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Bu ¢alismada, polivinilferrosen/polipirol kompozitleri (PVF/PPy) farkli ortamlarda FeCl;
tuzu kullanilarak sentezlendi ve farkli yontemlerle 6zellikleri incelendi. Polipirol (PPy)
homopolimerleri sulu (asidik) ve susuz ortamlarda elde edildi ve sentez ortaminin
polipiroliin  6zelliklerine etkisi incelendi. Polivinilferrosen susuz ortamda azo bis
izobutironitril tuzu ile kimyasal olarak polimerlestirildi. Oncelikle, polipiroliin fakli asit ve
farkli susuz ortamlarda iletken polimerleri sentezlendi. Sekiz farkli asit (HCI, HCIO,4, H,SOy,
H;PO4, CH;COOH, C,H,0O4, HCOOH, H;BO;) ve ii¢ farkli susuz (ACN, THF, CHCI;)
ortamda sentezlenen polipiroller arasinda en yiiksek iletkenlik 1 M H3;BO; ortaminda
sentezlenen PPy-H;BO;s’de 2,29 x10™ S cm™' olarak elde edildi. iletkenlik agisindan polipirol
icin en uygun ortamlarda hazirlanan Cu/polipirol (Cu/PPy) ve Ni/polipirol (Ni/PPy) ikili
kompozitlerinde, iletkenligin ve termal kararhiliklarin arttig1 belirlendi. Ikili kompozitler
arasinda, en yiiksek iletkenlik (1,42 S cm™) ve 900 °C’de % kalint1 (%57) degeri agisindan
Ni/PPy-H;BO;’de goriildii. Farkli asidik ortamlarda PVF/PPy kompozitleri hazirlandi. Tim
PVF/PPy kompozitlerinde PPy homopolimerlerinden daha yiiksek iletkenlikler elde edildi.
En yiksek iletkenlik degerlerine sahip PVF/PPy-H;BO; ve PVF/PPy-CH;COOH
kompozitlerinin termal bozunma sicakliklarinin homopolimerlerinden daha yiiksek oldugu
belirlendi. PVF/PPy kompozitlerine Cu (0) ve Ni (0) biriktirilerek hazirlanan iigli
kompozitlerden PVF/Ni/PPy-CH;COOH’nin iletkenliginin hem PVF/PPy hem de Ni/PPy
kompozitinden daha yiiksek oldugu goriildii. Polimerlerin degisen sicakliklarda ve sabit
sicaklikta iletkenlik davranislar incelendi. Tiim homopolimer, ikili ve ii¢lii kompozitlerin
yapisal 6zellikleri FTIR analizleri ile aydinlatilarak polimerlesme ve kompozit olusumunu
destekleyen spektrumlar elde edildi. Gouy terazisi ile yapilan Sl¢liimlerden polipirol ve
kompozitlerin polaron ve bipolaron yapida iletme mekanizmalarina sahip olduklar
belirlendi. Polimerlerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
dagilim spektroskopisi (EDS) ile aydinlatildi.

Anahtar kelimeler: Polivinilferrosen, polipirol, Cu(0), Ni(0), kompozit, iletkenlik

2007, 203 sayfa
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
POLYVINYLFERROCENE/POLYPYRROLE COMPOSITES

Songiil SEN

Siileyman Demirel University Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Juri: Prof.Dr. Erol PEHLIVAN
Prof.Dr. Handan GULCE (Danisman)
Prof.Dr. Mustafa CENGIZ
Assoc.Prof. Aysegiil GOK (II. Danisman)
Assoc.Prof. Nevin AYTEMIZ
Asst. Prof. Mustafa YAVUZ
Asst. Prof. Fethiye GODE

In this study, polyvinylferrocene ve polypyrrole composites were synthesized in different
medium using with FeCl; and properties of these composites were investigated with different
methods. Polypyrrole was observed in aqueus (acidic) and anhydrous medium. Effect of
synthesis media on propertis of polypyrrole were also investigated. Polyvinylferrocene was
polymerized chemically in anhydrous media with azo bis isobutyronitril salt. Firstly,
conducting homopolymers of polypyrrole were synthesized in different acid and anhydrous
medium. Among polypyrroles, which are synthesized in eight different acid (HCl, HCIO,,
H,S04, H;PO,, CH;COOH, C,H,04,, HCOOH, H;BO;) and three different anhydrous
medium (ACN, THF, CHCI;). The most conducting polypyrrole is PPy-H;BO; with 2,29
x107 S em™ conductivity value. In binary composites of Cu/polypyrrole (Cu/PPy) and
Ni/polypyrrole (Ni/PPy), which are synthesized in the most suitable condition in terms of
conductivity, there was an increase in conductivity and thermal stabilitiy. Among binary
composites the most conducting (1,42 Scm™) and the most durable one at 900 °C (%57) is
Ni/PPy-H;BO;. Composites of polypyrroles and polyvinylferrocene were prepared in
different acidic medium. Higher conductivity values were observed with PVF/PPy
composites than that of PPy homopolymers. Thermal decomposition temperatures of
PVF/PPy-H;BO; and PVF/PPy-CH;COOH, which are the most conducting composites, were
higher than that of their homopolymers. Conductivity value of PVF/Ni/PPy-CH;COOH,
which was one of the composites synthesized with Cu (0) and Ni (0) decomposition on
PVF/PPy-CH;COOH, was observed higher than that of either PVF/PPy-CH;COOH or
Ni/PPy-CH3;COOH. Conductivity behaviour of polymers were investigated with changeable
and isothermal conditions. Structural properties of all homopolymers and binary and ternary
composites were investigated by FTIR analysis. Spectrum of fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) analysis, confirm polymerization and formation of composites.
Measurements of gouy balance showed that polypyrrole and composites belonging polaron
and bipolaron conduction mechanism. Surface morphologies of polymers clarified with
scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS).

Key words: Polyvinylferrocene, polypyrrole, Cu(0), Ni(0), composite, conductiviy.
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1. GIRIS

Iletken polimerler, son yillarda kimyaci ve fizikgciler tarafindan en ¢ok calisilan
materyaller olmustur. Polipirol (PPy), bu iletken polimerler arasinda kati faz cihazlar
ve elektronikler gibi ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilabilmesi nedeniyle en ¢ok

calisilanidir (Tourillon., 1986).

Diger taraftan, ferrosen gibi organometalik materyaller, organik tiirler ve metallerin
kombinasyonu ile olugmalar1 nedeniyle, gelecekte kullanilacak elektronikler ve optik
cihazlar gibi alanlarda organometalik polimer sistemlerini kullanigli hale
getirmektedir (Nalwa., 1997). Organometalik bilesikler, dogrusal olmayan optik
cihazlar (Whittal vd., 1998), 1sik emisyon diyotlart (Grenier vd., 1996),
elektrokimyasal sensorler (Sen vd., 2004), molekiiler magnetler (Miller vd., 1996),
ince film transistorleri (Dodabalapur vd., 1995), ve kimyasal reaksiyonlar icin
katalizor olarak kullanilabilmektedirler. Metallosen oOzellikleri ile elektroaktif

polimerlerin 6zelliklerinin birlegsmesi oldukea ilgi ¢eken bir konu olmustur.

Polipirol (PPy) gibi iletken polimerlerin islenebilirlik, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin 1iyilestirilebilmesi i¢in olduk¢a fazla ¢aligmaya konu olmustur
(Mravcakova vd., 2006). Son yirmi yil boyunca polipirol ile calismalar 6zellikle
islenebilirlik ve kararlilik gibi fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi tizerine olmustur.
Bu konudaki bir¢ok calisma polipirol tiirevleri, blendleri ve kompozitleri iizerinedir
(Yang vd., 1996; Omastova vd., 1998; Papathananassiou vd., 2002). Polipirol en ¢ok
sarj edilebilir piller (Sanchez vd., 1997), iletken tekstiller (Kuhn vd., 1995) ve gaz
ayirma proseslerinde membran olarak (Lin vd., 1998) kullanilabilmektedir.
Kompozit materyaller hazirlandigi zaman, polimerin mekaniksel 6zellikleri
tyilestirilirken iletkenlik 6zellikleri de korunmalidir. Yani, iki polimer matriksin
kombinasyonu, ilging elektriksel ve mekaniksel 6zellikleri olan yeni bir polimerin
olusturulmasina izin vermelidir. Iletken polimerlerin mekaniksel &zelliklerini
tyilestirmek icin ticari yalitkan polimerlerle kompozitleri hazirlanmaktadir. Polipirol
(PPy) gibi iletken polimerlerle, poli (vinil kloriir) (DePaoli vd., 1984), poli (vinil
alkol) (Lindsey ve Street., 1984), politiretan (Chiu vd., 1992) ve polikarbonat (Wang



vd., 1990) ya da poli (etilen-vinil alkol) (Migahed vd., 2004) ile kompozitleri
hazirlanarak, bu materyallerin yapisal ve elektriksel Ozelikleri gelistirilmeye

calisilmustir.

Bir redoks polimeri olan poli(vinilferrosenyum) perklorat (PVF'CIO,) Pt yiizeyde
kaplanarak kullanildig1 zaman baz ilging elektrokimyasal sonuglar vermektedir. Bu
elektroaktif film substrat ve reaktant arasinda elektron transferini saglayan modifiye
bir ylizey olarak davranmaktadir. Bu film ile kaplanmis yiizeyde bazi reaktantlarin
indirgenmesi ve ylikseltgenmesi ile ilgili calismalar literatiirde mevcuttur (Giilce vd.,
1994; Giilce vd., 1995). Yaptigimiz ¢alismada PPy kompoziti hazirlamak {iizere
yalitkan materyal olarak PVF ilk kez kullanilmigtir.

Son yillarda m-konjuge polimerler (polianilin, polipirol ve politiyofen) ve inorganik
partikiillerin nanokompozitleri bir¢ok alanda oldukca kullanigli olmalar1 nedeniyle
oldukga ilgi ¢eken konular arasindadir. Polimerlerin elektriksel iletkenlikleri ve
termal  kararhiliklari, yapilarina metalik dolgu maddeleri eklenmesiyle
gelistirilebilmektedir (Narkis vd., 2000). Metal pargaciklarin ve iletken polimerlerin
optik oOzellikleri heterojen katalizorler (Kent vd., 1988), cevre bilimi (Hepel ve
Dentrone., 1996), mikroelektronikler (White vd., 1984), ve manyetizma (Langlais
vd., 2001) gibi teknolojik uygulamalarda kullanilabilmektedirler. Literatiirde, metal
parcaciklarin sentezlenmesi konusunda ¢ok cesitli metotlar mevcuttur (Mayer.,
1998). Bununla birlikte, bu materyalleri hazirlamak i¢in en ¢ok kabul goren metot,
bakir (Aitout vd., 2006) ve nikel (Hepel vd., 1996) nanopartikiilleri ile polipiroliin
kompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan elektrokimyasal metottur. Fakat bu
kompozitlerin karakterizasyonu konusunda bu giine kadar detayli bir caligma

yapilmamustir.

Son birkag yilda, Ni/PPy ve Cu/PPy kompozitlerinin sentezlenmesi konusunda farkl
metotlar literatiirde mevcuttur. Haseko ve arkadaslar1 bakir substrat {izerinde nikel ve
polipirol kompozitini doniisiimlii puls potansiyel teknigi ile hazirlamislardir (Haseko
vd., 2005). Zouaoui ve arkadaslar1 karbon elektrot iizerine kaplanmis poli(pirol-

alkilamonyum) filmleri igerisine bakir metalini, anyonik bakir(Il)-okzalat



komplekslerinden elektrokimyasal indirgenme yoluyla biriktirmislerdir (Zouaoui vd.,

1999).

Bu calismada, polipiroliin elektriksel ve termal kararliligi gibi fiziksel 6zellikleri
PVF homopolimeri kullanilarak iyilestirilmeye ¢alisilmistir. Sentez ortaminda farkli
kuvvetlerde asitler kullanilarak PVF/PPy kompozitlerinin 6zellikleri iizerine, sentez
ortaminin  etkisi arastirtlmistir.  Karsilastirma  yapabilmek amaciyla PPy
homopolimerleri ayni asidik sartlar altinda sentezlenmistir. Bununla birlikte, farkli
sentez ortamlar1 kullanilarak kimyasal oksidasyon polimerizasyon yoOntemiyle
Ni/PPy ve Cu/PPy kompozitlerinin sentezi ilk kez bu calismada yapilmistir. Ayrica,
PVF/Ni/PPy ve PVF/Cu/PPy {iglii kompozitleri hazirlanarak ozellikleri karakterize

edilmistir.

Hazirlanan homopolimer ve kompozitler taramali elektron mikroskopisi (SEM),
fouier transform infrared spektroskopisi (FTIR) ve enerji dagilimi spektrometresi
(EDS) oOlctimleri ile karakterize edilmistir. Polimerlerin termal kararlilig:
termogravimetrik analiz (TGA), iletkenlik degerlerinin kararhiliklari ise, 25-70 °C,
25-85 °C ve 25-100 °C araliklarinda 1sitma-sogutma uygulamalar1 ve 70, 85 ve
100 °C’ lerde sabit sicaklik uygulamalari ile kontrol edildi.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Tarihce

Tekrarlanan birimlerden (monomerlerden) olusan biiylik molekiillerin bir araya
gelmesiyle polimerik maddeler olusur. Monomerlerden polimerik maddelerin elde
edilmesini saglayan reaksiyonlara da polimerlesme reaksiyonlari denir. Gegen
ylizyilin basindan beri hayatimiza girmeye baslayan yapay polimerler, ¢esitli amaglar
i¢in yaygin bicimde kullanilmaktadir. “Polimerler yalitkan malzemelerdir” fikri 70°1i
yillarda son bulmaya baslamistir; zira daha dnce sentezlenmis olan fakat iletkenlik
0zelliginden bahsedilmeyen bazi polimerlerin, sartlara bagh olarak, elektrik akimini
iletebildigi gozlenmistir. Sonrasinda, iletken polimerlere artan ilgiyle beraber,
hakkinda yapilan calisma sayisi artmis, saglanan gelismeler neticesinde ‘“organik

metaller” ad1 altinda bir caligma sahas1 dogmustur.

Iletken polimer terimi ortaya ¢tkmadan bir asirdan fazla bir siire 6nce, 1862 yilinda
elektrokimyasal yontemle anilinin siilfiirik asit ¢ozeltisinde ylikseltgendigi, mavi-
siyah renkli bir katinin Pt elektrotlarda biriktigi ve suda ¢oziinmedigi belirtilmistir.
1876 yilinda anilinin elektrokimyasal yapisi incelenmis ve anilinin sarj ve desarj
olabilecegi gosterilmistir. Poliasetilen 1958°de ilk kez Natta ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmistir (Natta vd., 1958). Bu bilesik 1967’ ye kadar bilimsel bir merak
olarak kalmistir. Tokyo Teknoloji Enstitlisii 6grencisi olan Hideki Shirakawa, bir
hata sonucu glimiis renkli bir film olarak poliasetileni sentezlemistir. Bu sentezde
Ziegler Natta katalizorii olan Ti(O-n-Bu')4-Et;Al’nin 1000 kat daha fazla kullamldig
belirlenmistir. 1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger; daha sonraki
calismalarinda Ziegler-Natta katalizorii kullanilarak metalik goriintiide ancak
yeterince iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve iyot
buharlariyla reaksiyonu sonucu mekanik 6zelliklerinin iyilestigini ve ilk hallerinden
10° kat daha fazla iletken olabildiklerini gdrmiislerdir (Shirakawa vd., 1977). Bu
metotla dop edilmis poliasetilenin iletkenligini 10° S/m”'ye kadar ¢ikarmislardir. Bu
deger en iyi yalitkan materyallerden biri olan teflonun iletkenligi (10™"* S/cm)’den

cok yiiksektir ve metallerin iletkenlik degerine yakindir. Bu gelismeler sonucunda



“letken Polimer” terimi ortaya atilmistir (Heinze, 1991). Shirakawa, MacDiarmid ve
Heeger iletken polimerler konusunda yaptiklar1 calismalardan dolayr 2000 yili

Kimya Nobel Odiiliinii kazanmuglardir.

Poliasetilenin iglenebilirliginin zayif olmasi ve iletkenliginin agik hava kosullarinda
cok hizl1 azalmas1 uygulama alanlarinda sinirlamalar getirmistir. Bu ylizden, ¢evresel
kararlilig1 daha iyi ve hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemlerle kolaylikla
sentezlenebilen diger iletken polimerler ilgi ¢ekmistir. Boylece polipirol (PPy) (Diaz
vd., 1979), politiyofen (PT) (Tourillon ve Garnier, 1982), polifenilen vinilen
(Capistran vd., 1984) ve polianilin (Diaz ve Logan, 1980) (Sekil 2.1) gibi yeni

iletken polimerler sentezlenmistir.

/A [\ ‘<> | ‘<:>
n |_'| n n n H dn
a b c d e

Sekil 2.1. iletken polimerler: (a) poliasetilen, (b) polipirol, (c) politiyofen, (d)
polifenilen vinilen ve (e) polianilin

Bu polimerlerden bazilarinin toz, siispansiyon, film veya levhalar halinde ticari
iiretimi yapilmaktadir. Iletken polimerler igerisinde polipirol ve polianilinin zel bir
yeri vardir ve bu iki polimer organik metal olarak adlandirilirlar. Cizelge 2.1. bazi

iletken polimerlerin kararlilik ve islenebilirliklerini gostermektedir.



Cizelge 2.1. Bazi iletken polimerlerin kararlilik ve islenebilirlikleri

Kararhhk
Polimer fletkenlik (S cm™) (Doplanmis Hal) Islenebilirlik
Poliasetilen 10°-10° Zayif Sinirh
Polifenilen 1000 Zayif Smirh
PPS 10 Zayif Cok 1iyi
PPV 1000 Zayif Sinirh
Polipirol 100 Iyi Iyi
Politiyofen 100 Iyi Cok 1yi
Polianilin 10 Iyi Iyi

Polipirol yirmi yildan fazla siiredir iletken polimerler igerisinde en ¢ok ¢alisilanidir.
Pirol ilk kez 1916’da (Angeli, 1916; Angeli ve Alessandri, 1916) H,O, ile
yiikseltgenerek, pirol siyahi olarak bilinen amorf bir toz olarak polimerlestirilmistir.
Polipirol, elektrokimyasal olarak ince film halinde sentezlendiginde bu konuya olan
ilgi daha da artmistir. Polipirol siyahi platin elektrot iizerinde siilfirik asitli ortamda
elektrokimyasal olarak ilk kez Dall’Ollio (Dall’Ollio vd., 1968) tarafindan
sentezlenmistir. 1979°da (Diaz vd., 1979) -elektrokimyasal teknikler, yiiksek
iletkenlik 6zelligi gosteren polipirol sentezlemek i¢in oldukca kullanisli metotlar
haline gelmistir. Polipirol sentezinde kullanilan kimyasal ve elektrokimyasal
yontemler bu materyalin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini iyilestirmek igin

gelistirilmeye calisilmaktadir.

Iletken polimerlerin kompozit veya blendleri hazirlanarak daha islenebilir polimerler
elde edilebilmektedir. 1994 yilindan giiniimiize kadar iletken polimerlerle ilgili
yapilan c¢alismalar iletken polimerlerin mekanik o6zelliklerinin gelistirilmesi,
islenebilme kolayliklarinin ve iletkenliklerinin arttirilabilmesi, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin 1iyilestirilmesi konularinda yogunlasmistir (Sukumar, 1994). Bu

caligmalar 15181nda iletken polimerler pek ¢ok yerde kullanilmaktadir.



2.2. iletken Polimerlerde letkenligin A¢iklanmasi

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanlig1 iyi maddeler olarak
bilinirler. Bunun sebebi, polimer zincirindeki atomlarin kovalent baglarla bagh
olmasidir. Metaller ise, elektron bulutu ile g¢evrili, degerlik elektronlar1 delokalize
olabilen ve metalik baglar yapabilen iletkenlerdir. Karbon atomlar1 ile doyurulmus
kovalent bagli molekiillerde degerlik elektronlarinin delokalizasyonu s6z konusu
degildir. Iletkenlik, elektronlarin serbestce hareket edebilme yetenegi olarak bilinir.
Elektriksel iletkenlikten; iletkenlik bandinda, valens bandinda ya da band esigindeki
yeni bir enerji diizeyinde bulunan ¢iftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu

elektronlarin uygun yonde hareketini ise sisteme uygulanan potansiyel saglar.

Valens bandi enerji diizeyleri tamamen dolu oldugunda elektronlarin bir yone akisini
saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 151k uyarisiyla bazi elektronlarin bir tist
enerji seviyesine ge¢mesi saglanabilir. Yeterli enerjiye ulagan elektronlar iletkenlik
bandinin en alt seviyesine yerleserek iletkenligi saglar. Ancak yalitkanlarda bu esik
elektronlarin gegisine izin vermeyecek kadar genistir. Yari-iletkenlerde ise band esik
enerjisi, iletkenlerden biiyiik yalitkanlardan ise kiigiiktiir ve iletkenlik degerleri 107-
10% S/cm arasinda degisir. Giiniimiizde bazi polimerlerin metallerle yalitkanlar arasi

bir iletkenlige sahip olduklar1 bilinmektedir. Bu polimerler iletken polimerlerdir.

2.2.1. iletkenligin Ol¢iimii

Literatiirde, iletken polimerlerde yiik transfer etkinligini tanimlamak icin ¢ok cesitli
birimler kullanilmaktadir. iletken polimerlerin hem iletkenligi hem de direnci s6z
konusudur. Bunlardan herhangi biri kullanilabilir. Cilinkii ikisi birbiri ile bagintilidir,

iletkenligin birimi Ohm™ (O™") olan Siemens (S)’dir.

Iletkenligi dogru bir bi¢cimde Slcerken karsilasilabilecek problemlerden biri dl¢iim
yapilan elektrotlar ile numune arasindaki kontakt iletkenligidir. Bu problemi
¢ozmede dort nokta iletkenlik Olgiim (Four Probe) teknigi kullanilir. Kontakt

iletkenligi, hem vakumda hem de iletken giimiis boya kullanilarak metal elektrotlarin



ylzeye dogrudan biriktirilmesiyle, azaltilabilir. Dort nokta iletkenlik 6l¢lim metodu

elektrik devresi Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

N

Sekil 2.2. Dort noktali iletkenlik 6l¢timii igin kullanilan elektrik devresi

Numunenin iletkenligi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir.

o 2.1)

Ira

Esitlik (2.1)’de kullanilan I, akim (A); A, alan (m?), AV, icteki iki elektrot arasina
uygulanan potansiyel farki (V) ve x, her bir elektrot arasindaki mesafedir. Pratikte,
iletkenlik Ol¢limiinde tekrarlanabilir 6l¢imler alabilmek i¢in, dort nokta iletkenlik
Olclimii metodunda bazi diizenekler gelistirilmistir (Blythe., 1979). En sik kullanilan
diizeneklerden biri Sekil 2.3°de gosterilmistir.



X, X2 Xz

Sekil 2.3. Dort nokta iletkenlik 6l¢iimiiniin sematik gdsterimi
Bu sistemde iletkenlik dl¢timlerinin giivenilir bir sekilde yapilabilmesi i¢in;

(i) Numune kalinliginin x;, x; ve x3’den kii¢iik olmast

(ii) Elektrotlar arasi uzakligin (x;= X,= X3) birbirine esit olmasi

(iii) Numunenin iletken olmayan bir materyal iizerine yerlestirilmesi

(iv)  Elektrotlarin numuneyle temas ettigi bolgenin capinin elektrotlar arasi

mesafe ile karsilastirildiginda, ¢ok daha kiiciik olmasi gerekmektedir.

Bu kosullar saglandig1 zaman materyalin iletkenligi asagida verilen Van Der Pauw

esitligi (2.2) ile hesaplanabilir.

In

o o= X

I
xd i (2.2)

Esitlik (2.2)’de kullanilan I, akim (A); V, icteki iki elektrot arasina uygulanan
potansiyel (V); d, pellet kalinligi (cm)’dir. Polikonjuge polimerlerin bir ¢ogunun
iletkenligi 1,0x10” Sem™ ile 1,0x10% Sem™ araliginda degisir (Seanor, 1982). iletken

polimerlerin iletkenlik aralig1 Sekil 2.4’de gosterilmistir.



. halar, demir,
ilethenler 10 giimiis, civa
{metaller} :
ileiken —_— 1 sulutur
polimerler yari ll]_: cozeltileri
iletleenler ~ silikom
— 10" cam
V yalitkanlar 10 1 lmas
16
10

peliztren, guariz,
10~ polietilen, teflon

Sekil 2.4. Iletkenlik Cetveli

Ayrica, yart iletkenler ve polikonjuge polimerler i¢in elektriksel iletkenlik,
degistirilebilen bir elektrik alanda, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla {istel
olarak degismektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilmektedir (Seanor,
1982).

o =o0,ec T (2.3)
Esitlik (2.3)’de, o: Iletkenlik (Scm™), oo Sabit, E,: Aktiflesme Enerjisi’dir. Bu
enerjideki degisiklikler polimerlerde siklikla camsi gecis sicakliklarn (T,) civarinda
gbzlenir. k: Boltzman sabiti, T: Mutlak sicakliktir. Elektriksel iletkenlik (o), aym
zamanda yiik tastyici tiirlerin sayisi (n;), her bir tastyicinin iizerindeki yiik (&) ve
tagtyicinin mobilitesi (y;) ile de dogru orantilidir. Bu ifade de;

=X n; & (2.4)

esitligi (2.4) ile verilir.
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2.3. iletken Polimerlerde Doping Islemi

Polimerler yalitkan materyaller olduklarindan dolay1 elektriksel yalitkanligin
saglanmak istendigi elektrik kablolarinin kaplanmasi gibi alanlarda kullanilirlar.
Kolay islenebilmeleri, esnek ve estetik olmalari, hafiflik ve kimyasal agidan inert
olmalar1 nedeniyle de diger materyallere gore istiinliikleri vardir. Elektriksel
iletkenligin istendigi uygulamalarda ise metaller tercih edilir. Fakat metaller agir,
pahali ve korozyona c¢abuk ugrayabilen materyallerdir. Bu yiizden bu iki materyalin
ozelliklerini birlestirip tek bir materyalde toparlamak ilgi ¢ceken bir arastirma konusu

olmustur.

Polimerleri iletken hale getirmek icin, polimere metal tozu katilarak ya da polimer
icerisinde uygun bir tuz ¢oziip iletkenlik saglamak miimkiindiir. Ancak her iki
yontemde de polimer kendi yalitkanligimi korur iletkenligi ise diger bilesen saglar.
Bir polimerin kendisinin iletkenligi dogrudan elektronlar {izerinden iletebilecegi ilk
kez, poliasetilenin klor, brom ve iyot buharlartyla doplanarak iletkenliginin
arttirlldiginin -~ gosterilmesiyle anlasilmistir.  Cizelge 2.2°de ¢esitli  kimyasal

maddelerle doping edilmis bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir.

Sentezlenen polimer, doping yardimiyla daha biiyiikk bir iletkenlige ulasir. Bu
iletkenlik, metallerin gosterdigi iletkenlige yakindir. Yari-iletken fiziginde “doping”
terimi, kiiclik miktardaki dopant tiirlerinin tasiyict madde igerisinde bir yer isgal
ettiginde (yani doping halinde), dopant tiirleri icermedigi hale gére daha fazla iletken
oldugu islevini ifade eder. Konjuge polimerlerdeki (polipirol gibi) doping islemi ise
aslinda polimerin kismen yiikseltgenmesiyle (nadiren indirgenmesiyle) meydana
gelen bir yik degisimi reaksiyonudur. Yani, polimerde degerlik kabugundaki
elektronlar ya bir yiikseltgen reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif yiikli
hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina elektron verilebilir. Bu
islemler sirastyla yiikseltgenmeye karsilik olmak {izere p-tipi doping, indirgenmeye
karsilik olmak {izere n-tipi doping olarak isimlendirilir. Polimerik bir maddeye verici
(dondr) veya alici (akseptor) bir maddenin ilave edilmesi de doping yapmanin baska

bir tanimudir.
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Cizelge 2.2. Doping yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri
(Cowie, 1991)

Tletkenligi

Polimer Yapisi Doping Yontemi (S em™)

Poliasetilen N Kimyasal
n Elektrokimyasal 500-1,5x10°

(AsFs, I, Li, K)

Poli (p-fenilen) Kimyasal 500
n (AsFs, Li, K)
Poli (p-fenilen g Kimyasal (AsFs) 1
stlfiir)
n

\
Polipirol m Elektrokimyasal 600
I n
H
Politiyofen / \ Elektrokimyasal 100
S
n
Poli(fenil- ~ Cells n Elektrokimyasal
kinolin) 7 Kimyasal 50
~ | (Sodyum naftaliir)
A N N

Doping olayint anlamak i¢in polipirol 6rnegi géz dniine alindiginda; X" ile gosterilen

anyonlarin (6rnegin ClOy4) polipiroliin i¢cine dogru olan hareketi elektrondtralite
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prensibi ile gosterilebilir. Buna gore, polimerin ylikseltgenmesi neticesinde meydana
gelen pozitif yiklere eslenik olarak, negatif yiiklii anyon polimer zincirine dogru
hareket eder. Polimerin tek basina yiiklii kalmast miimkiin olmadigindan meydana
gelen bu hareket, difiizlenme seklinde gerceklesir. Meydana gelen olay “doping”
hadisesidir. Bunun tersi olayda, polimer pozitif yiik kaybettiginde, negatif yiiklii
iyonlar da polimer zincirinin yapisindan uzaklasmaktadir. Anyonun yapidan

ayrilmast olay1 “undoping” olarak adlandirilmaktadir.

Doping olay1 neticesinde polimerin iletkenligi artar. Yiik tasima mekanizmasi
teorilerine gére bunun nedeni, bir ¢izgi boyunca delokalize haldeki yiiklerdir (Sekil
2.5). Yikseltgenmis haldeki polimer pozitif yiikk kazanmistir ve bu durumda
monomer birimleri arasindaki yiik tagimimi (elektron hareketi) ¢cok daha kolay
olmaktadir. Doping sonrasi kendine yer edinmis negatif yiiklii iyonlar, zincirler arasi

yuk taginmasina da yardim etmektedir (iyonik iletkenlik).
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Sekil 2.5. Halka ekseni boyunca delokalize haldeki yiiklerin hareketiyle ve zincirler
arasindaki iyonik etkilesimle, polimer filminde yiik taginmasi

Polimerlere asagidaki tekniklerle doping islemi uygulanabilir:

1. Gaz fazinda doping,

Cozelti ortaminda doping,
Elektrokimyasal doping,
Radyasyon kaynakli doping,

w»ok wN

Iyon degisimi dopingi.
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Bu tekniklerden ilk {i¢ii daha az maliyetli oldugu i¢in tercih edilmektedir. Gaz
fazinda doping isleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharima maruz
birakilir. Cozelti ortaminda doping islemi ise; doping maddesinin ¢6ziinebildigi bir
¢oziiciiniin kullanilmasi ile gerceklestirilebilir. Elektrokimyasal doping ise Sekil

2.6’da sematik olarak gdsterilmistir.

Polipirol Cozelti
(Eleltrolit)

% PPy~ +- -
£ de M™X
o by .\ Polipiroliin yiikseltzenmesi
o — X7
$
A PPy

Polipirol C'ozelti

T (Elektrolit)

= PPy - fp X° i
2. " oMx
= 1% \ Polipiroliin indirgenmesi
® ~ M
z
H PPy

Sekil 2.6. Bir polipirol filminin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve
yukseltgenmesine ait sematik gosterim

Polimerin iskelet yapisina doping yapmak iizere verilen elektrik yiikii, polimerin
elektronik durumunda kiiclik ama onemli bir degisme saglar. Bu degisme ile ii¢ yiik
bosluklar1 (odaciklari)’ndan birisi ortaya cikar. Bunlar tek degerlikli (polaron), iki

degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak adlandirilir.
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2.3.1. Soliton, Polaron ve Bipolaron Yapilar

Bir polimerin doping edilmesi, polimeri uygun bir reaktif kullanarak tuzunu
hazirlamak seklinde kimyasal yontemle ya da bir potansiyel uygulayarak radikalik
anyon ve katyonlar1 olusturmak suretiyle olur. Yiikseltgenme reaksiyonu genellikle

su sekilde gosterilebilir.

Yiikseltgenme/A Yiikseltgenme/A
+ .- ++ -
Py P — [Py AT] Pu— [Pn 2A7]
Indirgenme polaron (soliton)  Indirgenme bipolaron

Polimer zincirinin bir kismi

Ik basamakta polaron veya soliton olarak adlandirilan bir katyon veya anyon
radikalinin olusumunu gosterir. Ikinci basamakta ise e transferini gerceklestirdigi

dikatyon veya dianyonun olustugu bipolaron olusumudur.

Bu olaylarin yani sira ilk redoks reaksiyonundan sonra polimerin nétral ve yiiklii

kisimlar1 arasinda bir yiik transferi kompleksleri olusabilir.

[Pn"AT] + Pn [(PnPm) " A']

polimer polaron

Sekil 2.7° de polipiroliin yiikseltgenmesiyle polaron ve bipolaron olusumlari

gosterilmektedir.
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Notral zincir —p N

Polaron —»

Bipolaron —»

Sekil 2.7. Polipiroliin yiikseltgenmesiyle (dop etme) polaron ve bipolaron olusumu

Soliton, polaron ve bipolaron yapilart dop edilmis poliasetilende daha kolay
aciklanabilir. Band teorisine gore polikonjuge bir sistemde 7 elektronlarinin iist {iste
gelmesi sonucunda bir degerlik ve bir de iletkenlik bandi olusur. Polimerik yapida
biitiin bag uzunluklar1 esit ise; konjuge baglarda (benzendeki gibi) zincir boyunca
tiim 7 elektronlarinin delokalize oldugu varsayilir ve esit kismi ¢ift bag karakterinden

bahsedilir.

Zincir boyunca devam eden tek ve ¢ift bag degisimi degerlik ve iletkenlik bagi
arasinda bir enerji boslugu olusmasina yol acar. Poliasetilendeki trans yap1t A ve B
birbirinin ayna goriintiisii olmak {izere iki katli bozulmus temel bir yap1 gosterir.

Ayn1 zamanda tek ve ¢ift baglar enerji degisimi olmadan yer degistirebilirler.
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" | Tétral soliton E

Bu yiizden cis yapis1 tek bir zincirdeki farkli bolgelerden trans yapiya doniismeye
baslarsa, A yapis1 yukarida gosterildigi gibi B yapisina doniisebilir ve sonugta serbest
bir radikal tiretebilir. Bu bagil olarak kararli bir yapidir ve zincirdeki bu kusur “nétral

soliton” olarak adlandirilir.

/\/\N serbest radilkal

nétral soliton

-+
) 2 karbolatyon (karbenyum)
poatf soliton
5
= &40 katbotum
negatif soliton

Poliparafenilen gibi bir polimerde ise dejenere olmus bir yapt bulunmadigindan
iletkenligi aciklamak i¢in soliton yapidan yararlanilamaz. Bunun yerine
poliparafenilen i¢in benzen ve kinon olmak tizere birbirine olduk¢a yakin benzerlikte

fakat farkli enerjilere sahip iki yap1 formiiliinden bahsetmek gerekir.

