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OZET

Iletken polimerlere olan ilgi son zamanlarda polianiline olan ilgiyi de arttirmistir.
lletken polimer olarak igerdigi avantajlar; anilinin ucuz fiyati, kolay
sentezlenmesi,protonik asitlerle basit ve redoks olmayan doplamaya girmesi ve
polianilinin nem, oksijen ve artan sicakliga kars1 stabilitesidir. Polianilinin {izerinde
yapilan bir¢ok inceleme iletken polimerlerle ilgili bir¢ok goriisii de icermektedir.
Polianilin sentezinde genis aralikli reaksiyon sartlar1 kullanilmaktadir. Sonugcta
polimerin yapisinda ve karekteristiginde ortaya cikan farkliliklar birgok degisik
mekanizma  tasarlanmasina  katkida  bulunmustur. Cogunlukla tasarlanan
mekanizmalar anilinin katyon radikaline oksidasyonu ile baslar. Bu olusan katyon
radikalin ikisi dimerleserek N-fenil-para-fenilen diamini olusturur. Katyon radikal
olusum basamagi reaksiyonun yavas basamagidir. Polimerin biiyiimesi;biiyliyen
polimerin oksitlenmesi,aniline kapling ve deprotonasyonun tekrarlanan ¢evrimi ile
stirer. Oligoanilinler polianilinin yapisini aydinlatmak icin model bilesik olarak
sentezlenmistir.Bu ¢aligmada 4-aminodifenil aminin seryum amonyum nitrat (CAN)
varliginda homopolimeri , pirol ile kopolimerleri sentezlenmistir.Ayrica polianilinin
ve oligomerlerinin tegomer ile kopolimerleri CAN varliginda sentezlenmistir. Elde
edilen polimerlerin iletkenlik, ¢Ozlniirliik, termal o&zellikleri, FTIR ve NMR
spektrumlari ile yapilar1 karakterize edilmistir.



SUMARY

An interest in conducting polymers has been responsible for a recent surge in interest
in polyaniline.It’s advantages as a conducting polymer include the low cost of
aniline, easy synthesis, simple non-redox doping by protonic acids, and the stability
of polyaniline toward moisture, oxygen, and elevated temperatures.Several reviews
on polyanilines are available and general aspects of polyanilines are included in
several reviews on conducting polymers.The wide range of reaction conditions used
in polyaniline synthesis and resulting differences in the structure and characteristics
of the polymers has probably contributed to the proposal of many different
mechanisms.The majority of the proposed mechanisms begin with the oxidation of
aniline to a cation radical. Two of these cation radicals couple to form N-phenyl-p-
phenylenediamine.The oxidation of the aniline monomers to form dimeric species is
the slow step in the polymerization.Polymer growth continued by a repeated cycle of
oxidation of the growing polymer, coupling with aniline, and
deprotonation.Oligoanilins were synthesis as a model compound to explain the
structure of polyaniline.In this study, homopolymer and copolymers with pyrrole and
tegomer of 4-aminodiphenyl amine were synthesized in the presence of ceric
ammonium nitrate (CAN).The conductivities, thermal properties, solubility in
organic solvents have been investigated of the products.The structure of the products
were determined by FTIR and NMR spectrum.

11



1. GIRIS VE AMAC

Genel olarak iletken polimerler, polimer ana zincirinde delokalize olmus, II
elektronlart bulundururlar. N6tr veya doplanmamig halde polimerler , ya yalitkandir
ya da yan iletkendir. Polimerler, doplanarak ya da oksidasyon veya indirgenme

reaksiyonlariyla delokalize yiik tagiyicilarin olusmasiyla iletken hale gelirler.

Ik iletken polimerlerin ¢dziiniirliik ve mekanik o6zellikleri cok zayifti. Bu tip
polimerlerin pratik olarak kullanilabilmeleri i¢cin mekanik ve elektriksel
ozelliklerinin miikemmel olmasi, islenebilmesi i¢in; eriyebilmesi ve ¢oziliniir olmasi
gereklidir. Bu polimerler delokalize konjuge I1 — elektron yapilari igerdiginden, bu
yapilar, polimer ana zincirinin relatif olarak daha rigit olmasmna ve polimerin
islenmesine ve ¢oziinmesini engelleyen gliclii zincirler arasi bir etkilesim olusmasina

sebep olur.

Bu tip polimerlerin daha iyi mekanik ve islenebilme 6zelliklerine sahip olmasi i¢in

uygulanan iki genel proses bulunur.

1. Kimyasal modifikasyon: Polimerin ya da monomerin kimyasal modifikasyonu ile
mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi veya iletken polimer ile mekanik 6zellikleri 1yi

olan polimerin karisiminin kullanilmasi. Ornek: kopolimerlesme.

2. Plastik, cam, metal gibi maddelerin iletken polimerlerle ince bir tabaka halinde
kaplanmasi. Son yillarda bu tip polimerlerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in
cesitli kimyasal modifikasyonlar yapilmistir. Ancak; bu polimerin mekanik

Ozellikleri yaninda elektriksel 6zelliklerini de degistirebilmektedir.

Polianilin, enerji depolama ve doniisiim sistemleri, indikatér ve sensor elektro,
katalizor, kontrol edilebilen morfolojide membran gibi cok degisik uygulama
alanlarinda kullanilabilmektedir. Diger iletken polimerlerden farkli 6zelliklere
sahiptir. Baslangic monomerinin de ucuz olmasi nedeniyle cok calisilan bir

polimerdir.



Bu c¢alismanin amaci; 4 ADPA’ nin homopolimeri ve tegomer ve pirol ile
kopolimerlerini sentezlemek ve ayrica anilinin de homopolimeri, pirol ve tegomer ile
kopolimerlerini sentezlemektir. Bunlarm yapisim * H NMR, DSC, FTIR gibi

spektrumlarla aydinlatmak ve iletkenligi ile ¢oziiniirliigiinii incelemektir.



2.TEORIK KISIM

2.1.POLIMERLERIN GENEL TANIMI

Basit kimyasal birimlerin biraraya gelmesiyle olusan biiyiik molekiillere polimer
denir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poli- ve tanecik, kiigiik par¢a anlamina

gelen —meros kelimelerinden tiiremistir.

Monomerler, polimer molekiiliinii olusturmak iizere birbirine baglanan kiiciik

molekillerdir.

Polimer sadece tek ¢esit monomerden meydana geliyorsa “ homopolimer ” ; iki veya

2

daha fazla monomerden meydana geliyorsa “ kopolimer ” olarak adlandirilir.
Kopolimer iki, ii¢ ya da dort c¢esit monomer igeriyorsa sirasiyla biopolimer,

terpolimer veya kuarter polimer olarak adlandirilir.

Kopolimerler su sekilde siniflandirilabilir:

Rastgele Kopolimer ...abbbaababaaab... poly ( A-ran-B)
Alternatif Kopolimer ...ababababababa... poly (A-alt-B)
Periyodik Kopolimer ...abbabbabbabba... poly ( A-per-B-per-B)
Blok Kopolimer ...aaabbbaaabbb... poly ( A )-blokpoly(B)
Segmented Kopolimer (a)n-(b)m-(a)p-(b)g..

Gradient Kopolimer (a )nbaaaababbaabba (b )m



Graft Kopolimer ...aaa... aaa...aaa... poly (A )- graft-poly(B)
bm bn

Polimerleri yapisal ve fonksiyonel farkliliklarina gore de siniflandirmak miimkiindjir.

-Dogal Polimerler

-Sentetik Polimerler

-Elastomerler

Dogal polimerler kompleks yapilarindan dolay:1 endiistride sentetik polimerler kadar
onemli degildirler.Elastomerler kauguk gibi, hem dogal hem de sentetik

materyallerdir.

