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Bu ¢aligsmada tag eter esasli monomer sentezlenmistir. Monomerin karakterizasyonul H-NMR, FTIR,
DSC, TGA teknikleri kullanilarak yapilmistir. Monomerlerin elektrokimyasal davranigi doniisimlii
voltametre ile incelenmistir. Sonuclar elektrottan filim olarak kolayca ayrilabilen kopolimerin
sentezlendigini gostermistir. Sabit potansiyel elektroliz yontemi kullanilarak monomerin
etilendioksitiyofen varliginda kopolimerleri sentezlenmis ve elde edilen polimerler FTIR, NMR, GC-
MS, DSC, TGA, SEM ve iletkenlik 6l¢timleri gibi yontemler kullanilarak karakterize edilmistir.
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In this study crown ether substituted thiophene monomer was synthesized.Characterizations of the
monomer was performed by '"H-NMR, FTIR,DSC, TGA techniques. Electrochemical behavior of the
copolymer was studied by cyclic voltammetry. Results showed free standingfilms of the copolymers
could be synthesized. Copolymers of the monomerwith ethylenedioxythiophene was synthesized at
constant potentialelectrolysis and the resultant polymers were characterized by FTIR, DSC, TGA,
SEM and conductivity measurements.
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1. GiRiS Siiheyla OZBAG

GIRIS

Iletken polimerler son zamanlarda biiyiik oranda elektrokimyanin ¢alisma
alamini  olusturmaktadirlar. iletken polimerlerin kimyasal, biyosensér teknolojisi,
enerji korunumu ve depolamasinin ilag ve enzim faaliyetlerinde bir yeri vardir. ilk
olarak elektrokimyasal polimerizasyon metodu 1900 yilinda Szarvasy tarafindan

yapild1 (Szarvasy,1900).

1862 yilinin baslarinda, Londra Hastanesi Kolejinde, siilfiirik asit icinde
anilinin anodik oksidasyonuyla, muhtemelen polianilin olan kismen iletken bir

madde elde edildi.

Rambold’un metilmetakrilatin elektrokimyasal polimerizasyonunu 1947°de
doktora tezinde ele almasina kadar (Rembold, 1947) elektrokimyasal polimerizasyon

hakkinda 6nemli bir ¢aligma yapilamadi.

Bu zamandan sonra 1950-1970 arasinda bu alanda bir¢ok calisma yapildi.
Iletken polimerlerin 6n plana ¢iktig1 ilk Snemli ¢calisma 1970’lerde Chiang tarafindan
yapildi. Chiang poliasetilenin iletkenligini yiikseltgen dopantlarla artirmay1 basardi
(Shirakawa ve ark., 1974).

1958 yilinda, Natta ve c¢alisma arkadaslari, (C,Hs);Al/Ti(O C,Hs)4
katalizoriinii kullanarak asetileni hekzan igersinde polimerlestirdiler ve bdylece
poliasetilen polimerini elde ettiler. Bu olusan madde yiiksek derecede kristalimsi ve
diizenli yapisina ragmen, siyah, havaya duyarl, kaynagsmaz ve ¢oziinmez bir tozdur.
Ziegler-Natta polimerlesmesi, etilen gibi alkenlerin polimerlesmesi i¢in, biiyliyen
makromolekiilin karbon-titanyum bagina doymamis bir molekiil eklenerek

gelistirildi. Bu siire¢ biiyiik l¢iide kataliz sistemin se¢im aktivitesine baglhdir.

Onemli bir calisma ise polipirol (PPy) iizerinde yapildi. Piroliin ilk
elektrokimyasal polimerizasyonu Bocchi tarafindan 1968 yilinda gerceklestirildi
(Bocchi ve ark., 1968). Bocchi “siyah pirolii” adli maddeyi 8 S/cm elektrik
iletkenliginde elde etti.
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1970’1lerin baslarinda Shirakawa ve calisma arkadaslari poliasetilenin 1yi
tanimlanmis filmlerini yapma imkani veren bir metot uyarladilar. Sekil 1.1. de

Poliasetilenin cis-trans izomerleri verilmistir.

; = = =/

all-cis-polyacetylene
(Bakw renkly

gmwwi

all-trans-polyacetylene
(Crirds renkl)

Sekil 1.1. Poliasetilenin cis-trans izomerleri

Yine 1970’in baglarinda, ¢ok diisiik sicakliklarda (T, = 0.26 K) siiperiletken
olan inorganik patlayici polimer, polisiilfiir nitrit (SN)x bulundu. Bundan bagka bu
zamana kadar daha bir¢ok iletken organik polimer c¢alismalar1 da yapildi. Bunlarla
birlikte, bu yeni arastirma alanini ger¢ek anlamda ilk defa baslatan iletken polimer

poliasetilendir.

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel oOzelliklerini, polimerlerin
ozellikleri ile birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir

arastirma noktasi olmustur.

Bu amagla yapilan ilk yaklagimlar, polimerlerin uygun iletken maddelerle
karisimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi, polimerlere metal
tozlar1 gibi pargaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orgiisiine sokulan metal
faz iizerinden saglanmasi olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢6zilip iyonik
iletkenlikten yararlanmak bir baska yaklagimdir. Her iki yontem de polimer,
iletkenligi saglayan parcaciklar i¢in bir baglayici faz olarak islev yapar ve kendisi
elektrik iletimine katilmaz. S6zii edilen yontemlerle polimerlere ancak belli diizeyde

iletkenlik kazandirilabilir.
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Bu yaklagimlarin her ikisinde de polimerin kendisi yalitkanlik 6zelligini korur
ve yalniz iletkenligi saglayan diger bilesen i¢in tasiyici faz islevi yapar. Bir polimerin
kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar iizerinden iletebilecegi, ilk kez, poliasetilen

lizerine yapilan ¢alismalarla anlasilmistir.

Poliasetilen, uzun yillardir iletken olmadig: bilinen ve siyah toz halinde bir
polimerdir. H. Shirakawa, 1974’te, Ziegler-natta katalizérii kullanarak metalik
gorlintiide ancak yeterince iletken yaplmayan giimiis renginde poliasetilen filmler

hazirlamistir.

1975’te Prof. Alan Heeger ve Alan MacDiarmid kovalent inorganik
polimerlerin (SN)x metalik 6zelliklerini incelemek i¢in ortak calismaya karar
verdiler. Onlar Tokyo’da Shirakawa ile bulustuktan sonra dikkatlerini poliasetilene
kaydirdilar. Pennsylvania Universitesinde bir ziyaret sirasinda, Shirakawa,
poliasetilenin polimerlesmesini daha sade ve hassas yapmistir. (SN)x maddelerinden
kaynaklanan tecriibesi ile MacDiarmid, poliasetileni iyotla isleme sokarak
degistirmek istedi. Shirakawa ve lkeda daha Onceden glimiis renkli poliasetilen
filmlerinin bromiir veya kloriir ile muamele edilmesinin (isleme tabi tutulmasinin)
renk degistirmeksizin infrared gecisini azalttigin1 gérmiislerdir. Heeger’den yardim
alan MacDiarmid, laboratuvarinda iyodiirle isleme tabi tutulmus trans-poliasetilen
icin 3 000 S m™ lik bir iletkenlik Slgtiiler. Bu da katkisiz materyallere gore yedi kat
mertebesinde biiyiik bir artis demektir.

1977 yilinda H. Shirakawa, A. J. Hegeer ve A. G. Macdiarmid poliasetilen
filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak yiiseltgendiginde, iletkenligin 10°
kat artarak 10° S/m diizeyine c¢iktigimi gozlemlemislerdir. Bu deger, yalitkan
karakterli teflonun iletkenligi olan 10™"® S/cm den ¢ok yiiksektir ve giimiis, bakir gibi
metallerin iletkenligi olan 10° S/cm diizeyine yakindir. Shirakawa, Hegeer ve

Macdiarmid bu ¢aligmalardan dolay1 2000 yil1 Kimya Nobel ddiiliinti almiglardar.

16 Mayis 1977 de yeni ufuklar agan bir makale yayinlandi ve bashgi
“Elektriksel olarak iletken polimerlerin sentezi: Poliasetilenin (SNy, halojen
tirevleri” idi. Daha sonra, ayni yil i¢inde konu iizerine daha ayrintili agiklamalar

yapan iki makale daha yayinlandi. Bunlari heyecan verici deneyler takip etti.
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Shirakawa artik cis/trans ¢ift bag oranim1 kontrol edebiliyordu. Cis-poliasetilen,
katkilamayla daha yiiksek iletkenlikler bile gosterdi. Iyodiirle, polimer ilk defa, all-
trans polimere izomerlestirildi. Katkilamayla boyle bir etkinlik (serbest bozukluk)
kazanan katkilanmig poliasetilendeki yonelimin derecesi bir ugtan bir uca daha
biiyiikk oldu. AsFs ile katkilanmasi cis-poliasetilenin iletkenliginde 1011 lik bir
carpan kadar artisga sebep oldu. Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa tarafindan
bulunan bu yiiksek iletkenlik net bir sekilde “plastik elektronik™ devrini baglatmig
oldu (Anonim, 2008).

1979 yilinda havanin neminden etkilenmeyen iletkenligi 100 S/cm olan
polimer filmler hazirland1 (Diaz ve ark., 1979). Giiniimiizde PPy filmleri oda
kosullarinda 1000 S/cm iletkenligine sahip olarak hazirlanabilmektedir. Polimerlerin
mekanik Ozelliklerinin gelistirilmesinin bir diger yoluda kopolimerizasyondur.
Stanke polimetilmetakrilat iizerine piroliin graftin1 yayinladi (Toppare ve ark., 1988).
Metilmetakrilat ve 2 (n-pirol) etilmetakrilat komonomerlerini pirol iizerine FeCl;
yiikseltgenini kullanarak graft kopolimerini sentezlemeyi basardilar ( Toppare ve

ark., 1995).