OO~ OO0~

Y Y Y

benzen kinon benzen

Kinon kisimlarinin enerjisi, benzen kisimlarmin enerjisinden daha yiiksektir. Bu
ylizden band bosluklarinin enerjileri 3,5 V’dur. Bu da poliasetilenin enerjisinden

daha yiiksektir.
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Band modeline gore iletkenlik, bir yiik tasiyicinin ¢ok sayida yiik odacigi boyunca
yol almas1 ve herhangi bir yiik odacigi iizerinde kalma siiresi ile agiklanmaktadir.
Bununla birlikte bir yiik tasiyici engellenebilir ve yeni bir denge durumu olusturmak
ve polarize olmak i¢in belirli bir noktaya ilerleyebilir. Bu deforme olmus yap1 ile yiik
tagtyicilarina polaron veya radikal katyon denir. Solitonlarin aksine polaronlar ilk
enerji engeli asilmadik¢a hareket edemezler. Bu sebeple hopping hareketi

yapabilirler.

Izole edilmis bir yiik tastyic1 bir polaron olusturur. Bu yiiklerin bir ¢iftine bipolaron
denir. Bipolaronlar iki radikalin birleserek yeni bir © bag1 olusturmasi ile meydana
gelirler.  Polaronlara gore bipolaronlar daha kararli baglar olustururlar.
Bipolaronlardaki yiiklerin mobilitesinin yiiksek oldugu kabul edilir. Bu yiizden
bipolaronlar iletkenlige asil yardimci unsurlardir. Poli (p-fenilen) gibi diger konjuge

iletken polimerlerin disinda iletkenlik polaron veya bipolaronlar sayesinde olur.

2.3.2. Atlama (Hopping) Olay1

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler
sayesinde olusmadigr anlasilmistir. Aym1 zamanda, iletkenlik {izerine polimer
zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan bagka bir faktoriin de rol oynadigi
belirlenmistir. Bu olaya atlama (hopping) denilmektedir (Wang vd., 1992). Bir nétral
soliton kendisinin bulundugu polimer zincirine yakin bir zincirdeki yiiklii solitonla

etkilesir ve solitonun elektronu, etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlar.
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Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi {i¢ sekilde olmaktadir (Sekil 2.8):

Sekil 2.8. Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi
a) Zincir iizerinde yiikiin taginmasi
b) Zincirler arasinda yiikiin taginmast
¢) Partikiiller arasinda yiikiin taginmasi

Yapilan bir calismada tanecikli yapidaki diizensiz polimer sistemlerinin hopping
iletkenliginin elektrik yiiklii taneciklerin yiiksiiz taneciklere bosluk agmasi suretiyle
bir tanecikten digerine gecis yapmalart sonucu olustugu ve sicaklikla degistigi
belirlenmistir (Sheng ve Klafter 1983). Diger bir ¢aligmada ise HCI ile dopinglenmis
emeraldin tuz yapisina sahip bir polianilin iletken polimerinin iletkenlik 6zellikleri
arastirilmistir. Polimerik yapida zincirler boyunca ve zincirler arasinda elektrik
yukiinii tagiyan metalik 6zellik gésteren bolgelerin bulundugu ve bu bolgelerin amorf

bolgelerle cevrili oldugu tespit edilmis ve iletkenligin artirilmasi i¢in zincirler arasi

etkilesimin de artirilmasi gerektigi 6ngdriilmiistiir (Wang vd., 1992).
Buradan yola c¢ikarak ve konjuge sistemlerden biraz taviz verilerek yukarida

bahsedilen hopping olgusunun artirilmasina ¢alisilmaktadir. Bu ise, son yillarda as1

ve karigim tiirli polimerlerin ele alinmasina yol agmustir.
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2.4. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerler asagidaki yontemlerle sentezlenebilirler:

1. Kimyasal polimerlesme yontemi

. Elektrokimyasal polimerlesme yontemi

. Elektrokimyasal ve kimyasal yontem birlikte kullanilarak iletken polimer sentezi
. Polimer-metal kompleksleri (Koordinasyon polimerleri)’nin hazirlanmasi

. Fotokimyasal polimerlesme yontemi

. Metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi yontemi

. Piroliz yoluyla polimerlesme yontemi

0 N N Wk~ W

. Diger polimerlesme yontemleri

2.4.1. Kimyasal Yontemle iletken Polimer Sentezi

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde monomer uygun bir ¢oziiciide
¢Oziiliip, bir yiikseltgen, indirgen madde veya katalizor kullanilarak polimerlestirilir.
Yiikseltgen veya indirgen madde genellikle bir asit, baz veya tuzdur. Bu yontemde;
istenilen miktarda ve wucuz bir maliyetle {irliin elde edilebilmesinin yaninda
yukseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde edilen iirtiniin safsizliklar
icermesi gibi dezavantajlar1 da vardir. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken noktalar
ise polimerlesme sirasinda polimerin konjuge baglarinin muhafaza edilmesi, uygun

doping maddesi veya katalizor kullanilmasidir.

Bu yontemle yapilan bir ¢aligmada 1,5 naftelen disiilfonik asit dopant anyon olarak
kullanildig1 ortamda, amonyum persiilfat oksidanti ile polipirol sentezlenmistir.
fletkenlik degeri de yaklasik 1 S cm™ olarak belirlenmistir (Liu ve Wan, 2001).

2.4.2. Elektrokimyasal Yontemle fletken Polimer Sentezi

Elektrokimyasal polimerlesme aslinda daha 6nce denenmis fakat iizerinde fazla

durulmamig bir tekniktir. Bu yontemde; monomerin indirgenmesi veya
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yukseltgenmesi ile olusan anyon, katyon veya radikal olusumuna gore anyonik,
katyonik veya radikalik bir polimerlesme saglanmis olur. Polimerlesme ¢ozeltide
olabilecegi gibi elektrot iizerinde de olabilir. Elektrot {izerinde polimerlesme
oldugunda elde edilen polimer iletken degilse polimerlesme devam etmez ama

iletken ise polimerlesme devam eder.

Elektrokimyasal polimerlesme sistemi elektroliz hiicresi, elektrotlar, elektrolit,
monomer ve c¢oziiciiden olusur. Sistemde calisma elektrodu, karsit ve referans
elektrot olmak iizere {i¢ tiir elektrot vardir. Elektrot akimi verilmeye baslandiginda
elektrotta tepkime baglar. Tepkime hizin1 ve elde edilen polimerin mol kiitlesini
etkiledigi i¢in, burada difiizyon c¢ok oOnemlidir. Elektrokimyasal polimerlesmede
karigtirma, polimer zincirlerinin yeteri kadar biiylimeden elektrottan uzaklagmasina,
hatta polimerlesmenin tamamen durmasina neden olabilir. Bu teknikte oOncelikle
hiicre i¢ine konulan monomer ¢ozeltisinin uygun bir voltamogrami alinir ve daha

sonra sabit akim veya sabit potansiyelde polimerlesme gerceklestirilir.

Elektrokimyasal yontemle polimer elde etmenin diger yontemlere gore bazi
avantajlart vardir. Bunlar1 sOyle siralayabiliriz: Elektrokimyasal yontemle tek
basamakta polimer elde edilebildigi gibi yiizeyde toplanan polimer destek
materyaline ihtiya¢ olmaksizin film halinde yiizeyden alinabilmektedir. Ayrica farkli
elektrolitlerde hazirlanan filmler farkli dzelliklere sahip olmaktadir. Ornegin farkl
jel elektrolitler kullanilarak elektrokimyasal redoks siiperkapasitorler iiretilmis ve bu
kapasitorlerin kulombik etkinliklerinin yaklagsik %100 oldugu ve bu degerin sivi
elektrolit kullanilan kapasitorlere oranla ¢ok iyi oldugu belirlenmistir (Tripathi vd.,

2006).

Elektrokimyasal polimerlesmede sabit potansiyel ve akim uygulamasi,
polimerlesmenin baglangi¢ ve bitis basamaklarinin kontrol edilmesi miimkiindiir. Bu
nedenle kimyasal yonteme gore daha saf {iriinler elde etmek miimkiindiir (Syed ve

Dinesan, 1991). Bu tiir polimerlesmede dikkat edilmesi gereken unsurlar sunlardir:
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* Elektrot, monomerin indirgenme veya ylikseltgenme potansiyeline kadar, yani
calisma potansiyeli araliginda reaksiyon vermemeli ve bozunmamalidir.

* Eger ortam organikse, iletkenligi saglamak i¢in kullanilan destek elektrolit
monomerin indirgenme veya ylikseltgenme potansiyel araliginda reaksiyon
vermemelidir.

*  Kullanilan elektrolit (¢o6ziicli) yine bu aralikta reaksiyon vermemeli ve

bozulmamalidir.

Elektrokimyasal polimerlesmede calisma elektrodu olarak; karbon, altin ve platin
elektrotlar kullanilir. Referans elektrotlar olarak ise; sulu ortam i¢in doymus kalomel
elektrot (SCE), susuz ortam icin de Ag/AgCl elektrot kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal polimerlesme i¢in genellikle aprotik ve polimere uygun ¢oziiciiler
kullanilir. Bunun yaninda iletkenligi artirmak icin destek elektrolit ilave edilir ve
polimerlesme bu ortamda saglamir. Ornegin; asetonitril ¢oziiciisiine uygun tuzlar
tetraetilamonyum tetrafloroborat (Ets;NF4B), tetrabutilamonyum tetrafloroborat
(Bt4NF4B), sodyum tetrafloroborat (NaBF,), sodyum perklorat (NaClOy), lityum
perklorat (LiClOy), tetrabiitil iyodiir (Btsl)’diir. Yapilan bir ¢alismada; polipirol ve
PPy-TiO, kompoziti, 1M LiClO4 tuz ¢ozeltisi sulu ortamda hazirlanarak
elektropolimerlestirilmis ve iletkenligi 16,0 S cm™ olarak bulunmustur (He ve Shi,

2006).

2.4.3. Elektrokimyasal ve Kimyasal Yontem Birlikte Kullanilarak fletken

Polimer Sentezi

Bu yontemin aslinda elektrokimyasal yontemden pek farki yoktur. Ancak kullanilan
monomer Once bir kimyasal isleme tabii tutularak dimer, trimer haline veya iki
monomerin birbirine baglanmasindan olusan yeni bir monomere doniistiiriiliir. Sonra
elektrokimyasal islem uygulanir. Monomere On kimyasal islem eger monomer
yuksek oksitlenme potansiyeline sahipse ya da ardisik kopolimer elde etmek ig¢in
yapilir. Ornegin yapilan bir galismada énce kimyasal bir ydntem ile hazirlanan
oligopirol ve tiyofen-pirol-tiyofen oligomerlerinin, elektropolimerizasyon prosesinin

anahtar basamaklar1 olan elektrokimyasal 6zelliklerini hizli elekrokimya, flas fotolizi
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ve puls radyolizi teknikleri ile incelemislerdir. Bu caligmalarin sonucu olarak,
polimer formasyonundaki reaksiyonlar, x-dimerizasyonu, karbon-karbon polimer

formasyonu ve ¢iftlenme pozisyonlarinin dogasi {izerine tartigilmistir (Audebert vd.,

1999).

2.4.4. Polimer-Metal Kompleksleri (Koordinasyon Polimerleri)

Metal iceren polimer sentezleri ile ilgili ilk c¢alisma; 1950’lerde vinilferrosen’in
radikalik olarak polimerlestirilmesidir (Arimoto ve Haven, 1955). Koordinasyon
polimerlerinde merkezdeki metal iyonlar1 polimerik ligandlarla ¢evrilmistir. Polimer-
metal kompleksleri diisiik molekiil kiitleli metal komplekslerinden farkli katalitik
aktiflik ve degisik 6zellik gosterirler. Elektronik olarak iletken polimer ylizeylere
metal partikiillerinin biriktirilmesi, metal/polimer kompozitlerin, katalitik materyaller
(Raoof vd., 2004), mikroelektronik cihazlarda ve kimyasal sensorlerde aktif yiizeyler
(Lindfors vd., 1998), korozyona karsi koruma (Hammache vd., 2003) gibi
uygulamalarindan dolay1 son yillarda oldukga fazla ilgi cekmektedir.

2.4.5. Fotokimyasal Polimerlesme Yontemi

Fotokimyasal polimerlesme, giines 15181 veya UV 15181 varliginda gerceklesmektedir.
Polimerlesme  foto  baslaticilar  kullanilarak  baglatilir.  Ornegin  piroliin
polivinilkloriirde kat1 faz fotopolimerizasyonu ile elektriksel olarak iletken polimer
filmleri elde edilmistir. Polipirol/PVC blendlerinin yapisal karakterizasyonlari
yapilmis, elektrokimyasal ve termal ozellikleri ve morfolojileri incelenmistir. Bu
sistemde, yalitkan bir ylizeye iletken polimerin kaplanmasi katalizor olarak
kullanilan ferrosen varliginda basariyla gerceklestirilmistir. Fotoiginlama ile polipirol

sentezi Sekil 2.9°da gosterilmektedir (Rinaldi vd., 2005).
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Sekil 2.9. Piroliin PVC igerisinde fotopolimerizasyon reaksiyon mekanizmasi

2.4.6. Metatez (Cifte Bozunma) Polimerlesmesi Yontemi

Bu polimerlesme islemi, monomerdeki tiim ¢ift baglarin polimerde kalma 6zelligi ile
diger polimerlesme yontemlerinden farklidir. Kullanilan katalizorler Ziegler-Natta
polimerlesmesinde kullanilanlara benzer hatta ayni olabilir yani gecis metali

organometalik olarak alkillenmis bilesiklerdir. Metatez ii¢ sinifta incelenir:

a. Halkal1 olefinlerin halka a¢ilmasi metatez polimerlesmesi,
b. Alkinlerin metatez polimerlesmesi (halka agilmasi veya halka olusumu),

c. Diolefinlerin metatez polimerlesmesi.

2.4.7. Piroliz Yontemi

Teknik olarak, piroliz 1s1 ile organik kimyasal baglarin kirilmasi prosesidir. Uzun
aromatik yapilar olusturmak i¢in heteropolimerin 1sitilarak  heteroatomun
uzaklastirilmasiyla iletken polimerin sentezlenme islemidir. Polimer hidroliz {iriindi,
piroliz sartlarin1 igeren kararli polimerin dogasina ve sekline bagli olarak bir film

veya toz halinde olabilir.
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2.4.8. Diger Polimerlesme Yontemleri

Iletken polimer sentezlemek icin daha farkli yontemler de kullamlmaktadir.
Bunlardan birisi de gaz faz1 yontemi olup, genellikle monomer, yalitkan bir polimer
matriksi ve bir ylikseltgen madde karisimina belli bir sicaklikta maruz birakilarak
buhar fazinda polimerlestirilip ¢oktiiriilmekte ve bu sekilde iletken polimer veya

kompozitler hazirlanmaktadir (Dall’ Acqua vd., 2006 ).

Uzun siire, bir organik maddenin bir polimerlesme tepkimesinde monomer olarak
kullanilabilmesi i¢in ya en az iki fonksiyonel gruba ya da bir ¢ift baga sahip olmasi
gerektigine inanilmistir. Polimer kimyasinda yapilan monomer tanimlarinda da bu iki
husus kriter olarak kullanilmigtir. Bu inang, yliksek sicakliklarda kuvvetli bir
elektromanyetik alanda verilen yiiksek enerji ile molekiiller pargalanarak oOnce
atomlar, iyonlar ve serbest elektronlara doniistiiriilmek suretiyle yeni bir
polimerlesme ortami elde edilinceye kadar stirmiistiir. Uyarilmis atomlar, iyonlar ve
serbest elektronlardan olugan bu ortama kisaca plazma denir. Plazma polimerlesmesi
¢ok yiiksek enerjiye sahip oldugu icin polimerde kiigiik deliklerin olugmasina, ¢apraz
baglanmalara ve diisiik molekiil agirligina sahip polimerler sentezlenmesi agisindan
bazi dezavantajlari olan bir tekniktir. Ancak bu teknikle, i1liman kosullarda
monomerin plazma yiginina direkt enjeksiyonu ile bu dezavantajlar azaltilabilir ve
oldukga ince, diizgiin tabakalarin (50-100 A°) hazirlanmasi igin kullanilanilabilir.
Oda sicakliginda, yiiksek manyetik alanda ve istenilen kalinlikta saf polimer sentezi
icin kullanilip, diisiik sicaklikta gerceklestigi icin soguk plazma polimerlesmesi de
denilir. Yapilan bir calismada pirol ve pirolle birlikte ferrosenin siirekli, homojen
filmleri elde edilmistir. Filmlerin karakterizasyonlari, FTIR, Raman ve AFM ile
yapilmis ve elde edilen sonuglar ¢ok ilging bir organik-inorganik kopolimer vermek
tizere, ferrosen birimlerinin pirol birimleri arasina gomiildiigiinii gostermistir
(Nastasea vd., 2005). Yine bir baska caligmada; ugucu organik bilesiklerinin tespiti
icin 4-etilbenzen siilfonik asitle doplanmis (EBSA) ve plazma polimerizasyon teknigi
ile sentezlenmis yiiksek iletkenlikteki ince polipirol filmlerin 6zellikleri incelenmistir

(Hosono vd., 2005).
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Baska bir yontem, iki fazli bir sistemin ara yiizeyinde iletken polimer
sentezlenmesidir. Bu yontemde; bir tuzun sulu ¢ozeltisi ve bir asit ¢dzeltisinin
karisimindan olusan polar bir faz ile monomer ve benzen, toluen gibi ¢oziiciilerin
karigtirilmasiyla olusan apolar bir faz arasindaki ara yilizeyde iletken polimer

sentezlenmektedir (Genies vd., 1990).

Emiilsiyon polimerlesmesi yonteminde ise monomer apolar veya zayif bir polar
¢oziicli ile asidik bir tuz, emiilsiyon olusturan dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA)
gibi bir ylizey aktif bir madde ile es zamanl karigtiritlmakta, belirli sicaklik ve siire
sonunda viskoz bir emiilsiyon olusmaktadir. Bu emiilsiyon da ¢oktiiriilerek

saflastirilmakta ve iletken polimer elde edilmektedir (Kim vd., 2007).

2.5. Polipiroliin Kimyasal ve Elektrokimyasal Sentezi

2.5.1. Polipiroliin Kimyasal Sentezi

Son yillarda, iletken polimerler kimyacilar ve fizikgiler tarafindan en sik c¢aligilan
materyaller olmuslardir. PPy, kati faz cihazlar1 ve elektronikler gibi ¢ok sayida
alanda kullanilabilmesine olanak saglayan fiziksel ve elektriksel o6zelliklerinden
dolay1 en ¢ok calisilan polimerlerden biridir (Wise vd., 1998). PPy ile ilgili son yirmi
yildir ozellikle, islenebilirligi ve kararliligi gibi fiziksel Ozelliklerini gelistirmek
iizere calismalar yapilmistir. Iletken polimerlerden beklenen gelismeler, iyi

mekaniksel 6zelliklerinin yani sira iyi iletkenlik davranigidir.
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Sekil 2.10. Pirol monomerinin polimerizasyon prosesi

Pirol siyahlar1 genellikle hidrojen peroksit iceren asetik asit, demir kloriir, nitrik asit,
kinonlar ya da ozon ortaminda hazirlanirlar. Asitle ya da peroksit baglaticilarla
kimyasal olarak hazirlanan materyallerin oda sicakligindaki iletkenlikleri 10"° S cm™
ile 10" S cm™ arasindadir (Gardini, 1973; Salmon vd., 1982; Nalwa vd., 1985). Bu

baslaticilarla hazirlanmig polipiroller bromiir ve iyodiir gibi halojenik elektron
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vericilerle  doplanarak, iletkenlikleri 10° Scm™e kadar  kararhligim
koruyabilmektedir (Salmon vd., 1982). Diisiik iletkenlige sahip polipiroller polimer
halkas: i¢inde yiiksek yiizdeye sahip pirol halkalar1 i¢erisine hem oksijenin hem de
hidrojenin dagilmasiyla asit ya da peroksit baslaticilarla elde edilmektedir. Kimyasal
metotlar, oksidasyonla polimer iiretirken piroliin aromatik &zelliklerinin
gelistirilmesini  duraklatir.  Polipiroliin  burada avantaji diisiik oksidasyon
potansiyeline sahip olmasidir (Chen vd., 2005; Zhou vd., 2005). Pirol en kolay
yiikseltgenen monomerlerden biridir ve yiikseltgenme i¢in ¢ok cesitli yiikseltgenler
kullanilabilir (Cizelge 2.3). Ayrica polipiroller iletken basamakta direkt olarak elde
edilebilirler ¢iinkii oksidant tuzlar dopant olarak etki eder ve ayni anda polimer

oksidasyonu meydana gelir.
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Cizelge 2.3. Sulu ve organik c¢oziicii ortamlarinda polimerlestirilen pirol icin
kullanilan farkl ytikseltgeyici tiirler

Yiikseltgeyici tiir Coziicii iletkenlik (S cm™)
FeCl; H,O 110
FeCl; MeOH 190
FeCl; CsHy 20
FeCl; H,O 3
FeCl; H,O >200
FeCl; H,O >100

Fe(BF.4); H,O 90
Fe(NO3); H,O 36
Fe(ClO4)3 H,O 33
FeBr; H,O 44

L CH;CN 8

L CH;CN 2

Br, CH;CN 5
Cl CH;CN 0,5
CuCl H,O 8
CuBr; HO 45

Pirol polimerizasyonu i¢in en ¢ok kullanilan yiikseltgeyici madde gruplarindan biri,
literatlirde de ¢ok sik ratlanan yiikseltgeyici gecis metal iyonlaridir. Pirolii polimerize
etmek icin ¢esitli metal tuzlari kullanilmaktadir: letkenlik degerleri 10° ve
200 S cm’ arasinda degisen FeCls, Fe(NO3)s, Fe(ClO4);3, Fea(SO4)3, KisFe(CN)g,
FeBr3;, CuCl,, CuBr,, vb. demir tuzlarn yiiksek iletkenlige sahip PPy kompleksleri
hazirlamak i¢in en ¢ok kullanilan tuzlardir (Calvo vd., 2002; Kudoh, 1996; Kudoh
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vd., 1998; Ustamehmetoglu vd., 1999; Bleha vd., 1999; Wang vd., 2001; Hawkins ve
Ratcliffe, 2000). Polimerizasyonda en sik kullanilan FeCls’tiir ve polimerizasyon

prosesi Sekil 2.11” de gosterildigi gibidir.

n N+ onFeCl; o A + 20FeCly+ 2nHC
N 1
| .

H

Sekil 2.11. Piroliin FeCl; ile polimerizasyon reaksiyonu

FeCl; ve Fe(ClO4); gibi Fe(Ill) oksidantlar1 ile piroliin kimyasal oksidatif
polimerizasyonu ile hazirlanmis iletken polipirollerin XPS c¢aligsmalarmma gore,
reaksiyon stokiyometrisine bakildiginda pirol birimlerinden %25’inin okside oldugu

goriilmektedir (Kang vd., 1991).

Genellikle, polimer iletkenligi, monomer ve oksidant maddenin derisimi, ¢dziicii,
reaksiyon zamani ve sentez sicakligina bagl olarak degisir. Bu yiizden, piroliin FeCls
ile polimerlesme reaksiyonunda optimum reaktant Fe(Ill)/monomer orani yaklasik

olarak 2,5 olarak belirlenmistir (Chehimi ve Abdeljalil, 2004).

Su-etanol karigimlarinda Fe(III)/pirol orani 2,25 bulunmus ve bu oranda ¢alisilmistir.
Bu ortamda sentezlenen polipiroliin iletkenligi de en az metanolde sentezlenmis
polipiroliin iletkenligi (190 Sem™) kadar yiiksektir (Pron vd., 1985). Demir tuzunun
derisiminde meydana gelen artis elde edilen polipiroliin iletkenliginde kiiclik bir
sigcrama meydana getirir. Benzer davranis reaksiyon zamani arttirilarak da elde edilir.
Bu durum, kopolimerizasyon sirasinda pirolle ayn1 oksidasyon potansiyeline sahip
bazi ikincil iirlinlerin varlig1 ve reaksiyon boyunca bu tiirlerin derigiminin artmast
olarak aciklabilir. Burada en 6nemli reaksiyonlardan biri piroliin protonasyonu ve
piroliin asitle katalizlenmis kondenzasyonudur (Joes ve Bean, 1977). Bu reaksiyon,
polikonjuge bolgeler arasinda istenmeyen doygun zincirlerin artmasina neden olur.
Su icerisinde demir kloriir, nitrat, perklorat veya siilfatin ¢oziinmesiyle asidik bir

ortam elde edilmis olur. Eger ortama ¢ok kii¢iik bir miktarda iire tamponu ilave
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edilecek olursa, elde edilen polipiroliin iletkenligi arttirilmis olur (Zagorska ve Pron,

1987).

Demir tuzlarinin sulu ¢ozeltilerinde en iyi iletkenligi elde edebilmek ic¢in diisiik
sicakliklar (0-5°C) oldukg¢a uygundur (Cizelge 2.4) (Kassim vd., 2002). Piroliin
kimyasal oksidasyonuna ait benzer davranis organik ¢oziiciilerde calisildiginda da
elde edilmistir. Organik ¢oziicli ortamlarinda reaksiyon hizi diismekle beraber
polimerin iletkenligi artmaktadir. Oksidant olarak FeCls kullanilarak elde edilen
polipirol {izerine yapilan doniisiimlii voltametrik c¢aligmalarda, tekrarlanan
dongiilerden sonra herhangi bir deformasyonun olmadigi goriilmiistiir (Sak-Bosnar
vd., 1992). Voltamogram ayni zamanda gostermistir ki; oksidasyon reaksiyonundan
sonra yiksek kapasitede bir akim ortamda kalmistir. CuCl, oksidasyonuyla
sentezlenen polipiroliin doniisiimlii voltamograminda, muhtemelen Cu iyonlarinin

polimer igerisine girmesiyle, farkli ve diizensiz sekiller ortaya ¢ikmustir.

Cizelge 2.4. Polipirol filmlerin 25°C’deki iletkenlik ve fiziksel 6zellikleri (Kassim
vd., 2002)

Sicaklik (°C) Tletkenlik (S cm'l) Fiziksel ozellikler
1,2 26,26 Piirtizsiiz
Kirilgan degil
9.8 16,65 Piirtizsiiz
ya da kirigik
16,8 12,96 Piiriizsiiz
ya da kirigik
35,4 2,81 Piiriizli
Kirisik
459 0,22 Piiriizla
Kirisik
59,8 0,04 Piiriizla
Kirisik
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Metalik tuzlardan bagka, ¢esitli ¢oziicliler igerisinde bromiir ve iyodiir gibi halojenik
elektron vericilerle piroliin kimyasal sentezi ve dopingi yapilabilmektedir (Neoh vd.,
1988 ; Kang vd., 1986 ; Kang vd., 1987; Kang vd., 1986; Neoh vd., 1988). PPy-I, ve
PPy-Br, komplekslerinin iletkenlikleri 1 ile 30 S cm™ arasinda degismektedir (Kang
vd., 1986). PPy-Cl, polimerlerinin iletkenlikleri de 107 ile 0,5 S cm™ arasindadir
(Neoh vd., 1988). PPy-I, ve PPy-Br,’de goriilen iletkenlik kayiplar1 pirol halkasinin

klorlanmasi ve bdylece konjugasyon kayiplarinin yasanmasindandir.

Pirol, halobenzokinonlar olarak da oksidasyona ugrayabilir (Kang vd., 1987; Kang
vd., 1989). PPy-[p-floranil] ve PPy-[c-bromanil] komplekslerinin elektriksel
iletkenlikleri 10™ ve 107 arasinda iken polipirol-kloranil kompleksinin 2 ile10 S cm™
arasindadir. Polipiroliin sentezi ve dopingi 2,3-dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon
(DDQ) ve tetra kloro-0-benzokinon ile de yapilmistir (Kang vd., 1987). Bu sekilde
hazirlanmis polipirol kompleksleri yar1 iletken ve graniiler yapidadir, elektriksel
iletkenlikleri de 10° ve 10" S em™ arasindadir. Piroliin kimyasal polimerizasyonu
icin kullanilan metal tuzlari, reaksiyon iginde stokiyometrik kayiplara neden

olmaktadir.

Etkili katalitik prosesi, ve ucuz olmasi nedeniyle kimyasal polimerizasyon tercih
edilmektedir. CuCI-AlCl3-O, polipirolii kimyasal olarak sentezlemek igin tipik
sistemlerden biridir (Toshima ve Tayanagi, 1990; Toshima, 1992) (Sekil 2.12). CuCl

yerine bis(asetilasetonato)(okso)vanadyum (IV) da kullanilabilmektedir.

n N+ 20, CuCl-AICL 7\ + nH0

N

|
H

T——Z

Sekil 2.12. Piroliin CuCl-AlCI;-O; ile polimerizasyon reaksiyonu

Coziicii olarak asetonitril kullanildig1 zaman iletkenlikleri 10% S ecm™ civarindadir

(Izami ve Toshima, 1994). Bu iletkenlik degerleri, ¢oziiciiye pridin ilave edilerek
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arttirllabilir.  Pridin - bakir iyonlar1 ile koordinasyon yaparak aktif siteler

olusturmaktadir.

Polipirolii sentezlemek iizere piroliin oksidasyonu iizerine bir¢ok calisma olmasina
ragmen (Pouzet vd., 1993; Mansouri ve Burford., 1994; Beadle ve Armes., 1993),
polimerizasyon {lizerine asit etkisi ¢ok az calisilmigtir (Lamb ve Kovacic., 1980).
Yiiksek iletkenlige sahip polipirollerin hazirlanmasinda pH kontrolii 6nem
tasimaktadir. Bu durum diisiik pH’larda polipiroliin iletkenliginin diismesinden
anlasilir. Cilinkii polipirol zinciri igerisinde doymus baglarin olusturdugu pirolidin
halkalar1 olusmakta ve bdylece konjugasyon kesintiye ugramaktadir. Ayrica demir
tuzlar1 sulu ortamda polipiroliin oksidatif polimerizasyonunda oksidant olarak
kullanilmaktadir. Boylece, zaten demir iyonlarinin suda ¢6ziinmesinden dolay1

ortamin pH’s1 yaklasik olarak 1,5 civarindadir.

CI, Br, NO3; ve CIO4 anyonlart ile doplanmis polipirol filmlerin voltametrik
caligsmalar1 yapilmis ve bu ¢aligmalar polimerin redoks aktivitesinin elektrokimyasal
caligmalarda kullanilan anyonlardan bagimsiz oldugunu gdstermistir. Bu anyonlarin
mobiliteleri birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen ClO4<Br<CI'<NO; gibi bir
siralamaya uymaktadirlar. Bu c¢alismada PPy filmlerin elektrokimyasal davranisi
tizerine kiiciik anyonlarin o6zelliklerinin etkisi ayritili olarak incelenmistir. Bu
anyonlarin kristalografik caplar1 birbirinden farklidir; NO;5™: 0,129 nm, CI: 0,181 nm,
Br: 0,196 nm ve ClO4: 0,240 nm. Ayn1 zamanda bu anyonlarin sekli de birbirinden
farklidir. Halojenik olanlar kiiresel, nitrat diizlemsel ve perklorat tetrahedral
yapidadir. Bu farkliliklar polimer zinciri ile arasindaki etkilesimin giiciinii

etkilemektedir. Polipirol i¢indeki iyonlarin mobilitesi de polimerin yapisina baglidir

(Johanson vd., 2005).

2.5.2. Polipiroliin Elektropolimerizasyonu

Elektrokimyasal polimerizasyonda, monomer, anyonik doping tuzu i¢eren uygun bir
coziiciide, anodik potansiyel (oksidasyon) uygulanarak elektrot yiizeyinde

yiikseltgenir. Burada ¢oziicii ve elektrolit secimi elektrokimyasal agidan 6nemlidir.

34



Ciinkii monomerin yiikseltgendigi potansiyelde kararli olmali ve iyonik iletken bir
ortam saglamalidir. Asetonitril ya da propilen karbonat gibi organik ¢dziiciilerin ¢ok
genis bir potansiyel aralig1 ve yiiksek stabilitesi vardir. Bu 6zellikleri elektrolitin iyi

¢oziinmesini boylece iletkenligin iyi olmasini saglar.

Piroliin digerlerine oranla daha diisiik ylikseltgenme potansiyeline sahip olmasi
(Rodriguez vd., 1997) elektropolimerizasyonun sulu ortamda da yapilabilmesini
saglamaktadir. Ornegin sulu ortamda elektropolimerizasyon, tiyofen ve benzen igin
mimkiin degildir. Baslangicta yiikseltgenme akiminin verilmesiyle piroliin radikal
katyonu olusur. Polimerde daha genis konjugasyonun saglanmasi i¢in monomerin
yiikseltgenme potansiyelinden daha diisiik potansiyel verilmelidir. Boylece polimerin
sentezi ve doplanmas1 simultane olarak yapilabilir. Polimer ¢ozeltisine anyon ilave
edilerek filmin elektriksel notralitesi saglanir ve reaksiyonun sonunda anotta biriken
polimerik filmin kalinlig1 kontrol edilebilir. Pt, altin, cams1 karbon ve kalay ya da
indiyum-kalay oksit (ITO) kapli cam gibi materyaller anot olarak kullanilabilir
(Lyons, 1997).

Elektropolimerizasyon genellikle potansiyostatik ya da galvanostatik metotlarla
yapilabilir. Bu teknikler kantitatif olarak tanimlama yapmada ve c¢ekirdek
mekanizmalarin1 ve makroskopik biiylimeyi incelemede kullanishdir. Doniistimlii
voltametri gibi potansiyodinamik teknikler, elektrot yiizeyine tekrarlayan {iglii
potansiyel dalgas1 uygulanarak yapilir. Ve daha cok polimerizasyon reaksiyonunun
ilk basamaklarindaki redoks prosesi hakkinda kalitatif bilgi almak i¢in ve polimerin
elektrokimyasal olarak biriktirilmesinden sonraki elektrokimyasal davranisini kontrol

etmek i¢in kullanilir.

Elektropolimerizasyon mekanizmasi1 hakkinda gilinlimiize kadar bir¢cok mekanizma
Onerilmistir. Reaksiyonu aciklamanin en zor tarafi polimerizasyonun cok hizli
gergeklesmesidir.  Ayrica  polipiroliin  ¢ziniirliiglinlin  olmamasi,  yapisal
karaterizasyonun ve fiziksel 6zelliklerinin analizini olduk¢a zorlagtirmaktadir. Sonug

olarak arastirmacilar mekanizma hakkinda ortak bir noktada bulusamamaistir.
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2.5.2.1. Diaz’1n Mekanizmasi

Diaz ve arkadaslar1 (Funt ve Diaz, 1991; Genies vd., 1983) tarafindan onerilen bu
mekanizma literatiirde en ¢ok kabul gorenidir. Waltman ve Bargon (Waltman ve
Bargon, 1985; Waltman ve Bargon, 1984) bu mekanizmay1, reaktivite ve radikal
katyonlarin elektron yogunlugu arasinda korelasyon kurarak, teorik olarak yeniden

yorumlamuislardir.

2.5.2.2. Reaksiyonun Farklhh Basamaklari

Bu mekanizma elektron transferi (E) ile baslar ve kimyasal reaksiyonlar (C) ve
elektron transfer reaksiyonlar1 ile devam eder. E(CE)n terimi ECE olarak da
gosterilebilmekte ve siklikla film formasyonu icerisinde gelisen reaksiyonlari
gostermektedir (Lyons, 1997 ). Bu mekanizma asagida takip eden basamaklar ile

anlatilabilir.