1929 yilinda, Carothers, polimerlerin siniflandirilmasi i¢in yeni bir Oneri getirdi ve
polimerleri, polimerin olusum mekanizmasina gore katilma ve kondenzasyon

polimerizasyonu olarak iki gruba ayirdi.

2. 2. Katilma Polimerizasyonu

Doymamis monomerlerin katilma polimerlesmesi ile yiiksek molekiil agirliklh

polimerler, zincir bilylime mekanizmasi ile olusur.

Zincir biliylime polimerizasyonu sirasinda, yiiksek molekiil agirlikli polimer
polarizasyonun ilk zamanlarinda olusur ve polimerizasyon verimi ya da polimere

doniisen polimer yilizdesi zamanla yavas yavas artar.

Zincir biliylime reaksiyonunda, zincir biiylimesinin baglamasi ic¢in serbest radikal
baslaticilarina ihtiyag vardir. Bu serbest radikal R™ hizli bir sekilde monomere
baglanarak monomerik radikal meydana getirir. Bu yeni aktif monomer baska bir
monomere baglanir ve polimerlesme devam eder. Bu biiylime, sonlanma meydana

gelene kadar devam eder.

"+ M — IM"
IM*+M — IMM” Baslama
-(M)Y+M—>1I-(M)-M" flerleme



I- (M )n"+ M” — Inaktif Polimer Sonlanma (1)

Baslaticilar:
a) Radikal: Org. Peroksitler, Azo bilesikleri, Redoks Tepkimeleri ve persiilfatlar
b) Katyonik: Mineral Asitler (HCI), Lewis asitler (BF3)
c) Anyonik: K+ NH2, R- MgX +

Zincir biiylime polimerlesmesinde baslatict her zaman zincirin sonunda yer alirken,
kondenzasyon polimerizasyonunda katalize ihtiya¢ vardir ve katalizor polimer

zincirinin bir pargasi olmaz.
2. 2. 1. Radikal Katyon

2.2.1.1.Yaps1

Radikal katyonlar, paylasiilmamis elektron ¢iftinden bir elektronun kaybedilmesiyle

elde edilirler.Yiik ve ¢iftlesmemis elektron ayni atomun {izerindedir

Konjuge sistemdeki ¢iftlesmemis elektronun delekolizasyonu Wurster (1), Weitz (2),
veya antrasenik (3) gibi bilesiklerde dnde gelir. Bu isole olabilen bilesikler olduk¢a
karekteristik UV ve EPR spektralara sahiptirler. Stabiliteleri R ve PH’a baglidir.



Y=0,S

1) (3)

Radikal katyon nétral molekiilden bir elektron ¢ikarilarak elde edilr. Bu oksidasyon
kimyasal oksidasyon ajanlari; [(NH4)2S20s) veya H,SO4] , metal iyonlart (Mn®*,
Co®, Ce**, Ag®, vb ), Lewis asitleri (AICls, SbCls vb ) , fotoiyonizasyon, puls

radyoaktif bozundurma, anodik oksidasyon ile saglanabilir [1,2].

— e +
M — M @)

Bagka bir yolda nétral radikal ile pozitif yiiklii tiirlin birlesimidir.

.o+

R + M EEEE— RM (3)

2. 2. 1. 2. Reaksiyonlar

Radikal katyonlar olduke¢a reaktiftirler, reaksiyonlarda radikaller gibi davranirlar [3].



R + [RY” OkSIdasyon ; Parcalanma,  [R?]* + [RY’

+ Nii-, R / \Dlmerlzasyon

+

RN veyaR — (4)

2.3. Seryum Hakkinda Genel Bilgi

Seryum (Ce), nadir toprak metallerin en yaygin olanidir. Seryum (III) ve Seryum
(IV) degerliklidir. Seryum (III) tuzlari renksiz ve dayanikli , Seryum (IV) tuzlar
ise sarimsi turuncu renkte ve Kkararsizdirlar, kolayca Seryum (III) tuzlarma

indirgenirler.

Seryum tuzlari nispeten az dayaniklidir. Alkali hidroksitlerle muamele etmekle
Seryum (III) tuzlarindan renksiz Seryum (III) hidroksit [Ce(OH)s] ayrilir.

+3 1

Sivi fazda metal iyonu Ce™ 'in %1 'i tortu birakmadan hidroliz olur ve denge

reaksiyonu asagidaki sekilde gerceklesir.
_
Ce3* + 5H.0 (Ces(OH)s)** + BH* (5)

Ce(IV) periyodik tabloda atom numaralar1 58-71 arasinda olup , Lantan" takip eden
nadir toprak elementlerindendir. Sivi fazda ve kati fazda tek +4 degerlikli metal

iyonudur.

2.3.1. Ce (IV) Indirgen Bilesik Redoks Sistemi

Ce (IV) tuzlar; organik indirgen bilesiklerle redoks reaksiyonuna girerek radikal
tizerinden, onlar1 oksitler. Bu sirada olusan bu radikaller, ortamdaki monomeri

polimerlestirir.

2.3.2. Ce (1V)- Indirgen Bilesik Sisteminin Polimer Sentezlerinde Kullanim

Ce(IV)- indirgen bilesik redoks sisteminde; seryum tek basina veya formaldehit,
malonik asit, dekstran, dimetilformamid, nisasta, pinakol, aminler, benzil alkol,
propan 1,2-diol, 3-kolro-1-propanol, isopropil alkol, sorbitol, mannitol, glukoz,
maltoz, tiotlire, aldehit, asetofenon, glikolik asit, sitrik asit, tiomalik asit, 2-

merkaptoetanol, etilen glikol iceren uygun indirgen bilesik karisimlarinda



kullanilmistir. Burada, Ce (IV) tuzlan indirgeyici grup igeren bir bilesikle redoks
reaksiyonuna girerek vinil monomerlerinin radikal birlesmesini saglayabilir. Indirgen
bilesigin yapisina bagli olarak cesitli u¢ gruplu polimerler elde etmek miimkiindiir.
Seryumla indirgen bilesik arasindaki redoks reaksiyonundaki polimerlesmeyi
baslatan radikalin indirgen bilesik iizerinde meydana gelmesi nedeniyle, polimerin
zincir uglarinda indirgen bilesige ait grup bulunur. Yani bir cesit istenen u¢ gruplu
(fonksiyonel u¢ gruplu) polimer elde etmek miimkiin olur. Eger indirgen bilesik de
bir polimer ise ve indirgen grup polimer zincir ucundaysa blok kopolimer
sentezlenebilir [4-8]. Eger, indirgen bilesik polimer zincirinde yan grup olarak
bulunuyorsa graft kopolimer elde edilebilir.

2. 3. 3. Seryum Bilesiklerinin Yapisi ve Oksidasyon Potansiyelleri

Seryum tuzlarinda seryumun degerliligi yaygin olarak +3 ve +4 tiir. Bu yapilarda
seryum hibridize olmamis en olasi elektronik konfigiirasyonlar: 5s25p®4di%4f! ve
5525p%4d™ olarak verilmistir. Bu yiizden seryum (IV) iyonu tek elektron aligverisi ile
oksidasyonu gerceklestirebilen bir yapiya sahiptir. Bircok anorganik maddenin
oksidasyonu yaninda, organik maddelerin de oksidasyonunda kullanilan seryum (IV)
metal iyonu yiikseltgenler icinde en kuvvetli oksidasyon potansiyeline sahip
olanlardan biridir. Seryum (1V)- (I1I) ¢iftinin oksidasyon potansiteli ortamda bulunan
liganda bagli olarak degisir. Ornegin, 1 N perklorik asitle —1.70 V, nitrik asitle —1.61
V, siilfirik asitte —1.44 V ve hidrolik asitte ise —1.28 V seklindedir. Asit derisikliginin
1 N’den 8 N’e ylikseltilmesi halinde oksidasyon potansiyeli nitrik asitte —1.56 V,
stilfirik asitte —1.42 V’a diser, perklorik asitte ise —1.87 V’a yiikselir. Perklorik asit
derisimin potansiyeli arttiric1 etkisi, seryum(IV)iin hidroliz iiriinlerinin olusumuyla,
stilfiirik ve nitrik asik derisiminin potansiyeli azaltici etkisi ise seryum(IV)iyonlarmin

stilfat ve nitrat iyonlariyla komleks olusturmasiyla aciklanmaktadir.

