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POLIINDEN VE POLIPiROL/POLIINDEN KOPOLIMERININ
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Bu ¢alismada iletken poliinden ve polipirol/poliinden kopolimeri elektrokimyasal yolla sabit
potansiyel elektrolizi ve doniigiimlii voltametri kullanilarak sentezlendi. Farkli kosullarda elde
edilen polimerlerin karakterizasyonu FT-IR Spektroskopi, Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ve iletkenlik dl¢timleri ile tanimlanmigtir. Polimer
numunelerinin yapisal Karakterizasyonunda 4000-500 cm™ spektral araliginda FT-IR
spektroskopisi kullanildi. Polimer 6rneklerinin 6ziletkenlikleri dort nokta metodu ile dlgiildi.
Poliinden 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri 10° S/cm mertebesinde, polipirol/poliinden
kopolimerinin ise 4,68x10° S/cm ile 1,20x10% S/cm araliginda oldugu bulundu. Sonug olarak
polipiroliin varligi nedeniyle kopolimerin, poliindenden daha iyi bir iletkenlige sahip oldugu
anlagildi. Poliinden numunelerinin termal kararliligi, termal gravimetrik analiz ile incelendi.
20 °C ile 800 °C araligindaki termogramlardan 1sil bozunma sicakligi ve kalintt miktari
belirlendi. Poliinden o6rneklerinin SEM goriintiisii graniil yapilar gosterirken, kopolimer
orneklerinin SEM goriintiisii karnabahar yapisi1 gostermektedir. Yukarida sozii edilen bazi
polimer orneklerinin 6zellikleri sicaklik, elektroliz siiresi, derisim, uygulanan potansiyel gibi

bazi parametrelere bagli olarak incelenmistir.
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

ELECTROCHEMICAL POLYMERIZATION AND CHARACTERIZATION OF
POLYINDENE AND POLYPYRROLE/POLYINDENE COPOLYMER
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Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Dr. Sadi SEN
July 2019, 81 pages

This study covers the synthesis of conducting polyindene and polyindene/polypyrrole
copolymer by electrochemical way of constant potential electrolysis and cyclic voltametry.
The polymers obtained in various conditions have been characterized using FT-IR
Spetroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermal Gravimetric Analysis (TGA)
and Conductivity technique. FT-IR spectrum in the spectral range of 4000-500 cm is used to
characterize the structural organization of polymer samples. The conductivities of polymers
were measured by four-probe technique. Specific conductivities of polyindene samples were
found to be in the order of 10° Scm™, whereas specific conductivities of copolymer samples
were found to be in the range of 4.68x107 S/cm with 1.20x10° Scm™. As a result, copolymer
had a beter conductivity than polyindene, due to presence of polypyrrole. Thermal stability of
polyindene polymer types was investigated by thermogravimetric analysis. Thermal
degradation temperature and residue are observed from thermogravimetric curves, ranged
from 20 °C to 800 °C. SEM images of polyindene samples show granular structures, while

SEM images of copolymer samples show cauliflower structure. Some related properties of
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ABSTRACT (continued)

polymer samples mentioned above were examined depending on some parameters such as

temperature, electrolysis period, concentration, applied potential etc.

Keywords : Polyindene, polypyrrole, electrochemical polymerization, conductive

polymer, copolymer.

Science Code : 405.04.02.

Vi



TESEKKUR

Tez calismam siiresince ilgi, yardim ve katkilartyla beni yonlendiren, sikintilarima ortak
olarak beni cesaretlendiren, 6grencisi olmaktan gurur duydugum tez danigmanim, sayin

hocam Prof. Dr. Sadi SEN’e, sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarima verdigi destek ve katkiy1 eksik etmeyen saym Prof. Dr. Ahmet Onal (ODTU)

hocama tesekkiir etmekten mutluluk duyarim.

Calismalarim siiresince destek ve yardimlarimi esirgemeyen ZBEU 6gretim iiyeleri; Prof. Dr.
Ozden Ozel Giiven, Prof. Dr. Abdurrahman Sengiil, Dog. Dr. Hasan Cabuk, Dr. Ogr. Uyesi
[zzet Kogak, Dr. Ogr. Uyesi Jiilide Yener Dibek, Dr. Ogr. Uyesi Soner Cakar, Dr. Ogr. Uyesi
Muhammet Samet Kilig, Dr. Fatih Pekdemir, Dr. Ufuk Yildiz, Dr. Ali Kemal Garip ve ZBEU
Fen Edebiyat Fakiiltesi 6gretim ftyelerine, personellerine ve arkadaslarima katkilarindan

dolay1 tesekkiir ederim.
Hayatimin her aninda yanimda olan, varliklarii hi¢bir zaman benden esirgemeyen canim

annem, babam, ablam, dayim ve anneanneme minnet ve tesekkiirlerimi, ayrica maddi ve

manevi destegini esirgemeyen akraba ve yakinlarima da tesekkiirlerimi sunarim.

vii






ICINDEKILER

Sayfa

KABUL: L.ttt bbbt bbb e Rt et bbb bRt nn e i
OZET oottt ettt ettt s ettt ettt iii
F N S I ¥ O PSSR %
TESEKKUR ..ottt es e tss sttt s sttt en et statan s sestesss s e sesetessssnsnsnsesasansnsnens vii
ICINDEKILER ......ocuitititicece ettt ettt sttt sttt sttt s s et st et e s e s e st st e s e s s st st teteen e ix
SEKILLER DIZINT ... ..ottt ettt ettt ettt Xiii
CIZELGELER DIZINT.....ciiiiiiioiccieeee ettt sttt en e en e, XV
EK ACIKLAMALAR DIZINT.....coiviiiiciieieeee ettt en s XVii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT.......cccoiiiiniininieeesssisssseeeeene Xix
BOLUM 1 GIRIS ¢ttt n ettt en ettt an s snneans 1
1.1 ILETKEN POLIMERLER ......cocuiiiiiiiniiiniinieissieisie ettt 2
1.1.1 Iletken Polimerlerin Yapist Ve Tletkenlik TUrIEr ....c.cvvvecviveveiiiecveieeieeccve e, 3
1.1.1.1 Tyonik TIEtKENIiK .........cvevieivisiveiiiicieieie st 5

1.1.1.2 Elektronik TetkenliK........coeevevevereeeeeeeeeeeeeeieeree ettt 6

1.1.1.3 Tletken Materyal — POlMeEr FilMIEi..........ccccoeviiiveiiiieieiceeeeeee e, 6

1.1.2 Tletkenlik MeKanizZmasl.........ocvvvvreecrieenssssssssessssessssssssssssssssessnesenes 7

IO 00 = = o o I 1= 4 1] USSR 7

1.1.2.2 DOPING PIOSESI ...cvviuveriitiiie sttt sttt sb bt 8

1.1.2.3 Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumlart ..........ccocoveiviiiiiiiieniiiiicic e 10

1.2 ILETKEN POLIMERLERIN SENTEZL......cccoitiiiiiniiieiiineinsississsesssse e, 12
1.2.1 Kimyasal POIHMEIIZASYON .....c.ooiiiiiiiiiiiiiiiiieiee et 12
1.2.2 Elektrokimyasal POIMEIIZASYON.........ccociiiiiiiiieieie e 12

1.3 ELEKTROKIMYASAL REAKSIYON MEKANIZMALARI........cccovovviiiiercieenans 13
1.3.1 Serbest Radikalik Baslama............cccccuviiiiiiiiiieiiii i 13
1.3.2 Katyonik Baglama ...........ccccooiiiiiiiiiii 14
1.3.2.1 Dogrudan Katyonik Baglama ...........ccccooeiiiiiiiiiiii 14

1.3.2.2 Dolayli Katyonik Baglama ............ccccociiiiiiiiiiiiii 15



ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa

1.3.3 Anyonik Baglama..........ccoiiiiiiiii e 16
1.3.3.1 Dogrudan Anyonik Baslama ...........ccccocviiiiiiiiiiiiiie e 16
1.3.3.2 Dolayli Anyonik Baglama ...........ccoccviiiiiiiiiiiiiice e 16

1.4 ILETKEN POLIMER KOMPOZITLER ........ccccoviuitiiiiiceeieieiesessee e 17
1.5 ILETKEN POLIMERLERIN KULLANIM ALANLARI .......ccooviiiiiiiicieeeeeeeeees 17
BOLUM 2 POLIINDEN VE POLIPIROL .......ccoviiiiiiiiiiiciiesisieesssssieies s 19
2.1 INDEN VE POLIINDEN ..ottt 19
2.1.1 Poliinden Olugum MeKaniZmas ...........ueeiueeiererueeseessiiesieesiessieesssesseesssessenessiesssnens 21
2.2 PIROL VE POLIPIROL ....ccooututiiiiniiiiiescissieiesssisi st 22
2.2.1 Polipirol Olusum MeKanizmas! ............eeieeriiiiieiie e 23
2.3 INDEN VE PIROLUN KOPOLIMERLESME MEKANIZMASI .......c.ccccovvveveverrnnnn 27
BOLUM 3 DENEYSEL KISIM.....oiuiiiiiiiieieieieeceeteiesesee et sn s ss s, 29
3.1 KIMYASAL MALZEMELER .........coooositiiiiiiieie ettt 29
3.2 KULLANILAN CIHAZ VE YONTEMLER ......c.cccoviniiiiiiiniiniiiieinninsienssissisiesenes 29
3.2.1 POEANSTYOSTAL ...ttt bbb 29
3.2.2 Dontistimlil Voltametri (CV) YONtEMI ....oovvviiiiiiieiiciiie e 29
3.2.3 EleKtroliz YOMEOMI ... .ueeiiiiiiiiie ittt 30
3.2.4 Termal Gravimetrik ANaliz (TGA) ...ccoiiieeerese e 31
3.2.5 Fourier Transform Infrared Spektrometre (FTIR) .......coovviiiiiiiieniiene e, 31
3.2.6 Tletkenlik OIGHM SISEEMI .....vvvveeeeeecece ettt ettt enens 31
3.2.7 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) .......cccccciiiiiiiiiiiiiieeee e 31
3.3 DENEYSEL CALISMA .. ..ottt ettt st 32
3.3.1 Déniisiimlii Voltametri (CV) Incelemeleri ...........ccceveveveveeeiererieicceeeeeeeceee e 32
3.3.2 Elektrokimyasal POIMEIIZASYON.........ccccuiiiiiieieie et 32
3.3.3 Poliindenlerin Hazirlanmasi...........cocoiiiiiiiiiiiiiiiee e 32
3.3.3.1 Farkli Potansiyellerde Poliinden Hazirlanmasi ...........ccccoovvieiiiiciciiicnnns 33
3.3.3.2 Farkli Siirelerde Poliinden Hazirlanmasi ............ccocoevviiiiiiiiiiien e 33
3.3.3.3 Farkli Monomer Derisimleri ile Poliinden Hazirlanmast............cccoceevevevnene.. 34
3.3.3.4 Farkli Elektrolit Derisimleri Ile Poliinden Hazirlanmast ............c.coccevevevnenee, 34
3.3.3.5 Farkli Sicakliklarda Poliinden Hazirlanmasi...........c.cccooeiiiiiiiiiiiiiciiciees 35
3.3.4 Kopolimerlerin Hazirlanmasi...........ccoooviiiiiiiiiiiiiicc e 35
3.3.4.1 Farkli Siirelerde Kopolimer EIdesi.........ccccooviiiiiiiiiiiiiiicc 35
3.3.4.2 Farkli Monomer Oranlari {le Kopolimer EIdeSi............cccoovireveriiveiriererinnennne, 36

X



ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa

3.3.4.3 Potansiyodinamik Yontemle Kopolimer Eldesi ve Sabit Potansiyel
Elektroliz Yontemiyle Karsilastirilmast.......ccccvvevviieiieeneiie e 37
3.3.5 Oziletkenlik OlGHMITI.......covevevveeceereieeeeceete ettt 37
3.3.6 COZUNUITIK TESLIOIT. .ccveiiuiiiiii ettt 38
BOLUM 4 SONUCLAR VE TARTISMA ....cocoovivieieieieeeeeeieeeseeee e sn s, 39
4.1 POLIMER ORNEKLERININ KARAKTERIZASYONU ......cccoiviriniiniieieriesinsineiennns 39
4.1.1 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) .........cccccevvreeuerererieeneceeienennnnn, 39
4.1.2 Oziletkenlik OIGUMICTI......ovovvereieeeireecee s 40
4.1.2.1 Poliindenin Oziletkenlik OIGUMIETL. .......c.vvveirereeeeereeeeieisees e 40
4.1.2.2 Polipirol/Poliinden Kopolimerinin Oziletkenlik Olgiimleri..............cccvrvvne.. 44
4.1.3 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) .......ccccoiiiiiiiiiiiiiiiie e 47
4.1.3.1 Poliindenin SEM GOTUNTHLETT......cceviiuiriiiiiie i 47
4.1.3.2 Polipirol/Poliinden Kopolimerlerinin SEM GoOriintlleri............coeeveviicrnennne. 48
4.1.4 Termal Gravimetrik ANALIZ (TGA) ..cuoiiiieieeie it 52
4.1.5 Déniisiimlii Voltametri (CV) OIGHMI.....c.cvevvvieceeieiieieececre e, 57
4.1.6 COZUNTUITTK TEStuvvieiuriiiiiiieiiiie st s sttt sttt e e e e nbn e be e e snbaeeannns 57
BOLUM 5 SONUGLAR ....ocoivivitieeeeteeeesee et es ettt es sttt es st sss s sttt s s snassssessn e, 59
KAYNAKLAR L.ttt bbbt ae e bt et e b et e et b e be e nees 63
YAYINLAR VE ESERLER .....ooii ittt neeaneenne s 73
EK ACIKLAMALAR ..ottt ettt sttt nne s 75
POLIMERLERIN FTIR SPEKTRUMLARI .......ccceiuitiieteteieieieie ettt 75
OZGECMIS ...t 81

Xi






SEKILLER DiZIiNi

No Sayfa
Sekil 1.1 Bazt iletken POIIMETIEr. ........oviiieei s 3
Sekil 1.2 Konjuge ¢ift Bag yaPISL. ....ocviiiiiiiiiiiiici e 4
Sekil 1.3 iletken polimerlerin iletkenliklerinin (S/cm) metaller, yar1 iletkenler ve yalitkanlarla
Kars1laStirIlmast. . . ...oove e 4
Sekil 1.4 Sulu ¢6zeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin, polimerde ¢oziinmiis bir tuzun
iyonik iletkenligi ile Kargilagtirtlmast. .......ccoverierieieneieieseeeeee e 5
Sekil 1.5 Polimer zinciri {izerindeki yiiklerin elektronik hareketi...........cccocovviirvniiniiiniiininnnn, 6
Sekil 1.6 Polimer molekiillerinde bag ve kars1 bag orbitallerinin olugumu. .............cccevvrnneee. 7
Sekil 1.7 Iletken, yari iletken ve yalitkan maddelerin elektronik davranislari. ............cceuvn..... 8
Sekil 1.8 Poliasetilende katkilama ile olusan hata merkezleri. ...........cccoooeviiiiiiiiiniiiiiens 11
Sekil 1.9 Serbest radikalik baglama reaksiyon mekKanizmasi. .........cccocceevveeieeneeniienensiieeninens 14
Sekil 1.10 Dogrudan katyonik baslama reaksiyon mekanizmast. .........ccccceeveereeiiiennesnienninns 15
Sekil 1.11 Dolayli katyonik baslama reaksiyon mekanizmast. ...........cccevoeerieenneniieninsineennns 15
Sekil 1.12 Dogrudan anyonik baslama reaksiyon mekanizmast. .........cccoceeiveriveinieniniinennnn 16
Sekil 1.13 Dolayli anyonik baslama reaksiyon mekanizmasi. ........cccoccveviiiienieniic e 16
Sekil 2.1 Indenin Kimyasal YAPISL.........cceevrveeuiuererieeeeeeietesesseese e ses sttt es et ss s sesnas 19
Sekil 2.2 Indenin polimerlesme MeKanizmasl. ...........covveerceereeeeessccceeeseesessssesenenes 21
Sekil 2.3 Piroliin kimyasal yapis1 ve rezonans formlart. ..........ccccoooviiiiniinicniiic e 22