1. Basamak

Sekil 2.13°de goriildiigii gibi R monomeri, elektrot yiizeyinde yiikseltgenerek katyon

radikali olan R™ formuna (1) déniisiir.

(1)
Sekil 2.13. R monomerinin, elektrot yiizeyinde yiikseltgenerek katyon radikali olan
R"™ formuna (1) déniismesi reaksiyonu

Bu katyon radikalinin ¢esitli rezonans formlar1 Sekil 1.14’de goriilmektedir.
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Sekil 2.14. Katyon radikalinin (R™) cesitli rezonans formlari

Monomer R™’ya yiikseltgenir, ¢iinkii, elektron transfer reaksiyonu, elektrot

yilizeyindeki ¢ozeltide R’nin difiizyonundan daha hizlidir. Sonug olarak, uygulanan

potansiyelde, elektrot yakininda bulunan monomerik molekiiller kendilerini

yiikseltgenmis formlar1 olan R™ halinde bulurlar. Bu monomerik katyonlar

reaktivasyonlarina bagli olarak farkli reaksiyonlar gosterirler.

2.

R™ bagil olarak kararli ise, ¢ozelti icine difiizlenir ve diisik molekiil
agirligina sahip diger ¢oziinebilir tirtinlerle reaksiyon verirler.

R™ cok kararsiz bir yapida ise, elektrot yakinlarinda ¢oziicii ya da diisiik

molekiil agirligina sahip ¢oziinebilir anyonlarla reaksiyon verir.

Bu iki ihtimal arasinda ise, R™ dimerizasyon reaksiyonu verir.

Basamak

Bu katyon radikalinin R'™, paylasilmamis elektron yogunlugu vardir ve o

pozisyonunda rezonans formunu (3) olusturur (Sekil 2.15).

Bu iki radikalin o pozisyonlar1 arasindaki ciftlenme dihidromer formu (5) ile

sonuclanir.

L 9+ o )  —
DA

H H

3 3 5

Sekil 2.15. Iki katyon radikalinin o pozisyonlar1 arasindaki ciftlenmesi ile
dihidromer formu (5)‘nun olugmasi reaksiyonu.
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Dihidromer iki proton kaybederek Sekil 2.16’da gosterilen aromatik dimer (6)’ya
doniistir.

H

N

H
— | At
BN 22, N
+

h N
H

5 6

Sekil 2.16. Dihidromerin iki proton kaybederek aromatik dimer (6)’ya doniigmesi
reaksiyonu

3. Basamak
Polimerizasyon reaksiyonunda dimer (6)’nin oksidasyona ugrayarak katyon radikal
(7)’nin olugsmast Sekil 2.17°de gosterilmektedir. Paylasilmamis elektron yogunlugu
arttk 1iki halka iizerine delokalize olmustur. 6’nin okdidasyon potansiyeli
monomerden daha diisiik oldugu i¢in uygulanan potansiyelde monomerden daha
kolay okside olmaktadir. Bu kararlilik basamaginda dimer radikal katyon
monomerden daha reaktif duruma gelmektedir. 5-5° pozisyonlar1 biribirine esit en
reaktif bolgelerdir ve rezonans formu (9) diger formlarin yaninda predominant tiir

olmaktadir.

YU Y W
H _H ]
6 7
H
I\ N
ITIi \
H
10 9

Sekil 2.17. Polimerizasyon reaksiyonu dimer (6)’nin oksidasyona ugrayarak katyon
radikal (7)’nin olugmasi reksiyonu
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4. basamak

Rezonans form (9) 5-5° pozisyonlarindan monomer katyon radikali (3) ile trimer (11)
hale gelir ve deprotonasyona ugrayarak noétral trimere (12) Sekil 2.18°de gosterildigi

gibi doniismektedir.

12

Sekil 2.18. Rezonans form 9‘un, 5-5’ pozisyonlarindan monomer katyon radikali 3
ile trimer (11) hale gelmesi ve deprotonasyona ugrayarak nétral trimere (12) Sekil
2.18’de doniismesi reaksiyonu

5. basamak

12’°nin elektro-oksidasyonu ile radikal katyon 13 olusur ($ekil 2.19).
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Sekil 2.19. 12°nin elektro-oksidasyonu ile radikal katyon 13’{in olugmasi reaksiyonu.

Eger B-pozisyonlar sterik acidan yaklagilmasi imkansiz durumda degil ise, trimer 5-
5’ (a-pozisyonu) ve 3-3° (B-pozisyonu) pozisyonlar: oligomerleri olusturmak iizere
ciftlenme reaksiyonuna girerler. o ¢iftlenmesi predominanttir. Oligomer zinciri,
paylasilmamis elektronlar delokalize olsa da yavas yavas biiyiir ve a ciftlenmesi,
ciftlenme miimkiin oldugu siirece devam eder. Zincir uzunlugunu attirmak i¢in -
bagli formlarin sayisi arttirilmalidir. Street ve arkadaglari, XPS kullanarak tig¢lii yap1
icerisindeki bir pirol biriminin yapisal diizensizlikten etkilendigini belirlemislerdir
(Pfluger vd., 1983; Street, 1986; Pfluger ve Street, 1984). Bu B ciftlenmeleri PPy’nin
kristalinitesinin az olmasina neden olur. Poly (3,4-dimetilpirol), B-pozisyonlar1 bloke
oldugu i¢in sadece a-¢iftlenme yapmak zorunda olan bir polimerdir ve gercekten de

kristalinitesi ¢ok iyidir.
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6. basamak

Polimerin biiylimesi ayn1 yolla devam etmektedir: Sonu¢ polimer iiriinii elde edilene

kadar oksidasyon, ¢iftlenme, deprotonasyon devam eder (Sekil 2.20).

/ \

N
b

Sekil 2.20. Olusan polimerin molekiiler yapisi.

7. basamak

Elektropolimerizasyon nétral iletken olmayan polimer {iretmez, oksidasyona
ugramis, iletken formunu (doplanmis) iiretir. Elde edilen polimer her 3 ya da 4 pirol
biriminde bir pozitif yiik icerir, ayrica bu birimlerin {lizerindeki yiikk bir anyonla
dengelenmis durumdadir. Doplanmis polimer Sekil 2.21°de gosterilmektedir.
Buradaki A ise elektrolit anyondur. Olusan film %65 polimer ve %35 anyon igerir

(Yow/w).

Sekil 2.21. Doplanmis polimer yapis1
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2.6. Vinilferrosenin Polimerizasyonu

Ferrosen, ilging ve tersinir elektrokimyasal oOzelliklere sahip olan kararli bir
molekiildiir. Ferrosen, siklopentadienin sodyum ile metal-hidrojen degisimi
reaksiyonundan elde edilen sodyum siklopentadienit anyonunun demir kloriir ile
muamelesi ile sentezlenir. Ferrosen yiiksek kararliigi ve -elektroaktifligi gibi
0zelliklerinden dolay1 polimer yapilarina katilarak ¢ok fazla alanda kullanilmaktadir.
1970’lerde Pittman, George, Hayes, Korshak ve digerlerinin c¢abalar ile
vinilferrosenin (1) katilma polimerizasyonu {izerine ¢aligmiglardir (Patterson, 1974,

Carraher, 1978, Hayes ve George, 1975).

CH~=CH CH,~CH
Fe Fe
R (2.5)
(1) (2)

Bu tip polimerizasyon reaksiyonu, serbest radikal, katyonik, anyonik ve Ziegler-
Natta metotlar1 ile basarilabilir. Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlar1 igin,
radikallerin baglatilmasi1 azo-baglaticilarla olmalidir ¢iinkii peroksit kullanilirsa
metalin  oksidasyonuna neden olur. Esitlik (2.5)’de  gorildigi  gibi
polimerizasyonlarda yan grup ferrosen birimleri elde edilen polimerlerin hem termal
kararliligi hem de serbest radikal polimerizasyon prosesindeki komplikasyonlarin
kaynagidir. Ornegin, demir atomlarindan, biiyiiyen radikal zincir sonlarina olan
elektron aktarimi aktif radikallerin (3) anyona (4) doniisiimiinii saglar ve
polimerizasyonu sonlandirir. Fe'merkezi paramanyetik form haline tekrar doniisiir.
Bu durum, zincir transferine, zincir uzunlugunun simirlanmasina ve dallanmis
yapilarin formasyonuna Onciiliikk eder. (5) ya da (6) deki gibi bir vinil grubu
tarafindan ferrosen yalitkan hale getirilirse bu meydana gelmez. Ciinkii bu
monomerler normal olarak polimerlesir. Ornegin; monomer (6) 250.000 kadar biiyiik

Mn molekiiler agirliga sahip polimerler verir.
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(2.6)
(3) 4)
CH/~CH CH,=ITI
c=0 C=0
0 0
CHI (Ijllz
Fe :-lile
< 2
(5) (6)

Bununla birlikte, Esitlik (2.5)’de goriilen elektron transfer prosesi, (1)’in serbest
radikal polimerizasyonu ile ilgili ciddi pratik bilgiler icermektedir. Ilki, direkt ya da
indirekt olarak, monomerin polimere doniisiimii %90 ya da daha fazlaysa biiyliyen
polimer zincirlerinin ¢dkmesine neden olur. Polimerik {iriinlerin higbiri bir¢ok
organik c¢oziiclide ¢oziinmez. Capraz bag olusturan, diisilk doniisim oranlarinda
olusan bazi oligomerler kloroformda ¢oziiliir. Polimerizasyon derecesi 28 ile 160
arasinda olan serbest radikalik polimerizasyon ile olusan molekiil agirligi 6000-
35.000 aras1 olan polivinilferrosenler ¢oziinlir olarak bilinmektedir. Her iki
vinilferrosen (1) ve ferrosenilmetakrilat (6) random serbest radikal kopolimerizasyon
ile stiren ya da metil metakrilatla ¢éziinebilen polimerler verirler. (6) ile hazirlanan

kopolimerlerin molekiil agirliklar1 (Mn) 250.000’e kadar yiiksek olabilir.

Son yillarda Nuyken ve caligma arkadaslari (Nuyken vd., 1997) yiiksek safliktaki
vinilferroseni anyonik baglatici ile polimerlestirmislerdir. Polimerlesme prosesleri
Esitlik (2.6) ve Esitlik (2.7)’de gosterilmistir. Polimerizasyonun baslatilmasi n-biitil
lityum ya da disitirilsodyum ya da potasyum ile gergeklestirilmistir. Reaksiyon,

6000°den 7000’e kadar molekiiler agirlik araliginda -70’den 0 °C’ye kadar sicaklikta
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THF’de c¢oziinebilen oligomerler verirler. Bu 28’den 30’a kadar polimerizasyon
derecesini gosterir. 219°C Tg degerine sahip oligovinilferrosenler bu yolla
sentezlenir. Vinilferrosenin homopolimerizasyonu ayrica, anyonik yoldan iiretilen
polistiren ya da poli(metilmetakrilat)’in aktif uclar1 tarafindan baglatilabilir. Bu
kopolimerler di ya da triblok halindedir. Bundan bagka, poli(vinilferrosen) anyonu,

diblok kopolimerler vermek {izere stirenin polimerizasyonunu baslatabilir.

Organometalik materyaller, Ozellikle ferrosen, organik tiirler ve metallerin
kombinasyonu ile olusur ve organometalik polimer sistemler gelistirilmesi ile
gelecekte {retilebilecek elektronikler ve optik cihazlarda kullanilabileceklerdir
(Simonet ve Berthelot, 1991). Organometalik bilesikler, non-lineer optik cihazlar
(Rodriguez vd., 1997), 151k emisyon diyotlari, elektrokimyasal sensorler (Narman.,
1987), molekiiler magnetler (Narman., 1990), ince film transistorleri (Gadrini.,
1973), ve kimyasal reaksiyonlar i¢in katalizor olarak uygulama alan1 bulabilecek
sistemlerdir. Elektroaktif polimerlerle metallosen 6zelliklerin kombine edilmesi

gelecek icin oldukea ilgi ceken konulardan biridir.

2.7. Polipirol Kompozit, Blend ve Nanokompozitlerinin Sentezi

2.7.1. Polipirol Kompozit ve Blendlerinin Sentezi

Polimer blendler ya da kompozitlerle, fiziksel 6zelliklerin ilging kombinasyonlarina
sahip yeni materyaller hazirlanir. Ug iletken polimer olan polianilin (PAN),
politiyofen (PTP) ve polipirol PPy arasinda bir karsilastirma yapildiginda PAN
temelli absorbentler tekstil iiriinleri lizerine biriktirilirken ve polialkil tiyofen ¢ok iyi
¢Oziiniirliik ve erime 6zelliklerine sahipken, polipirol yalitkan polimerlerle ¢cok kolay
blend olusturabilmektedir. PPy, yiiksek iletkenlik ve iyi ¢evresel kararlilig1 yaninda
zay1f mekaniksel 6zelliklere sahip bir polimerdir. Bu &zellikleri PPy’i bir kompozit
yapisinda kullanarak mesela, iyi mekaniksel 6zellikleri olan poli-N vinil karbazol
(Biswas ve Roy, 1993; Sacak vd., 1998), polistiren (PS) (Rubenstein ve Park, 1991),
polivinilimidazol (PVI) (Kiiciikyavuz vd., 1999), polivinil fosfat (PVP) (Davey vd.,
1999), polivinil alkol (PVA) (Makhlouki vd., 1992; Campomanes vd., 1999; Chen
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vd., 1999), polivinil metil keton (PVMK) (Wang ve Fernandez, 1992) ve bunun gibi
yalitkan polimerlerle kompozit hazirlanarak kullanim alam genisletilebilir. Iletken
kompozit filmler, yiizeyi diizgiin yalitkan polimer film kapli elektrot {izerinde piroliin
elektrokimyasal polimerizasyonu (Marchant vd., 1998) ya da demir ya da bakir
klorlir oksidantlarin1 iceren polimerin pirol buharina maruz birakilmasiyla
hazirlanmistir (Chakraborty vd., 1998; Bleha vd., 1999). Her durumda iletken
kompozit filmlerin mekaniksel 6zellikleri kirilgan bir yapiya sahip PPy’den ¢ok daha
iyidir. Bir baska c¢alismada PPy-hekzaflorofosfat (PPy-PF¢ )’nin elektrokimyasal

polimerizasyonu iizerine sicakligin etkisi ¢alisiimistir (Yoon vd., 1999).

Klasik iletken polimerler genellikle ¢oziinmez ve eritilemez 6zelliktedir. Yukarida
bahsedilen metotlarin yani sira, ticari polimerlerle elde edilen blok ve graft
kopolimerlerin ¢oziiniirliliigii arttig1 i¢in ticari ve iletken polimerleri igeren blok ve
graft kopolimerlerin sentezlerini gelistirmek konusunda da ¢aligmalar da yapilmistir
(Nazal ve Street, 1985; Hallensleben ve Stanke, 1995; Stanke vd.,1993; Stanke vd.,
1995; Kalaycioglu vd., 1998).

o, ® — diamin polidimetilsiloksan (DA-PDMS) ve polipirol blok kopolimeri Serik
tuzu/DA-PDMS  redoks sistemi kullanilarak piroliin  polimerizasyonu ile
gergeklestirilmistir. Kopolimerlerin 6zellikleri DA-PDMS/Pirol/Ces(NHy), (NOs)s
oranlar1 degistirilerek optimize edilebilmektedir. Diigiik iletkenlige sahip
kopolimerler DMF ve aseton gibi coziiciilerde ¢oziinebilmektedir. Fakat yiiksek
iletkenlige sahip kopolimerler c¢oziinebilir nitelikte degildir. Genellikle yiiksek
iletkenlige sahip (4000 S/cm) bir blok kopolimer 6zel polimerizasyon sartlarinda
tiretilebilir. Kopolimerin kimyasal yapis1 ve ylizey morfolojisi yiiksek iletkenlik elde

etmede olduk¢a 6nemlidir (Kizilcan vd., 2006).

Ince yapraklar halindeki polipirol graft kopolimer/kil nanokompozitleri hazirlanmus
suda ¢oziinebilen poli(stirensiilfonik asit-copirol) metil stiren (P(SSA-co-PMS)) kil
nanokompoziti iizerinde piroliin yerinde polimerlestirilmesiyle ya da (PSSA-g-
PPy)/kil blendleri halinde hazirlanmistir. PSSA-g-PPy/kil nanokompozitindeki kil

bilesimi arttik¢a, kompozitin iletkenliginin azaldig1 belirlenmistir. Termal dedoplama
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sicakligimin da, PSSA-g-PPY/kil nanokompoziti igerisindeki kil bilesimi arttikca
daha ytiksek sicakliga kaydigi belirlenmistir (Bae vd., 2005).

Yapilan bir ¢alismada, multi-walled karbon nonotiipleri (MWCNTSs) ve polipirol
(PPy) kompozitleri, buhar fazi polimerizasyonu ile sentezlenmis ve FTIR ve Raman
spektroskopileri, termal gravimetrik analiz, X-ray kirmnim g¢alismalar1 ve taramali
elektron mikroskopisi ile karakterize edilmistir. Kompozitin NH3 buharina kars1 gaz
hassasiyeti oda sicakliginda incelenmistir. Kompozitin NH3’e karst hem MWCNTs
ve PPy’den daha hassas davrandigi bulunmustur. Ayrica, NH; buhar1 12500 ppm’e
kadar yiiksek derisimde iken bile kompozitin cevabinin tersinir oldugu bulunmustur.
Kompozitin morfolojisi ve elektrotla baglantis1 ile iliskili olan, kompozitin
hazirlanmasinda kullanilan yiikseltgenme materyali ve dopantlarin gaz hassasiyeti

karakteristikleri iizerine ¢ok fazla etkisi oldugu belirlenmistir (Chen vd., 2006).

Glukoz tayininde kullanilmak {izere yine PPy ile PVS (polivinilsiilfanat)’in
kompoziti hazirlanmis ve glukoz oksidaz enzimi (GOD), polipirol-polivinilsiilfanat
(PPy-PVS) kompozit film iizerine glutaraldehit ile ¢apraz baglama yontemi ile
immobilize edilmistir. Kompozit film indiyum-kalay-oksit (ITO) kapli cam tabakasi
iizerinde elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Sentezlenen kompozit filmler
galvanostatik elektrokimyasal teknik, elektriksel iletkenlik, UV-vis spektroskopisi,
FTIR ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize edilmistir. Capraz
bagli enzim ve polimer filmin gézenekli morfolojisi yiiksek enzim yiiklemesi ve
kullanim siiresinin yiikselmesi, enzim elektrodun kararlili§i ve cevap siiresinin
hizlanmasin1  saglamistir. Glukozun farkli derisimlerinin fonksiyonu olarak
amperometrik cevap Ol¢iilmiistiir. Glukozun 1-50 mM derisim araliginda, artan

derigimle akimin arttig1 gozlenmistir (Gade vd., 2006).

Kim ve arkadaslari, nano kalinlikta polipirol tabakalarini (~5 nm) yerinde kimyasal
polimerizasyon yoluyla buharda biiyiimiis karbon fiberler (VGCF) {izerine
biriktirmiglerdir. Piroliin farkli derisimleri kullanilarak biriktirilen PPy tabakalarinin
kalinliklart kontrol edilmistir. SEM ve STEM (taramali transmisyon emisyon

mikroskopisi) kullanilarak PPy tabakalarin kalinlik ve yiizey morfolojileri
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incelenmistir. VGCEF iizerine kaplanan PPy ’nin pseudokapasitif davranisi doniistimlii
voltametri ile incelenmistir. Daha sonra PPy/VGCF kompozitleri aktif karbon
(AC)’la cesitli oranlarda karistirllmistir. PPy/VGCF/AC kompozit elektrotlar icin
yart hiicre testleri ile spesifik kapasitans ve gili¢ kapasitesi karakteristikleri
denenmistir. Bu ¢alismanin sonucu olarak, 10 nm altindaki kalinliklarda PPy nano
tabakalarin yiiksek pseudokapasiteye ve hizli tersinirlige sahip oldugu belirlenmistir.
%60 PPy/VGCF ile %25 AC karistmi ile olusturulan PPy/VGCF/AC kompozit
elektrodu en yiiksek gii¢ kapasitesini gdstermistir (Kim vd., 2006)

Bir baska caligmada, polivinilkloriir (PVC) matriks icerisinde piroliin kat1 faz
fotopolimerizasyonu ile elektriksel olarak iletken filmler elde edilmistir. Elde edilen
polipirol/PVC blendlerinin yap1, elektrokimyasal ve termal &zellikleri ve
morfolojileri karakterize edilmeye calisilmistir. Elde edilen blend, halojenizasyon
ylziinden polipiroliin konjugasyonunu kaybetmesi nedeniyle diisiik iletkenlik ve
zay1f elektoaktiviteye sahiptir. Soguk ylizey mikrograflari iki ayr1 faz olustugunu ve
termogravimetrik analiz, blendin diisiik termal kararlilikta oldugunu gostermistir.
Aragstiricilar, deneysel ¢alismalarin UV 15181 kullanarak kati faz igerisindeki PPy

formasyonunun reaksiyon mekanizmasini 6nermislerdir (Rinaldi vd., 2005).

Iletken polimerlerin toz dolgu maddeleri olarak hazirlanmasi ile polikarbonat-
polipirol karisik matriks membranlarin gaz ayirim 6zelliklerinden yararlanilmastir.
Elektriksel olarak iletken dolgu maddeleri iki ana sentez yolu olan elektrokimyasal
ve kimyasal metotlarla hazirlanmistir.  Polikarbonat-polipirol  sistemlerinin
gecirgenlik oOzellikleri biiylik Olgiide sentez metoduna ve membran hazirlama
sartlarina baglidir. Magara tipi kanallardan olusan polikarbonat matriks igerisine
polipiroliin elektrokimyasal olarak biriktirilmesi ile olusan PPy/PC kompozitinin
kimyasal olarak hazirlanmig saf PPy ve PC polimerlerinden ve PPy/PC
kompozitinden daha yiiksek oranda gecirgen oldugu bulunmustur ( Hacarlioglu vd.,

2003).

Iletken tekstil iiriinleri olan pamuk, viskos gibi seliiloz temelli fiberler polipiroliin

yapiya gomiillmesiyle hazirlanmistir. Polipiroliin kimyasal buhar fazi biriktirilmesi,
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elektro-iletken kompozitler iiretilmesi icin uygun bir prosestir. Gaz ve sivi faz
prosesleri ile hazirlanmis iletken viskoz iizerinde karsilastirmali morfolojik ve
yapisal analizler yapilmistir. Farkli metotlarla hazirlanan materyallerin yapilarinda,
kalorimetrik ve elektriksel 6zelliklerin 6nemli 6l¢giide farkli oldugu anlasilmistir. Gaz
fazinda hazirlanan kumaslar fiber yapisi iizerinde yiiksek derecede tek tip polipirol
kaplamas1 gostermistir. Polipirol-seliilloz kaplanmis kompozit tekstil lriinleri 11k

etkisi ve yikama testlerinde iyi performans gostermistir (Dall’Acqua vd., 2006).

Direkt metanol yakit hiicresinde kullanilmak {izere, nafyon/polipirol kompozit
membrani yerinde kimyasal polimerizasyonla hazirlanmistir. Kompozit membranin
mekaniksel ve termal 6zellikleri, nafyonun polar fazi1 ve piroliin ikincil amonyum
gruplart arasindaki iletisimden dolayr artmustir. Ayrica kompozit membranin
sorpsiyon oOzellikleri iki transport sekli olan proton iletkenligi ve metanol
kopriisiinden  etkilenmektedir. Hiicre performansinin optimizasyonu polipirol
partikiillerinin membranin kars1 tarafi lizerine dagilimina baghdir. Polipirol
partikiilleri i¢ bolgelerden daha ¢ok yiizeye yakin oldugunda relatif proton iletkenligi
ve relatif metanol gecirgenligindeki fark en biiyiiktiir. Sonug¢ olarak N/P 003 &zel
sartlar altinda nafyondan daha yiiksek performansa sahiptir (Park vd., 2006)

Yine metanol yakit hiicresi i¢in gelistirilen bir kompozit membran olan poli (eter eter
keton)/polipirol kompozitleri sentezlenmistir. Polipirol, poli (eter eter keton)
icerisinde metanol direncini arttirmak i¢in polimerlestilmistir. Kompozit membranin
Ozellikleri detayli olarak incelenmistir. Kompozit membran ¢ok iyi proton iletken
kapasiteye (25 °C; 0,05-0,06 S/cm) ve iyi metanol direnci (25°C; 5.3.107-1.1.10°°
cm’s™)’e sahiptir. Metanol difiizyon katsayisi saf siilfatlanmis poli (eter eter keton)
membrandan c¢ok daha azdir. Kompozit membranlar, direkt metanol yakit

hiicrelerinde ¢ok i1yi potansiyel kullanim gostermektedir (Li vd., 2006).

Yapilan bir calismada, PPy ve PAN gibi iletken polimerlerle modifiye edilmis
mikroporlu polietilen (PE) membranlar hazirlanmistir. Iletken polimerler, gaz
fazinda piroliin oksidatif polimerizasyonu ya da anilinin sulu ortamda

polimerizasyonu ile PE membranlar tizerinde biriktirilmistir. Kompozit membranlar,
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porlar igerisine iletken polimerlerin kaplanmasiyla elektrolit c¢ozeltisinde diisiik
dirence sahiptir. Modifiye membranlarin iletkenliginin, hidroklorik asit ya da
sodyum hidroksit c¢ozeltilerinin derigsimlerine bagliligi alternatif ve direkt elektrik
akimlar1 kullanilarak c¢alisilmistir. Kompozit membranlarin asit, tuz ve baz

¢ozeltilerine karsi difiizyon gecirgenligi de ¢alisilmistir (Tishchenko vd., 2002).

2.7.2. Polipirol Nanokompozitlerinin Sentezi

Yeni inorganik/organik nanokompozitleri gelistirilmesi konusundaki ilgi, bu
materyallerin genis bir alanda kullaniliyor olmasindan dolay1 son yillarda olduk¢a
bliyiimiistiir (Asefa vd., 2000; Boury ve Corriu, 2000; Giannelis., 1996). Sira dis1
ozellikleri ile tercih edilen bu kompozitler optikler, iyonikler, elektronikler ve
mekanikler gibi bir¢cok alanda kullanilirlar. Bu hibrit materyalleri sentezlemek {izere

birgok yontem literatiirde mevcuttur.

Mravcakova ve c¢alisma arkadaslari, Montmorillonit/polipirol (MMT/PPy)
nanokompozitlerini, %15 PPy kiitle yiiklemesiyle, oksidant ve anyonik yiizey aktif
iceren sulu c¢ozeltilerde Montmorillonit (MMT) ya da organo-modifiye
Montmorillonit (oMMT) varliginda pirolin yerinde polimerizasyonu ile
hazirlamislardir. SEM  goriintiileri MMT/PPy kompozitlerinin morfolojilerinin
MMT’den agikca farkli oldugunu gostermistir. X-Ray fotoelektron spektroskopisi
oMMT/PPy nanokompozitlerin yiizeylerinin nispeten organik yap1 gosterirken
MMT-PPy nanokompozitlerinin MMT’ce zengin ylizeye sahip oldugunu
gostermistir. MMT nin alkil amonyum kloriir ile organik modifikasyonu nedeniyle
polipirolin oMMT iizerinde birikmesi, oMMT/PPy (1,1 S cm™) ve MMT/PPy
(3,1x10? S cm™)’nin iletkenlik degerlerine bakildiginda MMT’ye gore daha etkili
oldugu belirlenmistir ( Mravcakova vd., 2006).

Yapilan bir baska calismada ise, polipirol/nano-Y,0; iletken polimerlerini kimyasal
polimerizasyon ile sentezlemislerdir. Kompozit, TEM, X-ray difraksiyon, FTIR, UV-
vis absorbsiyon spektroskopisi, X-ray fotoelektron spekroskopisi ve elektriksel

iletkenlik Ol¢timleri ile karakterize edilmistir. Sonuglar gostermistir ki Y,0;
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nanopartikiiller polipirol tarafindan kaplanmistir. Ayrica, Y,O; nanopartikiiller,
kompozit iletkenligi ve yiizey yapisi i¢inde degisikliklere neden olmustur. Termal
analiz ise kompozitin, saf polipirolden daha iyi termal kararliliga sahip oldugunu

gostermistir (Cheng vd., 2006).

Ballav ve Biswas yaptiklar1 bir calismada MoO; ile polianilin ve polipirol
kompozitlerini, MoO5’iin sulu ¢6zeltisinde amonyum vanadat (AV)/H,SO4 oksidant
sisteminde monomerin polimerizasyonu yoluyla hazirlamiglardir. PAN ve PPy’nin ve
bunlarin PAN-MoOs; ve PPy-MoO; kompozit sistemlerinin FTIR spektrumlari
analizleri incelenmistir. Termogravimetrik analizler 1000 °C’ye kadar takip edilmis
ve termal kararlilik MoO;> PAN-MoOs> PAN ve MoO;> PPy-MoO; >PPy seklinde
elde edilmistir. PAN-MoOs; ve PPy-MoO; kompozitlerinin diferansiyel termal
analizleri (DTA) bu kompozitlerin oksidatif bozunma karakteristiklerinin meydana
gelisini gostermistir. Kompozitlerin XRD taramalart MoOs igerisine PAN ve PPy
dagildiktan sonra kalan MoO;’ {in kristal yapisini desteklemektedir. Kompozitlerin

iletkenlikleri 102 ve 10~ S cm™ olarak belirlenmistir (Ballav ve Biswas, 2006).

Polipirole metal biriktirme ¢alismalart da yapilmistir. Yapilan bir ¢alismada,
galvanostatik metotla, polipirol ve demirin birlikte biriktirilmesi ile elde edilen yeni
bir kompozitin sentezi, yapis1 ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Nanokompozitin
manyetik Ozellikleri tizerine elektrokimyasal biriktirme sartlarimin  (voltaj ve

elektrolitlerin derigimi) etkisi incelenmistir (Chipara vd., 2006).

Altin nanopartikiiller igeren polipirol filmler (PPy/Au) camsi karbon elektrot
tizerinde elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Au kolloidler elde etmek iizere,
sitrat/tamic asit indirgenme/ylikseltgenme sistemi ile kloroaurat ortami kullanilmstir.
PPy/Au filmler taramali elektron mikroskobu (SEM), transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) ve Raman spektroskopisi ile incelenmislerdir. Ayn1 zamanda,
PPy/Au filmlerin elektrokimyasal davranislar1 doniisiimlii voltametri (CV) ve AC
impedans Ol¢limleri ile karakterize edilmistir. Deneysel sonuglar PPy/Au

kompozitinin PPy’den ¢ok daha yiiksek iletkenlik ve daha iyi kararliligi oldugunu
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gostermistir. PPy matrikste biriktirilmis Au nonopartikiillerinin etkisi incelenmistir.

(Chen vd., 2006).

Trueba ve arkadaglar1 Pt, Ru ve Ir partikiilleri i¢eren farkli kalinliklardaki polipirol
filmleri, paslanmaz celik yilizeyinde elektrokimyasal olarak biriktirmislerdir. Bu
islemler esnasinda iki farkli yaklasim kullanilmistir; (i) anyonik metal kompleksi
iceren  ¢ozeltide polimerin  elektrokimyasal  biriktirilmesi ve  ardindan
potansiyodinamik ve galvanostatik indirgenmesi, (ii) onceden sentezlenmis polipirol
filmlerine, metal kompleks ¢ozeltilerinden metallerin galvanostatik olarak
biriktirilmesidir. Elde edilen tabakalarin yiizey morfolojisi ve kompozisyonu SEM ve
XPS calismalari ile incelenmistir. Modifiye -elektrotlarin hidrojen degisimi
reaksiyonu i¢in aktivitesi potansiyodinamik teknikle (0,5 mVs™') 0,05 M H,SO,
¢Ozeltisinde test edilmistir (Trueba vd., 2006).

Haseko ve arkadaslar1 doniisiimlii potansiyel puls teknigi ile bakir substrati herhangi
bir kimyasal ve elektrokimyasal muameleye tabi tutmadan tek tip Ni/PPy
kompozitini substrat {izerine biriktirmislerdir. Tek tip kompozit filmin olusumu
lizerine puls potansiyelinin, puls frekansinin ve elektroliz zamaninin etkisi
calistlmistir. Bu filmler ¢esitli tekniklerle karakterize edilmistir. Optimize edilmis
kosullar altinda sentezlenmis kompozit filmler substrata c¢ok giiclii adhezyon
gosterdigi ve nemli ¢evreye karsi polimer katilmamis saf nikelden ¢ok daha iyi

korozyon direncine sahip oldugu belirlenmistir (Haseko vd., 2005).

2.8. Polipirollerin Uygulama Alanlar:

Konjuge polimerlerin m-sistemleri, biiyiik olclide kimyasal ya da elektrokimyasal
yiikseltgenme ve indirgenmelerine baglidir. Bu durum, polimerlerin elektriksel ve
optiksel  Ozellikleri  iizerinde etkilidir. ~ Polimerlerin  yiikseltgenme  ve
indirgenmelerinin  kontrol edilebiliyor olmast bu 06zelliklerinin de kontrol
edilebilmesini saglar. Bu reaksiyonlar tersinir oldugu icin, elektriksel ve optiksel
ozelliklerin yiiksek dogrulukla ve sistematik olarak kontrol edilebilmesine imkan

tanimaktadir. Bu yolla polimeri bir anda iletken ya da yalitkan yapabilmek bile
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miimkiindiir. Bu polimerler i¢in iki ana uygulama grubu mevcuttur (Cizelge 2.5). 1k
grup iletkenligini ana ozelligi olarak kullanir. Ikinci grupta ise polimerin

elektroaktivitesi kullanilir.

Cizelge 2.5. Iletken polimerlerin kullanim alanlarinin amaca gére gruplanmasi

Grup 1 Grup 2
Elektrostatik materyaller Molekiiler elektronikler
Iletken yapiskanlar Elektriksel gosterimler
Elektromanyetik kaplamacilik Kimyasal biyokimyasal ve termal sensorler
Dongiilii yazilh tabelalar Sarj edilebilir piller ve kat1 elektrolitler
Yapay sinirler [lag dagitim sistemleri
Antistatik kaplamalar Optik bilgisayarlar
Piezoseramikler Iyon degisim membranlari
Aktif elektronikler (diyot transistorler) Elektromekaniksel hareketlendiriciler
Havacilik malzemeleri Smart yapilar
Ag¢ma kapama diigmeleri

Polipirollerin farkli kimyasal ve fiziksel goriiniigleri i¢in yapilan arastirmalar, onlarin
potansiyel teknolojik uygulamalarin1 ortaya ¢ikarmustir. Polipirol, polimer kimyasi
ve fiziginde genis bir aralikta kullanilan tekniklerden kopolimerizasyon, blend ve
kompozit ya da latex formu ve film olusumunda elektrokimyasal metotlarin ¢ok
yonliiliigli, doplanmis halde bagil olarak yiiksek seviyedeki cevresel kararlilik,
islenebilirlik ve yiiksek mekaniksel biitiinliik gibi 6zellikleriyle, 6zel uygulamalar
icin kullanish materyallerin gelistirilmesi i¢in olduk¢a uygun bir polimerdir. iletken
polimerler son yillarda artan beklentilere cevap verebilen bir sektdr olmustur.

Polipirollerin bazi uygulama alanlar1 asagida kisaca anlatilmaya calisilmistir.

