarak, monomer fazi dagitma fazi i¢inde emiilsiyon halde kararli olarak
tutulur. Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon ortami olarak genellikle su
kullanilir. Monomer emiilsiyon yapici bir madde yardimi ile bu ortamda dagitilir.
Polimerizasyon baslaticis1 suda ¢Ozlinen bir maddedir ve serbest radikalleri tiretir.
Emiilsiyon yapic1 aktif bir madde olup, hidrofil ve hidrofob gruplar igerir. Monomerin
az bir kism1 misellerin i¢ine girer, biiyiik bir kismi ise monomer damlalar1 halinde
dagilir. Polimerizasyon bir serbest radikalin misel i¢inde difiizlenmesi ile baslar ve
misel aktiflenmis olur. Damlaciklardan difilizyon yoluyla gecen monomer, polimer
taneciklerini siirekli olarak besler. Polimer tanecikleri biiyiirken monomer damlaciklari
kiigiiliir. Polimerlesme %50-80 ilerlediginde monomer damlaciklar: tiikenir. Genellikle

%100 polimerlesmeye erisilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile de iletken polimerler sentezlemek miimkiindiir

(Osterholm et al. 1994). Bu yontemde monomer, apolar veya zayif polar bir ¢dziicii ve
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asidik bir tuz, emiilsiyon olusturan dedosilbenzensiilfonik asit (DBSA) gibi bir ylizey
aktif madde ile es zamanh olarak karistirilmakta, belli sicaklik ve siire sonunda viskoz
bir emiilsiyon olusmaktadir. Bu emiilsiyon da ¢oktiiriilerek saflastiriimakta ve boylece

iletken olabilen polimerler elde edilmektedir.

2.3.8 Gaz faz1 yontemi

Gaz faz1 polimerizasyonunda, polimerizasyon reaksiyonlar1 genellikle fotokimyasal
olarak monomer buharinda baslatilir. Yiiksek mol kiitleli polimer ugucu olmadigindan
bliylimekte olan polimer tanecikleri bir sis olusturur. Monomer molekiilleri, gaz

fazindan biiylimekte olan tanecik i¢ine difiizlenir.

Bu yontemle, genellikle yalitkan bir polimer matriksi ve bir yiikseltgen madde
karistmina  belli bir sicaklikta maruz birakilan monomer, buhar fazinda
polimerlestirilerek c¢oktiiriilmekte ve bu sekilde iletken polimer veya kompozitler

hazirlanmaktadir.

2.3.9 Ara-yiizey polimerizasyonu

Bu yontemde, iki fazli bir sistemin ara yiizeyinde iletken polimer sentezlenmektedir. Bir
tuzun sulu ¢ozeltisi ve bir asit ¢dzeltisinin karisimindan olusan polar bir faz ile
monomer ve benzen, toluen gibi ¢oziiciilerin karistirilmasiyla olusan apolar bir faz

arasindaki ara ylizeyde iletken polimer sentezlenmektedir (Genies et al. 1990).

2.4 iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

Iletken polimerler cesitli elektrokimyasal dzelliklerinden dolay1 ¢ok degisik alanlarda
kullanilabilmektedirler. Ozellikle, sensorler, sarj olabilen piller, fotokimyasal hiicreler,
elektrokromik aletler ve iyon segici elektrotlarin yapiminda kullanim potansiyeline

sahip olduklar1 bilinmektedir.
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2.4.1 Sensor kullaniminda iletken polimerler

Mikro elektronik teknolojisindeki inanilmaz hizli gelismeler, bu konuda her giin yeni bir
bulus ya da yeni bir uygulama tipi gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Teknik
terminolojide Sensor ve Transducer terimleri birbirlerinin yerine sik sik kullanilan
terimlerdir. Transducer genel olarak enerji doniistiiriicii olarak tanimlanir. Sensor ise

cesitli enerji bigimlerini elektriksel enerjiye doniistiiren cihazlardir.

Insan ve cevrenin korunmasi giiniimiizde her seyden &nemli oldugu icin, sicaklik,
basing, nem ve kimyasal maddeler gibi fiziksel ve kimyasal degisiklikleri 6nlemek i¢in
yeni ve gelismis sensorlere ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu sebeple, sensor olarak iletken
polimerlerin kullanimi son yillarda biiyiik ilgi toplamaktadir. Bunlar pH sensorleri, gaz

sensorleri ve biyosensorler olmak iizere ii¢ grupta toplanmstir.

pH sensorleri

Baz1 iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki akim, direng¢ gibi iletken
ozellikleri takip edilmis, ayrica bazi iletken polimer ¢ozeltilerinin iletkenligine pH’in
etkisi, ii¢ elektrotlu bir sistemde incelenmis ve bu sistemin bir pH sensorii olarak
kullanilabilecegi gdsterilmistir (Alva and Phadle 1994). Ornegin, PAn’1n iletkenligi,
diisiik pH’larda ve +0,5V ile +0,9V araliginda yiiksektir. iletkenlik, pH artis1 ile verilen
potansiyelde, hizlica diismektedir (Talaie 1997).

Gaz sensorleri

Bazi iletken filmlerin organik madde buharina maruz birakilmasi ile iletkenliklerinde
azalmalar goriilmiistiir. Ornegin, siizge¢ kAgidima emdirilen polipirol, oda sicakliginda
amonyak gazina karsi duyarlidir. Gazlar kuvvetli indirgen ve ylikseltgen ozellik
gosterebildiklerinden polimer filmlerin iletkenliklerini etkilerler. Iletken polimerlerin bu
ozelliklerinden yararlanilarak cesitli gaz sensorleri yapilmistir. Dogan et al. (1993),

tarafindan yapilan bir ¢alismada polbisfenol-A-karbonat (PC)/PAn filminin ve Karakisla
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et al. calismasinda poli(metil metakrilat)/PAn filminin iletkenliginin ¢esitli NH; buhari
karsisindaki degisimi incelemistir. NH3 buharinin iletken filmlerin direncini arttirdig,
HCI buharinin ise direnci azalttig1 goriilmiistiir. PAn, PPy disinda politiyofen filmlerin
iletkenligi de incelenmistir. NO gazina maruz birakilan politiyofen filmlerin
iletkenliginin arttigr, CO ve NO, gazlarina maruz birakildiginda ise iletkenliginde az bir

azalma tespit edilmistir (Sukeerthi and Contractor 1994).

Biyosensorler

Iletken polimerlerin iletkenliklerinin biyolojik ¢dzeltinin pH’1 ile degismesinden
yararlanarak bu polimerlerin biyolojik kokenli molekiiller i¢in sensér amagh

kullanilabilecegini ortaya ¢ikarmistir (Alva and Phadle 1994).

Biyosensorler (biyoalgilayicilar), biinyesinde biyolojik bir duyargacit bulunan ve bir
fizikokimyasal g¢evirici ile birlestirilmis analitik cihazlar olarak tanimlanmaktadir. Bir
biyosensoriin amaci, bir veya bir grup analitin (analiz edilecek madde) miktar1 ile
orantil1 olarak siirekli sayisal elektrik sinyali iiretmektir. Biyosensor sistemi {i¢ temel
bilesenden olusmaktadir. Bunlar, secici tanima mekanizmasina sahip “biyomolekiil,
biyoajan” bu biyoajanin incelenen madde ile etkilesimi sonucu olusan fizikokimyasal
sinyalleri elektronik sinyaller doniistiiriilebilen “cevirici” ve “elektronik” boliimlerdir.
Bu bilesenlerden en onemlisi, tayin edilecek maddeye karsit son derece se¢imli fakat

tersinir bir sekilde etkilesime giren, duyarli biyolojikajandir.

Su anda ticarl olarak piyasada olan kimyasal ve biyolojik analiz aletleri gozden
gecirildiginde, kimyasal dedektorlerin biyolojik olanlardan daha fazla gelismis olduklari
goriilecektir. Kimyasal dedektorler neredeyse saniyeler ve dakikalar i¢inde kimyasal
maddeler hakkinda bilgi verirlerken, biyolojik dedektdrler icin bu siire genellikle daha
uzundur; ¢iinkii daha kompleks ve yavas ¢alisan mekanizmalari vardir. Problemlerden
biri de, bliyiik ve agir olmalaridir. Bu sorunlarin ¢oziilmesi gerekmektedir; ¢ilinkii artik,
kimyasal silahlarin tespitinde oldugu gibi, biyo-silahlarin tespiti i¢in de kii¢lik boyuttaki

robotlar ya da ugaklar kullanilmak istenmektedir.
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2.4.2 Sarj olabilen pil yapiminda

En 6nemli iletken polimerler arasinda yer alan PAn’in diger polimerlere goére hizli ve
kolay hazirlanabilmesi, neme ve yiikseltgenmeye karsi kararlt olusu gibi sahip oldugu
avantajlarindan dolayr kuru ve nemli pil yapiminda kullanilabilecegi Onerilmistir

(MacDiarmid et al. 1987).

LiClO4/propilen karbonat elektrotu i¢indeki PAn pozitif elektrodunun sarj, desarj olay1
stiresince kiitle degisimi elektrogravimetrik teknikle gozlenmistir. Elektrolit i¢indeki
PAn’1n kiitlesinin sarj sirasinda dogrusal olarak arttig1 ve desarj sirasinda da azaldigi
belirtilmistir. Polipirol (PPy) iletken polimeri kullanilarak hazirlanan bir pil
performansinin incelendigi ¢aligmada (Osaka et al. 1988), dnce PPy elektrokimyasal
yontemle Pt lizerinde sentezlenerek Pt/PPy elektrodu katot olarak hazirlanmistir. Bu
islem sonunda Li/Ni’un anot, LiClO4, LiBF4 vb. lityum tuzlarinin destek elektrolit,
propilen karbonatin da ¢6ziicli olarak kullanildig1 bir pil ortami hazirlanarak pilin sarj-
desarj olaylar1 sabit akimda incelenmis, potansiyel +0,2 V’a ulastiginda hiicrenin
tamamen desarj oldugu gozlenmistir. Li/LiClO4/PPy pilinin sarj-desarj ozelliklerinin

PPy filmi hazirlanirken kullanilan anyonlarin tiirlerine baglilig1 gosterilmistir.

Doldurulabilir piller i¢in elektrot malzemesi olarak polipirol, politiyofen ve polianilin
havada daha kararli olduklarindan poliasetilene tercih edilmektedirler. Polipirolden
yapilmis doldurulabilen pil Almanya'da BASF firmas: tarafindan imal edilmis olup

halen denenmektedir.

2.4.3 Iyon secici elektrot olarak

Iletken polimerler, gesitli organik, inorganik ve biyolojik molekiil ve iyonlara kars
secimli gegirgen olmalart dolayisiyla inert elektrotlar {izerine film halinde kaplanarak,
cok sayida modifiye elektrot yapimminda kullanilmaktadirlar. Modifiye elektrot
Ozelliklerinin incelendigi ¢aligmalardan birinde CF3;COONa, Na,SO4 gibi destek

elektrolit igeren asidik ve bazik ortamlarda, anilin ve tiirevlerinin elektrokimyasal olarak
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polimerlestirilmesi ile sentezlenen PAn filminin ¢6zelti pH’indan bagimsiz iyon segici

elektrot karakter tasidigi gosterilmistir (Oyama et al. 1985).

2.4.4 Elektronik aletlerde

Dopant ile etkilestirilen iletken polimerlerin optik spektrumlarinin degisim gosterdigi
gozlenmistir. Bu 6zelliginden dolay1 gosterge (display) aletlerinde elektronik materyal
olarak kullanimu teklif edilmistir (Akhtar et al. 1988). Son yillarda iletken polimerlerin
diyot, transistor, rezistor ve kapasitor gibi elektronik alet ve cihazlarin yapiminda
kullanildiklarindan ticari uygulama alanlari buldugu bilinmektedir. Bu cihazlarda,
kullanilan polimerin indirgenme ve ylikseltgenmesine bagli olarak olusan kimyasal
sinyaller elektrik sinyaline ¢evrilerek okunabilmektedir. Bu konuyla ilgili olarak Paul et
al. (1985), PAn ve mikroelektronik aletlerden yararlanarak bir kimyasal transistor elde

etmistir.

Iletken polimerler, elektronik iletkenliklerinin bir sonucu olarak diisiik frekanslardaki
enerjiyi absorplayabilirler. Bu nedenle diisiik frekansli elektromagnetik radyasyonu

absorplayarak elektromagnetik girisime karst koruyucu bir kilif gérevi yapmaktadir.

Elektriksel devrelerde diger metaller veya bakir teller yerine hafif olduklari igin
poliasetilen lifleri kullanmak miimkiin olmaktadir. Ayrica, bataryalarda ve yakit

hiicrelerinde de hafif elektrotlar olarak poliasetilenin kullanilmas1 uygundur.

2.4.5 Fotokimyasal hiicrelerde

Fotokimyasal hiicreler tarafindan giines enerjisinin kimyasal ya da elektrik enerjisine
doniistiiriilmesi ilgi ¢eken uygulama alanlarindan birisi olmustur. Bu alanda yapilan bir
calismada, ince Pt film tabakasi ile modifiye edilmis olan silisyum fotoanodun ytiizeyi
PPy ile kaplanmistir. Bu islemin elektrodu daha dayanikli ve kararli hale getirdigi
gosterilmistir. PPy kaplanmig bu elektrodun Pt kapl silisyum elektroda gore daha
yiiksek fotovoltaj 6zelligine sahip oldugu da belirtilmistir (Skotheim et al. 1982).
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2.4.6 Korozyon onleyici

Korozyon, metallerde goriilen ve dnlenmesi olduk¢a zor olan dogal bir olaydir. Fakat
bazi ¢oziimlerle belirli oranlarda yavaslatilabilir. Korozyon; malzeme yiizeyinden
baslayan ve malzeme derinliklerine dogru kimyasal ve elektrokimyasal bir reaksiyonla
tesir olusturarak bir malzemenin degisiklige ugramasi ya da asinmasi olayidir. Kontak
potansiyeli farkli olan iki metal arasinda nemli bir ortam oldugu zaman meydana gelen
elektroliz olayindan dogan ¢ok siiratli bir asinma (korozyon) tipi, elektrokimyasal
korozyondur. Demir-Bakir, = Aliiminyum-Bakir, = Aliiminyum-Paslanmaz  Celik
korozyonunu 6nlemek ¢ok zordur. Bu nedenle korozyondan korunmak veya korozyonu
onlemek icin; uygun metal se¢imi, yiizey kaplamasi, boyama, kurutma uygulamalari,

katodik ve anodik koruma yontemleri vb. birtakim yontemler uygulanmaktadir.

Iletken polimerlerin korozyona karst korumada kullanilabilecegine yonelik ilk
caligmalarda, pirol ve tiirevleri ile anilin ve tiirevlerinin monomerlerinden hazirlanan
polimerlerin ¢elik ve aliiminyum gibi soy olmayan metallerin yiizeyine elektrokimyasal

olarak kaplandiginda bu metalleri korozyondan korudugu rapor edilmistir.

2.4.7 iletken lifler yapiminda kullanimi

Iletken lifler, NASA tarafindan astronomik ekipmanlarin elektromagnetik dalgalardan
zarar gormesini engellemek amaciyla gelistirilmistir. Iletken lifler, endiistriyel aletlerin
elektronik aletlerin aksakliklarint 6nlemekle beraber, insanlari zararli radyasyon

1sinlarindan korumak amaciyla da kullanilmaktadir.