1980°’nin baglarindan beri genis olarak ¢alisilan baska polimerler de vardir.
Bunlar polipirol, politiyofen (ve cesitli politiyofen tiirevleri), polifenilenvinilen ve
polianilin polimerleridir. Bunlar i¢inde poliasetilen en ¢ok kristalimsi iletken polimer
olarak durur, fakat ticari olarak yapilacak iletken polimerler i¢inde birinci sirada
degildir. Ciinkii poliasetilen havadaki oksijenle kolaylikla okside (yiikseltgenebilir)
olabilir ve neme de duyarhdir. Polipirol ve politiyofen, poliasetilenden 6énemli dlgiide
farklidir. Ciinkii bunlar katkili bicime dogrudan sentezlenebilir ve havada ¢ok
kararhdirlar. Bunlarm iletkenlikleri diisiik, yani 104 S m™ civarindadir, fakat bu da

bircok pratik amaglar icin yeterli biliylikliiktedir (Anonim, 2008).

1.1. Yan iletken Polimerler

1.1.1.Yan iletkenler

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayn1 veya farkli gruplarin kimyasal

baglarla az veya ¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, baska
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bir ifade ile yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimer molekiillerini olusturmak
tizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiiciik molekiillere “monomer” denir.
Makromolekiil denilen bir polimer molekiilinde bu yap1 biriminden ylizlerce,
binlerce bazen daha fazlasi birbirine baglanir. Ancak polimerlerin ¢ogu genellikle 5

000 250 000 molekiil agirlig1 bolgesinde bulunur.

Yar iletkenlerin, diislik sicakliklarda degerlik elektronlarinin enerji diizeyleri
dolmus durumdadir. Bu nedenle de elektrigi iletecek serbest elektronlar yoktur.
Ancak, sicaklik yeteri kadar artinca, bazi elektronlar bulunduklari diizeylerden
iletkenlik bandina sigrayacak kadar enerji kazanirlar ve degerlik diizeylerindeki eski
yerlerinde delik adini alan (+) yiiklii bir elektron boslugu birakirlar. Boylece olusan

esit sayidaki hareketli elektron ile delik, elektrik akimini iletebilir.

1.1.2. Yan iletken malzemeler

Poliasetilen, polipirol ve politiyofeni isleme tabi tutmak hemen hemen
imkansizdir,ancak gelistirilen yeni tekniklerle bu maddeleri yar1 iletken hale

getirmek olanakli hale gelmistir.

Gelistirilen ayn1 teknikle polifenilin vinilin gibi diger iletken polimerler de
gelistirilmistir. Mevcut ¢ok cesitli polimerik malzemenin varligina ragmen, bir iki
0zel uygulamaya yonelik diger bilesim temelliler disinda, kapsiillerin biiyilik
cogunlugu epoksit ve silikon bilesimi temellidir. Epoksit re¢inesinin yar1 iletken
kapsiilii olarak kullanilmasinin 30 yillik bir gegmisi vardir. En ¢ok kullanilan epoksit
recinesi bisfenol A diglisidil eteri ¢ikaracak sekilde epikloridinin bir alkali yaninda

bisfenol A ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilir.

Elektronik aksamin kapsiillenmesinde kullanilan diger bir 6nemli kapsiil tipi
silikonlardir. Bunlar, silikon atomlarma asilmis ek organik gruplari bulunan ve

alternatif silikon-oksijen yapisini temel alan sentetik polimerlerdir.

Diger bir yar iletken polimer olarak kullanilan polifenilen siilfit , mekanik

ozelliklerini yiiksek sicakliklarda korur. 200 °C'min altinda tiim ¢oziiclilere karsi
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dayaniklidir, bu sicakligin iizerinde ise bazi aromatik ve heterosiklik ¢oziiciilerce

¢oziilebilir.

Polifenilen siilfitler esas olarak seramik kapasitorler gibi elemanlarin
kapsiillendirilmesinde kullanilmiglardir. Yar1 iletken polimer olarak kullanilan
poliiiretanlar dogrudan kapsiil olarak kullanilmamakla beraber koruyucu katman

olarak yaygin kullanim sahasi bulmuslardir.

Miikemmel elektrik izolasyon ozelligine, fiziksel dayanikliliga, asinmaya

kars1 dirence, neme ve kimyasal etkilere kars1 dirence sahiptirler (Anonim, 2008).
1.2. iletken Polimerler
1.2.1. Elektriksel iletkenlik

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi olarak
bilinirler. Bu 06zelliklerinden dolayr elektriksel yalitkanligin arandigi, kablolarin
kiliflanmasi gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri,
esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal ag¢idan inert olmalar1 diger

bazi iistiin 0zelikleridir.

Metaller ise; elektriksel iletkenligi yiiksek, tistiin mekaniksel 6zelliklere sahip
bir baska madde gurubunu olusturur. Ancak, metaller polimerlerden agirdirlar,
pahalidirlar ve polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyon, metaller igin

O6nemli bir bagka sorundur.

Glinlimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinilkarbazol)
gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, siispansiyon,
film veya levhalara halinde ticari iiretimi yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan
lifler, polipirol ve polianilin kapl karbon tozlari, polipirol kapli lifler diger ticari
iiriinlere &rneklerdir. iletken polimerler icerisinde polipirol ve polianilinin dzel bir

yeri vardir ve bu iki polimer organik metal olarak adlandirilir.

[letken polimerler, giiniimiizde polimer kimyasinin &nemli ve yeni bir

arastirma konusudur. Bu nedenle, iletken polimerlerin arastirmalarinin gelisimine
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bagli olarak doplama veya dop etme (doping), dopant, andoplama veya andop etme
(andoping), hoping (hopping) gibi yeni kavramlar kullanilmaya baglanmistir. Sozii
edilen kavramlarin Tiirkge karsiliklar1 heniiz tam olgunlasmadigi i¢in, konu

icerisinde degistirilmeden verilmislerdir (Sacak,2002).
1.2.2. Elektriksel iletkenlik

Ohm yasasina gore potansiyel ( V ) ve akim (I) arasindaki iliski asagidaki
gibidir.

V=IR (1.2.2.1)

Esitlikte yer alan potansiyel, volt; akim, amper birimindedir. Orant1 katsayis1

olan R ise ohm (€2) biriminden direnci gdsterir, direncin tersi iletkenlik olarak bilinir.

Ohm yasasina uygun sekilde elektirigi ileten maddelerin direngleri 6rnek

uzunlugu (I) ile dogru, kesit alan1 (A) ile ters orantili olarak degisir.

R= 3 (1.2.2.2)

Bagintidaki p, Q cm biriminden 6zdirengtir; 6zdirencin tersine Oziletkenlik

(9 ) denir .
G = (1.2.2.3)

Oziletkenlik birimi bu durumda 1/Q c¢m dir. 1/Q birimi igin ayrica Siemens (

S ) tanimui kullanilir ve 6ziletkenlik birimi S tlirtinden S/cm olur.

Bir maddenin iletkenliginin biiyiikliigi, orgilisiindeki yiik tasiyicilarin sayist (
n ) ve bunlarin hareket yetenekleriyle ( # ) yakindan iligkilidir. Bu iliski, e elekteron

yiikiinii gostermek iizere,

S =nue (1.2.2.4)
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seklindedir. Art1 yiikk tasiyicilarin ( katyon veya arti yiik bosluklar )
bulundugu tuz cozeltilerinde ve yar iletkenlerde, art1 yiik tasiyicilarin iletkenlige

olan katkis1 yukaridaki bagintiya eklenmelidir.

Sicakligin yiikseltilmesiyle metallerin iletkenligi azalir, iletken polimerlerin
iletkenligi ise artar. Bazi metaller yeterince diisiik sicakliklarda siiper iletken

davranisa gecer ( Sagak, 2002).
1.3. Bir Maddeyi Ne iletken Yapar

Kristaller, esnek polimerler veya sivi kristaller gibi birgok maddede, elektrik,
optik ve gerilme gibi makroskobik Ozellikler genellikle yone baglidir. Yone
bagliliklarindan dolayr onlara anizotropik denir. Benzer big¢imde, maddelerin
elektriksel iletkenligi de yone bagli olabilir ve anizotropik olabilir. Karbonun {i¢

temel bilesigi elmas, grafit ve poliasetilendir.

Bunlara sirastyla, karbonun iig, iki ve bir boyutlu bigimleri olarak bakilabilir
(Sek.1.2.). Poliasetilende her bir karbon atomuna bir hidrojen atomu bagliyken,

elmas ve grafit saf karbon yapilardir.

