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OZET

Yiksek Lisans Tezi

KiIMYASAL VE ELEKTROKIMYASAL OLARAK SENTEZLENMIS 3,4-
ETILENDIOKSIPIROL/PIROL (EDOP/Py) KOPOLIMERLERININ
OZELLIKLERININ KARSILASTIRILMASI

Hamdi TEKELIOGLU
Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Songiil SEN GURSOY
Kasim, 2015

Bu calismada polipiroliin zayif mekaniksel Ozelliklerini, termal ve iletkenlik
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla, etilendioksipirol (EDOP) ile pirolun (Py) kopolimerleri
kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon yontemleri ile hazirlanmis ve her iki yontemle
elde edilen polimerlerin 6zellikleri karsilastirilmistir. Etilendioksi gruplarmin optik,
elektrokimyasal ve elektronik 6zellikleri iyilestirdigi bilinmektedir. Elektrokimyasal sentez
calismalar1 lityum perklorat elektroliti ve uygun oksidasyon potansiyel araliginda
asetonitril ortaminda gergeklestirilmistir. Hazirlanan tiim polimer Orneklerinin yapisal
ozellikleri FTIR, morfolojik 6zellikleri SEM, termal ¢zellikleri TGA, iletkenlik 6zellikleri
ise four-probe iletkenlik 6l¢tim cihazi kullanilarak incelenmistir. Kopolimer drneklerinde
pirol miktarina ve polimerizasyon yontemine bagl olarak termal kararlilik, iletkenlik ve
yiizey morfolojileri farklilik gostermistir.  FTIR sonuglart kopolimer olusumlarini
desteklemektedir. SEM mikrograflari incelendiginde %100 pirol igeren ve elektrokimyasal
olarak sentezlenen homopolimerin daha diizgiin istiflendigi goriilmektedir. Yine %100
pirol iceren ve elektrokimyasal olarak sentezlenen pirol homopolimeri 900 °C’ de en
yiiksek kalit1 degerine sahiptir. %60 pirol igeren kopolimer 6rnegi de 30,4x1072 S ile en
yiiksek iletkenlige sahiptir.

Anahtar kelimeler: pirol, etilendioksi pirol, kopolimer, kimyasal polimerizasyon,
elektrokimyasal polimerizasyon

Hazirlanan bu Yuksek Lisans tezi Mehmet Akif Ersoy Universitesi, Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinatorliigii tarafindan 211-YL-13 proje numarasi ile desteklenmistir.
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SUMMARY

M. Sc. Thesis

CHEMICAL AND ELECTROCHEMICAL SYNTHESIZED 3,4-
ETHYLENEDIOXY PYRROLE /PYRROLE (EDOP / Py) COPOLYMERS
COMPARISON OF PROPERTIES

Hamdi TEKELIOGLU
Mehmet Akif Ersoy University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Dog. Dr. Songiil SEN GURSOY
November, 2015

In this study, copolymers of ethylenedioxypyrrole (EDOP) and pyrrole (Py) was
prepared by chemical and electrochemical polymerization methods. The properties of a
polymers obtained by both methods was compared. It is known that the ethylenedioxy
substitution served to enhance their optical, electrochemical and electronic properties of
polymer. The electrochemical synthesis was carried out with lithium perchlorate (LiClO4)
electrolyte and suitable oxidation potential range in acetonitrile environment. The
structural properties of PPy copolymers were performed with FTIR, morphological
properties with SEM, thermal properties with TGA, conductivity properties with four
probe. Depending on the polymerization method and pyrrole amount in copolymer,
thermal stability, conductivity and surface morphology were varied. SEM micrographs are
analyzed containing the 100% pyrrole and homopolymer synthesized electrochemically is
seen that properly stacked. Again containing the 100% pyrrole and electrochemically
synthesized pyrrole homopolymer of 900 °C has the highest residual value. Copolymer

sample containing 60% of pyrrole with the highest conductivity also 30,4x102 S.

Key Words: pyrrole, ethylenedioxipyrrole, copolymer, chemical polymerization,

electrochemical polymerization.

The present M.Sc. Thesis was supported by Mehmet Akif Ersoy University, Scientific
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1.GIRIS

Monomer denen kiigiik molekiillii yapilarin polimerizasyon tepkimesi sonucu
birleserek olusturduklar biiyiik mol kiitleli, uzun zincirli yapilara polimer denir. Polimerler
metallerle karsilastirildiklarinda, polimerlerin genellikle metallerden daha hafif ve ucuz
oldugu, kolay sekil alabildigi ancak iletken olmadiklar1 goriilmektedir. Bununla birlikte
metallerin ise zor islenebilen, agir ve pahali olmalarinin aksine iletkenlik degerleri yiiksek
olan maddeler oldugu bilinmektedir. Polimerler ile metallerin Ustiin 6zellikleri bir araya
getirilerek iletkenlik ozelligi tasiyan polimerlerin elde edilmesi miimkiin olmustur. Bu
amagla hazirlanan polimerler, iletken polimerler olarak isimlendirilmistir (Coskun, 2009).

“Iletken polimerler” elektrigi dagitabilen veya iletebilen 6zel polimerler olarak
genis bir anlamla tanimlanmistir. Bu terim gergekte tamamiyla birbirinden farkli iki tiir
polimerleri igermektedir. Birinci tiir polimerler karbon siyahi, metal tabakalar1 ve metal
fiberleri gibi iletken dolgu maddeleri ile birlestirilmis polimerleridir. ikinci tir polimerler
ise kendiliginden iletken polimerler (KIP) olup, kimyasal yapilari nedeniyle kendi
molekilsel zincirleri boyunca elektrigi dagitabilen ya da iletebilen polimerlerdir (Kalayci,
2008).

fletken polimerler son zamanlarda biiyiik oranda elektrokimyanin ¢alisma alanini
olusturmaktadirlar. Iletken polimerlerin kimyasal, biosensor teknolojisi, enerji korunumu
ve depolamasi, ilag ve enzim faaliyetlerinde yeri bulunmaktadir. ilk elektrokimyasal
polimerizasyon yontemi 1900 yilinda Szarvasy tarafindan yapildi. Fakat Szarvasy’ in
calismasiyla ilgili bir calima yapilmadi. 1947 de Rambold‘ un metilmetakrilatin
elektrokimyasal polimerizasyonunu Ph. D. tezinde ele almasina kadar elektrokimyasal
polimerizasyon hakkinda onemli bir ¢aligma yapilmadi. Bu zamandan sonra 1950-1970
arasinda bu alanda birgok calima yapildi. Iletken polimerlerin 6n plana ¢iktig1 ilk dnemli
calisma 1970’lerde Chiang tarafindan yapildi. Chiang poliasetilenin iletkenligini
yiikseltgen dopantlarla arttirmay: bagardi (Shirakawa ve lkeda, 1974).

Onemli bir galisma da polipirol (Ppy) iizerine yapildi. Piroliin ilk elektrokimyasal
polimerizasyonu 1968 yilinda Bocchi tarafindan gergeklestirildi (Varacca ve Bocchi,
1968). Bocchi “siyah pirol” adli maddeyi 8 S/cm elektrik iletkenliginde tiretti. 1979 yilinda
havanin neminden etkilenmeyen ve iletkenligi 100 S/cm olan free standing filmler yapildi
(G.P.Gardini, 1979). Gliniimiizde ppy filmleri oda kosullarinda 1000 S/cm iletkenligine

sahip olarak yapilabilmektedir. Polimerlerin mekanik o6zelliklerinin gelistirilmesinin bir



diger yolu da kopolimerizasyondur. Stanke polimetilmetakrilat lizerine piroliin graftini
yaptigint yayinladi (Toppare, 1993). Metilmetakrilat ve 2-(N-pirol) -etilmetakrilat
komonomerlerini pirol Gzerine FeCls yikseltgenini kullanarak graft kopolimerini
sentezledi (Toppare, 1995).

Mc. Diarmid iletken polimerler konusunda 6nemli bir ¢alismasiyla nobel o6dilii
almigtir. Bu 0duli 1977 yilinda poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina
tutularak yiikseltgendiginde, iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m diizeyine ¢iktigini
gozlemleyerek almistir (Sacak, 2006). Bu deger, yalitkan 6zellikli teflonun iletkenligi olan
108 S/m den ¢ok yiiksektir ve giimiis, bakir gibi metallerin iletkenligi olan 10° S/m
diizeyine yakindir.

Bu ¢alismada iletken polimerlerden pirol ve 3,4-etilendioksipiroliin belirli oranlarda
karistirllmasiyla ve farkli polimerizasyon yoOntemleriyle sentezlenen kopolimer
orneklerinin ozelliklerinin nasil degistigi incelendi. Calismada bu iki monomerden daha
once kopolimer sentezinin yapilmamasi bu g¢alismaya orijinallik katmaktadir. Polimer
orneklerinin TGA, SEM ve iletkenliklerine bakildiginda elektrokimyasal ve kimyasal
olarak olarak sentezlenen polimer Orneklerinin farkli ozellikler gosterdigi goriilmiistar.
TGA grafiklerine bakildiginda kimyasal olarak sentezlenen polimer Orneklerinin geneli
termal olarak daha kararli olmalarina ragmen 900 °C’deki kalintilari elektrokimyasal
olarak sentezlenen polimer oOrneklerinde daha iyi durumdadir. SEM mikrograflarina
bakildigin da ise elektrokimyasal olarak sentezlenen polimer oOrnekleri daha diizgiin
istiflenme gostermistir. Bu da polimer Orneklerinin iletkenlik degerlerinin farklilik
gostermesine neden olmustur. Bu sonuglarda yeni bir iletken polimerin olusturuldugunu

gostermektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanlig1 iyi maddeler olarak
bilinirler ve bu ozelliklerinden dolay: elektriksel yalitkanligin arandigi alanlarda fazlaca
kullamilmistir. Kolay islenebilmeleri, esneklikleri, estetik gorinumleri, hafiflikleri ve
kimyasal agidan inert olmalari diger Ustin oOzelliklerindendir. Fakat bazi polimerlerin
metallerle yalitkan maddeler arasinda bir iletkenlige sahip oldugu bilinmektedir ve bu
polimerlere iletken polimer denilmektedir.

Iletken polimerleri, diger polimerlerden ayiran temel 6zellik, sirayla degisen tek ve
cift baglardan olusan konjuge zincir yapisina sahip olmalaridir. Yapilarindaki uzun
konjuge cift bagli zincirlerden dolayi iletkenlik 6zelligine sahiptirler yani sadece konjiige
olmus polimerler elektrigi iletebilir.

