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YAG KOMPONENTLI MAKROMONOMER VE YARI-ILETKEN POLIMER
SENTEZI

OZET

Uzun siiredir polimerlerin de iletken ve yari-iletkenlere benzer oOzellikler
gosterebildikleri bilinmektedir. Polimerler i¢in bulduklar gesitli iletken ve yari-iletken
ozellikler sebebi ile bir grup bilim adami 2000 yili Nobel kimya 6diiliinii kazanmustir.
Polimerlerin iletkenlik 6zelliginin giinliik hayatta kullanilabilir bir teknoloji haline
getirilebilmesi amaciyla diinya capinda c¢alisan pek ¢ok sirket ve bilim adami
bulunmaktadir. Bunun ana nedeni ise bu teknolojinin klasik iletken ve yari-iletken
teknolojileri karsisinda saglayabilecegi diisiik maliyet avantajidir. Polimer teknolojisinin
saglayacagl ucuzluk sayesinde ortaya ¢ikma potansiyeli olan pek c¢ok yeni liriin ve

kullanim alani1 ise daha simdiden bu sirketlerin projeleri arasindadir.

lletken polimerlerin  bazi uygulama alanlar1 sunlardir; Doldurulabilir piller,
elektrokromik devreler, elektronik alet yapimi (diot, transistor), kimyasal sensor (pH,

0>, H»), elektrokatalizor, hafiza elemani, fotoelektronik devreler, fotovoltaik devreler.

Polipirol, politiyofen, polianilin gibi bir ¢ok iletken ve yar iletken polimerin kimyasal
ve fiziksel oOzellikleri islenmeye veya lretime uygun degildir. Bu sebeple, bu tip
polimerlerin ¢esitli kimsayal ve fiziksel katkilar ile veya farkli sentez teknikleri ile

ozelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Calisma bu amaca yonelik olarak planlanmis olup, politiyofen tiirevlerinin sentezi
amaglanmaktadir. Bu c¢ergevede ¢aligmada politiyofene yag komponentlerinin
baglanmasi hedeflenmistir. Bu hedefe ulasmak i¢in Oncelikle tiyofen fonksiyonel
gruplart baglanmis yag yapilar seklinde bir makromonomer sentez edilmistir. Elde
edilen bu monomerin polimerizasyonu ile de yag bilesenli, yari-iletken 6zellikte polimer

elde edilmistir.
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FAT BASED MACROMONOMER AND SEMI-CONDUCTIVE POLYMER
SYNTHESIS

SUMMARY

Since 1980’s, it’s known that some polymers have conductive and semi-conductive
properties. A group of scientists won the 2000 Nobel Chemistry Prize with their study
on conductive properties of some polymers. Many companies work on new polymer
technologies to improve conductive polymer usages in daily life, due to their lower costs

than classical conductive and semi-conductive technologies.

Some applications of semi-conductive polymers are; rechargeable batteries,
electrochromic circuits, electronic instruments (diots, transistors), chemical censors (pH,
02, Ha, alcohol), electrocatalyzes, memory instruments, photoelectronic circuits,

photovoltaic circuits.

The chemical and physical properties of many conducting and semi-conducting
polymers like polypyrrol, polythiophene and polyanyline are not suitable for processing
and production. These properties should be improved with addition of some chemical
additives or with making some improvements on their synthesis to make them industrial

new products.

The main purpose of this thesis is the addition of several fatty components to
polythiophene and using the renewable natural resources in semi-conductive polymer
synthesis. To accomplish this purpose, firstly thiophene functionalized fatty acid
components are synthesized. Macromonomer synthesis is the prior part of the purpose of
the project. Final purpose is the polymerization of the macromolecule via chemical
polymerization route. Using the thiophene and fatty acid based monomer; synthesis of

the polymer having semi-conducting properties was accomplished.
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1.  YAGLARIN YAPISI HAKKINDA GENEL BiLGILER

Gliserinin, yag asitleri ile verdigi tepkime sonucu olusan esterlere gliserid ad1 verilir.
Yaglarin hemen hemen hepsi, degisen oranlarda bir ¢ok asidin gliseridini igerir. Gliserin,
yaglarin hidrolizinden elde edilebilecegi gibi sentetik olarak da propandan elde edilen
trihidrik (3 hidroksil grubuna sahip) bir alkoldiir. Renksiz, viskoz ve ¢ok nem ¢eken bir

stvidir.

Trigliseridler ya da yag asitlerinin gliseril esteri olarak adlandirilan yaglar, bitki ve
hayvan kaynakli olup suda ¢éziinmeyen maddelerdir. Yag asitlerinin gliserin ile yapmis
oldugu kondensasyon iiriinii trigliserid olarak adlandirilir. Yapisal olarak bir mol
trigliserid, bir mol gliserinin iic mol yag asidi ile iic mol su vererek olusturdugu

kondensasyon tiriiniidir [1].

H H
H—C::—OH H—C::—OOCRl
H—C|:—OH + RCOOH —» H—C|:—OOCR2 + 3H,0 (1.1)
H—(|:—OH H—(lt—OOCRg
H H
Gliserol Yag Asidi Trigliserid Su

Monogliseridler ve digliseridler bir yada iki tane yag asidi ve buna bagl olarak bir yada iki
tane hidroksil grubu iceren bilesiklerdir. Bitkisel ve hayvansal yaglar hemen hemen
tamamiyla tirigliseridlerden olusmasina ragmen ¢ok az da olsa mono- ve digliseridler

igerir [1].

Yaglarda trigliseridlerden baska, ¢ok daha az miktarlarda baska maddeler de
bulunur. Bunlar esas olarak sunlardir; fosfatidler, antioksidanlar, pigmentler,

vitaminler, steroller, yag alkolleri, hidrokarbonlar ve serbest yag asitleri [1,4].



Uc yag asidi ayn1 oldugu zaman olusan iiriin basit trigliserid, yag asitleri farkl1 oldugu
zaman olusan iriin karisik trigliserid olarak adlandirilir. Genelde trigliseridi olusturan
yag asitleri her zaman tek cins degildir. Birden fazla tiirdeki asitler farkli dagilimlar
olusturacak sekilde gliserin hidroksillerine baglanmis durumdadir. Bitkisel yaglarin
birbirinden farkli 6zellikte olmalarinin sebebi trigliserid yapida bulunan yag asitlerinin
cinsleri ve miktarlarindaki farkliliktir. Tablo 1.1'de trigliserid yapida sik goriilen bazi

yag asitleri goriilmektedir [1].

Tablo 1.1: Bazi1 yaglarin icerdigi yaklasik yag asidi yiizdeleri [2]

Yag Asidi Keten Aygicek Misir Pamuk Soya
Palmitik 55 4 8 21 8
Stearik 4 3 4 2 4
Oleik 22 33 46 29 28
Linoleik 54 59 42 45 54
Linolenik 5 - - 2 5

Hayvansal ve bitkisel yaglarda gliserinin ii¢ hidroksil grubu nadir olarak ayni asitle
esterlesir. Genellikle yaglarda palmitik, stearik, oleik asitler gliserin ile esterlesmis olarak
bulunur. Bir trigliserid molekiiliinde gliseril kismimin agirligi 41, yag asidi kisminin agirhg
ise 650 ile 970 arasindadir. Boylece yag asitleri bir trigliserid molekiiliiniin agirlik¢a % 94-
96 'sn1 olugturmaktadir. Buna ilave olarak reaktif kisimlarin da yag asidi kokii tizerinde
olmasi, bir yagin 6zelliklerinin yag: olusturan yag asitlerinin 6zelliklerine bagli oldugu

gercegini ortaya ¢ikarmaktadir [l].

1.1. Yag Asitleri

Dogada bulunan yag asitleri, bazi istisnalar disinda ¢ift sayida karbon atomu igerirler.
Her bir asidin bir digerinden farki, zincirindeki karbon atomu sayisi ve eger mevcut ise
karbon atomlar1 arasindaki ¢ift baglarin yeri ve sayisidir. Cift bag igermeyen yag asitleri
doymus yag asitleridir. Bir veya daha cok ¢ift bag iceren yag asitleri doymamis yag
asitleridir.



Cift baglar birbirlerinden metilen grubu ile aynlmigsa bu tip baglar izole baglardir. Eger
iki ¢ift bagmn arasinda metilen grubu yok ise bu ¢ift baglar konjugedir. izole ve konjuge

yapidaki baglarin birbirlerine gore konumlarn sekil 1.1°de gosterilmistir.

bR bR
_CI:_C:C_(I:_C:C_(I:_ —C—C=C—C=C—C—

H H H H H

izole bagli yag asidi zinciri konjuge bagli yag asidi zinciri

Sekil 1.1: Izole ve konjuge baglar

1.1.1. Doymus Yag Asitleri

Yaglarmn igerdigi en yaygin doymus yag asitleri Tablo 1.2°de ¢esitli fiziksel 6zellikleri

ile gbsterilmistir.