2.8.1. Antistatiklerde

Antistatik davranis gosteren polimere ilgi oldukga fazladir. Ornegin; mikroelektronik
endiistrisi paketleme icin antistatik plastikleri kullanmaktadir (Kuhn, 1998). Ciinkii
mikroelektronik cihazlar elektrik desarjlarina karsi hassastirlar. Ayni zamanda,

elektronik bilesenler tersinmez zararlardan korunmalidir. Tekstilde, kagit ve fotograf
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endiistrisinde elektrik soklarinin tehlikesinde, yangin ve patlamalara yol agabilen
elektrostatik yiiklenmelerden antistatik plastik kullanilarak korunulabilir. Bu
plastikler oncelikle karbon siyahi ya da iyonik olarak etkide bulunan antistatik

maddelerdir.

Karbon siyahinin dezavantaji gecirgenliginin olmamasi ve yiiksek siizme esigidir.
Polipirol ve diger iletken polimerler elektronik endiistrisinin antistatik ihtiyaglarini
karsilayabilir ve ayrica gecirgen iletken kaplamalar iretilmesinde kullanilabilir

(Hacarlioglu vd., 2003; Chen vd., 20006).

Antistatik uygulamalarda ihtiya¢ duyulan elektiksel iletkenlik ¢ok yiiksek degildir.
Bu amagla bir¢cok blend ve iletken kompozitler iiretilmeye devam etmektedir. Bu
uygulamalar i¢in ihtiyag duyulan yiizey iletkenligi 10 ve 10° S cm™ araligindadir.
Ince plastik yaprak iireten birgok kimyasal sirketleri iletken polimer kapli filmler

uretmektedirler.

2.8.2. Elektromagnetik Kaplamacilik

Elektromanyetik radyasyon kaplamaciligi icin gerek duyulan iletkenlik araligi i¢in
antistatik uygulamalarda gerek duyulan iletkenlik araligindan daha zor sartlar gerekir
(Kaynak, 1996). Bununla birlikte, polipirol ya da diger iletken polimerler igin
yaklagilan iletkenlik seviyesinde uygulamalar vardir. Bunlardan biri, radar
dedeksiyonunu engellemek i¢in mikrodalga radyasyonunun absorbsiyonudur.
Doplanmis polipirol filmlerinin elektiksel iletkenliginin mikrodalgalarin gecisi,
kirilmasi ve absorblanmasi iizerine 6nemli etkileri vardir. Diislik derecede doplanmis
yart iletken filmler yiiksek gecirgenlige sahipken yliksek derecede doplanmis iletken
filmler yiiksek kirma 6zelligine sahiptir. Orta iletkenlikte olan polipirol numuneleri

de yliksek absorbsiyon gosterirler (Kaynak, 1994).

Iletken polipirollerin kullaniminda, elektrik kablolarimin alan diizeltici etkileri
onemlidir (Ouyang ve Li, 1996). Yiiksek gerilim gii¢c kablolar1 yalitkan yiizeyler ve

iletken metaller arasinda karbon yiiklenmis polimerlerdir. Bu iletken yiizeyin rolii
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yalitkan yiizeyde alan heterojenligini saglamaktir. Polipirol kompozit ve blendleri bu

alanda karbon siyahi yiiklii polimerlerin yerine kullanilabilir.

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda, karbon siyahi, karbon fiber, nikel kapli grafit
fiber, metal tozlar1 ya da metalik partikiil dolgularla hazirlanan iletken kompozitler
hazirlanmaktadir. Yapilan bir ¢alismada MnZn ferrite (MZF) ve Ni-MZF manyetik
partikiiller lizerine kaplanmis polipirol (PPy)’lin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek
amacityla asagidaki sistem kullanilmigtir (Yavuz vd., 2005). Bu sistem Sekil 2.22°de

gostermistir.

T R

Sekil 2.22. MnZn ferrite ve polimer partikiillerin metal kaplamak i¢in kullanilan
elektrokimyasal diizenek

2.8.3. iletken Tekstiller ve Kumaslar

Polipirollerin elektiksel ve kaplama 6zellikleri ile kombine edilmis tekstil iirlinlerinin
fiziksel Ozelliklerinden faydanilan birgok uygulama vardir (Hakansson, 2006).
Polipirol kaplanmis kumaslar miikemmel o6zellikler gosterirler. Bu yonde patlama
sartlarina ve mikrodalgalara kars1 kilif gerektiren elbiselerin kullanildig1 alanlarda,
statik yiiklerin neden olabilecegi yanic1 ¢oziiciilerin parlamasi gibi durumlarda
polipirol kaplanmig filtrelerin kullanimi olduk¢a oOnemlidir. Diger onemli bir
uygulama alani1 da radar absorbsiyon levhalarin kullanildig1 askeri cihazlardir. Bu
kumaslarin mikrodalgaya verdigi cevap yakin infrared ve radar tespitini bertaraf eden
kamuflaj sahasinda da oldukca idealdir. Tekstil {riinlerinin ayn1 zamanda farkl

recinelerin fiber katkili kompozit yapilari iizerine de uygulamalar: vardir.
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Miliken sirketi polipirollerin bu alanda kullanim1 naylon, pamuklu polyester ya da
cam fiberler gibi kumaslar iizerine polipiroliin kimyasal biriktirilmesi konusunda
metot gelistirmede Oncii olmustur (Gregory vd., 1989; Kuhn, 1992; Kuhn, 1995).

Gasana ve arkadaslariin yaptig1 bir ¢caligmada poliaramit, polipirol ile kaplanarak

tekstil elektrotlarin uygulamalari i¢in gelistirilmeye calisilmistir (Sekil 2.23).

hllh e

@ )

Sekil 2.23. (a) poliaramit ve (b) polipirol kapli poliaramitin mikroskopik resimleri
(Gasana vd., 2006)

2.8.4. Sensor ve Erisim Uygulamalan

Kimyasal ve biyolojik kullanimlar i¢in iletken polimerler kullanilarak bir¢ok sensor
gelistirilmistir. Immobilizasyon prensipleri, spesifik gaz ya da c¢ozeltilerdeki
iyonlarin tespiti polipirollerin sensor olarak kullaniminda 6nem tagimaktadir. Ardisik
niikleiklerin viriis antibadileri ve ilaglarmin tutuklunmasi i¢in sensorler medikal
teshiste kullanilabilir (Zhang vd., 2006; Cheng vd., 2006; Zanganeh, 2007). Nem ve

gaz sensorleri de ayn1 zamanda calisilmistir (Su ve Huang, 2006; Jang ve Bae, 20006).

Biyosensorler, segici cevap veren enzim kullammmimi gerektirir.  Piroliin
polimerizasyonu pH degerlerini 1limhi sartlarda tutabilmek icin sulu ortamda
gergeklestirilir. Bu sartlarda enzimler elektrot {izerinde sekillenen polimerin biiyliyen
filmi i¢inde tutuklanir. Bu sartlar 6zellikle glikoz sensorii olusturulurken glukoz

oksidaz enzimine uygulanir (Chen vd., 2006).
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Mikroerisim  dilizeneklerinde  kullanilan, baz1 6zel sartlarda polipiroliin
elektrokimyasal kaplanmasi1 boyunca hacimdeki degisiklikler de ¢alisilmistir (Otero
vd., 1995). Bu sistemler, elektrokemopozisyon cihazlar1 gibi hareket ederler.

Bunlarin hareketleri, uygulanan elektriksel potansiyel ile kontrol edilebilir (Beator
vd., 1992).

2.8.5. Kapasitorler

Kapasitorler, bir elektrolit icerisindeki iyon hareketi ile olusan elektriksel iletkenlige
ihtiya¢c duyar. Sivilar mikroporlar igerisine niifuz etme ve elektrot ylizeyinin her
tarafin1 kaplama egilimi igerisindedir. Boylece -elektrolitik kapasitorlerde sivi
iletkenler kullanilir fakat iyonik iletkenligin sonucu olarak, kapasitor bilesenleri
polarizasyon etkilerine maruz kalir. Bundan dolay1, siv1 iyonik iletkenler yerine kati
elektronik iletkenleri kullanmak daha avantajlidir. Iletken polimerler bu
uygulamalarda elektrolit olarak kullanilir ve ¢ok daha yiiksek iletkenlik saglayarak

cok daha az yiiksek frekans kaybi1 olan cihazlarin tiretilmesini saglar.

Bu polipiroliin porlarda in-situ olarak polimerlestirilmesi ile basarilabilir, boylece
elektrotla sozii edilen iletisim, oksidantin varligi ile saglanir. Matsushita (Kdoh,
1993) bu cihazlar1 piyasaya siirmiistiir. Bunlar, manganez nitratin pirolizi ile
aliminyum yaprak {izerine MnO;’ nin ince bir tabaka halinde kaplanmasi ile ve daha

sonra PPy’nin kimyasal olarak olusturulmasi ile tiretilmistir.
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2.8.6. Sarj Edilebilir Piller

Polipiroliin elektrokimyasal metotlarla tersinir olarak doplanmasi ve dedoplanmasi,
polipirolii sarj edilebilir pillerin yapimi i¢in elektroaktif materyal aday1 yapmaktadir.
Pil tasarimcilarinin bir kismi iletken polimerleri kullandiklarini agiklamiglardir
(Wang vd., 2005). Aktif polimer elektrot, hiicrenin hem anodu hem katodu olabilir.
Iletken polimerlerin anot olarak kullanilmasi poliheterosiklikle negatif yiiklerin

verilmesindeki zorluklardan dolay1 ¢ok kullanighidir.

Bir polipirol pil gelistirilmis ve BASF ve VARTA Baterie AG tarafindan test
edilmigtir. Tetrafloroborat ile doplanmis polipiroliin elektrokimyasal senteziyle
pozitif elektrot yapilmistir. PPy, lityum kars1 elektrotu ile kullanildiginda 3,5 V hiicre
voltaji, 360 Wh/kg teorik enerji yogunlugu (hazirlanan hiicre yogunlugu daha diigiik
olmasina ragmen) yakalanmustir (Naarman ve Kuntstoffe, 1986). iletken polimerle
hazirlanmis pil sisteminin konfigiirasyonu, kuru pillere benzer. Sekil 1.24’de Zn/kat1

polimer elektrolit/PAN pilinin konfigiirasyonu gosterilmistir.

plastis koruyucu kb metalilc kontalt (+)

e
Fad
< I gizenekli karbon eleltrat
7 EH polianilin
-
: kagit ayinc
" 5 anf-_)

eleldrolit (ZnCl, 1M-MH,CL 0,5 M)
lkeat polimer elektrot

T AR B

T AT
L

Sekil 2.24. Iletken polimer kullanilan kat1 faz sarj edilebilir bir pilin konfigiirasyonu
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2.8.7. Elektro-Metal Kaplamacilik

Yalitkan materyallerin metal filmler ile yiizey kaplamasi elektronik cihazlar ve araba
tiretimi gibi endistride olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Yalitkanlarin metalle
kaplanmasinda iletken polimerlerin 6n kaplayici olarak kullanilabilmesi ihtimali
(Gotterfield vd., 1992), geleneksel metal katalizor kullaniminin pahali olmasi ya da
toksik reaktiflerin kullanimi bu arada gergek teknolojiler ile alakali problemleri
minimize edebilir. Elektronik endiistrisi i¢in ¢ok ¢esitli iletken polimer filmlerin
plastik yilizeylere kaplanmasi ile yazili doniisiimlii tabelalarda hazirlanabilir.
Kaplama monomerik piroliin oksidant ile doyurulmus alt tabakaya direkt
polimerizasyonu ile meydana gelir. Polipirol ylizey daha sonra bakirin elektro
kaplanmasi i¢in elektrot olarak kullanilir (Beator vd., 1992). PPy yiizeyin ¢ok saglam
olmasindan dolay1 bakir polipirol yiizeye ¢ok iyi yapisir. Alman sirketlerinden
Schering ve Blarberf, ticari uygulamalar i¢in bu uygulamay1 birbirlerinden bagimsiz
olarak gelistirmislerdir. Diger taraftan, Toyota Sirketi otomobillerdeki plastik

ylizeyleri elektrokaplama metodu ile metal kaplamay: tasarlamislardir.

2.8.8. Katalizorler

Kimyasal endiistride polipirollerin kullanim alani ¢ok genistir. Polipirollere metalik,
oksit partikiiller ve redoks merkezlerinin immobilizasyonu tanimlanmistir ve alkoller
gibi organik maddelerin katalitik yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinda
kullanilmaktadirlar (Turek vd., 2005). Redoks merkezleri ya da molekiile takili
redoks gruplarmin immobilizasyonu sonucu olusan materyaller kimyada redoks ya

da asit katalizorleri olarak oldukga kullanighdirlar.

2.8.9. Membranlar

Kimyasal ayrim alaninda, gaz ayrimlar1 ¢ok genis bir potansiyel uygulama alanini
olustururlar. Membranlardan, gaz transport prosesinde elektronik olarak iletken
polimerler ¢ok iyi secicilik gosterirler (Park vd., 2006). Ciinkii polimerler doping

seviyeleri  degistirilerek  cesitlendirilebilirler. Doping seviyesi degistirilen
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membranlarin seciciligi, dayanikliligi ve akis performansi onun mikro yapisina
baghdir. Yapilan bir ¢alismada polipirollerle hazirlanmis membranlarin gaz ayrim
sistemleri i¢in oldukg¢a iimit verici oldugunu gostermistir (Sekil 2.25) (Chen vd.,
2007). Oksijeni havadan ayirmak icin kullanilan membranlar da iretilmistir.

Gegirgenlik, polimer matriks igerindeki birka¢ °A boyutundaki kanal ve ¢atlaklarla

saglanmaktadir.
multi-walled karkon nanotipler Altmn elektrot
(MWW CI T2 PPy kompomt film /

Cams serarmilc substrat

Teller

Sekil 2.25. MWCNT/Ppy kompoziti ile hazirlanmis bir gaz sensoriiniin yapist (Chen
vd., 2007)

Free standing filmler gaz-gaz ayrimlar1 ve iyon elekleri olarak kullanilmasi i¢in arzu
edilen porositelerde hazirlanmiglardir (Sanches vd., 1990). Dopant anyonlar uygun
bir sekilde se¢ildigi takdirde, elektrokimyasal olarak biriktirilmis PPy filmler bazi
iyonlar1 diger metotlara gore onlarca kat daha fazla iyi gecirirler. PPy temelli
membran yapmak i¢in bir diger imkan ise ikinci bir ticari membran ile kombine
ederek performansimi arttirmaktir. Béylece PPy filmler, alumina ya da polikarbonat
bir alt tabaka iizerine biriktirilerek gaz ve sivi ayrimlari i¢in dayanikl segici gegirgen

membranlar tiretilebilir (Liang ve Martin, 1991; Feldheim ve Eliot, 1992).
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2.8.10. Yakit Hiicreleri

Yakit hiicresi sistemlerinin sayisiz avantajlarindan dolay1 (enerji yogunlugu ve sarj
edilebilme oOzellikleri) Silisyum (Si) temelli mikrofabrikasyon teknikleri son
zamanlarda ¢aligilmistir (Stanley vd., 2005; Hayase vd., 2004; Moore vd., 2005; Min
vd., 2006). Maliyetinin ve boyutlarinin diismesini saglayan diger elektronik
bilesenlerle (sensorler) integrasyon kapasitesine ragmen yakit hiicrelerinin

mikrofabrikasyonu hala ¢alisilan bir konudur (Nguyen ve Chan, 2006).

Yapilan bir ¢alismada Si temelli yakit hiicresi iletken polipirol (PPy) ve Nafyon
kompozit filmi hazirlanmistir ve katalizér nanopartikiillerine ev sahibi materyal

olarak kullanilmstir.

Katalizor destek tabakasi olarak kullanilabilecek iletken polimer filmler, polianilin
(PAN) (Mascaro vd., 2004), polipirol (PPy) (Bouzek vd., 2001; Rajesh vd., 2003) ve
politiyofen (PTh) (Giacomini vd., 2001)’dir. Bu polimerlerin porozlu yapisi, iyi
elektron iletkenligi, yiiksek termal kararlilik ve kat1 yapi1 iizerinde kolayca
sekillenebilmesi bu materyalleri ¢cok ¢ekici ve elektrokimyasal olarak kaplanan soy
metal katalizorleri icin ¢ok elverigli ev sahibi materyaller yapmaktadir. Ayrica
polistirensiilfonat ile doplanmig PPy yiiksek yiizey alani ve iyi elektriksel iletkenligi

ile proton transferinde basarili bir sekilde kullanilmistir (Qi ve Pickup, 1998).
Bagka bir calismada da nanokatalizor partikiilleri ile desteklenmis elektronik ve

iyonik olarak iletken PPy ve Nafyon kompozit filmi PPy’nin iletkenligi ve nafyonun

proton transfer 6zellikleri kullanilarak hazirlanmistir (Feng vd., 2007) (Sekil 2.26).
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besleme holii

D D PPviNafvon katahzir kompozitin aracihls ettign S1 kolonlar

- TiW/Au

Sekil 2.26. Yakit hiicrelerinde kullanilan Si temelli membran-elektrot-sematik
diyagrami
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde Kullamilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar

3.1.1. Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal madde Formiil Temin edilen firma
I
Pirol N Merck
H
CH~=CH
Vinil ferrosen @ Aldrich
<
Demir(III) kloriir (susuz) (FeCls) Riedel de Haen
2,2’-Azobis(2-metilbiitironitril)(CsH,Ny) Acros Organics
Bakair nitrat (Cu(NOs),.3H,0) Fluka
Nikel asetat (Ni(CH3;COO0),.4H,0) Fluka
Sodyum bor hidriir (NaHBy) Fluka
Lityum perklorat (LiClO4) Aldrich
Hidroklorik asit (HCI)(%35, d: 1,190 g/mL) Merck
Siilfiirik asit (H2SO4)(%98, d: 1,84 g/mL) Merck
Fosforik asit (H3;PO4)(%385, d: 1,710 g/mL) Merck
Perklorik asit (HC104)(%71, d: 1,670 g/mL) Merck
Asetik asit (CH3COOH)(%100, d: 1,050 g/mL) Merck
Formik asit (HCOOH)(%100, d: 1,220 g/mL) Merck
Borik asit (H3BO3)(Ma: 61,83 g/mol) Merck
Okzalik asit (HyC;04)(Ma: 58 g/mol) Merck
Asetonitril (ACN) (%99,9 Chromasol for HPLC, far UV) Riedel-de-Haen
Tetrahidrofuran (THF, C4Hg0 >>%99) Merck
Kloroform(CHCls, %99,8 Assay(GC) HPLC) Lab Scan
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3.1.2. Aletler ve Cihazlar

3.1.2.1. Ultrasonik Banyo

PVF ve metal kompozitleri hazirlanirken PVF ve metaller, Bandelin Sonorex RK100

model ultrasonik banyo kullanilarak dispers edildi.

3.1.2.2. Manyetik Karistirici

Polimerler 100-1250 rpm arasi karistirma hizina sahip Heidolph MR3001K model

manyetik karistirict tizerinde 300 rpm karistirma hiziyla sentezlendi.

3.1.2.3. Vakum Pompasi

Sentezlenen polimerler diisiik basinglara inebilen Heidolph model vakum pompast ile

stiztildii.

3.1.2.4. Vakum Etiivii

Sentezlenen polimerler 100 mBar’a kadar diisiikk basinclara inebilen Heraeus

Vacutherm model vakum etiiviinde kurutuldu.

3.1.2.5. Gouy Terazisi

Polimerlerin magnetik suseptibilite Olgtimleri Sherwood Scientific model Gouy
terazisi ile alindi. Polimerler ince toz haline getirilerek boyu 7 cm, ¢ap1 0,3 cm olan
pyreks camdan yapilmis suseptibilite tiipii i¢ine konuldu. Bu tiip Gouy terazisinin
Ol¢iim deligine yerlestirildikten sonra sabit degerler okunarak kaydedildi. Kiitle

manyetik suseptibilite degerleri agagidaki formiil kullanilarak hesaplandi.
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Cgop% Lx (R-Ra)

Iﬂgxm

IgZ

I= numune uzunlugu (cm)

m= numune kiitlesi (g)

R= numune ve tiip bir arada iken okunan deger
Ro= tiip bosken okunan deger

Cgal= terazi kalibrasyon sabiti

3.1.2.6. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Polimerlerin FTIR spektrumlar1 KBr ile pellet hazirlanarak Perkin Elmer model

spektrometre kullanilarak alindi.
3.1.2.7. Altin Kaplama Cihaz1

Polimerlerin taramali elektron mikroskobunda yiizey yapilarinin incelenebilmesi
i¢in, silindir seklinde celik disklere yerlestirilen karbon film {izerine yapistirilan
orneklerin yiizeyi Polaron SC 7620 Sputter Coater Model altin kaplama cihazinda
15 dk siireyle altinla kaplandi.

3.1.2.8. Taramali Elektron Mikroskobu

Altin ile kaplanan polimerlerin ylizey mikrograflar1 degisik biiytitmeler kullanilarak

JEOL JSM-5600LV Model taramal1 elektron mikroskobunda alindi.
3.1.2.9. Enerji Dagitimi X-ray Spektroskopisi
Kompozitlerin ve metal biriktirilmis polimerlerin EDS 6lgiimleri JEOL JSM-

5600LV model taramali elektron mikroskobuna bagli VOYAGER model enerji

dagitimi X-ray spektrometresi kullanilarak alinmistir.
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3.1.2.10. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

Polimerlerin termal bozunmalari ve kiitle kayiplari 50-900°C sicaklik araliginda ve
N, (20 mL/dk) atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda Perkin Elmer Diamond

TG/DTA model termal analiz cihazi ile izlendi.

Sekil 3.1. Termogravimetrik analiz cihazi

3.1.2.11. Elektronik Dijital Kalinlik Ol¢er

fletkenlik dl¢iimleri igin hazirlanan pelletlerin kalinliklar1 0,001 mm hassasiyete

sahip, 0-25 mm aras1 kalinlik 6l¢ebilen elektronik dijital indikator ile yapilmistir.

3.1.2.12. Dort Nokta iletkenlik Olcer (Four Probe) ve iletkenlik Ol¢iimii

Bir polimerin elektriksel iletkenligi; akim yogunlugunun (J), elektrik alanina (E)
orani seklinde tanimlanmaktadir.

c=J/E
Iletken polimerler yaygin coziiciilerde zayif ¢oziiniirliigiine sahip oldugu igin
iletkenlik 6l¢iimleri kat1 halde alinmaktadir. fletkenlik dlgiimleri icin cesitli teknikler

kullanilmaktadir. Polimerin iletkenligi hem dogru akim (DC) hem de alternatif akim
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(AC) kullanilarak iki nokta (two probe) veya dort nokta (four probe) teknigi ile
Olctilebilmektedir. Dogru akim (DC) iletkenlik Olgiimlerinde, polimerin i¢inden
gecen net yiik Olciiliirken, alternatif akim (AC) iletkenlik 6l¢limlerinde elektriksel
iletkenlik degisen elektrik alaninin frekansinin bir fonksiyonu olarak olctilmektedir.
Van der Pauw tarafindan gelistirilen dort nokta tekniginde; sikistirilarak pellet haline
getirilen veya belirli kalinlik ve alanlarda hazirlanan polimerlere dort adet elektrot
yerlestirilir, elektrotlarin disarida kalan ikisine belirli potansiyeller uygulanirken
ortada kalan diger iki elektrottan da akim Olgiiliir (Sekil 3.2c). Sentezlenen
polimerlerin iletkenlikleri bilgisayar kontrollii laboratuar yapimi dort nokta cihazi ile
Olctldii. Sekil 3.2a-b iletkenlik oOl¢limlerinde kullanilan four probe cihazin

gostermektedir.

I I
|l —=v— 1

[ Yahtkan tutucu
1 \"'{ g 4 iletken Materyval

(©)

Sekil 3.2. (a) Dort nokta cihazinin genel goriiniimii, (b) dort noktanin 6rnek analiz
kismu, (c) dort noktanin sematik goriiniisii
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Polimerin iletkenligi; ¢ =

X r esitliginden hesaplanir.
zxd V

o: iletkenlik (S cm™),

V: polimere uygulanan potansiyel (volt)
I: pellet iginden gegen akim (Amper)

d: pellet kalinlig1 (cm)

Belli kiitledeki numuneler basing altinda sikistirthip 1,3 cm c¢apinda pelletleri
hazirlanmistir. Pelletlerin kalinliklart 0,001-25 mm aras1 kalinlik 6lgebilen elektronik
dijital mikrometre ile Olgiilerek dort nokta iletkenlik cihazi ile 25-70 °C, 25-85 °C,
25-100 °C arasinda taramali iletkenlik olgtimleri alinarak, yukaridaki formiilden
iletkenlikleri hesaplanmugtir. Ayrica pelletlerin 70, 85 ve 100 °C sabit sicakliklarda
50 dakika boyunca, 5 dakikada bir Olglim alinarak iletkenliklerinin termal

kararliliklar1 incelenmistir.
3.2. Homopolimerlerin Sentezi
3.2.1. Polipiroliin (PPy) Farkh Ortamlarda Kimyasal Sentezi

Pirol farkli ortamlarda FeCl; tuzu kullanilarak kimyasal olarak polimerlestirildi. Tiim
deneyler ii¢c boyunlu bir cam balon igerisinde ve geri sogutucu altinda yapildi. PPy
sentezlerinde, 10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL suya ilave edilerek ii¢ boyunlu bir
cam balona alindi. Sistemin sicakligi 2-5 °C’ye buz banyosu ile ayarlandi. Ortamdan
10 dakika azot gegirildikten sonra 100 mL su icerisinde ¢ozlinmiis 25 mmol (4,0625
g) demir (III) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. PPy homopolimer ve
kompozit sentezlerinde nyikseitgen twz/Nmonomer Orant: 2,5 olarak alindi. Yikseltgen
madde yarim saatlik siirede damlatildiktan sonra sistemden 10 dakika daha azot
gecirildi. Cozeltinin rengi koyu yesile daha sonra da siyaha doniistii. Cozelti 16 saat
karistirildiktan sonra elde edilen polimer saf su ile berraklasana kadar yikandi.

Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,7482 g olarak tartildi.
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3.2.1.1. Polipiroliin Asitsiz Ortamda Kimyasal Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL suya ilave edilerek {i¢ boyunlu bir cam balona
alindi. 100 mL suda ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls)
¢ozeltisi damla damla pirol ¢ozeltisine ilave edildi. Yiikseltgen madde yarim saatlik
siirede damlatildiktan sonra sistemden 10 dakika daha azot gecirildi. Sistem 16 saat
karistirildiktan sonra elde edilen polimer katisi saf su ile yikandi. Polimer 50 °C’de

24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,5250 g olarak tartildi.

3.2.1.2. Polipiroliin Hidroklorik Asit (HCI) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL 1M HCI ¢ozeltisine ilave edilerek, 100 mL 1 M
HCI igerisinde ¢6ziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi ile
polimerlestirildi. Elde edilen polimer katisi 6nce 1 M HCI ¢ozeltisi daha sonra
stiziintii berraklagana kadar saf su ile yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu.

Elde edilen {iriin 0,5250 g olarak tartild1.

3.2.1.3. Polipiroliin Perklorik asit (HC1O4) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 °C’da 100 mL 1M HCIO; ¢6zeltisine ilave edildikten
sonra, 100 mL 1 M HCIOy igerisinde ¢oziinmiis olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III)
kloriir (FeCl;) ¢ozeltisi ile polimerlestirildi. Elde edilen polimer katis1 énce 1 M
HCIO4 ¢ozeltisi daha sonra siiziintii berraklasana kadar saf su ile yikandi. Polimer 50

°C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iirtin 0,7200 g olarak tartild.

3.2.1.4. Polipiroliin Siilfiirik asit (H,SO4) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 °C’da 100 mL 1M H,SOy ¢6zeltisine ilave edildikten
sonra, 100 mL 1 M H,SOy igerisinde ¢oziinmiis olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III)
kloriir (FeCl;) ¢ozeltisi ile polimerlestirildi. Elde edilen polimer katis1 énce 1 M
H,S0O, ¢ozeltisi daha sonra siiziintii berraklasana kadar saf su ile yikandi. Polimer 50

°C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iirtin 2,1800 g olarak tartildu.

68



3.2.1.5. Polipiroliin Fosforik asit (H;PO,4) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 °C’da 100 mL 1M H;POy ¢ozeltisine ilave edildikten
sonra, 100 mL 1 M H3POy igerisinde ¢éziinmiis olan 25 mmol (4,0625 g) demir (I1I)
kloriir (FeCls) ¢ozeltisi ile polimerlestirildi. Elde edilen polimer katist énce 1 M

H;PO, ¢ozeltisi daha sonra siiziintii berraklasana kadar saf su ile yikandi. Polimer 50

°C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen {iriin 0,0505 g olarak tartildi.

3.2.1.6. Polipiroliin Formik asit (HCOOH) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 °C’da 100 mL 1M HCOOH ¢ozeltisine ilave
edildikten sonra, 100 mL 1 M HCOOH igerisinde ¢oziinmiis olan 25 mmol (4,0625
g) demir (III) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi ilave edilerek polimerlestirildi. 16 saatlik
polimerlesmeden sonra elde edilen polimer katis1 6nce 1 M HCOOH ¢ozeltisi daha
sonra sliziintli berraklagana kadar saf su ile yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat

kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,6172 g olarak tartild1.

3.2.1.7. Polipiroliin Asetik Asit (CH;COOH) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL 1 M CH3COOH ¢ozeltisine ilave edilerek, 10
dakikalik azot gecisinden sonra lizerine azot atmosferi altinda 100 mL 1 M
CH;COOH igerisinde ¢ozlinmiis olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls)
ile polimerlestirildi. Elde edilen polimer katis1 énce 1 M CH3COOH ¢ozeltisi daha
sonra saf su ile yikanarak saflastirildi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde
edilen {irtin 0,7146 g olarak tartildi.

3.2.1.8. Polipiroliin Borik Asit (H;BO3;) Ortaminda Sentezi
10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 °C’da 100 mL 1M H;3;BO; ¢ozeltisine ilave edildikten
sonra iizerine 100 mL 1 M H3;BOj; igerisinde ¢dziinmiis olan 25 mmol (4,0625 g)

demir (III) kloriir (FeCls) cozeltisi ilave edildi. 16 saatlik polimerlesmeden sonra

elde edilen polimer katis1 6nce 1 M H3BOj ¢6zeltisi daha sonra siiziintii berraklasana
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kadar saf su ile yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,7000
g olarak tartildi.

3.2.1.9. Polipiroliin Okzalik Asit (H,C,04) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 °C’da 100 mL 1M H,C,0, ¢ozeltisine ilave edildikten
sonra, lizerine azot atmosferi altinda damla damla 100 mL 1 M H,C,0; i¢erisinde
¢Oziinmiis olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi ilave edildi.
16 saatlik polimerlesme reaksiyonundan sonra elde edilen polimer katis1 6nce 1 M

H,C,04 c¢ozeltisi daha sonra sliziintii berraklasana kadar saf su kadar yikandi.

Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,1090 g olarak tartildi.

3.2.1.10. Polipiroliin ACN (Asetonitril) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL ACN’e ilave edilerek, 100 mL ACN igerisinde
¢Oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls) c¢ozeltisi ile
polimerlestirildi. Elde edilen polimer katis1t ACN ile berraklagana kadar yikandi.
Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen tiriin 0,4323 g olarak tartildi.

3.2.1.11. Polipiroliin Kloroform (CHCIl;) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL CHCls’a ilave edildikten sonra 100 mL CHCl;
icerisinde ¢Oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (II) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Sistem 16 saat karigtirildiktan sonra elde edilen polimer katisi
CHCI; ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde
edilen tiriin 2,4863 g olarak tartild1.

3.2.1.12. Polipiroliin Tetrahidrofuran (THF) Ortaminda Sentezi

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 °C’da 100 mL THF ye ilave edildikten sonra, {izerine
azot atmosferi altinda damla damla 100 mL THF igerisinde ¢6ziinmiis olan 25 mmol

(4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi ilave edildi. Yikseltgen madde yarim
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saatlik slirede damlatildiktan sonra sistemden 10 dakika daha azot gecirildi. Sistem
16 saat kanistirildiktan sonra elde edilen polimer katis1 THF ile berraklagana kadar
yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen triin 1,8800 g olarak
tartildi.

3.2.2. Vinilferrosenin Kimyasal Polimerizasyonu

Polimerizasyon i¢in Carius tiipii kullanildi. 4,24 g vinilferrosen, 5,00mL benzen ve
katalizor olarak 0,0328 g AIBN (azo bis izobutironitril) azot atmosferinde Carius
tiiptine konuldu. Elde edilen ¢ozelti birkag kez sivi azotta dondurulup eritilerek
gazsizlagtirildi ve benzen ortamdan uzaklastirildi. Daha sonra tiip vakumda
kapatilarak 70°C’da 24 saat siire ile polimerizasyon yapildi. Tiipiin agiz kismi kirildi
ve PVF destile benzende coziilerek disari alindi. Cozelti, icinde saf metil alkol
bulunan behere aktarilarak PVF ¢oktiiriildii. Birka¢ kez benzende ¢6zme ve metil
alkolde ¢oktiirme islemleri tekrarlandi. Elde edilen ¢okelek siiziilerek ayrildi ve
vakum etiiviinde 24 saat 60°C’da kurutuldu (Smith vd., 1976). Elde edilen iiriin
1,4890 g olarak tartild1.

3.2.3. Metal Tuzlarimn indirgenmesi ile Cu ve Ni Metallerinin Hazirlanmasi

3.2.3.1. Cu (0) Metalinin Hazirlanmasi

0,23 g bakir nitrat (Cu(NO3),.3H,0) 40 mL suda manyetik karistiricida ¢oziildii ve
lizerine siyah Cu partikiilleri goriilene kadar sodyum borhidriir (NaHBy4) ilave
edilerek karistirma islemine devam edildi. Sulu kismin rengi maviden berrak hale
doniince NaHBy ilavesi durduruldu. Cézelti gouch krozesi ile siiziildii. Daha sonra su
ile tekrar yikanarak ortamdan NaHB4 nin fazlas1 uzaklastirildi. Toz halindeki Cu (0)
katisi, 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,0727 g olarak tartild.
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3.2.3.2. Ni (0) Metalinin Hazirlanmasi

0,25 g nikel asetat Ni(CH3COO),.4H,0 40 mL suda manyetik karistiricida ¢oziildii
ve lizerine siyah Ni partikiilleri goriilene kadar sodyum borhidriir (NaHB,) ilave
edilerek karistirma islemine devam edildi. Sulu kismin rengi yesilden berrak hale
doniince NaHB, ilavesi durduruldu. Cozelti gouch krozesi ile siiziildii. Daha sonra su
ile tekrar yikanarak ortamdan NaHB4 nin fazlasi uzaklastirildi. Toz halindeki Ni (0)
katisi, 50 °Cde 24 saat kurutuldu. Elde edilen {iriin 0,0757 g olarak tartild.

3.2.4. Metal/Polipirol Kompozitlerinin Sentezi

Kimyasal polimerlesme ile farkli ortamlarda sentezlenen PPy’lerin iletkenlik
Ozellikleri incelenmis ve yliksek iletkenlik degerlerine sahip PPy’ler ile metal
kompozitleri hazirlanmistir. PPy-H3;PO4 iletken olmamasina ragmen pKa degeri
iletken PPy’lere yakin oldugu i¢in PPy-H3;PO,’ iinde metallerle kompozitleri

hazirlanmustir.