Ce(IV), siilfiirik asit ortaminda, CeSos™?, Ce(S04)2 ve Ce(Sos)? kompleksleri,
perklorik asit ortaminda Ce(OH),"?hidroliz iiriinleri ve Ce*? iyonu halinde bulunur.
Yiiksek Ce(IV) derisimi durumunda seryum(IV) iyonunun iki dimer hali (CeoCe)*®
ve (HOCeOCeOH)** olup molekiil agirligi 40000’e ulasan polimer hali saptanmistir.
Kinetik ve spektrofotometrik Ol¢iimler sonucunda, asit ¢ozeltilerinde H4Ce(SOs)s
kompleksinin olustugu varsayilmistir. Nitrik asit ortaminda Ce(IV) ve nitrat dengesi

dimerlesme, hidroliz ve Ce(Ill) ile assosiasyondan dolay1 karmasik bir haldedir. Bu



durum Ce(Ill) varliginda, Ce(IV) oksidasyonlarinda ayrica bir karmasiklik
olusturmaktadir. Bu yiizden nitrik asit ortaminda Ce(IV)’iin ne tiir kompleksler
verebilecegi hakkinda bir aciklama yapilamamistir. Ancak c¢esitli nitrik asit
ortamlarinda bircok Ce(IV)-nitrat komplekslerinin varolabilecegi hakkinda

komplekslerin kararlilik (stabilite) sabitlerini igeren ¢alismalar yapilmstir.

Bilinen Ce(IV) tuzlari iizerinde gerceklestirilen c¢alismalar Ce(IV) iyonunun
koordinasyon sayisinin sekiz oldugunu gostermis, siilfat ve nitrat tuzlarindan elde
edilen veriler, bu iyonlarin oksijen atomlarinin 1°den fazla koordinasyon konumuna
yerlestigini gostermigstir. Cozelti ortaminda ise ¢Oziicii ya da ortamdaki iyonlar
koordinasyon  konumlarina  yerleserek,  koordinasyon  sayisint  sekize

tamamlamaktadir.

2. 3. 4. Ce (IV)- Organik Indirgen Bilesik Redoks Reaksiyon Mekanizmasi

Genel olarak Ce(lV)-organik indirgen bilesik redoks sistemi asagidaki gibi gosterilir.
Once, Ce(IV) ile organik bilesik arasinda bir kompleks olusturur. Bu kompleksten,
Ce(IV)- Ce(Ill)’e indirgenirken organik ligandin radikali agiga ¢ikar. Bu radikal

polimerlersmeyi baslatir.

Ce(lV) + L =<—=2= Ce(|V)—L]
Kompleks
kd .
Ce (IV)y—L —» L + Ce(lll)

Primer radikal

[] ki [}
L + M — M Baslama



M+ nM kp » L(Mn)M " llerleme (6)

Seryum(IV) iyonuyla metilmekatrilatin polimerlesmesinin baslama mekanizmasi
arastirilmis ve mekanizmanin seryum(IV) iyonuyla, kuvvetli asit ortama bagli oldugu
anyonun yapisindan bagimsiz oldugu bulunmustur. Asit ortamda, suyun seryum(1V)
iyonu tarafindan oksitlenmesiyle hidroksil iyonunun olusumu temel reaksiyondur.
Seryum siilfat kullanildiginda, bu hidroksil radikalleri polimerlesmeyi baslatir ve
polimer molekiiliinde son gruplar olarak goriliir. Seryum amonyum siilfat veya
seryum siilfat kullanildiginda hidroksil radikalleri amonyum iyonuyla reaksiyona
girer ve amonyum radikalleri olugur. Bu radikaller, hidroksil ve amino sonlu polimer

veren baslaticilar olarak davranirlar

Nisasta ve seliilloza bazi vinil monomerlerin graft baglanmas1 gergeklestirilmistir.
Ayni arastirmacilar, ilk olarak, bir elektron transferiyle seryum iyonunun alkolleri
oksitledigini gozlemislerdir. Selliiloz polihidrik bir alkoldiir ve asagidaki gibi,
Ce(IV) iyonlarinin bir elektron transferi saglamasiyla oksitlenmektedir [5-7].

R OH + Ce(IV) Kompleks — 3 RO + Ce(lll) + H'

()

Bir grup Ce** — monomer kompleks olusumunun temel islem olduguna inanirken,
bagka bir grup seryum iyonnu- alkol sisteminde Ce(IV)- alkol kompleksinin
bolinmesiyle serbest radikallerin olustugunu savunmustur. Ce(IV)- pinakol
sisteminde, (CH3).COH serbest radikalinin baslatici 6devi gordiigii ve mekanizmanin

asagidaki gibi oldugu ileri stiriilmiistiir.

Pinakol + Ce(IV) =——=~ Kompleks ———» (CH3),COH + Ce(lll) + H'

(8)

Ce(IlV) + PhCH,OH — 3= Ce(lll) + PhCH,0 + H'
9)

Genellikle Ce(IV)- alkol redoks sisteminde, oksidasyonun ilk basamaginda, baslatici
serbest radikal olusturulur. Akrilonitrilin, Ce(IV)- benzil alkolle baslatilmig
polimerlesmesinde, polimerlesme hizinin direkt olarak monomer [M], [Ce(IV)]”2 ve

[PhCH.OH] konsantrasyonuyla degistigi bulunmustur ve serbest radikal olusumu

gosterilmistir [6].
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Son yillarda c¢alisilan Ce(IV) —diaseton alkolle baslatilmis, akrilonitrilin seyreltik
H2SO4 de polimerlesmesinde, polimerlesme hizi, [diaseton alkol]®® [Ce(IV)]%®
[AN]*® ile Ce(IV)- gliserinle baslatilmis akrilonitrilin poimerlesmesinde, hizinin
[AN]*® [gliserin]®® [Ce(IV)]°? ile dogru orantili oldugu ileri siiriilmiistiir.

Ce(IV)- propan 1,2- diol sisteminde normal sonlanma ihtimalinin olmadig1 seryum

(IV) iyonuyla lineer sonlanmanin meydana geldigi agiklanmustir.

Seryum iyonuyla akrilonitrilin polimerlesmesinde sekonder ve tersiyer aminlerin
polimerlesme hizin1 arttirdigt  bulunmustur. Siibstitiientlerin elektron verme
kabiliyetine bagli oldugu icin, seryum iyonlariyla aminler arasinda bir redoks
reaksiyonunda hizlandirici sonuglara neden olmustur. Aminlerin aktiflik sirasinin;
trietanolamin > trietilamin > dietanolamin > dietilamin seklinde oldugu ve bu

sonuctan baska, polimerlesme hizinin;
Rp= K1 [amin] [monomer] + K¢ [monomer]? oldugu ileri siiriilmiistiir.

Ce(lV) — tiomalik asit sistemi akrilamidin polimerlesmesinde kullanilmis ve asit
ortamda, baslatici serbest radikalleri olusturmak i¢in bozunan sarims1 bir kompleksin

olusumu gézlenmistir.

2. 4. OLIGOMER

Katilma polimerizasyonunda serbest radikal ve monomer etkilesimiyle olusan ilk
monomerik aktif merkez, diger bir monomer birimini katarak dimere doniisiir. Dimer
bir bagka monomer molekiiliinii katarak trimer, trimer bir monomer daha katarak

tetramer verir ve bu tepkimeler iri bir polimer molekiilii olusturacak sekilde ilerler.