Polyacetylens

Sekil 1.2. Ug, iki ve bir boyutlu karbon maddeleri: Elmas (a) ve Grafit (b) kristal 6rgiileri, ve
poliasetilen zinciri (c). Poliasetilenin alternatif bir ¢izimi de (d) de gosterilmistir.
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Sadece ¢ baglar iceren elmas, bir yalitkandir ve yiiksek simetriktir. Yiiksek
simetri elmasin Ozelliklerinin izotropik olmasimi saglar. Grafit ve asetilen hem =«
elektronlarina sahiptirler hem de, katkilama yapildiklar1 zaman, yiiksek derecede
anizotropik metalik iletken olurlar. iletkenlik, grafit halkalar1 diizleminde, bu
diizleme dik agilardakinden yaklasik bir milyon kez daha biiyiiktiir. Yani, ¢ (paralel)/
o (dik) = 106 dir. Buna karsilik olarak, gerilme-yonelimli poliasetilenin iletkenligi de
gerilme yoniinde, buna dik yondekinden yaklasik 100 kez daha yiiksektir. Grafitle
kiyaslandiginda, bu daha kii¢ciik anizotropi, zincirler arasinda kisa devreden
kaynaklanabilir. Poliasetilen zincirleri sonsuz olmadigindan, eger malzeme
makroskobik olarak iletken olacaksa, onlar arasindaki temaslar 6nemlidir. Grafitle
kiyaslandiginda poliasetilendeki diisiik iletkenlik anizotropisi bu sekilde

aciklanabilir.

Anizotropi, gerilerek dizilmis polimerlerin diger konularinda da ilgingtir:
Isigin sogurulmasi anizotropik oldugunda malzeme bir polarizér gibi davranir.
Mekanik gerilme de anizotropiktir: Sirali poliasetilen fiberler yonelim dogrultusu

boyunca ¢ok kuvvetli olarak bilinir (Anonim, 2008).
1.3.1. iletken polimerlerin uygulamalari

Asagida ticari 6rnekleri verilen malzeme listesi, Heeger’in, Mac Diarmid ve
Shirakawa’nin buluslarinin, iletken polimerlerin daha sonraki gelisimi {izerine
etkilerini gostermesi acisindan Onemlidir. Polimerlerin kullanimina ydnelik temel
ilgi, polimer filmlerin olusum silirecinde c¢o6zelti kullanilarak diisiik maliyetli
iiretimler {izerinedir. Ornegin, hafif veya yumusak ekranlar ve entegre devreler,

teorik olarak basit yazici teknikleri kullanilmasiyla imal edilebilirler.

Katkilanmig polianilin bir iletken ve elektronik devrelerin elektromanyetik

perdelenmesi i¢in kullanilmaktadir.

Polistirensiilfonik asit ile katkilanmig poli (etilendioksitiyofen) (PEDOT)
polimeri, fotografik emiilsiyonlar iizerine elektrik bosalmalarmni 6nlemek i¢in bir
anti-statik kaplama malzemesi olarak imal edilmistir ve polimerik 151k yayinlayan

cihazlarda ¢ukura enjekte eden bir elektrot olarak da kullanilmaktadir.
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Poli(fenilen vinilden) tiirevleri, mobil telefon ekranlari pilot iiretiminde

kullanilacak aktif katmanlar i¢in en biiyiik adaylardan biridir.

Poli(dialkilfloren) tiirevleri, tamamen renkli video matris ekranlardaki

yayinlayici katman i¢in kullanilmaktadir.

Poli(tiyofen) tiirevleri, alan etkili transistorlerin yapimini vaat ediyor.

Bunlarin siipermarket kontrollerinde kullanilmas1 miimkiin olabilir.

Poli(pirol) tiirevleri mikrodalga soguran radara yakalanmaz ekran kaplamasi
olarak test edilmistir. Ayrica ¢esitli algilama cihazlariin aktif ince katmani olarak da

kullanilabilmektedir.

Iletken polimerlerin diger miimkiin uygulamalar1 siiperkapasitorler ve
elektrolit tipi kapasitorleri icermektedir. Polianilin gibi bazi iletken polimerler,
bircok protonlagsmaya ugramis bi¢imlerinin bir sonucu olarak genis bir aralikta
renklenme gosterirler. Bunlarin bu elektrokromik ozellikleri, 6rnegin, yazin giines
15181n1 absorbe eden akilli pencereler yapilmasinda kullanilabilir. Polimerlerin sivi
kristal iizerine bir avantaji, biiylik sayfalar bi¢ciminde {iretilebilmeleri ve smirsiz
goriis agisina sahip olmalaridir. Bu polimerler genellikle, elektron tabancali ekranlar
kadar hizli tepki vermezler. Ciinkii, dopantlarin, polimerin bir ucundan bir ucuna gog
etmesi i¢in belli bir zamanin ge¢mesi gerekir. Fakat buna ragmen, bircok

uygulamalar i¢in yeterince hizlidirlar (Anonim, 2008).
1.3.2. fletkenlik mekanizmasi

Elektrigi elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi

polimerlerde iletkenlik mekanizmas1 heniiz tam olarak aydinlatilamamuistir.

Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki
atomlu bir bilesigin (H»), bag yapmadan onceki ve bag yaptiktan sonraki elektron

enerji diizeyleri Sekil 1.3. de goriilmektedir.

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya c¢ikar. Bunlar, iki

elektronun bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali ) ve bos olan antibag enerji

10
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diizeyidir ( antibag orbitali ). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 1s1k
etkisiyle yeterli enerji alarak daha yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine

c¢ikarilabilirler.

Birden fazla elektronu olan molekiiller arasinda bag olusumu ayni sekilde
aciklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik yapisina
yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir. Bu durum, yine Sekil 1.3 de orta

bliytikliikte bir molekiil i¢in gosterilmistir.

Molekiil biiytikliigii arttikga bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri
yerine stirekli goriiniimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda, bag bandi veya valens
bandi denilir. Bag band igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek

band igerisinde hareket edebilirler.

3 i]elken]i]i
] | band:
antibag

i

S band egigi

bag

=

iki atomlu T

molekil

avr atomlar —1‘1—
._h__

orta bilyiklikte i
molekiil molekiil

Sekil 1.3. Farkli biiyiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari enerji
diizeyleri

Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilari sonsuza yaklasan antibag
orbitalleri de baska bir bandi olusturur ve buna iletkenlik bandi denir. Yiiksek mol
kiitleli polimerlerde ylizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢cin molekiil orbitallerinin

say1s1 oldukea fazladir.

11
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Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi veya band araligi,
bu araligin gegilmesi icin gerekli enerjiye ise band esik enerjisi adi verilir.
Maddelerin yalitkan, yar1 iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri agisindan
gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiyiikliigii 6nemlidir (Sekil 1.4). (Sagak,
2002).

1.3.3.1. Yahitkanlar

Elektriksel iletkenlikten; iletkenlik bandinda, bag bandinda veya band
esigindeki yeni bir enerji diizeyinde bulunan ciftlesmemis elektronlar sorumludur.
Bu tiir serbest elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde

hareket ederler.

ill:tkenliJ
| bandi

genig
band esigi

ener)i
t

k an-iletken iletken
yalitlcan 4 (metal)

Sekil 1.4. Yalitkan, yari iletken ve iletken maddelerde band aralig:

Bag bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda
elektronlarin bir yone akimini saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 ve ya 151k
uyarisiyla serbest elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en
iist diizeyindeki elektronlar, band esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt
diizeyindeki enerji seviyesine yerlesirler. Yalitkanlarda band esigi bu gecisi izin
vermeyecek kadar genistir. Geleneksel polimerlerin ¢ogu benzer davranis

gosterdikleri i¢in yalitkandirlar.

12
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Bazi yalitkan maddelerin iletkenlikleri iizerine sicaklik veya voltajin etkisi
band esigi kavramiyla agiklanamaz. Bu nedenle maddelerin yalitkan ve yari-iletken
seklinde ayirirmina band esik enerjisinin biiyiikliigii yeterli degildir. Yalitkanlarda
band araliginin yiiksek olmasi, yalitkanlar ve yariiletkenler arasindaki farklardan

yalnizca birisidir. Kesin ayirim i¢in bagka 6zelliklerinde incelenmesi gerekir. (Sagak,

2002)
1.3.3.2. Yar iletkenler

Yar iletkenlerde band esik enerjisi, yalitkanlardan daha kiigiiktiir ve
iletkenlikleri 10°-10%* S/cm arahiginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik
diisiik gibi goziikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak biiyiikliiktedir. Ana zinciri
izerinde ard arda tek ve ¢ift bag siralar1 igeren konjuge polimerler yariiletkenlik

gosterebilirler.

Yar iletken polimerlerde valans bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji
seviyesi yeterince diisik oldugunda, 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest elektronlar
iletkenlik bandinin en diisiik enerji diizeyine gecebilirler. Bu elektronlar iletkenlik
bandi igerisinde hareket ederek yiik tasiyici iglevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek
art1 yiikli yone dogru yonlenir. Bu sirada bag bandi igerisinde kalan art1 yiik boslugu,
polimer zinciri lizerinde elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten
maddelere intrinsik yari iletkenler denir ve iletkenlikleri sicaklik ya da 1s1k

yogunlugunun artisiyla yiikselir.

Serbest elektron olusturma yollarindan ikincisi, distan yapilar bir etkiyle
polimerden elektron almak veya polimere elektron vermektir. Indirgen ya da

yiikseltgen kimyasallar veya elektrokimyasal yontem bu amagcla kullanilabilir.

Onceden tanimlandigi gibi, bir polimere uygun ydntemlerle elektron
verilmesine veya elektron uzaklastirilmasina doplama veya dop etme denir. Doplama
amaciyla kullanilan kimyasal maddelere dopant adi verilir. Polimer sentezinde
kullanilan dopantin tiirii polimerin iletkenlik diizeyini etkiler (Cizelge 1.1.). Dop

islemiyle yilik tasiyicilarin sayist arttirilir. Polimere elektron verilmis ise, bu

13
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elektronlar band esiginde yeni bir enerji diizeyine yerlesebilir ve band esik enerjisini

dustirtir.