Tablo 1.2: Bazi1 yag asitlerinin 6zellikleri [2]

Karbon Atom Sayis1 | Yag Asidi | Kaynama Noktasi (°C) | Erime Noktasi (°C)

4 Biitirik 163 -8

6 Kaproik 107 -3,4
8 Kaprilik 135 16,7
10 Kaprik 159 31,6
12 Laurik 182 44,2
14 Miristik 202 54,4
16 Palmitik 222 62,9
18 Stearik 240 69,6

Yukarida belirtilen yag asitleri arasinda en ¢ok goriilen Palmitik, stearik ve laurik

asittir.

Palmitik Asit: Yaglar arasinda en genis dagilima palmitik asit sahiptir. Neredeyse tiim
hayvansal ve bitkisel yaglarin yapisinda bulunur. Yag iceriginde %35 den %70’lere
kadar ¢esitli yiizdelerde bulunabilir. Don yaginda (tallow) %25-30, hurma yaginda %30-50,
tereyaginda % 25 ve bitkisel Cin don yaginda %60-70 palmitik asit bulunmaktadir.



Stearik Asit: Ticari olarak 6nemli 6zellige sahip olmayan stearik asit don yag1 ve soya
fasulyesinin hidrojenasyonundan elde edilmektedir. Bir ¢ok bitkisel yag 1-35% stearik asit

igerir. Birgok hayvanin viicut yaginda ¢ok énemli bir komponenttir.

Laurik Asit: Palmitik ve stearik asitlerden sonra {iglincii sirada yayginliga sahip doymus
yag asididir. Ozellikle Hindistan cevizi, hurma ya1 ve tereyaginda yaklasik % 50

oranlarinda laurik asit bulunmaktadir [1].

1.1.2. Doymamis Yag Asitleri

Doymamis yag asitlerinin ¢ogu dogal olarak bulunmaktadir. Bunlarin saflastinlmasi, izole
edilmesi ve karakterize edilmesi doymus yag asitlerine nazaran ¢ok daha zordur. Dogal
olan doymamis yag asitleri ¢cogunlukla ¢ift sayida karbon atomu icermektedirler. Cift
baglarin bulundugu yerde genellikle cis isomerisi goriilir ve genelde ¢ift bag

pozisyonu 9 ve 10’uncu karbon atomlar: arasidir.

Yaglarin yapisinda 7’ye kadar ¢ift baga sahip yag asitleri goriillmektedir, fakat 1, 2
ve 3 cift bagl ve 18 karbon atomu igeren yag asitleri en 6nemlileridir. Hayvansal

ve bitkisel yaglarin yapisinda genellikle 1, 2 ve 3 ¢ift bagli yag asitleri goriiliir.

Doymamisligin olciisii yagdaki yag asitlerinin icerdigi ¢ift baglarin ortalama sayisina
baghdir ve iyot degeri ile belirlenir. Iyot degeri, standart deney kosullarinda 100 gram

yagin absorpladigi halojenin iyot cinsinden miktaridir [3].

Dogada en yaygin olan yag asidi oleik asit bir ikili bag tasir. Birden fazla ikili bag
tagiyan yag asitleri genellikle bitkisel yaglarda bulunurlar. Dogal yag asitlerinde
ikili baglar daima cis-durumundadir. Cis-yapist yaglarin diisik sicaklikta
erimelerini saglar. Doymus yag asidinin olusturdugu zig-zag yapi, molekiillerin
birbirine yaklasmasina ve dolayisiyla gii¢lii van der Waals ¢ekimlerine neden olur.
Bu ylizden doymus yaglar katidir. Yag asidi zincirlerinde ikili bag varsa, molekiiller
diizenli ve sik1 orgiiler olugturamazlar bu sebeple helezon yapilar meydana getirirler.

Doymamisligi ¢ok trigliseridler sivi yag durumunda bulunurlar [4].

Ozellikle termal polimerizasyon ve oksidatif polimerizasyon reaksiyonlarinda
gergeklesen reaksiyonun hizi doymamis yag asitlerindeki ¢ift baglarin sayisina ve

bunlarinn pozisyonuna biiyiik 6l¢iide baghdir [1].



Oleik Asit: Oleik asit tiim yag asitleri arasinda en sik goriilenidir. Zeytin yaginda
%80, yer fistiginda %60, cay tohumu yaginda %85 oraninda oleik asit
bulunmaktadir. Cok az yag %10 nin altinda oleik asit icerir. Cift bagi 9 ile 10’nuncu

karbon atomlar1 arasinda bulunur.

Linoleik asit: Bu yag asidi iki ¢ift bag icermektedir. Cift baglarin baglandig
noktada yiiksek kimyasal aktiviteye sahiptir. Bu ylizden bulundugu yaga kuruma
ozelligi kazandirmaktadir. Aycicek yaginda %60, titiin yaginda %75 oraninda

bulunur.

Linolenik Asit : Linolenik asit de ¢ok genis bir yelpazede goriilen bir tiir asittir.
Keten yaginda %50 civarinda bulunur. Linolenik asit igeren keten yagi kuruyan

ozellik gostermektedir.

En ¢ok goriilen yag asitlerinin yapilar1 Tablo 1.3 de verilmistir.

Tablo 1.3: Bazi yag asitlerinin yapilari

Yag Asidi Molekiil Yapisi

Linoleik Asit | —C—C—C—C—C—C= c—c—c:clz—c—c—c—c—c—c—c—c—OH

o)
. N A
Oleik Asit | —Cc—C—C—C—C—C—C—C—C=C—C—C—C—C—C—C—C—C—OH
T T e o e O
0
oo A A A A A
Stearik Asit | —Cc—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—OH
I e B
o [ O O O O O O O O O R A
Palmitik Asit —C—-C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—OH
N O O e
o Ly
Miristik Asit —C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—OH




1.2. Baz Spesifik Yaglarin Ozellikleri
Aygicek ve keten yaginin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 1.4 de verilmistir.

Tablo 1.4: Keten ve Aycicek yaginin gesitli fiziksel 6zellikleri [1]

Yagin Cinsi Aycicek Keten
fyot Indisi 120- 135 175-185
Ozgiil Agirhg 25°C 0,924-0,926 | 0,931-0,936
Sabunlagma Degeri 189- 194 190- 195
Asit Degeri 4-7 1-3
Kirilma Indisi 20°C 1,474-1,479 1,480-1,484

1.2.1. Aycicek Yag

Aycicek yagi oleik-linoleik asit kokenli olan bir yagdir. Latince ismi Heliantus
annus olan bitkiden elde edilen aygicek yagi, Arjantin, Rusya, Baltik Ulkeleri ve
Kanada basta olmak {izere diinyada c¢ok miktarda {retilir. Aycicek bitkisi
tohumundan elde edilen ham ay¢igek yagi normal sartlarda sivi halde bulunur. Agik
amber rengine sahip islenmemis aygigek yagi, islendikten sonra diger bir ¢cok yag gibi

acik sar1 renk alir. Genellikle yemeklik yag olarak kullanilir [1,5].

Aygcigek yaginda bulunan yag asitlerinin dagilimi Tablo 1.5 de verilmistir.

Tablo 1.5: Aygigek yaginda bulunan yag asit yiizdeleri

Asit Asit Miktar1 %
Linoleik Asit 32-45
Oleik Asit 38-52
Stearik Asit 2-7
Palmitik Asit 5-11
Miristik Asit 0.5-6




1.2.2. Keten Yad

Linolenik asit kdkenli bir yag olan keten yagi, oleik-linoleik asit yaglarina genelde
benzese de, sahip oldugu yiiksek doymamis bag sayisina bagli olarak bu grup
yaglardan farkli ozellikler gostermektedir. Kotii kokulu bir yag olan keten yagi
yenilebilir bir yag olarak kullanilmaz. Ancak, kuruyan bir yag oldugu i¢in yiizey

kaplayict malzemelerin tiretiminde kullanilir.

Latince ismi Unum usitatissinum olan bitkiden elde edilen keten yagi basta Arjantin,
A.B.D., Kanada, Rusya ve Hindistan olmakla birlikte tiim diinyada genis bir iiretim

alanina sahiptir [1, 5]

Keten yaginda bulunan yag asitlerinin dagilim: Tablo 1.6°da verilmistir.