Elektronlarin tasinmasi, redoks polimerleri (zerinde yer alan birbirine komsu
redoks bolgeleri arasinda elektron aligverisi seklinde olur. Polimer zincirinin diizlemine dik
olarak bulunan p orbitallerinin 6rtusmesi ile olusan = baglari elektronca zengin hale
gelirler. Bu elektronlar delokalizedirler yani baglardan herhangi birisine degil tim zincire
aittirler. Bu serbest elektronlar polimerin iletkenligini saglamaktadirlar. Ancak tek basina
konjuge m-bag sisteminin bulunmasi yeterli degildir. Dopingleme islemi yapilarak
iletkenligin arttiriimas: gerekmektedir. Dopingleme isleminin tersinir olmasi, polimerin
yukseltenmis ve indirgenmis halleri arasinda gecisi mumkin kilmaktadir. Bu 6zellik,
iletken grubunda yer alan polimerlerin uygulama alanlarinda cesitliligi saglamaktadir. Bu
tersinir dontsumiin en 6nemli sonucu ise iletkenlik degerinin genis bir aralikta (iletkenlik
ve yalitkanlik igin sinir degerler arasinda) istenilen dlizeye ayarlanabilmesidir.

Cogunlukla, p-tipi yar1 iletken olarak da dusindlen bu tir polimerler,
yiikseltgenerek, polaronlar1 ve bipolaronlari olusturulur. Bu sirada ana zincir (zerinde
“hol” yogunlugu arttirilir. Art1 yUklu bosluga atlayan bir elektronun yerinde olusan bosluga
baska bir elektron atlayacaktir ve bu sekilde elektron-hol ciftinin yer degistirmesi ile
elektrik akima iletilir. Polimerin yukseltgenmesi sirasinda, gozenekli yapiya sahip polimer
matris icersinde, elektrostatik olarak tutunan anyonlar, genellikle dopant islevi gordrler. Bu
nedenle anyonun (dopantin) tirt iletkenlige dogrudan etki eder. Dopingleme islemi ile yiik

tastyicilarin miktart arttirilir. Polimere elektron verilirse bu elektronlar band esiginde yeni



bir enerji diizeyine yerleserek, bant esik enerjisini azaltabilirler. Yar: iletkenlerle ayni1 bant
yapisina sahip iletken polimer grubunda, valans bandi ile iletim bandi arasindaki enerji
aralig1 genellikle 1-2 eV civarindadir (Chandrasekhar, 1999).

Bu Ozellikleri nedeniyle sayisiz uygulama alaninda kendine yer bulan iletken
polimer grubu elektronikte yogun olarak caligilan bir materyal durumuna gelmistir. Daha
hafif daha kiglk devre elemanlar: Gretimi, elektromanyetik radyasyon onleyici (EMI
shielding) kaplamalar, fotoelektrokimyasal sistemler gibi alanlarda yogun olarak arastirilan
bir konu haline gelmistir. Elektrokimyasal yontemle yuksek saflikta polimerler
sentezlendikge, yart iletken polimerler elektronik devrelerin yapiminda kullaniimaya
baslanmistir. Yakin bir zamanda elektronik devrelerin temel parcalar: olan transistorlar ve
fotodiyotlar iletken polimerlerden yapilabilecektir. Elektriksel alanda, bant yapisinin
degistirilebiliyor olmasi, gorinur bodlgede absorpsiyon davranislarini da degistirdiginden,
elektrokromik cihazlarin yapiminda kullaniimalarini da mumkun kilmaktadir.

Ik kez, poliasetilen iizerine yapilan ¢alismalarla, bir polimerin kendisinin dogrudan
elektrigi elektronlar {izerinden iletebilecegi anlasilmistir. Shirakawa sentezledigi
poliasetilenin iletkenligini katkilama (doplama) yoluyla biiyiik dl¢iide arttirarak iletken
polimerlerin dikkat cekmesinde 6nemli bir arastirma olmustur (ito ve Shirakawa, 1974;
Shirakawa vd., 1977).

2.2. iletken Polimerlerin Sentez ve Yapisi

Sentetik polimer kimyasinin amaci; cesitli kullanim alanlarina yoénelik, istenen
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip polimerlerin sentezlenmesi ve niteliklerinin
gelistirilmesidir. Tletken polimerlerin cogunu kimyasal ya da elektrokimyasal tekniklerden
herhangi birisiyle hazirlamak olanaklidir. Redoks polimerlerin  (indirgenme ve
yikseltgenme 06zelligine sahip) biyik cogunlugu kimyasal yolla sentezlenirler. ister
kimyasal isterse elektrokimyasal yolla elde edilsin, polimerlerin eldesi genellikle
monomerin Yyukseltgenmesiyle baslayan ve zincirleme devam eden bir yukseltgenme
polimerizasyonudur. Eger polimerin bol miktarda elde edilmesi gerekliyse kimyasal
polimerizasyon tercih edilen yodntemdir. Ancak bu yontemde, islem basamaklarinin
coklugu, elde edilen polimerin buytk oranda safsizlik icermesi ve sonradan islenmesinde

yasanan guclukler dnemli dezavantajlar olarak belirtilmektedir.



Elektrokimyasal sentezde yiikseltgenme igin uygulanan potansiyelin kontrol
edilebilir olmasi, sentezin her asamasinda kontrol edilmesine olanak saglar ve bu 6zellik
kaliteli bir film elde etmenin 6n kosuludur. Ayrica elektrokimyasal sentezde, yiikseltgenme
anot olarak secilen bolgede gercekleseceginden, riin de ayni bolgede birikir ve boylelikle
urinun istenilen noktada olusmasi saglanabilmektedir (Chandresekhar, 1999).

Elektropolimerizasyonun kinetigi ve mekanizmas: 0zellikle polianilin ve polipirol
icin birgok arastirmaci tarafindan cahlisilmistir. Calisilan bilesiklerin ¢cok cesitli olmasi
nedeniyle genel bir sema verilememektedir. Bununla birlikte hemen hepsi icin ilk basamak
bir katyon radikalinin olusmasidir. Oldukga reaktif olan bu radikallerin davranislari,
calisma kosullarina, sicakliga, potansiyel degisim hizina, akim yogunluguna, elektrodun
cinsine ve yuzeyin yapisina bagl olarak degisir. Radikal olusumundan sonra; iki radikal
iyonun birlesmesi ya da bir katyon radikali ile notral bir monomerin birlesmesi tzerinden
polimer zinciri olusturmaya baslar. Bu asamada, farkl Grlnlere ya da bozuk yapida zincir
olusumuna neden olan paralel dimerizasyon reaksiyonlari da gergeklesir. Cozeltideki
inaktif iyonlar radikal iyonlarin stabilizasyonu icin énemli rol oynarlar (lwao, 2001).
Elektrot cevresinde katyon radikali konsantrasyonunun her an yiksek olmasi
saglanmalidir. Radikal katyon ve dimerler elektrot yuzeyinden diflizyon yoluyla
uzaklasabilirler. Genellikle siddetli karistirma yapmak polimer Gretimi verimini dlsurar.
Radikal katyonlar elektrot ile ya da ¢6zuct molekulleri gibi nukleofilik molekillerle yan
reaksiyonlar vererek verimliligin diismesine yol acabilir (Imanishi, 1988). Genellikle
monomerin oksidasyonu tersinmez bir proses olup polimerin tersinir redoks
reaksiyonlarinin gerceklestigi potansiyellerden cok daha pozitif (anodik) potansiyellerde
meydana gelir (Inzelt, 2000).

Genellikle galvanostatik (sabit akim yogunlugu uygulanarak) ydntemle
gerceklestirilen polipirol sentezi sirasinda akim yogunlugu ¢cok énemlidir ve distik akim
yogunlugunda iki boyutlu mikroskobik yapilar meydana gelir. Polimerin yapisi
iletkenligine etki eder, iki boyutlu yapinin iletkenligi daha yuksektir ve sicaklik
degisimlerinden pek etkilenmez. Iletkenligin sicakliktan etkilenmemesi Gzellikle pratik
amach uygulamalarda istenilen bir ozelliktir. Bu yap1 Uzerine yapilan calismalar
gostermistir ki, iletken iki boyutlu yapinin odaciklari kisa ve tek boyutlu zincirler ile
birbirine baglanmistir (Bazzaoui, 2002).

Iletken polimerlerin, redoks davranislari nedeniyle, korozyona kars1 uygulanan
klasik kaplamalara kiyasla 6dnemli avantaj olusturacaklari 6ngorulmustir. Bu dogrultuda

ilk ticari formilasyonda, polianilin bir pigment olarak regine icerisine dahil edilmis ve
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kaplamanin etkinligini arttirdigi ortaya konmustur (Wessling, 1995). Bu Ozellikleri ile bir
metal Gzerinde film olarak sentezlenmeleri elektrokimyasal yolla kolayca
gerceklesebilmektedir. Bu konuda 6zellikle oksitlenebilen metaller zerinde yapilan ilk
calismalardan (Lacaze, 1996) sonra, elektrokimyasal sentezlenen polimer filmleri Gzerine
ilgi daha da artmistir. Dogrudan bir polimer filminin oksitlenen metaller Uzerinde
sentezlenmesi ve koruyucu o6zelliklerinin incelenmesini konu alan sayisiz c¢alisma
mevcuttur. Kaplanacak malzemenin oksitlenebilen teknik bir metal olmas: durumunda,
monomer oksidasyonun potansiyeli genellikle metalin oksidasyon potansiyelinden daha
pozitif bolgede kalmaktadir. Bu nedenle, sentez sirasinda metalin turine uygun bir
elektrolit secilmesi, uygulanacak elektrokimyasal yontem ve en uygun parametrelerin
belirlenmesine yonelik cok sayida calisma yapilmistir. Polimerlerle yapilan tek tabaka
kaplamalarin korozyonu 6énlemede etkili olduklar1 ancak ikili polimer kaplamalarin tek
tabakali kaplamalara gore korozyonu 6nlemede daha etkin olduklar: bilinmektedir. (Cruz,
2004; Martinez ve Stagljar, 2003; Popova, 2004).

2.2.1 Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon yontemiyle iletken polimer sentezinde, monomer uygun
bir ¢oziiciide ¢oziilerek, katalizor esliginde, bir yiikseltgeme veya indirgeme araci
(genellikle bir asit, baz veya tuz) kullanilarak polimerlestirilir (Sekil 2.1). Kimyasal
polimerizasyonun fazla miktarda ve diisiik maliyetle polimer elde etmek gibi avantajlar
vardir. Fakat yukseltgenme basamagini kontrol edilememesi ve elde edilen polimer Grindn
safsizliklar igermesi gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Ayrica, kuvvetli yikseltgenlerin
kullanilmasi durumunda agir1 yiikseltgenmeden dolay1 polimer pargalanabilmektedir.