3.24.1. Cu/PPy Kompozitinin Fosforik Asit (H;PO4) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

0,23 g Cu(NO3),.3H,0 tuzu 10 mL suda manyetik karistiricida karistirilarak ¢oziildii.
Bu ¢ozelti lizerine sodyum borhidriir (NaHB,) ilave edilerek ¢ozeltideki bakir
katyonlarmin bakir metaline indirgenmesi saglandi. Toplam asit derisimi 1M olacak
sekilde 60 mL 1,67 M H3;PO, ¢ozeltisi eklendi. Cozelti iic boyunlu bir cam balona
alindi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek ultrasonik banyoda bakir
ile pirol monomerlerinin 10 dakika siireyle etkilesmesi saglandi. Sistemin sicaklig1 2-
5 °C’ye buz banyosu ile ayarlandi. Ortamdan 10 dakika azot gegirildikten sonra 100
mL 1M H3POj4 ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (II1) kloriir
(FeCls) cozeltisi damla damla ilave edildi. Yiikseltgen madde yarim saatlik siirede

damlatildiktan sonra sistemden 10 dakika daha azot gecirildi. Sistem 16 saat
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karistirildiktan sonra elde edilen polimer katis1 6nce 1M H3;POy4 ¢6zeltisi daha sonra
saf su ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen
iiriin 0,2450 g olarak tartildu.

3.2.4.2. Cu/PPy Kompozitinin Formik Asit (HCOOH) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

Hazirlanan Cu metali ¢ozeltisine toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL 1,67
M HCOOH ¢ozeltisi eklendi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek
ultrasonik banyoda bakir ile pirol monomerleri etkilestirildi. Bu ¢ozelti tizerine 100
mL 1M HCOOH c¢ozeltisi igerisinde ¢dziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III)
kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek pirol polimerlestirildi. Elde edilen
polimer katis1t 6nce 1M HCOOH ¢ozeltisi daha sonra saf su ile berraklagsana kadar

yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,646 g olarak tartild.

3.2.4.3. Cu/PPy Kompozitinin Asetik Asit (CH;COOH) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

Indirgenmis Cu metal ¢dzeltisi {izerine toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL
1,67 M CH3COOH ¢ozeltisi eklendi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave
edilerek ultrasonik banyoda bakir ile etkilestirilen pirol monomeri 100 mL 1M
CH;COOH c¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir
(FeCls) cozeltisi ile polimerlestirildi. Elde edilen polimer katis1 énce 1M CH;COOH
¢ozeltisi daha sonra saf su ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat

kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,700 g olarak tartildi.

3.2.4.4. Cu/PPy Kompozitinin Borik Asit (H;BO3) Ortaminda Kimyasal Sentezi
Cu metal ¢ozeltisi lizerine 60 mL 1,67 M H3;BOj ¢ozeltisi ilave edilerek toplam asit
derisiminin 1M olmas1 saglandi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek

ultrasonik banyoda bakir ile pirol monomerlerinin 10 dakika siireyle etkilesmesi

saglandi. Ortama 100 mL 1M H3;BOs ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625
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g) demir (III) kloriir (FeCl;) ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle pirol polimerlestirildi.
Elde edilen polimer katisi 6nce 1M H3;BOs; c¢ozeltisi daha sonra saf su ile
berraklasana kadar yikandi. Polimer kurutulduktan sonra elde edilen iiriin 0,6880 g

olarak tartildi.

3.24.5. Cu/PPy Kompozitinin Okzalik Asit (H,C,04) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

Cu ¢0zeltisi lizerine toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL 1,67 M H,C,04
¢oOzeltisi eklendi. Metal ¢ozeltisiyle etkilestirilen 10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL
IM H,C,04 cozeltisi icerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir
(FeCls) ile polimerlestirildi. Elde edilen polimer katist énce 1M H,C,04 ¢Ozeltisi
daha sonra saf su ile berraklagsana kadar yikandi. Kurutulduktan sonra elde edilen

tirtin 0,2155 g olarak tartild.

3.2.4.6. Ni/PPy Kompozitinin Fosforik Asit (H3;PO4) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

0,25 g Ni(CH3COO0),.4H,0 40 mL su igerisinde ¢oziilerek tuz c¢ozeltisi hazirlandi.
Bu ¢ozelti sodyum borhidriir (NaHB,) ilave edilerek c¢ozeltideki nikel katyonlarinin
nikel metaline donligmesi saglandi. Toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL
1,67 M H3POy4 ¢ozeltisi eklendi. Cozelti tic boyunlu bir cam balona alindi. 10 mmol
(0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek ultrasonik banyoda nikel ile pirol
monomerlerinin 10 dakika siireyle etkilesmesi saglandi. Sistemin sicakligi 2-5 °C’ye
buz banyosu ile ayarlandi. Ortamdan 10 dakika azot gegirildikten sonra 100 mL 1M
H3POy4 ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls)
cozeltisi damla damla ilave edildi. Yikseltgen madde yarim saatlik siirede
damlatildiktan sonra sistemden 10 dakika daha azot gecirildi. Sistem 16 saat
karistirildiktan sonra reaksiyon hiicresinde siiziilemeyecek kadar ince tanecikli eser
miktarda materyal elde edildi. Herhangi bir karakterizasyonda kullanilabilecek

madde biriktirilememistir.
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3.2.4.7. Ni/PPy Kompozitinin Formik Asit (HCOOH) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

Hazirlanan Ni metali ¢cozeltisine toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL 1,67
M HCOOH ¢ozeltisi eklendi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek
ultrasonik banyoda nikel ile pirol monomerleri etkilestirildi. Bu ¢ozelti tizerine 100
mL 1M HCOOH ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III)
kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek pirol polimerlestirildi. Elde edilen
polimer katis1t énce 1M HCOOH ¢ozeltisi daha sonra saf su ile berraklasana kadar
yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen tiriin 0,4775 g olarak
tartildi.

3.2.4.8. Ni/PPy Kompozitinin Asetik Asit (CH;COOH) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

Indirgenmis Ni metal ¢dzeltisi iizerine toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL
1,67 M CH3COOH c¢ozeltisi eklendi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave
edilerek ultrasonik banyoda nikel ile etkilestirilen pirol monomeri 100 mL 1M
CH;COOH c¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir
(FeCls) ¢ozeltisi ile polimerlestirildi. Elde edilen polimer katis1 6nce 1M CH3;COOH
¢Ozeltisi daha sonra saf su ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat

kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,5880 g olarak tartildi.

3.2.4.9. Ni/PPy Kompozitinin Borik Asit (H;BO3;) Ortaminda Kimyasal Sentezi

Ni metal ¢dzeltisi iizerine 60 mL 1,67 M H3;BOs ¢ozeltisi ilave edilerek toplam asit
derisiminin 1M olmasi saglandi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek
ultrasonik banyoda nikel ile pirol monomerlerinin 10 dakika siireyle etkilesmesi
saglandi. Ortama 100 mL 1M H3;BOjs ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625
g) demir (III) kloriir (FeCls) ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle pirol polimerlestirildi.

Elde edilen polimer katist dnce 1M H3;BO; ¢ozeltisi daha sonra saf su ile
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berraklasana kadar yikandi. Polimer kurutulduktan sonra elde edilen iiriin 0,6538 g

olarak tartildi.

3.2.4.10. Ni/PPy Kompozitinin Okzalik Asit (H,C,04) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

Ni ¢dzeltisi iizerine toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL 1,67 M H,C,04
cozeltisi eklendi. Metal ¢ozeltisiyle etkilestirilen 10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL
IM H,C,04 ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir
(FeCls) ile polimerlestirildi. Elde edilen polimer katis1 énce 1M H,C,04 ¢ozeltisi
daha sonra saf su ile berraklagsana kadar yikandi. Kurutulduktan sonra elde edilen

iiriin 0,5087 g olarak tartildu.

3.2.5. PVF/PPy Kompozitlerinin Sentezi

PVF/PPy kompozitleri hazirlanirken hem zayif hemde kuvvetli asit ortamlarindan
ikiger farkli ortam seg¢ilmistir. PVF’nin her iki ortamda da PPy iizerindeki etkileri
incelenmistir.  Ayrica, vinilferrosenin  pahali olmasi nedeniyle PVF/PPy

kompozitlerinin sentezi i¢in ¢ok farkli ortamlar denenememistir.

3.2.5.1. PVF/PPy Kompozitinin Hidroklorik Asit (HCl) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

0,03 g PVF, 100 mL 1M HCI c¢ozeltisi igerisinde ultrasonik banyoda 10 dakika
muamele edilerek dagitildi. Karisim iizerine 10 mmol (0,707 mL) pirol ilave
edildikten sonra 10 dakika daha utrasonik banyoda PVF ve pirol monomerlerinin
etkilesmesi saglandi. 2-5 °C’de lizerine azot atmosferi altinda damla damla 100 mL
IM HCI igerisinde ¢oziinmiis olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls)
cozeltisi ilave edildi. 16 saatlik polimerlesmeden sonra elde edilen polimer katisi
once 1 M HCI ¢ozeltisi daha sonra saf su ile berraklagana kadar yikandi. Polimer 50

°C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,0982 g olarak tartildi.
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3.2.5.2. PVF/PPy Kompozitinin Fosforik Asit (H;PO4) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

0,03 g PVF 100 mL 1M H3PO4 ¢ozeltisi igerisinde ultrasonik banyoda 10 dakika
muamele edildi. Karigim tizerine 10 mmol (0,707 mL) pirol ilave edildikten sonra 10
dakika daha utrasonik banyoda PVF ve pirol monomerlerinin etkilesmesi saglandi.
100 mL 1 M H3POy igerisinde ¢oziinmiis olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir
(FeCls) cozeltisi ilave edildikten sonra sentezlenen polipirol énce 1 M H3;PO4
¢ozeltisi daha sonra saf su ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat

kurutuldu. Elde edilen {iriin 0,0700 g olarak tartildi.

3.2.5.3. PVF/PPy Kompozitinin Asetik Asit (CH;COOH) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

0,03 g PVF, 100 mL 1M CH3;COOH ¢ozeltisi igerisinde ultrasonik banyoda 10
dakika muamele edilerek dagitildiktan sonra {izerine 10 mmol (0,707 mL) pirol ilave
edildi. PVF ve pirol etkilestirildikten sonra 100 mL 1 M CH;COOH igerisinde
¢Ozlinmiis olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls) cozeltisi ile
polimerizasyon baglatildi. 16 saat siiren polimerlesmeden sonra elde edilen polimer
katis1 once 1 M CH3COOH ¢ozeltisi daha sonra saf su ile berraklagana kadar yikandi.
Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen tirtin 0,5290 g olarak tartildi.

3.2.5.4. PVF/PPy Kompozitinin Borik Asit (H3;BO;) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

100 mL 1M H3;BO; ¢ozeltisi igerisinde 0,03 g PVF, ultrasonik banyoda 10 dakika
muamele edilerek dagitildi. PVF tanecikleri ile 10 mmol (0,707 mL) pirol 10 dakika
daha utrasonik banyoda etkilestirildikten sonra iizerine 100 mL 1 M H3;BO;
icerisinde ¢oziinmiis olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi
ilave edildi. Elde edilen polimer katis1 6nce 1 M H3BO; ¢ozeltisi daha sonra saf su
ile berraklasana kadar yikandi. Polimer kurutulduktan sonra elde edilen iiriin

0,8039 g olarak tartildi.
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3.2.6. PVF/PPy Mekanik Karisimmin Asetik Asit (CH;COOH) Ortaminda

Hazirlanan Polipirol ile Hazirlanmasi

Toplam agirlik 0,1 g olacak sekilde 5,7 mg PVF tartildi ve 0,0943 g asetik asit

ortaminda hazirlanmis polipirol ile mekanik olarak agat havanda karistirildi.

3.2.7. PVF/PPy Mekanik Kansimmin Borik Asit (H3BOs3;) Ortaminda

Hazirlanan Polipirol ile Hazirlanmasi

Toplam agirlik 0,1 g olacak sekilde 3,7 mg PVF tartildi ve 0,0963 g borik asit

ortaminda hazirlanmig polipirol ile mekanik olarak agat havanda karigtirildu.

3.2.8. PVF/Cu/PPy Kompozitlerinin Sentezi

PVF/Cu/PPy kompozitleri hazirlanirken hem polipiroller, hem de PVF/PPy

kompozitleri icerisinde en iletken olanlar1 secilmistir.

3.2.8.1. PVF/Cu/PPy Kompozitinin CH3;COOH (Asetik Asit) Ortaminda

Kimyasal Sentezi

0,03 g PVF {izerine 40 mL suda dagitildiktan sonra 0,23 g Cu(NOs),.3H,0 tartilarak
bu karisimin iizerine eklendi ve manyetik karistiricida ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine
sodyum borhidriir (NaHB,4) ilave edilerek c¢ozeltideki bakir katyonlarinin bakir
metaline doniismesi saglandi. Toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL 1,67 M
CH;3;COOH ¢ozeltisi eklendi. 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda PVF ve Cu(0)’1n
etkilesmesi i¢in muamele edildikten sonra ¢dzelti {i¢ boyunlu bir cam balona alind.
10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek ultrasonik banyoda PVF, Cu (0)
ve pirol monomerlerinin 10 dakika stireyle etkilesmesi saglandi. Sistemin sicaklig 2-
5 °C’ye buz banyosu ile ayarlandi. Ortamdan 10 dakika azot gegirildikten sonra 100
mL IM CH3;COOH c¢o6zeltisi igerisinde ¢oziinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (III)
kloriir (FeCls) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Yiikseltgen madde yarim saatlik

siirede damlatildiktan sonra sistemden 10 dakika daha azot gegirildi. Sistem 16 saat
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kanistirildiktan sonra elde edilen polimer katis1 6nce 1M CH3;COOH c¢o6zeltisi daha
sonra saf su ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde

edilen {irtin 0,6682 g olarak tartildi.

3.2.8.2. PVF/Cu/PPy Kompozitinin Borik Asit (H;BO3;) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

0,03 g PVF iizerine 40 mL su ilave edildikten sonra bakir metal ¢ozeltisi hazirlandi.
Karigim iizerine toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL 1,67 M H3;BO;
cozeltisi eklendi. Cozelti 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda PVF ve Cu(0)’in
etkilesmesi i¢cin muamele edildi. Elde edilen ¢6zelti iizerine 10 mmol (0,707 mL)
pirol ilave edilerek ultrasonik banyoda PVF, Cu(0) ve pirol monomerlerinin 10
dakika daha etkilesmesi saglandi. 100 mL 1M H3;BOs ¢ozeltisi icerisinde ¢dziinmiis
25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi ilave edilerek pirol
polimerlestirildi. Elde edilen polimer katis1 dnce 1M H3;BOs ¢ozeltisi daha sonra saf
su ile berraklagana kadar yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen
tiriin 0,7250 g olarak tartild1.

3.2.9. PVF/Ni/PPy Kompozitlerinin Sentezi

PVF/Ni/PPy kompozitleri hazirlanirken hem polipiroller, hem de PVF/PPy
kompozitleri igerisinde en iletkenleri olan asetik asit ve borik asit ortamlari

secilmistir.

3.2.9.1. PVF/Ni/PPy Kompozitinin CH3;COOH (Asetik Asit) Ortaminda

Kimyasal Sentezi

0,03 g PVF lizerine 40 mL suda dagitildiktan sonra 0,25 g Ni(CH3;C0OO),.4H,0
tartilarak bu karisimin iizerine eklendi ve manyetik karistiricida karistirilarak
¢oziildii. Bu cozelti iizerine sodyum borhidriir (NaHBy) ilave edilerek ¢ozeltideki
nikel katyonlariin nikel metaline donlismesi saglandi. Bu ¢dzelti lizerine toplam asit

derisimi 1M olacak sekilde 60 mL 1,67 M CH3;COOH c¢ozeltisi eklendikten sonra
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cozelti 10 dakika siireyle PVF ve Ni(0)’in etkilesmesi icin ultrasonik banyoda
muamele edildi. Cozelti ti¢ boyunlu bir cam balona alindi. 10 mmol (0,707 mL) pirol
bu ortama ilave edilerek ultrasonik banyoda PVF, Ni(0) ile pirol monomerlerinin 10
dakika daha etkilesmesi saglandi. Sistemin sicakligi 2-5 °C’ye buz banyosu ile
ayarlandi. Ortamdan 10 dakika azot gegirildikten sonra 100 mL 1M CH;COOH
¢Ozeltisi igerisinde ¢ozlinmiis 25 mmol (4,0625 g) demir (IIT) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Yiikseltgen madde yarim saatlik siirede damlatildiktan
sonra sistemden 10 dakika daha azot gecirildi. Sistem 16 saat karistirildiktan sonra
elde edilen polimer katisi dnce 1M CH3;COOH c¢ozeltisi daha sonra saf su ile
berraklasana kadar yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin
0,6087 g olarak tartildi.

3.2.9.2. PVF/Ni/PPy Kompozitinin H;BO; (Borik Asit) Ortaminda Kimyasal

Sentezi

0,03 g PVF iizerine 40 mL suda dagitildiktan sonra nikel metal ¢ozeltisi hazirlandi.
Karigim iizerine toplam asit derisimi 1M olacak sekilde 60 mL 1,67 M H3;BO;
cozeltisi eklendi. Cozelti 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda PVF ve Ni(0)’1n
etkilesmesi i¢cin muamele edildi. Elde edilen ¢6zelti iizerine 10 mmol (0,707 mL)
pirol ilave edilerek ultrasonik banyoda PVF, Ni(0) ve pirol monomerlerinin 10
dakika daha etkilesmesi saglandi. 100 mL 1M H3;BOs; ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmiis
25 mmol (4,0625 g) demir (III) kloriir (FeCl;) c¢ozeltisi ilave edilerek pirol
polimerlestirildi. Elde edilen polimer katis1 6nce 1M H3;BOs ¢ozeltisi daha sonra saf
su ile berraklasana kadar yikandi. Polimer 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen
iiriin 0,6545 g olarak tartildu.

3.2.10. PVF/Metal Kompozitlerinin Sentezi

3.2.10.1. PVF/Cu (0) Kompozitinin Hazirlanmasi

0,03 g PVF tartild1 ve iizerine 40 mL su ilave edildi. Ultrasonik banyoda 10 dakika
muamele edildi. 0,23 g bakir nitrat (Cu(NO;),.3H,0) tartilarak bu karisim {izerine

eklenerek manyetik karistiricida karistirilarak bakir nitratin ¢oziinmesi saglandi.
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Sodyum borhidriir (NaHB,) ilave edilerek karigtirma islemine devam edildi. Sulu
kismin rengi maviden berrak hale doniince NaHB, ilavesi durduruldu. Kati gouch
krozesi ile siiziildii. Daha sonra su ile yikanarak ortamdan NaHB4'nin fazlasi
uzaklastirildi. PVF/Cu (0), 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen {iriin 0,0458 g
olarak tartildu.

3.2.10.2. PVF/Ni (0) Kompozitinin Hazirlanmasi

0,03 g PVF tartild1 ve tizerine 40 mL su ilave edildi. Ultrasonik banyoda 10 dakika
muamele edildi. 0,25 g nikel asetat Ni(CH3;COO),.4H,0O tartilarak bu karisim
icerisinde manyetik karistirict tizerinde ¢oziildii ve {lizerine sodyum borhidriir
(NaHB,) ilave edilerek karigtirma islemine devam edildi. Sulu kismin rengi yesilden
berrak hale doniince NaHB; ilavesi durduruldu. Cozelti gouch krozesi ile siiziildii.
Daha sonra su ile tekrar yikanarak ortamdan NaHB4 nin fazlas1 uzaklastirildi. Ni (0),

50 °C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin 0,0960 g olarak tartildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Verim, Iletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclari

4.1.1. Farkh Ortamlarda Hazirlanan PPy’lerin Verim, iletkenlik ve Kiitle
Magnetik Suseptibilite Sonug¢lar:

Farkli ortamlarda kimyasal olarak sentezlenen polipirollerin yiizde verim, iletkenlik

ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli ortamlarda kimyasal olarak sentezlenen polipirollerin yiizde
verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri

Ka Asitlik iletkenlik
Polimer Sentez sabitleri Verim 25°C, Kiitle magnetik
ortami (25°C) (%) Scm™) suseptibilite (yg)
PPy-HCI *HCI o0 75 - 2,60x10°
PPy-H,SO, *H,S0, Cok biiyiik >100 - 1,40x10°°
PPy-H;PO, *H;PO, 7,5x107 7,20 - 551x10™
PPy-HCIO, *HCIO, Cok biiyiik >100 - 2,70x10°
PPy-HCOOH *HCOOH 1,7x10* 88 2,11 x107 6,40x10°
PPy-CH;COOH | *CH;COOH 1,8x107 >100 | 1,21x107 2,90x10°
PPy-H;BO; *H;BO; 6,0x107"° 99 2,29 x10™ -1,50x10°°
PPy- H,C,0, *H,C,0, 5,6x107 15 - 8,70x10°
PPy Asetonitril - 62 5,40 x10™ -1,50x10°
PPy THF - >100 - 1,76x107
PPy Kloroform - >100 - 7,89x10”
PPy Asitsiz sulu - >100 | 6,90 x107 1,02x107

*1 M derisimde hazirlanmislardir.

Polimerlerin iletkenlikleri kullanilan asitli ortamlar acisindan Kkarsilastirilirsa;
kuvvetli asit ortamlarinda (HCI, H,SO., H3;PO4, HCIO4, H,C,04) sentezlenen
polipiroller iletkenlik 6zelligi gostermemistir. Ortamin yliksek hidrojen iyonu
derisimi, piroliin protonlanmasi ve asitle katalizlenerek asir1 ylikseltgenmesine neden

olmaktadir (Joes ve Bean, 1977).
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Bu etki, polikonjuge bdlgeler arasinda istenmeyen doygun zincirlerin artmasina
neden olur. Farkli asidik ortamlarda sentezlenen polipiroller igerisinde en yiiksek
iletkenligin borik asit (H3;BOs3)’li ortamda sentezlenen polipirole (2,29x107 S cm™)
ait oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.1’den goriildiigii gibi, H3BO5’lin Ka asitlik sabiti
diger asitlere gore ¢ok daha diisliktir. Ortam pH’ smin artmasi ile piroliin kisa
zincirli birimler olusturmasi engellenerek daha konjuge bir yapi olusturmasi ve
iletkenligin artmasi saglanmis olabilir. Polipirollerin sentezinde oksidant olarak
kullanilan FeClj; asidik ortama ilave edildiginde ortamin pH’1n1 biraz daha diistirdigii
icin daha asidik ortam olusmasina neden olmustur. Bdylece piroliin asiri
yukseltgenmesine neden olarak, polipiroliin konjugasyonunu etkilemis olabilir.
Kuvvetli asit ortamlarinda konjugasyon derecesi azaldigi icin iletkenlik degerleri
Olciilememistir. Burada da asitlik sabitlerine bakildigi zaman (Cizelge 4.1)
polipirollerin iletkenlik degerlerinin, sentez ortaminda kullanilan asitlerin Ka
degerleri ile ters orantili oldugu goriilmektedir. Ka asitlik sabiti azaldikga iletkenlik
degeri artmaktadir. Ancak formik asit ve fosforik asitli ortamlar karsilastirildiginda
fosforik asitin Ka’s1 formik asitin Ka’sindan daha kii¢iik olmasina ragmen, fosforik
asitli ortamda sentezlenen polipirol iletkenlik 6zelligi gostermemektedir. Bunun
nedeni olarak, formik asit ortaminda sentezlenen polipirolde dopant etkisi gdsteren
HCOO'™ anyonlarinin ortamda daha fazla bulunmasindan dolayi, iletkenligi artirmis

olabilecegi diisiiniilebilir.

Farkl1 susuz ortamlarda sentezlenen polipirollerin iletkenlik degerlerine bakildiginda
ise; sadece asetonitril ortaminda sentezlenen polipiroliin iletken (5,40x10” Scm™)
oldugu belirlenmistir. Iletkenlik degeri acisindan sulu ortama yakin olmasina
ragmen, veriminin daha diisik olmasi ve hazirlama maliyetinin asetonitril
¢oziiciisiiniin kullanilmas: agisindan daha yiiksek olmasi goz Oniine alindiginda bu
ortam daha sonraki ¢aligmalarda tercih edilmemistir. Asitsiz sulu ortamda hazirlanan
polipiroliin iletkenligi de oksidant olarak kullanilan FeCl;’iin asidik etkisinden

dolay, asitli sentez ortamlarinin pH’1na yakindir.

Polipirollerin iletme mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinebilmek i¢in Gouy terazisi ile

yapilan magnetik suseptibilite Ol¢iimleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge
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incelendiginde sentezlenen polipirollerin, H3BOs asit ortami harig, kiitle magnetik
suseptibilite degerlerinin pozitif oldugu goriilmektedir. Bu durum yapida
paramagnetizmanin oldugunu, yani iletme mekanizmalarinin polaronlar {izerinden
yiriidiigiinii géstermektedir (Raod, 1993). Borik asit ortaminda sentezlenen

PPy-H3;BO; ise negatif kiitle magnetik suseptibiliteye sahiptir. Yani yapida
diamagnetizmanin oldugu ve iletme mekanizmasinin bipolaronlar iizerinden
yliriidiigii anlagilmaktadir (Gupta ve Sindhimeshram, 1994). Polipiroller i¢in polaron

ve bipolaron yapilar Sekil 4.1° de verilmektedir.
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A: Dopant anyon; Cl', HSO4’, H,PO4", ClO4, HCOO", CH;COO", H,BOs", HC,04,

Sekil 4.1. Polipiroliin polaron (a) ve bipolaron (b) yapilar

Polipirollerin verim degerleri karsilastirildigi zaman en diigiik verim degerleri H3PO4
(%7,2) ve HaCy04 (%15) asit ortamlarinda hazirlanan polipirollerde elde edilmistir.
Diger polipirollerin verim degerleri ise %62-%100 arasinda degismektedir. Bunun
yaninda, bazi polipirollerde verim degerlerinin %100’iin ilizerinde ¢ikmasina sebep
olarak, kimyasal polimerizasyonda oksidant olarak kullanilan FeCls’tin yikama

sirasinda ortamdan yeterince uzaklastirilamamis olmasi diistiniilmektedir.
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4.1.2. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Metal/PPy Kompozitlerinin Verim,
Tletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclari

4.1.2.1 Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Cu/PPy Kompozitlerinin Verim,
fletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclar

Farkl1 asidik ortamlarda kimyasal olarak sentezlenen Cu/PPy kompozitlerinin yiizde

verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenen Cu/PPy
kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri

Sentez Kompozitteki Tletkenlik Kiitle magnetik

Polimer ortami PPy Verimi (%) | (25°C, S cm™) suseptibilite (xg)
Cu/PPy-H;PO, *H,PO, 31 3,37x10” -1,47x10°
Cu/PPy-HCOOH *HCOOH 83 2,47x107 4,02x10°
Cu/PPy-CH;COOH | *CH;COOH 90 2,08x10" 3,94x10°°
Cu/PPy-H;BO; *H;BO; 88 1,08x10°" 1,45x10°
Cu/PPy- H,C,0, *H,C,0, 28 - 5,49x10°
Cu(0) Sulu ortam 32 7,9x10™ -1,22x107

*1 M derisimde hazirlanmislardir.

Cu/PPy-H3;PO4 kompoziti (3,37);10’5 Scm'l), homopolimeri iletken olmamasina
ragmen iletkenlik 6zelligi kazanmistir. Cu/PPy-H,C,0, iletkenlik gostermemistir.
Cu/PPy-HCOOH ise verim ve iletkenlik agisindan oldukca iyi olmasina ragmen,
gerek iletkenlik gerekse verim degerleri agisindan, Cu/PPy-CH;COOH (2,08x10™" S
cm™) ve Cu/PPy-H3;BO; (1,08x10" Scm™) kompozitleri kadar yiiksek verim ve
iletkenlik degerine sahip degildir. Cu/PPy-CH;COOH ve Cu/PPy-H3BOs;
kompozitleri yapilarinda sadece ylizde agirlik bakimindan, sirasiyla, %10,4 ve %10,6
Cu(0) bulundurmalarina ragmen iletkenlikleri Cu(0) ve PPy’ler arasindaki sinerjik
etkiden dolay1 10 kat artmistir. Yapilan bir ¢alismada Cu/polianilin nanokompoziti
hazirlanmis  ve nanokompozitin iletkenlik  degerinin  (7,4x107  Scm™),
homopolimerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir (3,9x10> Scm™) (Athawale ve
Bhagwat, 2003). Nanokompozitin iletkenlik degeri bu ¢alismada homopolimerine

gore yaklasik iki kat artmasina ragmen bizim calismamizda hazirlanan Cu/PPy
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kompozitlerinin iletkenlik degerleri yaklagik on kat artmistir. Yani kompozitlerin
iletkenlik degerleri hem Cu(0)’dan hem de PPy’lerden ¢ok daha fazladir. Buradan
Cu(0) ve PPy’ lerin kompozitleri hazirlandiginda basit birer karigim gibi

davranmadiklari anlagilmigtir.

Manyetik suseptibilite degerleri incelendiginde ise; Cu(0) ve Cu/PPy-H3;POg4

kompoziti negatif kiitle magnetik suseptibilite gosterirken, diger Cu/PPy

kompozitleri pozitif deger gostermistir. Buradan Cu(0) ve Cu/PPy-H3;PO4’nin
yapisinda diamanyetizmanin oldugu dolayisiyla da iletme mekanizmalarinin
bipolaronlar  iizerinden  yiiridiigli, diger numunelerin  yapisinda da
paramanyetizmanin oldugu ve iletme mekanizmalarinin polaronlar {izerinden

ylirtidigii anlasgilmigtir.

4.1.2.2. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Ni/PPy Kompozitlerinin Verim,
fletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclar

Farkli asidik ortamlarda kimyasal olarak sentezlenen Ni/PPy kompozitlerinin yiizde

verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenen Ni/PPy
kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri

Kompozitteki PPy iletkenlik Kiitle magnetik
Polimer Sentez ortam Verimi (%) (25°C, Sem™) suseptibilite (xg)
Ni/PPy-H;PO, *H;PO, - - -

Ni/PPy-HCOOH *HCOOH 61 - 6,65x10°
Ni/PPy-CH;COOH *CH,COOH 75 2,05x10™ 7,34x10°°
Ni/PPy-H;BO; *H;BO; 84 1,42 -7,53x10°
Ni/PPy-H,C,0,4 *H,C,04 65 - 5,07x10”
Ni(0) Sulu ortam 30 1,69 1,27 x10°

*1 M derisimde hazirlanmiglardir.

Ni(0) ile hazirlanan Ni/PPy kompozitlerinden sadece Ni/PPy-CH3;COOH (2,05x10"
Sem™) ve Ni/PPy-H;BOs (1,42 Sem™) kompozitleri iletkenlik 6zelligi gdstermistir.
Bu kompozitlerin iletkenlik degerlerine bakildiginda Ni/PPy-H3;BOs’nin en yiiksek
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iletkenlik degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Ni/PPy-CH3;COOH’nin iletkenligi
homopolimerine goére 10 kat artmasma ragmen Ni/PPy-H;BO; kompozitinin
iletkenligi 100 kat artmistir. Bu sonuglara gore, hazirlanan bu kompozitlerin
iletkenlikleri Ni(0)’nin iletkenlik degerine daha yakindir. Ancak kompozitler
icerisindeki Ni(0) ylizdeleri géz Oniine alindiginda (Ni/PPy-H3;BOs i¢in; %11,5,
Ni/PPy-CH3;COOH i¢in %12,8) iletkenlik degerlerinin olduk¢a fazla arttig1
gdzlenmistir. Ayrica kompozit yapisinda nikel partikiillerinin PPy ile kapladigi, EDS
sonuclarinda nikele ait piklerin siddetinin ¢ok fazla azalmasi ile dogrulanmigtir
(Bolim 4.5.2.2). Yani Ni(0) PPy partikiilleri ile kaplanarak nano boyutta tanecikler
olusturarak iletkenligin artmasina katkida bulunmuslardir (Duchet vd., 1998).

Kiitle manyetik suseptibilite degerleri incelendiginde ise; biitlin numunelerin pozitif
kiitle manyetik suseptibilite degeri gosterdigi dolayisiyla numunelerin paramanyetik
yapida oldugu ve iletme mekanizmalarinin polaronlar {izerinden yiiridigi

anlasilmistir.
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4.1.3. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan PVF/PPy Kompozitlerinin Verim,
Tletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclari

Farkl1 asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenen PVF/PPy kompozitlerinin yiizde

verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenen PVF/PPy
kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri

Kompozitteki Iletkenlik Kiitle magnetik
Polimer Sentez ortamn | PPy Verimi (%) | (25°C, Sem™) suseptibilite (yg)
PVF Benzen 30 - -1.3x10°
PVF/PPy-HCI *HCI 13 2,65x107 6,81x10°
PVF/PPy-H;PO, *H,PO, 10 2,98x10° 1,25x10°
PVF/PPy-CH;COOH | *CH;COOH 72 4,5x10" -2.23x10°
PVF/PPy-H;BO; *H;BO; >100 1,194 2.37x10”
PVF/PPy-CH;COOH
mekanik karigim - - 2.44x107 -2,09x1077
PVF/PPy-H;BO;
mekanik karigim - - 2.5x107 -8,50x10°°

*1 M derisimde hazirlanmislardir.

Kompozitlerin iletkenlik degerlerini inceledigimizde; PVF ve homopolimerleri
iletkenlik o6zelligi gostermeyen HCl ve H;PO, asit ortamlarinda sentezlenen
PVF/PPy kompozitlerinin iletkenlik 6zelligi kazandigi goriilmektedir. PVF/PPy-
H;BO; ve PVF/PPy-CH3;COOH kompozitlerinin de iletkenlik degerlerinin oldukca
artt1g1 belirlenmistir. PVF yalitkan olmasina ragmen, Cizelge 4.4’de goriildigii gibi
PVF/PPy-H;BO; (1.194 S cm') ve PVF/PPy-CH;COOH (4.5x10" S cm™)
kompozitleri homopolimerleri olan PPy-H;BO; (2.1x10% S cm™) ve (PPy-
CH;COOH) (1.2x107 S cm')’den daha iyi iletkenlik degerleri gdstermistir.
Iletkenlikteki bu artisin nedeni, PVF nin yapiya girmesiyle PPy partikiillerinin yiizey
alaniin artmasi1 ve dolayisiyla yiik transfer prosesinin daha kolay ger¢eklesmesini
saglamis olabilecegi disiiniilmiistir. PVF:PPy-H;BO; (5,56x10% S cm™) ve
PVF:PPy-CH;COOH (2,44x10? S cm™) mekanik karisimlarinin iletkenlik degerleri

homopolimerlerine olduk¢a yakindir. Bu sonu¢ PVF/PPy kompozitlerinin basit bir
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karistm olmadigini gostermistir. Kompozitlerde PVF ve PPy arasinda kuvvetli
etkilesimlerin oldugu belirlenmistir. PVF/PPy-H;BO; ve PVF/PPy-CH;COOH
kompozitleri sentez ortamlarinin etkisiyle farkli iletkenlik degerleri gdstermislerdir.
Kompozitlerde de homopolimerlerde oldugu gibi sentez ortaminda kullanilan asit

kompozitlerin 6zelliklerini etkilemistir.