Tablo 1.6: Keten yaginda bulunan yag asit ylizdeleri

Asit Asit Miktar1 %
Linolenik Asit 35-60
Linoleik Asit 17-24
Oleik Asit 12-34
Stearik Asit 2-5
Palmitik Asit 4-7




2.  POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimerler, ¢cok sayida monomer denilen kii¢iik molekiillerin birbirleri ile kimyasal bagla
baglanarak olusturdugu yiliksek molekiil agirlikli makromolekiillerdir. Bugiin modern
teknoloji icin biiyilk 6nem tasidiklar1 bilinen polimerler "dogal" ve "sentetik" olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Dogal polimerler, canli varliklarin temelini olusturan biyolojik
polimerler (nisasta, selliiloz, lignin, protein) ile dogal kaynakli polimerlerdir. Sentetik
polimerler ise plastik, fiber (elyaf) ve elastomer olarak kullanilan maddelerdir.
Polimerlerin  tiimli, insanlarin giyim, barinma, ulastirma, haberlesme gibi

gereksinimlerini karsilamada vazgecilmez unsurlardir [6].

Polimerik maddeler ¢ok c¢esitli molekiil yapilari nedeniyle degisik 6zellik gosterirler.
Bazi polimerlerin elektriksel, optik, termal, biokimyasal 6zelliklerinin {istiin olmasi
nedeniyle endiistride kullanilmalari mimkiindiir. Sentetik polimerik maddelerin
molekiiler yapilarint degistirerek sert camsi regineler, yumusak yapiskan yapistiricilar,
kuvvetli saglam tekstil lifleri, esnekligi yiiksek elastomerler ve dayanikli ylizey

kaplayicilar yapilabilir.

Polimerler, 1929 yilinda W. H. Carothers tarafindan yapilan bir simiflandirma ile
kondensasyon ve katilma polimerleri olarak ikiye ayrilirlar. [7] Bu smiflandirma,

polimerlerin elde edilmesinde kullanilan polimerizasyon yontemlerine gore yapilmistir.

2.1. Kondensasyon (Basamak) Polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon fonksiyonel gruplar tagiyan molekiiller arasinda adim adim
ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer, diger bir
monomerle etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere
doniisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiylimeyi stirdiiriir. Polimerizasyon ortaminda
bulunan her biiyiikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve polimerin mol

kiitlesi yavas yavas, uzun bir zaman araliginda artar.



Basamakli polimerler kondensasyon tepkimeleri, Diels-Alder katilmasi, niikleofilik
aromatik yer degistirme tepkimeleri gibi organik tepkimelerle sentezlenebilir. So6zii
edilen tepkimelerin icerisinde kondensasyon tepkimeleri, basamakli polimer eldesine en

uygun tepkimedir.

2.1.1. Kondensasyon Tepkimeleri

Kondensasyon tepkimeleri -OH, -NHz, -COOH gibi fonksiyonel gruplar tasiyan
molekiiller arasinda gozlenir. Tepkimeye katilan molekiiller, aralarindan kiiciik bir

molekiil ayrilarak birlesirler. Ayrilan kiigiik molekiil ¢cogu kez su molekiiliidiir.

Asagida, polimer elde edilebilecek kondensasyon tepkimelerine Ornekler verilmistir.
Poliesterler -OH ve -COOH gruplari, poliamidler -COOH ve -NH2 gruplar1 tasiyan

molekiiller arasindaki kondensasyon tepkimelerinden sentezlenebilirler.

0 0
1 1 Il Il
NHO—R—OH + NHO—C—R—C—0OH —————> H}I0—R—C—R—C—04-OH (2.1)
-(2n-1)H20
n

Birden fazla fonksiyonel grup iceren monomerlerin polimerizasyonuna 6rnek olarak da;

%) O
Il
nHO—R—C—OH » H-+O—R—C-HOH (2.2)

reaksiyonu ornek olarak verilebilir.

Yiiksek mol kiitleli kondensasyon polimerler yeterince saf monomerler kullanilarak ve
esmolar fonksiyonel gruplar (-OH, -COOH, -NH: gibi) alinarak elde edilebilir. Ancak,
uygulamada girdilerin yeterince saflagtirilmast ve fonksiyonel gruplarin baslangic
derisimlerinin esitliginin tam kontrolii pek olas1 degildir ve genelde basamakl

polimerizasyon yontemiyle diisiik mol kiitleli polimerler elde edilir.

Monomer icerisinde bulunabilecek az miktardaki safsizlik, fonksiyonel gruplarin

stokiyometrisini bozar ve zincir sonlarinin fazla olan fonksiyonel gruplarla kapanmasina



yol agararak zincir biiyiimesini engeller. Ornegin, diol ve yeterince saf olmayan
dikarboksilik asit arasindaki poliesterlesmede zincir sonlar1 tepkime kosullarinda

birbirleriyle tepkimeye giremeyecek olan -OH gruplariyla kapanir.

Yiiksek mol kiitleli kondensasyon polimerlerinin sentezi degisik yaklasimlarla
yapilabilir. Bunlar arasinda fonksiyonel grup sayisini olabildigince esit tutabilme
yaninda;
i) ester-degisim tepkimelerinden yararlanma
i) eriyik polimerizasyonu
i) her iki fonksiyonel grubu tizerinde bulunduran ¢ikis maddelerinin (H2N-R-
COOH, HO-R-COOH gibi) kullanilmas1

iv) ara ylizey polimerizasyonu yontemleri sayilabilir.

Kullanilacag: yere bagli olarak bazi durumlarda 6zellikle orta ya da diisiik mol kiitleli

kondensasyon polimerleri hazirlanir [9].

Diisiik mol kiitleli kondensasyon polimeri hazirlamanin bir yolu, ¢ikis maddelerinin
stokiyometrisini degistirmektir. Girdilerden biri fazla alinarak, polimer zincirlerinin
sonlarinin fazla alinan fonksiyonel grupla kapanmasi saglanir ve zincir biiyiimesi belli

bir mol kiitlesinde durdurulur.

Polimerizasyonun istenilen mol kiitlesine ulasildiktan sonra ani sogutma gibi bir islemle

durdurulmasi, diger bir mol kiitlesi kontrol teknigidir.

Girdilere az miktarda monofonksiyonel bilesikler katilarak da mol kiitlesi diistiriilebilir.
Dikarboksilik asit ve diolden poliester sentezinde, ortama uygun miktarda
monofonksiyonel bir asit (R-COOH) ya da alkol (R-OH) katildiginda polimer
zincirlerinin sonlart R gruplariyla kapanir ve ileri tepkimeler veremezler. Esmolar
dikarboksilik asit ve dioliin kullanildigi poliester polimerizasyon sistemine, mol olarak
%1 asetik asit katilmasi polimerizasyon derecesinin 200 veya daha diisiik degerde

kalmasina neden olur.
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Yeterince saf girdilerle yliksek mol kiitleli kondensasyon polimerleri hazirlanmasinin da
baz1 sakincalar1 vardir. BOyle bir polimer icerisinde bulunan fonksiyonel gruplar,
birbirleriyle tepkimeye girme potansiyeline sahiptirler ve polimerin kullanimi sirasinda
etkilesebilirler. Yukarida verilen yontemlerden uygun olan birisiyle zincir uglar

birbirleriyle etkilesemeyecek fonksiyonel gruplara gevrilir.

Kondensasyon polimerizasyonunda her zaman dogrusal polimerler elde edilmez.
Polimerizasyonun her asamasinda dogrusal polimer yaninda halkalasma tepkimeleri

sonucu dimer, trimer veya daha yiliksek halkali oligomerler de olusabilir.

Halkalasmaya egilim, halkanin biiylikliigiiyle degisebilen halkadaki bag agilarinin
degeri, yan gruplarin tiirii, baglar etrafinda donme yetenegi gibi 6zelliklere baglidir. Bu

ozellikler halkanin gerginligine etki ederek halkanin kolay olusup olusmayacagini

belirler [8-10].

2.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere ard arda ve hizla
katilarak zinciri biiylitiirler. Biiylime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer
molekiilleri arasindadir. Polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli polimer
olusur, tepkime siiresince de ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve monomer

bulunur.

Polistiren, polietilen, polipropilen, polivinilkloriir (PVC) gibi ticari sentetik polimerler

doymamus organik bilesiklerin,

I i
nCH2:(|3 —_— CHz—(|3 (2.3)
R R

n

seklinde genellestirilebilecek katilma polimerizasyonuyla tiretilir.
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2.2.1. Radikalik Katilma Reaksiyonu

Radikalik katilma polimerizasyonu ayrintili arastirilmig, ozellikleri iyi bilinen bir
polimerizasyon yoOntemidir. Polimerizasyon radikaller iizerinden baslar ve zincir
bliylimesi yine radikaller {izerinden ilerler. Biiyiime aktif bir zincirin ucundaki tek
elektron, monomerin ¢ift bagindaki m-elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir
monomeri zincire katar, diger m-elektronu zincir ucuna aktarilir. Boylece polimerizasyon

devam eder.