Kimyasal polimerizasyonda, kullanilacak olan doping maddesi ve katalizoriin elde
edilecek iletken polimerin elektriksel iletkenligi {izerinde énemli bir etkisi bulunmaktadir
(Toshima ve Hara, 1995).

Konjuge polimerlerin timi kimyasal polimerizasyon ile sentezlenebilmektedir. Bir
calismada, ¢oziicii olarak metanol, doping maddesi olarak 2,5 M FeCls kullanilarak pirolin
kimyasal yontemle polimeri hazirlanmis ve iletkenliginin 190 S/cm’e ulastig1 bulunmustur

(Galal vd. 1989).
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2.2.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonun en 6nemli avantaji, reaksiyon hizinin ve doping
yonteminin kontrol edilebilir olmasidir. Bunun yaninda; basit, segici, tekrarlanabilir bir
metottur. Ayrica film kalimliginin ve mol kutlesinin kontrolu kolaydir. Baslica dezavantaji
ise bu sekilde elde edilen polimerlerin ¢ozilemeyen polimerler olmasidir.

Elektrokimyasal polimerizasyon, destek elektrolit c¢ozetisindeki monomerin
yukseltgenmesiyle meydana gelir (Sekil 2.2). Dis potansiyel uygulanmasiyla, reaktif
radikal katyon dretilir. ik yiikseltgenme isleminden sonra, polimerin olusmas: igin iKi

yontem miimkiindiir. ilk yontemde, monomerin radikal katyonu, nétral monomerle dimer
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olusturmak igin birlesebilir. Ikinci yontemde ise, iki radikal katyonu birleserek dimer
olusturabilir. Sonra, dimer tekrar yiikseltgenir ve elektroaktif polimer olusmasini baslatir
(Arslan, 2006).

Elektrokimyasal yontemle baslatilmis katilma polimerlesmesinde, aktif tiirlerden
biri katyon, anyon ya da serbest radikal vermek (izere elektrot ylizeyinde tepkimeye girer.
Elektrot ylizeyinde baslatilan polimerlesme reaksiyonu, ¢ozelti icerisinde devam eder ve
genellikle elektrot yiizeyi yalitkan bir polimer tabakasi1 ¢okeltisiyle kaplanarak, reaksiyon
bitinceye kadar polimerlesme devam eder. Fakat, cOzelti icinde meydana gelen
polimerlerin, elektrot ylzeyi tamamen kaplanincaya kadar ¢ozelti igine dagilmadigi kabul
edilir.

Anodik aktif aromatik monomerlerden pirol ve tiyofenin polimerlestirilmesinde,
monomer katyon radikale yukseltgenmektedir. Meydana gelen rezonans yapi, radikalin
kararliligimi artirmaktadir. Monomer radikalleri, dimeri olusturur; olusan dimerin
yukseltgenme potansiyeli monomerinkine gére daha diisiik oldugundan dimer biiyiir,
sirekli katilmalarla polimerlesme gergeklesir. Bu polimerler elektrot yiizeyine birikir.
Diger polimerlesme tiirlerinden farkli olarak polimerin mol kutlesi elektrot (zerinde

birikme ile tespit edilemez.
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Sekil 2.2. Bir polipirol filminin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve

yiikseltgenmesine ait gematik gosterim
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Genellikle, iletken polimerlerin elektrokimyasal sentezi, potansiyostatik ve
galvonastatik elektrolizlerle gerceklestirilir. Sabit akim elektrolizi (CCE/Galvanostatik),
akimin  kontrol edildigi elektroliz  yontemidir.  Sabit potansiyel elektrolizi

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

2.2.3. Piroliz

Piroliz, iletken organik materyaller elde etmek icin bilinen en eski metottur
(Winslow vd., 1955). Bu metotta uzun bir aromatik yapi olusturmak igin isitma ile
polimerden heteroatomlar (halojenler, oksijen ve azot gibi) ayrilmaktadir (Manassen vd.,
1965). Bu asamada yapida meydana gelen kiigliik degismeler karbon atomlar1 {izerinde
zincir boyunca devam eder. Boylece tasiyici yiik hareketliligi artar ve serbest radikalleri
olusturarak yik tastyicilarin sayisini da arttirir. Polimer pirolizi sonucunda olusan iiriin,
baslangi¢ polimerinin yapisi ve piroliz sartlarina bagh olarak toz, film veya lif halinde
olusabilmektedir (Macdiarmid vd., 1987).

2.2.4. Fotokimyasal Yontem

Fotokimyasal polimerlesme, giines 15181 veya UV 15181 varhiginda gergeklesmektedir.
Polimerlesme foto baslaticilar kullanilarak baglatilir. Ornegin piroliin polivinilkloriirde kat:
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 yiizeye iletken
polimerin kaplanmas1 katalizor olarak kullanilan ferrosen varliginda basariyla
gerceklestirilmistir. Foto 1sinlama ile polipirol sentezi Sekil 2.9’da gosterilmektedir
(Rinaldi vd., 2005).
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Sekil 2.3. Piroliin PVC igerisinde fotopolimerizasyon reaksiyon mekanizmasi

2.2.5. Ara Yuzey Polimerizasyonu

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

bir faz arasindaki ara yiizeyde iletken polimer sentezlenmektedir (Genies vd., 1990).
2.2.6. Diger Polimerlesme Yontemleri

Iletken polimer sentezlemek icin daha farkli yontemler de kullanilmaktadur.
Bunlardan birisi de gaz fazi yontemi olup, genellikle monomer, yalitkan bir polimer
matriksi ve bir yiikseltgen 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 kullanilmistir. Bu inang, yiiksek sicakliklarda kuvvetli bir
elektromanyetik alanda verilen yuksek enerji ile molekuller pargalanarak Once atomlar,
iyonlar ve serbest elektronlara doniistiiriilmek suretiyle yeni bir polimerlesme ortami elde

edilinceye kadar siirmiistiir. Uyarilmis atomlar, iyonlar ve serbest elektronlardan olusan bu
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ortama kisaca plazma denir. Plazma polimerlesmesi ¢ok yiiksek enerjiye sahip oldugu i¢in
polimerde kiiciik deliklerin olusmasina, ¢apraz baglanmalara ve diigsiik molekiil agirligina
sahip polimerler sentezlenmesi agisindan bazi dezavantajlar1 olan bir tekniktir. Ancak bu
teknikle, 1liman kosullarda monomerin plazma yigmina direkt enjeksiyonu ile bu
dezavantajlar azaltilabilir ve oldukga ince, diizgiin tabakalarin (50-100 A°) hazirlanmasi
icin kullanilanilabilir. Oda sicakliginda, yiiksek manyetik alanda ve istenilen kalinlikta saf
polimer sentezi icin kullanilip, diisiik sicaklikta gergeklestigi i¢in soguk plazma
polimerlesmesi de denilir. Yapilan bir ¢alismada pirol ve pirolle birlikte ferrosenin strekli,
homojen leri elde edilmistir. Filmlerin karakterizasyonlari, FTIR, Raman ve AFM ile
yapilmis ve elde edilen sonuglar ¢ok ilging bir organik-inorganik kopolimer vermek ferrosen

birimlerinin pirol birimleri arasina gomiildiigiinii gostermistir (Nastasea vd., 2005).
2.3. Iletken Polimerlerde iletkenlik
2.3.1. iletken Polimerlerde iyonik iletkenlik

Bazi polimer molekiilleri tuzlar i¢in kat1 ¢oziictidiirler. Bu 6zellikten yararlanarak
elektrigi iyonik mekanizma {izerinden ileten polimerler hazirlanabilmektedir. Suda
¢oziinen NaCl’ nin elektigi iletme mekanizmasina dayanarak bu tiir polimerlerdeki iyonik

iletkenlik aciklanabilmektedir.

- + - +
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Sekil 2.4. Sulu ¢ozeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin polimerde ¢6ziinmdis

bir tuzun iyonik iletkenligi ile karsilastirilmasi, a) Sulu NaCl ¢ozeltisi, b) Polimerde

¢Ozunmdus tuz

NaCl ¢ozeltisinde Na* ve CI iyonlarinin elektrik potansiyeli altinda zit elektrotlara
gocu ile elektrik iletilir (Sekil 2.4a). Ortamdaki ¢6zucu molekiillerin ¢6zunen iki iyonu
solvatize etme yetenegine bagl olarak iyonlarin birbirinden ayrilmasi kolaylasir. Genelde
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iyonik iletkenlik gosteren polimerlerin yapisinda elektron verici bir grup bulunmaktadir.
Polimerin yapisinda yer alan bu gruplar tuzun katyonik bilesigi ile zayif baglar
olustururlar. Boylece polimer, tuzun her iki iyonunu veya birini solvatize eder ve iyonlarin
ayrilmasmi kolaylastirir. Iyonlar birbirinden yeterince uzaklasmadig: siirece iyon ¢ifti
olarak kalmayi tercih edeceklerinden yiik tastyici olarak gérev yapmayacaklardir.

Ancak solvatizasyon ile iyonlar yeterince birbirinden ayrilsalar da uygun elektroda
goc etmek icin yeterli hareketlilige sahip degilseler, boyle bir sistem zayif iletkendir. Bu
nedenle polimerlerin yeterince esnek olmasi ve iyon gogiine izin verecek yeterli serbest
hacme sahip olmasi gerekir kisaca, polimerin camsi gegis sicakligi ve kristallik derecesi
dusiik olmalidir.

Polimerlerde iyonik iletkenligin mekanizmasi tam olarak aydinlatilmamis olmasina
ragmen su sekilde aciklama getirilebilir. Ortamda kullanilan elektrolitin anyon veya
katyonlarmin her ikisi veya biri polimer zinciri lizerindeki gruplara zayifca baglanirsa, bu
gruplar polimerin 1s1 etkisi ile yapacagi egilip biikiilme hareketi ile zincirler arasinda
tasiacaklardir. Bu taginma polimer tizerindeki bir grubun bir baska polimer zincirindeki
benzer gruba iyon transferi seklindedir. Eger ortama elektriksel potansiyel uygulanirsa
iyon difiizyonu tek ydnde olacaktir. Ornegin, katyon, bir polimer molekiiliinden digerine
atlayarak katoda dogru go¢ edecektir (Sekil 2.4b).

Burada iyon difiizlenmesine olanak saglayan serbest hacmin, iyon tasinmasindaki
Oonemi ortaya c¢ikmaktadir. Bu mekanizma, amorf polimerin, elektriksel iletkenligini
aciklamada ni¢in daha uygun oldugunu ve sicakligin yiikselmesiyle iletkenligin nigin

arttigini agiklamaktadir (Sahmetlioglu, 2004).