Iki farkli fonksiyonel grubu iizerinde bulunduran HO-R-COOH yapisindaki bir
monomerin basamakli polimerizasyonunda da ilk tepkime, iki molekiiliin bir dimer
olusturmasi seklindedir. Daha sonra dimer, bir monomer molekiilityle kondensasyon
tepkimesine girerek trimer verebilecegi gibi bir bagka dimerle tetramere de
dontigebilir. Trimerin verebilecegi ileri tepkimeler ise; trimer- monomer (tetramer
verir), trimer-dimer (pentamer verir) ve trimer- trimer (hekzamer verir) etkilesimleri
olacaktir. Polimerizasyon kosullar1 ve siiresine bagl olarak monomer, dimer, trimer

tiirti kiiciik molekiiller tamamen tepkimeye girerek ortamda kalmayabilir.
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Dimer, trimer, tetramer gibi kii¢iik mol kiitleli polimerizasyon iiriinlerine oligomer
ad1 verilir. Genel bir kural olmamakla birlikte yinelenen birim sayis1 10° dan biiyiik
olan sistemler polimer olarak disiiniiliir. Diisik mol kiitleli polimerler ve
oligomerler, belli bir mekaniksel dayanimin arandigi alanlarda kullanilamazlar.

Dimerler genelde dogrusal yapida molekiillerdir; trimer, tetramer veya daha ytiksek

oligomerler halkal1 yapida olabilirler.

2.5. ILETKEN POLIMERLER

Iletken poimerler, giiniimiizde polimer kimyasinin énemli ve yeni bir arastirma

konusudur.

Iletken polimer kavramu, kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla (elektronik) yeterli

diizeydeki elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir.

Herhangi bir maddenin elektriksel 6zelligi onun elektronik yapis1 ile tayin

edilir. Elektronik yapiy1r en giivenilir agiklayan teori band teoridir.

Kat1 halde her bir atomun atomik orbitali kiigilk molekiillerde oldugu gibi
molekiiler orbitali olusturmak {izere biitlin yonlerdeki komsu atomlarin bazi
orbitalleri ile {ist iliste cakigirlar. Bu bir¢ok orbitalin verilen enerji araliginda
bulunmasi devamli enerji bandinin olusmasint saglar. Bu bandlarin kag
elektronu oldugu ve en dolu ve en bos bandlarin ka¢ elektronunun nerede
oldugu, orijinal atomik orbitallerinin kag¢ elektronu olduguna ve orbitallerinin

enerjilerine baghdir.

En yiiksek enerjili band ile en disiik enerjili olan band arasindaki enerji
bosluguna "band gap" denir. En dolu olan band " valens band " , en az dolu

olan band ise " iletkenlik " bandidir.

Maddelerin elektriksel ozellikleri bu bandlarin nasil olduguna baglidir. Bandlar
bos ya da doluise iletkenlik olusmaz. Eger " band gap " darsa, oda sicakliginda
elektronlarin termal uyarilmalar1 ile valens banddan iletkenlik bandina ¢ikmalar

ile iletkenlik olusur.
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Enerji Tetkenlik

Valens
Yalitkan Yari iletken Iletken
Sekil 2.1. Iletkenlik band grafigi

Eger band gap cok genigsse , oda sicakliginin , elektronu aradaki boslugu

gecirecek kadar uyarmaya yetmedigi goriiliir ve yalitkan elde edilir.
Iletkenlik:.

- Iletkenlik bandinin kismen dolu olusu
- Valens bandinin kismen dolu olusu

- "Band gap" olmayist ile miimkiindiir.

lletken polimerlerde ise kismi bos band yoktur ve bu yiizden onlarm
elektriksel iletkenligi basit band teorisi ile agiklanamaz. Ornegin basit band teorisi
Polipiroldeki (PPy) yiik tasiyicilarinin neden spinsiz  oldugunu agiklayamaz.
Iletken polimerlerdeki iletkenlik 1980 yilindan bu yana polaron ve bipolaron

ile agiklanmaktadir.

Polipiroldeki valens bandindan bir elektron alinirsa bir bosluk ya da radikal
katyon olusur ki bu klasik band teorisinde beklenildigi gibi tamamen delokalize
degildir. Sadece kismi bir delokalizasyon olusur, bircok monomerik birime

yayilir ve onlar1 yapisal olarak deforme eder.

Bu enerji seviyesi radikal katyonla birlikte destabilize bag orbitali olustururlar
ve bu yiizden valens banddaki enerjiden daha yiiksek enerjilidirler. Baska bir
deyisle onun enerjisi " band gap" in enerjisinin ig¢indedir. Enerjideki bu
yiikselme molekiiler orbitalden bir elektron alindigindaki enerji yilikselmesine

benzer.
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Kat1 hal fiziginde bazi polimer segmentlerinin tizerinde kismen delokalize olan bir
radikal katyona polaron denir. Bu kendisini, g¢evresini polarize ederek stabilize

eder, bu yiizden bu ad1 almistir .O gercek bir radikal katyondur ve spini !/2 'dir.

Eger hazir oksitlenmis ve polaron igeren polimerlerden simdi bir diger

elektronu ¢ikarmaya calisirsak 2 sey olabilir:

Ya bu elektron, polimer zincirinin bagka bir segmentinden gelir ve baska bir
bagimsiz polaron olusur, veya ilk polaronun c¢iftlesmemis elektronu verilir ve

Ozel bir dikatyon olusturur ki kat1 hal fizik¢ileri buna " bipolaron " der.

Diisiik  doping  seviyeleri  polaronlarin, yliksek doping seviyeleri de

bipolaronlarin olugsmasina saglar.

CB CB CB B
— —
A —
neutral polaron bipolaron bipolaron
polymer band

Doplanmamis Az Doplanmis Cok Doplanmis polimer
Polimer Polimer

Sekil 2.2. Polimerlerin Doping Seviyeleri

Bipolaronlarin yapisal deformasyonlari vardir. Bunlarin iki (+) yiikii bagimsiz
degildir. Hem polaronlar hem bipolaronlar hareketlidir ve polimer zinciri boyunca
konjuge sistemde tek ve cift baglarin tekrar diizenlenmesi ile hareket edebilirler, bu
da bir elektrik alan olusturur. Cok fazla bipolaron olusursa ( 6rnegin yiiksek doping
nedeniyle ) onlarin enerjileri uglarda istiiste gelir ki bu band gap' ta dar bipolaron
bandlar1 olusturur. Polipirol' de diisiik doping konsantrasyonlari paramagnetik
polaronlar olusturur ki bunlar doping derecesi arttiginda spinsiz bipolaronlara
doniistirler. ( 4 pirol halkas1 ) 4 pirol halkasindan olusan bu yiikk fragmenti

zincir boyunca ¢ift ve tek baglarin yeniden diizenlenmesi ile hareket ederler.
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Giiniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) gibi
cok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, siispansiyon, film
veya levhalar halinde ticari iiretimi yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan lifler,
polipirol ve polianilin kapl karbon tozlari, polipirol kaplt lifler diger ticari {irtinlere
orneklerdir. Iletken polimerler igerisinde polipirol ve polianilinin 6zel bir yeri vardir

ve bu iki polimer organik metal olarak adlandirilir.

2. 6. POLIANILIN

Polianilin; asidik kosullar altinda anilinin oksidatif polimerizasyonu sonucu olusan
bir lirtindiir.1862°den bu yana anilin siyah1 veya emeraldin olarak anilmakla beraber

[9] yapis1 tam olarak aydinlatilamamastir.