2.2.1.1. Radikalik Polimerizasyonun Baslatilmasi

Radikalik katilma polimerizasyonunun baslayabilmesi i¢in polimerizasyon ortaminda
monomer varliginda serbest radikaller olusturulmalidir. Serbest radikaller, kimyasal

maddeler kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden yararlanilarak iiretilebilir.

Tablo 2.1: Cesitli baslatici tiirleri ve fiziksek baslatici etkenleri.

Baslaticl Tiirleri Fiziksel Baslatici1 Etkenler
Organik/hidro-peroksitler Is1

Azo Bilesikleri Isik, UV Isimlart

Redox Baslaticilart Yiiksek Enerjili Isinlar
Organometalik Bilesikler Elektrokimyasal Etki

Tablo 2.1°de ilk grupta siralanan kimyasal maddeler normal kosullarda kendiliginden ya
da 1s1 etkisiyle pargalanarak radikal olusturabilen bilesiklerdir. Is1, 151k, yiiksek enerjili
isinlar gibi fiziksel etkenlerle baglatilan radikalik polimerizasyonda radikal kaynagi,
monomer, ¢Oziicli ya da polimerizasyon ortaminda bulunan bir baska madde olabilir.

Elektrokimyasal yontem, radikal iiretmenin bir baska yoludur [11].

Laboratuvar kosullarinda veya endiistride radikalik polimerizasyonu baglatmak amaciyla
cogunlukla serbest radikaller iiretebilecek kimyasal bilesiklerden yararlanilir. Organik
peroksitler, azo bilesikleri gibi kimyasallarin ¢ozeltileri belli bir sicakliga 1sitildiginda
polimerizasyon icin yeterli sayida radikal olusturur. H2O-Fe™?, HSO3-S,0s7? tiirii
sistemler oda sicaklig1 dolayinda (0-50 °C) redoks tepkimeleri lizerinden radikal {iretirler

(redoks baglaticilar). Baglatici tanimi, genelde bu iki tiir kimyasal i¢in kullanilir.
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2.2.1.2.  Zincir Tepkimeleri

Radikalik katilma polimerizasyonunun mekanizmasina yonelik ilk c¢aligmalar Flory
tarafindan yapilmis ve adi gegen arastirmact 1939’da radikalik katilma
polimerizasyonunun kii¢iik molekiillii maddelerin verdigi zincir tepkimelerine benzer
sekilde ilerledigini One slirmiistiir. Bundan dolayi, katilma polimerizasyonuna zincir
polimerizasyonu da denir [6]. Katilma polimerizasyonu genel zincir tepkimelerinde

oldugu gibi dort genel tepkime adimini izler.

Baglama : aktif monomerik merkezlerin olustugu adim
Biiyiime  : monomerlerin aktif merkezlere katildigi adim
Sonlanma : aktif merkezin yok oldugu adim

Zincir transferi : aktif merkezin bir baska molekiile aktarildigi adim

Baglatanin pargalanmasiyla olusan serbest radikallerin ilk monomer molekiilii ile

etkilestigi adim baslama adimidir. Benzoil peroksit gibi bir baglatici 1s1 etkisiyle,

) (2.4)
Benzoil Peroksit Benzoiloksi Radikali

tepkimesine uygun olarak bozunur. Baslaticinin bozunmasiyla olusan ilk serbest radikal
tiirlerine, baslatict radikal ya da birincil radikal denir. Birincil radikal kisaca asagidaki

gibi R ile gosterilerek,

H
s - |
RAC 2= —> R—CH,—C-

(2.5)

monomerin n-bagi elektronlariyla etkileserek monomere katilir ve ilk monomerik aktif
merkez olusur. Benzoil peroksitin ileri bozunmasiyla olusan fenil radikalleri de

yukaridaki tepkimeye benzer sekilde polimerizasyonu baglatabilir.
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Biiyiime adimu ise aktif polimer zincirlerinin monomer molekiillerini katarak biiyiidiigii
adimdir. Ornek olarak incelenen stiren polimerizasyonunda, polimerizasyon ortaminda
bulunan stiren molekiilleri baslama adiminda olusan ilk monomerik aktif merkeze ard

arda katilirlar.

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirine doniisiirler. Sonlanmaya en
basit Ornek baslaticidan olusan serbest radikallerin aktif polimer zincirleriyle
birlesmesidir. Ornegin, aktif polistiren zincirleri kisaca R ile gdsterilmis olan benzoil
oksi radikalleriyle,

o o
I

R+ CH,—C—fCH,—C- + ‘R ——> R+CH,—C—FCH,—C—R

(2.6)

seklinde birleserek sonlanabilirler.

Radikalik katilma polimerizasyonunun baglatilmasinda kullanilan baglaticilarin
konsantrasyonlart monomer konsantrasyonundan ¢ok diisiiktiir (kiitlece %1 dolayinda).
Bu nedenle, aktif zincir ve baslaticidan olusan serbest radikaller arasindaki sonlanmalar
onemli degildir. Ayrica, baslatic1 derisimi diisiiriilerek bu tiir sonlanma tepkimelerinin

hiz1 daha da azaltilabilir.

Sonlanmaya neden olan etkin tepkimeler aktif polimer zincirleri arasinda gergeklesir. Iki
aktif zincir birleserek sonlanabilir (birleserek sonlanma) ve kendilerinden daha uzun bir
polimer zincirine doniisebilirler. Zincirlerin birlesme noktalarinda bas-bas diizeninde

yapilar ortaya cikar.

Iki aktif zincir arasinda ilerleyen bir diger sonlanma tepkimesinde, bir zincirden digerine
bir atom aktarilir. Bu tiir sonlanmada tepkimeye katilan zincirler ilk boylarmi korurlar

(ayri-ayr1 sonlanma).
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Birleserek sonlanma tepkimesi sonucu olusan 6lii polimer zincirlerinde iki tane, ayri-ayri
sonlanmada olusan zincirlerde bir tane serbest radikalden gelen birim bulunur. Bu
birimlerin analiziyle polimerizasyonda hangi sonlanma tiiriiniin etkin oldugu
kestirilebilir. Boyle bir analiz icin ¢ogu kez radyoaktif isaretlenmis (6rnegin 4C

izotopuyla) baslaticilardan yararlanilir.

Cok sayida monomerin birleserek olusturduklari iri polimer molekiilleri g6z Oniine
alindiginda, baslaticidan gelen birimlerin polimerin 6zelligine ve kiitlesine katkisi

Onemsizdir.

Ideal bir radikalik katilma polimerizasyonunun;
) baslaticidan olusan serbest radikallerin monomer molekiilleriyle etkileserek
ilk monomerik aktif merkezleri olusturmasi
i) monomerik aktif merkezlerin yalnizca monomer molekiillerini katarak
dogrusal bir sekilde biiylimesi

iii)  polimer zincirlerinin sonlanmasi

adimlarini izlemesi beklenir. Ancak, polimerizasyon ortamindaki aktif polimer zincirleri

biiylime ya da sonlanma tepkimeleri disinda bazi yan tepkimelere de karigirlar.

Zincir transfer tepkimelerinin varligina yonelik ilk deneysel verilerden birisi Breitenbach
ve Maschin tarafindan gozlenmis ve adi gegen arastirmacilar karbontetrakloriir
icerisinde sentezledikleri polistiren icerisinde dnemli oranda klor atomlar1 bulundugunu
gozlemislerdir. Polimerizasyon derecesinin polimerizasyonda kullanilan ¢oziicii
tiriinden etkilenmesi, zincir transfer tepkimelerinin olabilecegine yonelik bir bagka
deneysel destektir. Bu veriler, kullanilan ¢oziicilinlin polimerizasyon tepkimelerine bir

sekilde karigtigini gosterir [6,9].

2.2.2. lyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinden art1 ya da eksi yiiklii aktif merkezlerin
sorumlu oldugu katilma polimerizasyonu tiiriidiir. Monomer molekiilleri zincir
uclarindaki iyonik aktif merkezlere radikalik polimerizasyona benzer sekilde katilarak
polimer molekiiliinii biiyiitlirler. Aktif merkezin yiikii eksi ise anyonik katilma

polimerizasyonu; art1 ise katyonik katilma polimerizasyonu seklinde isimlendirilir.
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3.  ILETKEN POLIMERLER

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanli1 iyi maddeler olarak
bilinirler ve bu 06zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi kablolarin
kiliflanmas1 gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Genel olarak
polimerlerin Kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal

acidan inert olmalar1 diger baz1 tistiin 6zellikleridir.

Metaller; elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel ozelliklere sahip bir baska
madde grubunu olusturur. Ancak metallerler polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar.

Korozyon metaller i¢cin 6nemli bir bagka sorundur.