2.3.2. iletken Polimerlerde Elektronik iletkenlik

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamistir. Elektronik iletkenligin
aciklanmasina yonelik kuramsal yaklagimlardan birisi band kuramidir. Birer elektronu
bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (H2), bag
yapmadan o©nceki ve bag yaptiktan sonraki elektron diizeyleridir (Batir, 2009).
Polimerlerde delokalize elektronlar tarafindan saglanan elektriksel iletkenlik metallerde ve
yar1 iletken sistemlerde oldugu gibi Band Teorisi ile aciklanir. Bu teoriye gore organik
maddeler yiiksek enerjili elektronlar ile iletkenlik bandi arasinda genis enerji araligina

sahip delokalize elektronlara sahiptirler ve bu nedenle yalitkandirlar (Kittel, 1986).
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Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in elektronlarin serbestge hareket etmesi
gerekir. Bu da dolu ve bos bantlarin birbirine bitisik olmasi ile saglanabilir. Eger bir
maddede enerji bantlarindan biri elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen
bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiyiik ise, madde yalitkandir. Metallerde ise
bant boslugu olmadigi i¢in elektronlar kolayca hareket edebilecek ve bodylece iletkenlik
saglanmig olacaktir. Buna gore bazi polimerler, metallerle yalitkanlar aras1 bir iletkenlige
sahiptir. Bu polimerlere iletken polimerler denir. Bir polimerin iletkenliginin buyukluga,
Orgusindeki ylk tasiyicilarin sayisi (n) ve bunlarin hareket yetenekleriyle (n) yakindan
iliskilidir. Bu iligki, e elektron yukunu gostermek Uzere, o = n.u.e seklindedir. Art1 yiik
tasiyicilarin (katyon veya artt yikli bosluklar) bulundugu tuz ¢ozeltilerinde ve yari
iletkenlerde, art1 yiik tastyicilarin iletkenlige olan katkis1 yukaridaki bagintiya eklenmelidir
(Sacak, 2004).

2.4. iletken Polimerlerde iletkenlik Mekanizmasi

Burada, elektronik iletkenligin agiklanmasina yonelik kuramsal yaklasimlardan

birisi olan bant kuramindan soz edilecektir.

2.4.1. Bant kurami

Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu
bir bilesigin (H2), bag yapmadan onceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji diizeyleri
Sekil 2.5’ de gosterilmektedir.

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi meydana gelmistir. Bunlar, iki
elektronun bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir
(antibag orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 151k etkisiyle yeterli enerji

alarak daha yuksek enerjili antibag enerji diizeyine yiikselebilirler.
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Sekil 2.5. Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri

Daha karmasik molekiiller (birden fazla elektronu olan molekiiller) arasindaki bag
olusumu ayni sekilde agiklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin
elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi ilave edilir. Bu durum, yine Sekil
2.6’ de orta biiytikliikteki bir molekiil i¢in gosterilmistir.

Molekiil biiytikliigii arttikga bag orbitallerinin sayisi artar ve orbital enerji diizeyleri
arasindaki fark kiigiiliir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine strekli
goriintimdeki bir enerji band1 olusur. Bu banda, bag bandi veya degerlik bandi denilir. Bag

bandi icerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek band igerisinde hareket

edebilirler.
iletkenlik
bandi
antibag e
_1_ _I_ band egigi
ayriatomlar . _H_
5, bag
. # H
iki atomlu —ﬁ—
molekiil
orta biiyiikliikte iri
molekiil molekiil

Sekil 2.6. Farkli biiyiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari

enerji diizeyleri



Degerlik bandi olusumuna benzer sekilde sayilart sonsuza yaklasan antibag
orbitalleri de baska bir enerji bandi olustururlar (iletkenlik bandy). YUiksek mol kutleli
polimerlerde yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayis1 olduk¢a
fazladir.

Bag band1 ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi (veya band araligi), bu
araligin gecilmesi igin gerekli enerjiye ise band esik enerjisi denir. Maddelerin yalitkan,
yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri agisindan gruplandirilmasinda bant

esik enerjisinin biiyiikliigii 6nemlidir (Sekil 2.7).

2.4.2. Yalitkanlar

Elektriksel iletkenlikten; iletkenlik bandinda, degerlik bandinda veya band
esigindeki yeni bir enerji diizeyinde bulunan ¢iftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu tur
serbest elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde hareket

ederler.

iletkenlik|
bandi

enerji

genis
band esigi dar
band esigi

yalitkan yari-iletken iletken
(metal)

Sekil 2.7. Yalitkan, yan-iletken ve iletken maddelerde bant araligi

Degerlik bandi enerji  diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda
elektronlarin bir yone akimini saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 1s1k uyarisiyla
serbest elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulagan bag bandinin en iist diizeyindeki
elektronlar, bant esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine
ulasir. Yalitkanlarda bant esigi bu gecise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel
polimerlerin ¢ogu benzer davranis gosterdiklerinden dolay1 yalitkandirlar.

Bazi yalitkan maddelerin iletkenlikleri {izerine sicaklik veya voltajin etkisi bant

esigi kavramiyla agiklanamaz. Bu nedenle maddelerin yalitkan ve yari-iletken seklinde
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aymriminda bant esik enerjisinin biiylikliigl yeterli degildir. Yalitkanlarda bant araliginin
yuksek olmasi, yalitkanlar ve yari-iletkenler arasindaki farklardan sadece birisidir. Kesin

ayirim i¢in baska 6zelliklerin de incelenmesi gerekmektedir.

2.4.3. Yari-iletkenler

Yari-iletkenlerde bant esik enerjisi, yalitkanlardan daha kiigliktiir ve iletkenlikleri
108-10? S/cm araliginda degismektedir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik diisiik gibi
goziikse de, yeterli elektrik akimi1 saglayacak seviyededir. Ana zinciri lizerinde ard arda tek
ve c¢ift bag siralart iceren konjuge polimerler yari-iletkenlik g6sterebilirler.

Yari-iletken polimerlerde degerlik bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji
seviyesi yeterince diisilk oldugunda, 1s1 veya 1s1k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik
bandinin en diigiik enerji diizeyine cikabilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi igerisinde
hareket ederek yiik tasiyici islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek art1 yiiklii yone dogru
yonlenir. Bu sirada bag bandi icerisinde kalan art1 yiik boslugu, polimer zinciri lizerinde
elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten maddelere i¢sel yari-iletkenler
denir ve iletkenlikleri sicaklik ya da 1g1k yogunlugunun artigiyla artar. ~ Serbest elektron
olusturma yollarindan ikincisi, distan yapilan bir etkiyle polimerden elektron almak veya
polimere elektron katmaktir. Indirgen ya da yiikseltgen kimyasallar veya elektrokimyasal
yontem bu nedenle kullamilabilir. Onceden tanimlandigi gibi, bir polimere uygun
yontemlerle elektron verilmesine veya elektron uzaklastirillmasina doplama veya dop etme
denir. Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere dopant denilir. Polimer
sentezinde kullanilan dopandin tiirii polimerin iletkenlik diizeyini etkiler (Cizelge 2.1).
Dop islemiyle yiik tasiyicilarin sayist arttirilir. Polimere elektron verilmis ise, bu
elektronlar bant esiginde yeni bir enerji diizeyine yerlesebilir ve bant esik enerjisini
diisiiriir. Tletken polimerler dop edilmis halinden andop edilerek yeniden yalitkan sekline
doniistiiriilebilir. Ornegin, sentezinde HC1 kullanilarak klor iyonlartyla (dopant) dop
edilmis iletken haldeki polianilin, 2 M NaOH igerisinde bekletildiginde dopant uzaklasir ve

polimer iletkenligini kaybeder.
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Cizelge 2.1. Degisik asitlerle dop edilmis polianilinin iletkenlik degerleri

Asit Tletkenlik (S/cm)
Hidroklorik Asit 1,7x10?
Fosforik Asit 4,5x10%
Formik Asit 3,3x10*
p-toluen stilfonoik Asit 4,6x10°

2.4.4. iletkenler (metaller)

Metal atomlan elektron vermeye yatkindirlar, komsulugundaki bir bagka metal
atomuyla da kovalent bag yapmaz. Bu nedenle Sekil 1.8’den goriilebilecegi gibi metallerin
degerlik band1 kismen dolu, iletkenlik band1 ise bostur. Ayrica, elektron hareketi i¢cin engel
olusturan bir band esigi de s6z konusu degildir. Metal elektronlari, degerlik bandin diisiik
enerjili orbitallerinde yiiksek olasilikla bulunurlar ve ayn1 band igerisinde veya ayni1 band
ile ortigmiis iletkenlik bandinda gecebilecekleri daha st enerji diizeyli bos yerler her
zaman vardir. Elektron iletimini kismen dolu degerlik ya da iletkenlik bandi iizerinden
veya band esigi gegisiyle kolayca saglarlar.

Sodyum atomlarinin 3s yoringesinde tek elektron bulunur ve degerlik bandi dolu
degildir. Metalik sodyumda molekiil orbitali s6z konusu olmadig: i¢in, 3s yoriingesindeki
tek elektron, ayn1 degerlik band i¢indeki daha yliksek enerjili bos yerlere kolayca hareket

ederek elektrik iletimini saglar.

2.5. Iletken Polimer Hazirlanmasinda Doping Islemi

Polimerleri iletken hale getirmek icin, polimere metal tuzu katarak ya da polimer
igerisinde uygun bir tuz ¢oziip iletkenlik saglamak miimkiindiir. Ancak her iki yontemde
de polimer kendi yalitkanligin1 korur iletkenligi ise diger bilesen saglar. Bir polimerin
kendisinin iletkenligi dogrudan elektronlar iizerinden iletebilecegi ilk kez, poliasetilenin
klor, brom ve iyot buhartyla doplanarak iletkenliginin artirilldii gosterilmesiyle
anlagilmistir. Cizelge 2.2'de ¢esitli kimyasal maddelerle doplanmis bazi iletken

polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir.
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Cizelge 2.2. Doplanmis bazi konjuge polimerlerin yapilart ve iletkenlikleri

Tletkenligi
Polimer Yapis: Doping Yontemi (S em™)
Poliasetilen Kinyasal

~ | |

n Elektrokimyasal 500-1,5x10°

(AsFs, I, Li. K)
Poli (p-fenilen) 7N Eimyasal 500
— (AsFs, Li, K)

n

Poli (p-fenilen ;; \" . Kimyasal (AsF ) 1
siilfiir) *\ _ :
: n

—
'Il \:\
Polipirol . '&I\_;"z|~- Elektrokimyasal 600
| n
H
Politiyofen ff _-:'_' Elektrokimyasal 104
e
n
Politfenil- | [ GsHs N Elektrokimyasal
kinolin} e Kinyasal 30
| (Sodyum naftaliir)