Cok kiiciik milimetrik kalinliktaki keyboardlar minik iletken liflerden Oriilmiis
dokumalardan yapilmistir. Tuslara basilmasi ile birlikte dokuma yiizeyine uygulanan
baski, elektronik iletilere cevrilir. Bu iletiler yazilim tarafindan e-mail mesajlarinin

harfleri ve kelimeleri haline gelen dijital komutlara ¢evrilir.
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Cep telefonlarmin yaymis oldugu zararli elektromagnetik dalgalardan insanlarin
Ozellikle ¢ocuklarin ve kalp rahatsizligi olanlarin etkilenmemesi igin telefonlarin
elektromagnetik dalgalar1 yaydiklar1 bolgelerde iletken lifler kullanilmistir. Bir¢ok
endiistriyel amacli malzemenin yapiminda da iletken liflerin ve yalitkan polimerlerin

birlikte kullanilmasiyla olusturulan kiigiik eklem pargalar1 yer almaktadir.

Stirekli  elektronik aletlerle ¢alismak durumunda kalan personelin  bulundugu
boliimlerde; ana Orgii arasina iletken liflerin dokunmasi ile elde edilen halilar siklikla
kullanilmaktadir. Bu halilar sayesinde personelin iizerinde toplanan elektrostatik yiik
sifira indirilmektedir. Bu tiir halilar, telefon santrallerinde, uzay ve elektronik
ekipmanlarin  {retildigi  fabrikalarda  ve  telekomiinikasyon = merkezlerinde
kullanilmaktadir. Cok kullanigh, rahat, elektrostatik yiikii absorbe ettiginden dolay1
saglikli olmalarma karsin, 5-10 yil araliginda degistirilmeleri dezavantajdir. Hareket
halindeki bir personelin lizerinde toplanan elektrostatik yiik, 12.000 ile 35.000 V
arasinda degismektedir. Bu yiikii sifira indirmek amaciyla zemin ile hareketli personel

arasina iletken liflerden dokunmus malzemeler yerlestirilebilmektedir.

Iletken lifler, askeri miihimmatlarda 6zellikle denizaltinda kullanim yeri bulan bu
malzemeler askeri harekat sirasinda iletisim noktalarinin, askeri operasyon
merkezlerinin imhasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Iki teneke kutu arasima
yerlestirilen iletken lifler bir patlatict yardimi ile dagilarak degdigi tiim elektronik

aletlerin kisa devre yapmasina neden olmaktadir.

2.4.8 Diger kullanim alanlar

Polipirol "stealth" adli radara goriinmeyen ucaklarin, dis yiizeylerinin kaplamasinda
kullanilmak iizere test edilmistir. ileride miimkiin gériilen, baslica uygulama
alanlarindan bazilar ise; siiperkapasitor ve elektrolitik tipi kapasitdr yapimidir. Ayrica
bazi iletken polimerlerin elektrokromik ozellikleri, bu polimerlerin; yazin, glines 15181

altinda kararan "akill1 pencereler" de kullanimina imkan saglamaktadir.
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Bu elektronik devrelerin arasinda; transistorler, fotodiyotlar ve LED'ler bulunmaktadir.
Ozellikle polimerik LED'ler, diisiik maliyet ve hizli iiretimlerinden dolay1 endiistriyel
olarak c¢ok cazip Ozellikler gostermektedir. Askeri sahada ve uzay teknolojisinde
kullanilan araglarin hafif olmas1 ¢ok onemlidir. Eger elektronik devreler ve bataryalar
polimerlerden yapilabilirse, kullanilan bu araglarin agirhigi yaklasik % 90 nispetinde

azalacaktir.

Gilintimiiziin elektronik teknolojisi, molekiiler boyutlara oranla, biiyiik ve tek par¢adan
olusan kristaller iizerine kurulmustur. Bu kristaller birlestirilerek dop edildikten sonra,
diyot ve transistor vs. yapimi i¢in biiyiik elektrotlara baglanir. Bilim diinyasinin su anki
hayali, elektronik devrelerin 6zelliklerini tek bir molekiiliin i¢cine koymaktir. Eger bu
gergeklestirilebilirse, biiylik bir ihtimalle bu molekiiller iletken polimer telleri ile
birbirine baglanacak ve bu devrelerin boyutlarini1 200 nm'den 0,2 nm'ye indirmek
miimkiin olabilecektir. Boyutlardaki bu diisiis, bilgisayarlarin hizin1 ve hafizasin1 108
kat artirabilir. Boyle bir gelisme, gliniimiize kadar devam eden, kirk yillik bilgisayar

teknolojisindeki gelismeye esit olacaktir.

Iletken plastikler, verilerin kalict olarak saklanmasi icin etkili ydntemler de saglar.
Uygun dalga boyundaki bir lazerle, 1s1mnin degdigi yiizeydeki elektrik iletkenlik yok

edilerek, bilgiler plastigin iizerine yazilabilir.

Iletken ve yari iletken polimerlerin en yaygin kullanim alanlarindan biri de fotonik
devre elemanlarindan LED’lerin yapiminda kullanimidir (Light Emitting diyote-Isik
yayan diyot). Kisa ve orta mesafeli fiber iletisimde kullanilan LED’ler de, yiiksek
elektroisima (elektrik alan uygulanmasi sonucunda 151k yayma) kapasitesi ve prosese
kolay  girebilme  Ozellikleri nedeniyle poli(fenilen vinilen) polimerinden

yararlanilmaktadir.
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2.5 fletkenlik Ol¢iim Teknikleri

2.5.1 ki nokta teknigi (two-probe)

Iki uglu teknikte elektrotlarin ve &rnegin boyutlari &nemlidir. Ornegin direnci ve

iletkenligi arasindaki iliski asagidaki denklemde verilmektedir.

Rs=P*1/ 4 oc=1/P

Esitlikte 2 ohm cm cinsinden 6rnegin spesifik direncini, 1 drnek {izerine sabitlestirilen
iki elektrot arasindaki uzakligi, A kalmhigi, o ise S/cm yada ohm'cm™ cinsinden

iletkenligi gostermektedir.

2.5.2 Dort nokta teknigi (four probe)

Iletkenlik ya da elektriksel direng Sl¢iimleri igin dort nokta teknigi en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. (Sekil 2.23). Bu yonteme gore birbirinden belirli uzaklikta olan
dort ug, iletkenligi dlgiilecek olan 6rnegin yiizeyine yerlestirilir ve alternatif akim veya
dogru akim uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta arasindaki ornek direnci ile orantili

olarak gerilim diismesine neden olur ve igteki iki ug arasinda gerilim fark: bulunur.

I IF—®

Sekil 2.23 Dortli uglu aletin sekli
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Sekil 2.23’de S problar aras1 uzakligi, A devredeki akimi, V potansiyeli ve 1-2-3-4

problar1 gostermektedir.

Ohm yasasina gore potansiyel (V) ve akim (I) arasindaki iliski asagidaki gibidir. V=IR
Esitlikte yer alan potansiyel, volt; akim, amper birimindedir. Orant1 katsayist olan R ise
ohm biriminden direnci gosterir, direncin tersi iletkenlik olarak bilinir. ohm yasasina
uygun sekilde elektrigi ileten maddelerin direngleri 6rnek uzunlugu (I) ile dogru, kesit
alan1 (A) ile ters orantili olarak degisir. pl/ R =A bagintidaki p, Q cm biriminden
Ozdirengtir; 6zdirencin tersine oziletkenlik (o) denir. 6 =1/ p ise, 6ziletkenlik birimi bu
durumda 1/Q cm’dir.1/Q birimi i¢in ayrica Siemens (S) tanimi kullanilir ve 6ziletkenlik

birimi S turiinden S/cm olur.

V=IR (I=Sabit)

Vs/Rs =Vr/Rr Rs=Vs.Rr/Vr
— In2 1
O=0d &

Denklemlerde yer alan Rs denklemden hesaplanan 6rnegin direncini, Vs Ornegin
potansiyelini, Vr referansin potansiyelini, Rr referansin direncini, ¢ S/cm cinsinden

iletkenlik degerini ve d cm cinsinden 6rnegin kalinligini ifade etmektedir.

2.6 Baz iletken Polimerler

2.6.1 Poliasetilen

Poliasetilen ilk arastirilan iletken polimerlerden biridir ve degisik yollarla
sentezlenebilir. Natta 1958 yilinda, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen
katalizorleri, poliasetilen sentezinde kullanmustir. Polimerizasyonu
Ti[O(C4Hy)]4/Al(C,Hs); katalizor sistemiyle hekzan igerisinde gergeklestirmis ve

oldukga kristalin, ¢6ziinmez, erimez, siyah toz halinde poliasetilen elde etmistir.
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Shirakawa, 1970’li yillarin basinda aym katalizérii kullanarak farkli bir uygulamayla
poliasetilen filmler hazirlamistir. Shirakawa yonteminde, polimerizasyon katalizor
bilesenleri olan Ti[O(C4Hy)]s ve AI(C,Hs); karistmi az miktarda toluen igerisine
konulduktan sonra, 20°C’de 45 dakika kadar karigtirilir ve -78°C’a sogutulur. Kap
bosaltilir ve sonra igerisine asetilen gazi1 gonderilir. Polimerizasyon, kabin i¢ yiizeyinde
film halinde kalan katalizor tlizerinde ilerleyerek bakir renkli cis-poliasetilen olusur

(Sekil 2.24).
Sekil 2.24 cis-poliasetilen gosterimi

Yukaridaki islemler, n-hekzadekan kullanilarak uygulanirsa olusan iiriin, glimiis

rengindeki trans-poliasetilendir (Sekil 2.25).
Sekil 2.25 trans-poliasetilen gosterimi

Saf poliasetilenin (dop edilmemis) iletkenligi diisiiktiir. Cis-poliasetilenin iletkenligi
10" S/ecm’dir ve trans-yapida bu deger 10” S/cm diizeyine ¢ikar. Bu iletkenlik degerleri,

yalitkan ve yar1 iletken maddelerin iletkenlik sinirlar1 igerisindedir.
2.6.2 Polianilin

Polianilin, anilinin siyah1 veya emeraldin adlarinda yapisi tam olarak aydinlatilmamis
bir madde olarak yaklasik 100 yildir bilinmektedir. Cogu iletken polimer gibi polianilini

de kimyasal ya da elektrokimyasal yolla sentezlemek olasidir.
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Anilinin asidik sulu cozeltilerdeki yiikseltgenme potansiyeli 1,0 V dolayindadir. Bu
potansiyelde yapilacak elektroliz sirasinda, anot olarak kullanilan elektrodun ylizeyi
yesil renkli polianilinle kaplanir. Ancak, bu kaplama polipirolde oldugu gibi iyi bir film
halinde alinamaz, kazindig1 zaman toz haline doniisiir. Elektroliz sirasinda ¢ozeltide de
toz halinde polianilin olusur. Bir dereceye kadar mekanik ozellikleri iyilestirilmis
polianilin filmler, -0,2 V ve 0,8 V arasinda yapilacak ¢ok taramali elektrolizler elde

edilir.

Polianilinin kimyasal polimerizasyonunda dopant olarak hidroklorik asit, nitrik asit,
stlfiirik asit, okzalik asit, p-toluen siilfonik asit gibi degisik asitler; yiikseltgen olarak
ise demir(III) kloriir, hidrojen peroksit, potasyum bikromat, potasyum permanganat gibi

kimyasallar kullanilir. Polianilin erimez ve ¢6ziinmez karakterdedir.

L OO0~

emeraldin tuz
( lletken Polimer )

asit (H &) bz

O OO0

emetaldin baz

Sekil 2.26 Iletken polianilin olan emeraldin tuzu, bazlarla islemden gecirildiginde
iletkenligini kaybederek emeraldin bazina doniisiir (A; dopant anyonunu
gosterir)
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Iletken polianiline, emeraldin tuzu ad1 verilir. Emeraldin tuzu uygun bir bazla andop
edildiginde, iletkenligini kaybederek emeraldin bazina (nigranilin) doniistir. Emeraldin

tuzu ve bazi icin Sekil 2.26°deki yapilar onerilmistir.
2.6.3 Politiyofen

Politiyofen, tiyofenden hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemle sentezlenen bir
diger iletken polimerdir. Ancak, iletkenligi diger polimerlere gore daha diisiiktiir. (10°-

10 S/cm) ve atmosfer kosullarinda kararsizdir.

/

S n

Sekil 2.27 Politiyofen gosterimi
2.6.4 Poli(p-fenilen)

Poli(p-fenilen) yogun delokalize n-elektronlari tagidigi i¢in iletken polimer hazirlanmasi
acisindan her zaman ilgi c¢ekmistir. Poli(p-fenilen) sentez yontemlerinden birisi,
benzenin Kovacik yontemiyle polimerizasyonudur. Katalizor olarak AICl; ve CuCl,

kullanilir.

Cuclz, A1C13
n >

-2nHCI n

benzen poli(p-fenilen)

Sekil 2.28 Poli(p-fenilen) gosterimi
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Polimerizasyon olduk¢a hizlidir ve toz halinde kisa zincirli, kahve renkli poli(p-fenilen)
elde edilir. iletkenligi 10® S/cm diizeyinde olan doplanmamis oligofenilenlerin

iletkenligi AsFs ile dop edildikten sonra 5x107 S/cm degerine kadar yiikselir.

2.6.5 Poli(p-fenilen siilfiir)

fletken polimerler genellikle erimez ve ¢oziinmezler. Poli(p-fenilen siilfiir) ¢dziinebilen
bir iletken polimerdir. Camsi1 gegis sicakligi 85°C, erime noktas1 280°C’dir. Difenil eter,

klorbenzen gibi ¢dziiciilerde ¢oziiniir.

Sentez yollarindan birisi 1,4-diklorbenzen ve sodyum siilfiiriin polikondensasyonudur

(Sekil 2.29). Polimerizasyon N-metil pirolidon gibi polar bir organik ¢oziiciide 200—

300°C dolayinda yiiriitiliir.
n
1,4 — diklorbenzen Sodyum siilfiir  poli(p-fenilen siilfiir)

Sekil 2.29 Poli(p-fenilen siilfiir)

AsFs ile dop edilmis poli(p-fenilen siilfiir) iletkenligi 1-10 S/cm arasinda degisir. Ryton

ticari adiyla tiretimi yapilmaktadir.

2.6.6 Polipirol

Pirol, kaynama noktasi 131°C olan bir sividir; kendine 6zgii ve hos olmayan bir kokusu
vardir; havada kararir; suda az, organik ¢oziiciilerde ¢ok c¢oziiniir. Pirol, ilk kez,
kemiklerin havasiz ortamda isitilarak damitilmasiyla olusan kirmizi renkli katrandan

yalitilmistir. Tas komiirti katraninda ve kemik, boynuz vb. gibi hayvansal artiklarin
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destilasyonundan elde edilen katranlarda bulunur. Piroliin kemik yagindaki varligi
buharlarinin, mineral asitleri ile islatilmis ¢am yongalarimi kirmiziya boyamasi ile

saptanir.

I

Y
H

=

Sekil 2.30 Piroliin genel yapisinin gosterimi

Piroliin kimyasal yiikseltgenmesi sonucu Ozellikleri tanimlanmamis polimerik bir
madde olan “pirol siyah1” olusumu uzun siireden beri bilinmektedir. Bu polimer iletken
degildir ve bol miktarda oksijen i¢ermektedir. Polipiroliin elektrokimyasal sentezi ilk

olarak 1968’de gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal sentez esnasinda olusan polipirol, elektrot yiizeyinde ¢éziinmeyen bir
cokelti verir; diger polimerlerden farkli olarak ¢okelmeyle polimerin molekiil kiitlesi
simnirlanmaz. Polipiroliin  morfolojisi ¢dziicliye, elektrolitin  dogasina, elektrolit
konsantrasyonuna ve akim yogunluguna baghdir. Polipirol filmindeki elektronik ve
iyonik yilik tagima Ozellikleri de bunlar tarafindan belirlenir. Genelde, uygun bir
polipirol filminin yogunlugu 1,48 g/cm’ tiir. Sentezlenen polipirol, pirolden daha diisiik

bir potansiyelde yiikseltgenebilmektedir.