Kompozitlerin iletme mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinebilmek icin kiitle magnetik
suseptibilite degerlerini inceledigimizde (Cizelge 4.4), PVF ve PVF/PPy-CH3;COOH’
nin negatif deger gosterdigi belirlenmistir. Yani yapida diamagnetizmanin oldugu ve

iletme mekanizmasinin bipolaronlar iizerinden yiirtidiigii anlasilmaktadir.

PVF/PPy-H3;BO;’ nin magnetik suseptibilite balansinin pozitif oldugu goriilmektedir.
Bu durum yapida paramagnetizmanin oldugunu, yani iletme mekanizmasinin
polaronlar iizerinden yiirtidiigiinii goéstermektedir. Kompozitlerden PVF/PPy-HCI ve
PVF/PPy-H;PO,, sirastyla %13 ve %10 verim degerleriyle oldukga diislik iiriin
miktarlarma sahiptir. PVF/PPy-CH3COOH, %72 verim degerine sahipken en iyi
verim degerini PVF/PPy-H3;BO; (%109) kompoziti gostermistir.
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4.1.4. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan PVF/Metal/PPy Kompozitlerinin
Verim, Iletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclar

4.1.4.1. Asetik Asit (CH3;COOH) Ortaminda Hazirlanan PVF/Cu/PPy

Kompozitinin Verim, Iletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclari

Asetik asit ortaminda kimyasal olarak sentezlenen PVF/Cu/PPy kompozitinin yiizde
verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri karsilastirmali olarak

Cizelge 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.5. Asetik asit ortaminda kimyasal olarak sentezlenen PVF/Cu/PPy
kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri

Sentez Kompozitteki Tletkenlik Kiitle magnetik

Polimer ortami PPy Verimi (%) | (25 °C, Scm") suseptibilite (3g)
PVF Benzen 30 - -1.3x10°
PPy-CH;COOH *CH;COOH 102 1,21 x10™ 2,90x10°
Cu(0) Sulu ortam 32 7,9x10™ -1.22x107
PVF/PPy-CH;COOH | *CH;COOH 72 4,5x10™" -2.23x10°
Cu/PPy- CH;COOH | *CH;COOH 90 2,08x10™" 3,94x10°
PVF/Cu Sulu ortam 45 2,04x10™ -5,56x10™

PVEF/Cu/PPy-

CH;COOH *CH;COOH 83 1,88x10™" -1,07x10°

*1 M derisimde hazirlanmiglardir.

PVF/Cu/PPy kompoziti asetik asit ortaminda Cu(0)’in tuzundan indirgenmesi ile
hazirlanmustir. Ikili kompozitlerde en iyi iletkenlik dzelligi veren asetik ve borik asit
ortamlar1 olarak

icli.  kompozitlerin hazirlanmasinda en uygun ortamlar

belirlenmistir. Karsilastirma yapabilmek amaciyla PVF/Cu kompoziti de
hazirlanmistir.  Yalitkan olan PVF yapisina Cu(0)’mm girmesiyle iletkenlik
(2,04x10"  Sem™) PVF/Cu/PPy-CH3;COOH
kompozitinin iletkenlik degeri PVF/PPy-CH3;COOH ve Cu/PPy-CH3;COOH’nin

iletkenlik degerine yakin olmakla birlikte daha kiigiiktiir. Bu ortamda PVF/Cu/PPy-

kazanmistir.  Hazirlanan icli

CH3;COOH kompozitinin hazirlanmasi iletkenlik acisindan faydali olamamustir.

Kiitle manyetik suseptibilite dl¢limleri karsilastirilan numunelerden PPy-CH;COOH
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homopolimeri ve Cu/PPy-CH3;COOH ikili kompoziti pozitif kiitle magnetik
suseptibilite  gdstermistir.  Iletkenlik mekanizmalar1  polaronlar {izerinden
ylriimektedir. Diger polimerler negatif deger gostermis ve iletkenlik
mekanizmalarinin bipolaronlar {izerinden yiiridiigii anlagilmistir. PVF/Cu/PPy-
CH;COOH gli  kompoziti PVF/PPy-CH;COOH ve Cu/PPy-CH;COOH

kompozitlerinin arasinda bir verim degeri géstermistir.

4.1.4.2 Asetik Asit (CH3;COOH) Ortaminda Hazirlanan PVF/Ni/PPy

Kompozitinin Verim, Iletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclari

Asetik asit ortaminda kimyasal olarak sentezlenen PVF/Ni/PPy kompozitinin yiizde
verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri karsilastirmali olarak

Cizelge 4.6 de verilmistir.

Cizelge 4.6. Asetik asit ortaminda kimyasal olarak sentezlenen PVF/Ni/PPy
kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri

Sentez Kompozitteki Tletkenlik Kiitle magnetik

Polimer ortami PPy Verimi (%) | (25 °C, Scm") suseptibilite (3g)
PVF benzen - - -1.3x10°
PPy-CH;COOH *CH;COOH 102 1,21 x10™ 2,90x10°
Ni(0) Sulu ortam 30 1,69 1,27x10°
PVF/PPy-CH;COOH | *CH;COOH 72 4,5x10™ -2.23x10°
Ni/PPy- CH;COOH | *CH;COOH 75 2,05x10™ 7,34x10°°
PVF/Ni Sulu ortam 90,8 - 4,04x107

PVF/Ni/PPy-

CH;COOH *CH;COOH 75 7,04x10™! 2,53x10°

*1 M derisimde hazirlanmiglardir.

PVF/PPy-CH3;COOH kompozitinin yapisina Ni(0) biriktirilmistir. Karsilastirma
yapabilmek amaciyla PVF/Ni kompoziti de hazirlanmistir. PVF/Ni’nin iletken
olmadig1 belirlenmistir. Hazirlanan PVF/Ni/PPy-CH3;COOH kompozitinin iletkenlik
degeri hem PVF/PPy-CH;COOH’den hem de Ni/PPy-CH3;COOH’ fazladir. Bu ii¢

materyali bir arada kullanmak iletkenlik agisindan kullanigh olmustur.
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Hazirlanan PVF/Ni/PPy-CH;COOH  kompozitinin  pozitif kiitle magnetik
suseptibilite gosterdigi belirlenmistir. Iletkenlik mekanizmasi polaronlar {izerinden

ylirlimektedir.

4.1.4.3 Borik Asit (H;BO3) Ortaminda Hazirlanan PVF/Cu/PPy Kompozitinin
Verim, Iletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclar

Borik asit ortaminda kimyasal olarak sentezlenen PVF/Cu/PPy {iglii kompozitinin
ylizde verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri Cizelge 4.7°de

verilmistir.

Cizelge 4.7. Borik asit ortaminda kimyasal olarak sentezlenen PVF/Cu/PPy
kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri

Sentez Kompozitteki Tletkenlik Kiitle magnetik

Polimer ortam PPy Verimi (%) | (25°C,S cm™) suseptibilite (yg)
PVF Benzen - - -1.3x10°°
PPy-H;BO; *H;BO; 99 2,29 x107 -1,50x10°
Cu(0) Sulu ortam 31,6 7,9x10"* -1,22x10”
PVF/PPy-H;BO; *H;BO; 109 1,194 2,37x107
Cu/PPy- H;BO; *H;BO; 88 1,08x10" 1,45x10°
PVF/Cu Sulu ortam 44,6 2,04x10™ -5,56x10™
PVF/Cu/PPy- *H3BO; 90 4,1x10™ 2,39x107

H;BO;

*1 M derisimde hazirlanmiglardir.

PVF/Cu/PPy-H3;BOs {iglii kompoziti hazirlanmig ve ozellikleri diger polimerlerle
karsilastirilmistir. Iletkenligi diger polimerlere gore diisiik fakat Cu(0) ve PVF/Cu
kompozitinin iletkenlik degerine yakindir. PVF ve Cu(0) ile ayr1 ayr1 kompozitleri
hazirlandig1 zaman ytiksek iletkenlik degerleri gosteren PPy-H3;BOs bu iki materyalle
aynt anda Ug¢li kompozitinin hazirlanmast iletkenlik agisindan olumlu sonug
vermemistir. Hazirlanan bu {i¢lii kompozitin magnetik suseptibilitesi pozitiftir.

[letkenlik mekanizmasi polaronlar {izerinden yiiriimektedir.
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4.1.4.4. Borik Asit (H;BO3;) Ortaminda Hazirlanan PVF/Ni/PPy Kompozitinin

Verim, Iletkenlik ve Kiitle Magnetik Suseptibilite Sonuclar

Borik asit ortaminda kimyasal olarak sentezlenen PVF/Ni/PPy kompozitinin yiizde

verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Borik asit ortaminda kimyasal olarak sentezlenen PVF/Ni/PPy
kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik ve kiitle magnetik suseptibilite degerleri

Kompozitteki Tletkenlik Kiitle magnetik

Polimer Sentez ortamu | PPy Verimi (%) (25°C, S em™) suseptibilite (xg)
PVF benzen - - -1,3x10°
PPy-H;BO; *H;BO; 99 2,29 x10™ -1,50x10°°
Ni(0) Sulu ortam 30 1,69 1,27x10°°
PVF/PPy-H;BO; *H;BO; 109 1,194 2,37x107
Ni/PPy-H;BO; *H;BO; 84 1,42 -7,53x10°
PVF/Ni Sulu ortam 90,8 - 4,04x107
PVE/Ni/PPy- *H;BO; 80,5 4,5x10™" -1,01x10°®

H;BO;

*1 M derisimde hazirlanmislardir.

PVF ve Ni(0) ile hazirlanan PVF/Ni/PPy-H3;BO3 kompozitinin iletkenlik degerinin
(4,5x10" S cm™) PPy-H3;BO; kompozitinden (2,29x10™" S cm™) daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Burada neden olarak, ortamda bulunan PVF partikiillerinin polimer
yapisina girmesiyle PPy’nin ylizey alaninin artmasi ve dolayisiyla iletkenlik
prosesinin daha kolay gerceklesmesi gosterilebilir. Uglii kompozit verim agisindan
da oldukga elverislidir. Hazirlanan PVF/Ni/PPy-H3;BOs fiiclii kompozitinin kiitle
magnetik suseptibilite degeri negatiftir. Iletkenlik mekanizmas1 bipolaronlar

izerinden yiirimektedir.
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4.2. FTIR Sonuclari

4.2.1. Asitsiz ve Farkhh Kuvvetli Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak
Sentezlenmis PPy’lerin FTIR Analiz Sonuclar:

IM HCI ortaminda farkli sicakliklarda sentezlenen PPy’nin FTIR spektrumu Sekil
4.2’ de goriilmektedir. Bir¢cok arastirma grubu PPy icin titresim frekanslarini
tanimlamiglardir (Omastova vd., 1994; Furukawa vd., 1988). 1 M HCI’li ortamda

25 °C’de hazirlanan PPy-HCI’nin FTIR spektrumu, 5 °C’de hazirlanan PPy-HCI’nin
FTIR spektrumu ile kargilagtinldiginda 5 °C’ de hazirlanan PPy-HCl’nin,
karakteristik bandlarinda kirmiziya kayma goriilmektedir. Daha diisiik enerjiye ve
daha kararli yapiya sahip PPy-HCI (5 °C) goz Oniine alindiginda bundan sonraki

calismalarda 5 °C sentez sicakligi olarak belirlenmistir.

{1 PPy-HCI5°C
1402 1046

3091

PPy-HCI 25 °C

%T

4000.0 3000 2000 L 1500 1000 400.0
cm

Sekil 4.2. 1M HCIl ortaminda farkli sicakliklarda sentezlenen PPy’nin FTIR
spektrumu

Farkli kuvvetli asit ortamlarinda hazirlanmis PPy’ lerin FTIR spektrumlari 4000-400
ecm™ araliginda Sekil 4.3’de goriilmektedir. Hem sentez ortam: hem de dopant

anyonu olarak kullanilan asitler degistikce spektroskopik ozelliklerinin degistigi
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bulunmustur (Colvin vd., 1994). PPy-HCI’ nin spektrumunda 1538 cm™’deki band
pirol halkasindaki C-C gerilmesine karsilik gelmektedir. PPy-H,SO,4 ve PPy-H3;PO4’e
ait spektrumlarda sirastyla 1558 ve 1582 cm™ deki bandlarda maviye kayma, PPy-
HCIO,’de ise 1529 cm™ deki bandta kirmiziya kayma gozlenmistir (Omastova vd.,
2003). Bilindigi gibi iskelet yapisindaki titresimler, dopant anyonun degismesiyle, ©
elektronlarmin delokalizasyonlarindaki farkliliklardan etkilenmektedir (Maia vd.,
1994). PPy-HCI’ ye ait spektrumda 1472 cm™” deki ve PPy-H,SO,’ e ait spektrumda
1480 cm™ deki bandlar pirol halkasindaki C-N gerilme titresimini gostermektedir.
1400 ve 1250 cm™ arasindaki genis band, C-H ya da C-N baglarina ait diizlem
deformasyon modlarin1 gostermektedir. Bu band PPy-HCI’ de 1287 cm™’de, PPy-
H,SO,4’ de 1281 cm'l’de, PPy-HC1O4’de 1293 cm de gozlenmistir. Spektrumdaki
bu farkliliklara 1250-1100 cm™ bolgesinde de rastlanmistir. Bu bolgelerde
maksimumlar PPy-HCI i¢in 1189 cm™, PPy-H,SO, i¢in 1213 cm™, PPy-H;POy, igin
1199 cm™ ve PPy-HCIOy, i¢in 1143 cm™” de gdzlenmistir.

PPy-H;PO, e ait spektrumda 1092 cm™ deki pik, PPy’nin protonasyonu sirasinda
meydana gelen NH, ye ait diizlem ici deformasyon titresimine ait piktir (Omastova
vd., 2003). Bu pik PPy-H3;PO,4’ de, diger dopant anyonlarla doplanmis PPy’ lerle

karsilastirildiginda daha fazla kaymaya neden olmustur.

1050 cm™ deki C-H ve N-H diizlem ici deformasyon titresimini ve 965 em™” deki
diizlem dis1 halka deformasyonuna ait pikleri biitin numunelerde gormekteyiz.
Halkaya ait C-H diizlem dis1 deformasyon titresimleri PPy-HCI i¢in 924 cm™; PPy-
H,SO0y icin 932 cm™; PPy-H;PO; icin 940 cm™ ve PPy-HCIO, icin 895 cm™ de

" ve 675 cm” civarindaki C-C diizlemdisi halka

maksimum vermistir. 790 cm’
deformasyonu ya da C-H sallanmasina ait bandlara biitiin numunelerde rastlanmistir.
PPy-H,SO,’¢ ait spektrumda 617 cm™” de gdzlenen band N-H diizlem dist titresim
bandidir ve siilfat anyonu ile aymi yerde band vermektedir. Diger ortamlarla
karsilagtirildiginda en keskin bandi PPy-H,SO,; vermektedir. PPy-HCl ve
PPy-HCIOy4’e ait spektrumlarda bu pikin baskilandigi ve keskinliginin azaldigi
PPy-H;PO4’e ait spektrumda ise bu bandm 566 cm™’ deki bandtan dolay:

kapandigini gérmekteyiz.
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Sekil 4.3. Farkli kuvvetli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenen PPy’ lerin
FTIR spektrumlari

4.2.2. Farkh Zayif Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PPy’lerin
FTIR Analiz Sonuclari

Farkli zayif asit ortamlarinda hazirlanmis PPy’lerin spektrumlart Sekil 4.4°de
gosterilmektedir. PPy-CH;COOH’ a ait spektrumda 1528 cm™ deki band pirol
halkasindaki C-C gerilmesine karsilik gelmektedir. PPy-HCOOH, PPy-H,C,04 ve
PPy-H3BO5’¢ ait spektrumlarda sirasiyla 1535, 1576 ve 1537 cm™ deki bandlarda
maviye kayma gozlenmistir. Farkli organik asitli ortamlarda sentezlenmis PPy’ lerin
iskelet yapisindaki titresimler, dopant anyonun degismesiyle, m-elektronlarinin
delokalizasyonlarindaki farkliliklardan etkilenmekte ve farkli frekanslarda pikler
vermektedirler. PPy-CH;COOH’ a ait spektrumda 1459 cm™’deki band halka
esnemesi sirasinda meydana gelen C-C gerilmesine ait titresim bandidir.
PPy-HCOOH, PPy-H,C,04 ve PPy-H3;BOs’e ait spektrumlarda sirasiyla 1452, 1385
ve 1458 c¢cm’! de gozlenmistir. Bu frekanstaki en fazla kaymay:r PPy-H,C,04
gdstermistir ve bu kayma kirmiziya dogru olmustur. 1385 cm™’ de goriilen bu
siddetli band halka i¢i titresim bandidir ki; bu durumda PPy-H,C,04’de

konjugasyonun az oldugu soylenebilir. Iletkenlik degerlerine bakildiginda da bu
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homopolimerin iletken olmadigi anlagilmistir. Homopolimerlere ait spektrumlarda,
1290 cm™ civarindaki pikler, C-H ya da C-N baglarna ait diizlem deformasyon
modlarim gdstermektedir. Bu band PPy-CH;COOH’de 1294 ¢cm™’de, PPy-HCOOH’
de 1292 cm™’de, PPy- H,C,04’de 1266 cm™’de ve PPy-H;BOs’de 1296 cm™’de
gozlenmistir. PPy-H3;BO; igin 1165 cm'l’de, PPy- H,C,04’de 1226 cm'l, PPy-
HCOOH’de 1159 cm™’de elde edilen dopant anyonlara ait pikler PPy-CH;COOH
icin 1156 cm™de elde edilmistir (Kulkarni vd., 2005).

C-H ve N-H diizlem i¢ci deformasyon titresimine ait 1050 cm™ deki karakteristik
bandi en yakin 1048 cm™’de PPy-H,C,04’de gérmekteyiz. 790 cm™ ve 675 cm’
civarindaki C-C diizlem dis1 halka deformasyonu ya da C-H sallanmasina ait

bandlara biitiin numunelerde rastlanmistir.

1 PPy— H2C204

3247

1542
1576 1385

1266

%T
1 PPy-HCOOH, 3413

1695
2357 1535
1_PPy-CH;COOH ) 50
2359 1704 1528 1294 1156 1033
1459

] PPy-H3BO3

1690

1458 1296

1537 1164 1 0g7 849

3436
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Sekil 4.4. Farkli organik asitli ortamlarda kimyasal olarak sentezlenen PPy’lerin
spektrumlari
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4.2.3. Farkh Susuz Ortamlarda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PPy’lerin FTIR

Analiz Sonuc¢lar

Polipirol susuz ortamda sentezlenirken, ¢oziicii olarak asetonitril, THF ve kloroform
tercih edilmistir. Farkli susuz ortamlarda hazirlanmis PPy’lerin spektrumlar Sekil
4.5°de gosterilmektedir. Piroliin fonksiyonel gruplarina ait karakteristik pikler susuz
ortamda sentezlenen polipirollerde de elde edilmistir. PPy’lerin iskelet yapisindaki
titresim frekanslarinin, ¢oziicii polaritesinin  degigsmesinden dolayr farkliliklar
gosterdigi belirlenmistir. Pirol yapisindaki 3450 cm™’de, N-H gerilme titresimine ait
tipik pik ve 1530 cm™ civarinda gézlenen C=C ve C=N diizlem ici titresimlerine ait
pikler her {i¢ ortamda da belirlenmistir (George, 2000). THF ortaminda hazirlanmis
PPy’e ait spektrumda 1565 cm™deki, C-C gerilmesine karsilik gelen band kloroform
ortaminda hazirlanmis PPy’de 1540 cm™’de asetonitril ortaminda ise 1538 cm™’de
gozlenmistir. Bu farkliliklar diger karakteristik bandlarda da goézlenmistir. Band
frekanslar1, kloroform ve asetonitril ortamlarinda sentezlenen PPy’ de daha diisiik
frekanslara kaymaktadir. Bandlarin siddetleri THF ve kloroform ortamlarinda ACN
ortamina gore daha yiiksektir. Bu ortamlarda sentezlenen polipirollerden sadece

ACN ortaminda sentezlenen PPy (5,40x10~ S cm™) iletkenlik 6zelligine sahiptir.

{ PPy-ACN ortami

1295 1160

1631 1538 1041 901 772 672 573

1403

795 682
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| PPy-CHCI; ortami
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Sekil 4.5. Farkli susuz ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmis Polipiroliin FTIR
spektrumlari
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4.2.4. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Metal/PPy Kompozitlerinin FTIR

Sonuglari

4.2.4.1 Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Cu/PPy Kompozitlerinin FTIR

Sonugclar

Sekil 4.6 farkli asit ortamlarinda sentezlenen Cu/PPy ikili kompozitlerinin FTIR
spektrumlarin1 gdstermektedir. Homopolimerlerde elde edilen karakteristik pikler
Cu/PPy kompozitlerinde de elde edilmistir. Kullanilan dopant anyonlarindaki
farklilik polipirole ait karakteristik piklerde kaymalara neden olmustur.
Kompozitlerin ~ spektrumlart  homopolimerlerin  spektrumlar1  ile  benzerlik
gostermektedir. Fakat piklerin siddetleri daha yiiksektir. Ozellikle Cu/PPy
kompozitlerine ait FTIR spektrumlarinda 1457 cm™’deki pikin siddetinin yiiksekligi
1540 cm™*deki pikin siddetinin diisiik olmasi polipirol zincirindeki konjuge sistemin
uzunlugunu gostermektedir (Henglein, 1989). Iletkenlik degerlerine bakildig1 zaman
Cu/PPy-HCOOH, Cu/PPy-CH3;COOH ve Cu/PPy-H;BO; (2,47x107, 2,08x10™" ve
1,08x10" S em™) kompozitlerinin homopolimerlerinden 10 kat daha iletken oldugu
belirlenmistir. Cu/PPy-H,C,04 kompozitine ait FTIR spektrumu incelendiginde
konjugasyonun uzunlugunu gosteren 1450 ve 1540 cm™’deki piklerin olmadig
gozlenmistir.  Cu/PPy-H3;PO4 kompozitinde ise bu pikler mevcuttur fakat
1483 cm™’deki pikin siddeti oldukea diisiik, 1569 cm™’deki pikin siddeti ise diger
kompozitlerden daha yiiksektir. Bu kompozit, homopolimeri iletken olmamasina
ragmen iletkenlik 6zelligi gostermistir (3,37x10° S cm™). Diger kompozitlerin
iletkenlik degerleriyle karsilastirildiginda en diistik iletkenlik bu kompozitte elde

edilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli Asit Ortamlarinda Hazirlanan Cu/PPy Kompozitlerinin FTIR
Spektrumlari

4.2.4.2 Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Ni/PPy Kompozitlerinin FTIR

Sonuclar

Sekil 4.7 farkli asit ortamlarinda hazirlanan Ni/PPy ikili kompozitlerinin FTIR
spektrumlarin1 gostermektedir. Homopolimerlerde elde edilen karakteristik pikler
Ni/PPy kompozitlerinde de elde edilmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi iskelet
yapisindaki  titresimler, dopant anyonun degismesiyle, m-elektronlarinin
delokalizasyonlarindaki farkliliklardan etkilenmektedir ve polipiroliin karakteristik
piklerinde  kaymalara  neden  olmaktadir. = Kompozitlerin  spektrumlari
homopolimerlerin spektrumlari ile benzerlik gostermektedir. Fakat Ni/PPy-H,C,04
kompoziti, polipirole ait karakteristik pikleri icermemektedir. Bu kompozitin

iletkenlik 6zelligi de bulunmamaktadir.
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Sekil 4.7. Farkli Asit Ortamlarinda Hazirlanan Ni/PPy Kompozitlerinin FTIR
Spektrumlari

4.2.5. Farkh Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PVF/PPy

Kompozitlerinin FTIR Analiz Sonug¢lar:

Iki farkli pKa degerine sahip asit varliginda sentezlenmis PVF/PPy kompozitlerinin
infrared spektrumlar1 Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir. Homopolimerlere ait
pikler PVF/PPy-CH3;COOH ve PVF/PPy-H3;BOs kompozitlerinde de elde edilmistir.
Bu sonuglar, PVF/PPy-CH;COOH ve PVF/PPy-H3;BO3; kompozitlerindeki polipirol
ana zincirlerinin, sirastyla, PPy-CH3;COOH ve PPy-H3;BOs; homopolimerlerinin ana

zincirlerine benzedigini gdstermektedir.

PVF’nin infrared spektrumunda, PVF yapisindaki C-H gerilme titresimleri
3088 cm'’de maksimum géstermistir. 1002 ve 1406 cm™’deki bandlar C-H diizlem
dis1 egilme titresimlerini gostermektedir. PVF nin spektrumunda 1104 cm™deki
band ise C-C gerilme modlarim gosterir. 814 cm™’deki band PVEF/PPy-CH;COOH
(Sekil 4.8) ve PVF/PPy-H3;BOs (Sekil 4.9) kompozitlerinde 888 ve 895 cm'l’ye
kaymustir. PVE/PPy-CH;COOH ve PVF/PPy-H;BO; kompozitleri igin 1531 c¢cm™,
1644 cm™ ve 1539 cm™, 1639 cm™’deki pikler PVF ve pirol arasindaki konjuge
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sistemin ne kadar uzun oldugunu gostermektedir (Nastase vd., 2005). Daha az iletken
polimerler filmlerde 1540 ve 1640 cm™’deki bu bandlarin siddeti daha azdir ya da
tamamen kaybolmustur (Durrant vd., 1995).

FTIR ol¢timlerinden, PPy’nin konjugasyon uzunlugunu bagil olarak dlgmek tizere
kalitatif bir metot olan “etkin konjugasyon koordinat” olarak adlandirilan bir
parametre Menon ve arkadaglari tarafindan bulunmustur (Menon vd., 1996). Bu
parametre ile ilgili caligmalar Tian ve Zerbi’nin yaptig1 caligmalarla daha da

ilerlemistir (Tian ve Zerbi, 1990a; 1990b)

Bu teorik hesaplamalar konjugasyon uzunlugu arttikca, 1535 cm™ (Assss)’deki
asimetrik halka gerilme modunun siddetinin azaldigin1 ve 1445 cm’! (A1445)’deki
simetrik modun siddetinin  arttigim1  gostermektedir. PPy-H3;BO;  ve
PVF/PPy-H3;BOs’nin spektrumlari karsilastirildiginda PPy-H;BOs’nin
spektrumundaki 1534 cm™’deki band kompozitte 1539 cm™’ye kaymaktadir. Ve bu
bandin siddeti kompozit ve homopolimerde degismemektedir. PPy-CH;COOH ve
PPy-H3BOs’nin spektrumlarindaki 1448 cm™’deki band, kompozitlerinde sirasiyla
1450 ve 1457 cm’ye kaymaktadir. Ayni zamanda, kompozitlerin spektrumlarinda
bu bandin siddetinin homopolimerlerine gore bir miktar arttigi belirlenmistir.
Biliyoruz ki, iletkenlik konjugasyon uzunlugu ile bagintilidir. Konjugasyon uzunlugu
arttikca iletkenlik artar. PVF/PPy-CH;COOH (4,5x10" Scm™) ve PVF/PPy-H;BOs
(1,194 Scm™) kompozitleri ve PPy-CH;COOH (1,21 x10? Scm™) ve PPy-H;BO;
(2,29x10% Scm™) homopolimerlerin iletkenlik degerleri FTIR sonuglarini
desteklemektedir.
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Sekil 4.8. Asetik asit ortaminda sentezlenmis PVF/PPy-CH3;COOH kompozitinin
FTIR spektrumu
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Sekil 4.9. Borik asit ortaminda sentezlenmis PVF/PPy-H3;BO; kompozitinin FTIR

spektrumu
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4.2.6. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan PVF/Metal/PPy Kompozitlerinin
FTIR sonuclan

4.2.6.1 Asetik Asit Ortamnda Hazirlanan PVF/Cu/PPy-CH3;COOH
Kompozitinin FTIR Sonuclar:

PVF/Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait FTIR spektrumu, kendisini olusturan PVF,
Cu(0) ve PPy-CH;COOH’in FTIR spektrumu ile karsilastirildiginda
PVF/Cu/PPy-CH3COOH kompozitinin bilesenleri ile benzer bandlara sahip oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.10). Boylece PPy-CH3;COOH’iin yapisina PVF ve Cu(0)’1n
katildig1 belirlenmistir. PVF’ye ait spektrumda 2924 cm™’deki alifatik karbon
zincirlerine ait band, @¢li kompozitte de gorilmistir. PVF’de 1711 cm™’de
gdzlenen band ticlii kompozitte 1693 cm™’de gozlenmistir. Kompozitin iletkenlik
degeri de (1,88x10" Scm™), PPy-CH;COOH (1,21x10% Sem™) ve Cu(0)
(7,9x10™* Scm™)’dan daha yiiksektir. PVF ise zaten yalitkan bir polimerdir. Burada
PVF/Cu/PPy-CH3COOH ¢l kompozitinin sentezlenmesi iletkenlik agisindan

kullanigh olmustur.
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Sekil 4.10. Asetik Asit Ortaminda Hazirlanan PVF/Cu/PPy-CH;COOH
Kompozitinin FTIR Spektrumu
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4.2.6.2. Asetik Asit Ortaminda Hazirlanan PVF/Ni/PPy-CH;COOH
Kompozitinin FTIR Sonuclar:

Sekil 4.11’den goriildiigii gibi, PVF/Ni/PPy-CH;COOH kompozitine ait FTIR
spektrumu, kendisini olusturan PVF ve PPy-CH3;COOH’ iin FTIR spektrumu ile
karsilastirildiginda ~ PVF/Ni/PPy-CH3;COOH  kompozitine  ait  spektrumun
homopolimerine daha yakin oldugu belirlenmistir. Fakat iicli kompozitin
spektrumundaki bandlarin siddeti homopolimerinden daha yiiksektir. Ozellikle,
homopolimerde 1439 ve 1651 cm™*deki konjugasyon uzunlugu hakkinda bilgi veren
bandlar, ti¢lii kompozitte daha siddetlidir. Bilindigi gibi konjugasyon uzunlugu
arttikga iletkenlik artar. Iletkenlik degerlerine bakildiginda da iiglii kompozitin
iletkenlik degerinin (7,04x10" Scm™), homopolimerinin (1,21 x102 Sem™) iletkenlik
degerinden daha yiiksek oldugu bulunmustur. Yani, iletkenlik degerleri, FTIR
sonuglarint1 ~ destemektedir. Dolayisiyla, hazirlanan PVF/Ni/PPy-CH;COOH

kompoziti iletkenlik acgisindan kullanigh bir polimerdir.

3439
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Sekil 4.11. Asetik Asit Ortaminda Hazirlanan PVF/Ni/PPy-CH3;COOH Kompozitinin
FTIR Spektrumu
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4.2.6.3. Borik Asit Ortaminda Hazirlanan PVF/Cu/PPy-H;BO; Kompozitinin
FTIR Sonuclar:

PVF/Cu/PPy-H3;BOs; kompozitine ait spektrumun homopolimerin karakteristik
piklerini igerdigi gézlenmistir. Ayrica, kompozitin bazi bandlarinin homopolimerden
daha siddetli oldugu bulunmustur (Sekil 4.12). Ozellikle, kompozitte 1478 cm™deki
pikin siddetinin, homopolimerde 1448 cm™ deki pikin daha diisiik olmast ve 1559
cm’deki pikin homopolimerde 1537 cm™’deki pikten daha siddetli olmasi
PVF/Cu/PPy-H3;BO3; kompozitinin, homopolimerinden daha az iletken olmasini
desteklemektedir. Homopolimer yapisina PVF ve Cu(0)’in girmesiyle karakteristik

piklerin dalga sayilar1 daha biiyiik bolgeye kaymaktadir.

1 PVF

1220
1456 | 1359

1104 1002

PPy-H3;BOs 1296
] 1537 1164 1035 895

%T

1196 925

4000.0 3000 2000 L, 1500 1000 400.0
cm

Sekil 4.12. Borik Asit Ortaminda Hazirlanan PVF/Cu/PPy-H3;BO; Kompozitinin
FTIR Spektrumu

4.2.6.4. Borik Asit Ortaminda Hazirlanan PVF/Ni/PPy-H;BO3; Kompozitinin
FTIR Sonuclar:

Sekil 4.13°’de PVF/Ni/PPy-H;BOs kompozitine ait FTIR spektrumu verilmektedir.
PVF/Ni/PPy-H3;BO; kompozitinde PVF’de bulunan alifatik karbonlara ait titresim
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bandlar1 goriilmektedir. iletkenlik sonuglari ile FTIR sonuglar karsilastirildiginda
PVF’nin yapiya girmesinden dolayr konjugasyonu etkileyerek iletkenligi arttirdigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.13. Borik Asit Ortaminda Hazirlanan PVF/Ni/PPy-H;BOs; Kompozitinin
FTIR Spektrumu
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4.3. Termogavimetrik analiz (TGA) Sonuclari

4.3.1. Farkhh Kuvvetli Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis
PPy’lerin TGA Sonuclari

Farkli kuvvetli asit ortamlarinda sentezlenen PPy’lerin TGA egrileri Sekil 4.14’de
verilmektedir. Biitlin numuneler, su molekiillerinin polimer matriksten uzaklastigi
diisiik sicakliklarda (80°C civarinda) diisiik agirlik kaybi gostermektedir (Kulkarni
vd., 2006). Bu ilk kiitle kaybinda polimer matriksi i¢gindeki absorplanmis su, serbest
asitler vb. kiiclik mol kiitleli bilesenler uzaklasmaktadir (Sekil 4.14). Polimerlerin
TGA termogramlarindan elde edilen bozunma sicakliklar1 Cizelge 4.9°da
verilmektedir. Cizelge 4.9°dan goriildiigli gibi PPy-HCI, PPy-H,SO4 ve PPy-H3;POy4

tek asamada PPy-HClO4 nin ise iki asamada bozunma gosterdikleri bulunmustur.
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Sekil 4.14. Farkli kuvvetli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenmis
polipirollerin TGA egrileri
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Cizelge 4.9. Farkli kuvvetli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenmis
polipirollerin termal bozunma sicakliklari

900 °C’de
Polimer Sentez ortam | T, (°C) | T (°C) | T,(°C) | % bozunmadan kalan
madde miktari

PPy-HCI *HCl 185 413 640 44
PPy-H,SO, *H,SO,4 190 475 760 41
PPy-H;PO4 *H;PO,4 180 460 740 63

230 280 330

PPy-HCIO, *HCIO, 330 | 533 | 735 44

Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligi

T Maksimum bozunma sicakligi

T,: Bozunmanin tamamlandigi sicaklik
*1 M derisimde hazirlanmislardir

Tek asamada bozunma gosteren polipirollerde bu bozunma basamagi polimer
zincirlerinin  termal bozunmast ve dopant anyonlarin polimer yapisindan
uzaklagsmasinin ayni anda oldugunu ifade eder (Gok ve Sen, 2006; Gupta ve
Sindhimeshram, 1994). iki basamakta bozunma gosteren PPy-HCIO,’ de ise 230-230
°C araliginda gergeklesen ilk kiitle kaybi, polipirol zincirine bagli dopant asitlerin
uzaklastigin1 gostermektedir. Ikinci bozunma sicakliginda ise (330-735 °C) polimer
yapist tamamen bozunmaktadir (Palaniappan ve Narayana., 1994). Polimerlerin
baslangi¢ bozunma sicakliklar1 incelendiginde (T,) PPy-HCIO4” nin 230 °C ile en
yiiksek bozunma sicakligina sahip oldugu goriilmektedir. 900 °C’de % kalinti
degerleri incelen polimerlerin bu sicaklikta kiitle kaybi en az olani ise PPy-

H3PO4’diI’.
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4.3.2. Farkh Zayif Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PPy’lerin

Termal Analiz Sonuc¢lar:

Farkli zayif asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenmis PPy’lerin TGA egrileri
Sekil 4.15’de verilmistir. TGA egrileri incelendiginde PPy-CH3;COOH’nin iki
basamakta diger PPy’ lerin tek basamakta bozunma gosterdigi bulunmustur (Sekil
4.15). Bu egrilerden elde edilen termal bozunma sicakliklari Cizelge 4.10°da
verilmektedir. PPy-HCOOH, PPy-H,C,04 ve PPy-H;BO; 167-770 °C araliginda hem
dopant anyonlarini kaybetmis hem de zincir yapilar1 ayn1 anda bozunmustur. PPy-
CH3COOH’de ise 180-290 °C araligindaki ilk bozunma sicakliginda polimer
yapisindan dopant anyonlar uzaklagmaktadir. 590-850 °C araligindaki ikinci
bozunma sicakligi ise polimerin tamamen bozundugunu gostermektedir. PPy-
CH3;COOH’in (180 °C), PPy-H3BOs’den (167 °C) daha yiiksek termal bozunma
sicaklig1 vardir. Benzer sonuglar Gok ve arkadaslar tarafindan H;BOs; ve CH;COOH
ortamlarinda sentezlenen poli(toluidin) benzer sonuclar gostermistir (Gok ve Sari,

2002).
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Sekil 4.15. Farkli zayif asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenmis polipirollerin

TGA egrileri
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Cizelge 4.10. Farkli zayif asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenmis
polipirollerin termal bozunma sicakliklari
900 °C’de
% bozunmadan
Polimer Sentez ortam1 | T, (°C) | T (°C) | T,(°C) kalan madde
miktari
PPy-HCOOH *HCOOH 220 485 750 50
180 235 290

PPy-CH;COOH *CH;COOH 590 720 850 42
PPy-H;BO; *H;BO; 167 256 345 47
PPy-C,H,0, *CoH,04 170 470 770 51

Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligi

T: Maksimum bozunma sicaklig

Ts: Bozunmanin tamamlandig sicaklik
*1 M derisimde hazirlanmiglardir.