[letken polimerler dop edilmis halinden andop edilerek yeniden yalitkan
sekline déniistiiriilebilir. Ornegin, sentezinde HCI kullanilarak klor iyonlarryla
(dopant) dop edilmis iletken haldeki polianilin, 2M NaOH icerisinde bekletildiginde
dopant uzaklasir ve polimer iletkenligini kaybeder (Sacak, 2002).

Cizelge 1.1. Degisik asitlerle dop edilmis polianilinin iletkenlik degerleri.

Tletkenlik(S/cm) Asit

1,7x10™ Hidroklorik asit
4,5x1 0 Fosforik asit
3,3x10™ Formik asit
4,6x10° p-toluen siilfonik asit

1.3.3.3. iletkenler (metaller)

Cogu metal atomu tek elektrona sahiptir, komsulugundaki bir baska metal
atomuyla da kovalent bag yapmaz. Bu nedenle Sekil 1.4 den goriilebilecegi gibi
metallerin bag bandi kismen dolu, iletkenlik bandi ise bostur. Ayrica, elektron
hareketi i¢in engel olusturan bir band esigi de s6z konusu degildir. Metal
elektronlari, valans bandin diisiik enerjili orbitallerinde yiiksek olasilikla bulunurlar
ve aym band igerisinde veya ayni band ile Ortiismiis iletkenlik bandinda
gecebilecekleri daha iist enerji diizeyli bos yerler her zaman vardir. Elektron iletimini
kismen dolu valans ya da iletkenlik bandi {izerinden veya band esigi gegisiyle

kolayca saglarlar.

Sodyum atomlarinin 3S yoriingesinde tek elektron bulunur ve valens bandi
dolu degildir. Metalik sodyumda molekiil orbitali s6z konusu olmadig: igin, 3S
yoriingesindeki tek elektron, ayni valans band i¢indeki daha yiiksek enerjili bos
yerlere kolayca hareket ederek elektrik iletimini saglar (Sagak, 2002).

14
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1.4. Baz iletken Polimerler
1.4.1. Poliasetilen

Poliasetilen ilk arastirilan iletken polimerlerden birisidir ve degisik yollarla
sentezlenebilir. Natta 1958 yilinda, kendisinin de gelistirilmesinde onemli katkilar
oldugu bugiin Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen katalizorleri, poliasetilen
sentezinde kullanilmigtir. Polimerizasyonu Ti[O(C4Hg)]s /Al(C,Hs); katalizor
sistemiyle hekzan icerisinde gerceklestirmis ve oldukea kristalin, ¢oziinmez, erimez,

siyah toz halinde poliasetilen elde edilmistir.

Shirakawa, 1970’li yillarin basinda ayni katalizorii kullanarak farkli bir
uygulamayla  poliasetilen  filmler  hazirlamistir.  Shirakawa  yonteminde
polimerizasyon katalizor bilesenleri olan Ti[O(C4Hg)]s ve Al(C,Hs); karisimi az
miktarda toluen igerisine konduktan sonra, 20°C de 45 dakika kadar karistirilir ve -
78°C a sogutulur. Kap bosaltilir ve sonra igerisine asetilen gazi gonderilir.
Polimerizasyon, kabin i¢ ylizeyinde film halinde kalan katalizor {izerinde ilerleyerek

bakir renkli cis-poliasetilen olusur.(Sekil 1.5.).

S

Sekil 1.5. cis-poliasetilen

Yukaridaki islemler, n-hekzadekan kullanilarak uygulanirsa olusan {iriin,

giimiis rengindeki frans-poliasetilendir.( Sekil.1.6.).

Sekil.1.6. trans-poliastilen
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Saf poliasetilenin (dop edilmemis) iletkenligi diisiiktiir. cis-poliasetilenin
iletkenligi 10 S/cm dir ve trans- yapida bu deger 10° S/cm diizeyine ¢ikar. Bu

iletkenlik degeri, yalitkan ve yar1 iletken maddelerin iletkenlik sinirlari igerisindedir.

Poliasetilenin iletkenligi, elektron verici bilesiklerle veya elektrokimyasal
indirgemeyle ya da elektron alic1 bilesiklerle veya elektrokimyasal yiikseltgenmeyle
arttirilabilir, buna doplama denir.. Dop isleminin diizeyi kontrol edilerek, yari iletken
ve metaller arasinda iletkenlige sahip ornekler hazirlamak olasidir. Poliasetilenin

iletkenligini alkil veya aril yan gruplari azaltirken, kristalite arttirir (Sagak, 2002).
1.4.2. Poliasetilende iletkenlik mekanizmasi

Organik kimya acisindan konjuge cift baglar, izole tek cift baglardan
farklidir. Hiickel kurami, konjuge baglarda (benzendeki gibi) zincir boyunca tim =-
elektronlarinin yerdegistirmesi oldugunu one siirer. Bu kurama dayanarak, asagida
benzen halkasi1 ve poliasetilen zincirinde gosterildigi gibi, konjuge sistemlerde C-C
baglarinin esit uzunlukta oldugu varsayilir. Sekil 1.7. de benzen ve poliasetilenin

yapilar1 verilmistir.

Sekil 1.7. Benzen ve poliasetilenin yapilari

Bu varsayima gore, poliasetilen zinciri boyunca, elektron hareketine olanak
saglayan stirekli bir yar1 dolu molekiiler orbital (bag bandi ) bulunmalidir. Bu
durumda poliasetilenin yapis1 metallere yakin iletkenlik gostermesi beklenir. Ancak,
yukarida vurgulandigi gibi poliasetilenin iletkenligi doplamadan sonra yiikselerek

metallere yaklasabilmektir.
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Bu davranis1 agiklamak i¢in poliasetilenin zincirlerinde bulunan ¢ift
baglarinin lokalize olarak, asagidaki gibi kisa c¢ift ve uzun tek baglardan olugsmak

tizere, iki ayr1 zincir verdigi varsayilir, buna Pierl ayrilmasi denir.(Sekil 1.8. ).

A P G PN

AN T o
Sekil 1.8. Pierl ayrilmas1

Boyle bir sistem ise metal gibi davranamaz. Molekiildeki enerji seviyeler,
aralarinda genis sayilabilecek bir enerji farki olan dolu bag bandi ve bos iletkenlik
bandina ayrilir. Elektriksel iletkenlik ancak yari iletkenlerdeki gibi 1s1 veya 1sikla
uyarilma sonucu, elektronlarin band aralifin1 gecerek bag bandinin en {ist
diizeyinden iletkenlik bandimin en alt diizeyindeki enerji seviyesine yerlesmesiyle

saglanabilir. Bu nedenle, metallerin degil yar iletkenlerin diizeyindedir.

Poliasetilen iyot gibi bir kimyasalla dop edildiginde yiikseltgenir (p-doplama
veya yiikseltgen doplama), poliasetilenin indirgen doplamasinda ise (veya n-

doplama) alkali metaller kullanilabilir.

[z

[CH],~— [CHL,™+x I yiikseltgen doping

[CHI], ~ [CH],™ +x Na" indirgen doping

Dop edilmis polimer gergekte bir tuz yapisindadir, ancak Is” ve Na' iyonlari

kars1 iyonlar degil polimer zincirinde iletimi saglayan hareketli yiik tasiyicidir.

Poliasetilenin yukarida verilen kimyasal indirgenme tepkimesi, polimere
elektron verilmesi anlamina gelir. Bu elektronlar iletkenlik bandinin en alt enerji
diizeylerine yerlesirler ve yiik tagimada gorev yaparlar. Yiikseltgenme ile, bag
bandinin en iist enerji diizeyindeki elektronlar alinir. Geride iletkenligi saglayacak
art1 yiik bosluklar1 ve ¢iftlesmemis elektronlar kalir. Ancak, deneyler bu agiklamalara

ters sonuglarda vermistir. Ornegin, dop edilmis poliasetilenin iletkenligin, polimerde
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bulunan ¢iftlesmemis elektronlarin saglayacagi iletkenlikten daha yiiksek oldu
gozlenmistir. Ayrica, 1s1l uyarilmis poliasetilenin iletkenlik bandinda beklenenden

fazla sayida ¢iftlesmis elektron bulundugu belirlenmistir.

Bu deneysel sonuglar yorumu, elektriksel iletkenligin polimer zinciri
icerisindeki kusurlu yerler {lizerinden ilerledigini 6n goren spinsiz iletkenlik
kavramiyla yapilir. Bu kavrama gore, poliasetilene dop islemiyle verilen elektron

iletkenlik bandina degil, band araliginda bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesir ve

Sekil 1.9. de gosterilen radikal anyon olusur. Bu radikal anyona ™ -bagmin iki
elektronuyla birlikte disaridan verilen tek elektron verilir. Ikinci bir elektronun
polarona verilmesiyle bipolaron olarak adlandirilan dianyon olusur. Bipolaron
ciftlesmemis elektron igermez, ancak band araliginda bulunan elektronlar, iletkenlik
bandiyla kendileri arasindaki diisiik enerji diizeyini kolayca gegerek iletkenlik
bandina atlayabilirler. Boylece iletkenlik, serbest elektronlara gereksinim kalmadan

saglanir.
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NN N~

poliasetilen

L 1

A VAN VA VY \Z 77777

€ l polaron

(radikal anyon) !

bipolaron
(dianyon)

Sekil 1.9. Poliasetilenin indirgenmesiyle(dop etme) polaron ve bipolaron olusumu. Verilen elektronlar
band araliginda bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesir

Poliasetilinden bir elektron koparildiginda bir radikal katyon (art: polaron),

ikinci elektronun koparilmasiyla dikatyon (art: bipolaron) olusur.