Doping olaymn1 anlamak i¢in polipirol 6rnegi gbz Oniine alindiginda; X' ile
gosterilen anyonlarin (6rnegin ClO4) polipiroliin i¢ine dogru olan hareketi elektronétralite
prensibi ile gosterilebilir. Buna gore, polimerin yukseltgenmesi neticesinde meydana gelen
pozitif yliklere eslenik olarak, negatif yiliklii anyon polimer zincirine dogru hareket eder.
Polimerin tek basina yiiklii kalmasi miimkiin olmadigindan meydana gelen bu hareket,
difiizlenme seklinde gerceklesir. Meydana gelen olay "doping" hadisesidir. Bunun tersi
olayda, polimer pozitif yiik kaybettiginde, negatif yiikll iyonlar da polimer zincirinin

m

yapisindan uzaklagmaktadir. Anyonun yapidan ayrilmast olayr "undoping™ olarak
adlandirilmaktadir.
Doping olay1 neticesinde polimerin iletkenligi artar. Yiik tagima mekanizmasi

teorilerine gore bunun nedeni, bir ¢izgi boyunca delokalize haldeki yiiklerdir (Sekil 2.7).
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Yiikseltgenmis haldeki polimer pozitif yiik kazanmistir ve bu durumda monomer
birimleri arasindaki yiik tasinimi (elektron hareketi) cok daha kolay olmaktadir. Doping
sonrasi kendine yer edinmis negatif yiiklii iyonlar, zincirler aras1 yiik tasinmasina da

yardim etmektedir (iyonik iletkenlik).

polimenn yikseltgenmesi
-e-
+ [X-;;'J .
X \S% . - -~
— PRI
Ugio
o, d--_x
| cift baglann devrilmesi ‘

A o A w A zrcirler arasinda
K . KA K tyonlar vasttastyla da
yik tagmr

Sekil 2.8. Halka ekseni boyunca delokalize haldeki yiklerin hareketiyle ve zincirler

arasindaki iyonik etkilesimle, polimer filminde yiik taginmasi
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Polimerlere asagidaki tekniklerle doping islemi uygulanabilir:

1) Gaz fazinda doping,

2) Cozelti ortaminda doping,

3) Elektrokimyasal doping,

4) Radyasyon kaynakli doping,

5) Iyon degisimi dopingi.

Bu tekniklerden ilk iici daha az maliyetli oldugu i¢in tercih edilmektedir. Gaz
fazinda doping isleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharina maruz birakilir.
Cozelti ortaminda doping islemi ise; doping maddesinin ¢6ziinebildigi bir ¢oziiciinlin

kullanilmasi ile gerceklestirilebilir.

2.6. Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumlari

Polimerlerin iletkenlikleri ylkseltgen/indirgen slbstitientlerle veya elektron
alici/verici radikallerle doplanarak birka¢ kat arttirilabilir (Cataldo ve Maltese, 2002;
Anunziata vd., 2005 ). Bir polimerin doplanmasi, polimerin kimyasal yontemle uygun bir
reaktif kullanilarak tuzunun hazirlanmasi ile veya elektrokimyasal yontemle potansiyel
uygulayarak katyon ve anyonlarmi olusturmak suretiyle olur. Yiikseltgenme reaksiyonu

genellikle su sekilde gosterilebilir (Sar1, 1998);

Yiikseltgenme/A~ Yiikseltgenme/A”
Pa P— [Pa AT —* [Po2A7]
l Indirgenme polaron (soliton)  Indirgenme bipolaron

Polimer zincirinin bir kisnu

Buna gore ilk basamak, polaron veya soliton olarak adlandirilan bir katyon veya
anyon radikalinin olusumunu, ikinci basamak ise ikinci elektron transferinin gerceklestigi
bir dikatyon veya dianyonun olusturdugu bipolaron olusumunu gosterir. Ayrica; ilk redoks
reaksiyonundan sonra polimerin yiiklii veya nétral kisimlari arasinda bir yiik transfer

kompekslerini olusturabilir.
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polimer polaron

Polimerlerde doping sonucu degerlik veya iletkenlik tabakalarinin tam dolu veya
tam bos olmamasi saglanarak, polimerin doplanma yoluyla iletkenligi arttirilabilir (Khanna
vd., 2005). Amonyak gazina maruz birakilan polimerik bir filmin iletkenligi yaklasik
1,0x10° S artmustir. Polimerin iskelet yapisina doping yapmak izere verilen elektrik yiikii,
polimerin elektronik durumunda bir degisme saglar. Bu degisme ile ii¢ yiik bosluklarindan
birisi ortaya cikar. Bunlar tek degerlikli (polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve soliton
olarak soylenir (Rajapakse vd.. 2005). Cizelge 2.3'de soliton, polaron ve bipolaronlarin yiik

ve spin Ozellikleri verilmektedir.

Cizelge 2.3. Soliton, polaron ve bipolaronlarin 6zellikleri

Yap1 Spin Yuk

Soliton Notral 1/2 0

Soliton YUkl 0 +e veya -e
Polaron Yukla 1/2 +e veya -e
Bipolaron Yukla 0 +2e veya -2e

Sekil 2.9°de polipiroliin yiikseltgenmesiyle polaron ve bipolaron olusumlari
gosterilmektedir.
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Nétral zineir —

Polaron —»

Sekil 2.9. Polipiroliin yukseltgenmesiyle (dop etme) polaron ve bipolaron olusumu

Soliton, polaron ve bipolaron yapilari dop edilmis poliasetilende daha kolay
aciklanabilir. Poliasetilenin kontrollii doping islemi ile yapidan bir elektron koparilir ve
noétral veya yiikli bir soliton olusturulur. Olusan soliton yapilar i¢inde, farklt monomer
birimleri lizerindeki ylik dagilimi karbenyumu (karbokatyon) kararli kilar. Benzer sekilde
negatif bir solitonda polimeri verici bir molekdl ile veya n-doping maddesi ile muamele
ederek orta seviyedeki enerji bosluklarina bir elektron ilave edilmesi ile olusur.

/\\/\\//ff\/ serbest radikal

nétral sobton

W karbokatyon (karbenyum)

pozitif soliton
=

N NN\ kabonyum

negatif soliton
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Yiiksek doping oranlarinda soliton bdlgeleri iist {iste binme ve yeni orta enerji
bandlar1 olusturma egilimindedir. Bu yeni enerji bandlari, degerlik ve iletkenlik bandlar
ile birleserek yiik odaciklar1 olustururlar ve oldukea fazla bir elektron akisina izin verirler.

Bant modeline gore iletkenlik, bir yiik tasiyicinin ¢ok sayida yiik odacigi boyunca
yol almasi ve herhangi bir yik odacigi tlizerinde kalma siiresinin az olmasi ile
aciklanmaktadir. Bununla birlikte bir yiik tasiyict engellenebilir ve yeni bir denge durumu
olusturmak ve polarize olmak i¢in belli bir noktaya dogru ilerleyebilir. Bu deforme olmus
yap1 ile yik tasiyictya "polaron" veya '"radikal katyon" denilir. Solitonlarin aksine
polaronlar ilk enerji engeli yenilmedikce hareket edemezler. Bu sebeple atlama (hopping)
hareketi yapabilirler. Bu durumda izole edilmis bir yiik tasiyict polaron olusturulur. Bu
yuklerin bir ¢iftine "'bipolaron" denilir. Bipolaronlar iki radikalin birleserek yeni bir n bagi
olusturmasi1 ile meydana gelirler. Polaronlara goére bipolaronlar daha kararli baglar
olustururlar. Bipolaronlardaki yiiklerin mobilitesinin yiliksek oldugu kabul edilir. Bu

yuzden bipolaronlar iletkenlige asil yardimei unsurlardir.

2.7. Atlama (hopping) Olay1

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler
sayesinde olugsmadigi, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini aciklayan baska
bir faktoriin de rol oynadigi belirlenmistir. Buna atlama (hopping) denilmektedir (Wang ve
dig., 1992). Bir notral soliton kendisinin bulundugu polimer zincirine yakin bir zincirdeki
yiiklii solitonla etkilesir ve solitonun elektronu, etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlar.

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi {i¢ sekilde olmaktadir:

a) Kristal bir yapida zincir iizerinde

b) Kristal bir yapida zincirden zincire

c) Amorf bir bolgede zincirden zincire

VAV aVal - = aVaVaVa
(\/‘“\‘/\/\J A%

Sekil 2.10. a) Zincir lizerinde yiikiin tasinmasi, b) Zincirler arasinda yiikiin

taginmasi, C) Partikiiller arasinda yiikiin taginmasi
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Yapilan bir ¢alismada tanecikli yapidaki diizensiz polimer sistemlerinin hopping
iletkenliginin elektrik yiiklii taneciklerin yiiksiiz taneciklere bosluk agmasi suretiyle bir
tanecikten digerine gecis yapmalar1 sonucu olustugu ve sicaklikla degistigi belirlenmistir
(Sheng ve Kilafter, 1983). Buradan yola ¢ikilarak ve konjuge sistemlerden biraz taviz
verilerek yukarida bahsedilen hopping olgusunun arttirilmasina ¢aligilmaktadir. Bu ise, son

yillarda as1 ve karigim tiirli polimerlerin ele alinmasina yol agmastir.

2.8. iletken Polimerlerden Bazi Ornekler

2.8.1. Polipirol

Pirol kaynama noktas1 130 °C yogunlugu 0,948 g/mL olan kokulu renksiz sividr.
Mineral asitleri ile ¢abucak polimerlesir. Pirol aromatik bilesiktir ve deneysel rezosans

enerjisi 22-27 kcal/mol’diir.

= =
YRyl
H H H H H

Sekil 2.11. Piroliin rezonans halleri
Pirol 2 veya 5 pozisyonuna gruplar atak edebilir. Pirollin heterosiklik azot grubu

zay1f bazik Ozelliktedir.

Sekil 2.12. Piroliin molekiiler yapisi
Pirol sistemi yesil lif pigmentlerinde, krolofil, kirmizi kan pigment hemoglobin ve
mavi boya da bulunur.
Pirol suda az cozlnlr, ( 8g pirol, 100g suda ) fakat organik cozlcllerde cok
miktarda ¢Oziintr. Pirol alkali iyonlarla ¢oziinmez. Polimerizasyonla birlikte asit iginde
yavas ¢oziiniir. Runge 1834 yilinda ilk defa proteinlerde, kemik yaglarindan elde edilen

urtinlerde piroliin varligindan bahsetti.
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2.8.2. Poli ( 3,4-etilendioksipirol )

EDOP monomeri ilk olarak Merz ve arkadaslar tarafindan sentezlenmistir. 3,4-
alkilendioksi  siibstitiientleriyle  elektron agisindan zengin  pirol  heterosiklik
kombinasyonunu olusturan EDOP kararli bir iletken polimerdir. Elektrokromik

ozelliklerinden dolayi elektrokromik uygulamalar igin uygundur.
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Sekil 2.13. EDOP ( 3,4-ctilendioksipirol)’iin molekiiler yapisi

EDOP polimerleri ile saglanan birgok potansiyel olarak yararli 6zellikler ( yliksek
iletkenlik, mekanik tahrik, kimyasal algilama vs. ) nedeniyle, molekiiler miihendislikteki
konjuge sistemlerde bir renk araliginda, yiliksek derecedeki gecis dengelerinde, emici ve
gecirgen formlar arasindaki carpict renk konsantrasyonlarindan dolayr elektrokromik
malzeme saglamak icin kullanilabilir. PEDOP hali suya uyumlu biyomalzeme 6zelliginde

elektroaktif bir polimerdir.