Piroliin N-, 2- ve 3- yerlerine proton baglanabilir; her iiglinde de pozitif yiik “N”
lizerinde bulunur; bunlardan NH," tiirii (1H-tiirii), 2H- ve 3H- tiirlerinden daha fazladir

(Sekil 2.31).
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Sekil 2.31 Piroliin kararli rezonans sinir formiilleri

Pirol, derisik asitlerle veya 1sitilinca polimerlesir (Sekil 2.32).

J
_ beta pozisyonu }{—5\5
» oy
D\\ P alfa pozisyonu m_(x ﬂrgl\)
P W fi o
x H_PV "x

alfa pozisyonundan beta pozisyonundan
gergeklesen birlesme gergeklesen birlesme

Sekil 2.32 Pirol i¢in alfa, beta pozisyonlarindan gerceklesen polimerlesme

Piroliin indirgenme f{irlinleri, pirolin (dihidropirol) ve pirolidin (tetrahidropirol)’dir
(Sekil 2.33). Bunlarin her ikisi de halkali birer sekonder amindir; kararhdirlar,
polimerlesmezler, pirol reaksiyonlarin1 vermezler; bazik ¢oziicli olarak veya kimyasal

sentezlerde kullanilirlar.

(> ()

L] |

H H

Pirolin (dihidropirol)  Pirolidin(tetrahidropirol)

Sekil 2.33 Piroliin indirgenme triinleri
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polimerin yikseligenmeasi

-a

e < o
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ift badlann devrilmesi
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. - K iyonlar vasitasiyla da
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Sekil 2.34 Halka ekseni boyunca delokalize haldeki yiiklerin hareketiyle ve zincirler
arasindaki iyonik etkilesimle, polimer filminde yiik taginmasi
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2.7 Poliester Lifler

PET plastikleri kristaldir ve normal sicakliklarda cam ge¢is noktasinin oldukga
altindadir. Erimis haldeki plastik, cam gecis noktasinin altina hizla sogutuldugunda
amorf bir malzeme elde edilir. Bu amorf plastik, cam ge¢is noktasinin {izerine
isitildiginda tekrar kristallesir. Polietilen teraftalat fiber halinde ¢ok kullanilir. Fiber
erimis plastigin ekstriizyonu ile elde edilir. Maksimum kristal yonlendirmesi elde etmek
icin fiberler cam gecis noktasinin {izerindeki sicakliklarda cekilirler. Fiber malzeme

halat ve filtre gibi 6zel uygulamalarla kumas yapilmasinda kullanilir.

Poliesterlerden lif yapmaya yonelik ilk arastirmalar 1930larda Carothers tarafindan
yapilmistir. Ancak Carothers’in sentezledigi alifatik polyesterler diisiik mol kiitleleri ve
diisiik erime noktalarindan dolay lif {iretimi i¢in yetersiz kalmislardir. Daha sonralari
Ingiltere ‘de J.Rwhinfield ve J.T.Dickson 1941°de ilk defa etilen glikol ve dimetil
teraftalattan yola ¢ikarak lif eldesi i¢in uygun olan poli(etilen teraftalath
sentezlemislerdir (terylene). Amerika’da ise 1953°de etilen glikol ve teraftalik asitten

Dacron ad1 verilen poliester lif tiretilmistir.

Cikis maddeleri ayr olsa da Dacron ve Terylene temelde ayni yapiya sahiptir ve her
ikisinin de polimeri poli(etilen teraftalat)tir. Genel olarak poliester lifler kiitlece en az
%385 oraninda diol ve diasidin esterini igeren lifler olarak tanimlanirlar ve ana zincir

izerinden yinelenen ester baglar1 bulundururlar.

Dacron, etilen glikol ve teraftalik asit arasindaki kondenzasyon tepkimesinden elde
edilir. Dimetil teraftalatin saflastirilmasi teraftalik aside gore ¢ok daha kolaydir. Bu
nedenle uzun yillar poliester iiretiminde tercih edilmistir. Son yillarda teraftalik asidin
saflagtirilmast i¢in yeni yoOntemler gelistirilmistir ve dimetil teraftalata {stiinliik
saglanmistir. Bugiin i¢in her iki madde de polietilen teraftalat {iretiminde

kullanilmaktadir.
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Polietilen teraftalatda son gruplar -COOCH,CH,OH yapisindadir, az miktarda da

karboksil gruplar1 bulunur.

Terylene tiretimi i¢in gerekli polietilen teraftalat, kesikli polimerizasyon yonteminde iki
adim iizerinden {iretilir. ilk adimda dimetil teraftalat ve biraz fazla alman etilen glikol
oncelikle atmosfer basincinda dimetil teraftalatin erime sicakligi {izerine 1sitilir.
Erimeden sonra sicaklik 180-210°C iizerine ¢ikartilarak ester degisim tepkimesi
yiritiiliir. Etilen glikol fazla alindig i¢in polimerizasyon ilerlemez ve polimerizasyon
ortaminda yalnizca b-hidroksietil teraftalat monomeri, diisiikk mol kiitleli poliester ve
metanol karisimi olusur. Ester degisim tepkimesi denge iizerinden yiiriidiigli i¢in

polimerizasyon yan {iriinii olan metanol ortamdan stirekli uzaklastirilmalidir.

Ikinci adimda monomerin ve diisiik mol kiitleli poliesterin yiiksek molekiil agirlikli
poliestere doniisiimii saglanir. Sicaklik 270°C iizerine ¢ikarilir ve sistem erimis halde
tutularak ester degisim tepkimesi ilerletilir. Genelde antimon tiirli katalizérler ve TiO,
gibi matlik verici katki maddeleri de bu adimda katilir. Daha sonra kontrollii olarak
sistem karistirilir ve basing yavas yavas 1,5 mmHg degerlerine kadar diisiiriilerek acgiga
cikan etilen glikol sistemden uzaklagtirilir. Isitmaya istenilen mol kiitlesine ulasilana
kadar devam edilir. Mol kiitlesi kontrolii genelde karistiricinin ¢ektigi elektrik giicii
izlenerek yapilir. Siirekli poliester lif iiretim sistemlerinde reaktérde erimis halde
bulunan polimer dogrudan diizelere basilir. Ancak genelde iiretimde kesikli sistem
kullanilir ve tasima kolayligi amact ile polimer graniil haline getirilir. Daha sonra

eriyikten ¢ekme yontemiyle poliester lifler elde edilir.

Poliester lifler, zayif asitlere kaynama noktasinda bile dayaniklidir. Kuvvetli asitlere oda
sicakliginda dayanimi iyi iken kuvvetli bazlara kars1 dayanimi zayiftir. Cam arkasinda
giines 151g1na direnci iyi oldugu i¢in perde yapiminda kullanilabilir. Hali, mayo, ip, kord
bezi, doseme, halat, ince i¢ c¢amasirlari, aside dayanikli dokumalarin yapiminda
kullanilir. Uzun stireli kullanimda naylon lifler sararirken poliester lifler beyazligim

korur.
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Pamuk, yiin gibi diger liflerle karigtirilarak cesitli dokumalarin tiretimi poliester liflerin
en 6nemli kullanim yerlerinden birisidir. Pamuk polyester oran1 1/2 olan lifler gomlek,
bluz gibi giyim esyalar1 ve kumas yapimi i¢in ¢ok uygundur. Polyesterin diisiik nem

tutuculugu pamukla giderilirken, pamuk ayn1 zamanda life matlik verir.

Poliester liflerin zayif yonlerinden birisi boyamalarindaki giicliiktiir. Yapisinda boya
molekiilleri ile etkilesecek gruplar bulunmadigi i¢in, boya molekiillerinin lif yapisina
fiziksel olarak uygun yOntemlerle yerlesmeleri saglanir. Polyester lifler dispers
boyalarla boyanirlar ve dispers boyalarin lif yapisina yerlesmeleri tamamen fizikseldir.
Bu tiir bir boyama yontemi ise fazladan iglem adimlar (yiiksek sicaklik ve basing
uygulama, tasiyici adi verilen kimyasal maddelerin kullanilmas1 gibi) gerektirdigi i¢in

ekonomik ag¢idan istenmez.

Dacron type 62 ticari adi altinda iiretilen polyester tlirii lif bazik boyalarla da
boyanabilme 06zelligine sahiptir. Dacron type 62 temelde polietilen teraftalat olmakla
birlikte zincir boyunca sodyum-3,5-di(karbometoksi)benzen siilfonat gruplari igerir.
Dacron type 62 nin terylene ve dacrondan farkli diger bir yonii de filament kesit

goriintiilerinin dairesel degil liggen seklinde olmasidir.

Ticari acidan 6nemli olan bir diger homopoliester, iiretiminde diol olarak etilen glikol
yerine  1,4-siklohekzan  dimetanolun  kullanildigr  poli(1,4siklohekzandimetilen

teraftalat)dir.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1 Polipirol

Son yillarda, iletken polimerler ¢ok biiyiik ilgi cekmektedirler. Iletken polimerlerle ilgili
en Oonemli arastirma alani iletken polimerlerin uygulanabilir hale getirilmesidir. Bu

yaklagimla ¢aligmalar 2 ana gruba ayrilmstir:

1) Coziilebilir tiirevlerinin sentezlenmesi

2) Diger polimerlerle kompozit hazirlama

Iletken polimerler, elektriksel dzelliklerinden dolayr cok dikkat ¢ekmektedirler. Tiim
iletken polimerler iginde, PPy ticari uygulamalarda en c¢ok kullanilandir. PPy,
biyosensorlerde, gaz sensorlerinde, tellerde, antistatik kaplamalarda, kati elektrolit
kondansatorlerde elektrokromik pencerelerde ve vitrinlerde, ambalajlamada, polimer
bataryalarda, elektronik cihazlarda ve fonksiyonel membranlarda potansiyel kullanima

sahiptir (Liu ef al. 2004).

1937 yilinda Pratsi, pirolii kimyasal olarak yiikseltgeyerek siyah renkli bir bilesik elde
etmistir. Yapisini aydinlatamadigi bu bilesige pirol siyahi adin1 vermistir. 1968 yilinda
Dall’olio siilfiirik asit ortaminda ilk defa elektrokimyasal yolla, pirolii ylikseltgeyerek 8
S/cm iletkenlige sahip polipirol (PPy) elde etmistir. 1979 yilinda Diaz ve arkadaslari
tetraetilamonyumtetrafloroborat destek elektrolit igerisinde %]1'lik sulu asetonitril
cozeltisinde pirolil yiikseltgeyerek iletkenligi 10-100 S/cm arasinda degisen iletken PPy
filmi elde etmislerdir. Bu calismadan sonra piroliin polimerlesme kosullarinin
optimizasyonu i¢in bir¢ok calisma yapilmistir. Elektrolit anyonlari, elektrolit ¢oziiciileri,
¢cOzeltinin pH’s1, polimerizasyon sicakligi, potansiyel-akim miktarlart gibi bir¢ok

parametrenin optimizasyonu icin hala ¢alismalar devam etmektedir.
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Cesitli heterosiklik bilesikler arasinda pirol sulu ortamda, 3-9 gibi genis bir pH
araliginda polimerlesen tek maddedir. Yikseltgenme potansiyeli nispeten diisiiktiir.
Bagka bir ozelligi de yiikseltgenmis halde olduk¢a dayaniklidir. Bu da bagka bir

malzeme lizerinde daha kolay birikmesini saglar (Asan 2002).

PPy, iyi ¢evresel kararlilik, kolay sentezlenmesi ve diger iletken polimerlerden daha
yuksek iletkenlige sahip olmasi, kolay sentezlenmesi ve zehirleyici etkilerinin az
olmasindan dolay1 ticari uygulamalarda umut vaat eden bir polimerdir. Elektrokimyasal
ya da kimyasal polimerizasyonla elde edilen PPy’nin erimez ve eritilemez oldugu
bilinir. Bunun nedeni, sadece gii¢lii molekiil ici etkilesimler ya da PPy zincirinde
miimkiin olan ¢apraz baglar degildir ayn1 zamanda ¢oziicii molekiilleriyle PPy’ nin zayif
etkilesimidir. Bu yiizden, uygulama alanlar1 kisitlanmaktadir. Bu problemin iistesinden

gelebilmek i¢in kapsamli ¢alismalar siirdiiriilmektedir (Li ez al. 1996).

Kimyasal polimerizasyon ile yapilan son g¢aligmalarda farkli dopantlar ve organik
¢oziiciiler kullanilarak ¢oziinebilen PPy elde edilmistir. Ornegin, dodesilbenzen
stilfonikasit (DBSA) ya da naftalin siilfonik asit (NSA) gibi bircok dopant PPy
zincirlerinin  birbirleriyle etkilesimini azaltmistir, c¢esitli organik ¢dziiciilerde,

coziilebilen PPy olugmasini saglamistir (Han et al. 2001).

3.2 Polipiroliin Sentez Yontemleri

PPy, elektrokimyasal polimerizasyon ile ve yiikseltgen kullanarak oksidatif kimyasal
polimerizasyon yontemleri ile sentezlenebilir (Han er al. 2001). Elektrokimyasal
yontemin baslica avantaji, iletkenlik oOzelliklerinin ve iletkenligin uzun dénem

kararliliginin daha iyi olmasidir (Liu ef al. 2004).

Kim et al. (2001), makalelerinde elektrokimyasal polimerizasyon ile kompozitin
iletkenliginin daha fazla artigini  bulmustur. Iletkenligin yiikselmesi igin,

elektrokimyasal
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polimerizasyonla elde edilen yiiksek iletkenlikle PPy iceren katmanlarin daha siki ve

daha diizenli olmas1 gerekir.

3.2.1 Polipiroliin kimyasal yolla sentezi

Son zamanlarda, daha kolay ve daha etkin olan kimyasal oksidatif polimerizasyonla
iletken kompozitler elde edilmistir. PPy kompozitinin hazirlanmasinda, pirol monomeri
polimer ¢ozeltisi igerisinde FeCls yiikseltgeni ile kimyasal oksidatif polimerizasyonla

polimerlestirilmistir (Lee et al. 2001).

Elektriksel iletken PET/PPy kompoziti PET ile PPy’nin kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyonuyla elde edilir. Kimyasal polimerizasyonda, her yiikseltgenme
cesidinde ve polimerizasyon sicakliginda, monomerin ve ylikseltgenme c¢ozeltisinin
konsantrasyonu degistirilir. Tipik kimyasal polimerizasyon yontemi bu yolu izler (Kim

et al. 2001).

PET kumas/ PPy kompoziti hazirlamak i¢in kullanilan kimyasal polimerizasyonda, pirol
sulu ¢ozelti de ya da PET kumasina yiizey aktif madde olarak piiskiirtiilmiis polivinil
alkolde ¢oziiliir ve yiikseltgenin sulu ¢ozeltisi piiskiirtiilerek hazirlanmistir (Kim et al.

2001).

PE/PPy, PP/PPy, polimetilmetakrilat(PMMA)/PPy iletken kompozitleri kimyasal
polimerizasyon yontemiyle hazirlanmistir. Basingla sikistirilan 6rneklerin elektriksel
iletkenligi PPy’nin konsantrasyonuna baglhdir ve 1x10"" S/cm’den 1 S/cm’e kadar

degisen iletkenlige sahip kompozitler hazirlanmistir (Omastava et al. 1996).