Cizelge 4.10°da verilen homopolimere ait, 900 °C’de % bozunmadan kalan madde

miktar1 degerleri karsilastirildiginda literatiirle uyumlu olan ve birbirine oldukga

yakin degerler (%42 ve %47) elde edilmistir (Omastova vd., 2005).

Farkli zayif asitlerle sentezlenen polipirollerden iletken olan PPy-CH3;COOH (180
°C), PPy-HCOOH (220 °C) ve PPy-H3;BOs’nin (167 °C) baslangic bozunma

sicakliklar1 karsilastirildiginda PPy-HCOOH en yiiksek termal kararliliga sahip

olmasina ragmen en diisiik iletkenlik degerine (2,1 1x107 Sem™) sahiptir. Incelenen

literatiirlerde de iletken polimerlerin iletkenlik degeri arttik¢a termal kararhiliklarinin

azaldig1 belirlenmistir (Ding vd., 1999).
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4.3.3. Farkhh Susuz Ortamlarda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PPy’lerin

Termal Analiz Sonuc¢lar:

TGA egrileri Sekil 4.16’da verilen farkli susuz ortamlarda sentezlenmis PPy’lerin

termal bozunma sicakliklar1 Cizelge 4.11°de verilmektedir.
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Sekil 4.16. Farkli susuz ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmis polipirollerin TGA

egrileri

Cizelge 4.11. Farkli susuz ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmis polipirollerin
termal bozunma sicakliklari

900 °C’de
% bozunmadan
Polimer | Sentez ortamm | T, (°C) T (°C) T, (°C) kalan madde
miktari
PPy ACN 220 535 850 53
PPy THF 200 360 520 51
190 245 300
PPy CHCl, 580 682 785 27

Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligi
T Maksimum bozunma sicakligi
Ts: Bozunmanin tamamlandig: sicaklik
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Sekil 4.16’den goriildiigii gibi ACN ve THF c¢oziicii ortamlarinda sentezlenen
PPy’ler tek basamakta bozunma gosterirken CHCI; ¢6ziicli ortaminda sentezlenen
PPy iki basamakta bozunma gostermektedir. ACN ve THF ¢oziicii ortamlarinda
sentezlenen PPy’lerde 200-850 °C araliginda dopant anyon uzaklagsmasi ve zincir
bozunmasi reaksiyonlari ayni anda meydana gelirken, CHCI; ¢0ziicii ortaminda
sentezlenen PPy, 190-300 °C araliginda dopant anyonlarini kaybetmistir. Polimer

zinciri bozunma reaksiyonu ise 580-785 °C araliginda gergeklesmistir.

4.3.4. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Metal/PPy Kompozitlerinin Termal

Analiz Sonuc¢lar

4.3.4.1. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Cu/PPy Kompozitlerinin Termal

Analiz Sonug¢lar1

Farkli asit ortamlarinda sentezlenmis Cu/PPy ikili kompozitlerine ait TGA egrileri

Sekil 4.17°de verilmektedir.
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Sekil 4.17. Farkli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenmis Cu/PPy
kompozitlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.17° den goriildiigi gibi farkli asit ortamlarinda sentezlenmis Cu/PPy ikili
kompozitleri, diisiik sicakliklarda su ve kii¢iik molekiillerin yapidan uzaklasmasini
yaklagik 80 °C’de gostermistir. Cizelge 4.12°da farkli asit ortamlarinda sentezlenen
Cu/PPy kompozitlerinin TGA termogramlarindan elde edilen bozunma sicakliklar

verilmektedir.

Cizelge 4.12. Farkli asit ortamlarinda sentezlenen Cu/PPy kompozitlerinin termal
bozunma sicakliklari

900 °C’de
% bozunmadan
Polimer Sentez ortamu | T, (°C) | T, (°C) | T, (°C) kalan madde
miktari
Cu/PPy-H;PO, *H3PO, 180 475 770 47
Cu/PPy-HCOOH *HCOOH 220 515 810 49
Cu/PPy-CH;COOH *CH3;COOH 180 428 675 56
Cu/PPy-H;BO; *H3BO; 195 318 440 56
160 245 330
Cu/PPy-C,H,04 *H,Cy04 330 553 775 44

Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligi

T Maksimum bozunma sicakligi

Ts: Bozunmanin tamamlandig sicaklik
*1 M derisimde hazirlanmiglardir.

Cizelge 4.12°de gosterildigi gibi, Cu/PPy-H,C,0,4 disinda Cu/PPy kompozitleri tek
basamakli kiitle kaybi gostermektedir. Tek basamakta kiitle kaybi1 gdsteren
kompozitlerde bu bozunma basamagi, polimer zincirlerinin termal bozunmasinin ve
dopant anyonun yapidan ayrilmasinin ayni1 anda oldugunu gostermektedir. Baslangi¢
bozunma sicakliklarina bakildiginda Cu/PPy-HCOOH (220 °C) termal agidan en
kararli olanidir. Ayrica, Cu/PPy-CH;COOH ve Cu/PPy-H3;BO; kompozitleri 900
°C’ye 1sitildiktan sonra %44°lik kayip gosterirken diger kompozitler %56-51 arasi
kayip gostermistir. Bakir, ylizeyinde adsorbe olmus ucucu bilesenlerin 1sitma ile
yapidan ayrilmasiyla kiiclik de olsa bir kiitle kayb1 gostermistir. Nanokompozitlerde,

homopolimerlere gore % kalintidaki artig miktar1 Cu nanopartikiillerinin polipirol
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yapisina girdigini gostermektedir. Bu artis en iyi Cu/PPy-CH;COOH ve Cu/PPy-
H3BO; gozlenmistir. Bu kompozitlerdeki Cu miktarlari sirastyla % 10,6 ve

% 10,4°tiir. Tletkenlik degerlerine bakildiginda da bu iki kompozitin iletkenlikleri
digerlerinden daha yiiksektir.

4.3.4.2. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Ni/PPy Kompozitlerinin Termal

Analiz Sonuc¢lar

Sekil 4.18 farkli asit ortamlarinda sentezlenmis Ni/PPy kompozitlerinin TGA

egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.18. Farkli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenmis Ni/PPy
kompozitlerinin TGA egrileri
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Cizelge 4.13’de farkli asit ortamlarinda sentezlenen Ni/PPy kompozitlerinin TGA

egrilerinden elde edilen bozunma sicakliklar1 verilmektedir.

Cizelge 4.13. Farkli asit ortamlarinda sentezlenen Ni/PPy kompozitlerinin termal
bozunma sicakliklari

900 °C’de
% bozunmadan
Polimer Sentez ortam1 | T, (°C) | T, (°C) | T (°C) kalan madde
miktari
Ni/PPy-HCOOH *HCOOH 220 395 570 57
Ni/PPy-CH;COOH *CH3;COOH 170 350 530 54
370 583 795 57
Nl/PPy-C2H204 * C2H204 170 190 210
365 437.5 510 37

Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligi

T Maksimum bozunma sicakligi

Ts: Bozunmanin tamamlandig sicaklik
*1 M derisimde hazirlanmiglardir.

Farkli asitlerle doplanmig, Ni/PPy kompozitlerine ait TGA egrileri Sekil 4.18” de
gOsterilmistir. Biitiin kompozitler, 50-100 °C’de, su ve kii¢iik molekiillerin yapidan
uzaklagmasiyla bir miktar kiitle kaybi gostermistir. Cizelge 4.13 kompozitlerin
termal bozunma sicakliklarim1 ve 900 °C’de, % bozunmadan kalan madde miktarini

gostermektedir.

Ni/PPy-CH3;COOH ve Ni/PPy-HCOOH tek basamakta bozunma gosterirken,
Ni/PPy-H,C,04 ve Ni/PPy-H3;BO; iki basamakta kiitle kayb1 gostermektedir. Tek
basamakta kiitle kaybi gdsteren kompozitlerde bu bozunma basamagi, polimer
zincirlerinin termal bozunmasinin ve dopant anyonun yapidan ayrilmasinin ayni anda
oldugunu gostermektedir. Iki basamakta bozunma gdsteren kompozitlerde bu olaylar
ayri ayrt gerceklesmektedir. Baslangic bozunma sicakliklarina bakildiginda
Ni/PPy-HCOOH (220 °C) termal agidan en kararli olmasina ragmen iletken degildir.
Ni/PPy- H,C,04 kompoziti diisiik baslangi¢c bozunma sicakligina ve en yiiksek kiitle
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kaybina sahiptir. Ayrica, bu kompozit iletken degildir. Bu kompozitler kendi
aralarinda karsilastirildiginda Ni/PPy-H;BO; baslangi¢ bozunma sicakligi (210 °C),
900 °C’ye 1sitildiktan sonra % kayip (43) ve iletkenlik (1,42 Sem™) agisindan en iyi
ozelliklere sahip kompozittir. Ni yilizeyinde adsorbe olmus ucucu bilesenlerin 1sitma
ile yapidan ayrilmasiyla az da olsa bir kiitle kayb1 gdstermistir. Nanokompozitlerde,
homopolimerlere gore % kalintidaki artis miktar1 Ni nanopartikiillerinin polipirol
yapisina girdigini gostermektedir. Ni/PPy-H3;BOs; kompozitindeki Ni miktart %
11,5 tur.

4.3.5. Farkh Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PVF/PPy

Kompozitlerinin Termal Analiz Sonuclar

Farkli asit ortamlarinda sentezlenmis PVF/PPy kompozitleri ve mekanik

karigimlarina ait TGA egrileri Sekil 4.19-21°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.19. PVF/PPy-H3;BO; kompoziti ve PVF:PPy-H;BOs; mekanik karisiminin
TGA egrileri
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Sekil 4.20. PVF/PPy-CH3;COOH kompoziti ve PVF:PPy-CH;COOH mekanik
karigtminin TGA egrileri
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Sekil 4.21. PVF/PPy-H;PO,4 ve PVF/PPy-HCI kompozitlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°den goriildiigi gibi, farkli kuvvetteki asit
ortamlarinda (HCl, H3;PO,, CH3;COOH ve H;BO;) sentezlenmis PVF/PPy
kompozitlerine ait TGA egrileri 70-100 °C araliginda su ve kiigiik molekiillerinin
PPy ve PVF/PPy polimerlerinin yapisindan ayrilmasiyla yaklasik %8’lik bir agirlik
kayb1 oldugunu gdstermektedir (Bittih vd., 1987). Cizelge 4.14’da farkli asit
ortamlarinda sentezlenen PVF/PPy kompozitlerinin TGA egrilerinden elde edilen

bozunma sicakliklar verilmektedir.

Cizelge 4.14. Farkli asit ortamlarinda sentezlenen PVF/PPy kompozitlerinin termal
bozunma sicakliklar

Sentez 900 °C’de
% bozunmadan
Polimer ortami T,(°C) | Tm(°C) | Ts(°C) kalan madde
miktari
PVF Benzen 410 422.5 435 6,2
PPy-H;BO; *H3BOs 167 256 345 47
PVF/PPy-H;BO; *H3BO; 190 240 290 56
PVF:PPy-H;BO; 168 289 410
Mekanik karigim - 410 427,5 445 47
180 235 290
PPy-CH;COOH * CH;COOH 590 720 850 42
PVF/PPy- 235 270 305
CH;COOH * CH;COOH 672 741 810 51
PVF:PPy- - 250 310 370
CH;COOH 370 495 620 40
Mekanik karigim
PPy-HCl *HCI 185 412,5 640 44
PVF/PPy-HCI *HCI 150 310 470 46
PPy-H;PO, *H3;PO, 180 460 740 63
400 425 450
PVF/PPy-H;PO, *H;PO, 450 580 710 46

Ty: Baglangi¢ bozunma sicakligi
Ty Maksimum bozunma sicakligi
Ts: Bozunmanin tamamlandig sicaklik

119



PVF, 410-435 °C sicaklik araliginda tek basamakli bozunma gostermistir. Kiitle
kayb1 yaklasik %94’tiir. PPy-H;BOs3, PVF/PPy-H3;BOs, PPy-HCI, PVF/PPy-HCI ve
PPy-H3;PO, tek basamakli termal bozunma gostermistir. Bu basamakta polimer
yapisinda bulunan dopant anyonlarin yapidan uzaklagsmasi ve polimer zincirinin
tamamen bozunmasi bu aralikta gerg¢eklesmistir. PPy-CH;COOH, PVF/PPy-
CH3;COOH ve PVF/PPy-H;PO4 kompozitleri ile PVF:PPy-H;BOs; ve PVF:PPy-
CH;COOH mekanik karigimlart iki basamakta bozunma gostermektedir. PPy-
CH;COOH, PVF/PPy-CH3;COOH ve PVF/PPy-H;PO4 kompozitleri i¢in gozlenen ilk
kiitle kayb1 basamagi, sirasiyla, 180-290 °C, 235-305 °C ve 400-450 °C araliklarinda
dopant anyonlarin polimer yapisindan uzaklastigini géstermektedir. PVF:PPy-H3;BO;
ve PVF:PPy-CH;COOH mekanik karigimlarinda bu araliklar sirasiyla, 168- 410 °C
ve 250-370 °C’dir. Polimer zincirinin termal bozunmasini gosteren ikinci kiitle
kayiplari ise PPy-CH3;COOH, PVF/PPy-CH3;COOH ve PVF/PPy-H3;PO4 kompozitleri
icin 590-850 °C, 672-810 °C ve 450-710 °C arahiginda gerceklesmistir. PVF:PPy-
H;BO; ve PVF:PPy-CH3;COOH mekanik karisimlarinda ikinci bozunma basamagi
PVF’nin termal bozunmasi ile benzerlik gostermektedir. Kompozitlerde 900 °C’de
ortamda kalan %madde miktarlar1 homopolimerleri ile hemen hemen aynidir.
Hazirlanan PVF/PPy-H3;BOs; ve PVF/PPy-CH3;COOH kompozitleri termal agidan
daha kararlidir. iletkenlik degerlerine de bakildiginda PVF/PPy-H;BOj; (1,194 Scm™)
ve PVF/PPy-CH;COOH (4,5x10" Scm™) kompozitlerinin, PVF:PPy-H;BO;
(2.5x10 Scm™) ve PVF:PPy-CH3;COOH (2.44x107 Scm™) mekanik karisimlar gibi
diisiik 1iletkenlige sahip olmadiklari, basit birer karisim gibi davranmadiklari
anlasilmistir. PVF/PPy-HCl kompozitinin hazirlanmasiyla, homopolimerine gore
baslangi¢ bozunma sicakligi diismiistir. PVF/PPy-H;PO4 kompozitinin ise
homopolimerine gore termal kararliligr artmistir. Fakat bu iki kompozitin iletkenlik
ve verim degerleri ¢ok diisiiktiir (PVF/PPy-HCI icin iletkenlik: 2,65x10° Scm™,
verim: %13.3; PVF/PPy-H3;PO; icin iletkenlik: 2,98){10'6 Scm'l, verim: %9,5). 900
°C’de bozulmadan kalan madde miktarlarina baktigimizda PVF/PPy-H;BO; ve
PVF/PPy-CH3;COOH kompozitleri, homopolimerleri ve PVF’den daha iyi termal
kararlilik gostermistir. PPy-H3;BOs;’nin baslangic bozunma sicakligt 167°den
190 °C’ye ¢ikmustir. PPy-CH3;COOH’nin baglangi¢ bozunma sicakligi ise 180’den
235 °C’ye ¢ikmustir. Bu durum, PVF’deki Fe atomlar: ile polipirol yapisindaki N
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atomlar1 iizerindeki ciftlesmemis elektronlarin etkilesmesi nedeniyle daha kuvvetli
baglarin olusmasi ile ortaya ¢ikmis olabilir. Ayrica, polimerlerdeki kiitle kayiplari
karsilastirildiginda kompozitlerin homopolimerlerden termal ac¢idan daha kararh
oldugu belirlenmistir. PVF/PPy-H3;BO3; ve PVF/PPy-CH3COOH kompozitlerinde
900 °C’de 1sitildiktan sonra kiitle kayiplari sirasiyla, %44 ve %49 iken bu degerler
homopolimerlerde sirasiyla %53 ve %58’dir. Burada, kompozitlerin bozunma
egrilerinin homopolimerlere benzemesi kompozitlerde termal bozunmanin yapidaki

polipirol tarafindan kontrol edildigini gostermektedir.

4.3.6. Asetik ve Borik Asit Ortamlarinda Hazirlanan PVF/Cu/PPy ve
PVF/Ni/PPy Kompozitlerinin Termal Analiz Sonuclar

Sekil 4.22°de goriildiigli gibi asetik ve borik asit ortamlarinda hazirlanan tgli
kompozitlerin hepsi de tek basamakli kiitle kayb1 gostermektedir. Yani dopant
anyonlarin polimer yapisindan ayrilmast ve polimer zincirinin tamamen bozunmasi
aynt anda gerceklesmektedir. Kompozitler termal acgidan karsilastirildiginda

PVF/Cu/PPy-CH3COOH en yiiksek baslangi¢ bozunma sicakligina sahiptir.
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Sekil 4.22. Iki farkhi zayif asit ortaminda kimyasal olarak sentezlenmis
PVF/metal/PPy kompozitlerinin termogramlari
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PVF/Ni/PPy-CH;COOH ve PVF/Ni/PPy-H3;BOs; kompozitleri diisiik bagslangic
bozunma sicakligi gostermelerine ragmen, iletkenlik degerlerine bakildiginda
PVF/Ni/PPy-CH3;COOH (7,04x10"' S cm™) ve PVE/Ni/PPy- H3BOs (4,510 S cm™)
diger kompozitlerden daha yiiksek iletkenlik degerlerine sahiptirler. Yapilan literatiir
incelemelerinde iletken polimerlerin iletkenlik degeri arttik¢a termal kararhiliklarinin

azaldig1 belirlenmistir (Ding vd., 1999).

Cizelge 4.15de asetik ve borik asit ortamlarinda hazirlanan Ni/PPy kompozitlerinin

TGA egrilerinden elde edilen bozunma sicakliklar1 verilmektedir.

Cizelge 4.15. Asetik ve Borik Asit Ortamlarinda Hazirlanan PVF/Cu/PPy ve
PVF/Ni/PPy Kompozitlerinin Termal Bozunma Sicakliklar1

900 °C’de
Polimer Sentez ortamu | T, (°C) | T, (°C) | T,(°C) | % bozunmadan
kalan madde
miktari
PVF/Cu/PPy-
CH;COOH *CH;COOH 265 482 700 59
PVF/Ni/PPy-
CH;COOH *CH;COOH 195 352 510 53
PVF/Cu/PPy-
H;BO; *H;BOs 230 482 720 51
PVF/Ni/PPy-
H;BO; *H3BOs 200 465 730 62

Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligi

T: Maksimum bozunma sicaklig

Ts: Bozunmanin tamamlandig sicaklik
*1 M derisimde hazirlanmiglardir.
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4.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclar:

4.4.1. Farkhh Kuvvetli Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis
PPy’lerin SEM Sonuclari

Sekil 4.23-27°de farkli kuvvetli asitlerle sentezlenen polipirollerin SEM
mikrograflar1 goriilmektedir. Asitsiz ortamda sentezlenen polipiroliin morfolojik
yapist farklt kuvvetli asitlerin kullanilmasiyla degismistir. Polipirollerin yiizey
morfolojileri incelendiginde, PPy-HCI’nin tanecikli ve gozenekli bir yapida oldugu
(Sekil 4.24), PPy-H,SO4 (Sekil 4.25) ve PPy-HClIO,’de (Sekil 4.27) bu gozenekli
yapmin korundugu fakat tanecik boyutunun PPy-HCl’ye gore, PPy-H,SO4’de biraz
biiylik PPy-HC1O,’de de daha biiyiik, oldugu goriilmektedir. PPy-H;PO4’nin ise daha
kiictik tanecik boyutunda, daha siki istiflenmis ve yer yer tabakali bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.26). Bu sonuca gore, polimerlerin sentezinde
kullanilan ve dopant anyonu rolii oynayan tiirlin, polipiroliin morfolojik yapisini

etkiledigi anlagilmaktadir.

Sekil 4.23. Asitsiz ortamda sentezlenmis polipiroliin SEM mikrografi
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Sekil 4.26. H;PO,4 ortaminda sentezlenmis polipiroliin SEM mikrografi
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4.4.2. Farkh Zayif Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PPy’lerin
SEM Sonuclari

Farkli zayif asitlerle sentezlenen polipirollerin morfolojik yapilari incelendiginde
(Sekil 4.28-31), birbirinden ¢ok daha farkli yapilar géze ¢arpmaktadir. Elde edilen
sonuglara bakildiginda farkli zayif asitli ortamlarda sentezlenen polipirollerin farkl
dopant  anyonlar  dolayisiyla ~ morfolojilerinin  degistigi  goriilmektedir.
PPy-CH3COOH’ nin (Sekil 4.29) morfolojisi incelendiginde dagilmis iri taneciklere
rastlanmistir. PPy-H,C,04’nin SEM mikrografi incelendiginde daha kiiglik tanecik
boyutuna sahip oldugu ve taneciklerin ¢ok siki istiflenmelerine ragmen yer yer
gbzenekli bir yapiya rastlanilmaktadir (Sekil 4.31). PPy-HCOOH ve PPy-H3;BOs’ nin
morfolojilerini  inceledigimizde ise; diizgiin istiflenmis, tabakali bir yap1
gozlenmektedir. PPy-HCOOH nin mikrografinda bu tabakalarda kismen kirilmalarin
olustugu ve diizgiin yapmin bozulmaya ugradigi goriilmektedir (Sekil 4.28). PPy-
H;BOs;” nin mikrografinda bu tabakali yapida herhangi bir deformasyon
gozlenmemistir (Sekil 4.30). Fakat yilizeyin dalga dalga oldugu goze ¢arpmaktadir.
fletken polimerlerde yiizey diizgiinliigii arttikca iletkenlik degerinin de elektron
hareketinin diizenli olmasi sebebiyle artmasi beklenir. Bu sonuglardan da iletkenlik
degeri en yiiksek polimer olan PPy-H3;BOs’ nin en diizgiin yiizeye sahip oldugu

goriilmektedir.

125



i a R

Sekil 4.28. HCOOH ortaminda sentezlenmis polipiroliin SEM mikrografi

Sekil 4.30. H;BO; ortaminda sentezlenmis polipiroliin SEM mikrografi
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Sekil 4.31. H,C,04 ortaminda sentezlenmis polipiroliin SEM mikrografi

4.4.3. Farkhh Susuz Ortamlarda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PPy’lerin SEM

Sonuglar

Susuz ortamlarda sentezlenen polipirollerin yiizey morfolojileri incelendiginde
yapilarin birbirine ¢ok benzedigi gorilmektedir (Sekil 4.32-34). Ancak kloroform
ortaminda sentezlenen polipiroliin morfolojisinin diger polipirollerin morfolojisine
gore daha parga parca ve silingere benzer bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.33). Sulu ortamda sentezlenen polipirollerle karsilastirildiginda ytizey
morfolojilerin oldukga farkli oldugu goriilmektedir. Kullanilan ¢6ziicliniin degismesi
ile PPy’lerin yiizey morfolojilerinin etkilenmesi, ¢06ziicliniin polipiroliin zincir

biliylimesinde ne kadar etkili oldugunu gostermistir (Ouyang ve Li, 1997).
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Sekil 4.34. THF ortaminda sentezlenmis polipiroliin SEM mikrografi
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4.4.4. Farkhh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Metal/PPy Kompozitlerinin SEM

Sonuc¢larn

4.4.4.1 Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Cu/PPy Kompozitlerinin SEM

Sonuclar

Sekil 4.35-40 Cu metali ve Cu/PPy kompozitlerinin SEM mikrograflarini
gostermektedir. Toz haldeki Cu(0)’a ait SEM mikrografi incelendiginde ¢ok kiiciik
tanecikler goze carpmaktadir (Sekil 4.35). Farkli asit ortamlarinda sentezlenmis
Cu/PPy kompozitlerinin morfolojisinin Cu birikiminden etkilendigi ve tanecik
boyutunun diistiigii gozlenmistir. Cu/PPy-H,C,04 (Sekil 4.40) kompozitinin
morfolojisi yer yer tabakali kismen de kiiresel taneciklere sahiptir. Morfolojik
yapinin yeterince diizgiin olmamasi bu kompozitin iletken olmamasini
desteklemektedir. SEM sonuglart Cu/PPy kompozit partikiillerinin  farkh
bliyiikliiklerde ve nanometre seviyesinde (1 pm’nin altinda) oldugunu

gostermektedir.

#18. boB

Sekil 4.35. Cu metaline ait SEM mikrografi
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Sekil 4.38. Cu/PPy-CH3;COOH kompozitine ait SEM mikrografi

130



AceV  Spot Magn | ‘Det WD —— 1'um
15.0kv 2.0 20000x TLD 4.2 [YTE-MAM

Sekil 4.39. Cu/PPy-H3BO; kompozitine ait SEM mikrografi

Sekil 4.40. Cu/PPy-H,C,0,4 kompozitine ait SEM mikrografi

4.4.4.2 Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Ni/PPy Kompozitlerinin SEM

Sonug¢larn

Sekil 4.41-45 Ni metali ve Ni/PPy kompozitlerinin SEM mikrograflarini
gostermektedir. Ni(CH3COO),.4H,O tuzunun kimyasal olarak indirgenmesi ile
hazirlanan Ni(0)’in tanecik boyutunun 1 mikrometrenin ¢ok altinda oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.41). Ni/PPy-HCOOH (Sekil 4.42) ve Ni/PPy-H,C,04 (Sekil
4.45) kompozitlerinin morfolojisinin Ni birikiminden etkilendigi ve tanecik
boyutunun diistiigli gozlenmistir. Ni/PPy-CH;COOH (Sekil 4.43) daha biiyiik
tanecikli bir yap1 gosterirken Ni/PPy-H;BO; (Sekil 4.44) kompoziti ise daha diizgiin

ve tabakali bir yapi gostermektedir. Iletkenlik degerleri incelenen kompozitler
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icerisinde Ni/PPy-H;BO; kompoziti en yiiksek iletkenlik degerine (1,42 S cm™)
sahiptir. Bu ilging morfolojik yapinin iletkenligi olumlu yonde etkiledigi
goriilmiistiir. SEM sonuglar1 gostermektedir ki; Ni/PPy kompozitini olusturan
partikiilleri farkli biiyiikliik ve sekillere sahiptir. Taneciklerin nanometre seviyesinde

(1 um’ nin altinda) oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.42. Ni/PPy-HCOOH kompozitine ait SEM mikrografi
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Sekil 4.43. Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait SEM mikrografi

: .
AccV SpotMagn Def WD — 1um
16.0kY 2.0 20000x TLD 41 IYTE-MAM

Sekil 4.45. Ni/PPy-H,C,04 kompozitine ait SEM mikrografi
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4.4.5. Farkh Zayif Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PVF/PPy

Kompozitlerinin SEM Sonuclari

Sekil 4.46-48, PVF’nin ve CH3COOH ve H3;BO; ortamlarinda sentezlenmis
PVF/PPy kompozitlerinin SEM mikrograflarin1  gostermektedir. Sekil 4.47’den
goriildiigli gibi PVF/PPy-CH3;COOH’nin morfolojisi homopolimerine gore ¢ok
degismemistir. Ancak taneciklerin kismen biiytidiigii ve PVF’nin yapiya katildigi
SEM  mikrograflarindan anlasilmaktadir. PVEF/PPy-H3;BOs;’nin  (Sekil 4.48)
morfolojisi ise homopolimerine gore olduk¢a farklidir. Homopolimer ve PVF’nin
SEM mikrograflarinda goriilen tanecikler kompozit yapisinda tamamen kaybolmus
ve diizlemsel bir yap: haline gelmistir. Kompozitin iletkenlik degeri (1,194 Scm™)
homopolimeri (2,29x107 Sem™) ile karsilastirldiginda bu diizgiin yapinin, iletkenligi
ne kadar c¢ok etkiledigi goze ¢arpmaktadir.

Sekil 4.46. PVF’ye ait SEM mikrografi
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Sekil 4.48. PVF/PPy-H3;BO3; kompozitine ait SEM mikrografi

4.4.6. Asetik ve Borik Asit Ortaminda Hazirlanan PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy

Kompozitlerinin SEM Sonuclari

PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy kompozitlerinin SEM mikrograflari incelendigi zaman,
PVF/Cu/PPy-CH3COOH (Sekil 4.51), PVF/Ni/PPy-CH3;COOH (Sekil 4.52) ve
PVF/Cu/PPy-H3;BO; (Sekil 4.53) kompozitlerinin oldukga kiiclik tanecik yapisina
sahip olduklari, buna karsilik PVF/Ni/PPy-H3;BO; (Sekil 4.54) kompozitinin daha
bliyilk tanecik yapisina sahip oldugu gozlenmistir. Cu/PVF (Sekil 4.49)
kompozitinde ise bakirm PVF iizerine kaplanmasiyla PVF iletken (2,04x10*S cm™)
hale gelmistir. Tanecik boyutu kiigiilen ve daha diizgiin istiflenme yapisina kavusan

diger kompozitlerin iletkenlikleri on kat artmistir. Ni/PVF (Sekil 4.50) kompozitinde
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ise PVF ylizeyine Ni taneciklerinin kaplanmasi yalitkan olan PVF ile hazirlanan

kompozite iletkenlik 6zelligi kazandiramamugtir.

Sekil 4.50. Ni/PVF kompozitine ait SEM mikrografi
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Sekil 4.51. PVF/Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait SEM mikrografi
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Sekil 4.53. PVF/Cu/PPy-H3;BOs kompozitine ait SEM mikrografi
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Sekil 4.54. PVF/Ni/PPy-H3;BO; kompozitine ait SEM mikrografi
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4.5. Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS) Sonuclari

4.5.1. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Metal/PPy Kompozitlerinin EDS

Sonuclari

4.5.1.1. Farkhh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Cu/PPy Kompozitlerinin EDS

Sonuc¢lan

Sekil 4.56-58’de goriildiigli gibi asetik, formik ve borik asit ortamlarinda hazirlanan
Cu/PPy kompozitlerinde bakirin yiizeydeki varligin1 anlamak i¢in EDS 6l¢iimleri,
ylizeydeki bakir dagilimini incelemek icin de yiizey haritalar1 alinmistir. Cu/PPy
kompozitlerinin EDS histogramlar1 incelendiginde Cu/PPy-CH3COOH (Sekil 4.57),
Cu/PPy-HCOOH (Sekil 4.56) ve Cu/PPy-H3;BOs; (Sekil 4.58) kompozitlerinin
yuzeyleri Cu (0)’a (Sekil 4.55) benzedigi belirlenmistir. Bununla birlikte
kompozitlerde belirlenen Cu piklerinin siddetinde 6nemli bir azalma elde edilmistir
(Kalyon ve Birinci, 2002). Cu/PPy-CH3;COOH, Cu/PPy-HCOOH ve Cu/PPy-H3;BOs3
kompozitlerinde Cu piklerinin siddetlerinin azalmasinin nedeni olarak Cu(0)’in
yluzeyinin PPy tarafindan kaplamis olmasi1 olarak diigiiniilmiistir. Ayrica
iletkenlikleri en fazla olan Cu/PPy-CH3;COOH ve Cu/PPy-H3;BO; kompozitlerinin
Cu (0)’a ait harita calismalar1 da yapilmistir. Sekil 4.57, 58’de goriildiigi gibi

Cu(0)’1n polimer yiizeyine homojen olarak dagildig: belirlenmistir.
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Sekil 4.55. Cu (0)’1n EDS histogrami
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Sekil 4.56. Cu/PPy-HCOOH kompozitinin EDS histogrami
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Sekil 4.57. Cu/PPy-CH3;COOH kompozitinin EDS histogrami

= Standardless Quantitative Data (X

Sekil 4.58. Cu/PPy-H3;BO; kompozitinin EDS histogrami
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4.5.1.2 Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Ni/PPy Kompozitlerinin EDS

Sonugclari

Nikelin yiizeydeki varligini anlamak i¢in EDS Olglimleri alman Ni/PPy
kompozitlerinden asetik ve borik asit ortamlarinda sentezlenen Ni/PPy
kompozitlerinde, yiizeydeki nikel dagilimini incelemek i¢in de ylizey haritasi
almmistir.  Sekil 4.59 Ni(0)’in EDS histogramin1 gostermektedir. Elde edilen
sonuglar Ni/PPy kompozitlerinde nikelin yilizeyinin PPy ile kaplandig1 ve bu nedenle
nikel piklerinin siddetinin oldukc¢a azaldigi belirlenmistir (Sekil 4.60-63). Ayrica
iletkenlik degeri en fazla olan Ni/PPy kompozitlerinden Ni/PPy-CH;COOH (Sekil
4.61) ve Ni/PPy-H3;BO; (Sekil 4.62) kompozitlerinin yapilarindaki Ni (0)’a ait harita

caligmalari nikelin polimer ylizeyine homojen olarak dagildigini gostermistir.
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Sekil 4.59. Ni(0)’1n EDS histogrami
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Sekil 4.60. Ni/PPy-HCOOH kompozitinin EDS histogrami
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Sekil 4.61. Ni/PPy-CH3COOH kompozitinin EDS histogrami
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Sekil 4.62. Ni/PPy-H3;BO; kompozitinin EDS histogrami
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Sekil 4.63. Ni/PPy-H,C,04 kompozitinin EDS histogrami
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4.5.2. Asetik ve Borik Asit ortamlarinda sentezlenmis PVF/PPy kompozitlerinin
EDS sonuclari

Sekil 4.64-66, swrastyla, PVF, PVF/PPy-CH;COOH ve PVF/PPy-H3;BOs
polimerlerinin EDS histogramlarim1  gostermektedir. Bu polimerlere ait EDS
histogramlar1 incelendiginde, PVF/PPy kompozitlerinde, PVF nin polipirol yapisina
girdigi goriilmektedir (Sekil 4.65-66). Kompozit numunelerinde Fe iyonlarma ait
pikler elde edilmistir. EDS histogramlar:1 incelendiginde, PVF/PPy kompozitlerinin
ylizeyinin PVF’ye benzer yapida oldugu disiiniilmektedir. Bununla birlikte,
kompozitlerin EDS histogramlarinda Fe pik siddetinde 6nemli bir diisiis oldugu
goriilmektedir. Bu sonu¢ PVF/PPy kompozitlerinin yiizeylerinin PPy’ce zengin

oldugunu gosterir denilebilir.
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Sekil 4.64. PVF’nin EDS histogrami
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Sekil 4.66. PVF/PPy-H3;BO; kompozitinin EDS histogrami
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4.5.3. Asetik ve Borik Asit Ortaminda Hazirlanan PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy

Kompozitlerinin EDS Sonuc¢lari

Asetik ve borik asit ortamlarinda sentezlenen PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy
kompozitlerinin EDS histogramlar1  Sekil 4.67-70’de  verilmektedir. Ucglii
kompozitlerde PVF ve metallere ait pikler goriilmektedir. Ancak PVF ve metallerin
saf hallerinde goriilen piklerin siddetleri kompozitlerde azalmistir. Bu azalma Ni
kompozitlerinde daha fazladir. Uclii kompozitlerin iletkenlik ~degerlerine
bakildiginda Ni kompozitlerinin daha iletken oldugu goriilmektedir. PPy ile kaplanan
PVF ve nikelin yapiya daha iyi katildigi ve elektron transferini kolaylastirarak
PPy’nin iletkenligini arttirdig1 sdylenebilir.