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini, polimerlerin &zellikleriyle
birlestirmek amac ile yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken maddelerle
karisimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi polimerlere metal
tozlar1 gibi pargaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orgiisiine sokulan metal faz
tizerinden saglanmasi olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢Oziip iyonik
iletkenlikten yararlanmak bir baska yaklasgimdir. Bu iki yontem, polimerlere ancak belli
diizeyde iletkenlik kazandirir. Bu yaklagimlarla hazirlanan sistemlerin iletkenlik degeri

metallere gore ¢ok diisiik diizeyde kalir [10,13].

Yukarida deginilen iki yaklasimda da polimerin kendisi yalitkanlik 6zelligini korur ve
yalniz iletkenligi saglayan diger bilesen igin tasiyici faz islevi yapar. Bir polimerin
kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar {izerinden iletebilecegi, ilk kez, poliasetilen

lizerine yapilan ¢alismalarla anlagilmistir.

Poliasetilen, uzun yillardir bilinen ve normalde siyah toz halinde iletken olmayan bir
polimerdir. H. Shirakawa, 1974 te, Ziegler-Natta katalizorii kullanarak metalik
goriintiide ancak yeterince iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen filmler
hazirlamigtir. 1977 yilinda Shirakavva, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid sozii edilen
poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak yiikseltgendiginde,
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iletkenligin 107 kat artarak 10° S/m diizeyine ¢iktigimi gdzlemislerdir [19]. Bu deger,
yalitkan karakterli Teflonun iletkenligi olan 10*® S/cm den cok yiiksektir ve giimiis,
bakir gibi metallerinin iletkenligi olan 10® S/cm diizeyine yakindir. Shirakawa, Hegeer

ve MacDiarmid bu ¢alismalarindan dolay1 2000 yil1 Kimya Nobel 6diiliinii almislardir.

Giiniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen gibi ¢cok sayida polimerin iletken oldugu
bilinmekte; bazilarmin toz, slispansiyon, film veya levhalar halinde ticari iiretimi
yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan lifler, polipirol ve polianilin kapli karbon

tozlari, polipirol kapl lifler diger ticari iiriinlere 6rneklerdir.

fletken polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken cipler, entegre
devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve
paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica, transistor, diod, diiz televizyon
ekran1 ve gilines 15181 paneli tiirii malzemelerin yapimina da uygundurlar [20]. Ancak
iletken polimerlerin erimez ve ¢Oziinmez oluslari, istenilen amaca yonelik
sekillendirilmelerini engeller ve kullanim yerlerini sinirlar. Giinlimiizde arastirmalarin
bliylik cogunlugu iletken polimerlerin fiziksel Ozelliklerini iyilestirme amaci ile

yapilmaktadir.

Glinlimiizde iletken polimerler, polimer kimyasmin onemli ve yeni bir arastirma
konusudur. Bu nedenle, iletken polimerlere yonelik arastirmalarin gelisimine baglh
olarak doplama veya dop etme (doping), dopant gibi yeni kavramlar kullanilmaya
baslanmistir. S6zii edilen kavramlarin Tiirkge karsiliklar: heniiz tam olgunlagmadigi i¢in

burda da oldugu gibi kullanilmistir.

3.1. Tletken Polimerlerin Yapisi
lletken polimer kavrami, kendi orgiisii igerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde
elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir.

Polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmesi icin, polimer orgiisiinde, elektronlarin
zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana

zincirinde konjiige ¢ift baglar bulunan polimerler saglar.
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konjuge cift baglar

Sekil 3.1: Konjuge ¢ift bag yapisi

Konjiigasyon yliksek diizeyde iletkenlik icin tek bagina yeterli degildir. Konjiige ¢ift
bagli polimerlerin iletkenligi dop islemiyle arttirilir. Dop islemiyle polimer yapisina
iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar alinarak polimer
orgiisiinde art1 yiiklii bosluklar olusturulur. Iletken polimerlerde iletkenligin nasil
saglandig1 ¢ok basit bir yaklagimla bu bosluklar iizerinden agiklanabilir. Art1 yikli bir
bosluga baska bir yerden atlayan elektron, geldigi yerde de arti yiikli bosluk
olusturacaktir. Bu iglemler ard arda zincir boyunca veya zincirler arasinda yinelenerek

elektrik iletilir.

L

| | | |
H H H

Poliasetilen

Sekil 3.2: Poliasetilenin yapis1

Bazi maddeler anizotropi gosterirler. Bu maddelerin optik, mekanik ve elektriksel
ozellikleri inceleme yoniine bagl olarak degisir. Anizotropi, elektriksel iletkenlik i¢in de
gecerlidir. Yukarida yapist verilen poliasetilen elektriksel iletkenlik ag¢isindan
anizotropik davranig gosterir. Poliasetilende zincir boyunca iyi olan elektriksel iletim,
zincirlere dik yonde zayiflar. Poliasetilen filmler ¢gekme ile yonlendirilerek anizotropik
ozelligi arttirilirsa, iletkenligi 100 kat kadar artabilir. Tablo 3.1°de degisik maddelerin

iletkenlik diizeyleri karsilastirmali olarak goriilmektedir.
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Tablo 3.1: iletkenlik diizeyleri ve baz1 6rnek maddeler

Tletkenlik Tletkenlik Degerleri (S/cm) | Ornek Maddeler

Iletkenler 10%10-10? Bakar, demir, giimiis, civa

Yari-iletkenler | 102-10°® Sulu tuz ¢6zeltileri, baz1 polimerler, silikon
Yalitkanlar 108-102° Cam, elmas, teflon, polistiren

3.2. lletkenlik Mekanizmasi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol ve politiyofen gibi
polimerlerde iletkenlik mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamstir. letkenlik
mekanizmasini agiklamak i¢in ¢esitli kuramlar olusturulmustur. Elektronik iletkenligin
aciklanmasina yonelik kuramsal yaklasimlarlardan en Onemlilerinden birisi Band

kuramidir.

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya c¢ikar. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan bag olusmamis enerji diizeyidir
(antibag orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 1s1k etkisiyle yeterli enerji

alarak daha ytiksek enerjili antibag enerji diizeyine ¢ikabilirler.

Daha karmasik molekiiller arasinda bag olusumu ayni sekilde agiklanabilir. Molekiile
her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji

diizeyi eklenir.

Molekiil bityiikligii arttikca bag orbitallerinin sayisi artar ve orbital enerji diizeyleri
arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine siirekli
goriiniimdeki bir enerji band1 olusur. Bu banda, bag bandi veya valens bandi denir. Bag
bandi icerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek band icerisinde

hareket edebilirler.

Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan antibag orbitalleri de
baska bir enerji bandi olusturur, buna iletkenlik bandi denir. Yiiksek mol kiitleli
polimerlerde yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayisi

olduke¢a fazladir.
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Bag bandi ve iletkenlik band1 arasindaki araliga band esigi veya band araligi, bu araligin
gecilmesi i¢in gerekli enerjiye ise band esik enerjisi ad1 verilir. Sekil 3.1°de gosteridigi
lizere, maddelerin yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde -elektriksel iletkenlikleri

acisindan gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biliytikligli 6nemlidir.

A | lletkenlik

bandi
:q‘:—, Genis band
5 esigi Dar band

esigi
Bag
bandi
Yalitkan Yari- iletken
iletken

Sekil 3.3: Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerin band esik enerjisi semast

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
[10].

Bag 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 ulasan bag bandinin en {ist diizeyindeki elektronlar, band
esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine yerlesirler.
Yalitkanlarda band esigi bu gegise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel

polimerlerin ¢ogu benzer davranis gosterdikleri i¢in yalitkandirlar.
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Yari-iletkenlerde band esik enerjisi, yalitkanlardan daha kiigiiktiir ve iletkenlikleri 107-
1072 S/cm araliginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik diisiik gibi goziikse de,
yeterli elektrik akimi saglayacak biiyiikliiktedir. Ana zinciri iizerinde ard arda tek ve ¢ift

bag siralar1 i¢ceren konjuge polimerler yari-iletkenlik gosterebilirler.

Yari-iletken polimerlerde bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi
yeterince diisiik oldugunda, 1s1 veya 1s1k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandinin
en diisiik enerji diizeyine gecebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi ig¢erisinde hareket
ederek ylik tasiyici islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek arti yiiklii yone dogru
yonlenir. Bu sirada bag bandi icerisinde kalan art1 ylik boslugu, polimer zinciri tizerinde

elektrona ters yonde hareket eder.

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

veya elektrokimyasal yontem bu amagla kullanilabilir.