Wang et al. (2000), tarafindan PPy, Fey(SO4); igeren sulu c¢ozeltide kimyasal
polimerizasyon ile hazirlandi. Calismada sodyumdodesilbenzensiilfonat (NADBS),
sodyumalkilnaftalensiilfonat (NaANS) ve sodyumalkilsiilfonat (NaAS) gibi ylizey-aktif
maddeler kullanilmistir. Bunlarn, iletkenligi yiikselttigi gibi PPy’nin veriminin de

yukseldigi rapor edilmistir.
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Hafif PPy/karbon lif den, kimyasal oksidatif polimerizasyon teknigiyle, yliksek
elektriksel yiik kapasiteli kompozit film hazirlanabilmistir. Bu kompozit filmlerin 120
mm kalinlikta ve yiiksek 6zgiil kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir (Li ez al. 1996).

Lee et al. (2001), tarafindan yapilan caligmada, PPy/polikarbonat (PC) ile PPy
/stilfonlanmig  polikarbonat (SPC) iletken kompozitleri kimyasal oksidatif
polimerizasyon kullanilarak kloroformda hazirlanmistir. Pirol, FeCl; kullanilarak
polimerlestirilmistir. Kompozitlerin her fazi arasindaki coulomb etkilesimlerini
gelistirmek icin PC, siilfonik grupla etkilestirilmistir. Elektriksel iletkenlik ve
morfolojinin PPy’nin miktarina bagh oldugu gézlenmistir. PPy’nin miktarindaki artigla

kompozitin elektriksel iletkenligi 0,82 S/cm olarak gozlenmistir.

3.2.2 Polipiroliin elektrokimyasal yolla sentezi

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu, bir elektronun serbest birakilmasiyla,
monomerin yiikseltgenmesini igerir. Piroliin yiikseltgenmesiyle iki radikal katyon
birleserek dimer olusturur. Radikal katyonun dimerizasyonu, pirol halkasinin 2,5-
pozisyonundan 2 hidrojen iyonunun ayrilmasiyla olur. Dimer, monomerden daha diisiik
yari-dalga potansiyeline sahiptir. Bu yiizden, dimerin ileri yiikseltgenmesi tercih edilir.
PPy’nin ileri ylikseltgenmesiyle pirol halkasinda kismi pozitif yiik olusur. Bunun
sonucunda, polimer, nétral yiikleri korumak i¢in anyonik yiiklerle birlesir (Wood and

Iroh 1996).

Iroh ve Levine (2002), PPy/PI kompoziti, PI matrisinde elektrokimyasal ydntemle
sentezledi. Sonugcta, yiiksek diizeyde homojen, daha iyi islenebilirlik 6zelligine sahip,

yiiksek kararlikli ve daha 1y1 mekaniksel 6zellikli kompozitler tiretilmistir.

Iletken ve esnek karbon lif, (polidimetilsiloksan)PDMS/PPy kompoziti elektrokimyasal
olarak sentezlenerek saglamlagtirildi. Elektrokimyasal sentez +1.1 V’da p-

toluensiilfonik asit destek elektrolit olarak kullanilarak ve su ¢oziicli olarak kullanilarak
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yapildi. Kompozitin iletkenliginin 2,2-4 S/cm araliginda oldugu gézlendi (Cakmak et al.
2003).

3.3 Polipiroliin fletkenlik Mekanizmas:

PPy’nin kimyasal polimerizasyon ile sentezinde ilk adim radikal katyon olusturmak i¢in
yapilan yiikseltgenmedir. Bunu izleyen baglanma reaksiyonlar1 sirasinda H™ ayrilmasi
da gergeklesir. Olusan oligomerik yapidaki aromatik sistemden yeniden elektron
ayrilarak aktif hale gelen yapi ile polimer zincirleri olusur (Khan and Alam 2003).
Reaksiyon soyle gosterilebilir:

Sekil 3.1 PPy’nin kimyasal polimerizasyon reaksiyonu

Kloroformda, PPy/poli(2,6-dimetil-1,4-fenil oksit) (PPy/PPO) ya da PPy/siilfanat-
poli(2,6-dimetil-1,4-fenil oksit) (PPy/SPPO) kompozitleri FeCl; ile kimyasal oksidatif
polimerizasyonla elde edildi. PPy/SPPO kompozitinin iletkenligi, PPy/PPO
kompozitinin iletkenligiyle karsilastirildiginda 1 derece daha fazla oldugu goriildii.

Iletkenligin yiikselmesi her faz arasindaki karisabilme etkilerine bagli olabilir.
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PPy/SPPO kompozitinin iletkenligi %25 PPy igerigiyle 2,14 S/cm’e yiikselmistir (Lee
et al. 2003).

3.3.1 Polipiroliin iletkenligine etki eden faktorler

PPy’nin kimyasal polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilmesi iizerine yapilan
calismalardan PPy’ nin iletkenligini etkileyen faktorlerin sicaklik, nem, pH, dopant tiirii

ve derisimi, ylikseltgen derisimi, monomer derisimi oldugu belirlenmistir.

3.3.1.1 Sicakhik

Metallerde ve metalik iletkenlik gosteren maddelerde sicaklik artisi ile iletkenlik

azalirken, yar1 iletkenlerde keskin bir artig gdzlenmistir (Matveeva et al. 1994).

Zeolit/PPy iletken kompozitinde sicaklik artisi ile iletkenligin arttigi gorilmiistiir. 75
K’de kompozitin iletkenligi 10° S/cm dolaylarmda iken, 300 K’de 10° S/cm
dolaylarinda oldugu belirlenmistir (Papathanassiou et al. 2005).

Lee et al. (2003), PPy/SPPO kompozitin iletkenliginde oda sicakligindan 120°C’e kadar
neredeyse hicbir degisiklik olmadig1 gézlemlemislerdir. Bunun anlami, artan elektron
sayisiyla, SPPO matrisinin termal titresiminden dolay1 azalan elektron mobilitesinin esit
oldugudur. 120°C-160°C arasinda iletkenlikte hafifce diislis goriiliir. Bunun nedeni ise,
direncin artmastyla SPPO matrisinin termal titresiminden dolayr PPy tanecikleri
arasindaki alan genigler. Termal titresim elektronlar1 dagitir ve elektron sayisi nedeniyle

iletkenlik diiser.

PPy’nin -196°C ile oda sicaklig1 arasinda iletkenlik degisimi incelendiginde, sicakligin
yukselmesiyle kompozitin elektriksel iletkenligi de yiikselmistir. Bu, degisken hopping

terimi ile agiklanabilir. -196°C ile 160°C arasindaki elektriksel iletkenligin sicakliga
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baglhligi, degisken alan hopping modeli ve matrisin termal titresimi ile agiklanir (Lee et

al. 2001).

PAn/PP ve PPy/PP kompozitlerinin 1,5°C-50°C sicaklik araliinda iletkenlik
degerlerinin degisimi arasinda gozlenen farklilik iki 6rnek arasindaki atom yapilarinin
farkli olmasi ile aciklanmistir. PAn/PP kompozitinin tanecikleri sikiyken, PPy/PP
kompoziti ¢ok gozenekli ve gevsektir. Bu gozenekli yapr diisiik sicakliklarda bile
devamli polimerizasyon saglar. 1,5°C de PPy/PP kompozitinin iletkenlik degeri 6,7
S/cm iken 10°C de 5,7 S/cm, 30°C de 3,8 S/cm ve 50°C de 0,6 S/cm olarak
belirlenmistir (Yang et al. 1996).

%6.3 PPy iceren PP/PPy kompoziti yaklasik 182 K’e kadar artan sicaklikla iletkenlikte
az bir yiikselme gosterirken, 182 K’de 1x10™ S/cm’nin altinda olan iletkenlik, 350 K’de
5x10™ S/em’e yiikselmistir (Omastava et al.1996).

3.3.1.2 Nem

Han et al. (2001), tarafindan yapilan ¢aligmalara gore, nem elektriksel iletkenlige
katkida bulunabilir. DBSA dop edilmis PPy’ nin iletkenliginin kuru havadaki nem orani
0,09 kg oldugunda % 6, ve poli(NIPAAm-ko-AMPS) polimeri kullanildiginda ise %33
yiikselmistir. Kompozitteki NIPAAm igerigi arttikca daha cok nem absorbladig
goriilmiistir. NIPAAm igerigi %1.8 mol den %26,7 e yikseldiginde, elektriksel
iletkenlik 50 kat artmistir. Buna gore, NIPAAm daha fazla nem absorplar. Bu yiizden,

kompozitin elektriksel iletkenligi yiikselmistir.

Omastova et al. (1996), yaptiklar1 ¢aligmalara gore, yliksek PPy konsantrasyonu, 6rnek
ylzeyinin higroskopik oOzelliklerini yiikseltir. Bunun sonucunda ek bir yiizeysel

iletkenlik katkis1 saglanir.
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3.3.1.3 pH etKkisi

PPy sulu ya da susuz c¢ozeltide sentezlenebilir. PPy’nin morfolojisi ve fiziksel
ozellikleri, elektrolit pH’ma, uygulanan potansiyele ve destek elektrolite baglidir

(Hernandez et al. 1998).

Pei ve Quin, pH’1n 11°e esit olmasi ya da yliksek olmasi durumunda PPy molekiiliinde
deprotonasyona sebep oldugunu ve bununda elektronik yapida hafif bir degisiklige
neden oldugunu, ayrica, polimerden dopantin uzaklastirmasiyla iletkenlikte diisiis

oldugunu rapor etmislerdir (Hernandez et al. 1998).

Karbon liflerde piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu calismasinda ¢ozeltinin pH’1
ile PPy’nin miktarinin degisimi, elektropolimerizasyon boyunca yiiklerin ge¢isi
incelenmis ve ¢ozeltinin pH’1nin diismesiyle PPy iceriginin arttig1 gézlenmistir (Wood

and Iroh 1996).

3.3.1.4 Dopant tiirii, dopant ve yiikseltgen derisiminin etkisi

Han et al. (2001), kompozitin elektriksel iletkenliginin genellikle doping diizeyine bagh
oldugunu tespit etmislerdir. Belirli dereceye kadar doping diizeyinin yiikselmesiyle,

kompozitin elektriksel iletkenliginin de ytikseldigini belirlemislerdir.

Ni iceren PPy kompozitinin iletkenliginin dopant konsantrasyonuyla degisimi
incelenmistir. Dopant olarak p-TSA kullanilmistir. Ayni kosullarda, dopant miktari
azaldik¢a iletkenligin arttig1 goriilmistiir. 0,2 M p-TSA dopingi uygulandiginda
iletkenligin 0,21 S/cm iken 0,1 M p-TSA ile dopinginde iletkenligin 1,47 S/cm e ulastig1
goriilmiistiir (Yavuz et al. 2005).

PPy’nin iletkenligine dopant anyonlarmnin etkisi, dopant anyonunun niikleofilik
karakterine bagli oldugu belirtilmistir. Genelde, elektropolimerizasyonda zayif

niikleofilik anyon kullanildiginda, yiiksek iletkenlikte polimer filmin olustugu kabul
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edilir. Bu hipotez, anyonlarin PPy’nin iletkenliine etkisini acgiklar. Fakat, CI ‘nin
niikleofilik karakteri ClOs den yiiksek olmasmma ragmen PPy(Cl)’nin iletkenligi
PPy(ClO4’)’nin iletkenliginden daha yiiksektir. Benzer bir sonug¢ Warren ve Anderson
tarafindan sulu elektrolitlerde yapilan bir calismada da bulunmustur (Cong et al. 2004).

Cong et al. (2004), karbon elektrot iizerinde elektropolimerizasyon yapilan PPy’ye
dopant anyonlarinin etkisi incelemislerdir. Cesitli dopantlar kullanilarak yapilan
deneyler sonucunda iletkenlik degerleri Olclilmiistiir. CI'(155 S/cm)>ClO4 (134
S/cm)>PFq (81 S/cm)>NO;3(60 S/cm)>SO042(38 S/cm) olarak Slciilmiistiir. Dopant
anyonu Cl ‘nin konsantrasyonu 0 iken iletkenligin 150 S/cm, 3 mol/L iken iletkenligin
250 S/cm, 4 mol/L iken iletkenligin 200 S/cm oldugu goriildii. Bu degerden sonra
iletkenlikte bir degisiklik olmamustir.

Richardson et al. (2005), PPy-selilloz esasli kompozitlerin elektronik o6zelliklerini
incelemistir. PPy iceren kompozitte, yiikseltgen olarak FeCl; kullanildiginda, doping
yapilirsa iletkenlik degeri 4,3 S/cm, doping yapilmazsa 3,5 S/cm olarak Olgiiliir. Bu
deger amonyum persiilfat yiikseltgen olarak kullanildiginda dopingli 3,5 S/cm ve
dopingsiz <0,01S/cm olarak Olgtiliir. Buna gore, doping uygulanmasiyla birlikte
iletkenlik artmis ve Orneklerin iletkenliginin doping diizeyine bagli oldugu

belirlenmistir.

PPy igeren kompozitte demir(Ill) klorit yiikseltgen olarak kullanildiginda 4,3 S/cm,
amonyum persiilfat kullanildiginda 3,5 S/cm iletkenlik degeri dl¢lilmiistiir (Richardson

et al. 2005).

PPy ve PPy/poli(parafenilen) (PPP) kompozitinin iletkenlik  &zellikleri
karsilastirilmistir. PPy filminin iletkenlik 6zellikleriyle I, ile dop edilmis PPP/PPy
kompozit filminin iletkenlik 6zelliklerinin birbirinden farkli oldugu goriilmiistiir

(Golovtsov 2007).
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PPy ile kapli liflerde para toluen—2 siilfonik asit dopant olarak kullanildiginda, dopant
konsantrasyonu ve polimerizasyon siliresi arttikca direng degerlerinde diisiis
gozlenmistir. Bu liflerin yiizey direncinin 180-1300 € degerleri arasinda oldugu
belirlenmigtir. Dopant konsantrasyonu 0,015 mol/I‘den 0,0165 mol/L’e hafifce
yiikselince, kisa siire i¢inde direncte biiyiik bir diislis goriilmiistiir (Hakansson et al.

2006).

PPy/PCPS kompozitinin hazirlanmasinda FeCls yiikseltgen olarak kullanilmistir. FeCls
konsantrasyonu 0,06 M ile 1 M arasinda degistirilmistir. FeCl; konsantrasyonu arttikca
iletkenlik degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir. iletkenlik degerlerinin en diisik 10” S/cm

ve en yiiksek 10 S/cm oldugu belirlenmistir (Kurosawa et al. 2005 ).

PPy/Polipropilen kompozitinin hazirlanmasinda yiikseltgen olarak kullanilan FeCl;
konsantrasyonunun  yiikselmesiyle iletkenlik yiikselmigtir. FeCls  ¢0zeltisinin
konsantrasyonu 0,05M’dan biiyiik oldugunda kompozitin iletkenligi 10" S/cm’nin
tistline ¢ikmistir. FeCls konsantrasyonu 0,5 M’dan biiylik oldugunda ise kompozitin
iletkenligi 2 S/cm’e kadar artmis ve daha yiiksek derisimlerde belirgin bir degisiklik
gbzlenmemistir (Yang et al.1996).

Aramid/PPy kompozitinin iletkenligine FeCl; konsantrasyonunun etkileri 0°C ve 20°C
de yapilan deneylerle belirlendi. Sonug olarak her iki sicaklikta da, kompozitteki FeCl;
konsantrasyonunun yiikselmesiyle kompozitin iletkenliginde ylikselme goriilmiistiir.
Fakat, FeCl; konsantrasyonu %15 e ulastiktan sonra, iletkenlik daha fazla
yiikselmemistir. Kompozitin iletkenliginde goriilen yiikselme 0 °C’de 20°C’e gore daha
fazladir (Cho and Yung 1997).