Sekil 2.4 Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in 6nerilen reaksiyon mekanizmasi.....24
Sekil 2.5 Polipirol filminin kimyasal yapisindaki zincir i¢i veya zincirler i¢inde 2-3

konumlarindan baglanma seklinin sematik gOSterimi. ..........cccvvvvveiriviiiniiiiiciienee 25
Sekil 2.6 Noétral (katkilanmamis) polipirol YapisL. .....cccvcceiiieiiiiiiiciiiee e 25
Sekil 2.7 Pirol halkasinin o - o V& 60 — P DirleSmesi......ccccovvvuireverieiieeieeeeeeee e 26
Sekil 2.8 Polipiroliin yiikseltgenmis yapist (DIPOIAron). .........cccocvveieiiiniiiiicceeceee, 26
Sekil 2.9 Dop edilmis polipiro]l YapISI. .....cccvieiiiiiiiiieriieee e 27
Sekil 2.10 Inden ve piroliin kopolimerlesme meKanizmasl. .............cccevevereeerererersiseeeerenenanns 27
SEKIL 3.1 CV HIUCTESI. 1ttt e bt e s e e neeeenes 30
Sekil 3.2 Ug elektrotlu eleKtroliz NCIESI. ...cvuverererecececcececccee e 30
Sekil 3.3 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) cihazinin fotografi. .........ccccoovviiiiiiiiennns 32
Sekil 3.4 Dort nokta teknigi ile iletkenlik Slglimiiniin sematik gOTintS. ...vvvvvvevveeiiiiiieiens 38
Sekil 4.1 a) PIn (A-1) ve b) PPy/PIn kopolimerinin (I-2) FTIR spektrumlart. ........................ 40
Sekil 4.2 E-1 polimerinin SEM fotografi. (0,05 M inden) .........cccoceiiiiiiiiiiiciiciicee, 47
Sekil 4.3 E-3 polimerinin SEM fotografi. (0,20 M inden) .........cccocveviiiiiiiiiiiiiiciicee, 48
Sekil 4.4 E-4 polimerinin SEM fotografi. (0,40 M INeN) .......cccovviiiiiiiieie e, 48
Sekil 4.5 I-1 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 1/1, 2 saat) ...........cccce.. 49

Xiii



SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)

No Sayfa
Sekil 4.6 I-3 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 1/1, 6 saat) ...........c........ 49
Sekil 4.7 J-1 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 4/1, 1 saat)...........cc....... 50
Sekil 4.8 J-2 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 4/1, 3 saat) .................... 50
Sekil 4.9 K-2 kopolimerinin SEM fotograflari. (hacimsel: pirol/inden: 3/2, 3 saat) ............... ol
Sekil 4.10 K-3 kopolimerinin SEM fotograflari. (hacimsel: pirol/inden: 4/1, 3 saat) ............. 51
Sekil 4.11 L-1 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 1/1, CV, 3 saat)........... 52
Sekil 4.12 M-1 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 1/1, 3 saat)................. 52
Sekil 4.13 C-2 polimerinin TGA terMOZIAMIL. ...cccvveiiiiieiiiieiiie et 54
Sekil 4.14 D-2 polimerinin TGA termMOZIaAML. .......ccverviriiiieiriirinee e 55
Sekil 4.15 D-1 polimerinin TGA termMOZIaAML. ........cuerviiiirieeiriiresieesieeee e 55
Sekil 4.16 F-1 polimerinin TGA termMOZIaAMLI. ..........cueriiveieeniiiesee e 56
Sekil 4.17 F-2 polimerinin TGA terMOZIAMLI. ........cccveiviriiiieiineesiesiesee e 56
Sekil 4.18 Inden monomerinin VOItAMOZIAML. ...........c.cevevrreeereereresiseseeeiesesesee et eseeeesesesnas 57
Sekil A.1 a) A-1 (+2,00 V), b) A-2 (+2,50 V) polimerlerinin FTIR spektrumlari................... 75
Sekil A.2 a) B-1 (3 saat), b) B-2 (6 saat) polimerlerinin FTIR spektrumlari. .......................... 75
Sekil A.3 a) C-1 (3 saat), b) C-2 (6 saat) polimerlerinin FTIR spektrumlari.............c.coeueenen. 76
Sekil A.4 a) D-1 (3 saat), b) D-2 (6 saat) polimerlerinin FTIR spektrumlari. ......................... 76
Sekil A.5 a) E-1 (0,05 M In), b) E-2 (0,15 M In), c) E-3 (0,20 M In), d) E-4 (0,40 M In)
polimerlerinin FTIR spektrumlari..............oooiiiiiiiiiii e 77
Sekil A.6 a) F-1 (0,05 M In), b) F-2 (0,40 M In) polimerlerinin FTIR spektrumlart. ............. 77
Sekil A.7 a) G-1 (0,05 M TBAFB), b) G-2 (0,10 M TBAFB), c) G-3 (0,20 M TBAFB)
polimerlerinin FTIR SPeKtrumIarts. ........cocooeoiiiieieinicicisese e 78
Sekil A.8 a) H-1 (25 °C), b) H-2 (30 °C), ¢) H-3 (50 °C) polimerlerinin FTIR spektrumlari...78
Sekil A.9 a) I-2 (3 saat), b) I-3 (6 saat) kopolimerlerinin FTIR spektrumlart...............cc........ 79
Sekil A.10 a) L-1 (CV: -1.0 V <> +2,00 V), b) M-1 (+2,00 V) kopolimerlerinin FTIR
SPEKEIUMIATT. ... s 79

Xiv



CIZELGELER DIiZiNi

No Sayfa
Cizelge 1.1 Baz1 organik iletken polimerlerin molekiiler yapisi, katkilayici ve iletkenlik

4 (1454 (<) o F TP ST PR SPPPRSPRRPPI 10
Cizelge 2.1 Indenin Kimyasal OZEIIKIET. .........ovvrerriierceeeeeee s 19
Cizelge 2.2 Piroliin kimyasal 0ZeIlIKIeTL. ......c.ccviviiiiiiiiiiicccc e 22
Cizelge 4.1 Farkli potansiyellerde elde edilen PIn 6rneklerinin dziletkenlik degerleri. .......... 41

Cizelge 4.2 Farkli elektroliz siirelerinde elde edilen PIn 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri.. 41
Cizelge 4.3 Farkli monomer derigimlerinde elde edilen PIn 6rneklerinin 6ziletkenlik

dGgEaleri... . W .. ... R A O 42
Cizelge 4.4 Farkl elektrolit derisimlerine sahip PIn 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri. ....... 43
Cizelge 4.5 Farkli sicakliklarda elde edilen PIn 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri. .............. 43

Cizelge 4.6 Farkli stirelerde elde edilen PPy/PIn kopolimerlerinin 6ziletkenlik degerleri. ..... 44
Cizelge 4.7 Farkl1 monomer oranlarina sahip PPy/PIn kopolimerlerine ait 6ziletkenlik

4 (105 4 L) T TP O PP PR PR PRPI 45
Cizelge 4.8 Farkli gerilimlerde elde edilen PIn’in kiitle kaybi1. .........ccccoovviiiiiiiiiniiiiie, 53
Cizelge 4.9 Farkli elektroliz siirelerinde elde edilen PIn’in kiitle kaybt. .........c.ccooviiinennnnn, 53
Cizelge 4.10 Farkli monomer derisimlerinde elde edilen PIn’in kiitle kaybi. ...........cccccvennens 54
Cizelge 4.11 COzUNME teStl V& SOMUGIATL. ....veeuviiiiiiiiieiic e 57

XV






EK ACIKLAMALAR DIiZINi

EK A — Polimerlerin FTIR Spektrumlari

XVii






SIMGELER

H2SO4

cm
N2
°C
dk

Vv
mV
S
H20:

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Pi

- Stilfuirik Asit

: Tletkenlik (S/cm)
: Siemens

: santimetre

: Azot

: Santigrat derece
: Dakika

: Olgiilen potansiyel (volt)
- mili volt

: saniye

: Hidrojen peroksit

KISALTMALAR

CE
Ccv
DB
ER

: Kars1 (Counter) Elektrot

: Doniistimli (Cyclic) Voltametri

: Degerlik Band1

: Electro-Rheological

: Fourier Transform Infrared Spektrometre
: Hacim

: Tletkenlik Band1

: Inden

: Molarite

: Sodyum Kloriir

: Niikleer Manyetik Rezonans

XiX



ODTU
PIn
ppm
PPy

Pt

Py

RE
SEM
TBAFB
WE
ZBEU

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi (devam ediyor)

: Orta Dogu Teknik Universitesi

: Poliinden

: Parts per million

: Polipirol

: Platin

: Pirol

: Referans Elektrot

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
: Calisma (Working) Elektrotu

: Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi

XX



BOLUM 1

GIRIS

Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayidaki kii¢ciik molekiiliin birbirine kovalent baglarla
baglandig1 makromolekiil yapidaki maddelerdir. Giin gectikce azalan dogal organik ve
anorganik maddelerin yerini hizla almaktadir ve hayatimizin bir¢ok alaninda kullanima
sunulmustur. Polimerlerin hafif olmalari, islenebilme kolayligi saglamasi, esnek yapilari,
diisiikk yogunlukta olmalari, korozyona kars1 direngli olmalari, maliyetlerinin diisiik olmas1 bu
iriinlerin ¢cok yonlii olarak kullanimini saglamaktadir. Bu nedenle bilim adamlariin
caligmalari, yeni polimer madde sentezlerinin yani sira, polimerlerin kullanim amacina uygun
sekilde termal ve mekaniksel 6zelliklere sahip, istenilen optik veya iletkenlik O6zellikte,

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri daha 1yi olan polimerler gelistirilmesi seklinde artmaktadir.

Bilim ve teknolojinin gelismesi ile polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi ve bu alanlarin
bazilarinda polimerlerin yalitkan 6zelliklerinin yan1 sira iletken 6zelliklerinin de 6nemli hale
gelmesi sonucunda polimerlerin iletken olabilme 6zellikleri de arastirilmistir. Bunun
sonucunda konjuge m baglarina sahip olan basta anilin, asetilen, pirol, tiyofen olmak iizere
sinirli sayidaki organik maddelerden farkli kosullarda iletken polimerler elde edilmistir.
Iletken polimerlerin iletkenliklerini, sentez kosullarini ve sentez ydntemlerini degistirerek

kontrol altina almak, elde edilen materyalin fonksiyonu agisindan 6nem tagimaktadir.

Polimerler homopolimer, kopolimer, kompozit olarak {i¢ farkli sekilde elde edilebilir. Bu
calismada polimerler homopolimer ve kopolimer olarak elde edilmistir. Iki ya da daha ¢ok
monomerin ¢ogunlukla uzun bir zincir boyunca birbirine baglanmasiyla olusan yliksek
molekiil agirlikli maddelere kopolimer denir. Birbirlerinin zayif taraflarini perdeleyerek daha
Ustlin Ozellikte yeni maddeler elde etmek amaciyla bir araya getirilen farkhi tlirdeki
malzemelerden veya fazlardan olusan sisteme kompozit denir. Otomobil lastikleri, ¢elik

donatili beton elemanlar kompozit malzemelere Ornek olarak wverilebilir. Bu ¢alismada



elektrokimyasal yontem ile iletken poliinden ve polipirol/poliinden kopolimerinin eldesi ve

karakterizasyonu ele alinmigtir.

1.1 ILETKEN POLIMERLER

Polimerler ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi olan maddeler olarak
bilinmekteydi ve kablolarin kiliflanmasi gibi alanlarda 6nemli kullanim alanina sahiptiler.
lletken polimerler hakkindaki ilk bulgular 1835 yilinda anilinin yiikseltgenmesi ile ortaya
¢ikt1 (Syed ve Dinesan 1991). iletken polimerler giiniimiizde ise akademik ve endiistriyel
alanlarin birgogunda kullanilmaktadir. Bu alanlardan bazilar1 sarj olabilen pil yapimi, yapay
dokular, elektrokromik cihazlar, sensérler, giines pilleri v.s. olarak siralanabilir. iletken

polimerlerin kullanim alanlarina Boliim 1.5°de deginilmistir.

1862 yilinda yapilan bir ¢alismada H.SO4’lii ortamda Pt elektrot {izerinde anilinin anodik
yiikseltgenmesi ile oligomerler elde edilmistir. 1968 yilinda yapilan ¢alismada ise kirillgan
haldeki polipirol elde edilmistir. Baska bir ¢alismada da polipirol elektrokimyasal yolla elde
edilmistir (Heinze vd. 1990).

1963 yilinda yapilan bir ¢alismada polimerin iletken 6zellikte olabilmesi i¢in yapisinda ¢ift
bag igeren zincirin bulunmasi gerektigi agiklanmistir (Glarum vd. 1963). 1964 yilinda yapilan
bir calismada ise poliasetilen ile yapilan arastirmada polimerlerin iletken olabilecegini
belirtilmistir (Bernier vd. 1999).

1970’11 yillardan sonraki g¢aligmalarda polimerlerin iletkenlikleri fark edildi ve bu alana
yonelik olan arastirmalarda yogunluk artti. Polimerin kendisinin dogrudan elektrigi

iletebilecegi ilk defa poliasetilen ilizerinde yapilan ¢aligmalar ile ortaya ¢ikarildi (URL-1).

1974 yilinda Ziegler-Natta katalizorii kullanilarak yeterince iletken olmayan fakat metalik
giimiis renkte poliasetilen filmler elde edilmistir (Diamant vd. 2003). Yapilan analizlerde
poliasetilenin iletkenligindeki diisiik degerler bu calismalardaki yogunlagsmay1 azaltmis olsa
da, polimer zinciri iizerindeki konjuge cift baglarda olusturulan hata merkezleri ile istenilen

diizeyde iletkenlik elde edilmistir.



Iletken polimerlerin yar1 yiikseltgenmis haldeki iletkenliklerinin indirgenmis haline gore daha

yiiksek oldugu anlasilmistir (Panero vd. 1989).

Giliniimiizde polimerlerin iletkenliginin artmasi, mekanik ve termal &zelliklerinin
gelistirilmesi gibi konularda farkli monomerler kullanilarak, elektrokimyasal ve kimyasal

metotlarla polimerler iretilmektedir. Bilinen baz1 iletken polimerler Sekil 1.1°de

gorilmektedir.
H
Poliasetilen Polifuran Politiyofen Polipirol
wl ()
n n n
|
H
Poliparafenilen Polianilin Polikarbazol

Sekil 1.1 Bazi iletken polimerler (Kizildag 2010).

1.1.1 fletken Polimerlerin Yapis1 Ve iletkenlik Tiirleri

Iletken polimer tamimi, kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel
iletkenlik saglayan polimerler seklindedir. Polimerlerin elektriksel iletkenlik saglayabilmesi
i¢cin elektronlarin polimer zinciri boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerinin bulunmasi
gerekmektedir. Bu sart1 ana zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar. Iletken
polimerlerin temel 6zelligi, polimer zincirinde sirayla degisen tek ve ¢ift bag yapisina sahip
olmalaridir. Bu bag yapisina konjugasyon denir. Bu nedenle iletken polimerlere konjuge

polimerler de denilmektedir.
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Sekil 1.2 Konjuge cift bag yapisi.