20. yy’in basinda organik kimyacilar siyah anilinin olusumunu ve ara iiriinlerini
arastirmaya basladilar. Willstatter ve ekibi siyah anilini 1907 ve 1909’da indamin
yapisina sahip sekiz c¢ekirdekli zincir birlesigi olarak gordiler [10,11]. Ayrica
1910°da Green ve Woodhead anilin polimerizasyonunun ¢esitli yapisal davranislarini

rapor etmislerdir [ 12]. Calismalarin sonuglar soyledir;
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e Ana bilesik I16komeraldinden tiirevlendirilen 4-kinoid yap1 vardir.

e Anilinin ilk oksidasyonlarindaki en kii¢iik molekiil agirliklar1 sekiz ¢ekirdekli
yap1 ile uyum gostermektedir.

e Koyu yesilden siyaha doniisiimiinde bir oksijen atomu gerekir.

e Emeraldin’in Perinigranilin’e doniismesi i¢in iki oksijen atomu gerekir.

e Nigalininin perinigraniline doniisiimii i¢in bir oksijen atomu gerekir.

e Emeraldin’ in I6komeraldin’e indirgenmesinde dort hidrojen atomu
kullanilmaktadir.

e Perinigraniline’in 16komeraldin’e indirgenmesinde sekiz hidrojen atomu
kullan1lmaktadir.

¢ Niganilinin l16koemeraldine indirgenmesi i¢in alt1 hidrojen atomu gerekir.

Bu ¢alismada TiCls kullanilarak redoks titrasyonu ile her 6genin oksidasyon derecesi
belirlenmistir.Persiilfat, dikromat, Kloratlar gibi oksidantlar ve mineral asitleri
kullanarak oksidasyon polimerizasyonu c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.Reaksiyona
girmeden geriye kalan dimetil anilinin varlig1 belirlenmistir.Ayrica ¢alismalarinda
orto- ve para- kloroanilin ve orto-anisidinin oksidatif polimerizasyonunuda

incelemislerdir

Organik bilesiklerin yalitkan oldugu distniildiiglinden magnetik ve elektriksel
ozellikleri arastirilmadi, ancak 1911°deMecoy ve Moore organik katilardaki

elektriksel iletkenligi onerdiler [13].

Yaklasik 50 yil sonra Surville 1968’de su molekiiliniin polianilinin iletkenligi
tizerinde etkisi ile proton ve redoks 6zelliklerinin degisimini rapor etmistir [14]. Yine
de polianilin meraki 1977°deki temel kesiften sonra, yeni veya gelistirilmis
elektiriksel, magnetik, optik madde veya aygitlar1 saglayacaklart umuduyla yeni
organik maddelerde iyot doplu poliasetilenin metalik iletkenliginin arastirilmsindan
sonra baglamistir [15]. Bu umut elektronik yapiya ve metal benzeri kombinasyona
veya klasik polimerlerin ilerleyebilirligi ve esneyebilirligi ile yar iletkenligine ve
tiim bunlarin iizerinde sentetik organik kimya metodolojileri ile uygulanabilir yapisal

modifikasyonlariyla kolayligina dayandirilir.

Cogu iletken polimer gibi polianilini de, kimyasal ya da elektrokimyasal yolla

sentezlemek miimkiindiir.Pollianilin 6zel bir 6nlem ve ekipmana ihtiya¢ duymadan
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sentezlenebilen 6zel bir polimerdir.Polianilinler ¢cevreye karsi stabilitelerinden dolay1

onemli konjuge iletken polimerlerdir [16].

Polianilin bir fenilen halkasinin her iki yanina bitisik olan bir polimer zincirinde
kimyasal olarak esnek —-NH grubuna sahip tipik bir fenilen bazl
polimerdir.Protonlama, deprotonlama ve polianilinin diger ¢esitli fizikokimyasal

ozellikleri — NH grubunun mevcudiyetinden kaynaklandig1 sdylenebilir.
[letken polimerler icerisinde polianilinin belirli 6zellikleri vardir.
e Kolay sentezlenmekte

e (Cevreye kars1 kararli

e Protonik asitlerle basit ve redoks olmayan doplamaya girer

Polianilinin kimyasal polimerizasyonunda dopant olarak Kklorikasit, nitrikasit,
stilfiirikasit, okzalikasit, p-toluen siilfonikasit gibi asitler yiikseltgen olarak da demir
(III) kloriir, hidrojen peroksit, potasyum bikromat, potasyum permanganat gibi
kimyasallar kullanilir.Polianilin, diger iletken polimerler gibi erimez ve ¢6ziinmez

karekterdedir.

Polianilinin elverigli protonik asitlerin sulu ¢ozeltisi ile maruz kalmasi sirasinda
redoks reaksiyonu olmadan iletken forma doplanabilirken IT elektronlarinin sayisinin
degismemesi ile diger konjuge iletken polimerlerden ayrilirlar [17]. Doplama
sirasinda polimerdeki tiim hetero atomlar yani azot atomlar1 protonlanir. Bu
protonlanmis form elektronik olarak iletkendir ve iletkenligindeki artisin degeri
doplanan maddedeki fonksiyonlanmanin bir gostergesi oldugu kadar protonlanma
seviyesinin de bir fonksiyonudur. Doplanmis polimerdeki fonksiyonel grup gosterimi
yapist ve yonlenmesi polianilinin iletken bir formunun ¢oziiniirliiglinde veya sulu
dispersiyon eldesi polimerlerle karsilastirilabilmesinde 6nemli bir rol oynar [18].
Emeraldin formu protonik asitle doplandiginda protonasyon,imin nitrojen bdlgesinde

polaronlarin zincir boyunca delokalize oldugu polisemikinon vererek olusur [19].
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2.7. Polianilinin Genel Yapisi

OO0

Polianilinin genel yapisi

2. 7. 1. Polianilinin oksidasyon halleri

y=1 Biitiinii indirgenmis (LEUCOEMERALDINE )

{0000

y=0.5 Yarisi ok5|tlenm|s EMERALDINE)

Ref[19, 20]

ﬁ@@{%{%%

y=0 Butlnu oksitlenmis PERIGRANILINE)
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OO0+

Emeraldin Tuz ( Iletken Polianilin)

II—2z—I

2. 8. Anilinin Oksitlenme Reaksiyon Basamaklari

BASLAMA

(10)
KAPLING
H
H | + ,H
ot N/+ — N =n7
N — " ~UH | ~
H H H
-2H _H
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| AN
u H
(11)
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ZINCIR BUYUMESI

OO OO
O H

(12)

POLIMERIN DOPLANMASI

O — OO
N

O~ 0 ~O-

I_z

I—Z+

(13)
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2. 9. Pirol

1834'te Runge ilk kez pirolin meydana gelisinin kozalak kemigi yag1 ve

protein destilasyonu ile oldugunu belirtti.

Piroliin kimyas1 ve tiirevlerine olan 1ilgi bir indol olan benzopiroliin

indigonuntemel c¢ekirdeginin kesfedilmesiyle tesvik edilmistir.

Pirol renksiz ve c¢ogunlukla kloroformu andiran bir kokuya sahip sividir.
Kaynama noktast 130 °C ve yogunlugu 0.948 g/ml'dir. Pirol hava ile temasta
koyulasir, sonugta koyu kahverengi bir recine olusturur ve mineral asit ile

muamele edildiginde hizla polimerlesen bir maddedir. Amonyak ile depolanarak

saklanabilir.
(14)
— © )
|N| < ’\|<| e‘—’e ﬁ/‘—’\+|<—>|+/
| | | N N

Pirol planar yapida bir aromatik bilesik olup rezonans enerjisi Onceden

termokimyasal tablodan hesaplanmistir. (24,5 k.cal/mol)

Pirol ¢ogu organik ¢oziiclide ¢oziinlir oldugu halde suda az ¢oziiniirdiir. (100gr.
H>O'da 8 gr. 25°C' de ) Sulu alkalide ¢6ziinmezken , asitte polimerlesme ile

yavagca ¢Ozunur.