3.3.1.5 Pirol derisiminin ve PPy i¢eriginin etkisi

Karbit/PPy (SiC/PPy) iletken kompozitinin hazirlanmasinda silikon karbit inorganik
substrat olarak, FeCls yiikseltgen olarak kullanildi. SiC/PPy kompozitinin iletkenliginin
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ylizeydeki PPy igerigine bagli oldugu belirtilmistir. Kompozitin %351 PPy ise
iletkenligin 2 S/cm civarinda oldugu goriilmiistiir Bu degerin, ayni kosullarda, ayni
yiikseltgen kullanilarak hazirlanan saf PPy’nin iletkenligi ile ayni aralikta oldugu

gbzlenmistir (Omastova et al. 2005).

PPyl/etilen-vinilalkol kopolimerinin iletken polimer kompozit filmi kimyasal oksidatif
polimerizasyonla sentezlendi. Kompozitinin iletkenliginin, igerdigi PPy miktarina bagh

olarak 10 S/cm’den 1 S/cm’e kadar degistigi goriilmiistiir (Migahed ez al. 2003).

Kompozitin iletkenligi PDMS/CF/PPy kompozitinin bilesenlerinin kiitle oranlaria gore
degisir. PDMS yalitkan bir polimer oldugu icin PDMS igerigi arttikca, kompozitin
iletkenligi azalir. Fakat sistem iki tane de iletken polimer igerir ve iletkenlige asil katki
PPy’den gelir. Bunun nedeni, saf PPy’nin iletkenliginin saf CF ninkinden daha yiiksek
olmasidir (Cakmak et al. 2003).

Cakmak er al (2005), yaptigt calismalarda, PAn/PPy, poli(dimetilsilioksan)
(PDMS)/PAn/PPy, PPy/PAn, PDMS/PPy/PAn iletken kompozit filmleri farkh
bilesimlerde sentezlenmistir ve 6zellikleri karsilastirilmistir. Hem PPy hem PAn igeren
filmlerde iletkenlige baglica katkinin PPy bileseninden geldigi belirlenmistir.
PDMS/PPy/PAn kompozit filmlerinin PDMS/PAn/PPy kompozit filmlerinden daha

iletken oldugu goriilmiistiir.

PDMS miktan yiikseldikge, iletkenlikte hafifce diisiis goriilmiistiir. PPy/PAn kompoziti
iki tane iletken bilesen icermesine ragmen, iletkenlik PPy orani arttikca daha ¢ok artar.
Bunun nedeni saf PPy’nin iletkenligi (1,90 S/cm) saf PAn’m iletkenliginden (0,25
S/cm) daha yiiksektir (Cakmak et al. 2005).

Yang et al. (1996), yaptig1 calismada iletkenliin ulastigi maksimum deger ise 6,8
S/cm’dir. Pirol konsantrasyonunun artisiyla birlikte iletkenlik degerinin diistiigii

goriilmiistir.
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Omastova et al. (1996), orneklerin elektriksel iletkenligi PPy‘nin konsantrasyonuna

bagli oldugunu belirlemislerdir.

PP/PPy kompoziti, kompozitteki PPy igeriginin iletkenlige etkisi 6lgmek i¢in, ayni
reaksiyon kosullar1 altinda, monomer konsantrasyonu %1 ile %10 arasinda degistirilmis
ve PPy miktarinda ¢ok az artis ile iletkenlikte 6nemli 6l¢iide yiikselme goriilmiistiir. Saf
PP’nin iletkenligi yaklagik 10™'® S/cm olarak hesaplanmistir. PP/PPy kompozitinde, PPy
miktariin %1°den %8.,9’a ¢ikmasiyla iletkenlikte ¢ok biiyiik bir artis gdzlenmistir.
Kompozitin iletkenligi 10™'° S/cm den 107 S/em’e ¢ikmustir (Omastova et al. 1996).

PPy/Poliimit filmlerinin iletkenliginin PPy miktarina bagh oldugunu ve kompozitteki
PPy miktarinin artmasi ile iletkenlikte artig goriilmiistiir. %40 PPy iceren kompozit 2
S/cm iletkenlik g0Osterirken %90 PPy igeriginde iletkenlik 6 S/cm’e ¢ikmustir
(Selampinar et al. 1997).

Omastova et al. (1998), kompozitte PPy miktar arttikca kompozitin iletkenliginin de
arttigl goriilmislerdir. Saf PMMA’nin iletkenligi yaklasik 10" S/cm’dir. PMMA
partikiillerinden hazirlanan ve %]1,12 PPy iceren PPy/PMMA kompozitinin iletkenligi
8,8x10° S/cm olarak olgiilmiistiir. Kompozitteki PPy miktart %1.12°den %9.9’a
yiikseldiginde iletkenlik 10 S/cm’e artarak ¢ok fazla artis gostermistir.

3.3.1.6 Polimerizasyon siiresinin etkisi

PPy/toluensiilfonikasit(TSO) ve  poli[bis(fenoksifosfazen)](PBPP)-PPy/TSO ile
hazirlanan kompozitlerinin morfolojisi, iletkenli§ine polimerizasyon siiresinin etkisi
incelenmistir. Kompozitlerin iletkenligi, polimerizasyon siiresinin artmasiyla artmaya
baglamistir. 15 dakika sonunda iletkenlik maksimuma ulasmustir. 15. dakikadan sonra
ise iletkenlikte hizli bir diisiis goriilmiistiir. Kompozitlerin baslangigtaki iletkenligi
polimerizasyon siiresi ilerledik¢e diismiistiir. Kompozitin baslangigtaki iletkenligi,

PPy’nin iletkenliginden 26 kat daha fazladir (De la Plaza and Izquierdo 2005).
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Yang et al. (1996), tarafindan yapilan ¢alismada, 20. dakikadan 60. dakikaya kadar
kompozitin icerdigi PPy kiitlesi %30°dan %80’e yiikselmistir. Iletkenlik ise piroliin
kimyasal ylikseltgenmesi ile elde edilen saf PPy taneciklerinin iletkenligi olan 4,5 S/cm
ile aynidir. 60. dakikadan sonra iletkenlikte diisme goriliir.120. dakikada iletkenlik
degeri yaklasitk 2 S/cm’dir. Bu dakikadan sonra ise iletkenlikte c¢ok az diisiis

gozlenmistir.

3.4 iletken Lif ve Dokumalarin Hazirlanmasi

fletken kompozit lif veya dokuma hazirlamak icin kullanilan kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlere ait ¢alismalara bakildiginda, bu tiir kumaslar1 hazirlamak
icin bir¢ok arastirmaci kimyasal ylikseltgen polimerizasyon iizerinde yogunlagsmistir. Li
et al. (1996), tarafindan yayinlandig1 gibi karbon liflere PPy kaplanarak PPy-karbon
tekstil kompozit hazirlanmigtir (Kim et al. 2002).

Bir bagka c¢alismada akrilik kumas, nonwoven kumas, naylon 6 kumas gibi iletken
olmayan matriks yaninda piroliin kimyasal yiikseltgen polimerizasyonu ile iletken

kompozit kumas hazirlanmistir (Kim ez al. 2002).

Bilinen elektrokimyasal polimerizasyon yontemini kullanarak iletken filmler
olusturmak i¢in iletken kumaslar hazirlanmasina yonelik caligmalar bulunmaktadir.
Iletken PPy-naylon 6 kompozit kumaslarini hazirlarken elektrokimyasal yontemlerin

kullanmiglardir (Kim et al. 2002).

Gregory et al. (1989,1992), PET ve naylon 6 elyaf iizerine PAn asilamislardir. Bu tip
iletken polimer asili tekstil elyaflarin biyoalgilayici sensor, sekonder batarya ve EMI

siltlemesi olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Anbarasan et al. (2000), PET/POT ast kopolimer liflerinin iletkenliginin sentez
kosullarina baglilig1 incelenmis ve deneysel sonuglara dayanarak muhtemel olusum

mekanizmasini onermislerdir.
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Anilin monomeri uygun ylkseltgenler kullanilarak c¢ozeltide (Gregory et al. 1989,
Forveille et al. 1994, Byun et al. 1994) veya buhar fazinda ¢esitli dokumalar iizerinde
polimerlestirilmistir. Dokumanin iletkenliginin ylizey iizerindeki iletken polimerin
miktarina veya dokuma i¢indeki bosluklara bagli oldugu rapor edilmistir (Gregory et al.
1989).

Polianilinin; sert zincirli bir polimer olan poli(fenilen teratalamit) (PPTA) ile
karistirilmas1 sonucunda; fiziksel 6zellikleri artirillmis ve iletken elyaf hazirladiklarini

rapor etmislerdir (Andreatta et al. 1989).

Sulu hidroklorik asit ortaminda peroksidisiilfat kullanilarak PET lif iizerine POT ve
PAn as1 kopolimerizasyonu ¢alisilmis ve iletken polimer agilanmis lifin davranislari

incelenmistir (Ambarasan et al. 1999).

Chiu et al. (1992), grafit lifler iizerinde piroliin elektrokimyasal polimerizasyonunu
incelemiglerdir. Elde edilen iletken kompozit liflerin biiziilme direnglerinin artmis

oldugunu gézlemislerdir.

Polianilin/polietilen karigimimnin elektrostatik spining tekniginden yararlanarak siiper
iletken lifler hazirlandig1 rapor edilmistir (Norris et al. 2000). Poli(dimetil siloksan)
(PDMS)/PPy kompozitlerin mekaniksel ve elektriksel Ozelliklerinin giliglendirilmesi
calismalarinda, elektrokimyasal sentezle PDMS/PPy kompozitler hazirlanmustir. Iki
iletken komponentten olugsmasina ragmen iletkenlik PPy’ye bagli olmaktadir. PDMS
bileseninin kaugugumsu 6zelliginden dolayt PDMS/CF/PPy kompoziti esnek davranig
sergilemektedir. Kompozitlerin iletkenligi 2.2-4 S/cm araliginda elde edilmistir

(Cakmak et al. 2003).

Polietilen (PE) yiizey iizerine politiyofenin (PTh) asilanmas1 calismasinda, PTh, PE
filmlere 3 adimda asilanabilmistir. {lk adimda gaz fazda PE filmler bromlanmistir. Uriin
PE-Br, ikinci adimda PE-Br’in 2-tiyofen tiolat anyonu ile siibstiitiisyon reaksiyonuyla

tiyofen fonksiyonlu PE, sonuncu adimda ise kimyasal yiikseltgen polimerizasyon
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kullanilarak PE yiizeyinde PTh asilanmistir ve PE-PTh olusmustur. SEM ve AFM’de,
120-150 nm kalinlik ile PE yiizeyinde as1 PTh adaciklar1 oldugu bulunmustur. Bu

filmlerin iletkenliginin 10 ° S/cm mertebesinde oldugu belirtilmistir (Chanunpanich et

al. 2003).

Anilinin kimyasal redoks polimerizasyonundan hazirlanan iletken PAn/PET kompozit
filmler bisfenol A polikarbonat (PC), poliimit (PI), poli(vinilidenfloriir) (PVDF),
polivinil kloriir (PVC) karsilagtirma filmleri olarak kullanilmistir. Asit ¢esidi olarak
kullanilan tiirlerden sadece HCI ve HBr’de sonug elde edilmistir (Pud et al. 1998).

Poliiliretan/PAn iletken as1 kopolimerinin mekanik ve elektriksel 6zelliklerine ¢apraz

baglanmanin etkileri aragtirilmistir (Abbati ef al. 2003).

[letken PAn/poli-w-aminoundekanol blend liflerinin hazirlanmas: ile ilgili ¢aligmada,
iletken lifler H,SO4 ¢ozeltisinde poli-w-aminoundekanol ile PAn karisimindan yas

¢ekme yontemiyle hazirlanmistir (Zhang et al. 1999).
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4. MATERYAL VE METOD

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Pirol (Merck) vakum destilasyonu ile destillendikten sonra kullanildi.

Poli(etilen terafatalat) (PET) lif ADVANSA (Adana, Tiirkiye) Anonim Sirketinden

temin edildi ve Soxhlet de aseton ile 6 saat yikandiktan sonra kullanildi.

Hidroklorik asit (HCI), stlfiirik asit (H,SOs), perklorik asit (HCIO4), asetik asit
(CH3;COOHR), nitrik asit (HNOj;) gibi protonik asitler Merck firmasindan temin edildi.

Dabha ileri bir saflastirma yapilmaksizin kullanildi.

Polimerizasyonda yiikseltgen olarak kullanilan potasyum persiilfat (K,S,O0g) Merck
firmasindan temin edildi. Potasyum perstilfat beyaz renkli, seffaf, kokusuz bir tuzdur.
Monomerlerin redoks polimerizasyonunda ya da birgok uygulamada giiclii yiikseltgen
madde olarak kullanilabilir. En 6nemli 6zelligi, higroskopik olmamasidir ve iyi

depolama kararliliginin olmasidir. Bunlarin sonucunda, kullanimi kolay ve giivenlidir.

Yiikseltgen tiiriiniin etkisinin incelendigi ¢aligmada kullanilan, potasyum bikromat
(K2Cr,07), demir (III) kloriir (FeCls), potasyum permanganat (KMnQOy, krom trioksit
(CrOs;), potasyum iyodat (KIO;) maddeleri Merck firmasindan temin edildigi gibi
kullanildi.

4.2 Kimyasal Polimerizasyon

Iletken PET/PPy kompozit lifler, PET lif iizerinde potasyum persiilfat ile piroliin sulu
asidik ¢ozeltisinde kimyasal polimerizasyonu ile hazirlandi. Polimerizasyon, 100 mL
hacimli rodajli cam tiipler icerisinde sicaklifi ayarlanabilen su banyosunda
gerceklestirildi. i1k olarak uygun derisimde hazirlanan HCI ¢ozeltisinden belli hacimde

(12 mL) tip icerisine konuldu. Uygun miktarlarda pirol ilave edilerek istenilen
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derisimde hazirlanan pirol ¢ozeltisi i¢ine 0,2 g’lik ¢ileler halinde kesilen PET lif
ornekleri kondu. Olusan karisimi iceren tiip belli sicakliga ayarli termostatli su
banyosuna yerlestirildi. Son olarak ¢ozelti lizerine, 3 mL asit ¢ozeltisinde ¢oziinmiis
K,S;05’dan damla damla ilave edilerek ve karistirilarak polimerizasyon baglatildi.
Belirlenen sicaklik ve siirelerde tamamlanan polimerizasyon sonunda olusan koyu yesil-
siyah renkli kompozit lifler tiip i¢erisinden alindi. Daha sonra 10 kat seyreltilmis derisik
HCI ¢ozeltisi ile ardindan da o setteki derisimdeki HCI ¢ozeltisi ile yikandi ve 50 °C’de
vakum altinda 12 saat siire ile kurutuldu. PPy/PET kompozit liflerin i¢erdikleri PPy
miktarlar1 ve kompozitin hazirlandig1 ¢ozeltide olusan homoPPy miktar1 asagidaki

esitlik yardimiyla hesaplandi.

per/ppy — M pET

m
PET/PPy komp. PPy miktart (% PPy verim) =100 x

m PET

hom oPPy

m
HomoPPy miktar: (% HomoPPy verimi) =100 x
M pior

Bu calismada kimyasal polimerizasyonla hazirlanan PET/PPy kompozit lifin icerdigi
iletken PPy miktar1 ve kompozitin iletkenligi iizerine yiikseltgen tiirii ve derigimi, asit
tiirli ve asit derisimi, pirol derisimi, polimerizasyon sicakligi ve siiresi, sisirme siiresi

gibi sentez parametrelerinin etkisi incelendi.