Konjugasyon polimer maddeyi yiiksek diizeyde iletken yapmak icin tek basma yeterli
degildir. Bu yapilara dopant maddeleri katilarak polimerin iletkenligi arttirilabilir. Doplama
islemi ile polimer yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar
almarak polimer zincirinde art1 yiiklii bosluklar ya da negatif yiikler olusturulur. Iletken
polimerlerde iletkenlik bu bosluklar veya yiikler {izerinden agiklanabilir. Polimer orgiisiinde
olusturulan bu bosluga baska bir yerden atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bir
bosluk olusturacak ve bu islemlerin ard arda zincir igeriSinde veya zincirler arasinda

tekrarlanmasiyla iletkenlik saglanmis olunur.

fletken polimerlerin iletkenlik araligmin ¢ = 1,0x107 ve 1,0x10° S/cm degerlerinde
degiskenlik gosterdigi kabul edilmektedir (Seanor 1982).

N 1010
iletkenler 108
(metaller) 6
10 Cu, Fe, Ag. Hg
10*
-------------- 102
1 sulu tuz cozeltilen
iletken ;
polimerler yar iletkenler 102
10* .
silikon
-------------- 10°¢
10® cam
1010
10—12
Ima
valitkanlar 1074 o
\Vlf
10°16 polietilen, kuariz
10°18 ..
pohistiren, Teflon
10—20

Sekil 1.3 Iletken polimerlerin iletkenliklerinin (S/cm) metaller, yari iletkenler ve yalitkanlarla
karsilastirilmasi (Kizildag 2010).



1.1.1.1 iyonik iletkenlik

Bazi polimer molekiilleri tuzlar igin kati ¢oziicii ozellik gosterirler. Bu durumdan
yararlanilarak iyonik iletkenlik mekanizmasi iizerinden elektrik iletimi saglayan polimerler
iiretilebilmektedir.  Iyonik iletkenligi, suda ¢oziinmiis NaCl’iin elektrigi iletme
mekanizmasindan faydalanarak, iyonik iletkenlik saglayan polimerlerin iletkenlik
mekanizmasini agiklamak mimkiin olabilir. Uygulanan elektrik potansiyeli ile NaCl
¢ozeltisindeki Na™ ve Cl iyonlar1 uygun elektrota dogru gog eder ve elektrik iletimi saglanir
(Sekil 1.4a). Kullanilan ¢oziicliniin solvatasyon ozelligine bagli olarak iyon ciftlerinin
birbirinden ayrilmasi kolaylasir. Iyonlar birbirinden yeterince uzaklasmadigi siirece iyon ¢ifti
olarak kalmay1 tercih edecekleri icin yiik tasiyict olarak gérev yapmayacaklardir. Iyonlarin
yiik tagimimini saglayabilmesi icin birbirlerinden yeterli uzaklikta ve miimkiin mertebede
hareketlilige sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu nedenle bu tiirdeki polimerin 6zellikleri, iyon
tasinmasina olanak saglayacak sekilde serbest hacim, diisiik camsi gegis sicakligi, diisiik
kristallik derecesi ve yeterince esnek yapida olmasidir. Polimerlerdeki iyonik iletkenlik
mekanizmasi1 tam olarak aydinlatilamamasina ragmen su sekilde bir aciklama yapilabilir;
kullanilan elektrolitin anyon veya katyonlarinin her ikisi veya sadece bir tanesi polimer zinciri
tizerindeki gruplara zayifca baglanirsa, bu gruplar 1s1 etkisi ile polimerin yapacag egilip
biikiilme hareketleri ile beraber zincirler arasinda tasinacaklardir. Bu tasinma polimer
zincirleri lizerindeki benzer gruplara iyon transferi seklindedir. Fakat ortamda elektriksel
potansiyel uygulanirsa iyon difiizyonu tek yonlii olacaktir. Ornegin katyon, bir polimer

zincirinden digerine atlayarak katoda dogru go¢ edecektir (Sekil 1.4b) (Aydin 2012).

+ + ~
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Sekil 1.4 Sulu ¢ozeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin, polimerde ¢oziinmiis bir tuzun
iyonik iletkenligi ile karsilastirilmasi. a) Sulu NaCl c¢ozeltisi, b) Polimerde
¢oziinmiis tuz (Aydin 2012).




Burada polimerdeki serbest hacmin iyon tasginmasindaki énemi ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum
amorf polimerin iletkenlik mekanizmasini agiklamadaki uygunlugunu ve sicaklik artigiyla

artan iletkenligin de nedenini belirtmektedir (Sahmetlioglu 2004).

1.1.1.2 Elektronik fletkenlik

Iletken polimerlerde iletkenlik sadece konjuge zincir yapisi ve delokalize olmus ¢ift baglar
tizerinden ger¢eklesmedigi ve polimerde elektronik yiik hareketini ifade eden bir faktoriin
oldugu belirtilmistir. Bu durum atlama (hopping) olarak adlandirilmaktadir (Wang vd. 1991,
1992).

Bu tanimda elektronik yiikiin hareketi sekil 1.5°de gosterildigi gibi kristal bir yapida zincir
boyunca, zincirler arasinda ve amorf bir bolgede zincirden zincire olmak {izere ii¢ sekilde

gerceklesir (Sar1 1998).

a) Kristal bir yapida zincir lizerinde,
b) Kristak bir yapida zincirden zincire,

c) Amorf bir bélgede zincirden zincire.
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Sekil 1.5 Polimer zinciri tizerindeki yiiklerin elektronik hareketi (Tiirkaslan 2006).

1.1.1.3 iletken Materyal — Polimer Filmleri

Metal ve grafit gibi iletken 6zellikteki materyallerin, fiziksel karisim ile yalitkan polimerlere
eklenmesiyle polimere iletkenlik kazandirilabilir. Bu tiir malzemelerde iletkenligi etkileyen en

onemli etken, iletken pargaciklar arasindaki temastir (Karakigla 1998).



1.1.2 iletkenlik Mekanizmasi

Maddelerin elektriksel 6zelligini ve elektronik yapilarini anlatan teorilerden biri de band
teorisidir. Iletken, yar1 iletken ve yalitkanlarda elektronik iletkenlik mekanizmasi band

teorisiyle agiklanabilir.

1.1.2.1 Band Teorisi

Polimerler ¢ok sayida atomdan olustugu i¢in bag ve karsi baglarin sayist nedeniyle olusan
molekiil orbital sayis1 da fazladir. Bag orbitallerinin kaynagmasi degerlik bandini, karsi bag
orbitallerinin kaynagmasi da iletkenlik bandini olusturur. Organik polimerlerdeki iletkenlik

delokalize olan elektronlarla band teorisi ile agiklanabilir (Kittel 1986).

Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda kalan bosluga band araligi denir (Sekil 1.6). Band
teorisine gére maddeler yalitkanlar, yar iletkenler ve iletkenler olmak iizere ii¢ ayr1 sinifta
degerlendirilir. Bir maddenin iletkenligi, degerlik band1 ve iletkenlik bandi araligindaki enerji
farkinin en az veya sifira yakin olmasina baglidir. Bu enerji diizeyleri arasindaki gecisi

saglamak icin gerekli olan enerjiye de band esik enerjisi denir.

lletkenlerde band araligi neredeyse sifirdir, yalitkanlarda ise band aralifindaki enerji fark:
elektronlarin gecisine izin vermeyecek kadar biiyiiktiir ve bu nedenle elektriksel iletkenlikten
bahsedilemez. Yari iletkenlerde ise band araligindaki enerji farki elektron transferine olanak

saglar. Sekil 1.7°de yalitkan, yar1 iletken ve iletkenlerde band araliginin gosterimi verilmistir.

Diatomik
Molekiil

Kars: Bag

Band
< Aralifn
? L* DB
i B T
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Sekil 1.6 Polimer molekiillerinde bag ve kars1 bag orbitallerinin olusumu (Sagak 2002).



Yar: iletken polimerlerin elektriksel iletkenligi ortama yapilan elektron takviyesi veya
elektronlarin uzaklastirilmasi ile saglanir. Bu nedenle bir polimerin iletkenligini arttirmak icin

doplama (katkilama) islemi ger¢eklestirilmesi gerekir.
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Sekil 1.7 Iletken, yar1 iletken ve yalitkan maddelerin elektronik davranislari.

1.1.2.2 Doping Prosesi

Bir polimere uygun yontemlerle elektron verilmesi veya elektron uzaklastirilmasina katkilama
(doplama veya dop etme) denir. Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere de dopant
ad1 verilir. Polimer sentezinde kullanilan dopantin tiirli polimerin iletkenlik diizeyini etkiler.
Yapidan elektron koparilmasiyla polimer zincirinde olusan pozitif yiikli bosluklar,
yiikseltgenmeye karsilik gelen p-tipi dopingi, yapiya elektron verilmesiyle polimer zincirinde
olusturulan negatif yiiklii bolgeler n-tipi dopingi ifade eder. Iletkenligin mekanizmasinda
ifade edilen tanimlarla elektron ve bosluklarin hareketi sonucunda iletkenligin artmasi
saglanir. Dopant olarak kullanilan madde, polimerin iletkenlik bandina elektron katkisi

saglarsa verici (donor), degerlik bandindan elektron alirsa alict (akseptor) olarak ifade edilir.

Iletken polimerler hazirlamak i¢in konjuge  baglarma sahip olan bir polimeri uygun bir

reaktif ile indirgeyerek veya yiikseltgeyerek doplama iglemi yapilir (Trung vd. 2005).



Doping islemi sirasinda dopant molekiillerinin hig¢biri polimer atomlar: ile yer degistirmez.
Doping molekiilleri, elektronun enerji kabugundan gegisine yardimci olur (Mazeikene ve

Malinauskas 2000).

Dopantlar giiclii indirgen veya yiikseltgen maddelerdir. Bunlar, kolaylikla iyon olusturabilen
inorganik tuzlar veya bilesikler, nétral molekiiller, organik veya polimerik dopantlar olabilir
(Randriamahazaka vd. 2005).

Doping prosesinde polimer zincirinde kolaylikla hareket edebilecek, zayif baglarla baglanmis
yiik tasiyicilari eklenebilmekte ve eklenen dopant, polimere istenilen mekaniksel ve termal
ozellikleri ile yiiksek iletkenlik de kazandirabilmektedir (Matveea 1996).

Anorganik maddeleri yar1 iletken yapabilmek icin kiitlece %10 - %50 seviyesinde dopant
ilave etmek gerekirken, polimeri iletken hale getirmek i¢cin ppm seviyesinde dopant ilavesi
yeterlidir. Polimer i¢in dopant miktarinin arttirilmasiyla yiliksek iyonik yap1 olusurken,

islenebilme giicliigii ile karsilasilir (Syed ve Dinesan 1991).

Dopant, icinde bulundugu polimerin iletkenlik degeri yaninda zincirin geometrisini de
belirler. Bu durumda, elektron konjugasyonu yaninda dopant derisimi igeren polimerlere

iletken organik polimer denir (Abd - Elwahed ve Holze 2002).



Cizelge 1.1 Baz1 organik iletken polimerlerin molekiiler yapisi, katkilayici1 ve iletkenlik

degerleri (Cowie 1991).

Polimer Yapisi Doping Yontemi | [letkenligi (S -:ru'lj
Poliasetilen Kimyasal
S Elektrokimyasal 500-1,5x10°
n (AsFs, Ip, Li, K)
Poli (p-fenilen) Kimyasal 300
. (AsF; Li K)
Poli (p-fenilen siilfiir) W Kimyasal (AsFs) 1
— il
Polipirol /( \ Elektrokimyasal 600
M
H
n
Politiyofen / \ Elektrokimyasal 100
5
f1
Elektrokimyasal
Poli(fenil-kinolin) Kimyasal 50
(Sodyum naftaliir)

1.1.2.3 Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumlari

Konjuge zincirler ve zincirler arasindaki yiik transferleri konjugasyon hatalarimi da

beraberinde getirir. Bunlar polaron, bipolaron ve soliton olarak adlandirilir (Rajapakse vd.

2005). Sekil 1.8°de poliasetilende katkilama ile olusan hata merkezleri gozlenmektedir.
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Pozitif Soliton ( Karbenyum Iyonu)

Negatif Soliton (Karbanyon iyonu)

Pozitif Polaron ( Radikal Katyon)

/\/\/t\/\/\
SN g\

Negatif Polaron (Radikal Anyon)

Bipolaron (Pozitif bisoliton)
Karbadikatyon

Bipolaron (Negatif bisoliton)

Karbodianyon

Sekil 1.8 Poliasetilende katkilama ile olusan hata merkezleri.

lletkenlik kavramma gore polimerlerde elektriksel iletkenlik bu hata merkezleri iizerinden
ilerler (Sagcak 2002). Bu tanima goére, Ornegin poliasetilene aktarilan elektron iletkenlik
bandina degil, band araligindaki ara enerji diizeyine yerleserek radikal-anyon olusturur ve
polaron veya negatif polaron olarak adlandirilir. Polaronda 7 baginin iki elektronu ile birlikte
disaridan verilen elektron bulunur. Ikinci bir elektronun polarona katilmasiyla bipolaron veya
dianyon olarak adlandirilan yapi meydana gelir. Bipolaron ¢iftlesmemis elektron icermez
fakat band araliginda bulunan elektronlar iletkenlik bandiyla aralarindaki diisiik enerji
seviyesini asarak iletkenlik bandina gecis yapabilirler. Boylece iletkenlik serbest elektronlara
gereksinim duymadan saglanmis olur. Ayrica poliasetilenden bir elektron koparilmasiyla
pozitif polaron, ikinci elektronun koparilmasiyla da pozitif bipolaron meydana gelir (Aydin
2007).

Iki radikal katyonun birlesmesiyle olusan bipolaronlar ile m bag1 meydana gelir. Olusan bu
bag enerji olarak diger iki radikal katyonun baglarindan daha kararlidir ve iletkenlige katkida

bulunan yapilarin bipolaronlar oldugu bilinmektedir. Nedeni ise bipolaronlardaki pozitif yiik
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hareketliliginin daha fazla olmasidir (Kulikov vd. 2002). Nétral bir soliton ise zincirde

hareket edebilse de tek baslarina yiik tasimada gorev almaz (Sagak 2004).

1.2 ILETKEN POLIMERLERIN SENTEZIi

Yiksek iletkenlik vermesi icin doplanan konjuge polimerler, konjuge m baglarinin
yiikseltgenmesi veya indirgenmesi ile sentezlenir. Bu nedenle monomerin yapisinda m bagi
bulundurmas1 énemli bir husustur (Winslow vd. 1955). iletken polimerlerin elde edilmesinde
birgok farkli yontem uygulanmaktadir. Bu tekniklerdeki ortak nokta monomerden gelen m
baglarmin sentezlenen polimerde de korunmus olmasidir. Iletken polimer sentezinde en
yaygin kullanilan iki yontem, kimyasal veya elektrokimyasal yolla yapilan iletken polimer

sentezi yontemleridir.

1.2.1 Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyonla iletken polimer sentezinde monomer, uygun bir c¢oziiciide
coziilerek, katalizor ile birlikte yiikseltgenme veya indirgenme araci kullanilarak
polimerlestirilir. Bu yontemin diisiik maliyet, istenilen miktarda polimer eldesi gibi avantajlar
bulunsa da, yiikseltgenme basamagini kontrol edememek, elde edilen iiriiniin safsizliklar

igermesi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Kimyasal polimerizasyonda, kullanilacak doping ve Kkatalizér {iriinlerinin elde edilen
polimerin elektriksel iletkenliginde 6nemli rolii bulunmaktadir (Toshima ve Hara 1995).
Konjuge polimerler kimyasal olarak sentezlenebilir. Yapilan bir ¢alismada da ¢oziiciisii
metanol, doping maddesi FeClz olan bir kimyasal polimerizasyonda pirol polimerlestirilmis ve
iletkenligi 190 S/cm’ye ulastig1 belirlenmistir (Galal vd. 1989).