Bir polimere uygun yontemlerle elektron verilmesine veya elektron uzaklastirilmasina
doplama veya dop etme denir. Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere dopant
ad1 verilir. Polimer sentezinde kullanilan dopantin tiirii polimerin iletkenlik diizeyini
etkiler. Dop islemiyle yiik tasiyicilarin sayisi arttirilir. Polimere elektron verilmis ise, bu
elektronlar band esiginde yeni bir enerji diizeyine yerlesebilir ve band esik enerjisini

diisiiriir [10].

lletken polimerler dop edilmis halinden andop edilerek yeniden yalitkan sekline
doniistiiriilebilir. Ornegin, sentezinde HCI kullanilarak klor iyonlariyla (dopant) dop
edilmis iletken haldeki polianilin, 2 M NaOH icerisinde bekletildiginde dopant uzaklagir

ve polimer iletkenligini kaybeder.

Metallerde elektron hareketi i¢in engel olusturan bir band esigi de s6z konusu degildir.
Metal elektronlari, valens bandin diisiikk enerjili orbitallerinde yiiksek olasilikla
bulunurlar ve ayni1 band igerisinde veya ayni band ile ortiismiis iletkenlik bandinda
gecebilecekleri daha iist enerji diizeyleri her zaman vardir. Elektron iletimini kismen

dolu valens ya da iletkenlik band1 lizerinden veya band esigi gecisiyle kolayca saglarlar.
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3.3. Bauz liletken Polimerler

3.3.1. Poliasetilen

Saf poliasetilenin (dop edilmemis) iletkenligi diistiktiir. cis-Poliasetilenin iletkenligi
101% S/cm dir ve trans- yapida bu deger 10° S/cm diizeyine ¢ikar. Bu iletkenlik

degerleri, yalitkan ve yari-iletken maddelerin iletkenlik sinirlart igerisindedir.

YNV N NN NN

cis-poliasetilen trans-poliasetilen

Sekil 3.4: Poliasetilenin geometrik izomerleri

Poliasetilenin iletkenligi elektron verici bilesiklerle veya elektrokimyasal indirgenmeyle
ya da elektron alic1 bilesiklerle veya elektrokimyasal yiikseltgenmeyle arttirilabilir. Dop
isleminin diizeyi kontrol edilerek, yari-iletken ve metaller arasinda iletkenlige sahip
ornekler hazirlamak olasidir. Poliasetilenin iletkenligini alkil veya aril yan gruplar

azaltirken, kristalite arttirir.

Organik kimya agisindan konjuge cift baglar, izole ¢ift baglardan farklidir. Hiickel
kurami, konjuge baglarda zincir boyunca tiim n-elektronlarinin delokalize oldugunu 6ne
sirer. Bu kurama dayanarak, asagida benzen halkasi ve poliasetilen zincirinde

gosterildigi gibi, konjuge sistemlerde C-C baglarinin esit uzunlukta oldugu varsayilir.

Q

Poliasetilen Benzen

Sekil 3.5: Poliasetilen ve benzen halkasi

Bu varsayima gore, poliasetilen zinciri boyunca, elektron hareketine olanak saglayan

stirekli bir yar1 dolu molekiiler orbital (bag bandi) bulunmalidir. Bu durumda

22



poliasetilenin yapisi metallere benzer ve dop edilmemis poliasetilenin de metallere yakin
iletkenlik gostermesi beklenir. Ancak, yukarida vurgulandigi gibi poliasetilenin

iletkenligi doplamadan sonra yiikselerek metallere yaklasabilmektedir.

Poliasetilen iyot gibi bir kimyasalla dop edildiginde yiikseltgenir, poliasetilenin indirgen

doplamasinda ise alkali metaller kullanilabilir.

I, X _
|:C2H2:| ) — |:C2H2:| i + Xl3 Yiikseltgen Doping

3.1)

Na X
[Cszj — |:C2H2] + xNa* Indirgen Doping
n n

Dop edilmis polimer gergekte bir tuz yapisindadir, ancak I3” ve Na* iyonlar1 kars1 iyonlar

degil polimer zincirinde iletimi saglayan hareketli yiik tagiyicilardir.

Poliasetilenin yukarida verilen kimyasal indirgenme tepkimesi, polimere elektron
verilmesi anlamina gelir. Bu elektronlar iletkenlik bandinin en alt enerji diizeylerine
yerlesirler ve yiik tasimada goérev yaparlar. Yiikseltgenme ile, bag bandinin en {ist enerji
diizeyindeki elektronlar alinir. Geride iletkenligi saglayacak arti yiikk bosluklari ve
ciftlesmemis elektronlar kalir. Ancak, deneyler bu aciklamalara ters sonuglar da
vermigtir. Ornegin, dop edilmis poliasetilenin iletkenliginin, polimerde bulunan
ciftlesmemis elektronlarin saglayacag: iletkenlikten daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
Ayrica, 1s1l uyarilmis poliasetilenin (dop edilmemis) iletkenlik bandinda beklenenden

fazla sayida ¢iftlesmemis elektron bulundugu belirlenmistir[19,21,22].

3.3.2. Polipirol

Aromatik iletken polimerlerden birisi olan polipirol genelde film halinde elde edilir.
Polipirol filmler, piroliin elektrokimyasal polimerizasyonuyla hazirlanir. Levha ya da
tambur seklindeki elektrotlar kullanilarak farkli boyutlarda ya da siirekli polipirol filmler
elde edilir. Polipirol filmlerin mekanik ozellikleri diger iletken polimerlerden iyidir,

atmosfer kosullarinda daha kararhidirlar.
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Polipirol

Sekil 3.6: Polipiroliin yapist

Laboratuar kosullarinda polipirol filmler basit bir elektroliz hiicresi ve platin levha
elektrotlarla kiiciik boyutlarda elde edilebilir. Asetonitril gibi bir organik ¢oziicliye 1,0
M pirol ve 0,1 M destek elektrolit (6rnegin, tetrabiitil amonyum tetraflorborat) konur ve
1,0 V potansiyelde platin levha elektrot kullanilarak elektroliz elde edilir. iletken
karakterinden dolayr elektrot yiizeyinde olusan polipirol film, piroliin ileri
polimerizasyonunu engellemez. Elektroliz zaman1 degistirilerek film kalinligin1 kontrol

etmek olasidir.

Dop edilmis polipirol

Sekil 3.7: Doplanmis Polipirol

Pirol, yukarida verilen sentez kosullarinda yiikseltgenerek anotta radikal-katyon verir.
Radikal-katyonlar birleserek yukarida gosterildigi gibi her ii¢ pirol kalintisina kars1 bir
dopant anyonunun bulundugu iletken polipirole doniigiirler. Dopant anyon  tiiri,
kullanilan destek elektrolite baglidir. Siilfiirik asit gibi asitlerin sulu ¢ozeltilerinden de
elektrokimyasal yontemle polipirol sentezlenebilir. Degisik formlarda ticari poliprol

tiretimi yapilmaktadir [22,23].
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3.3.3. Politiyofen

Onemli iletken polimerlerden birisi olan politiyofen, kimyasal veya elektrokimyasal
yolla sentezlenebilir. Kimyasal yontemde, 6rnegin Fe+3 gibi bir yiikseltgen kullanilirsa,
toz halinde polimer elde edilir. Erimez ve ¢oziinmez oldugu i¢in kimyasal yontemlerle
elde edilen toz halindeki politiyofenin islenmesi s6z konusu degildir, presleme gibi
yontemlerle ancak belli sekillere sokulabilir [20]. Politiyofenin iletkenlik degerleri 10

ile 107 S/cm arasinda degisir.

/ \
S

Politiyofen

Sekil 3.8: Politiyofenin yapisi

3.4. Tiletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerler kimyasal ve elekrokimyasal yollar ile elde edilebilir. Elektrokimyasal
yontem daha fazla tercih edilir. Bunun baglica sebepleri; polimerin film halinde ele
ge¢mesi ve film kalinligiin kontrol edilebilmesi, kimyasal yonteme gore daha temiz
polimerler elde edilmesidir. Kimyasal yontem ile genelde toz halinde ¢6ziinmez polimer
ele geceri elektrokimyasal yontemde ise elektrod tizerinde film halinde polimer elde

edilir.