Polaron ve bipolaronlar poliasetilen zinciri boyunca hareket edebilir. Bu
hareketler, karsi iyonalrin hareket yetenegine yakindan baghdir. Cogu kez karsi
iyonlar yeterince hareketli degillerdir ve polaron veya bipolaron hareketlerini
yavaslatirlar. Polaron veya bipolaronun, karsi iyonlarina yakin oldugu bir alanda
hizla hareket edebilmeleri i¢in yeterli bollukta karsi iyon saglanmalidir. Bu da dop

diizeyinin yliksek tutulmastyla karsilanabilir.
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Poliasetilenin iletkenliginin agiklanmasinda, daha 6nce verilen cis- ve trans-
rezonans yapisi goz Oniine alinarak bir baska yaklasim daha yapilir. S6zii edilen iki
rezonans yapisi nedeniyle poliasetilen zincirleri, kararli bir serbest radikal olan ve
soliton (veya nétral soliton) denilen kusurlar igerir. Bu tiir kusurlar oda sicakliginda,

cis-poliasetilenin trans- poliasetilene izomerizasyonu sirasinda olusur.

Notral bir soliton, zincirinin herhangi bir yoniine dogru hareket edebilse de
tek baslara yiik tasiyici islevi yapamazlar. Dop edilmemis poliasetilende 3 000
karbon atomu basina bir tane ¢iftlesmemis elektron bulundugu belirlenmistir. Bu say1
, 1s1l ya da 151k etkisiyle bag bandinda iletkenlik bandina gegirilebilecek elektronlarin

sayisindan ¢ok daha fazladir.

—\ _ cis-poliasetilen

{ iZomerizasyon
() SR F
(i) SN
(i) S S S P

{iv) By,

(v) WW

Sekil 1.10. Polaronun, poliasetilen zinciri boyunca hareketi (¢ = ). Polaron hareketinin
* yeterince hizli olmasim saglayacak degisimde kars1 iyon bulunmalidir.

Dop islemiyle olusturulan solitonlar ylik tasima islevi agisindan ¢ok daha
onemlidir. Sekil 1.9. da yapis1 verilmis olan bir bipolaron, asagida gosterildigi gibi
iki ayr1 eksi solitona ayrilarak enerji diizeyini disiiriir. Akim, bu durumda ara enerji

diizeyinde bulunan yiiklii solitonlar tarafindan tasinir (Sagak, 2002).(Sekil 1.11.).
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Sekil 1.11. Soliton ¢ifti

1.4.3. Zincirler arasi elektron iletimi

Bir polimerin y1gin halinde elektriksel iletkenlik gosterebilmesi i¢in zincirler
arasinda da iletimin saglanmasi gerekir. Farkli polimer zincirleri arasindaki elektron
aktarimi hoping mekanizmasiyla agiklanir. Bir notral soliton kendisinin bulundugu
polimer zincirine yakin bir zincirdeki yiiklii solitonla etkilesir ve solitonun elektronu,

etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlar.
1.4.4. Polipirol

Onemli iletken polimerlerden birisi olan polipirol, kimyasal veya

elektrokimyasal yolla sentezlenebilr.

Kimyasal yontemde, 6rnegin Fe™ gibi bir yiikseltgen kullanilirsa, toz halinde
polipirol elde edilir. Erimez ve ¢oziinmez oldugu ic¢in kimyasal yontemlerle elde
edilen toz halindeki polipiroliin islenmesi s6z konusu degildir, presleme gibi

yontemlerle ancak belli sekillere sokulabilir.

Polipirol filmler, piroliin elektrokimyasal polimerizasyonuyla hazirlanir.
Levha ya da tambur seklindeki elektronlar kullanilarak farkli boyutlarda ya da stirekli
polipirol filmler elde edilir. Polipirol filmlerin mekanik o6zellikleri diger iletken

polimerlerden iyidir, atmosfer kosullarinda daha kararlidir.(Sekil 1.12.)
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polipirol
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Sekil 1.12. Polimer zincirleri arasi yiik atlamasi. Yikli soliton, karsi iyonu tarafindan
sartlmis durumdadir. Notral solitonlar ise kolayca hareket edebilir.

Labarotuvar kosullarinda polipirol filmler basit bir elektroliz hiicresi ve platin
levha elektrotlarla kiiciik boyutlarda elde edilebilir. Asetonitril gibi bir organik
coziiciiye 1,0 M pirol ve 0,1 M destek elektrolit (6rnegin tetrabiitil amonyum
tetraflorborat) (anyonu dopant olarak goérev yapar) konur ve 1,0 V potansiyelde
platin levha elektrot kullamlarak elektroliz elde edilir. iletken karakterinden dolayi
elektrot yiizeyinde olusan polipirol film, piroliin ileri polimerizasyonunu engellemez.

Elektroliz zaman1 degistirilerek film kalinligin1 kontrol etme olasidir.

Pirol, yukarida verilen sentez kosullarinda yiikseltgenerek anotta radikal
katyon verir. Radikal katyonlar birleserek asagida gdosterildigi gibi her ii¢ pirol
kalintisina karsi bir dopant anyonunun bulundugu iletken polipirole doniisiirler.
Dopant anyon tiirii, kullanilan destek elektrolite baghdir. Siilfiirik asit gibi asitlerin
sulu c¢ozeltilerinden de elektrokimyasal yontemle polipirol sentezlenebilir.
Polipiroliin iletkenligi 100 S/cm diizeyindedir ve degisik formlarda ticari polipirol
tiretimi yapilmaktadir ( Sagak, 2002).
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1.4.5. Politiyofen

Politiyofen, tiyofenden hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemle
sentezlenen bir diger iletken polimerdir. Ancak, iletkenligi diger iletken polimerlere
gore daha disgiiktir.(10°-10* S/cm) ve atmosfer kosullarinda kararsizdir ( Sagak,
2002). (Sekil 1.13.).

[\

S n
Sekil 1.13. Politiyofen

1.5. Elektrokimyasal Polimerlestirme
1.5.1. Elektrokimyasal polimerlesme

Elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirme (EYP), ¢ok onceleri denenmis
olmasina ragmen, son yirmi senede yeni bir teknik olarak literatiirde yerini almistir.
Bu bakimdan EYP, polimerlestirme tepkimeleriyle ilgilenen yeni bir elektrokimya

dali olarak gelismistir.

EYP’ nin polimer kimyasina iki énemli katkis1 vardir. Birincisi, baglatma ve
bitis basamaklarinin hassas bir sekilde kontrolii, ikincisi de polimerlesme hizinin
calisilmasinda hizli elektrokimyasal yontemlerin kullanilabilmesi gibi olanaklar
tanimasidir. Ayrica EYP’ nin teknolojik bir potansiyeli de olabilir. Elektron
reaksiyonlarinin ticari uygulamalaria bakilacak olursa, bu yontem ticari maksatlar

icin de gelecek vaat etmektedir (ODTU, 1984).
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1.5.2 Baz1 tepkime ozellikleri

Tipik bir EYP sisteminde bir hiicre, elektrotlari, elektrolitimonomeri ve
¢oOziiciiyli icerir. Bir elektrot akimi verildiginde, elektrot tepkimesi baslamis olur

(Sekil 1.14.).

Sekil 1.14. Tipik bir elektroliz hiicresi.

(a) Karsit elektrod
(b) Karsilastirma elektrodu

(c)Calisma elektrodu

Elektron transferi katoddan monomere [M] oluyorsa,

M+e-— M- [elektrot]

Ve bu desorpsiyon ile ¢ozeltiye veriliyorsa,

M [elektrot] ——— M - [COzelti]

Bu radikal anyon dimerlesip M; olabilir ve biiyiiyebilir.

Difuzyon, tepkime hizin1 ve iirtin molekiil agirhigi dagilimini etkilediginden,
onemlidir. EYP’ de karistirma, zincirin yeterli derecede uzamadan elektrottan

atilmasina neden olabildiginden, bazen polimer olugsmasini dahi dnleyebilir.
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Bazi durumlarda monomerlerin kimyasal yontemlerle aktivasyonu miimkiin
olmayabilir (ketonlar, aldehitler, tiyoketonlar vs.). EYP sistemlerinde ise bu
monomerler elektrot geriliminin kontrolii, monomere kimyasal baslaticilara gore
daha kuvvetli etkileyebilmektedir. Elektrot tepkimeleri, elektrot gerilimine bagimli
oldugu i¢in; baslama tepkimeleri bu gerilimin ayarlanmasiyla kontrol edilebilir.
Ayrica elektrot malzemelerinin yapisi, polimerlesme tepkimelerinde ve elektron

aktariminda degisik 6zellikler meydana getirebilir.

Homopolimerlesmede elektrokimyasal yolla dogrudan ve dolayli baslatma
miimkiindiir. Sabit akim elektrolizinde (SAE) iki elektrotlu bir sisteme sabit bir akim
verilir ve gerilimin zamana karsi degismesi gozlenir. Yontem olarak daha basit
olmakla beraber, monomerden baska maddelerin de (¢Oziicii, elektrolit)
aktivasyonuna neden olabilmesi sakincalarindan biridir. Bu ydntem monomer
aktivasyon gerilimini (A", K") calisilan elektrolitik gevre iginde dlgiilememesi, yani
bu gerilimin ¢oziicli-elektrolit ¢iftinin bozunma geriliminden yiiksek oldugu hallerde
kullanilabilir. Ornegin bir katyonik mekanizmada, elektrolit tuzlar1 bu rolii

oynayabilir.
C|O4- — GiRaRaauaRa Y C|O4 +e
ClO, + RCH = CH,—— RCH" - CH, + CIO,
Polimer

veya,

BF, —— BF,+e

BF, "+ RCH =CH, - RCH'- CH," + BF,
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Polimer

Dogrudan baglatmada ise, daha 6nce monomerin indirgenme-yiikseltgenme
gerilimleri Ol¢iiliir. Doniisiimlii voltametri yonteminde iki elektroda ek olarak bir
karsilastirma elektrodu bulunur. Sistem bir potensiyostata baglanir. Bu alet, caligma

elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindaki gerilimi sabit tutar ( Sekil 1.15.).

potentiostat —

— integrator '

Nz

Sekil 1.16. Doniisiimlii voltametre hiicresi (a) Karsit elektrod (b) Karsilastirma elektrodu (c)
Calisma elektrodu.