1.2.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonla ilgili literatiirde ylizlerce calisma bulunmaktadit. Bu
calismalardan bazilar1 su sekilde sunulmustur. Elektrokimyasal polimerlesme monomerlerin
yiikseltgenme-indirgenme basamaklarina baglidir (Ozkara vd. 2004). Bu yéntemde, uygun bir
¢oziicii veya destek elektrolitle beraber yapilan elektrolizle, elektrot yiizeyinde veya ¢ozeltide

polimer elde edilebilmektedir. Polimerlesmenin yapildig: sistem genellikle calisma, kars1 ve
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referans elektrottan olusan ii¢ elektrotlu bir sistemdir. Sulu veya susuz ortamdaki monomerin
CV yontemi ile voltamogrami alinir ve sabit akim veya sabit potansiyelde polimerlestirilmesi
yapilir. Burada dikkat edilmesi gereken husus, ¢oziicii ve destek elektrolit sisteminin,
monomerin yiikseltgenme veya indirgenme gerilimlerinde tepkimeye katilmamasidir (Batir
2009).

Elektrokimyasal polimerizasyon, monomerin destek elektrolit ¢ozeltisinde yiikseltgenmesi
veya indirgenmesi ile olur. Elektrokimyasal yiikseltgenme isleminde uygulanan potansiyel ile
reaktif radikal katyon meydana gelir. Ilk yiikseltgenme basamagindan sonra polimerin
olugmasi i¢in iki yontem esas alinir. Bir tanesinde monomerin radikal katyonu ndtral
monomerle dimer olusturmak {izere birlesebilirken digerinde ise iki radikal katyonun
birleserek dimer olusturmasi islemidir. Daha sonraki basamaklarda da dimerler tekrar

yiikseltgenerek elektroaktif polimer olugsmasini baslatirlar (Arslan 2006).

Elektrokimyasal polimerizasyon, ¢6ziicli, monomer derisimi, elektrolit tiirii, pH, sicaklik,
elektrot malzemesi ve uygulanan potansiyel gibi bircok deneysel degiskene baglidir (Sonmez

ve Sarag 2002).

Elektrokimyasal yontem film kalinliginin kontrol edilebilmesi, iletkenligi ve se¢ilen iyonlarin
daha kontrollii etkilestirilmesi, daha saf ve homojen bir film tabakasi elde edilebilmesi

acisindan avantajlidir (Scrosati 1995).

1.3 ELEKTROKIMYASAL REAKSiYON MEKANIZMALARI

Elektrokimyasal polimerizasyon serbest radikalik baglama, katyonik baslama ve anyonik

baslama olmak tizere {i¢ farkli mekanizma iizerinden ilerlemektedir.

1.3.1 Serbest Radikalik Baslama

Radikalik polimerizasyona uygun bir monomer, kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi
fiziksel etkenlerden yaralanilarak serbest radikaller iiretmesi saglanir. Bu tepkimede olusan
radikaller karboksilat anyonlarinin elektrolizi ile hiicrenin anot kisminda meydana gelir.

Meydana gelen agil oksi radikali karbondioksit kaybederek alkil radikalini verir. Bu alkil
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radikallerde dimerik iirlinler olusturur. Serbest radikalik baslama reaksiyon mekanizmasi

Sekil 1.9°da gozlenmektedir.

i Q
/G\ g G -
Ro —— R Ng*+ ¢
9 .
.+ R
H/G\G . + COZ
L L]
R+ R R-R
X o s
L -
| | | | | |
H H H H H H
vinilik yapi

radikalik polimer

Sekil 1.9 Serbest radikalik baglama reaksiyon mekanizmasi.

1.3.2 Katyonik Baslama

Katyonik baglama dogrudan veya dolayli baslama olmak tizere iki sekilde gerceklesebilir.

1.3.2.1 Dogrudan Katyonik Baslama

Dogrudan katyonik baslama, elektroliz hiicresinin anot kisminda ve monomerin en dis

katmaninda bulunan molekiil orbitalinden dogrudan elektron transferi ile gerceklesir. Bu
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polimerizasyonda elektrolit ve ¢oziiciiniin yiikseltgenme basamagi monomerin yiikseltgenme
potansiyelinden yiiksek olmalidir. Sekil 1.10°da goriildiigii gibi monomer elektron vererek
radikal katyona (1), daha sonra ikinci elektronunu vererek dikatyon (2) durumuna gegerek

polimerizasyonu baglatir.

+
RCH= CH, RCH_CH, . e (1)
+ . + +
2RCH—CH, — = RCH—CH,—CH,— CHR @)

Sekil 1.10 Dogrudan katyonik baglama reaksiyon mekanizmas.

1.3.2.2 Dolayh Katyonik Baslama

Dolayli katyonik baslama polimerizasyonunda monomerin yiikseltgenme potansiyeli,
elektrolitin yiikseltgenme potansiyelinden yiiksek olmalidir. Bu sekilde once radikal
katyonlarin olusacak ve devaminda dikatyonlarin biiyiimesiyle de zincir biiyiimesi

gerceklesecektir. Bu polimerizasyon mekanizmasi Sekil 1.11°de gézlenmektedir.

Clo, ClOy + &

+ . -

ClO; + RCH=—CH, ~ RCH —CH, + ClO,
+ . + +

2RCH—CH,——— RCH— CH,—CH,—CHR

ve

BF, ————~ E'.F‘4 + €

+ —
BF; + RCH—CH. RCH—CH, + BF,

+ - + +
2RCH—CH, RCH— CH,—CH;—CHR

Sekil 1.11 Dolayl katyonik baslama reaksiyon mekanizmasi.
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1.3.3 Anyonik Baslama
Anyonik baglama dogrudan veya dolayli baglama olmak iizere iki sekilde gerceklesebilir.

1.3.3.1 Dogrudan Anyonik Baslama

Dogrudan anyonik baglamada radikalik anyon olusumu igin, katottan monomerin en diisiik
seviyedeki bos molekiil orbitaline dogrudan elektron transferi gergeklesir. Kullanilan

elektrolit kararli ise polimerizasyon dogrudan baslar.

RCH=—CH, + & . R—CH—CH,

RCH—CH, —CH>—CHR

- L]
2RCH—CH
Sekil 1.12 Dogrudan anyonik baslama reaksiyon mekanizmasi.

1.3.3.2 Dolayh Anyonik Baslama

Sodyum tuzlarinin elektrolit olarak kullanildigi polimerizasyonda monomerlerin bir¢ogu
indirgenebilir. Sekil 1.13°de goriildiigii gibi polimerizasyonun ilk basamaginda olusabilecek
sodyum metali polimerlesmeyi baslatir. Polimerlesme sirasinda olusan anyon ve dianyonlarla
polimer zinciri biiylir. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken nokta, kullanilan elektrolitin
metal iyonlarinin monomerden daha diisiik indirgenme potansiyeline sahip olmasidir. Aksi
halde oncelikle monomerin radikalik anyon olusumu ile polimerizasyon dogrudan anyonik

polimerizasyon mekanizmasi ile ger¢eklesmis olacaktir.

Na* , & ___ . Na

,HC— CHR ; Na*

Na + ,HC== CHR

2H,C—CHR RCH — CH, — CH, —CHR

Sekil 1.13 Dolayli anyonik baslama reaksiyon mekanizmasi.
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1.4 ILETKEN POLIMER KOMPOZITLER

Endiistriyel uygulamalardaki ihtiyaclardan otiirii iletken polimer kompozitler iizerinde yapilan
calismalar da artmaktadir (Ramos vd. 2005). Polimerlerin dayaniklilik, esneklik 6zelliklerini
arttirmak ve iglenebilir hale getirmek gibi bircok amagla ¢esitli ticari polimerler karistirilarak,
karisimlar1 veya kompozitleri olusturulmaktadir. Ornegin polipirol kompozitleri dogrudan
mekanik karistirma ile hazirlanabilir. Fakat bu kompozit tiirii diistik iletkenlik gostermektedir.
Iletkenligi ve mekanik dzelligi yiiksek polipirol kompozitleri hazirlamak igin elektrokimyasal
yontem tercih edilir (Pramila vd. 2013). Polipirol ve poli(vinil alkol)’iin kullanildig1 bir
calismada, iletken polimer kompozitini hazirlamadaki en uygun teknigin, anot elektrotu
tizerine monomerlerin  elektrokimyasal yontemle kaplanmasindan s6z etmektedir

(Gangopadhyay ve Amitabha 2001).

Kompozit malzemelerin optik, elektriksel ve manyetik 6zellikleri genis bir araliga yayilir
(Kryszewski ve Jeszka 1998). Kompozit malzemenin elektriksel temasi, mekanik, 1sisal ve
elektriksel Ozelliklerini etkilemektedir (Mpler ve Reinchenbach 1999). Kompozit filmlerin

iletkenligine dopant konsantrasyonu da etki eder (Kassim vd. 2006).

Polipirol yiliksek kararlilik ve iletkenlige sahip olmasina ragmen, yeterli mekanik yapida
degildir. Polipirol filminin, polivinil alkol gibi yalitkan 6zellikteki polimerlerle olusturdugu
kompozitlerle mekanik yapist iyilestirilmistir (Wang vd. 2001). Polipiroliin mekaniksel
ozelligini gelistirmek adina farkli dopantlar da kullanilmigtir (Dressman vd. 2002).

Ticari polimerlerin bircogu polipirol ile kompozit iiretiminde kullanilmistir. Bu ¢aligmalara,
poli(etilen glikol) (Armes vd. 1991, Pirvu vd. 2011), poli(vinil kloriir) (Hosseini ve Entezami
2003), poli(vinil alkol) (Bai vd. 2007), poliakrilonitril (Acar vd. 2012) gibi bir¢ok 6rnek

verilebilir.
1.5 ILETKEN POLIMERLERIN KULLANIM ALANLARI
1980’ler sonrasinda iletken polimerlerin 6zellikle kararliliklar1 ve islenmeleri konusundaki

gelismelerle beraber, akademik ve endiistriyel alanlarin bu konuya yonelimleri artmistir.

Iletken polimerler mekaniksel dayanmim, korozyona direnci, kimyasal ve elektrokimyasal
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olarak sentezlenebilmeleri ve elektrokimyasal ozellikleri nedeniyle birgok alanda

kullanilabilmektedir.

Iletken polimerler yaygin olarak; metallerde korozyon onleyici olarak (Anand vd. 1998, Idla
vd. 1999, Tietje—Girault vd. 2007), sarj olabilen pil yapiminda (Stenger-Smith 1998, Guo vd.
2005), diyot, transistor ve kapasitorlerde (Paul vd. 1985, Takamatsu ve Taketanil999),
kimyasal ve biyolojik sensorlerde (Alva ve Phadle 1994, Navale vd. 2014), giines pillerinde
(Kim vd. 2004), yapay dokularda (Spinks vd. 2004, Zheng vd. 2013), iletken kumaslarda
(Wang ve Jing 2005, Gasana vd. 2006), katalizor olarak (Lixin vd. 2011), elektrokromik
cihazlarda (Da Silva vd. 2011), iyon segici elektrot yapimlarinda (Malinauskas ve Mazeikene
1997) kullanilmaktadir.
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BOLUM 2

POLIINDEN VE POLIPIROL

2.1 INDEN VE POLIINDEN

Inden, petrokimyasal endiistrinin bir yan iiriiniidiir, kdmiiriin kuru distilasyonundan elde edilir
ve degerli ozelliklere sahip polimerik maddelerin hazirlanmasinda kullanilan ucuz bir
hammadde kaynagidir (Cheshchevoi 1988, Shim Jung 2000). Poliindenin halkali yapisindan
dolay1 fenil halkalar1 ana zincir boyunca yatay olarak dizilmistir. Bu nedenle tekrarlanan birim
yaklasik olarak diizlemsel bir yapi meydana getirmektedir. Bu 6zellik poliindene yiiksek bir
camsi gecis sicakligi saglar. Bu o6zellikler poliindene olan ilgiyi arttirmistir (Kanaoka vd.
2002). indenin kimyasal yapisi Sekil 2.1°de ve kimyasal ozellikleri de Cizelge 2.1°de

verilmistir.

=

X

Sekil 2.1 Indenin kimyasal yapist.

Cizelge 2.1 Indenin kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal Adi Inden
Kimyasal Formiilii CoHs
Molekiil Agirhig 116.16 g/mol
Yogunluk 0.99 g/cm? (20 °C)
Alevlenme Noktasi 58 °C
Donma Noktast -2°C
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Indenin hem kimyasal hem de elektrokimyasal ydntemlerle polimerlestirilebildigi
belirtilmistir (Akbulut vd. 1984, Thomas vd. 1993). Elektrokimyasal olarak diisiik verimle
sentezlenmis olan poliindenin, farkli elektrolitler kullanarak veriminin arttirildig bildirilmistir
(Kulich vd. 1985). Poliindenin elektrokimyasal olarak sentezlenen kompozitleri de literatiirde
belirtilmektedir (Bozkurt vd. 1996, Bozkurt vd. 1997).

[k kez Kramer ve Spilker’in yaptig1 ¢alismalar ile indenin polimerlesebilir bir olefin oldugu
anlasilmistir. Daha 6nceki ¢calismalarda daha diisiik molekiil agirlikli polimerler elde edilmis,
fakat polimerlesmede daha farkli katalizorler kullanarak yiiksek molekiil agirlikli polimerler
elde edilmistir. ilerleyen siirecte inden ve tiirevlerinin polimerizasyonu daha detayli inceleme

konusu olmustur (Eckard vd. 1971).

Yapilan bir bagka ¢alismada ise SbClg baslaticisi kullanilarak polimerlesme derecesi 15 olan
poliinden sentezlenmis, SnCls baslaticis1 kullanilmasi ile polimerlesme derecesi 20 olan diisiik
mol Kkiitlelerine sahip birimler elde edilmistir. Bu c¢alismalarda indenin polimerlesme
mekanizmas1 aydinlatilamamis fakat ilerleyen yillarda inden ve tiirevlerinin katyonik
polimerlesmesine yonelik caligmalar tartisma konusu olmus ve bu konuda karmagik
calismalara da rastlanmistir (Prosser ve Young 1975, Akbulut vd. 1984). Indenin farkl
baslaticilar kullanilarak kimyasal yontemle polimerlestirilmesi ile ilgili caligmalar da

mevcuttur (Whitby ve Katz 1928, Hung vd. 1973).

1970’11 yillardan sonra vinil, siklik ve diger monomerlerin elektrokimyasal olarak
polimerlesmesi ile ilgili calismalar yayimlamaya baslanmistir. Ilgili ¢alismalarda asetonitril,
LiClO4 gibi ¢oziicii ortamlarinda diisiik verimde polimerlesme saglanmis fakat yiiksek verimli
sonuclar elde edebilmek icin farkli destek elektrolit ve ¢oziiciiler kullanilarak farkli verimler

elde edilmistir (Kulich vd. 1985, Kikuchi ve Fukuda 1973).

Yapilan bir ¢alismada poliinden ve polipirol kopolimeri nanofiber yapida elde edilmis ve
oziletkenlik degeri 2,4x107 S/cm olarak &l¢iilmiistiir (Goel vd. 2010). Wang bir ¢alismasinda
indeni farkli monomerlerle elektrokimyasal yolla polimerlestirerek, farkli kompozitler elde
etmis ve poliindenin en yiiksek oziletkenlik degerinin 7,86x10* S/cm olarak 6lgiildiigiinii
belirtmistir (Wang 2014). Talu ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir galismada Pt elektrot ve asetonitril
ortaminda elektrokimyasal olarak polietilen/poliinden ve polistiren/poliinden kompozitlerini
elde etmislerdir (Talu 2013).