Genel olarak, poliheterosiklik yapidaki polimerlerin kimyasal yolla sentezinde oksidatif
yontem kullanilir. Kimyasal yontemde monomer Friedel-Crafts kosullarinda uygun bir
katalizor sayesinde oksidasyona ugrayarak diger monomerler ile etkilesip polimer
olusturur. Kimyasal ve elektrokimyasal yol ile piroliin polimerlesmesi Sekil 3.9’da

goriilmektedir.
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Elektrokimyasal {/ \} -2e /\ +
(anodik birlesme) N N + 2H

| I n

H H

Kimyasal // \\ FeCls ’( ]\
idatif bi > +  2FeCl, + 2H*
(oksidatif birlesme) 'Tl CH4OH L 2

H H

Sekil 3.9: Yiikseltgenerek polimerlesme

Elektrokimyasal yontemle sentez anodik polimerizasyon diye adlandirilan yolla yapilir.
Bu yol ile monomer anot iizerinde oksidasyona ugrar, reaksiyonlar1 kimyasal yol ile
benzerlik gostermesine ragmen elde edilen polimerin fiziksel ozellikleri farklidir.
Elektrokimyasal yol ile elde edilen polimerler, kimyasal yol ile elde edilenlere nazaran
daha ¢ok doplanmig haldedirler. Elektrokimyasal yontemde elde edilen polimerin yapist;
¢Oziicii, monomer konsantrasyonu, elektrolit ¢esidi, sicaklik, elektrod maddesi ve

uygulanan elektronik degiskenler gibi bir ¢ok reaksiyon kosuluna baghdir.

Kimyasal ve elektrokimyasal polimer sentezinde sadece yiikseltgenme adimlarindan

yararlanilmaz. Sekil 3.10’da indirgenme yolu ile gerceklesen bir polimerlesme

goriilmektedir.
Elektrokimyasal Br @Br _2e o _@— + 2Br
(katodik birlesme) S S
— -n
Kimyasal
(kondensasyon) Br@Br Mo _@_ + MgBr2
S THF S I

Sekil 3.10: indirgenerek polimerlesme
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Oksidatif polimerizasyonda genelde yiikseltgeyici katalizorler olarak AlClz, FeCLs gibi
Lewis asitleri kullanilir. Pirol ve tiyofen gibi heterosiklik yapilarin polimerizasyonunda
genelde giiglii oksidatif etkisinden dolay1 FeCls kullanilir. Fakat FeCls ile elde edilen
polimerlerin molekiil kiitleleri yiiksektir. Bu nedenle fiziksel 6zellikleri islenmeye uygun
degildir. Giiniimiizde yapilan bilimsel ¢alismalarin bir ¢ogu bu tip iletken polimerlerin

ozelliklerinin iyilestirilmesi lizerine yogunlagmistir [10].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Ekipman ve Kimyasal Malzemeler

4.1.1. Kimyasal Malzemeler

e Bitkisel yaglar: Calismada kullanilan aygi¢cek ve keten yagi piyasadan temin
edilmistir.

o Etil alkol (Merck): Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

e Potasyum hidroksit (Fluka): Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.

o Siilfiirik asit (Merck): Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

e Sodyum siilfat: Her kullanimindan 6nce 105°C’de 20dk karistirilarak kurutuldu.

e Tiyonil klorid (Fluka): Herhangi bir islem yapilmadan kullanildx.

e 3-Hidroksimetil Tiyofen (Aldrich): Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

e Pridin: Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.

o Dietil eter (Merck): Kullanilmadan 6nce distile edildi.

e Dietil eter (Akkimya): Kullanilmadan 6nce distile edildi.

e Demir(IT)klortir 6-hidroksit (Aldrich): Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

e Methanol (Lab-scan): Kullanilmadan once distile edildi.

e Kiloroform (Lab-scan): Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

e Azot Gazi: Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

4.1.2. Ekipmanlar

e Rotary Evaporator
e Infrared Spectrofotometresi: Shimadzu IR-470
e Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi: Bruker 250MHz NMR
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4.2. Deneysel Cahiyma Kademeleri

Deneysel c¢alismalarda amag¢ yag komponentleri igeren tiyofen fonksiyonel grubuna
sahip bir makromonomer elde edilmesi ve bu monomerin polimerizasyona ugratilmasi

ile yari-iletken 6zellik gosteren bir polimer eldesidir.

4.2.1.  Yag Asidi Eldesi

Yag asitlerinin eldesi i¢in dncelikle hacimsel olarak %10’luk alkdllii potasyum hidroksit
¢ozeltisi hazirlanmistir. 50gr yag ile 200ml %10°1uk alkollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi

kaynama taslar1 yardimi ile kaynatilmistir.

1 saat siiren bu islem sonunda olusan sabun ¢ozeltisi 1 litrelik ayirma hunisine alinip,
tizerine 400ml 2N H2SOs4 ¢ozeltisi eklenerek yag asitlerinin st faza gegmesi
saglanmistir. Ayrilan sicak yag asidi her defasinda 250°ser ml sicak distile su ile nétr PH

degeri okunana kadar yikanmaistir.

Bu sirada sodyum siilfat 30dk boyunca 105°C’de devamli karigtirilarak absorbe ettigi
sudan temizlenmistir. Elde edilen yag asidi karisimi, ilk olarak dietil eter igerisinde
¢Oziilmiis ve kurutmak amaci ile icerisine susuz sodyum siilfat eklenmistir. 1 gece
bekletilmenin ardindan yag asidi-eter karigimu siiziildii ve ardindan rotary evaporatdrde
eteri ucurulmustur. Yukarida anlatilan islemler Aygicek ve Keten yag: kullanilarak ayri

ayr1 yapilmis, hem aycicek hem de keten yagi yag asitleri elde edilmistir.

4.2.2. Asit Kloriir Eldesi

Yag asidinden asit kloriirlerin elde edilmesinde klor kaynagi olarak tiyonil kloriir
kullanilmistir. Bu islem sirasinda tiyonil kloriir ve asit kloriiriin suya kars1 asir1 duyarl
olmast sebebi ile kullanilan ekipmanlarin tamaminin kuru olmasina dikkat edilmistir.

Islemin her asamasinda su ve nemin ortama yaklasmamasina titizlik ile dikkat edilmistir.
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Asit kloriir eldesi icin Sekil 4.1’de goriilen diizenek kullanilmigtir. 25ml’lik balon
tizerinde, CaClz doldurulmus adaptér bagli bir geri sogutucu blunmaktadir. Isitict ortam
olarak gliserin banyosu kullanilmistir. Ortam sicaklig1 direk olarak balon i¢inden degil

banyo sicakligi araciligi ile 6lgtilmiistiir.

Kurutucu (CaCly) -----

Geri Sogutucu - ---+

------ » Termometre

25ml Balon =---

Isitici/manyetik
karistirici

----- »  Gliserin Banyosu
(100°C)

| 0

Asit Klorir Dlzenegi

Sekil 4.1:  Asit kloriir eldesinde kullanilan deney diizenegi

Ik olarak igerisinde 10gr yag asidi bulunan reaksiyon balonu tuz-buz banyosunda
alinmig ve tlizerine 5ml tiyonil kloriir 10dk siiresince damla damla eklenmistir. Bu
karisimin hava ile temasinin minimumda tutulmasina 6zellikle dikkat edildi. Tiyonil

kloriir ve asit kloriiriin neme karst asirt duyarli oldugu belirtilmisti. 10dk sonrasinda
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balon Sekil 4.1’de goriien diizenege yerlestirilmis ve reaksiyon 100°C’de 1 saat siiresi

icerisinde gerceklestirilistir. Reaksiyon 4.1°de gosterilmistir.

O O

[ [l
R—C—OH + SOCl; —— > R—C—CI
1saat, 100 C

(4.1)

Reaksiyon basinda teorik gereksinimden biraz fazla tiyonil kloriir eklenmisti. Artan
tiyonil Kloriirii uzaklastirmak igin reaksiyon sivisi rotary evaporatorde vakum altinda
85°C’de yaklasik 45dk’lik ugurma islemine tabi tutulmustur [25]. Yukarida anlatilan
islemler Aygigcek ve Keten yagi yag asitleri kullanilarak ayr1 ayri yapilmis, hem aygicek

hem de keten yag1 yag asit klortirleri elde edilmistir.

4.2.3. Makromonomer Sentezi

Asit kloriir eldesinde oldugu gibi bu islem sirasinda da ortamin ve ekipmanlarin nemden
miimkiin oldugunca uzak olmasina dikkat edilmistir. 25ml’lik balon igerisinde 1.5gr 3-
hidroksimetil tiyofen tizerine 5Sml kadar pridin eklenmistir. Tuz-buz banyosu igerisinde
bulunan balon iizerine 4.2gr asit kloriir hafif karistirma esliginde 20dk siiresince azar
azar eklenmistir. 20dk sonra balon 65°C’deki gliserin banyosuna alinarak Sekil 4.2’de

goriilen diizenekte yaklasik 5 saat reaksiyona tabi tutulmustur.