Dontisiimlii voltametri yonteminde gerilim zamana karsi taranirken, akim

gerilime karg1 bir kaydedici tarafindan cizilir (Sekil 1.16.).
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c) i

T -

q)

Sekil 1.17. Déniisiimlii voltametride; (a) Uggen dalga, (b) Tersinir e- transferi,
(c)Tersinmez e- transferi (d) Tersinir e- transferi ve kimyasal tepkime.

Akima gozlenen artigin tepe noktasi, monomerin elektron akimi gerilimini
verir. Bu yontemle hem indirgenme ve hem de yiikseltgenme gerilimi dl¢iilebildigi
gibi, olusan elektrot tepkimelerinin tersinir olup olmadigi, hatta bu tepkimeyi izleyen
baska kimyasal veya elektrolit tepkimelerinin olup olmadigida incelenebilir (Sekil

1.17)

Bu islemden sonra saptanan gerilime dogrudan elektron aktarimi amacini
giiden elektroliz yapilabilir. Ornegin bir katyonik mekanizmada, asagidaki durum

gbzlenir (ODTU, 1984). '
RCH=CH;——»RCH" I CH, +¢

2RCH" -~ CH, = RCH" -~ CH,~ CH, - CH" -
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1.5.3 Elektrokimyasal kopolimerlerlesme

EYP sisteminin kopolimerlesme tepkimelerinde herhangi bir yonteme kiyasla
bazi avantajlar1 vardir. iki degisik vinilik monomerin bulundugu bir ortamda (M, ve
M,) kimyasal baglaticilar her iki monomerdeki cift baglar arasinda bir ayrim
yapmazlar, oysa EYP bu monomerin tepe gerilimindeki farkliliga gore cift baglar

ayni sekilde aktive etmezler.

Bu elektrokimyasal segicilik kopolimer kompozisyonlarinin olusturulmasinda
biiyiik rol oynar. Ornegin elektrolitik bir cevrenin olanaklar1 icerisinde kalma

sarttyla, bir kopolimer, istenen bilesimlerde tiretilebilir (Sekil 1.18.)

Sekil 1.18. Monomerden anoda elektron aktarimi

LiM0

Sekil 1.19. Yiikseltgenme gerilimleri birbirinden farkli iki monomerde anoda elektron
aktarimda oncelik.

Elektrokimyasal kopolimerlesme uygulanan gerilim, monomerlerin tepkime
oranlarina da [r; ve r;] tesir edebildigi gdzlenmistir (Sekil 1.19. ). Bu oranlar, verilen

gerilimin, monomerlerin aktiflenme gerilimlerinden asagida veya yukarida olmasina
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bagli olarak degismistir. Sabit akim elektroliziyle olusturulan polimer
tepkimelerinde, gerilim sabit tutulamayacagindan; bir kopolimerlesmede [r;] ve [r;]
degerlerini vermek saglikli olmayacaktir. Ote yandan sabit gerilim elektrolizinde
uygulanan gerilim Ej,[M;] veya E,[M;] de tutulabilir. Elde edilen sonuclara gére
[r1] ve [rz] lizerinde gerilimin etkisi, kopolimer bilesimleri iizerindeki etkisi gibi,

dogrusal degildir; diger baz1 etkenlerin de rol aldig1 sdylenebilir (ODTU, 1984).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

1967 yilinda ilk defa Pedersen tarafindan ta¢ eterlerin bulunmasindan sonra
bu komplekslestirici reaktiflerin kimyasinda hizli bir gelisme saglandi (Pedersen,
1967 ; Pedersen, 1987 ). Daha sonraki yillarda monosiklik bilesikler yaninda bisiklik
ve polisiklik halkalar sentezlendi ve makrohalkada oksijen yerine azot ve kiikiirt

iceren bilesikler de sentezlendi ve calisildi (Lehn, 1978 ).

Son zamanlarda bir¢ok alanda, kimyacilar, ta¢ eterlerden yararlanmaya ve
kullanmaya basladilar. Ornegin, biyokimyada enzim modeli (Sasaki, Koga, 1989 ),
organik sentezde ve analitik kimyada kiral faz transfer katalizorii (Weber, Gokel,
1977 ) olarak kullandilar. Blasius ve digerleri (Blasius ve ark., 1961) , Simon ve
calisma grubu (Thoma ve ark., 1979) sirasiyla tac eterleri kromatografi ve
elektrokimyasal sensor olarak kullandiklar1 bir¢ok derlemelerinde verilmistir. Bu giin
bircok etkili selektorler, analitik kimyada kiral ayirma olarak kullanildiklar

bilinmektedir.

1977 yilinda polimerlerin iletken olabilecekleri ortaya ¢ikinca kimyasal veya
elektrokimyasal (Boehme ve ark., 2001) olarak sentezlenebilen organik iletken
polimerler iizerine ¢aligmalar biiyiikk ivme kazanmustir. iletken polimerlerin bazi
uygulamar1 arasinda: organik transistorler (Schwendeman ve ark., 2001),
biosensorler ,(Schwendeman ve ark., 2002 ; Gazotti ve ark., 1998) modifiye
elektrodlar (Pages ve ark., 2001), 151k yayan diyot (Chandrasekhar ve ark., 2002 ;
DePaoli ve ark., 2002 ) ve elektrokromik cihazlar sayilabilir (Argun ve ark., 2003;
Cirpan ve ark., 2003).

Zong ve arkadaslar1 tiyofen ve pirol esashi ta¢ eterlerine ait monomerler
sentezlemis, ancak bu monomerlerin iletken polimerlerini ve elektrokromik

Ozelliklerini incelememislerdir (Kim ve ark., 2006 ).

Salle ve arkadaglar1 pirol ve etilendioksitiyofen (EDOT) esashi tac eter-
tetrathiafulvalen monomerleri sentezlenmis ve bunlarin iletken polimerlerini

molekiiler tanima amacli ¢alismada kullanmiglardir (Trippe ve ark., 2004 ). Roncali
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ve arkadaglar1 etilendioksitiyofen esasli ta¢ eter monomerlerinin metal katyon

kompleksine ait ¢alisma yapmislardir (Demeter ve ark., 2007) .

Bauerle ve arkadaglar tiyofen esasli tag eter monomerleri ve oligomerlerine
ait sentez ve karakterizasyon ¢aligmalart yapmislardir (Scheib, Bauerle, 1999).
Konjuge iletken tag eter polimerlerinde alkali destek elektrolitin, molekiiler tanimada
oldugu gibi, ev sahibi-konuk (host-guest) etkilesimi i¢inde oldugunu vurgulamistir.
Tag¢ eterden kaynaklanan bu durumdan dolay1r elektrik sinyallerinde degismenin
incelenmesi ile kimyasal bilgi elde edilebilecegini ifade etmislerdir. Sekil 2.1. da
gosterildigi gibi elektron kaybiyla yiiklii (iletken) hale gelen tag eter yapisindaki
bosluguna metal iyonunu alabilme yeteneginden dolay1 elektrik sinyalinin degistigini

vurgulamiglardir.
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Sekil 2.1. 18-tag-6 tertiyofenin elektrokimyasal karakterizasyonu

Zotti ve arkadaslari tiyofenin 3 ve 4 poziyonunda bagli tag eter sentezlemisler
ve bunu alkali metal iyon koordinasyon 6zelliklerini incelemislerdir (Berlina ve ark.,
2002 ). Tiyofen ve etilendioksitiyofen esasli ta¢ eter polimerlerinin iletkenliklerinin

1-0.3 S.cm-1 arasinda degisen yiiksek degerlerde oldugunu bulmuslardir.
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Alg1 ve arkadasi tiyofen esashi tag eter iletken polimerinin ¢esitli alkali metal
katyonu iceren destek elektrolit sistemlerinde doniisiimlii voltametrik ¢aligma

yapmuslardir (Algi, Cihaner, 2008).

Literatiirde tiyofen esasli ta¢ eter monomerleri ve bunlarin iletken

polimerlerine ait caligmalar sinirlt sayidadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan aracg ve gerecler

Cam malzeme olarak c¢esitli ebatlarda balon, pyrex tiipli, schlenk tiipii,
pastor pipeti, baget, nuce krozesi, nuge erleni, beherler, pipetler geri
sogutucular.

1 ile 2 ml arasinda cam pipet.

Sicaklik dlgiimleri i¢in -30 ile 360 oC arasini gosteren dijital termometre.
Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar, puar.

Tartim i¢in Sertorious CP 224S model hassas terazi .

Isitma i¢in: manyetik 1siticilar ve yag banyosu.

Desikator

3.1.2. Kullanilan kimyasallar

4-aminobenzo-15-crown-5: Monomer sentezinde baslangi¢ maddesi olarak
kullanildi. Aldrich firmasindan temin edildi.

Tiyofen-3-karbaldehitin: Monomer sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanildi. Aldrich firmasindan temin edildi.