Pirol heterosiklik N'den dolayr ¢ok zayif da olsa bazik ozellik gosterir. 1
konumundaki H proton alarak uzaklasabilir. Boylece pirol zayif asit karakteri de
kazanir ve KOH ile karnistirildiginda alkali metal tuzlari olusur. Bu asitlik,

pirilat anyonun IT elektron sisteminin olduk¢a kararli olmasindan kaynaklanir.

2.9. 1. Polipirol

Pirolin oksidatif polimerizasyonu ilk olarak 1916 yilinda hicbir organik solventle
coziinmeyen ve 'pirol siyahi' olarak amilan amorf siyah bir toz eldesiyle

sonuglanmistir.
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(15)
oksidasyon
7 .

H uygulanan potansiyel H

Pirol Polipirol

Bu polimer higbir ortamda ¢6ziinmedigi icin karakterizasyonu bilinen
yontemlerle yapilamamaktadir. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ise film
eldesine izin verir. Polimer filmin ya da amorf polipirolin tozunun iletkenligi

polimerizasyon ortamina , sartlara, dopand anyonuna v.b baghdir.

Poliasetilen en yiiksek iletkenlige sahip olmasina ragmen havaya ve neme karsi
kararli olmadigindan ticari bir polimer olarak ilk sirada yer almaz. Polipirol ve
politiyofen ¢esitli yollarla  poliasetilenden ayrilir. Bunlar direkt olarak

doplanmis halden sentezlenmistir ve oldukg¢a kararlidir.

2.9. 2. Cozeltideki Kimyasal Polimerizasyon

Polipirol olusturmanin bagka bir yolu da pirolii kimyasal maddeler ve
coziicillerle birlestirmek ve olusan polipirolin  partikiillerini  ¢ozeltiden
slizmektir. Sonugta ortaya c¢ikan bu toz  daha sonra tabakalar halinde
preslenebilir ve ortaya c¢ikan tabakalar genelde elektrokimyasal yontemle elde
edilen tabakalardan daha az iletkendirler. Is bu yontemle devam ettikce
iletkenlikler artmakta ve ¢oziicii se¢imindeki degisimler ©nemli bir faktor

olmaktadir.

Kimyasal polimerizasyonu solvent ( sulu yada susuz olmasi), yiikseltgen madde
yani dopand etkisi, sicaklik ( sicaklik artis1 ile iletkenlik ters orantill), zaman

siirenin uzamasi iletkenligi artirir.

Kimyasal polimerizasyonun uzun vadedeki gelecegi biiyiik o6l¢ekli polipirol
tiretiminin daha gergek¢i ve hizli olmasindan dolayr diger yoOntemlerle
karsilastirildigt zaman daha iyi géziikmektedir. Bu yontemin ve genelde iletken
polimerlerin  basarisinin ~ biiyiik  kismi  polipirolin  diger  polimerlerle

birlestirilmesinden gelmektedir.

Eger bu yapilabilirse, iriin yapmak i¢in konvensiyonel plastik altyapi, mesela

plastik enjeksiyon kaliplama kullanilabilir.
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2.9. 3. Piroliin Kimyasal Mekanizmasi

Polipirol filmleri amorftur. Pirol birimleri ¢ifti segici degildir, ¢linkii pirol
monomerinin bastaki oksidasyonu cok reaktif radikal katyon tiirlinii olusturur.
Her ne kadar 2,5 baglanmasi1 teorik olarak daha kolay olsa da elde edilen 2,3
baglanmas1 ¢ok fazla enerji gerektirmez.Bu baglanma sekli konjugasyonun
lineer zincir diizenlenmesi seklinde ideal halinden sapmasini ve bu yiizden de
konjugasyon uzunlugunun azalarak  elde edilen polimerin iletkenliginin
diismesine neden olur. Anyon, filme negatif potansiyel uygulandiginda polimer
filminden ¢ikar (doplanmamis) bdylece indirgeme noétral duruma kadar devam
eder. Oksitlenmis notral film anyonlarima pozitif potansiyel uygulandiginda

yiiklenir (doplanmas).

2. 9. 4. Polipiroliin kullamldig1 alanlar

Polipirol (PPy) seckin elektriksel ozelliklere sahip yeni malzemeler sinifindan
gelen polimerler arasinda en c¢ok ilgi c¢ekenlerden birisidir. Bu ozellikler
polipiroliin kapal1 iletken bir polimer olmasindan ve metallerin iletkenlik
degerlerine yaklasabilecek 1000 S/cm 'ye ulasacak iletkenlikler gosterebilecek
hale getirilmesinden kaynaklanmaktadir. Uygulamadaki birgok polipirol 1-100
S/cm  araliginda degisen iletkenliklere sahiptirler. Son 20 yilda iletken
polimerlerle ilgili ¢ok sayida arastirmalar yapilmistir. Bunlarin arasinda en cok

ilgiyi polipirol ¢ekmistir.

Arastirmalar polipiroliin nasil iiretilebilecegini ve polimerizasyon kosullarinin
sonucta ortaya cikan Ozellikleri nasil etkileyebilecegini gdstermektedir. Daha
ileriki sathalardaki arastirmalar polipiroliin diger polimerlerle birlestirilmesinin
ve en yeni cihazlarda kullaniminin yollarin1 arastirmaktadirlar. Polipirol oteki
iletken polimerlere gore {iizerinde yapilan arastirmalar bakimindan daha
popiilerdir ¢iinkii {retilmesi nispeten kolaydir ve kimyasal olarak stabildir.
Polipirol cogunlukla ya ince film yapiminda kullanilan tek asamali bir elektro-
oksidasyon islemi ile veya daha az tercih edilen bir kimyasal polimerizasyon
yontemi ile hazirlanmaktadir. ilaveten, malzemenin hazirlanis kosullarmin

degistirilmesi yoluyla n-tipi veya p-tipi iletken haline getirilebilmektedir.

Polipiroliin elektriksel oOzelliklerini  gosteren bir ¢ok potansiyel uygulama

mevcuttur ve bu sayt polipirol malzemesinin ve diger " sentetik metallerin "
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daha da gelistirilmesi ile artmaya devam edecektir. Elektrik uygulamalarinda
kullanilan geleneksel malzemeler (metaller ve silikon-bazli yar iletkenler )
gelecekte yerlerini fiziksel Ozelliklerindeki 6zel avantajlar ve fiyat ve /veya
iretim  kolayligt  bakimindan polimerlerle  degistirilebileceklerdir. iletken
polimerler Lityum pillerde 25 yildir arti-elektrod olarak kullaniimaktadir ve o
zamandan beri diger pillerin pargalarin degistirlmesi yollar1 siirekli hale
gelmistir. '96 Kasiminda John Hophinks Universitesinden arastirmacilar CNN
televizyonlarin ilgisini ¢eken ve Scientific Amerikan dergisinin Nisan '97
sayisinda  bir yazi ile tamtilan ' Tamamen Plastik Pil ' yaptiklarini
duymuslardir.Pilde kullanilan plastigin adi fluorophenylthiophene'dir ve sadece
polipirol pargalardan yapilmis pillerden daha yiiksek gerilimler iiretebilmektedir.

Polipirol hali hazirda iiretimde bulunan diger polimere asilanma veya
karistirabilme  &zelliklerine sahiptir. Plastik bezeller ve elektronik kaplamalar
iletken polimerlerle karistirilarak  antistatik  ve elektromagnetik  koruma
bilgisayar ve diger bilimsel cihazlarda kendiliginden saglanabilir. Benzer
sekilde, polipirol tekstil iiriinlerde statik elektrige duyarli ortamlar i¢in dokuma
kumas yapimina yardimcit olarak kullanilabilir. Daha simdiden polipirol
kullanilarak yapilmis yari- iletken cihazlar mevcuttur. Son zamanlarda polipirol
kullanilarak ideal alan-etki ozellikleri sergileyen bir metal-oksit yari iletken
alan-etki transistorii (MOSFET) yapilmigtir. Bu cihazlarin ikisininde genelde
tiim iletken polimerler i¢in problem olan bir dezavantajlar1 vardir. Bu elektriksel
Ozelliklerinin zamanla azalmasi veya tutarli olmamasi ve sicaklik ve benzeri
ortam degisikliklerine duyarli olmalaridir. Uzun siire dayanabilir elektrokimyasal
yapilma potansiyellerini tehlikeye atan ayni dezavantajlar bu malzemelerin gaz

sensOr veya aktivatorleri olarak kullanilma yolunu agmustir.