Sekil 2.14. PEDOP ( poli (3,4-etilendioksipirol ) )

2.9. Literatir Ozeti

PEDOP filmlerinin sarj tasima ve elektrokimyasal tepkisinin soymetal
nanopartikiilleri ile gelistirilmesi caligmasinda, Ag ve Au nanopartikiilleri yerlestirilmis
PEDOP filmlerinin sarj taginim olaylar1 ve redoks gecisleri incelenmistir. PEDOP icindeki
Au ve Ag nanopartikiillerinin varligt X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi ve yiiksek
¢Oziintirliikli gegirimli elektron mikroskobu ile teyit edilmistir. Degerlik bant spektrumlar:
ve optik caligmalar, nanopartikiillerin bant araligim1 daralttigimi ve PEDOP emilim

katsayisinin arttigini PEDOP un elektrokromik gecis yeteneginin gelismesiyle ortaya
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koymustur. Renk verimliligindeki artig biiyiikligii, daha yiiksek elektrokimyasal sarj
kapasitesi ve daha yiiksek diflizyon oranlari, soy metal nanopartikiillerin PEDOP daki
iletkenligin ve elektrokimyasal aktivitenin gelismesindeki roliinii yansitmistir (Deepa ve
Kharkwal, 2011).

EDOP ve terthiophene ile olusturulan kopolimerin optoelektrokimyasal 6zellikleri
caligmasinda, 2,2’:5°,2°’-terthiophene ve 3,4-etilendioksipirol kopolimeri, yeni bir
elektrokromik polimer olarak sentezlenmistir ve spektroelektrokimyasal 06zellikleri
incelenmistir. Bu kopolimer koyu mavi, agik kahverengi ve turuncu-kirmizi arasindaki
gecislerle, ¢ok renkli elektrokromizm gostermistir. Cift potansiyel adim kronoamperometri
deneyleri bu kopolimer filminin iyi bir istikrar, zamaninda acilip kapanma ve yiiksek optik
kontrasta sahip oldugunu gostermistir (Seol, 2009).

Norepinefrini  belirlemek icin  poli(etilen  dioksipirol dikarboksilik  asit)
nanofiberleriyle modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot secicisi ¢alismasinda,
biyomolekiiller arasindaki norepinefrin, merkezi sinir sistemindeki en 6nemli katekolamin
nerotransmiterlerden biridir. Cogu hastalik norepinefrinin konsantrasyonunun degismesine
baglidir. Bunun igin norepinefrin konsantrasyonunun bilinmesi énemlidir. Norepinefrini
belirlemek icin fosfat tampon tuzunda PEDOPA-NFs ( poli( 3,4-etilendioksipirol-2,5-
dikarboksilik asit ) nanofiberleri ) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot
hazirlanmistir. Modifiye elektrot norepinefrinin elektrokimyasal olarak gozlenebilmesinde
1yi bir hassasiyet ve segicilik gostermistir. Askorbik asit, lirik asit ve norepinefrin bulunan
karisimdan norepinefrin ayri1 olarak goézlenmistir. PEDOPA-NFs lerle, negatif yikli
askorbik asit ve drik asidin sebep oldugu elektrostatik itmeden dolayr olusan
elektrokimyasal tepki Ol¢lilmiistiir. Sonugta, modifiye edilmis eletrodun katekolamin
karisiminda askorbik asit ve iirik asitin girisimi olmadan, secici olarak norepinefrini

belirlemek i¢in kullanilabilecegi anlagilmistir (Seol, 2009 ).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar
3.1.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Kimyasal Maddeler
Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin temin edildikleri firmalar
Cizelge 3.1’ de gosterilmistir.
Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve markalari

Kullanilan Kimyasal Madde Ad1 | Kimyasal Maddenin Markasi

Pirol Sigma Aldrich
3,4-Etilendioksipirol ( EDOP) Sigma Aldrich
FeClz Sigma Aldrich
LiClO4 Sigma Aldrich
Asetonitril (ACN) Sigma Aldrich

3.1.2. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Aletler

Deneylerde kullanilan aletler ve bunlarin temin edildikleri firmalar Cizelge 3.2° de

gosterilmistir.
Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan aletler ve markalari
Kullanilan Aletler Aletlerin Markasi
Ag/AgCI Elektrot Chi
ITO Elektrot Chi
Pt Tel Chi

3.1.3. Deneylerde Kullanilan Cihazlar
3.1.3.1. Manyetik Karistirici

Polimerler WishStir MSH 20A model manyetik karistirici lizerinde karistirilarak
sentezlendi.

Sekil 3.1. Manyetik Karistirict

27



3.1.3.2. Vakum Pompasi
Sentezlenen polimerler diisiik basinglara inebilen KNF N022AN.18 model vakum

pompeast ile siiziildii.

Sekil 3.2. Vakum Pompasi

3.1.3.3. Hassas Terazi
Kullanilan kimyasal maddeler ve sentezlenen polimerler KERN ABS 220-4 model
hassas terazi ile tartildi.

Sekil 3.3. Hassas Terazi

3.1.3.4. Pelet Hazirlama Cihaz
Polimerler, potasyum bromur (KBr) ile %1 oraninda karistirilarak pelet hazirlama

cihazinda polimer peletleri hazirlandi.

Sekil 3.4. Pelet Hazirlama Cihazi
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3.1.3.5. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)
Polimer peletlerinin  FTIR spektrumlari, Perkin Elmer model spektrometre

kullanilarak alinda.

Sekil 3.5. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)
3.1.3.6. Termogravimetrik Analiz (TGA)
Polimerlerin termal bozunmalar1 ve kitle kayiplari 25-900°C sicaklik degerleri
araliginda ve N2 atmosferinde, 10°C/dk 1sitma hizinda Perkin Elmer Diamond TG/DTA

model termal analiz cihazi ile izlendi.

Sekil 3.6. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

3.1.3.7. Four Probe Iletkenlik Ol¢iimii
Sentezlenen polimer Orneklerinin iletkenlik degerleri KEITHLEY 2450

SourceMeter marka iletkenlik 6l¢iim cihazi ile 6l¢iildi.

Sekil 3.7. Four Probe iletkenlik Ol¢iim Cihazi
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3.1.3.8. Taramah Elektron Mikroskobu ( SEM )
Altin ile kaplanan polimerlerin yiizey mikrograflari degisik biiylitmeler kullanilarak
Phillips (XL-30S FEG) Model taramali elektron mikroskobunda alindi.

Sekil 3.8. Taramal1 Elektron Mikroskobu ( SEM )

3.2. YOontem

3.2.1. Polimerlerin Kimyasal Sentezi
Cizelge 3.3’ de kullanilan kimyasal maddeler ve oranlar1 yer almaktadir.
Nmonomer/Noksidant=1 Olmak tizere, toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde, 0,1 M

oksidant ile tepkime gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.3. Kimyasal sentezde kullanilan madde miktarlari

Pirol Miktar1 | EDOP Miktar1 @ FeCls Miktar1 | ACN Miktari
(mol sayisi) (mol sayisi) (mol sayisi)
2x10* 8x10* 5x10* 10 mL
4x10* 6x10™ 5x10™ 10 mL
6x10* 4x10™* 5x10* 10 mL
8x10* 2x10* 5x10™ 10 mL
1x1073 - 5x10™ 10 mL
PEDOP sentezi

5 mL ACN de c¢oziilerek hazirlanan 0,1 M EDOP c¢o6zeltisi ii¢ boyunlu reaksiyon
balonuna konuldu. Uzerine 5 mL ACN de ¢oziinmiis 0,1 M FeCls ¢ozeltisi ilave edildi.
Polimerlesme reaksiyonu 24 saat boyunca devam etti. Reaksiyon sonunda polimer

ornekleri asetonitril ile yikand1 ve madde oda sicakliginda 3 giin bekletilerek kurutuldu.
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EDOP/Pirol kopolimerinin sentezi

Farkli oranlardaki EDOP ve pirol maddeleri 5 mL ACN coziilerek ¢ boyunlu
reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine 5 mL ACN de ¢dziinmiis 0,1 M FeCls ¢ozeltisi ilave
edildi. Polimerlesme reaksiyonu 24 saat boyunca devam etti. Reaksiyon sonunda polimer

ornekleri asetonitril ile yikandi ve madde oda sicakliginda 3 giin bekletilerek kurutuldu.

Polipirol sentezi

5 mL ACN de ¢oziilerek hazirlanan 0,1 M pirol ¢ozeltisi i boyunlu reaksiyon
balonuna konuldu. Uzerine 5 mL ACN de ¢dziinmiis 0,1 M FeCls ¢ozeltisi ilave edildi.
Polimerlesme reaksiyonu 24 saat boyunca devam etti. Reaksiyon sonunda polimer

ornekleri asetonitril ile yikandi ve madde oda sicakliginda 3 giin bekletilerek kurutuldu..

3.2.2. Polimerlerin Elektrokimyasal Sentezi
Cizelge 3.4° de Kkullanilan kimyasal maddeler ve oranlart yer almaktadir.
Nmonomer/Noksidant =1 olmak tizere, toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde, 0,1 M

oksidant ile tepkime gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.4. Elektrokimyasal sentezde kullanilan madde miktarlari

Pirol Miktar1 | EDOP Miktar1 | LiClO4 ACN Miktan
(mol sayisi) (mol sayisi) Miktari

- 1x10°3 0,1064 g 10 mL

2x10*4 8x10* 0,1064 g 10 mL

4x10 6x10* 0,1064 g 10 mL

6x104 4x10* 0,1064 g 10 mL

8x10 2x10* 0,1064 g 10 mL

1x103 - 0,1064 g 10 mL

PEDOP sentezi

5 mL ACN de ¢oziilerek hazirlanan 0,1 M EDOP ¢d6zeltisi bir beher igine konuldu.
Uzerine 5 mL ACN de ¢dziinmiis 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisi ilave edildi. Sonra beher igine
referans elektrot ( Ag/AgCl ), karsit elektrot ( Pt tel ) ve galisma elektrodu ( 1TO )
daldirildi. Polimer 6rnekleri ITO elektrot Gizerine, -0,30 V ile 1,20 V voltaj araliginda ve
tarama hiz1 50 mV/s olan 50 dongiide ITO elektrot yiizeyinde biriktirildi.
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EDOP/Pirol kopolimerinin sentezi

Farkli oranlardaki EDOP ve pirol maddeleri 5 mL ACN c¢oziilerek bir beher igine
konuldu. Uzerine 5 mL ACN de ¢dziinmiis 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisi ilave edildi. . Sonra
beher i¢ine referans elektrot ( Ag/AgCl ), karsit elektrot ( Pt tel ) ve calisma elektrodu (
ITO ) daldirildi. Polimer 6rnekleri ITO elektrot Gizerine -0,30 V ile 1,20 V voltaj araliginda
ve tarama hiz1 50 mV/s olan 50 dongiide ITO elektrot yuzeyinde biriktirildi.