4.2.1 Kompozit hazirlama kosullarinin kompozitin icerdigi PPy miktar1 ve

kompozitin yiizey direnci iizerine etkisi

4.2.1.1 Yiikseltgen tiiriiniin etkisi
Calismada, ilk olarak, kullanilacak yiikseltgen tiiriiniin belirlenmesine ¢alisildi. Ayni

sentez kosullarinda K,S,05, KyCr,O7, FeCl;, KMnO4, CrOs;, KIO; gibi farkli
yukseltgenler 3 ml HCI ¢6zeltisi iginde ¢oziilerek kullanildi. Kompozitlerin icerdigi PPy
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miktar1 ve kompozitlerin ylizey direnci dikkate alinarak uygun ylikseltgene karar

verildi.

4.2.1.2 Asit tiiriiniin etkisi

Deneyde kullanilacak yiikseltgen belirlendikten sonra yalnizca asit tiirli degistirilerek,
diger parametreler aym kalmak kosuluyla PET lifler polimerizasyon isleminden
gecirildi. Asit tliriiniin belirlenmesinde HNO;, HCIO4, H,SO4, HCI ve CH3COOH gibi
inorganik ve organik asitler kullanildi. Benzer sekilde yikama ve kurutma isleminden

gecirilen kompozit liflerdeki PPy miktar1 ve yiizey direngleri 6l¢tildii.

4.2.1.3 Asit derisiminin etkisi

Yapilan ¢alismalarda, yiikseltgen tiirii ve asit tiirii belirlendikten sonra, uygun asidin

derisimi 0,1-0,6 M araliginda degistirilerek polimerizasyonlar gergeklestirildi.

4.2.1.4 Yiikseltgen derisiminin etkisi

0,005-0,32 M araliginda belirlenen 8 farkli derisimde hazirlanan K,S,0g ¢ozeltisi ile
polimerizasyonlar baglatildi ve en yiikksek verim ve en diisiik yiizey direncinin elde

edildigi derisim belirlendi.

4.2.1.5 Pirol derisiminin etkisi

Kompozite kaplanan PPy miktar1 ve yiizey direnci agisindan su ana kadar belirlenen en
uygun hazirlama kosullar1 (0,4 M HCI, 0,04 M K,S,0s) kullanilarak, 0,02 M, 0,03 M,
0,04 M, 0,05 M, 0,06 M, 0,07 M, 0,08 M pirol derisimlerinde 40 °C’de 2 saatlik

polimerizasyon ile kompozitler hazirlandi.
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4.2.1.6 Polimerizasyon sicakhi@inin ve siiresinin etkisi

Polimerizasyon karigimlar1 0°C-70°C araligindaki sicakliklarda belirlenen siire tutularak
polimerizasyon sicakliginin kompozitin igerdigi PPy miktar1 ve kompozitin yiizey
direnci lizerine etkisi incelendi. En uygun sicakligin belirlenmesinden sonra, farkli

sirelerde gerceklestirilen polimerizasyonlarla polimerizasyon siiresine karar verildi.

4.2.1.7 Sisirme siiresinin etkisi

Bu amagla PET i¢in iyi bir ¢oziicii olan DMF de kaynama sicakliginin altinda bir
sicaklikta farkl siirelerde Soxhlet de bekletilerek sisirildi ve sismis lifler polimerizasyon

isleminden gegcirildi.

4.2.2 Kompozit hazirlama Kkosullarimin c¢ozeltinin icerdigi HomoPPy miktari

lizerine etkisi

Bu amagla, caligma siiresince, belirlenen parametrelerin (asit tiirti, asit derisimi,
yiikseltgen derisimi, sicaklik, siire, pirol derisimi) ¢ozeltideki homoppy miktari {izerine

etkisi incelendi.

4.3 Karakterizasyon

4.3.1 Direng ol¢iimleri

Kimyasal polimerizasyon sonunda hazirlanan kompozit liflerin yiizey direnci degerleri,
iki nokta (two probe) teknigi kullanilarak &lgiildii. Iki nokta yénteminin ayrintilari

“iletkenlik 6l¢iim teknikleri’nin agiklandigi boliim 2.5°de anlatilmistir. Her 6rnek i¢in

10 farkli bolgeden Olgiilen direnglerin ortalamasi alindi.
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4.3.2 Yogunluklarin belirlenmesi

Polimer orneklerinin yogunluklari, ksilen (d=0,86 g/cm®) ve karbontetrakloriirden
(d=1,59 g/cm’) hazirlanan yogunluk kolonu (yiiksekligi 40 cm, ¢ap1 5 cm) yardim ile
belirlendi. Kolona 6nce, CCly daha sonra iki sivi karismayacak sekilde ayni hacimde
ksilen ilave edildi. Kolon boyunca yogunluk degisiminin saglanmasi icin, 23 °C’de 4-5
giin bekletildi. Kolonun ¢esitli seviyelerindeki yogunluk degerinin bulunmasinda, 23
°C’de yogunluklar1 1/10000 hassasiyetle bilinen orijinal bilyelerden (Davenport Ltd.,
Ingiltere) yararlanildi. Polimer &rneklerinden kesilen yaklasik 5 mm uzunlugundaki
pargalar kolona atilarak denge seviyeleri okundu. Hem bilyelerin yogunluk degerleri
hem de bilye denge seviyeleri ve Orneklerin denge seviyelerinden yararlanarak lif
orneklerinin yogunluklar1 hesaplandi. Okuma islemi katedometre yardimiyla +0,01

duyarhilikla yapildi.

4.3.3 Lif caplarimin belirlenmesi

Saf PET lifin ve farkli ylizdelerde PPy igeren kompozit liflerin ¢aplari, taramali elektron

mikroskobu goriintiilerinden 6l¢iildii.

4.3.4 Fourier transform infrared spektrometre (FTIR)

KBr ile pellet yapilan orneklerin FTIR spektrumlari Mattson-1000 Model FTIR

spektrometresi ile alindi.

4.3.5 Termal gravimetrik analiz (TGA)
Termogramlar, Shimadzu DT 50 model termal analiz cihaz ile elde edildi. Ornekler,

10°C/dk 1sitma hizi ve 100 mL/dk akis hiz1 ile, N, atmosferi altinda 20 °C-650 °C
sicaklik araliginda kaydedildi.
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4.3.6 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Saf PET ve PPy/PET kompozit liflerin mikrografikleri JEOL JMS 5600 Model taramali

elektron mikroskobu ile alindi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada PET lif varliginda piroliin kimyasal polimerizasyonu ile PPy kapli PET
(PET/PPy) iletken kompozit lifler hazirlandi. PET/PPy kompozit liflerin i¢erdikleri PPy
miktar1 ve bu kompozit liflerin yiizey direncgleri {izerine yiikseltgen tiirii, asit tiird,
asit(HCI) derisiminin, sisirme sliresinin, pirol derisiminin, sicaklifin, polimerizasyon
stiresinin ve ylkseltgen derisiminin etkileri incelendi. Hazirlanan kompozit liflerin
ylizey direnci, ¢cap ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerindeki degisimler incelendi.
Ayrica PET/PPy kompozit liflerinin karakterizasyonu FTIR, TGA ve SEM teknikleri ile
yapildi.

5.1 PET/PPy Kompozit Lif Yapisina Katilan PPy Miktar1 ve Kompozit Lifin
Yiizey Direnci Uzerine Polimerizasyon Kosullarimin Etkisinin Incelenmesi

5.1.1 Yiikseltgen tiiriiniin etkisi

Yiikseltgen tiiriiniin iletken PET/PPy kompozit lifinin igerdigi PPy miktar1 ve kompozit
lifin yiizey direnci lizerine etkisi incelendi (Cizelge 5.1). Yikseltgen olarak K,S,Os,
K,Cr,07, FeCl;, KMnOs, CrOs, KIOs gibi alt1 farklr yiikseltgen secildi. Bu incelemede
kullanilan ytikseltgenlerin mol miktarlari, redoks reaksiyonlarinda verdikleri elektron
sayilariin pirol mol sayisina oranlanmasi ile hesaplandi. Ornegin, K,S,0g, piroliin mol
sayisinin ikide biri mol sayisinda, K,Cr,O7 altida biri mol sayisinda, FeCls ayn1 mol
sayisinda, KMnOy beste biri mol sayisinda, CrOs iigte biri mol sayisinda, KIO; altida

biri mol sayisinda kullanildi.

En yiiksek PPy veriminin K,S;0g ile elde edildigi Cizelge 5.1°den goriilmektedir.
Ayrica yiikseltgen tiiriine gore yiizey direnci degerleri incelendiginde, en diistik ylizey

direncine sahip kompozit liflerin yine K,S,0g yiikseltgeni ile hazirlanabildigi gézlendi.
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Cizelge 5.1 Farkli yiikseltgen tiirlerinde hazirlanan PET/PPy kompozit liflerin
icerdikleri PPy miktar1 ve Ol¢iilen direng degerleri

Yiikseltgen Tiirti NppyMNyiikseltgen PPy (%) R (Kohm)
CI’O3 3 --

KQCI'207 6 0,6

KMnOy, 5 0,8

KIO;3 6 2,8 9,79
FeCl; 1 5,0 21,38
K5S,05 2 11,2 5,26

[Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; [Yiikseltgen] : 0,04 mol/L; toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40 °C;
polimerizasyon siiresi: 2 saat
* 32 Mohm dan yiiksek

5.1.2 Asit tiiriiniin etkisi

Asit tiirtintin iletken PET/PPy kompozit lifinin igerdigi PPy miktar1 ve lifin yiizey
direnci iizerine etkisi incelendi (Cizelge 5.2). PET liflerin polimerizasyonu 40 °C’de 2
saat slire ile gerceklestirildi. Polimerizasyon, kullanilan pirol mol sayisinin (0,00166
mol) yaris1 kadar mol miktarda K,S,Os yiikseltgeni kullanilarak baslatildi. Ortamda
kullanilan asitlerin derisimi ise pirol mol sayisinin 10 kat1 (0,4 M) olarak seg¢ildi. Hem
en yiiksek miktarda PPy iceren hem de en diisiik yiizey direnci (ylksek iletkenlik)
gosteren kompozit lifler hazirlanmasinda polimerizasyon ortami ve PPy icin dopant
olarak kullanilabilecek HCl, H,SO4, HC104, HNO3;, CH3COOH gibi farkli inorganik

asitler denendi.
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Cizelge 5.2 Farkli asidik ortamlarda hazirlanan PET/PPy kompozit liflerin igerdikleri
PPy miktar1 ve 6l¢iilen direng degerleri

Asit (dopant) Tiirli PPy (%) R (Kohm)
HCI 2,70 2,0
HNO3 ~30,80 15,1
HCI1O,4 27,20 5,9
H,SO4 0,95 *
CH;COOH 1,50 *

[Pirol] : 0,04 mol/L; [asit] : 0,4 mol/L; [K;S,0s] : 0,04 mol/L; toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40 °C;
polimerizasyon siiresi: 2 saat

“Kurutma islemi sonrasi liflerin par¢alandigini gosterir

* 32 Mohm dan yiiksek

Kullanilan asitler arasinda, CH3;COOH ortaminda hazirlanan lifler kahverengi
renkliydi. Ol¢iimiin alindig: sartlarda direng degeri okunamadi. Diger asidik ortamlarda
hazirlanan kompozit lifler agik yesilden koyu yesile degisen renklere sahipti. HNO; ve
HCI1O4 ortaminda hazirlanan kompozit liflerin pargalandigi goriildii. Bu ylizden PPy
verimi ve yiizey direnci acisindan istenilen o6zelliklere sahip olsalar da mekanik
ozelliklerinin zayiflamas1 nedeniyle ortam olarak tercih edilmedi. Formik asit ve
stilfiirik asit ortaminda hazirlanan kompozit liflerin yiizey direnci 6l¢lim sinirlarimizin
disinda kalmistir. HCI ¢ozeltisi ile hazirlanan kompozit liflerin ylizey direnci, PPy
verimi ve lifin mekanik dayanimi 6zellikleri birlikte degerlendirildiginde en uygun

asidin HCI olduguna karar verildi.

Asit tiirtiniin PET/PPy kompozitinin hazirlandig1 polimerizasyon kosullarinda ¢ozeltide
olusan homoPPy verimine etkileri ise Cizelge 5.3’de verilmistir. Farkl asit tiirlerinde
yapilan deneylerde, elde edilen ¢ozeltide homoPPy verimi en yiiksek HNO;’de
gozlendi, CH3COOH ortaminda ise ¢6zelti ortaminda PPy olusumuna rastlanmadi.
HNO; ve HCIO4 ortaminda yiliksek verimde PPy olusmakta ancak yiizey direnci
degerlerinin oldukg¢a yiiksek oldugu gozlendi.
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Cizelge 5.3 Farkli asidik ortamlarda hazirlanan PET/PPy kompozit liflerin hazirlandigi
polimerizasyon ortaminda elde edilen homoPPy miktar1

Asit (dopant) Tiirli HomoPPy (%)
HCI 22,4

HNO;3 39,2

HCIO,4 45,7

H,SO4 5,5
CH;COOH -

[Pirol] : 0,04 mol/L; [asit] : 0,4 mol/L; [K;S,0s] : 0,04 mol/L; toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40 °C;
polimerizasyon siiresi: 2 saat

5.1.3 Asit derisiminin etkisi

Asit tiirli incelemelerinde en yliksek verim ve iletkenligin HCI ile elde edildigi
gozlendi. Daha sonraki deneylerde polimerizasyon ortami olarak secilen HCl’nin
derisiminin life kaplanan PPy miktar1 ve PET/PPy kompozit lifinin ylizey direnci
tizerine etkisi incelendi ve sonuglar Sekil 5.1 de verildi. Burada kullanilan HCI derisim
aralig1 ortamdaki pirol mol sayisina gore olusturuldu ve bu degerin 2,5 kati ile 15 kati

arasinda degisen mollerde HCI igeren ¢ozeltiler kullanildi.

Bu durumda, polimerizasyon ortaminin toplam hacmi i¢indeki HCI derisimleri 0,1 M,
0,2 M, 0,3 M, 04 M, 0,5M, 0,6 M olarak belirlendi. Bu asit derisimlerinde yapilan
polimerizasyon deneyleri sonucunda, PET lif yiizeyine kaplanan PPy miktarinin 0,4 M
HCI derisiminde en yiiksek (%2,7) oldugu gozlendi. Bu degerden daha yiiksek asit
derisimlerinde kaplanan PPy miktar1 belirgin bir sekilde diigmiistiir (Sekil 5.1.a).
Ornegin, 0,6 M HCI derisimde kaplanan PPy miktar1 % 1.47 olarak belirlenmistir. Asit
derigimi ile degisen PPy miktar1 ve buna bagli olarak bu kosullarda hazirlanan PET/PPy
kompozit liflerin yiizey direnci degerlerindeki degisimler izlendi (Sekil 5.1.b). Sekil
5.1.b’den goriildiigii gibi kompozit liflerin yiizey direnci degerlerindeki degisimin PPy
miktar1 ile ters orantili oldugu gozlendi. Life kaplanan PPy miktar1 arttikca ylizey
direnci diistli, baska bir deyisle ortamin asitliginin 0,4 M‘a kadar arttirilmasi ile

kompozit liflerin iletkenligi de artt1.
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Sekil 5.1 HCI derisimi ile PET life kaplanan PPy miktar1 (%) (a); PET/PPy kompozit
lifin yiizey direnci degerlerinin degisimi (b) ([Pirol] : 0,04 mol/L; [K,S,;0s] :
0,04 mol/L; toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40 °C; polimerizasyon siiresi: 2
saat)

HCI derisiminin PET/PPy kompozitinin hazirlandigi polimerizasyon kosullarinda

¢ozeltide olusan homoPPy verimine etkisi de incelenmistir. Sekil 5.2°den gorildigi

gibi farkli HCI derisimlerinde yapilan deneylerde elde edilen c¢ozeltideki homoPPy
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verimi en yiiksek 0,4 M HCI derisiminde gbzlendi. Bu degerden yiiksek derisimlerde

¢Ozeltideki homoPPy veriminin distiigii gozlendi.
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Sekil 5.2 HCI derisimi ile polimerizasyon c¢ozeltisinde olusan yiizde homoPPy
veriminin degisimi ([Pirol] : 0,04 mol/L; [K;S,0s] : 0,04 mol/L; toplam
hacim: 15 mL; sicaklik: 40 °C; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

5.1.4 Yiikseltgen derisiminin etkisi
Iletken kompozit lif yapisina katilan PPy’nin ve kompozit lifin yiizey direncinin K,S,0g

derisimi ile degisimi incelendi. Diger polimerizasyon parametreleri ayni tutularak,

derisim 0,005-0,32 M araliginda degistirilerek polimerizasyon gergeklestirildi.