20



2.1.1 Poliinden Olusum Mekanizmasi

Poliinden’in NMR spektrumundan elde edilen verilerden yararlanilarak merlerin 1-2
baglanmasi ile polimer zincirlerini meydana getirdigi arastirmacilar tarafindan ortaya
konulmustur (Thomas vd. 1993, Kennedy vd. 1993). Yapilan c¢alismalarla arastirmacilar
indenin katyonik mekanizma {izerinden polimerlestigini ve benzen halkasinin olusan baglarda
yer almadigimi bildirmistir. Halkali yapidaki bes iiyeli yapinin niteliginden dolayr biiylime
basamaginin baslama basamagindan daha hizli olabilecegi de belirtilmistir. Bu ¢alismada da
indenin katyonik mekanizma iizerinden polimerlestigi 6nerilmektedir. Indenin polimerlesme

mekanizmasi Sekil 2.2°de verilmistir.

°71g

Polyindene

Sekil 2.2 Indenin polimerlesme mekanizmast.
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2.2 PIROL VE POLiPiROL

Pirol biinyesinde azot atomu bulunduran bes iiyeli heterosiklik bir yapidir ve bir¢ok farkli
biyolojik aktiviteye sahiptir (Ates ve Sara¢ 2009). Pirol tas komiirii katrani, kemik ve boynuz
gibi hayvansal atiklarin distilasyonundan elde edilen katranlarda bulunan renksiz bir sividir
(Dede ve Giilce 2006). Polipirol kolay sentezlenebilmesi, yiiksek iletkenligi ve ¢evresel
kararliligmin da iyi olmasi nedeniyle en ¢ok arastirma konusu olan iletken polimerlerden
birisidir (Lesueur ve Alberola 1997, Naoi vd. 2000, Akundy ve Iroh 2001, Redondo ve
Breslin 2007). Piroliin polimerlesmesi azot atomuna bitisik olan karbon atomu iizerinden
gerceklesmektedir (Clayden vd. 2001). Polipiroliin oksidasyon ve polimerizasyonu bir arada
gerceklesir. Pozitif yiik  elektron sistemi iizerinde delokalize olur (Lynne ve Mark 1985).

Piroliin kimyasal yapis1 ve rezonans formlar1 Sekil 2.3°de verilmistir.

n

N
H
_ v _
) E =
(xﬁx} — (ér;,ﬁ — =
,'4 H H

Sekil 2.3 Piroliin kimyasal yapis1 ve rezonans formlar1 (Karayiinlii 2002).

Cizelge 2.2 Piroliin kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal Ad1 Pirol
Kimyasal Fomiilii C4HsN
Molekiil Agirhig 67.09 g/mol

Yogunluk 0.967 g/cm®
Kaynama Noktasi 130 °C
Donma Noktas1 -24 °C

Polipirol ile bilinen ilk ¢aligmada asit, pirol ve H2Oz iceren bir ¢ozeltide ¢oziinmeyen siyah bir
kat1 olarak elde edilmis ve pirol siyahi olarak adlandirilmistir (Angeli 1916). Elektrokimyasal

yontemle polipirol sentezi ilk olarak 1968 yilinda siilfiirik asit ortaminda yapilmis ve elde
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edilen polimer filmin iletkenligi 8 S/cm olarak Slciilmiistiir (Dall’Olio vd. 1968). Ilerleyen
yillarda yapilan ¢alismalarda da elektrokimyasal yontemle elde edilmis ve yiiksek iletkenlige
sahip polimer filmleri elde edilmis ve bu durum pirole olan ilgiyi daha da arttirmistir (Diaz
vd. 1979). Polipiroliin elektrokimyasal sentezinde uygulanan potansiyel, sicaklik, destek
elektrolit ve monomer konsantrasyonu polimerin iletkenligini, morfoloji ve yapisini
etkilemektedir (Lemon vd. 1998). Elektrokimyasal sentezin en 6nemli avantaji, iletkenligin ve
iletkenlik ozelliklerinin uzun siireli kararliliginin daha iyi olmasidir (Liu vd. 2004).
Elektrokimyasal yolla elde edilen polipirol filmlerinin elektriksel iletkenlik degerleri,
kimyasal olarak hazirlanan polipirol filmlerinkinden ¢ogunlukla daha fazladir (Pomposo vd.
2006).

Polipirol ¢ogu ¢oziiciide ¢oziinmez ve bu nedenle farkli kimyasal ortamlarda kullanilabilir
(Prissanaroon vd. 2004). Bu durumun sebebi, sadece molekiil igi giiglii etkilesimler ya da
polimer zincirindeki olas1 ¢apraz baglar degil, polipiroliin ¢dziicii molekiilleriyle olan zayif

etkilesimidir (Li vd. 1996).

Metallerde ve metalik iletkenlik gdsteren maddelerde sicaklik artisi ile iletkenlik azalmasina
karsin, yart iletkenlerde iletkenligin artis gosterdigi belirtilmistir (Matveeva vd. 1994).
Polipirol konsantrasyonunun yiiksek olmast Ornek yiizeyinin higroskopik 6zelliklerini
yiikselterek ek bir yiizeysel iletkenlik katkisi saglar (Omastova vd. 1996). Cozelti pH'1 ile
PPy miktarinin degisimi ve elektroliz boyunca yiik gecisinin incelendigi bir ¢aligmada, ¢ozelti
pH’1nin diistirilmesiyle PPy iceriginin arttig1 belirlenmistir (Wood ve Iroh 1996). Yapilan bir
calismada da dopant diizeyinin elektriksel iletkenlige etkisi incelenmis ve belirli bir dereceye
kadar doping miktarinin artisiyla, kompozitin elektriksel iletkenliginin de arttig1 belirlenmistir
(Han vd. 2001). Bir PPy kompozit ¢alismasinda yiikseltgen olarak FeCls kullanildiginda
iletkenlik degeri 4,3 S/cm, amonyum persiilfat kullanildigr zaman ise 3,5 S/cm degerinde
iletkenlik verisi elde edilmistir (Richardson vd. 2005).

2.2.1 Polipirol Olusum Mekanizmasi
Piroliin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi genellikle elektrotta olusan radikal

katyon formu ve bu tiirlerin birlesmesiyle olusur (Schmeiber vd. 1999). Piroliin

elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in dnerilen mekanizma Sekil 2.4’de verilmistir.

23



(

¥ 4\ + [\ - /B E
/\ -2H*
N * N N \ /)
: 0 ’

n

Sekil 2.4 Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu igin Onerilen reaksiyon mekanizmasi.
a) Elektrofilik aromatik siibstitiisyon, b) Radikal birlesmesi (Genies ve Bidan
1983).

Yapilan bir ¢alismada, ¢cogu pirol birimlerinin diiz zincir olusumunda 2 ve 5 pozisyonlarindan
birlestigini, X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemiyle belirlenen elektrokimyasal
yontemle elde edilmis polipirol 6rneklerinde yapiin yaklasik %33 oraninda zincir i¢i veya
yan zincir ile 2 ve 3 pozisyonlarindan bag olusturdugu belirtilmistir (Sekil 2.5) (Joo vd.
2000).
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Sekil 2.5 a) Polipirol filminin kimyasal yapisindaki zincir i¢i baglanmalari, b) veya zincirler
i¢inde 2-3 konumlarindan baglanma seklinin sematik gosterimi (Joo vd. 2000).

Polimerizasyon sirasinda olusan akim, polimerin iletkenligini etkilemektedir. Diisiik
akimlarda o — o monomer birimlerinin birlesmesiyle tek boyutlu polipirol olusumunu igerir
ve diisiik iletkenlik verirken, yiiksek akimlarda o — B monomer birimleri birleserek elde

edilen polimer yiiksek iletkenlik degerlerini vermektedir (Sekil 2.7) (Schmeiber vd. 1999).

Polimerizasyon sonucu olusan katkilanmamis polipirol yalitkan denilebilecek kadar diisiik

iletkenlige sahiptir. Bu yap1 Sekil 2.6’da verilmistir.

Sekil 2.6 Nétral (katkilanmamis) polipirol yapist (Mizoguchi vd. 1997).
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Sekil 2.7 a) Pirol halkasinin o - o birlesmesi, b) Pirol halkasimnin a — B birlesmesi (Schmeiber
vd. 1999).

Polipiroliin elektronik olarak iletken hali Sekil 2.8’de verilmistir (Samuelson ve Druy 1986).

Sekil 2.8 Polipiroliin yiikseltgenmis yapis1 (bipolaron).

Polimerler doplandiginda, kendi sentez kosullarinda anotta olusan radikal katyonlar
birleserek, her {li¢ pirol kalintisina karsilik destek elektrolitten gelen dopant anyonunun

bulundugu iletken polimerlere dontistirler (Sekil 2.9) (Sagak 2002).
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Sekil 2.9 Dop edilmis polipirol yapisi (A" dopant anyonu).

2.3 INDEN VE PIROLUN KOPOLIMERLESME MEKANIZMASI
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Kopolimer (CInPy)

Sekil 2.10 Inden ve piroliin kopolimerlesme mekanizmast.
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BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

3.1 KIMYASAL MALZEMELER

Asetonitril  (merck, sigma-aldrich), inden (merck), pirol (merck), tetrabiitilamonyum
tetrafloroborat (TBAFB) (merck), kloroform (merck), hidroklorik asit (merck), nitrik asit
(merck), toluen (sigma-aldrich), trietilamin (merck), formik asit (merck), diklorometan
(merck), N-N dimetil formamid (aldrich), metil siilfoksit (aldrich), siilfirik asit (merck), aseton

dogrudan kullanildi.

3.2 KULLANILAN CiHAZ VE YONTEMLER

3.2.1 Potansiyostat

Dontigimlii voltametri (CV) olgiimleri ve sabit potansiyel elektroliz teknigi ile yapilan
elektrokimyasal polimerizasyon, ZBEU Kimya Boliimii Arastirma Laboratuvari’nda bulunan

Gamry Interface 1000 F potansiyostati kullanilarak gerceklestirildi.

3.2.2 Doniisiimlii Voltametri (CV) Yontemi

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan maddelerin (¢oziicli, elektrolit, monomer)
elektrokimyasal davramslar1 CV ile incelendi. Inden monomerinin ve ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminin yiikseltgenme ve indirgenme tepe gerilimleri Sekil 3.1°de goriilen 10 cm® hacimli

CV hiicresi kullanilarak alinan voltamogramlarla belirlendi.
Doniistimlii voltametri elektrot sisteminde, ¢alisma elektrotu olarak 1 cm uzunlugunda Pt tel

ve bu telin ¢evresinde spiral seklinde sarilmis olan 3 cm uzunlugundaki Pt tel karsit elektrot,

ince giimiis tel de referans elektrot olarak kullanildi.
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Dontisiimlii voltamogramlarin elde edilmesinde ¢6ziicli olarak asetonitril, elektrolit olarak

TBAFB kullanild:.

Sekil 3.1 CV Hiicresi (Karban 2005).

3.2.3 Elektroliz Yontemi

Elektrokimyasal polimerizasyon islemleri i¢in ii¢ elektrotlu 50 cm?® hacimli H-tipi elektroliz
hiicresi kullanildi. Caligma ve karsi elektrot olarak 1x2 boyutlarinda iki platin levha ve

referans elektrot olarak da giimiis levha kullanilda.

Sekil 3.2 Ug elektrotlu elektroliz hiicresi (Karban 2005).
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3.2.4 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Sabit potansiyel elektrolizi kullanilarak elde edilen polimer Orneklerinin termal
davranmislarmin incelenmesinde, Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (ZBEU ARTMER) Merkez Laboratuvari’nda bulunan Seiko
SII 6000 TG/DTA sistemine sahip termal gravimetrik analiz cihazi kullanildi. Analizler N
gazi ortaminda, 25 °C — 850 °C araliginda, 10 °C/dk 1sitma hizinda 6l¢iilerek yapilmistir.

3.2.5 Fourier Transform Infrared Spektrometre (FTIR)

Elde edilen polimer o6rneklerinin FTIR spektrumlari, ZBEU Kimya Béliimii Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 model cihaz kullanilarak alindi ve

polimer 6rneklerinin yapilari incelendi.

3.2.6 Iletkenlik Ol¢iim Sistemi

lletkenlik dl¢iimleri i¢in dgiitme islemi ile birlikte toz haline getirilen polimerlere 12 ton
basing uygulanarak diskler hazirlandi. Elde edilen polimer &rneklerinin 6ziletkenlikleri dort
nokta yontemi kullanilarak, ZBEU Kimya Béliimii Arastirma Laboratuvari’'nda bulunan
Kiethley entegre devresine sahip, Entek Elektronik yapimi, sicaklik kontrollii Four Point
Probe Measuring System FPP 470 model iletkenlik 6l¢iim cihaziyla 6l¢iildii.

3.2.7 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
Elde edilen polimer 6rneklerinin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan SEM fotograflart,

ZBEU ARTMER Merkez Laboratuvari’nda bulunan FEI QUANTA FEG 450 model SEM
cihazi ile ¢ekildi (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazinin fotografi.

3.3 DENEYSEL CALISMA

3.3.1 Déniisiimlii Voltametri (CV) Incelemeleri

Sekil 3.1’deki CV hiicresi kullanilarak inden monomerinin 0 V ile +2,7 V potansiyel
araliginda ve 50 mV/s tarama hiziyla doniisiimli voltamogrami alindi. Coziicli olarak
asetonitril, elektrolit olarak TBAFB kullanildi.

3.3.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon islemi Sekil 3.2°de gosterilen {i¢ elektrotlu elektroliz
hiicresinde gerceklestirildi. Elektroliz islemine baslamadan 6nce calisma ve karsit elektrot
olarak kullanilan Pt levha elektrotlar yakilarak temizlendi. Monomer olarak inden ve pirol,
¢oziicii olarak asetonitril, elektrolit olarak TBAFB kullanildi. inden monomerinin
polimerizasyonunda monomer derisimi, elektrolit derisimi, elektroliz potansiyeli, elektroliz
stiresi, elektroliz sicakliginin etkileri, kopolimerlerin elektrolizinde de monomer oranlari,
elektroliz siiresi, elektroliz yonteminin etkileri incelendi. Elektroliz islemi sonunda g¢alisma

elektrotu iizerinde biriken polimer filmler siyrilarak izole edildi.

3.3.3 Poliindenlerin Hazirlanmasi

Poliinden 6rnekleri farkli potansiyel, siire, derisim, sicaklik degerlerinde elde edilmistir.
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3.3.3.1 Farkh Potansiyellerde Poliinden Hazirlanmasi

Hazirlanist: Elektroliz dncesi sistemden 30 dakika boyunca argon gazi gegirildi. inden
cozeltisine ilgili potansiyellerde 3 saat elektroliz uygulanarak, 1x2 cm boyuta sahip platin
calisma elektrot tizerine poliinden kaplandi. Poliinden asetonitrille yikandiktan sonra bir gece

100 °C’deki etiivde kurutuldu. Elde edilen iiriinler izole edildi.

e Asetonitrilde hazirlanan ¢ozelti:

Inden ¢ozeltisi: 0,05 M inden + 0,05 M TBAFB

A-1) +2,00 V sabit gerilimde,

A-2) +2,50 V sabit gerilimde elektroliz uygulandi.

3.3.3.2 Farkh Siirelerde Poliinden Hazirlanmasi

Hazirlamsi: Elektroliz &ncesi sistemden 30 dakika boyunca argon gazi gegirildi. inden
cozeltisine ilgili potansiyel ve siirelerde elektroliz uygulanarak, 1x2 cm boyuta sahip platin
calisma elektrot lizerine poliinden kaplandi. Poliinden asetonitrille yikandiktan sonra bir gece

100 °C’deki etiivde kurutuldu. Elde edilen Uriinler izole edildi.

e Asetonitrilde hazirlanan ¢ozelti:

Inden ¢ozeltisi: 0,20 M inden + 0,05 M TFAFB

B-1) +2,00 V sabit gerilimde 3 saat,

B-2) +2,00 V sabit gerilimde 6 saat,

C-1) +2,25 V sabit gerilimde 3 saat,

C-2) +2,25 V sabit gerilimde 6 saat,

D-1) +2,50 V sabit gerilimde 3 saat,
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D-2) +2,50 V sabit gerilimde 6 saat elektroliz uygulandi.