Polipirol sentezi

5 mL ACN de ¢oziilerek hazirlanan 0,1 M pirol ¢ozeltisi bir beher icine konuldu.
Uzerine 5 mL ACN de ¢dziinmiis 0,1 M LiCIO4 ¢ozeltisi ilave edildi. . Sonra beher igine
referans elektrot ( Ag/AgCl ), karsit elektrot ( Pt tel ) ve galisma elektrodu ( ITO )
daldirildi. Polimer 6rnekleri ITO elektrot tzerine -0,30 V ile 1,20 V voltaj araliginda ve
tarama hiz1 50 mV/s olan 50 dongiide ITO elektrot ylzeyinde biriktirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. FT-IR Sonuclar1

Cizelge 4.1. Fonksiyonel gruplara ait FT-IR degerleri ( URL-2)

Fonksiyonel Grup

Absorpsiyon Frekans Degeri

O-H 3650-3590

N-H 3500-3300 1650-1590 900-650
=CH-H 3100-3070 1420-1410 900-880
=C-H 3100-3000 2000-1600

C-H 2900-2700 1440-1320

-CHs 2880-2860 2970-2950 1380-1370 1470-1430
O-H 2700-2500 1320-1210 950-900
Cc=C 2140-2100

C=0 1750-1700

C=C 1600-1500

C-N 1340-1250

C-0-C 1200-1180

-C-H 770-730

Polipirol ve kopolimerlerinin FTIR spektrumlarinda 1540 ¢cm™ civarinda goriilen
genis pik, pirol halkasina aittir (George, 2000). 3300-3500 cm™* araliginda goriilen pik N-H
titresim pikleridir. 1500-1600 cm™ araliginda goriilen pik C=C bagina ait piklerdir. 2700-
2900 araliginda goriilen pik C-H baglarma ait piklerdir. 1034-1044 cm™ araliginda goriilen
pik, =CH diizlem dis1 titresimi ve 1458-1460 cm™ arahiginda goriillen pik ise pirol
halkalarindaki =CH gerilim pikleridir. 1034-1309 cm™ arahginda gdzlenen pikler, pirol
halkasina ait karakteristik piklerdir. 1040-1082 cm™ araliginda gozlenen keskin pik, EDOP
yapisinda bulunan C-O-C grubuna ait karakteristik piktir ( URL-1 ). Bu pikler ortamda
bulunan madde ve giriiltiiye bagli olarak sapmaya ugrayabilmektedir. Spektrumlarda
pirole ait karakteristik piklerin ve EDOP’ a ait karakteristik piklerin bir arada bulunmasi
pirol yapisina EDOP’ un katildigin1 ve kopolimer yapisinin olustugunu desteklemektedir
(Glrsoy, 2010). Kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenen polimerlerin FTIR analiz

sonuglar1 benzerlik gostermektedir. Her iki yontemle de kopolimerin olustugu sdylenebilir.
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polimer 6rneklerine ait FTIR grafigi
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4.2. TGA Sonuclar

Kimyasal olarak sentezlenen polimer Orneklerinde yaklagik 25 °C ile 100 °C
arasinda kiitle kayb1 meydana gelmektedir. Bu ilk kiitle kaybinda polimer matriksi igindeki
havadaki nemden absorplanmis su ve kiigiik mol kiitleli bilesenler uzaklasmaktadir (Sen,
2007). Polimer 6rneklerinin birinci bozunma basamaklarinda ise yapidaki dopant anyonlar
( CI') ortamdan uzaklasmaktadir. Ikinci bozunma basamaginda ise artik polimer zincirleri
kirilmaya baslamakta ve polimer yapis1 bozulmaktadir. Polimer ana zincirlerinin baglangic
bozunma sicakliklar1 incelendiginde %60 pirol iceren kopolimerin 250 °C ile termal
kararliligi en ylksek kopolimer oldugu gorllmektedir. Pirol miktarina bagli olarak 900

°C’deki kopolimer yapisindaki % kalinti degerleri degismektedir. Kopolimerler icinde en

yiiksek kalint1 degeri ise %60 pirol iceren kopolimere aittir.
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Cizelge 4.2. Kimyasal yontemle sentezlenen polimer 6rneklerine ait TGA degerleri
Ti(°C) Tm (°C) Ts(°C) | 900°C’ deki
kalint1 ( % )

25 112,5 100

EDOP/Py Kopolimeri 240 340 440 37

(%6(80/20)) 550 655 760

EDOP/Py Kopolimeri 25 60 i3

(%(60/40)) 230 300 370 9
440 475 510

EDOP/Py Kopolimeri 25 57,5 90

(%6(40/60)) 250 365 480 60
480 685 890

EDOP/Py Kopolimeri 25 60 95

(%6(20/80)) 220 300 380 53
580 715 850
25 112,5 100

PPy 220 280 340 32
540 610 680

Elektrokimyasal olarak sentezlenen polimer 6rneklerinde ilk olarak yaklasik 25 °C
ile 110 °C arasinda kiitle kayb1 meydana gelmektedir. Bu ilk kiitle kaybinda polimer
matriksi i¢indeki absorplanmis su ve kii¢iik mol kiitleli bilesenler uzaklagsmaktadir. Polimer
orneklerinin birinci bozunma basamaklarinda ise yapidaki dopant anyonlar ortamdan
uzaklasmaktadir (Sen, 2007). ikinci bozunma basamaginda ise artik polimer zincirleri
kirilmaya baglamakta ve polimer yapis1 bozulmaktadir. Polimer ana zincirlerinin baslangic
bozunma sicakliklart incelendiginde %60 ve %2100 pirol igeren polimer drneklerinin 250
°C ile termal kararlilig1 en yiiksek polimerler oldugu gorulmektedir. Pirol miktarina bagli
olarak 900 °C’deki kopolimer yapisindaki % kalintt degerleri degismektedir. Polimerler
icinde en yiiksek kalint1 degeri ise %100 pirol igeren polimere aittir. Kopolimerleri kendi
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aralarinda degerlendigimizde yapida polipirol miktar1 arttikca 900 °C’deki kalinti

degerlerinin artig gosterdigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Elektrokimyasal yontemle sentezlenen polimer 6rneklerine ait TGA degerleri

Ti(°C) Tm (°C) T, (°C) 900°C*  deki
kalint1 (% )
25 112,5 100
PEDOP 230 285 340 18
600 695 790
25 57,5 90
EDOP/Py Kopolimeri 220 285 350 22
(%6(60/40)) 780 825 870
25 67,5 110
EDOP/Py Kopolimeri 250 310 370 51
(%6(40/60)) 610 710 810
25 112,5 100
EDOP/Py Kopolimeri 200 290 380 57
(%6(20/80)) 380 580 780
25 57,5 90
PPy 250 315 380 83
380 560 740

%40 pirol igeren kopolimerlerin baglangic bozunma sicakliklarina bakildiginda
kimyasal olarak sentezlenen kopolimer 6rneginin termal kararlilig1 elektrokimyasal olarak
sentezlenen kopolimer ornegine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Fakat 900 °C’
deki kalinti degerlerine bakildiginda elektrokimyasal olarak sentezlenen kopolimer
orneginin kalinti degerinin kimyasal olarak sentezlenen kopolimer 6rnegine gore daha
fazla oldugu goriilmektedir.

%80 pirol iceren kopolimerlerin baslangi¢ bozunma sicakliklarina bakildiginda
kimyasal olarak sentezlenen kopolimer 6rneginin termal kararlili1 elektrokimyasal olarak

sentezlenen kopolimer 6rnegine gore daha yiiksek olmakla birlikte 900 °C’ deki kalinti
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degerleri de elektrokimyasal olarak sentezlenen kopolimer Orneginden fazla oldugu
gorulmektedir.

Bununla birlikte %60 pirol iceren kopolimer oOrneklerinden kimyasal olarak
sentezlenen kopolimer 6rneginin hem baslangi¢ bozunma sicakliginin hem de 900 °C’ deki
kalint1 degerlerinin elektrokimyasal olarak sentezlenen kopolimer 6rneginden daha fazla
oldugu goriilmektedir.

Ayni1 orana sahip kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenen polimer 6rnekleri
karsilastirildiginda baslangigc bozunma sicakliklart ve 900 °C’ deki kalinti degerleri
farklilik gostermektedir. Sonu¢ olarak kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenen
polimer 6rnekleri arasinda termal farkliliklar gézlenmektedir. Kimyasal olarak sentezlenen
kopolimerlerin kalint1 degerleri kopolimer yapisindaki polipirol miktarmma bagli olarak
herhangi bir sistematik sonu¢ vermemekle birlikte elektrokimyasal olarak sentezlenen
kopolimerlerde polipirol miktarinin artistyla birlikte kalinti degerlerinin de orantili bir
sekilde arttig1 gézlenmistir. Baslangi¢c bozunma sicakliklart ve % kalint1 degerlerine gore,
kopolimerlerin kullanim alanlar1 gbz 6niine alinarak bu kopolimer 6rneklerinden herhangi

bir tanesi secilebilir.
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4.3. SEM Sonuclar

Sekil 4.(11-15) kimyasal olarak sentezlenen polipirol ve kopolimer 6rneklerine ait
SEM mikrograflarim1  gostermektedir. Kimyasal olarak sentezlenen homopolimer ve
kopolimer 6rneklerinin SEM mikragraflari incelendiginde, yapida bulunan pirol miktarinin
artmasi ile tanecik boyutunun giderek kiiclildiigii goriilmektedir. Tanecik boyutunun da
kiiciilmesi daha diizenli istiflenmeye olanak saglamaktadir. Kimyasal olarak sentezlenen
polimer dérneklerinden %2100 pirol iceren homopolimerin en dizenli istiflenmeye sahip
oldugu goriilmektedir. Asetonitril ortaminda sentezlenen polipirolin sulu ortamda
sentezlenen polipirole gore daha kii¢iik tanecik boyutuna sahip oldugu daha once yapilan

caligmalarda gosterilmistir (Sen, 2007).