Sekil 5.3°’de de goriildiigii gibi incelenen aralikta ylikseltgen miktar1 arttikca life
kaplanan PPy miktarinin, 0.04 M K,S,0g derisim degerine kadar hizla arttigi, bu
degerden yiiksek yiikseltgen derisiminde hizla azaldig1 gozlendi. En yiiksek PPy verimi
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0,04 M K,S,05 degerinde elde edildi. Yikseltgen derisiminin artmasi ile
polimerizasyon ortaminda olusabilecek monomerik radikal katyonlarinin sayisinin
artmasi ile ¢ozeltide ¢oziinme olasiligr yiliksek kisa zincirli oligomerlerin olusmasi

beklenebilir. Bu da kaplanan PPy veriminde diisme gézlenmesine neden olabilir.

PPy verimi (%)
=
(63}

O T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4
[Yikseltgen] (mol/L)

Sekil 5.3 Yiikseltgen derisimi ile PET/PPy kompozit lif yapisina katilan PPy miktarinin
yiizde verimi degisimi ([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; toplam hacim:
15 mL; sicaklik: 40 °C; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

Farkli yiikseltgen derisimlerinde hazirlanan kompozit liflerin PPy’nin verim degerleri

Olciildiikten sonra orneklerin yilizey direncleri 6l¢iildi ve Sekil 5.4°de grafige gecirildi.

Farkli yiikseltgen derisimlerinde polimerizasyon c¢ozeltisinde olusan PPy’nin verim
degerleri Olgiildiikten sonra Orneklerin yiizey direngleri ol¢iildi. 0,04 M K;S,0s
degerine kadar iletkenlik artarken daha yiiksek derisimlerde diistiigii gozlendi (Sekil
5.4). K;,S,05 konsantrasyonunun artig1 ile 0,04 M derisimden sonra yiizey direnci
degerlerinin artmasinin sebebi, polimerin kisa zincirli olmast ve buna bagli olarak

konjugasyonun kesilmesi ile agiklanabilir (MacDiarmid and Chiang 1987).
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Sekil 5.4 Yiikseltgen derisimi ile PET/PPy kompozit lifin yiizey direncinin degisimi
([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40
°C; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

Cozeltide olusan homoPPy miktari, yiikseltgen derisimine bagli olarak da incelenmistir.
Sekil 5.5°de goriildiigii gibi farkli K,S,0g derisimlerinde yapilan deneylerde elde edilen
cozeltideki homoPPy veriminin 0,16 M K,S,0g derisimine kadar arttigi ancak daha
yiiksek derisimlerde fazlaca degismedigi gozlendi (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5 Yiikseltgen derisimi ile ¢ozeltide olusan homoPPy yilizde veriminin degisimi
([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40
°C; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

5.1.5 Polimerizasyon sicakhiginin etkisi

Sicakligin PET lif yapisina katilan PPy miktarina etkisi incelendi, elde edilen sonuclar
Sekil 5.6°da grafige gegirildi. Sekilden goriildiigii gibi polimerizasyon 0 °C, 20 °C, 30
°C, 40 °C, 50 °C, 60 °C ve 70°C'de sicakliklarda gergeklestirildi. En yiiksek PPy verimi
40 °C’ de gozlendi. 40 °C’den sonra kompozit yapisindaki PPy veriminde diisiis
gozlendi. 0 °C’ den 40 °C’e kadar sicakligin artmasi ile PPy veriminde g6zlenen arts,

sicakligin daha fazla arttirilmast ile (50-70 °C) belirgin bir sekilde diistis gosterdi.

40°C sicakliktan yiiksek sicakliklarda verimin diismesi radikal katyon olusumu

tizerinden yiirliyen piroliin polimerizasyonunun ekzotermik olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.6 Polimerizasyon sicakligi ile PET/PPy kompozit lifinin igerdigi PPy miktari
degisimi ([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; [K,S;0s] : 0,04 mol/L;
toplam hacim: 15 mL; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

Farkli polimerizasyon sicakliklarinda hazirlanan kompozit liflerin ylizey direnci
degerlerinin sicakliga baglh degisimi incelendiginde Sekil 5.7°deki sonuglar elde edildi.
Artan polimerizasyon sicakligi ile kompozit lifin yiizey direncinin yilikselmesinden
iletkenliginin diistiigli anlagilmaktadir. 0 °C’de en diisiik dirence sahip olan kompozit
liflerin daha yiiksek sicakliklarda yiizey direncinin artti§i Sekil 5.7’den goriilmektedir.
Ancak bu artis 40 °C’den yiiksek sicakliklarda ¢ok belirginlesmistir. 40 °C’den diisiik
sicakliklarda ise yiizey direnci degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve sicaklikla

artisin ¢ok diisiik oldugu gozlendi.
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Sekil 5.7 Polimerizasyon sicakligi ile PET/PPy yiizey direnci degerlerinin degisimi
([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; [K;S,0s] : 0,04 mol/L; toplam
hacim: 15 mL; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

Sekil 5.8’de ise polimerizasyon sicakligina bagli olarak c¢ozelti ortaminda olusan
homoPPy verimi belirlendi. Polimerizasyon sicakligindaki degisim, homoPPy verimi
tizerine PPy kapli PET life benzer etki yapmustir (Sekil 5.6). Sekil 5.8’de goriildiigii
gibi en yiiksek homoPPy verimi 40 °C’de gozlendi. 40 °C’den yiiksek sicakliklarda

homoPPy veriminde de diisiis gdzlendi.
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Sekil 5.8 Polimerizasyon sicakligi ile ¢ozeltide olusan homoPPy miktarinin (%)
degisimi ([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; [K,S,0s] : 0,04 mol/L;
toplam hacim: 15 mL; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

5.1.6 Polimerizasyon siiresinin etkisi

Su ana kadar yapilan deneyler sonucunda en yiiksek verim ve iletkenlik degerleri goz
oniinde bulundurularak belirlenen polimerizasyon sartlari sabit tutularak (0,4 M [HCI],
0,04 M [Pirol], 0,04 M [K,S,0s]) 40°C sicaklikta, polimerizasyon siiresi ile birlikte
kompozit lif yapisina katilan PPy miktarinin degisimi incelendi. Polimerizasyon siiresi
0,25 saat ile 4 saat araliginda degistirilerek calisildi. En yiliksek PPy verimine 2 saatte
ulagildig1 ve polimerizasyon siiresinin arttirilmasi ile 2 saatten sonra kompozitteki PPy
veriminin distigli goézlendi. 40°C sicaklik icin yapilan incelemede 2 saatlik
polimerizasyon siiresinin kompozit yapisina katilan en yiiksek PPy miktar1 ve en diistik

yiizey direnci agisindan yeterli oldugu gozlendi. Ciinkii bu silireden sonra PPy veriminin
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azaldig1 (Sekil 5.9) ve ylizey direnci degerlerinin de artis gosterdigi (Sekil 5.10)

belirlendi.

2,5
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Sire (dakika)

Sekil 5.9 Polimerizasyon siiresi ile PET/PPy kompozit lifinin icerdigi PPy miktar1 (%)
degisimi ([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; [K;S,0s] : 0,04 mol/L;
toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40 °C)

40°C’de yapilan deneyler sonucunda, en yiiksek iletkenlige sahip kompozit liflerin 2

saatlik polimerizasyon siiresinde (Sekil 5.10) hazirlanabildigi gozlendi.
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Sekil 5.10 Polimerizasyon stiresi ile PET/PPy kompozit lifinin ylizey direnci
degerlerinin degisimi ([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; [K»S,0g] :
0,04 mol/L; toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40 °C)

Polimerizasyonun baslangicinda hazirlanan kompozit liflerin yiizey direncinin yiiksek
olmasi, baslangicta yilizeye kaplanan polimer zincirlerinin kisa olmasi ve konjugasyonun
da kisa olmasi demektir. Bunun sonucunda yiizey direncinin de yiiksek ¢ikmasi
beklenen bir durumdur. 2 saatten daha yiiksek polimerizasyon siirelerinde kompozitin
ylizey direncinde gozlenen artis i¢in, uzun siiren polimerizasyonlarda hidroliz sonucu
olusabilecek zincir parcalanmalar1 ile zincir konjugasyonunun azaldigi ve yiizey

direncinin arttig1 soylenebilir.

Cozelti ortaminda olusan homoPPy verimi, polimerizasyon siiresine bagli olarak 40°C
sicaklikta incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.11°de goriilmektedir. Sekil 5.11°de
goriildigi gibi en yiiksek homoPPy verimi 1/2 saatte gozlendi. 1/2 saatten yliksek

sicakliklarda homoPPy veriminde de diisiis gézlendi.
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Sekil 5.11 Polimerizasyon sicakligi ve siiresi ile ¢ozeltide olusan homoPPy miktarinin
ylizde verimi degisimi([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; [K,S,0s] : 0,04
mol/L; toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40 °C)

5.1.7 Pirol derisiminin etkisi

Monomer derisiminin kompozit lifin i¢erdigi PPy miktar1 ve lifin ylizey direnci lizerine
etkisinin incelendigi c¢aligmada; pirol derisim aralifi 0,02-0,08 M olarak segildi.
Polimerizasyon, su ana kadar en yiiksek verim ve iletkenlik degerlerinin elde edildigi
yukseltgen derisimi, asit tiiri ve derisimi, sicaklik, polimerizasyon siiresi gibi

polimerizasyon sartlar altinda ger¢eklestirildi.

Farkli monomer derisimlerinde hazirlanan kompozit filmlerin i¢erdigi PPy’nin % verimi
incelendiginde; 0,02 M’da verim %0,75 iken, 0,04 M monomer derisimine kadar hizl
bir artis gostererek 0,04 M’da en yiiksek degerine (%2,7) ulastigi gozlendi. Bu
derisimden yiiksek derisimlerde ise % PPy verimin daha yavas bir hizla diistiigi Sekil

5.12’den goriilmektedir. Bu sonu¢ su sekilde aciklanabilir. Ortamdaki monomer
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derisiminin artmasiyla, cok sayida monomerik aktif merkez olusur. Her biri monomer

katarak biiyiir ve kisa zincirler olugur (MacDiarmid and Chiang 1987, Cao et al. 1989).

2,5

PPy verimi (%)

1,5

1,0

0,5 T T T T T T T
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Sekil 5.12 Yiikseltgen derisimi ile PET/PPy kompozit lif yapisina katilan PPy
miktarmin yiizde verimi ([HCI] : 0,4 mol/L; [K»S,0g] : 0,04 mol/L;
toplam hacim: 15 mL; sicaklik: 40 °C; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

Bu ortamda hazirlanan PPy’nin ylizey direnci degerleri incelendiginde ise; PPy
veriminin en yliksek oldugu 0,04-0,05 M araliginda yiizey direncinin de en diisiik
oldugu gozlendi (Sekil 5.13). 0,02 M monomer derisiminde yiiksek olan yiizey
direncinde 0,04 M monomer derisimde bir diisiis gozlendi. 0,05 M’a kadar yiizey
direncindeki bu diigmenin devam ettigi gozlendi. 0,05 M’dan daha yiiksek pirol

derisimlerinde ise ylizey direncinin degerinde kiiclik miktarda artis gozlendi.
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Sekil 5.13 Yiikseltgen derisimi ile PET/PPy kompozit lifin ylizey direncinin degisimi
([HCT] : 0,4 mol/L; [K5S,05] : 0,04 mol/L; toplam hacim: 15 mL; sicaklik:
40°C; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

Pirol derisiminin 0.04 M degerden yiiksek degerlerinde kompozit yapisina katilan PPy
veriminin diismesi ve ylizey direncinin artmasi, ylksek monomer derisimlerinde
polimerizasyon ortaminda olusabilecek ¢ok sayidaki monomerik aktif merkezlerin
¢oziinebilir 6zellikteki oligomerik tiirlerin olusumuna yol agmasi sonucunda lif yapisina
katilan PPy veriminde diisme gozlenebilir. Artan pirol derisimi ile gozlenen bu diisiis
PET zincirler ylizeyine kaplanan PPy {in kisa zincirli olmasi ile ve bunun sonucunda

kisa konjiigasyon ylizey direncindeki artis1 agiklayabilir.

Sekil 5.14°de ise ¢ozelti ortaminda olusan homoPPy verimi, pirol konsantrasyonuna
bagli olarak verilmistir. Farkli pirol derisimlerinde yapilan deneylerde elde edilen
¢Ozeltideki homoPPy verimi 0,08 M pirol derisiminde en yiiksek oldugu gozlendi
(Sekil 5.14). 0,02 M pirol derisiminden, 0,08 M pirol derisimine kadar homoPPy

veriminde yiikselme gozlendi.
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Sekil 5.14 Pirol derisimi ile ¢ozeltide olugan homoPPy miktarinin yiizde verimi
degisimi ([HCI] : 0,4 mol/L; [K,S,05] : 0,04 mol/L; toplam hacim: 15
mL; sicaklik: 40 °C; polimerizasyon siiresi: 2 saat)

5.1.8 Sisirme siiresinin etkisi

Kompozit yapisina katilan PPy miktarin arttirabilmek amaciyla PET lifler i¢in sisirme
¢Oziiciisii olarak DMF seg¢ildi. Bu amagla, PET lifler 40 °C sicaklikta, farkli siirelerde
(0,5-8 saat) DMF c¢ozeltisinde bekletildikten sonra polimerizasyon gerceklestirildi.
Hazirlanan kompozitlerin yapisindaki PPy miktar1 belirlendi ve yiizey direngleri
Olctildii. Sonuglar Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’da grafige gecirildi. Sekil 5.15°de gorildiigi
gibi, sisirme siiresinin arttiritlmasi ile PET lif yilizeyine kaplanan PPy verimi 2 saate
kadar hizli bir gekilde artmigtir. 2 saatten sonra PET lif yiizeyine kaplanan PPy’de, 8
saate kadar az miktarda artis gozlendi. En yiiksek PPy verimi, 40 °C sicaklikta 8 saat

bekletilen liflerde gozlendi
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Sekil 5.15 Polimerizasyon sisirme stiresi ile PET/PPy kompozit lifinin igerdigi PPy
miktart (%) degisimi ([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; [K,S,0s] :
0,04 mol/L; toplam hacim: 65 mL; 50 mL DMF; sicaklik: 40 °C;
polimerizasyon siiresi: 2 saat)

Sekil 5.16’da sisirme siiresine bagl olarak yiizey direncinin degisimi de incelenmistir.
Sekil 5.16’da goriildiigii gibi sisirme siiresinin 2. saatinde en diisiik ylizey direnci yani
en yiiksek iletkenlige sahip kompozit lifler hazirlanabildi. Iki saatten daha uzun siiren
sisirmelerde PPy veriminin artmasimna ragmen ylizey direncinin de artmasi, sisirme
sonucunda agilan PET zincirleri arasina difiizlenerek orada polimerlesen polipirol

miktarinin artmasina karsilik, yiizeye kaplanan PPy miktarinin azalmasi ile

aciklanabilir.
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Sekil 5.16 Polimerizasyon sigirme siiresi ile PET/PPy kompozit lifinin ve yiizey direnci
degerlerinin degisimi ([Pirol] : 0,04 mol/L; [HCI] : 0,4 mol/L; [K»S,Og] :
0,04 mol/L; toplam hacim: 65 mL; 50 mL DMF; sicaklik: 40 °C;
polimerizasyon siiresi: 2 saat)

5.2 Iletken PET/PPy Kompozit Liflerin Karakterizasyonu

5.2.1 Yogunluk o6l¢iimleri

Farkli miktarlarda PPy iceren PET/PPy kompozit liflerinin yogunluk degerleri ve
caplart saf PET’inkilerle karsilastirmali olarak Cizelge 5.4’de verildi. PPy igeriginin
artmasi ile saf PET life gore, PET/PPy kompozit liflerin yogunluk degerlerinin arttigi
gbzlendi. PPy veriminin artmasiyla PET yogunlugundaki artmanin nedeni; PET lif
yapisina giren PPy’nin, PET lifin kiitlesine olan katkisinin hacmine olan katkisindan
daha fazla olmasidir. Ozellikle de yiiksek yiizdelerde PPy igeren liflerde bu gdzlem
gecerlidir.
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Cizelge 5.4 Farkli ylizdelerde PPy igceren PPy/PET liflerin yogunluk degerleri

PPy verimi (%) Yogunluk (g/cm’)
Saf PET lif 1,3500
0,90 1,3560
1,70 1,3601

PET/PPy kompozit liflerin SEM goriintiilerinden yararlanarak olgiilen ¢ap degerleri
incelendiginde PPy icerigine bagh olarak artan PPy miktar1 ile ¢ap degerlerinde belirli
bir degisiklik olmadig1 gozlendi.