2. 10. Dimer (4-Aminodifenilamin)

1960’larda 4-Aminodifenilamin (4-ADPA)nin, anilinin asit ortamda platinyum
elektrotlarla elektro kimyasal oksidasyonunda anahtar rol oynadigi Mohilner
tarafindan one siiriilmiistiir [21]. Oksidasyon mekanizmasi head to tail olarak anilan
iki anilin radikal katyonunun kaplingini icerir bu da 4ADPA’y1 daha sonrada
oligomerik biiyiimeyi verir.Bu hipotez birka¢ yil sonra Bacon ve adams tarafindan

dogrulanmistir [22]. Bu kisiler anilinin oksidasyonu sirasinda baglangi¢ basamaginda
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4ADPA’y1 ana iirlin olarak tanimlamislardir.Bundan sonra bir¢ok deneme 4ADPA’
nin  oksidasyonundan anilinin anodik polimerizasyonunun mekanizmasini
dogrulamak igin yapildi [23, 24]. Anilin dimerinin sulu [25] ve susuz [26] ortamda
elektrokimyasal oksidasyonunda diizenli polianilin zinciri elde etmek hedeflenerek
calisildi. Kitani [25] giiclii asit ortamda 4ADPA ’nin oksidasyonu ile elde edilen
polimerin iletkenliginin polianilinden diisik oldugunu buldu. Anilinin oksidasyonu
ile ilk dimerlesme iirlinii eldesi reaksiyonun yavas basamagidir. Wei [27] daha fazla
uniform polianilin film hazirlayabilmek i¢in giiclii asit ortamda anilin varliginda
4ADPA ’nin elektrokimyasal oksidasyonunu onermistir [28]. Kiiglik bir parca
4ADPA ’nin anilin polimerizasyon ortamina ilavesiyle polimerizasyon hizi artmistir.
Ayrica polimerin biiylimesi icin gerekli olan anodik potansiyel limidi azaltmistir.
Onceki calismalarda 4ADPA ’nin fosfat tampon ¢dzeltide ph 5 ’te elektrokimyasal
oksidasyonu ile polimerik iiriin verimi alimamamistir ( en azindan zaman O&lgisii
kullanilarak) [29]. Ayrica dimerin oksidasyon potansiyeli, potansiyometrik
titrasyonla brom, iyodin, askorbik asit, Kz Fe ( CN) 6, Ce (SO4): ile 6lglilmiistiir [30].
Dimer oksidasyon potansiyeli anilininkinden daha distiktir. Bu nedenle ayni

konsantrasyon ayni sartlarda daha yiiksek verimle dimerin polimeri elde edilmistir.

Dimerler kaucuk sektoriinde antioksidan ve stabilizator olarak kullanilmaktadirlar
[31-32]Ayrica dimerin iletkenligi 10 civarinda oldugu igin organik iletken maddeler

olarak adlandirilirlar [33].

Yapisi

OO

H
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3. DENEYSEL KISIM

3. 1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Acetonitril (ACN) :Merck

Seryum amonyum nitrat : Merck

Silikon tegomer (2120):T. H. Goldschimit
4 ADPA :Aldrich

Anilin :Aldrich

H2SO4 :Merck

3.2. KULLANILAN TEKNIKLER VE ALETLER

3.2.1 FT- IR Spektrometresi

Uriinlerin FT-IR spektrumlari, KBr disk kullanilarak, Jasco FT-IR — 5300 model
cthazda kaydedilmistir.

3. 2. 2. DSC Termogramlari

DSC termogramlar1 ig¢in Perkin — Elmer DSC-6 cihazi kullanilmistir.Isitma,azot

atmosferi altinda 10 °C/dakika hizla gerceklestirilmistir.

3.2. 3. NMR Spektrofotometresi

Uriinlerin H- NMR spektrumlari, Bruker (250 MHz) cihazda, DMSO-ds kullanilarak

alinmustir.

3.3. 4-ADPA’ min CAN ile Homopolimer Sentezi

CAN ve 4-ADPA ACN’de ayr ayri ¢ozilip bir damlatma hunisi ile 4ADPA
cozeltisi lizerine CAN ¢ozeltisi 30 dakikada damla damla ilave edilir. Bu arada 50 pl
H2SO4 reaksiyon kabmna damla damla ilave edilir. CAN ¢ozeltisi ilave edilmeye
basladig1 anda ¢okelti gézlenir. Renk mavi —yesil den siyaha doner. 2 saat sonra

polimer siiziiliir ve taze ACN’le yikanir, sonra 60°C da kurutularak tartimi alinir.
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Polimerizasyon manyetik karistirici ile oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Toplam
cozelti konsantrasyonu 40 ml. CAN konsantrasyonu degistirilerek farkli iletkenlik
ve ¢oziiniirliik degerlerine sahip polimerler sentezlenmistir. Tablo 4.1 bu degerler

verilmistir.

3.4 4ADPA’nin CAN ve Pirol ile Kopolimerinin Sentezi

CAN ve 4-ADPA-Pirol ACN’de ayr ayr ¢oziiliip bir damlatma hunisi ile 4ADPA-
pirol ¢ozeltisi lizerine CAN c¢ozeltisi 30 dakikada damla damla ilave edilir. Bu arada
50 pl H2SO4 reaksiyon kabina damla damla ilave edilir. CAN ¢ozeltisi ilave edilmeye
basladigi anda ¢okelti gozlenir. Renk mavi —yesil den siyaha doner. 2 saat sonra
polimer siiziiliir ve taze ACN’le yikanir, sonra 60°C da kurutularak tartimi alinir.

Polimerizasyon manyetik karistirici ile oda kosullarinda gerceklestirilmistir. Toplam

¢ozelti konsantrasyonu 40 ml. Konsantrasyon degerleri tablo 4. 2.’de verilmistir.

3.5 4ADPA’nin CAN ve Tegomer ile kopolimerinin sentezi

CAN ve 4-ADPA-Tegomer ACN’de ayr1 ayri ¢oziiliip bir damlatma hunisi ile
4ADPA-tegomer ¢ozeltisi iizerine CAN c¢ozeltisi 30 dakikada damla damla ilave
edilir. Bu arada 50 pl H2SOs4 reaksiyon kabina damla damla ilave edilir. CAN
cozeltisi ilave edilmeye basladig1 anda ¢okelti gozlenir. Renk mavi —yesil den siyaha
doner. 2 saat sonra polimer siiziilir ve taze ACN’le yikanir, sonra 60°C da

kurutularak tartimi alinir.

Polimerizasyon manyetik karistirici ile oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Toplam

¢ozelti konsantrasyonu 40 ml. Konsantrasyon degerleri tablo 4. 3.’de verilmistir.