Sekil 4.67. PVF/Cu/PPy-CH3COOH kompozitinin EDS histogranmi
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Sekil 4.69. PVF/Cu/PPy-H3;BO; kompozitinin EDS histogrami1
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Sekil 4.70. PVF/Ni/PPy-H3;BO; kompozitinin EDS histogrami
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4.6. Tletkenligin Termal Kararhligina Ait Sonuglar

4.6.1. Asitsiz Ortamda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PPy’lerin Iletkenlik

Sonuclari

Asitsiz ortamda kimyasal olarak sentezlenmis polipiroliin 25-70, 25-85 ve 25-100 °C
araliginda iletkenlik degisimleri ve 70, 85 ve 100 °C’de termal yaslanma ¢alismalari
yapilmigtir. Bu g¢aligmalara ait grafikler Sekil 4.71, 72° de verilmektedir. Sekil
4.71’den gorildigli gibi sicaklik arttikca iletkenlik artmaktadir. Sicakligin 25
°C’den, sirasiyla 70, 85 ve 100 °C’ lere kadar arttirilmasiyla iletkenlikte elde edilen
bu artis “termal olarak aktiflenmis davranis” olarak bilinmektedir (Zuo vd., 1987).
Ayn1 zamanda, burada polimer zincirlerinin diizgiin bir sekilde siralanmasina neden
olan termal etki olabilir. Polimer zincirlerinin siralanmasiyla konjugasyon uzunlugu
artmakta ve boylece iletkenlikte artis gozlenmektedir. Yine ortamda, elektron
delokalizasyonu i¢in molekiiler konformasyonu en iyi hale getiren molekiiler
diizenlenme, 1s1tma etkisi ile saglanmig olabilir (Han ve Im, 2000). 25-100 °C arasi
polimer kararlidir. Polipirol {i¢ sicaklik araliinda da tersinir kararli davranislar
gostermektedir. Sekil 4.72°den goriildiigii gibi polipirol igin, 100 °C’deki iletkenlik
degerleri icin cizilen logo-1/T grafiginden, elektriksel iletkenligin sicaklik ile
degisiminin termal ac¢idan Arrhenius esitligine uydugu belirlenmistir. Bu davranis

polipiroliin yariiletkenler arasinda yer aldigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.71. Asitsiz ortamda kimyasal olarak sentezlenmis polipiroliin iletkenliginin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.72. Asitsiz ortamda kimyasal olarak sentezlenmis polipiroliin iletkenliginin
Arrhenius grafigine uyumu

4.6.2. Farkh Zayif Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PPy’lerin
fletkenlik Sonuclari

Farkli zayif asitli ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmis polipirollerin
iletkenlikleri tlizerine sicakligin etkisi incelendi ve bu caligmalara ait grafikler Sekil
4.73-75’de verildi. Grafiklerden sicaklik arttik¢a iletkenligin arttigi goriilmektedir.
Sicaklik artisiyla meydana gelen iletkenlik artisinin nedeni polimer zinciri ile dopant

anyonlar arasindaki yiik transfer etkinligindeki artistir (Kobayashi vd., 1993).
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Polimer zincirlerinin yeniden diizenlenmesiyle, bu polimer zincirleri daha diizenli bir
hal almakta ve bdylece iletkenlikte artis gozlenmektedir. Sekil 4.74°de
PPy-CH;COOH’in 25-70°C arasinda kararsiz davranig gosterdigi, daha sonraki
25-85°C ve 25-100°C dongiilerinde ise iletkenlikdeki artisin kararli hale gectigi
gozlenmistir. Sekilden gorildiigi gibi 25-100°C arasi polimer kararlidir. Burada
elektron delokalizasyonu i¢in molekiiler konformasyonu en iyi hale getiren
molekiiler dilizenlenme, 1sitma etkisi ile saglanmis olabilir diyebiliriz.
Homopolimerlerin iletkenlik degerlerindeki artiglar sicaklik araliklari agisindan

karsilastirildiginda 25-100°C araliginda en fazla arttig1 belirlenmistir.

PPy-HCOOH
0.0035 -
.
£~ 0.003 - ‘A‘..g.o
§ 0.0025 -| 3 24 : 9 ¢ # 25-100 derece
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S o001
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Sekil 4.73. PPy-HCOOH’1in iletkenliginin sicaklikla degisimi

PPy-CH,COOH

0.0090 -
0.0080 { 4

0.0070 1 A
0.0060 - 4
0.0050 - A A

0.0040 1 A A [ L

0.0030 - AR EE R
0.0020 1 ,,’2!,!,”

0.0010 |
0.0000

A # 25-100 derece
B 25-85 derece
A 25-70 derece

iletkenlik (S cm™)

20 40 60 80 100

sicaklik (°C)

Sekil 4.74. PPy-CH3;COOHiin iletkenliginin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.75. PPy-H3;BOj’iin iletkenliginin sicaklikla degisimi

Farkli dopant anyonlarla hazirlanmis polipirollerin elektriksel iletkenliginin sicakliga
baglhilig1 agisindan Arrhenius esitligine uyduklar1 goriilmektedir (Sekil 4.76-78). Bu

calisma da homopolimerlerin yariiletken oldugu goriisiinii desteklemektedir.

PPy-HCOOH

1000/T(K)
25 2.7 2.9 3.1 3.3 35

-2.45 ‘
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Sekil 4.76. PPy-HCOOH’iin iletkenliginin Arrhenius grafigine uyumu
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PPy-CH,COOH
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Sekil 4.77. PPy-CH3;COOH’iin iletkenliginin Arrhenius grafigine uyumu
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Sekil 4.78. PPy-H3;BOs’iin iletkenliginin Arrhenius grafigine uyumu

4.6.3. Farkhh Susuz Ortamlarda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PPy’lerin
Tletkenlik Sonuclar

Susuz ortamlarda sentezlenen polipiroller icerisinde iletken olan sadece asetonitril
ortaminda sentezlenen PPy’dir. Iletkenliginin sicaklikla degisimi incelenen
polipiroliin iletkenliginin yaklasik dort kat arttig1 belirlenmistir. Sirasiyla 70, 85 ve
100°C* lere 1sitilip sogutulan polipiroliin iletkenliginin, artan sicakla yiikseldigi
belirlenmistir (Sekil 4.79). Asetonitril ortaminda sentezlenen polipiroliin Arrhenius

esitligine uydugu ve yari iletken 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.80).
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Sekil 4.79. ACN ortaminda sentezlenmis polipiroliin iletkenliginin sicaklikla
degisimi
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Sekil 4.80. ACN ortaminda sentezlenmis polipiroliin iletkenliginin Arrhenius
grafigine uyumu
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4.6.4. Farkli Asit Ortamlarinda Hazirlanan Cu/PPy Kompozitlerinin Iletkenlik

Sonuglari

Farkli dopant anyonlar kullanilarak kimyasal olarak sentezlenmis Cu/PPy
kompozitlerinin ve Cu(0)’in iletkenliklerine sicakligin etkisi calisgilmistir. Bu
caligmalara ait grafikler Sekil 4.81-94°de verilmektedir. Sekillerden gorildiigii gibi
sicaklik arttikca Cu(0) ve Cu/PPy kompozitlerinin iletkenlikleri artmaktadir. Farkli
dopant anyonlarin etkisiyle iletkenlikteki artiglarin oran1 her bir kompozitte farkli
olmustur. Cu(0), bu sicakliklarda iletkenlik degerini kaybetmemis oldukea kararli bir
yap1 sergilemistir (Sekil 4.81, 82). Polimerlerde, sicaklik artisiyla meydana gelen
iletkenlik artisinin nedeni polimer zinciri ile dopant anyonlar arasindaki yiik transfer
etkinligindeki artigtir. Biitin numuneler sicakligin artmasiyla kararli elektriksel
davranis gostermektedir. Tletkenlik degerleri en yiiksek olan Cu/PPy-CH;COOH ve
Cu/PPy-H3;BO; ikili kompozitlerinde en yiiksek iletkenlik artislarinin gozlendigi
25-100 °C araliginda iletkenlik degerleri yaklagik iki kat artmustir. Diger Cu/PPy ikili
kompozitlerinin bu aralikdaki iletkenlik artiglar {i¢ ile bes kat arasindadir. Sekil 4.82,
Sekil 4.84, Sekil 4.87, Sekil 4.90 ve Sekil 4.93’den de goriildiigii gibi biitiin
numuneler elektriksel iletkenligin sicakliga bagliligi agisindan Arrhenius esitligine

uymaktadir. Bu, numunelerin yariiletken oldugu goriisiinii desteklemektedir.

Numunelerin elektriksel iletkenliklerinin kararlilig1 izotermal sartlar altinda 70, 85 ve
100°C’de incelenmistir (Sekil 4.85, 88, 91, 94). Kompozit filmlerin sicakligi bu
calisma sicakliklarina getirilerek iletkenlik degerleri (o) 50 dakika boyunca, her 5
dakikada bir Ol¢iilmiistiir. ¢, ise sabit sicaklikta t=0 aninda okunan ilk iletkenlik
degeridir. Bagil iletkenlik degerleri (o/c,), t anindaki iletkenlik degerinin t=0
anindaki iletkenlik degerine oranlanmasi ile hesaplanabilir. Termal yaslanma
deneyleri sonunda Cu/PPy-CH3;COOH (Sekil 4.91) ve Cu/PPy-H3;BOs (Sekil 4.94) bu
islemden sonra iletkenliklerinin yaklasik % 25’ini kaybederken, diger kompozitler
iletkenliklerinin yaklasik %45’ini kaybetmistir. 25°C’deki iletkenlik degerlerine
bakildiginda Cu/PPy-CH;COOH (2,08x10" Scm™) ve Cu/PPy-H;BO;’nin
(1,08x10" Sem™) iletkenlik degerlerinin de birbirine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.81. Cu(0)’1n iletkenliginin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.82. Cu(0)’1n iletkenliginin Arrhenius grafigine uyumu
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Sekil 4.83. Cu/PPy-H;PO4 kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.84. Cu/PPy-H;PO4 kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine uyumu
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Sekil 4.85. Cu/PPy-H;PO4 kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta kararlilig
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Sekil 4.86. Cu/PPy-HCOOH kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.87. Cu/PPy-HCOOH kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine uyumu

bagil iletkenlik
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Sekil 4.88. Cu/PPy-HCOOH kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta kararlilig1
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Sekil 4.89. Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.90. Cu/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine
uyumu
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Sekil 4.91. Cu/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta
kararlilig1
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Sekil 4.92. Cu/PPy-H3;BO; kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.93. Cu/PPy-H3;BO; kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine uyumu
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Sekil 4.94. Cu/PPy-H3;BO; kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta kararlilig
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4.6.5. Ni (0) ve Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan Ni/PPy Kompozitlerinin
Tletkenlik Sonuclar

Dort farkli asit ortaminda sentezlenen Ni/PPy kompozitlerinden iletken olan
Ni/PPy-CH3;COOH ve Ni/PPy-H3;BO; kompozitlerinin iletkenlik degerleri lizerine
sicakligin etkileri incelenmistir. Bu calismalara ait grafikler Sekil 4.95-102’de
verilmektedir. Sekil 4.95den goriildiigi gibi Ni(0)’nin 25°C’deki iletkenlik degeri
(1,69 Scm™) sicaklik arttikca azalmaktadir yani nikel metalik davranig
gostermektedir. Sicaklifin artmasiyla elektron hareketlerindeki hizlanma nedeniyle

elektriksel iletkenlik diismektedir.

Ni/PPy  kompozitlerinin  iletkenlikleri  sicaklifin  artmasiyla  artmaktadir
(Sekil 4.97, 100). Ni(0) hari¢ diger kompozitlerin elekriksel iletkenligin sicakliga
bagliligin1 ifade eden Arrhenius asitligine uyduklar1 yani yari iletken olduklar

sOylenebilir (Sekil 4.98, 101).

Kompozitlerin elektriksel iletkenliklerinin kararlilig1 izotermal sartlar altinda 70, 85
ve 100°C’de incelenmistir (Sekil 4.99, 102). Kompozit filmlerin sicakliklar1 bu
calisma sicakliklarina getirilerek iletkenlik degeri (o) 50 dakika boyunca, her 5
dakikada bir 6l¢tilmiistiir.

Asetik asit ve borik asit ortamlarinda sentezlenen Ni/PPy kompozitleri i¢in de 70, 85
ve 100°C’lerde elektriksel iletkenligin oldukga kararli oldugu ve termooksidadif
atmosfer altinda 100°C’den diisiik sicakliklarda kompozitlerin — elektriksel
Ozelliklerinin kararli oldugu fikrini destekledigi belirlenmistir. Benzer davranis
Polianilin/poliakrilonitril kompozit sistemlerinde de gozlenmistir (Al-Ahmed vd.,
2006). Termal yaslanma boyunca kompozitlerin iletkenlikleri kismen diigsmektedir.
Ni/PPy-CH3;COOH (Sekil 4.99) iletkenliginin yaklasik %24’tinii kaybederken
Ni/PPy-HsBOs;  (Sekil 4.102) iletkenliginin yaklasik %33’linii  kaybetmistir.
Termogravimetrik analiz sonuglar1 termal yaslanma sonuglarini desteklemektedir.
Ni/PPy-H;BOs’nin (1,42 Scm™) iletkenlik degeri Ni/PPy-CH3;COOH nin iletkenlik
degerinden (2,05x10" Scm™) 10 kat daha yiiksektir. Incelenen literatiirlerde de
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iletken polimerlerin iletkenlik degeri arttikga termal kararhiliklarnin azaldig

belirlenmistir (Ding vd., 1999).
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Sekil 4.95. Ni(0)’in iletkenliginin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.96. Ni(0)’in iletkenliginin Arrhenius grafigine uyumu
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Sekil 4.97. Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.98. Ni/PPy-CH;COOH kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine
uyumu
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Sekil 4.99. Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta kararlilig1
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Sekil 4.100. Ni/PPy-H;BO; kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.101. Ni/PPy-H3;BO3s kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine uyumu
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Sekil 4.102. Ni/PPy-H3;BO3; kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta kararlilig1

4.6.6. Farkhh Asit Ortamlarinda Kimyasal Olarak Sentezlenmis PVF/PPy

Kompozitlerinin fletkenlik Sonuglari

Farkli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenmis PVF/PPy kompozitlerinin
termal yaslanma ¢alismalart  yapilmistir. Bu caligmalara ait  grafikler
Sekil 4.103-114’de verilmektedir. Kompozitlerde sicakligin etkisiyle iletkenlikler
artmaktadir. Ancak, PVF/PPy-HCI ve PVF/PPy-H3;PO,; kompozitlerinin iletkenlik
degerleri sicakligin artisiyla kararsiz bir yapi sergilemis (Sekil 4.103, 105) ve

168



Arrhenius esitligine de ¢ok fazla uyum saglamadiklart (Sekil 4.104, 106)

belirlenmistir.

Sekil 4.107 ve Sekil 4.111°den goriildiigli gibi PVF/PPy-CH3;COOH ve
PVF/PPy-H;BO; kompozitleri iletkenlik degerlerinde 25-100°C arasi kararh bir yapi
sergilemislerdir. PVF/PPy-CH3;COOH ve PVF/PPy-H3;BO; kompozitlerinin iletkenlik
degerleri sicakligin artmasiyla artmaktadir. Sekil 4.108 ve Sekil 4.112°den goriildiigii
gibi bu kompozitler elektriksel iletkenligin sicakliga bagliligi agisindan Arrhenius
esitligine uymaktadir. Bu sonu¢ kompozitlerin yariiletken oldugunu gdstermektedir.
Kompozitlerin mekanik karisimlart ise sicakliga karsi iletkenlik grafikleri
c¢izildiginde kompozitlerden olduk¢a farkli bir yapt ve homopolimerlerine yakin
iletkenlik degerleri gostermektedirler (Sekil 4.110 ve Sekil 4.114). Bu sonuglardan
da sentezlenen PVF/PPy kompozitlerinin basit birer karigim olmadiklar agikca

goriilmektedir.

Asetik ve borik asit ortamlarinda sentezlenen PVF/PPy kompozitleri i¢in sabit
sicakliklara karsi (70, 85 ve 100°C) elektriksel iletkenligin degisimi grafikleri Sekil
4.109 ve Sekil 4.113° de gosterilmektedir. PVF/PPy-H3;BO; i¢in dopant anyonlarin
yapidan uzaklagmasina karsilik gelen elektriksel iletkenlikteki azalma 70, 85 ve
100°C’de gozlenmistir. PVF/PPy-H;BOs bu islemden sonra iletkenliginin %35’ini
kaybetmistir (Sekil 4.113). PVF/PPy-CH3;COOH igin elektriksel iletkenlik ilk 10
dakikada artmistir. Daha sonra dopant anyonun ortamdan uzaklagsmaya baglamasiyla,
dopant anyon ve polimer arasindaki reaksiyon ve yariiletkenden metale gecisi
gosteren, iletkenlikte zamanla azalma gozlenmistir. PVF/PPy-CH3COOH iletkenlik
degerinin sadece %10 unu kaybetmistir (Sekil 4.109). Bu Ol¢liimlerden sonra termal
yaslanma prosesinde PVF/PPy-CH;COOH’nin PVF/PPy-H3;BOs’den daha kararli
oldugu belirlenmistir. Biitlin bu sonuclar termogravimetrik analiz sonuglarinm

desteklemektedir.
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Sekil 4.103. PVF/PPy-HCIl kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.104. PVF/PPy-HCI kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine uyumu
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Sekil 4.105. PVF/PPy-H3;PO4 kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.106. PVF/PPy-H;PO, kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine
uyumu
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Sekil 4.107. PVF/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.108. PVF/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine
uyumu
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Sekil 4.109. PVF/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta

kararhilig1
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Sekil 4.110. PVF:PPy-CH;COOH mekanik karigimina ait iletkenligin sicaklikla

degisimi
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. PVF/PPy-H3;BO; kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.112. PVF/PPy-H3;BOs; kompozitine ait iletkenligin Arrhenius

uyumu

grafigine
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Sekil 4.113. PVF/PPy-H3;BOs kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta kararlilig
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Sekil 4.114. PVF:PPy-H3;BO; mekanik karigimina ait iletkenligin sicaklikla degisimi

4.6.7. Farkh Asit Ortamlarinda Hazirlanan PVF/Metal/PPy kompozitlerinin
Tletkenlik Sonuclar

Asetik ve borik asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenmis PVF/Metal/PPy
kompozitlerinin iletkenlik-sicaklik degisimi incelenmis ve iletkenlik-sicaklik
grafikleri Sekil 4.115-126’da verilmektedir. Sekil 4.115, Sekil 4.118, Sekil 4.121 ve
Sekil 4.124’den goriildiigii gibi sicaklik arttikga iletkenlik degerleri artmaktadir.
Ancak PVF/Metal/PPy-CH;COOH  kompozitlerinin  1sitma-sogutma  egrileri
PVF/Metal/PPy-H3;BOs kompozitlerine gore daha kararsiz bir yapi gostermistir.
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Sekil 4.116, Sekil 4.119, Sekil 4.122 ve Sekil 4.125’den gorildiigii gibi kompozitler

Arrhenius esitligi ile uyum igerisindedir.

Kompozitlerin elektriksel iletkenliklerinin kararlili1 izotermal sartlar altinda 70, 85
ve 100°C’de incelenmistir. Termal yaslanma boyunca zamana Karsi Olgiilen
elektriksel iletkenlik grafikleri Sekil 4.117, Sekil 4.120, Sekil 4.123 ve
Sekil 4.126° da gosterilmektedir. PVF/Metal/PPy-CH;COOH kompozitleri termal
yaslanma prosesi sonunda iletkenliklerinin %80’ine yakin bir kismini1 kaybederken,
PVF/Metal/PPy-H3BOs kompozitleri iletkenliklerinin sadece %20’sini kaybetmistir.
Iletkenligin termal kararlilign agisindan PVF/Metal/PPy-H;BOs;  kompozitleri
PVF/Metal/PPy-CH3;COOH kompozitlerinden daha kararlidir.

PVF/Cu/PPy-CH;COOH

¢ 25-100 derece

0.3 ~
B 25-85 derece
< A A
IE 0.25 - ﬁ 4 A A 25-70 derece
A
) i A m B
@ 0.2 A A t : s (] | |
Zo1s | Al g 8 i oo
é = m N I I ¢ ® * ¢ 3 ‘
€ o1, ® ¥ AP 2P IR
2 R R IR A
= ¢ ¢
@ 005 ¢
O T T T T
20 40 60 80 100

sicaklik (°C)

Sekil 4.115. PVF/Cu/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.116. PVF/Cu/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin Arrhenius
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Sekil 4.117. PVF/Cu/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta

kararlilig
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Sekil 4.118. PVF/Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi

log iletkenlik (S cm'l)

-0,55 -

-0,25 +

-0,35 4

-0,45 -

2,5

o
N

PVF/Ni/PPy-CH,COOH
1000/T(K)

2,7 2,9 3,1 3,3 3,5

0,3

0,4

_0’5 i

T
L 2
0.’
L 2

Sekil 4.119. PVF/Ni/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin Arrhenius
grafigine uyumu
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Sekil 4.120. PVF/Ni/PPy-CH3;COOH kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta
kararhilig1
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Sekil 4.121. PVF/Cu/PPy-H3;BO3; kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.122. PVF/Cu/PPy-H3;BO; kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine
uyumu
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Sekil 4.123. PVF/Cu/PPy-H3;BOs; kompozitine ait iletkenligin sabit sicaklikta
kararhilig1
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Sekil 4.124. PVF/Ni/PPy-H3;BOs kompozitine ait iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.125. PVF/Ni/PPy-H3;BOs; kompozitine ait iletkenligin Arrhenius grafigine
uyumu
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bagil iletkenlik

Sekil 4.126. PVF/Ni/PPy-H;BO; kompozitine ait iletkenligin

kararliligt

PVF/Ni/PPy-H;BO;

me
e

10

20 30 40 50

zaman (dk)

182

60

sabit sicaklikta



5. SONUCLAR

10.

11.

Polimerlerin iletkenlikleri kullanilan asitli ortamlar agisindan karsilastirilirsa;
kuvvetli asit ortamlarinda (HCI, H,SO4, H;PO4, HCIO4, H,C,04) sentezlenen
polipiroller iletkenlik 6zelligi géstermemistir.

Zayif asit ortamlarinda (CH;COOH, HCOOH, H;BOs) sentezlenen
polipiroller iletkenlik 6zelligine sahiptir.

Susuz ortamda sentezlenen PPy’lerden sadece ACN ortaminda sentezlenmis
PPy iletkenlik 6zelligi gostermistir (5,40x107 S cm™).

Homopolimerler igerisinde en iletken olani PPy-H3;BO;
(2,29x10 Scm'™") tiir.

Homopolimerlerden PPy-H;BO3; ve ACN ortaminda sentezlenmis PPy negatif
kiitle magnetik suseptibilite gosterirken, diger homopolimerler pozitif kiitle
magnetik suseptibilite gdstermistir.

Farkli asit ortamlarinda hazirlanan Cu/PPy ikili kompozitlerinden Cu/PPy-
CH3;COOH en yiiksek iletkenlik degerini (2,08x10" S cm™) gostermistir ve
bu deger homopolimerinden (1,21x107S cm™) yaklasik 17 kat fazladur.
Cu/PPy-H;POj4 negatif kiitle magnetik suseptibilite degeri gosterirken, diger
Cu/PPy ikili kompozitleri pozitif kiitle magnetik suseptibilite degeri
gostermislerdir.

Farkli asit ortamlarinda hazirlanan Ni/PPy ikili kompozitlerinden
Ni/PPy-H;BO; en yiiksek iletkenlik degerini (1,42 S cm™) gostermistir. Bu
deger homopolimerinin iletkenlik degerinden yaklagik 70 kat daha fazladir.
Farkli asit ortamlarinda hazirlanan Ni/PPy ikili kompozitlerinden sadece
Ni/PPy-H3;BOj3 negatif kiitle magnetik suseptibilite degeri gostermistir.

Farkli asit ortamlarinda kimyasal olarak sentezlenen PVF/PPy ikili
kompozitlerinde en yiiksek iletkenlik degerini PVF/PPy-H;BOs (1,194 Scm™)
gostermistir. Hazirlanan PVF/PPy mekanik karigimlari, sentezlenen PVF/PPy
kompozitlerinin basit birer karigim olmadiklarini gostermistir.

Asetik ve borik asit ortamlarinda sentezlenen PVF/Metal/PPy iiglii
kompozitleri arasinda en yiiksek iletkenlik degerini PVF/Ni/PPy-CH;COOH
(7,04x10" S cm™) gdstermistir.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Farkli kuvvetlerdeki asit ortamlarinda sentezlenen polipirollerin FTIR
spektroskopisi ¢aligsmalart yapilmis ve iskelet yapisindaki titresimlerin,
dopant anyonun degismesiyle, m-elektronlarinin delokalizasyonlarindaki

farkliliklardan etkilendigi ve farkl frekanslarda pikler verdigi belirlenmistir.

Homopolimerlerde elde edilen karakteristik pikler Cu/PPy kompozitlerinde
de elde edilmistir. Kullanilan dopant anyonlarindaki farklilik ve ortamda
kullanilan Cu(0), polipirole ait karakteristik piklerde kaymalara neden

olmustur.

Ni/PPy ikili kompozitlerin spektrumlari homopolimerlerin spektrumlari ile
benzerlik gostermektedir. Ancak sentezde farkl asit ortamlarinin kullanilmasi
ve ortamda kullanilan Ni(0), polipirole ait karakteristik piklerde kaymalara

neden olmustur.

FTIR spektrumlari, PVF/PPy-CH;COOH ve PVF/PPy-H;BO; ikili
kompozitlerindeki polipirol ana zincirlerinin, homopolimerlerinin ana

zincirlerine benzedigini gostermektedir.

Asetik asit ve borik asit ortamlarinda sentezlenen PVF/Metal/PPy iiclii
kompozitlerinin FTIR spektrumlar1 incelendiginde iletkenlik &zelliklerini

destekleyen sonuclar ortaya ¢cikmustir.

Kuvvetli asit ortamlarinda sentezlenen polipirollerin baslangic bozunma
sicakliklar1 incelendiginde (T,) PPy-HCIO,” nin 230°C ile en yiiksek
bozunma sicakligina sahip oldugu goriilmektedir. 900°C’de % kalan madde
miktarlart incelen polimerlerin bu sicaklikta kiitle kaybi1 en az olani ise

PPy-H3PO4’ dir.

Farkl1 zayif asitlerle sentezlenen polipirollerden iletken olan PPy-CH;COOH
(180°C), PPy-HCOOH (220°C) ve PPy-H3;BOs;’nin (167°C) baslangig
bozunma sicakliklar1 karsilastirildiginda PPy-HCOOH en yiiksek termal
kararliliga sahip olmasmna ragmen en disiik iletkenlik degerine
(2,11x107 Sem™) sahiptir. incelenen literatiirlerde de iletken polimerlerin
iletkenlik degeri arttikca termal kararhiliklarinin azaldigi belirlenmistir

(Ding vd., 1999).
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Farkli susuz ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmis polipirollerin termal
bozunma sicakliklar1 karsilastirildiginda termal agidan en kararli olanin ACN
ortaminda sentezlenen PPy oldugu goriildii.

Cu/PPy ikili kompozitlerinin baslangi¢ bozunma sicakliklari1 incelendiginde
Cu/PPy-CHOOH (220°C)’nin termal agidan en kararli olan1 oldugu
belirlenmistir. Iletkenlik degeri (2,47x10% S cm™) ise TGA sonugclarin
desteklemektedir.

Ni/PPy kompozitleri kendi aralarinda karsilagtirildiginda Ni/PPy-H3;BOs
baslangi¢ bozunma sicakligi (210°C), 900 °C’ye 1sitildiktan sonra % kayip
(43) ve iletkenlik (1,42 S cm™) acisindan en iyi 6zelliklere sahip kompozittir.
Farkli asit ortamlarinda sentezlenen PVF/PPy kompozitlerinden PVF/PPy-
H;BO; ve PVF/PPy-CH3COOH, termal agidan daha kararhdir.

Baglangic bozunma sicakliklar1  karsilastirillan  PVF/PPy-H;BOs;  ve
PVF/PPy-CH3;COOH kompozitleri, homopolimerleri ve PVF’den daha iyi
termal kararlilik géstermistir.

PVF/PPy ikili kompozitlerinin kiitle kayiplar1 karsilastirildiginda,
kompozitlerin, homopolimerlerden termal acidan daha kararli oldugu
belirlenmistir.

PVF/Metal/PPy iclii kompozitleri termal acidan karsilastirildiginda
PVF/Cu/PPy-CH3COOH en yiiksek baslangi¢ bozunma sicakligina sahiptir.
SEM mikrograflar1 incelenen polipirollerin, sentezde kullanilan ve dopant
anyon rolii oynayan farkli asit ortamlarinda, morfolojik yapisinin etkilendigi
anlasilmaktadir.

Susuz ortamda sentezlenen PPy’lerin kullanilan farkli ¢oziiciilerin etkisiyle
ylizey morfolojilerinin  etkilenmesi, ¢Oziliciiniin  polipiroliin  zincir
bliyiimesinde ne kadar etkili oldugunu géstermistir (Ouyang ve Li, 1997).
Farkl asit ortamlarinda sentezlenmis Cu/PPy kompozitlerinin morfolojisinin
Cu birikiminden etkilendigi ve tanecik boyutunun diistiigii (1 pm’nin altinda)
gbzlenmistir.

SEM sonuglari; Ni/PPy ikili kompozitlerini olusturan partikiillerin farklh
biiylikliikk ve sekillere sahip oldugunu gostermekte ve iletkenlik degerlerini

desteklemektedir.
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39.

PVF/PPy-H3;BO; ikili kompozitinde, homopolimer ve PVF’nin SEM
mikrograflarinda goriilen taneciklerinin tamamen kayboldugu ve diizlemsel
bir yap:t haline geldigi belirlenmistir. Kompozitin iletkenlik degeri
(1,194 Scm™) homopolimeri (2,29 x10? Sem™) ile karsilastirildiginda bu
tamamen diizgiin yapinin, iletkenligi ne kadar ¢ok etkiledigi anlasilmistir.
Tanecik boyutu kiiciilen ve daha diizgiin istiflenme yapisina kavusan
PVF/Metal/PPy iiclii kompozitlerinin iletkenlik degerleri on kat artmastir.
Cu/PPy kompozitlerinin EDS histogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.56-58)
Cu/PPy-HCOOH, Cu/PPy-CH3;COOH ve Cu/PPy-H3;BO; kompozitlerinde
belirlenen Cu piklerinin siddetinde 6nemli bir azalma elde edilmistir.
Cu/PPy-CH3;COOH ve Cu/PPy-H3;BO; kompozitlerinin Cu (0)’a ait harita
calismalar1 da yapilmistir. (Sekil 4.57, 58)’de goriildigii gibi Cu(0)’in
polimer yiizeyine homojen olarak dagildig: belirlenmistir.

Ni/PPy ikili kompozitlerinde nikelin yiizeyinin PPy ile kaplandigi ve bu
nedenle nikel piklerinin siddetinin olduk¢a azaldigi belirlenmistir
(Sekil 4.60-63).

Ni/PPy-CH3;COOH ve Ni/PPy-H3;BOs kompozitlerinin yapilarindaki Ni (0)’a
ait harita calismalar1 nikelin polimer yiizeyine homojen olarak dagildiginm
gostermistir (Sekil 4.62-63.

PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3;BO3 kompozitlerinin EDS histogramlari
incelendiginde, PVF’nin polipirol yapismma girdigi  goriilmektedir

(Sekil 4.65, 66).

. Asetik ve borik asit ortamlarinda sentezlenen PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy

kompozitlerinin EDS histogramlarinda PVF ve metallere ait pikler
gorlilmekle birlikte siddetleri azalmaktadir.

Farkli ortamlarda sentezlenmis ve iletkenlik 6zelligine sahip polipirollerin
iletkenlik ~ degerlerindeki  artiglar ~ sicaklik  araliklar1  agisindan
karsilagtirlldiginda 25-100 °C araliginda en fazla arttig1 belirlenmistir.

Cu/PPy kompozitleri arasinda iletkenlik degerleri en yiliksek olan Cu/PPy-
CH3;COOH ve Cu/PPy-H3;BO; ikili kompozitlerinde en yiiksek iletkenlik
artiglarinin gozlendigi 25-100 °C araliginda iletkenlik degerleri yaklasik iki
kat artmustir.
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40. Asetik asit ve borik asit ortamlarinda sentezlenen Ni/PPy kompozitleri i¢in de
70, 85 ve 100 °C’lerde elektriksel iletkenligin oldukca kararli oldugu ve
termal yaslanma boyunca kompozitlerin iletkenliklerinin kismen diistiigii
belirlenmistir.

41. Termal yaslanma prosesinde iletkenlik Ol¢timleri PVF/PPy-CH3;COOH’nin
PVF/PPy-H3;BOs’den daha kararli oldugunu gostermistir. Ayrica, sentezlenen
PVF/PPy kompozitlerinin basit birer karisim olmadiklar1 mekanik
karigimlarinin iletkenlik 6l¢timlerinden agik¢a goriilmektedir.

42. Tletkenligin termal kararlilig1 agisindan PVF/Metal/PPy-H;BO; kompozitleri
PVF/Metal/PPy-CH3;COOH kompozitlerinden daha kararlidir.
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