Metanol (CH3OH): Monomer sentezinde ¢oziicii olarak kullanildi.
Kloroform: Kristallendirme amacli kullanildi.

Asetonitril (CH3CN): Monomerleri ¢ozmek i¢in elektroliz ¢dziiciisii olarak
kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT): Elektrokimyasal sentez esnasinda kopolimer
elde etmek i¢in monomer olarak kullanildi. Aldrich firmasindan temin edildi.
Lityum perklorat (LiC104): Elektrokimyasal sentez sirasinda destek elektrolit
olarak kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

Sodyum perklorat (NaClO4): Elektrokimyasal sentez sirasinda destek

elektrolit olarak kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

e 'H NMR: 'H NMR spektrumu standart olarak tetrametilsilan ve ¢oziicii
olarak CDCl; kullanilarak 250 MHz Bruker spektrometresinde alindi.

o Potensiyostat:  Donlisiimlii  voltammogramlart  kaydetmek  amach
potensiyostat  (CH Instruments 600) kullanildi. X-Y kaydedicisi ve CV hiicresinde Pt
levha calisma, Pt karsit elektrot ve Ag tel psedo referans elektrot igeren sistemde
CH;CN /LiClO4 (0.1 M)/NaClO4 (0.1 M) c¢ozicii-elektrolit c¢ifti ile c¢alisma
gerceklestirildi.

e Termal Gravimetrik Analiz (TGA): Orneklerin termal davranisi nitrojen
altinda, 25 ve 1000 °C araliginda ve *°C.mi™" 1sitma hizinda incelendi. TGA verilerini

elde etmek i¢in Perkin—Elmer Pyrisdiamond 6.0 model TG/DTA cihazi kullanildi.

e  FT-IR: IR dlgiimleri i¢in Perkin Elmer FT/IR spektrofotometresi kullanidi.
e Taramah Elektron Microscopi (SEM): Elde edilen kopolimerin yilizey
goriintlisiinii incelemek icin 20 kV’a ayarli CARL-ZEISS EVO-40 marka cihaz
kullanildi.
e Dort Nokta iletkenlik Ol¢iimii
lletkenlik dlgiimleri dort nokta Slgiim teknigi ile yapildi. Dért nokta dlgiim
tekniginin iletken polimerlerin elektriksel 6zelliklerini 6lgmek i¢in birkag avantaji
vardir. Ilki, kontak direngte olusan hatay1 azaltir. Ornege karsi iki farkli noktadan
durgun akim uygulanip, iki nokta arasinda voltajin azalmas: 6lgiiliir. ikincisi, genis
akim araliklarina uygulanir, genellikle iletken polimerler i¢in bu aralik 1 pA ve
ImA’dir. Dort nokta tekniginde esit uzunluk araliklarda osmiyum baghklar kullanilir
(Sekil 3.1.).
Iletkenlik asagidaki esitlikle dlgiiliir:
c=1In2/(nd x i/V)
o iletkenliktir, i dis taraftaki proplar arasinda uygulanan, V i¢ taraftaki proplar

arasinda oOlgiilen diisen voltaj ve d 6rnek kalinligidir.
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Sekil 3.1. Dort nokta tekniginin sematik diyagrami

3.2. Yontem ve Sentez
3.2.1.Monomer sentezi

4-aminobenzo-15-crown-5  ve  tiyofen-3-karbaldehitin ~ kondenzasyon
reaksiyonu ile yeni bir ligand sentezlendi (Demir ve ark., 2008). Inert ortamda
yuvarlak dipli ve manyetik karistiricili balona; 4’-amino benzo-15-crown-5 (0,283 g,
1,0 mmol), tiyofen-3-karbaldehit (0,112 g, 1,0 mmol) ve metanol eklendi. Reaksiyon
60 °C de 4 saat refluks edildi. 4 saat sonunda ortamda ¢okelen madde siiziilerek
alind1 ve desikatorde vakum {iizerinde kurutuldu. Elde edilen madde kloroformda

kristallendirildi (0,264 g Verim % 70).

3.2.2. Kopolimerin sentezi

Iletken kopolimer EDOT varliginda sabit potansiyel elektroliz kullanilarak
sentezlendi. 50 mg monomer 15 mL asetonitril (CH3CN), 15 puL of EDOT igeren
tekli elektroliz hiicresinde kopolimer sentezi gergeklestirildi. Calisma siiresince
destek elektroliti olarak LiClO4 (0.1 M) -NaClO4 (0.1 M) kullanildi. Elektroliz 1.6 V
sabit potansiyelde 60 dakikada gergeklestirildi. 0.1 M EDOT c¢ozeltisi
CH;CN/LiClO4 (0.1 M) -NaClOs (0.1 M) c¢ozicii/destek elektrolit sistemi
kullanilarak, 1.5 V sabit potansiyelde inert azot gazi kullanilarak 60 dakikada
yapildi. Elektrokimyasal ¢alismalar Pt levha calisma elektrodu, Pt tel karsit elektrot,
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Ag/Ag" referans elektrot kullanilarak yapildi. Elektrolizden sonra elde edilen polimer
ve kopolimerden reaksiyona girmemis fazla destek -elektroliti ve reaksiyona
girmemis monomeri ayirmak ic¢in asetonitril kullanildi. Monomerin adlandirilmasi 4’
(N-(Thiophen-3-yl methylene) benzenamine)-15-crown-5 ether (TAE) seklindedir.
Elde edilen kopolimer P(TAE-ko-EDOT) kisaltma kullanilarak adlandirilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Monomerin Karakterizasyonu
4.1.1. Monomerin NMR spektroskopisi ile karakterizasyonu

4.1.1.1 Monomerin 1H-NMR spektrumu

Sekil 4.1. de yapist verilen TAE nin 'H-NMR spektrumundaki tiyofen (Th),
Th-CH,, HC=N, benzene ait CH ve ta¢ eter yapisindaki O-CH,-CH,-O resonans
sinyallerinin varlig1 ayrica protonlarin toplam sayisinin ve protonlarin tipi bize TAE
monomerinin dogrulugunu kanitlamaktadir (Sekil 4.2.). TAE icin 'H-NMR (8, ppm)
verileri soyledir: 8.47 ppm (dH), 7.77 ppm (cH), 7.67 ppm (bH), 7.38 ppm (aH), 7.28
ppm CDCl3, 6.89-6.72 ppm (eH, fH), 6.27-6.20 ppm (gH), 4.17-3.75 ppm (O-CH;-
CH,-O) ait sinyallerdir.

h
h o
c d )
S f o)
b/a \h\/o h
h

Sekil 4.1. TAE’ nin yapist
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Sekil 4.2. TAE’nin 'H-NMR spektrumu

4.1.2. Doniisiimlii voltametri

Iletken polimerler kendilerine ait yiikseltgenme basamagina bagli olarak
farkl 6zellikler gosterebilen malzemelerdir. Doniisiimlii voltametri ile ylikseltgen ve
indirgen oOzellikleri belirlenir. Bu amagla monomerin elektrokimyasal davranisi
CH;CN/LiClO4 (0.1 M) -NaClO4 (0.1 M) ¢oziicti/destek elektrolit sisteminde 1.6 ve -
1.6 V arasinda 250 mV/s hizla taranarak incelendi. P (TAE-ko-EDOT) yiikseltgenme
piki 0.3 V da indirgenme piki -0.9 V da gozlendi (Sekil 4.3.). Pikler akim siddetinin
artmasiyla artti ve diizglin polimer film olustu. PEDOT i¢in ayni destek
elektrolit/¢oziicii sisteminde 1.6 ve -1.6 V arasinda 250 mV/s tarama hizinda
doniisiimlii voltamagramlar1 elde edildi. Indirgenme ve yiikseltgenme pikleri
sirastyla -1.0 V ve 0.3 V olarak bulundu. Elde edilen indirgenme ve ylikseltgenme
potansiyelleri arasindaki farklilk PEDOT dan farkli bir iletken polimer elde
edildiginin gostergesidir. Ayrica kopolimer ve PEDOT CV’lerindeki piklerin

goriiniisli arasinda farklilik sonucta yeni bir iletken polimer elde edildiginin kanitidir.
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Sekil 4.3. CH3;CN/LiCIO4 (0.1 M) -NaClO,4 (0.1 M) Déniisiimlii Voltammogramlar (a) P(TAE-
ko-EDOT) (b) PEDOT
4.1.3 FTIR spektroskopi

Monomerin IR spektrumu polimer ile birlikte tartigildi.
4.1.3.1. TAE ve P(TAE-ko-EDOT)’nin FTIR spektrumu

TAE’nin FTIR spektrumuna ait absorpsiyon pikleri su sekildedir: 3432 cm™
ve 3094 cm™ (aromatik C—H gerilme), 2923 ve 2868 cm™ (tiyofene ait C—H gerilme).
1617 ve 1590 cm™ (-C=N titresimi), 1508 ve 1452 cm™ (tiyofene ve benzen ait C=C
titresimi), 1357 ( C-N titresimi) ve 1260-1053 cm™ (C-O titresimleri), 1087 cm™ (C—
H diizlem i¢i biikiilme), 895 cm™ (C—H diizlem dis1 biikiilme), Monomerin tiyofenine
ait 786 cm™' ve 853 cm’! C-H, ve C-Hp gerilmesine ait band karakterize edilmistir.
Monomere ait karakteristik pikler kopolimerde de gézlemlendi. Kopolimere ait FTIR
¢alismasi: Monomore ait 3094 cm™ deki tiyofene ait gerilmesi gézlenmemestir. 2923
ve 2868 cm™ deki C-H gerilmesine ait battaki sidettinin azalnustir. Tiyofene ait 786
cm” ve 853 cm™ C-H, ve C-Hp gerilmeleri kaybolmustur. Bu kopolimerlesmenin 2,5
pozisyonunda oldugunu kamtidir. 1645 cm™ polikonjigasyona ait pik gozlendi. 1120
ve 1050 cm™ ClO-* iyonuna ait pikler polimerin doplandiginin bir gdstergesidir.