3.3.3.3 Farkh Monomer Derisimleri ile Poliinden Hazirlanmasi

Hazirlamis1: Elektroliz &ncesi sistemden 30 dakika boyunca argon gazi gegirildi. inden
cozeltisi E-1, E-2, E-3, E-4 Ornekleri i¢in +2,50 V, F-1 ve F-2 ornekleri i¢in +2,25 V sabit
gerilimde 3 saat elektroliz uygulanarak, 1x2 cm boyuta sahip platin ¢alisma elektrot {izerine
poliinden kaplandi. Poliinden asetonitrille yikandiktan sonra bir gece 100 °C’deki etiivde

kurutuldu. Elde edilen urinler izole edildi.

e Asetonitrilde hazirlanan ¢ozelti:

E-1) Inden ¢ozeltisi: 0,05 M inden + 0,05 M TBAFB

E-2) Inden ¢ozeltisi: 0,15 M inden + 0,05 M TBAFB

E-3) inden ¢ozeltisi: 0,20 M inden + 0,05 M TBAFB

E-4) Inden ¢ozeltisi: 0,40 M inden + 0,05 M TBAFB

F-1) Inden ¢ozeltisi: 0,05 M inden + 0,05 M TBAFB

F-2) inden ¢ozeltisi: 0,40 M inden + 0,05 M TBAFB

3.3.3.4 Farkh Elektrolit Derisimleri ile Poliinden Hazirlanmasi

Hazirlanisi: Elektroliz 6ncesi sistemden 30 dakika boyunca argon gazi gecirildi. Inden
¢ozeltisi +2,25 V sabit gerilimde 3 saat elektroliz uygulanarak, 1x2 cm boyuta sahip platin
calisma elektrot lizerine poliinden kaplandi. Poliinden asetonitrille yikandiktan sonra bir gece

100 °C’deki etiivde kurutuldu. Elde edilen iiriinler izole edildi.

e Asetonitrilde hazirlanan ¢ozelti:

G-1) inden ¢ozeltisi: 0,05 M inden + 0,05 M TBAFB

G-2) inden ¢ozeltisi: 0,05 M inden + 0,10 M TBAFB
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G-3) Inden ¢ozeltisi: 0,05 M inden + 0,20 M TBAFB

3.3.3.5 Farkl Sicakliklarda Poliinden Hazirlanmasi

Hazirlamis1: Elektroliz &ncesi sistemden 30 dakika boyunca argon gazi gegirildi. inden
cozeltisi +2,25 V sabit gerilimde, ilgili sicaklikta, 3 saat elektroliz uygulanarak, 1x2 cm
boyuta sahip platin ¢alisma elektrot iizerine poliinden kaplandi. Poliinden asetonitrille

yikandiktan sonra bir gece 100 °C’deki etiivde kurutuldu. Elde edilen iiriinler izole edildi.

e Asectonitrilde hazirlanan ¢ozelti:

Inden ¢ozeltisi: 0,05 M inden + 0,10 M TBAFB

H-1) 25 °C sicaklikta,

H-2) 30 °C sicaklikta,

H-3) 50 °C sicaklikta elektroliz uygulandi.

3.3.4 Kopolimerlerin Hazirlanmasi

Farkli parametreler kullanilarak polipirol/poliinden kopolimerleri elde edilmistir.

3.3.4.1 Farkh Siirelerde Kopolimer Eldesi

Hazirlanist: Elektroliz oncesi sistemden 30 dakika boyunca argon gazi gecirildi. Birbirine
eklenip karistirilan pirol ve inden c¢ozeltileri, +2,00 V sabit gerilimde, ilgili siire kadar
elektroliz uygulanarak, 1x2 cm boyuta sahip platin ¢alisma elektrot {izerine
polipirol/poliinden  kopolimeri kaplandi.  Polipirol/poliinden kopolimeri asetonitrille

yikandiktan sonra bir gece 100 °C’deki etiivde kurutuldu. Elde edilen {irtinler izole edildi.

e Asetonitrilde hazirlanan ¢ozelti:
Pirol ¢ozeltisi: 25 ml (0,05 M pirol + 0,05 M TBAFB)

Inden ¢ozeltisi: 25 ml (0,05 M inden + 0,05 M TBAFB)
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I-1) 2 saat,

[-2) 3 saat,

I-3) 6 saat elektroliz uygulandi.

e Asectonitrilde hazirlanan ¢ozelti:
Pirol ¢ozeltisi: 40 ml (0,05 M pirol + 0,05 M TBAFB)

Inden ¢odzeltisi: 10 ml (0,05 M inden + 0,05 M TBAFB)

J-1) 1 saat,

J-2) 3 saat elektroliz uygulandi.

3.3.4.2 Farkh Monomer Oranlari ile Kopolimer Eldesi

Hazirlanist: Elektroliz oncesi sistemden 30 dakika boyunca argon gazi gecirildi. Hacimce
ilgili oranlarda birbirine eklenip karistirilan pirol ve inden ¢ozeltileri, +2,00 V sabit gerilimde,
3 saat elektroliz uygulanarak, 1x2 cm boyuta sahip platin c¢alisma elektrot {izerine
polipirol/poliinden  kopolimeri kaplandi.  Polipirol/poliinden  kopolimeri asetonitrille

yikandiktan sonra bir gece 100 °C’deki etiivde kurutuldu. Elde edilen iirlinler izole edildi.

e Asetonitrilde hazirlanan ¢ozelti:
K-1) Pirol ¢ozeltisi: 25 ml (0,05 M pirol + 0,05 M TBAFB)
Inden ¢ozeltisi: 25 ml (0,05 M inden + 0,05 M TBAFB),
K-2) Pirol ¢ozeltisi: 30 ml (0,05 M pirol + 0,05 M TBAFB)
Inden ¢ozeltisi: 20 ml (0,05 M inden + 0,05 M TBAFB),
K-3) Pirol ¢ozeltisi: 40 ml (0,05 M pirol + 0,05 M TBAFB)

Inden ¢ozeltisi: 10 ml (0,05 M inden + 0,05 M TBAFB) oranlarinda hazirlanarak
elektroliz uygulandi.
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3.3.4.3 Potansiyodinamik Yontemle Kopolimer Eldesi ve Sabit Potansiyel Elektroliz
Yontemiyle Karsilastirilmasi

e Asectonitrilde hazirlanan ¢ozelti L-1 ve M-1:
Pirol ¢ozeltisi: 25 ml (0,05 M pirol + 0,05 M TBAFB)

Inden ¢ozeltisi: 25 ml (0,05 M inden + 0,05 M TBAFB)

L-1’in hazirlanisi: Hacimce 1-1 oranda birbirine eklenip karigtirilan pirol ve inden ¢ozeltileri,
-1,0 V ve +2,00 V araliginda potansiyodinamik yontemle, 3 saat elektroliz uygulanarak, 1x2
cm boyuta sahip platin ¢alisma elektrot {izerine polipirol/poliinden kopolimeri kaplandi.
Polipirol/poliinden kopolimeri asetonitrille yikandiktan sonra bir gece 100 °C’deki etiivde

kurutuldu. Elde edilen iiriin izole edildi. (Tarama hizi: 50 mV/s)

M-1’in hazirlanisi: Hacimce 1-1 oranda birbirine eklenip karistirilan pirol ve inden ¢ozeltileri,
+2,00 V sabit gerilimde, 3 saat elektroliz uygulanarak, 1x2 cm boyuta sahip platin ¢aligma
elektrot tizerine polipirol/poliinden kopolimeri kaplandi. Polipirol/poliinden kopolimeri
asetonitrille yikandiktan sonra bir gece 100 °C’deki etiivde kurutuldu. Elde edilen iirlinler

izole edildi.
3.3.5 Oziletkenlik Olciimleri

Sabit potansiyel elektrolizi ile hazirlanan polimer 6rneklerinin 6ziletkenlik dlgtimleri 25, 30,
40, 50, 60, 70, 80 °C’de dort nokta teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ornekler iizerine
yerlestirilen 4 adet Pt elektrottan distaki ikisine uygulanan farkli akim degerlerine karsilik
gelen potansiyel farklar1 igteki iki elektrottan okundu (Sekil 3.4). Pellet haline getirilen

polimer 6rneklerinin kalinliklar1 mikrometre ile 6l¢iildii.

Polimer 6rneklerimizin 6ziletkenlik degerleri hesaplamalarinda esitlik 3.1 kullanilmistir (Syed

ve Dinesan 1991).

_In21
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Bu esitlikte;

c : Oziletkenlik (S/cm)

d : Numunenin kalinlig1 (cm)

[ : Uygulanan akim (Amper)

\Y : Olgiilen potansiyel farki (Volt) degerleridir.

Sekil 3.4 Dort nokta teknigi ile iletkenlik dl¢limiiniin sematik goriiniisii.

3.3.6 Coziiniirlik Testleri

Coziniirliik testleri i¢in kullanilacak polimerlerden 5 mg alinarak 5 ml ¢ozelti igerisinde ara
sira karistirilmak suretiyle 2 hafta siiresince bekletildi. Coziicii olarak aseton, asetonitril,
kloroform, hidroklorik asit, nitrik asit, toluen, trietilamin, formik asit, diklorometan, N-N

dimetil formamid, metil sulfoksit ve stlfurik asit kullanildi.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 POLIMER ORNEKLERININ KARAKTERIZASYONU

4.1.1 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Asetonitril ortaminda sentezlenen PIn ve PPy/PIn kopolimerlerine ait numunelerin yapi
analizleri FTIR spektrometresi ile yapildi. PIn ve PPy/PIn kopolimerinin FTIR spektrumlari
Sekil 4.1°de ve EK A’da ayrintili olarak verilmistir. FTIR spektrumlari incelendiginde, 3020
cm™’de aromatik C-H gerilme bandi, 2920-2850 cm™ araliginda ve 1375 cm™ civarinda
alifatik C-H gerilme bandlari, 1640-1450 cm™’de aromatik C=C gerilme bandlar1 (Mano ve
Calafate 1981, Eristi vd. 2007), 1464 cm™ civarinda C-C gerilme banlari, 740-710 cm™’de
benzen halkasina ait diizlem dis1 C-H egilme bandlar1 (Talu 2013), 1290 ve 1054 cm™°de
diizlem ici =C-H titresim bandlar1 (Shen vd. 2013), 1080 cm™ civarinda BF4 ~ dopant iyonu
piki, (Cattarin vd. 1988, Selampinar vd. 1997), 800-880 cm™ civarinda substitiie benzen
halkasmna ait pikler (Sara¢ vd. 1997) goriilmektedir. Poliindende goriilen pikler PPy/Pln
kopolimerinde de gozlenmektedir. PPy/PIn kopolimerinin FTIR analizinde farkli olarak,
3400-3500 cm™’de N-H titresim band1 (Fusalba ve Belanger 1999, Hess vd. 2014),
konjugasyondan dolayr 3600 cm™’de gozlenmekte, 1600-1700 cm™ civarindaki PPy ait
karakteristik titresim pikleri (Yavuz vd. 2005), 1718-1739 cm™ araliginda goriilmektedir.

Farkli elektroliz kosullarinda elde edilen PIn, PPy/PIn kopolimerinin FTIR spektrumlarinda
karakteristik pikler gozlenmekte ve spektrumlarin benzer oldugu goriilmektedir. Fakat
piklerin biiyiikliigiine bagl olarak, ilgili fonksiyonel gruplarin kismen az ya da ¢ok oldugu
gozlenmektedir. Elektroliz kosullarinin polimer yapisini etkilemedigi anlagilmaktadir. Bu
sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir, PIn ve PPy/PIn kopolimerinin uyumlu sekilde elde

edildigi sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.1 a) PIn (A-1) ve b) PPy/PIn kopolimerinin (I-2) FTIR spektrumlart.

4.1.2 Oziletkenlik Ol¢iimleri

Asetonitril ortaminda, sabit potansiyel veya potansiyodinamik yontemlerle elde edilen
polimer Orneklerinin Oziletkenlik degerleri dort nokta teknigi ile Olgiilerek, farklh
sicakliklardaki Oziletkenlik verileri alinmistir. PIn ve PPy/PIn kopolimerinin oziletkenlik
verileri, orneklerin dort farkli noktasindan alinan o6l¢iim sonuglaridir. Bu 6ziletkenlik
sonuglary, PIn orneklerinde her dort Ol¢climdeki sonuglarin ortalama degerleri alinarak,
PPy/PIn kopolimer 6rneklerinde ise veriler direkt olarak aktarilmistir. Bu durumun nedeni,
PIn 6rneklerinin farkli noktalarindan alinan degerlerin birbirine ¢ok yakin ¢ikmasi, PPy/PIn
kopolimerinde ise Olcililen degerlerin birbirinden farkli olmasidir. Bu durum Pln 6rneklerinin

1zotropik, PPy/PIn kopolimer 6rneklerinin ise anizotropik 6zellikte oldugunu belirtmektedir.

4.1.2.1 Poliindenin Oziletkenlik Ol¢iimleri

Poliinden 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri, iletken polimerler i¢in genel sinir olarak kabul
edilen 6 = 107 — 10 S/cm araliginda bulunmustur (Seanor 1982). Sekil 2.2°de goriildiigii gibi

PIn’in omurgasinda konjuge baglanti bulunmamaktadir. Konjugasyonun bir polimeri iletken
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yapabilmek icin tek basina yeterli olmadigi bilinmektedir, bu nedenle polimerin yapisina ek
olarak ekstra elektron yiik tasiyicist olarak gorev yapacak yapilar katilmak durumundadir. Bu
nedenle PIn’in iletkenlik degerinin, diger konjuge polimerlerden daha diisiik oldugu
belirlenmistir (Talu vd. 2013).

Cizelge 4.1’de farkli potansiyellerde elde edilen PIn o6rneklerinin oziletkenlik degerleri
verilmistir. Iletkenlik sonuglar1 incelendiginde degerlerin birbirine yakin oldugu gériilmekle
beraber en yiiksek degerlere +2,50 V gerilimde elde edilen polimerin ulastigi goriilmektedir.
Uygulanan potansiyelin artmasiyla birlikte yapiya katilan dopant miktar1 artmakta ve bu

durum da iletkenlige etki etmektedir.

Cizelge 4.1 Farkl1 potansiyellerde elde edilen PIn 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri.

Polimerlerin Oziletkenlik Degerleri (S/cm)

Sicaklik (°C) A-1(+2,00 V) A-2 (+2,50 V)
25 2,28x10° 3,69x10°
30 2,29x10° 3,70x10°
40 2,28x10° 3,71x10°
50 2,26x10° 3,69x10°
60 2,26x10° 3,66x10°
70 2,25%x10° 3,61x10°
80 2,24x10° 3,56x10°

Cizelge 4.2°de elektroliz siiresinin iletkenlie olan etkisi gosterilmektedir. Artan
polimerizasyon siiresi iletkenlik degerlerini ¢ok fazla degistirmemektedir. Artan
polimerizasyon siiresi ile iletkenlik degerlerinde olusan kii¢iik azalma ise, “Polimerizasyon
sirasinda olusan ara iiriinler ¢ok kararli ise ¢ozeltiye difiizlenerek polimer veriminde azalmaya

sebep olur (Karayiinlii 2002).” ifadesiyle agiklanabilir.