5.2.2 FTIR spektrumlar

PET lif, HCl ile dop edilmis PPy, % 2,7 PPy iceren PET/PPy kompozit lif 6rneklerinin
KBr ile hazirlanan pelletlerinin FTIR spektrumlar1 alindi. Sekil 5.17, saf PET lif (Sekil
5.17.a), HCI dop edilmis PPy (Sekil 5.17.b) ve PET/PPy kompozit lif (Sekil 5.17.c)
FTIR spektrumlarin1 gosterir. Sekil 5.17.a ile verilen saf PET lifin FTIR spektrumunda
1723 em™ de gozlenen pik PET yapisindaki ester karbonil grubunun (C=0) karakteristik
pikidir (Skoog et al. 1992). 2961 cm™ ve 1014 cm™ de gozlenen pikler ise sirasiyla
alkan (C-H) ve ester (C-O) gruplarindan kaynaklanir (Skoog et al. 1992). 1088 cm’ de
gozlenen pik ise aromatik halkadaki =C-H titresimi sebebiyledir (Chen et al. 2003).

Sekil 5.17.b’de HCI ile dop edilmis PPy’nin FTIR spektrumu goriilmektedir. Burada,
1548 cm™ de gozlenen pirol halkasindaki C-N titresimlerine ait karakteristik bir piktir
(Chen et al. 2003). 1089 cm™ de gdzlenen pik ise (=C-H) titresimi sebebiyledir (Chen et
al. 2003).

PET/PPy kompozit lif de (Sekil 5.17.c) PET life ait karakteristik C=O grubunun piki
1723 cm” de gorillmektedir. 2961 cm™ de goriilen pik alkan (C-H) grubundan

kaynaklanir (Skoog et al. 1992). Burada, 1548 cm™ de gdzlenen pik, pirol halkasindaki
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C-N titresimlerine ait karakteristik bir piktir. 1088 cm™ de gdzlenen pik ise (=C-H)
titresimi sebebiyledir (Chen et al. 2003).
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Sekil 5.17 a. Saf PET lif, b. HCI dop edilmis toz PPy polimeri, c. PET/PPy kompozit lif

FTIR spektrumlari
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5.2.3 Termogravimetrik analiz (TGA) sonuc¢lar

Saf PET lif, HCI doped PPy ve % 2,7 PPy iceren PET/PPy kompozit lifin TGA
termogramlar1 sirast ile Sekil 5.18.a, Sekil 5.18.b ve Sekil 5.18.c’de verilmistir.
Termogramlar incelendiginde saf PET lifin 386 °C’de baslayan kiitle kayb1 500 °C’de
toplam kiitlesinin % 83,3 kaybetmistir (Sekil 5.18.a). HCI doped PPy polimerinde (Sekil
5.18.b) ise 3 asamali kiitle kayb1 gozlenmektedir. 80-144 °C arasinda gozlenen % 9’luk
kiitle kayb1, su molekiillerinin yapidan uzaklasmasiyla meydana gelmektedir. 144-237
°C arasinda gozlenen %11°lik kiitle kayb1 ise polimer yapisindan dopant anyonunun
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. 374 °C’de baslayan ve 500 °C ye kadar gézlenen
% 42’lik kiitle kayb1 ise PPy ana zincirinin bozunmasindan ileri gelmektedir (Sekil

5.18.b).

Iki bileseni birlikte iceren PET/PPy kompozit lif ise PET den daha diisiik sicaklikta
(335°C) bozunmaya basladi. Bu da kompozit lif yapisinda, PPy’nin varliginin PET lifin
termal kararliligini azalttigini gosterir (Sekil 5.18.c). PET/PPy kompozit lifte 335-420
°C arasinda %78 kiitle kaybi, PET polimerinin ana zincirinin bozulmasina ait
goriiniirken, 466-600 °C arasinda gozlenen %6’°lik kiitle kayb1 PPy ana zincirinin

bozunmasina aittir.
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Sekil 5.18 a. Saf PET lif, b. HCI dop edilmis PPy polimerinin, c. %2,7 PPy igeren
PET/PPy kompozit lifin TGA termogramlari

110



5.2.4. SEM ile yiizey incelemeleri

Saf PET lifin hem 1500 hem de 4000 biiyilitmede ¢ekilen mikrografikleri Sekil 5.19.a
ve 5.19.b’de gosterildi. Sekillerden goriildiigii gibi, PPy polimeri kaplanmadan 6nce
lifin yiizeyinin kirlilikten dolay1 goriilen toz parcaciklari disinda piiriizsiiz oldugu
goriilmektedir. PPy ile kaplamadan sonra (Sekil 5.19.c ve 5.19.d) PET lifinin tanecikli
yapiya sahip ve bazi bolgelerde yiginlar olusturan PPy ile kaplandigi, kompozit lifin
1500 ve 4000 biiytlitmeli SEM goriintiilerinden goriilmektedir.
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Sekil 5.19 Taramali elektron mikroskobunda: a. Saf PET lifin 1500, b. Saf PET lifin
4000, c. PPy iceren PET/PPy kompozit lifin 1500, d. PPy iceren PET/PPy
kompozit lifin 4000 biiylitmede ¢ekilen mikrografikleri
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6. SONUC

1. Yapilan c¢alismalar, PET Ilif varliginda pirolin K,S;05 ile HCI ortaminda

polimerizasyonu ile PPy iceren iletken PET liflerin hazirlanabilecegini gostermistir.

2. Yiikseltgen tiiriiniin iletken PET/PPy kompozit lifinin icerdigi ylizde PPy miktar1 ve
lifin yiizey direnci iizerine etkisi incelendi. En yliksek PPy veriminin K,S,0Os ile elde
edildigi gozlendi. Ayrica yiikseltgen tiirline gore iletkenlik karsilagtirildiginda en diisiik
ylizey direncinin yani en yiiksek iletkenligin de K,S,0s yiikseltgeni ile elde edildigi

gbzlendi.

3. Kullanilan asit tiirtiniin PET/PPy kompozit lif yapisina katilan PPy miktar1 ve ylizey
direnci tizerine etkisi calismasinda lif yiizeyine kaplanan PPy miktari, hazirlanan
kompozitin ylizey direnci ve lifin mekanik dayanimi birlikte degerlendirildiginde en

uygun asidin HCI olduguna karar verildi.

4. Asit derisiminin PET/PPy kompozit lif yapisina katilan PPy miktar1 ve yiizey direnci
tizerine etkisi ¢alismasinda, asit derisimi incelemesine gore PET lif yiizeyine kaplanan
en yiksek PPy verimi 0,4 M HCI derisimine kadar artis gorilmiistiir. 0,4 M HCI
derisimde elde edilen en yiiksek PPy verimi %2,7°dir. 0,4 M HCI derisiminden sonra ise
belirgin bir diisiis gozlendi. Asit derisiminin degismesiyle kompozit lifin ylizey
direncinde de degisim gozlendi. Asit derisiminin degismesiyle birlikte kompozitin lifin
iletkenligindeki degisimin PPy verimindeki degisimle orantili oldugu belirlendi. En

yiiksek PPy verimi olan 0,4 M HCI derisimde iletkenliginde en yiiksek deger gozlendi.

5. Yiikseltgen derisiminin PET/PPy kompozit lif yapisina katilan PPy miktar1 ve lifin
ylizey direncine etkisi ¢alismasinda, 0,005-0,32 M araliginda yiikseltgen miktari
arttikca life kaplanan PPy miktarinin, 0.04 M K,S,;03 derisim degerine kadar hizla
artarken bu degerden yiiksek yiikseltgen derisiminde 0.32 M degerine kadar hizla
azaldi. En yiiksek verim 0,04 M K,S,0g degerinde elde edilmistir. Hazirlanan kompozit
liflerin yiizey direnci degerleri dl¢iimiinde 0.04 M K,S,0gz derisim degerinin en yliksek

iletkenlikli kompozit liflerin hazirlanmasi i¢in uygun derisim oldugu gozlendi.
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6. Polimerizasyon sicakliginin PET/PPy kompozit lif yapisina katilan PPy miktar1 ve
lifin yiizey direncine etkisi ¢alismasinda, en yiiksek PPy verimine 40 °C’de ulasildig:
gozlendi. 40 °C’den yiiksek sicakliklarda PPy veriminde dusiis gozlendi. Yapilan
deneyler sonucunda 0 °C’de en diisiik dirence sahip olan kompozit liflerin daha yiiksek
sicakliklarda yiizey direncinin arttigi goriilmektedir. Ancak bu artis 40 °C’den yiiksek
sicakliklarda ¢ok belirginlesmistir. 40 °C’den diisiik sicakliklarda ise ylizey direnci

degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve sicaklikla artisin ¢ok diisiik oldugu gozlendi.

7. Polimerizasyon siiresinin PET/PPy kompozit lif yapisina katilan PPy miktar1 ve lifin
ylizey direncine etkisi caligmasinda, en yiiksek PPy verimine 2 saatte ulasildigi
gozlendi. Polimerizasyon siiresinin arttirilmasi ile 2 saatten sonra PPy veriminde diisiis
gozlendi. En yiiksek iletkenlige sahip kompozit liflerin de 2 saatlik polimerizasyon
siiresinde hazirlanabildigi gozlendi. 40°C sicaklik icin yapilan incelemede 2 saatlik
polimerizasyon siiresinin kompozit yapisina katilan en yiiksek PPy miktar1 ve en diisiik
ylizey direnci agisindan yeterli oldugu gozlendi. Ciinkii bu siireden sonra PPy veriminin

azaldig1 ve ylizey direnci degerlerinin az da olsa artis gosterdigi belirlendi.

8. Pirol derisiminin PET/PPy kompozit liflerdeki PPy miktarinin ve liflerin yiizey
direncine etkisi calismasinda, %2,7 olarak en yiiksek PPy verimine 0.04 M pirol

derigiminde ulasildi ve bu derisimde en diisiik yiizey direncinin 6l¢iildiigii gozlendi.

9. Sisirme siiresinin PET/PPy kompozit liflerdeki PPy miktarimin ve liflerin ylizey
direncine etkisi caligmasinda, sigirme siiresinin arttirilmasi ile PET lif yiizeyine
kaplanan PPy verimi 2 saate kadar hizli bir sekilde artmistir. 2 saatten sonra PET lif
ylizeyine kaplanan PPy’de, 8 saate kadar az miktarda artis gozlendi. En yiiksek PPy
verimi, 40 °C sicaklikta 8 saat bekletilen liflerde gozlendi.

10. Farkli miktarlarda PPy iceren PET/ PPy kompozit liflerinin yogunluk degerleri saf
PET’inkilerle karsilastirmasina bakildiginda, PPy igeriginin artmasi ile PET/PPy
kompozit liflerin yogunluk degerlerinin arttig1 gozlendi. Bu, PET lif yapisina giren
PPy’nin, lifin kiitlesine olan katkisinin hacmine olan katkisindan daha fazla oldugunu

gosterir. PET/PPy kompozit liflerin SEM goriintiilerinden yararlanarak olgiilen ¢ap
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degerleri incelendiginde PPy icerigine bagli olarak artan PPy miktar1 ile c¢ap

degerlerinin diistiigli gézlendi

11. FTIR spektrumlarma bakildiginda, saf PET lifin FTIR spektrumunda 1723 cm™ de
gozlenen pik PET yapisindaki ester karbonil grubunun (C=0) karakteristik pikidir. 2961

"'ve 1014 cm™’ de gozlenen pikler ise sirasiyla alkan (C-H) ve ester (C-O)

cm’
gruplarindan kaynaklanir. 1088 cm™ de gdzlene pik ise (=C-H) titresimi sebebiyledir.
HCI ile dop edilmis PPy’nin FTIR spektrumunda, 1548 cm™ de gézlenen pirol
halkasindaki C-N titresimlerine ait karakteristik bir piktir. 1089 cm™ de gdzlenen pik

(=C-H) titresimi sebebiyledir. PET/PPy kompozit lif de PET life ait karakteristik C=0O
grubunun piki 1723 cm™ de goriilmektedir. 2961 cm™ de goriilen pik alkan (C-H)

grubundan kaynaklanir. Burada, 1548 cm™ de gdzlenen pik karakteristik pirol halkasin

temsil eder. 1088 cm™ de gozlenen pik ise (=C-H) titresimi sebebiyledir.

12. Termogravimetrik analiz sonuclarinda ise, saf PET lifte 386 °C’de baglayan belirgin
kiitle kayb1 500 °C’de % 83,3 degerine ulagsmistir. HCI doped PPy polimerinde ise 3
asamal1 kiitle kayb1 gozlenmektedir. 80-144 °C arasinda gozlenen % 9’luk kiitle kaybz,
144-237 °C arasinda gozlenen %11°lik kiitle kaybi, 374-500 °C arasinda % 42’lik kiitle
kayb1 gdzlenmistir. Iki bileseni birlikte iceren PET/PPy kompozit lif ise PET’den daha
diisiik sicaklikta (335 °C) bozunmaya basladi. Bu da kompozit lif yapisinda PPy’nin

varliginin PET lifin termal kararliligin1 azalttigin1 gosterir.

13. SEM ile yiizey incelemeleri ¢aligmasinda ise, Saf PET lifin hem 1500 hem de 4000
biiyiitmede ¢ekilen mikrografiklerinde PPy polimeri kaplanmadan 6nce lif yiizeyinin
cok piiriizsiiz oldugu, PPy ile kaplamadan sonra PET lifin yiizeyinin irili ufakl
tanecikli PPy ile kaplandig1 ve bazi bolgelerde yiginlar olusturdugu, 1500 ve 4000

biiylitmeli kompozit lifin yiizey goriintiilerinden gorildii.
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