O
I
CH,—OH CH,—0—C—R
(l? N (4.2)
/\ + R—C—Cl Pridin > / 0\
S 5saat, 65°C s

Reaksiyon sonunda reaksiyon sivist dietil eterde ¢6ziilmiis ve 2 kez 400ml 2N H2SO4
¢ozeltisi ile 5 kez de distile su ile yikanmigtir. Olusan ester-eter karigimi Na2SOg ile bir
gece kurumaya brrakilmistir. Kuruyan ester-eter karistmindan eter ve olasi artik
3-hidroksimetil tiyofen evaporator yardimi ile vakum altinda uzaklastirilmistir. Yag asit
kloriirleri ve 3-hidroksimetil tiyofen arasinda gergeklesen esterifikasyon reaksiyonu
yukarida (4.2) goriilmektedir. Yukarida anlatilan iglemler Aygicek ve Keten yagi yag
asit klortirleri kullanilarak ayri ayr1 yapilmis, hem aycicek hem de keten yagi temelli

monomerler elde edilmistir.
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Kurutucu (CaCl)) «e---- i
—
Geri Sogutucu  -.---1 §

25ml Balon «=---

------ » Termometre
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Sekil 4.2: Makromonomer sentezinde kullanilan deney diizenegi

4.2.4. Polimer Sentezi

Bir dnceki adimla elde edilen esterifikasyon tiriinii olan 3-hidroksimetilen tiyonfenin yag
asit esterleri asagida goriilen diizenek ile oksidatif polimerizasyona ugratilmistir. Ortama
Fe*® yiikseltgeni saglamak igin FeCls.6H20 kullanilmis ve makromonomer 25-30°C

sicaklikta yaklasik 48 saat polimerizasyona tabi tutulmustur.
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0.6gr makromonomer 25ml kloroform igerisinde ¢oziilmiis ve oksidant olarak kullanilan
FeClz.6H20 da 20ml metanol igerisinde c¢oziiliistiir. Metanol-FeCls.6H20 ¢ozeltisi
kloroform-monomer karigimi tizerine yaklasik 30dk igerisinde damla damla eklenmistir.
Inert ortamda gerceklestirilen 48 saatlik polimerizasyon sonunda erimeyen-¢dziinmeyen
siyah triin elde edilmistir. Elde edilen polimer-FeCls.6H20 karisimindan demir kloriirii
uzaklastirmak i¢in karisim 2 giin boyunca araliklarla metanol ile yikanmistir [27-33].
Uriin siyah, bilinen c¢oziiciilerde ¢dziinmeyen partikiiller halinde elde edilmistir.
Yukarida anlatilan islemler Ayg¢icek ve Keten yagi temelli monomerler kullanilarak ayri

ayr1 yapilmis, hem aycicek hem de keten yagi temelli polimerler elde edilmistir.
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Sekil 4.3: Polimer sentezinde kullanilan deney diizenegi
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5.  SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Deneysel ¢aligmanin ilk adimi aygigek ve keten yagi yag asitlerinin eldesidir. Kullanilan
yaglar piyasadan temin edilen ticari yaglardir. Yag asidi elde edilmeden 6nce bu
yaglarin asit degerleri tayin edilmis ve asit elde edildikten sonraki asit degerleri ile
karsilagtiritlmistir. Tablo 5.1°de asit olusumundan Onceki ve sonraki asit degerleri

goriilmektedir. Bu degerlerden yag asitlerinin basari ile elde edildigi goriilmektedir.

Tablo 5.1: Yag asidi eldesi isleminden 6nceki ve sonraki asit degerleri

Madde Asit Degeri
(mgKOH/g numune)
Aycicek Yagi 3
Keten Yagi 5
Aycicek Yagi Yag Asidi 192
Keten Yag1 Yag Asidi 201

Makromonomerin basari ile elde edilip edilmedigini anlayabilmek icin esterifikasyon
oncesi ve sonrasi asit degerleri karsilastirilmistir. Buna ek olarak, monomer H-NMR
analizi ile irdelenmistir. Tablo 5.2’de esterlesme Oncesi ve sonrasi numunelerin asit
degerleri goriilmektedir. Asit degerinin diisiisiinden esterlesmenin gergeklestigi

anlasilmaktadir.

Tablo 5.2: Esterifikasyon oncesi ve sonrasi asit degerleri

Madde Asit Degeri
(mgKOH/g numune)
Aycicek Yag1 Yag Asidi 192
Keten Yag1 Yag Asidi 201
Aycicek Yag1 Temelli Ester 25
Keten Yag1 Temelli Ester 29

Buna ek olarak elde edilen monomerin H-NMR analizi yapilmistir. EK-1 boliimiinde
aycicek yagimin H-NMR spektrumu Sekil A.1°de goriilmektedir. Keten yaginin H-NMR
spektrumu da Sekil A.2’de verilmistir.

Elde edilen makromonomerlerin H-NMR analizleri yapildiginda olasi sonuglar su

sekilde ortaya ¢cikmaktadir.
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Esterifikasyon tamamiyla gergeklesmis, diger yandan ¢ift bag iceren yapilarin
protonlariin integral degerleri arasindaki farktan ¢ift baglarin bir kisminin bozundugu

sOylenebilir [34].

Tiyofen protonlarinin integral degerleri ile CHz yapilarinin proton degerleri
karsilagtirrildiginda  hafif bir azalma gozlemlenmektedir. Molekiillerin sadece %5-
8%’sinde tiyofen izleri goriillmemekte, fakat integrasyondaki kii¢iik hatalar géz Oniine
alindiginda esterifikasyonun tamamen gergeklestigi kanisina varilabilir. Bu yorum
yapilirken iirliniin yeterince saflastirildigi ve tiyofen igeren kiigiik molekiillerin ortamda

kalmadig1 varsayimi yapilmistir [34].

Yapilan islemlerde tiyofen igeren bir kiigiik molekiiliin ortamda bulunma ihtimali
yoktur. Islem sonrasi yapilan evaporasyon igleminde olasi artik 3-hidroksimetil tiyofen
molekiiliiniin u¢masi beklenir. Uriin yeterince saf halde ele gecmistir. Asit

degerlerindeki diisiis de esterifikasyonun gergeklestigini dogrulamakdadir.

Sentez edilen polimerin fiziksel 6zellikleri politiyofenin 6zellikleri ile ortiismektedir.
Elde edilen polimer de diger bir ¢ok aromatik yapili iletken polimer gibi ¢éziinmeyen ve
erimeyen bir yapidadir. Makromonomerin rengi amber sarisi iken ele gecen polimerin

rengi ise politiyofen rengi olan siyahtir.

Monomerin ve polimerin IR spektrumlart EK-1’de verilmistir. Tiyofen halkalar1 704,
832, 1033, 1080 and 1406 cm™ dalga boylarinda pikler vermektedir. Politiyofen yapisi
bu tiyofen halkalarinin gosterdigi piklerin nisbeten genislemesinden anlasilmaktadir
[26]. EK-1 bolimiinde Sekil A.3 ve Sekil A.4 sirasi ile aycicek yagi komponentli
monomerin ve polimerin, Sekil A.5 ve Sekil A.6 sirasi ile keten yagi temelli monomer
ve polimerin IR spektrumlarini géstermektedir. Bu spektrumlar incelendiginde tiyofen

halkalarinin olusturdugu piklerde genisleme oldugu goriilmektedir.

Polimerin iletkenlik degerleri Tablo 5.3’de verilmistir. iletkenlik degerleri 4 nokta
iletkenlik belirleme yolu ile elde edilmistir. Bu degerler polimerin yari-iletken kategorisi
icerisine girdigini gostermektedir. Saf politiyofenin iletkenlik degerleri ise 107 ile 107

S/cm arasinda degismektedir.
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Tablo 5.3: Polimerlerin iletkenlik degerleri

Uriin iletkenlik (S/cm)
Aygicek Yagi Temelli Politiyofen 2.10°®
Keten Yag1 Temelli Politiyofen 2,8.10°

Elde edilen polimer dop edilmemis olmasina ragmen yari iletken 6zellik gostermektedir.
Iletkenlik &zellikleri irdelenirken numunelerin dop edilmemis halleri {izerinden yorum
yapilmast daha dogrudur. Dop etme mekanizmasina ve dop edici maddeye gore
iletkenlik degerlerinde degiskenlikler olmaktadir. Bu sebeple dop edilmemis

numunelerin kargilastirilmasinin daha saglikli olacag agiktir.

Bu calismada yag komponenti iceren bir makromonomer sentezi ve bu
makromonomerin polimerizasyonu ile yari-iletken 6zellikte bir polimer sentezi basari ile
gerceklestirilmistir. Yag asit zincirlerinin neredeyse tamamina tiyofen fonksiyonel
gruplart baglanmistir. Calismada elde edilen polimer iiriinde tiyofen varligi IR
spektrumlarindan ve H-NMR sonuglarindan anlasilmaktadir. Polimerin iletkenlik
degerleri de politiyofenin iletkenlik degerleri ile uyum gostermekte olup yari-iletken

siifinda yer almaktadir.
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