Cizelge 4.2 Farkli elektroliz siirelerinde elde edilen PIn 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri.

Polimerlerin Oziletkenlik Degerleri (S/cm)

Sicaklik (°C) D-1 (3 saat) D-2 (6 saat)
25 1,28x10° 1,15x10°
30 1,26x10° 1,16x10°
40 1,28x10° 1,16x10°
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Cizelge 4.2 (devam ediyor)

50 1,29x10° 1,13x10°
60 1,29x10° 1,10x10°
70 1,28x10° 1,04x10°°
80 1,25x10° 1,02x10°

Cizelge 4.3’de farkli monomer derisimlerine sahip PIn orneklerinin 6ziletkenlik degerleri
verilmektedir. PIn yapisindaki yiiksek diizlemsellik daha kolay bir sekilde yiik tasinimina
olanak saglar ve bu durum da PIn’in iletkenligini agiklamada yardimci olur. Bununla birlikte
PIn’in yapisindaki siklopentan halka sisteminin polimere dahil olmasina bagli olarak,
delokalize 1 elektronlarinin hareketinin kisitlanmasiyla, yiikiin zincir uglar1 boyunca yer
degistirmesini engeller. Bu durum konjugasyon uzunlugunu azaltir ve yiikiin serbest

hareketini sinirlar (Hahn ve Hillmyer 2003, Goel 2010a).

Cizelge 4.3 Farkli monomer derisimlerinde elde edilen PIn 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri.

Polimerlerin Oziletkenlik Degerleri (S/cm)

. E-1 E-2 E-3 E-4
Stcaklk (°C) .05 Minden) (0,15 M inden) (0,20 M inden) (0,40 M inden)
25 3,69x10° 2,03x10° 1,98x107° 1,92x10°°
30 3,70x10® 2,04x10° 1,97x10° 1,92x10°
40 3,71x10® 2,07x10° 1,98x10° 1,91x10°
50 3,69x10° 2,02x10° 1,97x10° 1,90x10°
60 3,66x10° 1,90x10° 1,96x10° 1,88x10°
70 3,61x10° 1,80x10° 1,92x10° 1,85x10°
80 3,56x10° 1,71x10° 1,86x10° 1,69x10°
Polimerlerin Oziletkenlik Degerleri (S/cm)
Sicaklik (°C) F-1 (0,05 M inden) F-2 (0,40 M inden)
25 1,88x107° 1,48x107°
30 1,88x10° 1,48x10°
40 1,89x10° 1,47x10°
50 1,90x10° 1,46x10°
60 1,89x10° 1,46x10°
70 1,88x107° 1,46x10
80 1,87x10° 1,46x10°
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Cizelge 4.4’de farkli elektrolit derisimlerine sahip PIn Orneklerinin 6ziletkenlik degerleri
verilmistir. Elektrolit konsantrasyonu yiikseltgenme esnasinda olusan katyonik iiriiniin
kararliigina etki eder. Konsantrasyonun azaltilmasi radikal katyonlarin daha yiiksek
aktivitede olmasina neden olur. Bu durumda, sentezlenen polimer kusurlu bir konjuge yapida
olusmakta ve iletkenlik degerinin de diismesine sebep olmaktadir (Rodriguez vd. 1996).
Yapilan bir ¢alismada, elektrokimyasal polimerizasyonda elektrolit konsantrasyonu arttikga,
iletkenlik degerlerinde de artis oldugu belirtilmistir (Satoh vd. 1986). Artan elektrolit derigimi

ile birlikte PIn’in de 6ziletkenliginin arttig1 gézlenmektedir.

Cizelge 4.5’de farkli sicakliklarda elde edilen PIn Orneklerinin 6ziletkenlik degerleri
verilmistir. Digerlerine gore en yliksek oziletkenlik degerleri 50 °C’de yapilan elektrolizde
elde edilen H-4 6rnegine ait oldugu goriilmektedir. Bu duruma ragmen elektroliz sicakligi,

PIn’in iletkenligine etkisinin ¢ok az oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.4 Farkli elektrolit derisimlerine sahip PIn 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri.

Polimerlerin Oziletkenlik Degerleri (S/cm)

Sicaklik (°C) G-1(0,056 M TBAFB) G-2 (0,10 M TBAFB) G-3 (0,20 M TBAFB)

25 1,88x10° 2,46x107 3,09x10°
30 1,88x10° 2,48x10° 3,08x10°
40 1,89x10° 2,53%x10° 3,10x10°
50 1,90x10° 2,58x10° 3,07x10°
60 1,89%10° 2,58x10° 2,97x10°
70 1,88x107° 2,57x10° 2,63x10°
80 1,87x10° 2,57x10° 2,14x10°

Cizelge 4.5 Farkli sicakliklarda elde edilen PIn 6rneklerinin 6ziletkenlik degerleri.

Polimerlerin Oziletkenlik Degerleri (S/cm)

Sicaklik (°C) H-1 (25 °C) H-2 (30 °C) H-3 (50 °C)
25 2,46x10° 2,98x10° 3,91x10°
30 2,48x10° 2,98x10° 4,00x10°
40 2,53x10°% 3,14x10° 4,17x10°
50 2,58x10° 3,15x10° 4,16x10°
60 2,58x10° 3,13x10° 4,24x10°
70 2,57x10° 3,12x10® 4,28x1075
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Cizelge 4.5 (devam ediyor)

80 2,57x10° 2,96x10° 4,25x107

4.1.2.2 Polipirol/Poliinden Kopolimerinin Oziletkenlik Ol¢iimleri

Indenin pirol ile olan kopolimerizasyonu, iletkenligini énemli 6l¢iide arttirir (Goel vd. 2010).
Kopolimerin iletkenliginde olusan bu gelisme ancak su nedenlerle agiklanabilir: a)
konjugasyon uzunlugunun katkis1 (Carrasco vd. 2006); inden ve pirol aromatik halkalarinin
kopolimer zinciri boyunca daha kolay yiik taginimini saglamasi, b) Bipolaronlarin yapiya
eklenmesi (Turcu vd. 2001); o6zellikle okside olmus piroldeki bipolaronlarin kopolimer

matriksine dahil olmasi, ¢) kopolimer zincirlerinde daha iyi molekiiler diizen olmas1 (Chen

vd. 2003).

Cizelge 4.6’da farkli elektroliz siirelerine sahip PPy/PIn kopolimerlerine ait oziletkenlik
degerleri verilmistir. Artan elektroliz siiresi ile birlikte Oziletkenlik degerlerinde azalma
oldugu anlagilmaktadir. Bu durumu Kang ve arkadaslart (2001) su sekilde agiklamustir:
“Iletkenlikte azalma daha az verimli bir yiik transferi ile iliskilendirilebilir. Farkli elektronik
yapilarin bir araya gelmesiyle konjugasyon yapi etkilenmekte, polaron katmaninin derecesinin
kesilmesi ile birlikte yiikk tasimmi azalmaktadir (Kang vd. 2001).” Bunun yani sira,
oziletkenlik 6l¢iimlerinde artan sicaklikla beraber degerlerin de yiikseldigini gormekteyiz. Bu
oziletkenlik durumu, PPy/PIn kopolimerinin iyonik iletken oOzellik gosterdigi seklinde

degerlendirilebilir.

Cizelge 4.6 Farkli siirelerde elde edilen PPy/PIn kopolimerlerinin 6ziletkenlik degerleri.

Kopolimerlerin Oziletkenlik Degerleri (S/cm)

I-2 (3 saat) I-3 (6 saat)
Sicaklik (°C) 1. 6lgtim

25 4,05%x10% 3,84x107?
30 4,41x10% 3,97x107
40 5,06x101 4,45%x10
50 5,56x10! 5,07x107
60 6,80x10! 5,73x1072
70 7,07x10% 6,39x1072
80 7,85x101 6,94x1072
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Cizelge 4.6 (devam ediyor)

Sicaklik (°C) 2. O0lglim
25 2,01x10? 2,19x10?
30 2,22x102 2,28x10*
40 2,36x102 3,36x10?
50 2,42x102 3,83x10?
60 2,74x10? 4,98x10"
70 5,43x102 6,05x10*
80 6,18x102 2,01x10?

Sicaklik (°C) 3. 6lglim
25 1,92x101 2,43x10*
30 1,91x101 3,53x10?
40 1,80x10'? 3,83x10?
50 1,86x10" 4,01x10*
60 1,96x10! 4,12x10?
70 2,25x101 5,43x10!
80 4,24x101 1,20x102

Sicaklik (°C) 4. 6l¢iim
25 3,28x10? 5,14x10°
30 2,79x102 4,68x107
40 3,16x102 4,99x107
50 3,36x10? 7,35x1073
60 3,50x10? 9,12x10°
70 3,18x10? 8,39x10°
80 4,73x10? 8,55x10°

Cizelge 4.7°de farkli monomer oranlarina sahip PPy/PIn kopolimerlerine ait o6ziletkenlik
verileri gozlenmektedir. Pirol monomerinin daha fazla oldugu K-2 &rneginde oziletkenlik

degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7 Farkli monomer oranlarina sahip PPy/PIn kopolimerlerine ait dziletkenlik
degerleri.

Kopolimerlerin Oziletkenlik Degerleri (S/cm)
K-1 (hacimsel: pirol/inden: 1/1) K-2 (hacimsel: pirol/inden: 3/2)

Sicaklik (°C) 1. 6l¢tim
25 4,05x10* 1,60
30 4,41x10" 1,77
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Cizelge 4.7 (devam ediyor)

40 5,06x10" 2,14
50 5,56x10" 2,39
60 6,80x10" 2,59
70 7,07x10" 2,84
80 7,85%x107" 3,06
Sicaklik (°C) 2. dlglim
25 2,01x10? 9,29x10?
30 2,22x10? 9,89x10*
40 2,36x107 1,21
50 2,42x102 1,35
60 2,74x102 1,43
70 5,43x10? 1,56
80 6,18x10? 1,63
Sicaklik (°C) 3. 6lglim
25 1,92x10% 5,49%10?
30 1,91x10? 6,59%10?
40 1,80x10* 7,79%x10?
50 1,86x10" 7,16%10?
60 1,96x10* 2,05%x10°
70 2,25%10? 1,13x10°
80 4,24x10" 1,20x10°
Sicaklik (°C) 4. 6l¢iim
25 3,28%10? 5,92x10?
30 2,79%102 5,22x10?
40 3,16x10? 5,36x10?
50 3,36x10? 5,65%10?
60 3,50x102 5,61x102
70 3,18%10? 5,66%10?
80 4,73%102 7,20%x102

Cozeltide piroliin daha fazla olmasiyla birlikte, polimer zincirinde konjugasyon uzamis ve
yapiya daha fazla dopant katilmis oldugu anlasiimaktadir. Bununla birlikte artan pirol
miktariyla kopolimerin daha kirilgan yapida, elektrottan film halinde ¢ikarilamayan ve pellet
haline getirilmesinin de zorlastig1 goriilmiistiir. Bu durum, “Dopant miktarinin arttirilmasiyla

yiiksek iyonik kuvvetler olugsmakta ve bu durum polimerlerde islenebilme zorluklarini da
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beraberinde getirmektedir (Syed ve Dinesan 1991).” ifadesiyle agiklanabilir. Monomer

oranlarinin, polimer filmin yapisina ve fiziksel 6zelliklerine etki ettigi anlagilmaktadir.

4.1.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Polimer 6rneklerimizin morfolojileri SEM goriintiileri ile incelendi.

4.1.3.1 Poliindenin SEM Goriintiileri

PIn’in elektrot tarafinin SEM mikrografisi graniiler ve gozenekli bir yap1 gosterir (Eristi vd.
2007, Sarikaya vd. 2009 Cabuk vd. 2010). PIn’in SEM mikrografindan yiizey yapisi
incelendiginde, polimerler benzer goriintiiler sergilemektedir. Polimerler amaglandigi gibi

nano boyutta elde edilmistir. PIn’in SEM sonuglari literatiirle uyum igerisindedir.

; 2602
N

R Iz

18 mag [ | det | mode vac mode wD HV e— 1 |11 —

e 11:51:58 AM | 20 000 x | ETD SE High vacuum | 12.7 mm | 15.00 kV

Sekil 4.2 E-1 polimerinin SEM fotografi. (0,05 M inden)
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3/8/2018 mag [ det | mode
11:11:35 AM 20 000 x | ET

3/8/2018 mag [ det | mode vac mode WD 2\% —5ym ——

a vac mode
11:31:07 AM 20000 x | ETD SE High vacuum | 9.8 mm | 18.00 kV

Sekil 4.4 E-4 polimerinin SEM fotografi. (0,40 M inden)

4.1.3.2 Polipirol/Poliinden Kopolimerlerinin SEM Goériintiileri

PPy/PIn kopolimerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.5-12"de verilmistir. SEM fotograflarindan
anlasilacagi lizere kopolimerler de amaglandigi gibi nano boyutta elde edilmistir. Polipirol
karnabahar yapisi gibi kiimelenmis ve alt ylizeyde bulunmaktadir (Sezer vd. 1999). Yapilan
calismalarda polipiroliin SEM mikrografisi karnabahara benzetilmistir (Bozkurt vd. 1996,
Kizilyar vd. 1999, Goel vd. 2010b). Bu polimerlerin morfolojilerindeki farkliligin ana nedeni,
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polimer zincirinin biiylime diizenindeki ve polimerizasyon derecesindeki degisikliklere
atfedilebilir. PPy zincirinde daha fazla aktif alan bulunmasi karnabahar benzeri yapilar iireten
polimerizasyonunun farkli yonlerde ilerlemesine sebep olabilir. Bununla birlikte PlIn
zincirinin bliyiimesinden sorumlu tek merkez olan indanil katyonu, polimerizasyon siiresinin
kisa bir aninda diizlemsel bi¢imde yayilarak reaksiyona girer. Kopolimerde inden ve pirol
monomerlerinin kolektif etkilesimi ger¢eklesir (Goel vd. 2010b). Uygulanan siire, monomer
oranlar1 ve elektroliz i¢in se¢ilen yontem kopolimerin morfolojisini etkilemektedir. Bu durum

PPy/PIn kopolimerinin farkli ortamlarda morfolojisinin degisebilecegini gdstermektedir.

o | 7/13/2018 | mag O | det | mode | vacmode | WD [ R —; T —
4° | 3:57:26 PM | 10 000 x | ETD SE High vacuum | 10.4 mm | 25.00 kV | B.E.U ARTMER

Sekil 4.5 I-1 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 1/1, 2 saat)

| det mode vac mode WD HV | 10 pm
10000 x | ETD SE High vacuum | 10.9 mm | 25.00 kV | B.E.U ARTMER

Sekil 4.6 I-3 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 1/1, 6 saat)
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mag [] det | mode W \ 2 pm
49 PM 50000 x | ETD SE High vacuum | 10.7 mm | 25.00 kV B.E.U ARTMER

-

e = b
mag [ det | mode vac mode WD HV 2 pm ———
50 000 x | ETD SE High vacuum | 10.6 mm | 25.00 kV B.E.U ARTMER

Sekil 4.8 J-2 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 4/1, 3 saat)
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] L —

BEU ARTMER

Sekil 4.10 K-3 kopolimerinin SEM fotograflari. (hacimsel: pirol/inden: 4/1, 3 saat)
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D T A
Y

\ AT

" =

g g

WD | HV —_— gy ————

det | mode vac mode

52:44 PM 25000x | ETD SE High vacuum | 10.7 mm | 25.00 kV B.E.U ARTMER

Sekil 4.11 L-1 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 1/1, CV, 3 saat)

7/13/2018 mag [ det | mode vac mode WD 5\% 4 pm ————

o t
4:10:07 PM | 25000 x | ETD SE High vacuum | 10.3 mm | 25.00 kV B.E.U ARTMER

Sekil 4.12 M-1 kopolimerinin SEM fotografi. (hacimsel: pirol/inden: 1/1, 3 saat)

4.1.4 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Sabit potansiyel yontemi ile elde edilen PIn 6rneklerinin TGA’i alinarak, orneklerin 1sisal

dontisimii ve termal kararliliklar1 incelenmistir. Belirtilen sicaklik araliklarinda kaybedilen

kiitlenin yiizdesi Cizelge 4.8-10’da ve TGA termogramlar1 da Sekil 4.13-17’de verilmistir.
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Nanoyapili polimerler i¢in {i¢ asamali bozunma modeli belirtilmistir. TGA termogramlarinda
(Sekil 4.13-17) goriildiigi gibi ilk basamakta tiim nanoyapilarda %4-10 araligindaki Kiitle
kayb1 100-180 °C civarinda meydana gelir. Bu asamada polimer matrikslerinden adsorbe
olmus su molekiilleri, dopant kayb1, diisiik molekiiler agirlikli oligomerler ayrilir. ikinci faz
olan 200-400 °C civari, ilgili polimerik omurga zincirlerinin pargalanmasina karsilik gelir
(Han vd. 2006). Bu araliktaki bozunma yiizdesinin polimerin yapisina gore degistigi
belirtilmistir. 400 °C {izerinde nanoboyutlu polimerden, karbon igeren tortularin
ayrismasindan dolayi, sicakliktaki hizli artis ile sabit bir bozunma modeli gosterir (Goel vd.
2010a, 2010b). PIn’deki yiiksek kiitle kaybi, indenin pirol ile kopolimerizasyonu ile telafi
edilerek, termal ozelligi gelistirilmis nano yapilar elde edilebilir (Goel vd. 2010b). Goel ve
arkadaglarinin bir diger ¢alismasinda da, sentezlenen nano fiber PIn’in 200-400 °C’de %53
oraninda kiitlesini kaybettigi, PIn ana zincir yapisinin bozunmasindan dolayr bu kiitle
kaybmin oldugu ve 500 °C’den sonra kalan madde oraninin %24 civarinda oldugu

belirtilmistir (Goel vd. 2010a). Yapilan bir ¢calismada da nano boyutlu PIn yapilarinin 380
°C’de %80’lik bir kiitle kaybina ugradigi belirtilmistir (Bozkurt vd. 1996).