AccVV SpotMagn Det WD }-—{ L m
DB0%ED . 10000x SE 5.1 IYTﬁ\ﬂAM

Sekil 4.13. %20 Pirol-%80 EDOP iceren kopolimere ait SEM mikrografi
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Sekil 4.14. %40 Pirol-%60 EDOP iceren kopolimere ait SEM mikrografi
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Sekil 4.15. %60 Pirol-%40 EDOP iceren kopolimere ait SEM mikrografi
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Sekil 4.17. %100 Pirol igeren homopolimere ait SEM mikrografi

Sekil 4. (16-21) elektrokimyasal olarak sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin
SEM mikrograflarin1 gostermektedir. SEM mikrograflari incelendiginde, pirol miktarinin
artmasi ile yilizey morfolojisi degismektedir. Pirol miktar1 arttikga polipiroliin karni bahar
gorintimlu morfolojisi daha fazla dikkat ¢cekmektedir. Ancak yine de polipirole dogru
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gidildik¢e sistematik bir degisiklik gdzlenmemis aksine birbirinden olduk¢a farkli
morfolojik yapilar gozlenmistir. En diizenli istiflenmenin %2100 pirol iceren homopolimere

ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18. %100 EDOP igeren hopohmere ait SEM mlkrograﬁ
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Sekil 4.20. %40 Pirol-%60 EDOP iceren kopolimere ait SEM mikrografi
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Sekil 4.21. %60 Pirol-%40 EDOP iceren kopolimere ait SEM mikrografi
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Sekil 4.22. %80 Pirol-%20 EDOP iceren kopolimere ait SEM mikrografi
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Sekil 4.23. %100 Pirol igeren hopolimere ait SEM mikrografi

Kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenen polimer o6rneklerinin SEM
mikrograflar1 karsilagtirildiginda elektrokimyasal olarak sentezlenen polimer 6rneklerinin
daha duzenli istiflendigi goriilmektedir. Bu diizenli istiflenme polimerin iletkenlik
degerlerini ve termal kararliligin1 etkilemektedir.

%100 pirol iceren polimer Orneklerine bakildiginda elektrokimyasal olarak
sentezlenen polimer Orneginin daha diizgiin istiflenmesinden dolayr iletkenligi daha
kimyasal olarak sentezlenen polimer drnegine gore daha fazladir. Iletkenliklerinin farkli
olmast morfolojik 6zelliklerindeki degisikliklere de biiyiik olglide baghidir. %40 pirol
iceren kopolimer 6rneklerinde de elektrokimyasal olarak sentezlenen kopolimer daha
diizgiin istiflenmistir. Diizgiin istiflenme polimerin 900 °C’ deki kalinti degerini

arttirmaktadir.
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4.4. Four Probe lletkenlik Sonuclar

Cizelge 4.3 de kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenen polimer
orneklerine ait iletkenlik degerleri yer almaktadir. Kimyasal olarak sentezlenen
kopolimerlerin iletkenlik Ol¢timleri, diizglin pellet hazirlanamamasindan dolay1
alinamamustir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen polimerlerin iletkenlik degerlerine
bakildiginda pirol miktarinin artmasiyla iletkenlik degerlerinin artigi gérilmektedir. %40
ve %60 pirol iceren elektrokimyasal olarak sentezlenen kopolimerler 29,9x102 S/cm ve
30,4x102 S/cm degerleriyle en yiiksek iletkenlik degerlerine sahiptirler.

%100 pirol iceren elektrokimyasal ve kimyasal olarak sentezlenen homopolimerler
karsilastirildiginda, elektrokimyasal olarak sentezlenen homopolimerin iletkenlik degeri,
kimyasal olarak sentezlenen homopolimere gore yaklasik iki kat1 kadar daha yuksektir
(18,4x102 S/cm). Elde edilen iletkenlik degerleri elektrokimyasal olarak sentezlenen
polimerin morfolojik olarak daha dizenli olmasindan kaynaklanmaktadir denilebilir.
Polipiroliin iletkenlik degerleri farkli makalelerle karsilastirildiginda bulunan iletkenlik
degerinin digerlerine gore daha yiiksek oldugu bulunmustur (Sen, 2007). Sonucun bu
sekilde olmasi ortam kosullarinin ve sentez yonteminin iletkenlik degerini etkiledigini
gostermektedir. Sonug olarak piroliin, EDOP ile kopolimerinin hazirlanmasi iletkenlik
acisindan faydali olmustur. Ayrica sentez yontemi olarak elektrokimyasal yontemin

kullanilmasi iletkenlik 6zelliklerini olumlu yonde etkilemistir.

Cizelge 4.4. Elektrokimyasal olarak sentezlenen polimerlere ait iletkenlik degerleri
Tletkenlik Degeri ( S/cm?)

%20 Pirol-%80 EDOP 19,9x10%2
%40 Pirol-%60 EDOP 29,9x107?
%60 Pirol-%40 EDOP 30,4x102
%80 Pirol-%20 EDOP 25 ,5x1072
%200 Pirol 18,4x1072
%200 Pirol * 10,1x1072

(" kimyasal olarak sentezlenen polimer 6rnegi)
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5. SONUCLAR

Elde edilen homopolimer ve kopolimer 6rneklerinin FTIR sonuglara bakildiginda
kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenen polimer drneklerinin FTIR grafiklerinin
benzer olmasi her iki yontemin kopolimer olusmasi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
Ayrica FTIR grafiklerinde PPy’ ye ve PEDOP’ a ait karakteristik piklerin varligi bunlarin
kopolimer yapisina katildiklarini gostermektedir. Kopolimer yapisina katilma ile birlikte
artik yeni bir iletken polimer elde edilmis olmaktadir.

Elde edilen homopolimer ve kopolimerlerin TGA grafikleri incelendiginde,
homopolimer ile kopolimerin termal kararliliklart ve 900 °C” deki kalint1 degerleri farklilik
gostermektedir. Bu durumun polimerin hangi yontemle sentezlendiginin ve igerisinde
bulunan monomer tiirliniin miktarinin degiskenlik gostermesinden kaynaklanmaktadir.

SEM mikrograflar1 incelendiginde yapidaki monomer tiirlerinin miktarinin
degismesi yiizey morfolojilerini etkilemistir. Pirol miktarinin artmasi ile tanecik boyutu
azalma gostermektedir. Bununla birlikte polimer sentezi i¢in uygulanan ydnteminde
polimerin istiflenmesini etkiledigi goriilmektedir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen
homopolimer ve kopolimerler daha diizgtin istiflenmeye sahiptir.

Monomer miktarlarindaki degisim iletkenlik degerlerini de etkilemektedir. Pirol
miktarinin artmasi iletkenlik degerlerini genellikle arttirmaktadir. Iletkenlik degerlerine
polimerlerin istiflenmesininde etkisi bulunmaktadir. Elektrokimyasal yontemle sentezlenen
polimerlerin iletkenlik degerleri kimyasal olarak sentezlenen polimerlerin iletkenlik
degerlerinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Iletkenlik degerlerine bakildiginda yart

iletken seviyede kullanilabilecek yeni bir iletken polimer bulunmustur.
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TEZ TESLIM KONTROL LISTESI

arwn

o

32.
33.

. Yazim kurallarinda belirtilen satir ve paragraf araliklarina uyuldu mu?

. Ana ve ara bagliklar uygun puntoda ve belirtilen 6zelliklerde yazildi mi?
. Sayfa numaralandirilmasi belirtilen sekilde yapildi m1?

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
217.
28.
29.
30.
31.

Tez metni 21x29,7cm boyutlarinda standart, birinci hamur beyaz A4 kagidina [_]
(80-120 gram) hazirlandi m1?

Tezin dis kapag1 EK-1’¢ gore hazirland1 mi1? []
Tez dis kapagina 2,5 cm 6l¢iilerinde tiniversitenin amblemi yerlestirildi mi? []
Tez sayfalar1 lazer yazici kullanilarak yalnizca kagidin tek yiiziine basildi mi? []

Tez metninin yazilmasinda yazi karakteri olarak Times New Roman kullanildi []
mi1?
Yazimda her sayfanin sol kenarinda 3cm, diger kenarlarda 2,5cm bosluk birakild: [_]
mi1?

Tezin dis kapag1 sonrasi bos sayfa konuldu mu?

Tezin i¢ kapagi Ek-2’ ye gore hazirlandi mi1?

Juri onay sayfas1t EK-3’ e uygun olarak yazildi mi1?

Etik kurallara uygunluk beyani EK-4’ e uygun olarak hazirlandi mi1?

Onsoz ve/veya Tesekkiir sayfas1 EK-5’ e uygun olarak yazildi m1?
Icindekiler sayfas1 EK-6" ya uygun olarak hazirlandi mi1?

Sekil ve Cizelge dizinleri EK-7’ye uygun olarak hazirlandi mi1?

Simgeler ve kisaltmalar Ek-8’e uygun olarak yazildi mi1?

Tiirkge 6zet tezin icerigini yansitryor mu?

Tiirkge 6zet sayfasi EK-9’a gore hazirlandi m1?

Tiirk¢e 6zete Onerilen sekilde anahtar kelimeler konuldu mu?

Tiirkge ve Ingilizce 6zet birbiri ile uyumlu mu?

Ingilizce 6zet sayfas1 EK-10’a gore hazirland1 m1?

Ingilizce dzete anahtar kelimeler konuldu mu?

Sekil ve gizelgeler uygun sekilde hazirlandi mi1?

Sekil ve gizelgelerin ist, alt baslik ve agiklamalar1 uygun sekilde yazildi mi1?
Tez i¢inde varsa, alintilar belirtilen sekilde yazildi m1?

Tez iginde varsa, dipnotlar belirtilen sekilde yazildi mi?

Kaynaklar metin i¢inde dogru sekilde kullanild1 m1?

Metin igerisinde kullanilan kaynaklarin tamami kaynaklar listesine yazildi mi1?
Kaynaklar Ek-11"de belirtilen sekilde yazildi m1?

Ekler uygun baslik secilerek, tez i¢indeki sunus sirasina gore ve her biri ayri
sayfadan baslamak {izere, tez arkasinda verildi mi?

Ozgegmis sayfas1 EK-12° ye gore hazirlandi m1?

Tez ¢aligsmasindan yayin yapildi m1?

N O I O I I I

Tez Enstitii’ye teslim icin UYGUNDUR.

Ogrenci Danisman
Hamdi Dog¢. Dr. Songul
TEKELIOGLU SEN GURSOY
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