Sonug olarak FTIR ¢aligmalar1 bize kopolimerlesmenin oldugunu gosterir.(Sekil 4.4.)
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Sekil 4.4. FTIR spektrumlar1 (a) TAE, (b) P(TAE-ko-EDOT

4.2. Tletkenlik Olciimleri

Elektriksel iletkenlik 6lgiimleri dort nokta 6l¢iim teknigi ile yapildi. Polimer
filmlerin iletkenlikleri asagidaki Tablo 4.1. de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Polimer filmlerin iletkenlikleri

Polimer Iletkenlik

P(TAE-ko-EDOT) 43x 107

*Polimerin iletkenlik 6l¢timleri pelet lizerinden yapildi

4.2.1. Taramal elektron mikrografi

Sekil 4.5. de goriildigii gibi P(TAE-ko-EDOT) un elektrod yiizeyinden disa

dogru biiyiimiis ve karnabahar goriintiisiine sahiptir.
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1.00K X
T Ky

Sekil 4.5. P(TAE-ko-EDOT) un ylizey morfolojisi

4.2.2. Is1l ozellikleri

Polimerin termogravimetrisi 233 °C de baslayip 250°C de maksimuma ulagan
tek agirlik kaybi gosterdi. 1017 °C’den sonra 21 % den az artik arta kald1 (Sekil
4.6.).

B
S B -0 R - = w0 B amT

Sekil 4.6. P(TAE-ko-EDOT) un TGA termogrami
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada ta¢ eter esasli monomer sentezlendi. Sentezlenen monomerin
'H-NMR,”C-NMR, FTIR gibi birka¢ karakterizasyon teknigi yapisi aydinlatildi.
Dontisiimlii  voltametrinin yap1 aydinlatilmasinda kullanilmasindaki ana amag
monomerin elektrokimyasal davranisim1 kalitatif bilgi olarak bize aciklar.
CH;CN/LiClO4 (0.1 M)-NaClO4 (0.1 M) c¢oziicii/destek elektrolit sisteminde
caligmalar elde edildi. -1.6 V ile 1.6 V arasinda taramalar yapildi. Bu aralikta
kopolimer ve PEDOT’a ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri tespit edildi.
Kopolimerin PEDOT’dan farkli oldugu CV, FTIR, TGA, SEM ve iletkenlik
Olctimleri ile karakterize edildi. Kopolimerlesme doniisiimlii voltamagramlardan
anlasildigr gibi komonomerden olduk¢a faklidir. Bunu FTIR karakterizasyonuda
desteklemektedir.
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EK 1. Baza1 Cahsilmus EYP Sistemleri

Elektrokimyasal polimerlesme

Baslama Tiirii Monomer Elektrolit Coziicii
Metod
H indirgenmesi MMA, AA H,SO, H,O
R
Inorganik ciftin AN Fe®, $,052 H,0O
R
Indirgenmesi
Karboksilat anyonu ST, MMA CH,;CO, K' CH;COOH
R
Yiikseltgenmesi AN
Monomer indirgenmesi ST Nal Piridin
A
Inorganik anyon ST, Me
yiikseltgenmesi VE BF,, Cl0, Nitrobenzen
R/C
N4R" indirgenmesi ST, AN

ST-AN kopolimer RNT DMF
R/A
Monomer indirgenmesi MMA, AN NaNO; DMF
AQ

ST
Monomer indirgenmesi Me NaAlEt, THF
A
Monomer indirgenmesi stilfonyum bilesikleri H,O THF --
DMF, MeOH
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EK 1. Baza1 Cahsilmus EYP Sistemleri

Monomer yiikseltgenmesi CPO, CHO R,N'BF;,
C

4VCHDD, STO
Monomer yiikseltgenmesi ~ PCLS, MCLS R.N'BF,
C

OCLS, PFS
Monomer yiikseltgenmesi I, Me R,N'BF,
C
Monomer yiikseltgenmesi I- Me R,N'BF,
C

Me- BrS

I-S

1-BrS, I-4MeOS

S - BrS

S - 4MeOS

CH,Cl,

CH,Cl,

CH,Cl,

CH,Cl,

NOT: MMA = Metilmetakritat, AA= Akrilik asit, EM A= Etilmetakrilat, AN= Akrilonitril, ST=
Stiren, Me= @ —metilistiren, VE= Vinil eter, DMF= Dimetilformomit, THF= Tetrahidrofuran, CPO=
siklopentan oksit, CHO= siklohekzen oksit, STO= stirenoksit, 4VCHDD= 4-vinil siklohekzandioksit,
PCIS= p-klorostiren, MCS=metaklorostiren, OCIS=ortoklorostiren, PFS=prafloro stiren, I= Inden,f3 —
BrS = Betabromostiren,4MeOS= parametoksisitilen, R= Radikal, A Anyonik, C=Katyonik, A= Anyon

radikali.

Ek Cizelge 1.1. Bazi Calisilmis EYP Sistemleri
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EK 2. Adiponitril Eldesi

Akim [kwsaat/kg]
Siddeti Hiicre Uriin ~ Akim Giig
Uriin Reaktif Anod Katod [A/dm?] Gerilimi  verimi  Verimi  kullanin
Adiponitril Akrilonitril Pb Pb 20-100 6-12 90-93  90-92 3-6
Monsanto
Asahi < Pb-Sb Pb 10-20 5-6 8595  80-95 3-4
BASF
Tetraalkil € PbD,/C C 7-10 4-5 82-92  80-83 3
Kursun ACLPb Pb Celik 15-3 15-30 96-99 75 4-6
Nalco RMgCl
Ziegler Pbve Pb Hg 4-6 2-5 100 100 1
KAIR,
Propilen
oksit
Kellog Propilen C Celik 80-110 3.5-4.0 82-86 70-80 5
Bayer propilen C Celik 2-5 3-5 90 88 4-5
Sebasik
Asit
S.Birligi Monometil Pt/Ti 40-60 82-85 75
adipat
Siyanojen
Bromiir
sohio HCN ve Celik 10-30 3-4 98 98 1.5-2
NH,Br C
Tetraetil
amonyum
hidroksit
Monsanto [C,Hs]4NCI C Celik 20-60 6-13 30-60
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Izoindoller

CIBA Phtalimitler Pb Hg 35

Siklohekza

diyendi

Karboksilik

Asit

Cal.Researoh phtalik Pb Hg 3-30

asit

Ek Cizelge 1.2. Adiponitril Eldesi
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OZET

Bu calismada tac eter esasli monomer sentezlenmistir.

Monomerin karakterizasyonu 1H-NMR, FTIR, DSC, TGA teknikleri
kullanilarak yapilmistir. Monomerlerin elektrokimyasal davranmist  doniisimlii
voltametre ile incelenmistir. DOniislimlii voltametrinin yap1 aydinlatilmasinda
kullanilmasindaki ana ama¢ monomerin elektrokimyasal davranisini kalitatif bilgi
olarak bize agiklar. CH3;CN/LiClO4 (0.1 M)-NaClO4 (0.1 M) ¢oziicli/destek elektrolit
sisteminde caligmalar elde edildi. -1.6 V ile 1.6 V arasinda taramalar yapildi. Bu
aralikta kopolimer ve PEDOT’a ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri tespit edildi.
Kopolimerin PEDOT’dan farkli oldugu CV, FTIR, TGA, SEM ve iletkenlik
Olctimleri ile karakterize edildi. Kopolimerlesme doniisiimlii voltamagramlardan
anlasildig1 gibi komonomerden oldukc¢a faklidir. Bunu FTIR karakterizasyonuda
desteklemektedir. Sonuglar elektrottan filim olarak kolayca ayrilabilen kopolimerin
sentezlendigini gdstermistir. Sabit potansiyel elektroliz yontemi kullanilarak
monomerin etilendioksitiyofen varliginda kopolimerleri sentezlenmis veelde edilen
polimerler FTIR, NMR, GC-MS, DSC, TGA, SEM ve iletkenlik Slgiimleri gibi

yontemler kullanilarak karakterize edilmistir.
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SUMMARY

In this study crown ether substituted thiophene monomer was synthesized.

Characterizations of the monomer was performed by 'H-NMR, FTIR,DSC,
TGA techniques. Electrochemical behavior of the copolymer was studied by cyclic
voltammetry. The main goal of using cyclic voltammetry is explaining the
electrochemical behavior as qualitative knowledge to us. In CH;CN/LiC1Oy (0.1 M)-
NaClO4 (0.1 M) solvent/support electrolyte system, the studies have obtained.
Between -1.6 V and 1.6 V surveillancess have done.In this search, the raducing and
oxidation pigs of copolymer and PEDOT have obtained. By using CV, FTIR, TGA,
SEM and conductimetri, the difference of copolymer and PEDOT have
characterized. Like in alternate voltagram the copolymerizing is quite different from
comonomer.Results showed free standingfilms of the copolymers could be
synthesized. Copolymers of the monomerwith ethylenedioxythiophene was
synthesized at constant potentialelectrolysis and the resultant polymers were

characterized by FTIR, DSC, TGA,SEM and conductivity measurements.
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