Cizelge 4.8’de uygulanan gerilimin, PIn’in termal kararliligina etkisi ve Cizelge 4.9°da da
elektroliz stiresindeki degisimin, PIn’in termal kararliligina etkisi incelenmistir. Polimere
uygulanan gerilim ve elektroliz siiresi, TGA sonuglarini etkilememektedir. TGA sonuglarinin

yaklasik olarak ayni oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.8 Farkli gerilimlerde elde edilen PIn’in kiitle kaybu.

Kiitle Kaybi (%m/m) 800 °C’ye Kadar

Polimer gg’g‘l‘l';”(a\‘;‘) 0-100  100-250  250-400  400-500  500-800
°C °C °C °C °C
c2 1225 2,54 9,22 50,14 7.90 3.68
D-2 +2.50 3,46 9,08 47,83 7.34 3,84

Cizelge 4.9 Farkli elektroliz siirelerinde elde edilen PIn’in kiitle kaybu.

Kiitle Kaybi (%om/m) 800 °C’ye Kadar

Polimer sii;t:s;:t) 0-100  100-250  250-400  400-500  500-800
°C °C °C °C °C
D-1 3 2,76 7.44 53,59 6,58 3.68
D-2 6 3,46 9,08 47,83 734 3.84

53



Cizelge 4.10’da monomer derisimindeki degisimin, PIn yapisinin termal kararliligina etkisi
incelenmistir. Monomer derisiminin artmasiyla elde edilen polimerdeki kiitle kaybi da
artmaktadir. Yapilan bir ¢alismada da bilesikteki PIn igeriginin artmasiyla, kalan Kiitle
miktarinin azaldigi belirtilmistir (Eristi vd. 2007).

Cizelge 4.10 Farkli monomer derisimlerinde elde edilen PIn’in kiitle kaybu.

Kiitle Kaybi (% m/m) 800 °C’ye Kadar

Polimer DE?ST;T(E);«) 0-100  100-250  250-400 _ 400-500 _ 500-800
OC OC OC OC OC
F-1 0,05 4.04 8,82 2233 12,13 6,89
F-2 0,40 1,26 1,62 75.2 6.47 242

TGA analizi sonucunda elde edilen veriler ile oziletkenlik degerleri birbirini
desteklemektedir. Ayrica ER aktif malzemelerin 1s1l kararsizlig1 iistesinden gelinmesi gereken
bir problem oldugundan, polimerlerin bu 1si1l kararlilik sonuglar1 ER sivilarinin potansiyel

endiistri uygulamalari igin ¢ok 6nemlidir (Eristi vd. 2007).

1 10 L] L] L] L] L] L] L] L]
100 377,1 °C, %35,8 =350
90 = n =300
80 + =250 %\
& 704 200 2
60 4 =
O 150 S
50 = _g
= 100
40 +
216.5 °C. %6.9 513,0 °C, %27,6 50
30+ 800 °C, %3,4
20 = = 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.13 C-2 polimerinin TGA termogrami.

(0,20 M inden + 0,05 M TBAFB, +2,25 V, 6 saat)
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TG (%)

TG (%)

110

100 373,7°C, %33,0 F 450
=400
901 L350
80+ L300
701 L 250
60 4 L 200
50+ L 150
40 4 L 100
o o 511,8 °C, %26,6
301 231,4 °C, %8.9 so0°c a3 | <
20 = =0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)
Sekil 4.14 D-2 polimerinin TGA termogrami.
(0,20 M inden + 0,05 M TBAFB, +2,50 V, 6 saat)
1 10 L] L] L] L] L] L] L] L] 300
100 4 378,0 °C, %38,7
=250
90 +
804 =200
701 L 150
60 +
504 = 100
40 =
o o 496,7 °C, %249 - 50
304 1902°C, %68 800 °C, %32
20 IO

0 100 200 300 400 500 600 700 800

(0,20 M inden + 0,05 M TBAFB, +2,50 V, 3 saat)

Sicaklik (°C)

Sekil 4.15 D-1 polimerinin TGA termograma.
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TG (%)

TG (%)

110 L] L] L] L] L] L] L] L]
100+ 388,9 °C, %6,90 - 100
90 +
252,9°C, %18,1
80 o
495,8 °C, %13,8 = 50
70 +
60 +
800 °C, %7,50
504 116,1 °C, %7,84 1)
40 =
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)
Sekil 4.16 F-1 polimerinin TGA termogrami.
(0,05 M inden + 0,05 M TBAFB, +2,25 V, 3 saat)
1 10 L] L] L] L] L] L] L] L] L 450
100+ 376,7 °C, %46,1 400
90 » '
20 ] 350
70 4 =300
60 = =250
50 + =200
40 - » 150
%0 501,2 °C, %35,9 100
20 = oscons o T 800 °C, %2,4 L 50
1 - > ° 900 5
0 Lo
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.17 F-2 polimerinin TGA termogramu.

(0,40 M inden + 0,05 M TBAFB, +2,25 V, 3 saat)
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4.1.5 Déniisiimlii Voltametri (CV) Ol¢iimii

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullandigimiz inden monomerinin elektrokimyasal
davraniglarimi CV teknigi ile inceledik. Sekil 4.18’de inden monomerinin voltamogrami
verilmistir. Inden monomerinin voltamograminda +2,1 V’da bir pik ve yaninda omuz piki

oldugu goriilmektedir.

1.6+

1.4
1.2 1
1.0
0.8 4
0.6+
0.44

0.24

Bkimi(mi

0.0 g

'[].E n L] n L] | L
0.0 0.5 1.0 1.5 20

Volt (V vs Ref)

3.0

Feat
LM

Sekil 4.18 Inden monomerinin 50 mV/s tarama hizi ve 0 V ile +2,7 V araligindaki
voltamogramu. (Sirasiyla a-e: 1-5. dongiileri gostermektedir.)

4.1.6 Coziiniirlik Testi
PIn ve PPy/PIn kopolimerlerine ¢oziintirliik testi uygulamak igin farkli ¢oziiciiler kullanildi.
Numunelerde ¢oziiniirliik 6zelligi gézlenmedi. Polimer 6rneklerinin ¢éziinmemesi, yapilarinin

yogun c¢apraz baglar igerdiginin gostergesidir.

Cizelge 4.11 Coziinme testi ve sonuglari.

Coziicii Coziinme

Aseton -
Asetonitril -
Kloroform -
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Cizelge 4.11 (devam ediyor)

Hidroklorik asit
Nitrik asit
Toluen
Trietilamin
Formik asit
Diklorometan
N-N dimetil formamid
Metil siilfoksit
Silfiirik asit
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BOLUM 5

SONUCLAR

Inden ve pirol monomerleri asetonitril ortaminda, TBAFB elektroliti ile sabit potansiyel
elektrolizi ve potansiyodinamik yontemler kullanilarak polimerlestirildi. Amaglandigi gibi
nano boyutta PIn polimerleri ve PPy/PIn kopolimerleri elde edildi. Polimerlerimiz p-tipi
doping ile elde edildi. Elde edilen kopolimerin, rastgele (random) kopolimer oldugu

Onerilmektedir.

Farkli kosullarda elde edilen polimer ornekleri, FTIR, DT-TGA, SEM ve oziletkenlik

Olctimleri ile karakterize edildi.

Farkli elektroliz kosullarinda elde edilen PIn ve PPy/PIn kopolimerlerinde karakteristik pikler
gozlenmis ve FTIR spektrumlarinin benzer oldugu goriilmiistiir. Elektroliz kosullarinin
polimerlerin kimyasal yapisin1 degistirmedigi gorilmiistiir. Literatiirle uyumlu olan sonuglar,

PIn ve PPy/PIn kopolimerinin elde edildigini géstermektedir.

Iletkenlik dlgiimleri icin dért nokta dlgiim metodu kullanildi. Polimer érneklerinin 25, 30, 40,
50, 60, 70, 80 °C’deki oziletkenlik degerlerleri, dort farkli noktasindan alinan O6lg¢iimlerle
belirlendi. PIn 6rnekleri dort farkli noktasindaki 6l¢iimde de birbirine yakin degerler verirken,
PPy/PIn kopolimerlerinde birbirinden farkli degerler 6lciildi. Bu durum PIn 6rneklerinin
izotropik, PPy/PIn kopolimer 6rneklerinin ise anizotropik 6zellikte oldugunu belirtti. Ayrica,
iletkenlik Ol¢iimlerinde artan sicaklikla beraber PPy/PIn kopolimer 6rneklerinin 6ziletkenlik
degerlerinde artma oldugu gozlendi. Bu durum PPy/PIn kopolimerinin iletkenligi iyonik

iletken ozellik gosteriyor seklinde yorumlandi.
Pirol ile yapilan ¢alismalarda diisiik akimlar o - o' monomer birimlerinin birlesmesini icerir ve

iletkenligi 0,20 S/cm civarinda olan tek boyutlu polipirol, yiiksek akimda ise o - B monomer

birimlerinin birlesmesini igerdigi i¢in iletkenligi 100 S/cm civarma ulasan polipirol filmleri
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oldugu belirtilmistir (Schmeiber vd. 1999). PIn ve PPy’iin kopolimer olarak eldesi PIn’nin de
oziletkenligini arttirmistir. Elektrokimyasal olarak elde edilen PIn Orneklerinin uygulanan
potansiyel, elektroliz siiresi, monomer derisimi, elektrolit derisimi, elektroliz sicakligina bagh
oziletkenlik degerlerinin 10° S/cm mertebesinde oldugu belirlendi. Polipirol/poliinden
kopolimerinin ise elektroliz siiresi, monomer oranlar1 ve polimeri elde etme yontemine bagl

oziletkenlik degerleri 4,68x10 S/cm ile 1,20x103 S/cm araliginda oldugu belirlendi.

PIn’de artan polimerizasyon gerilimi ile 6ziletkenligin arttig1, artan polimerizasyon siiresi ile
oziletkenligin az da olsa azaldigi, monomer oraninin artmasiyla beraber oziletkenligin
azaldig, artan elektrolit derisimi ile beraber 6ziletkenligin arttig1 belirlendi. Ayrica elektroliz
sicakliginin da oziletkenligi pek etkilememekle beraber 50 °C’de elde edilen polimerin

Oziletkenliginin digerlerine gore daha yiiksek oziletkenlige sahip oldugu belirlendi.

PPy/PIn kopolimerinde ise artan polimerizasyon siiresi ile O6ziletkenligin azaldigi, pirol

monomeri oraninin artigiyla 6ziletkenligin de arttig1 belirlendi.

SEM fotograflarinin incelenmesi sonucunda PIn ve PPy/PIn kopolimerinin amaclandig gibi
nano boyutta elde edildigi belirlendi. PIn yapilarinin graniil, gozenekli sekilde ve
kopolimerlerin ise yapiya piroliin katilmasi ile karnabahar seklinde kiimelenmis oldugu
belirlendi. Farkli elektroliz kosullarmin kopolimerlerin morfolojisini etkiledigi goriildi. Bu
durum PPy/PIn  kopolimerinin farkli ortamlarda morfolojisinin  degisebilecegini

gostermektedir.

PIn’in TGA analizleri incelendiginde polimere uygulanan gerilim ve elektroliz siiresi, TGA
sonuglarini etkilememektedir. Fakat monomer derigiminin artmasiyla elde edilen polimerdeki
kiitle kayb1 da artmaktadir. Ciinkii yapiya katilan dopant miktar: artmakta ve 1sinin artmasiyla

birlikte bu yapilar polimerden kolayca uzaklagsmaktadir.

Inden monomerinin déniisiimlii voltametri (CV) yontemi ile voltamogram: almarak

yiikseltgenme potansiyeli belirlendi.

Kopolimerin elektrolizinde potansiyodinamik ve sabit potansiyel elektroliz yontemi
karsilastirildi. Potansiyodinamik yontem ile elde edilen polimerin yapisi ile sabit potansiyel

elektroliz yontemi ile elde edilen polimerin yapist arasinda FTIR sonucuna gore fark gorildi.
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Potansiyodinamik yontemde N-H bandinin kayboldugu ve polimer zincirinin azot iizerinden

de gidebilecegi diigiintilmiistiir.
Farkli ¢Oziiciiler igerisinde iki hafta bekletilen poliinden ve polipirol/poliinden

kopolimerlerinde ¢6ziinme gozlenmedi. Bu durum polimer yapilarinin yogun capraz baglar

icerdigi seklinde yorumlandi.
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EK ACIKLAMALAR

EK A: Polimerlerin FTIR Spektrumlari
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Sekil A.1a) A-1 (+2,00 V), b) A-2 (+2,50 V) polimerlerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil A.2 a) B-1 (3 saat), b) B-2 (6 saat) polimerlerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil A.4 a) D-1 (3 saat), b) D-2 (6 saat) polimerlerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil A.5 a) E-1 (0,05 M In), b) E-2 (0,15 M In), c) E-3 (0,20 M In), d) E-4 (0,40 M
In) polimerlerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil A.6 a) F-1 (0,05 M In), b) F-2 (0,40 M In) polimerlerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil A.7 a) G-1 (0,05 M TBAFB), b) G-2 (0,10 M TBAFB), c) G-3 (0,20 M TBAFB)
polimerlerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil A.8 a) H-1 (25 °C), b) H-2 (30 °C), ¢) H-3 (50 °C) polimerlerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil A.9 a) I-2 (3 saat), b) I-3 (6 saat) kopolimerlerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil A.10a) L-1 (CV: -1.0V <> +2,00 V), b) M-1 (+2,00 V) kopolimerlerinin FTIR
spektrumlari.
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