3.6 4- ADPA’nin CAN, Pirol, Tegomer ile kopolimerizasyonu

CAN ve 4-ADPA-Pirol — tegomer ACN’de ayr1 ayri ¢oziiliip bir damlatma hunisi ile
4ADPA-Pirol — tegomer ¢ozeltisi lizerine CAN ¢ozeltisi 30 dakikada damla damla
ilave edilir. Bu arada 50 pl H2SO4 reaksiyon kabina damla damla ilave edilir. CAN
cozeltisi ilave edilmeye basladig1 anda ¢okelti gozlenir. Renk mavi —yesil den siyaha
doner. 2 saat sonra polimer siiziilir ve taze ACN’le yikanir, sonra 60°C da

kurutularak tartimi alinir.
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Polimerizasyon manyetik karistirici ile oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Toplam

¢ozelti konsantrasyonu 40 ml. Konsantrasyon degerleri tablo 4. 4.’de verilmistir

3.7. Anilinin CAN ile homopolimeri

CAN ve anilin ACN’de ayr1 ayn ¢oziiliip bir damlatma hunisi ile anilin ¢ozeltisi
tizerine CAN c¢ozeltisi 30 dakikada damla damla ilave edilir. Bu arada 50 pl H2SO4
reaksiyon kabina damla damla ilave edilir. CAN ¢ozeltisi ilave edilmeye basladigi
anda cokelti gozlenir. Renk mavi —yesil den siyaha doner. 2 saat sonra polimer

stizliliir ve taze ACN’le yikanir, sonra 60°C da kurutularak tartimi alinir.

Polimerizasyon manyetik karistirici ile oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Toplam

¢ozelti konsantrasyonu 40 ml. Konsantrasyon degerleri tablo 4. 5.’de verilmistir.

3. 8. Anilinin CAN, Pirol, Tegomer ile kopolimeri

CAN ve anilin —tegomer-pirol ACN’de ayr1 ayri ¢oziiliip bir damlatma hunisi ile
reaksiyon karisimi tizerine CAN c¢ozeltisi 30 dakikada damla damla ilave edilir. Bu
arada 50 pl H2SOj4 reaksiyon kabina damla damla ilave edilir. CAN ¢ozeltisi ilave
edilmeye basladig1 anda ¢okelti gdzlenir. Renk mavi —yesil den siyaha doner. 2 saat
sonra polimer siizilir ve taze ACN’le yikanir, sonra 60°C da kurutularak tartimi

alinir.

Polimerizasyon manyetik karistirici ile oda kosullarinda gerceklestirilmistir. Toplam

¢ozelti konsantrasyonu 40 ml. Konsantrasyon degerleri tablo 4. 6.’de verilmistir
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, 4ADPA’nin homopolimeri, pirol ve tegomer ile ayr1 ayri ve ikisi ile
birarada kopolimerleri sentezlenmistir. Pirol ve tegomer ilavesinin iletkenlige ve
¢oziinlirliige etkisi incelenmistir. Bu sentez CAN varliginda kimyasal polimerizasyon

ile gergeklestirilmistir.

Polianilinin en iyi iletken hali doplanmis olan emeraldin tuz formu oldugundan ve
bundan daha fazla oksitlendiginde iletkenligi azaldigi i¢in optimum iletkenligi
yakalamak adina bu deneyler sirasinda Ce(IV) konsantrasyonlart degistirilerek
iletkenlige etkisi incelenmistir.Ce(IV) oksidant olarak kullanilirken, H>SO4 dopant

olarak kullanilmistir.

Ayni sekilde 4ADPA’nin yerine anilin kullanilmistir. Anilininde kendisi ile
homopolimeri, pirol ve tegomer ile birlikte kopolimeri sentezlenmistir. Pirol ve
tegomer ilavesinin 1iletkenlige ve ¢oOziintlirliige etkisi incelenmistir. Ce(IV)
konsantrasyonlar1 degistirilmis iletkenlige etkisi incelenmistir.Ce(IV) oksidant olarak

kullanilirken, H2SO4 dopant olarak kullanilmistir.

Ayrica dimerlesme anilinin polimerlesme reaksiyonunda yavas basamagi
olusturdugu i¢in baslangic maddesi olarak dimer yani 4ADPA kullanilarak reaksiyon
hizlandirilmigtir.  Elde  edilen maddelerin  yapilart NMR, DSC, FT-IR

spektrofotometreleri ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir.
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4.1 4ADPA’ nin homopolimerinin incelenmesi

Tablo 4. 1. 4ADPA homopolimerinin iletkenlik, verim ve ¢oziintirliik degerlerine
CAN konsantrasyonunun etkisi

Polymer No [ Dimer ] [ CAN] Iletkenlik Coziintrlik | Verim

Slcm (DMSO) %
1 0,07 0,15 1 S 32
4 0,07 0,25 2.10°3 S 53
4* 0,07 0,25 94 S 46
5 0,07 0,50 30 S 64
6 0,07 0,075 2.10? S 22
5* 0,07 0,50 4,103 S 73
1* 0,07 0,15 1.10* S 40
10 0,07 0,75 4.10% S 85

50 pl H2SOq4 ile doplandi. (S: Coziintir)

Burda Ce(IV) konsantrasyonlar1 0.75 ile 0.075 arasindaki miktarlarda degistirilerek
homopolimerler elde edilmistir. 0.25 konsantrasyonunda en yiiksek iketkenlik elde
edilirken 0.15 ve 0.75 de en diisiik iletkenlikler elde edilmistir. 4* no’lu deney
Ce(IV)’iin damla damla degil birden verilmesiyle elde edildigi i¢in iletkenligi diger
deneylere gore iyi olan 1 ve 5 no’lu deneylere de ayni prosediir uygulanmis fakat

ayni sonu¢ alinamamustir. Polimerlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1 de verilmistir.

“M LA
AR |

\ AVARS J/

7] \/\ AR
0.8-

3500.0 3000.0 2500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0
l/cm

Sekil 4.1. 1 no’lu polimerin FT-IR spektrumu.
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0.6

3500.0 3000.0 2500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0 500.0
1/cm

Sekil 4.2. 4 no’lu polimerin FT-IR spektrumu.

T A"y
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R |
L

4000.0 3500.0 3000.0 2500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0 500.0
l/cm

Sekil 4.3. 5 no’lu polimerlerin FT-IR spektrumlaridir.

1380 ile 1400arasinda C=N"’e ait pik, 3500°de NH piki, 1600°de C-C piki, 1384’de
NOg piki bulunmaktadir.
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Sekil 4.4. 4 no’lu polimerin *H — NMR Spektrumu.

AUU\L . " L
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6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25
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80 75 70 65

Sekil 4.5. 4*no’lu polimerin *H — NMR Spektrumu

7-8 ppm aras1 aromatik —CH proronlarina ait, 3.5ppm’de DMSO-de¢’nin piki, 2-3
ppm aras1 NH piki bulunmaktadir.
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Sekil 4. 6. 4 no’lu polimerin DSC Termogrami
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Sekil 4. 7. 4* no’lu polimerin DSC Termogrami
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Sekil 4. 8. 5 no’lu polimerin DSC Termogrami
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Sekil 4. 9. 6 no’lu polimerin DSC Termogrami
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Sekil 4. 10. 5" no’lu polimerin DSC Termogrami
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Sekil 4. 11. 10 no’lu polimerin DSC Termogrami
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Sekil 4. 12. 1* no’lu polimerin DSC Termogrami
4. 1. 1. Reaksiyon Mekanizmasi

4-ADPA nin Ce(IV) ile reaksiyon basamaklari asagidaki gibi gosterilebilir. ilk nce
Ce(IV) 4-ADPA nin ug azot atomundan bir elektron alir ve (2) nolu katyon radikal
meydana gelir. Sonra ortamdaki baska katyon radikal ile birlesip (3) nolu Head to
head yapisina benzer tetramer gibi goriinen dimerin dimeri olugabilir. Ayrica Ce(IV)
ile ADPA dan 4 nolu yapida olusabilir ve bu dimer para pozisyonuna veya (3) nolu
yapinin para pozisyonuna baglanabilir. Bu sekilde biiyiiyen polimer zinciri elde

edilir.

H Ce(IV) H
O OO
H H ,L H
(1) 2

.+ H
N— N
| M
H
H
O <}' {% O
N— N—

+

I—Z—I

T —
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5 nolu yap1 tekrar oksitlenerek polimer zinciri biiyiir. Polimerin emeraldin formu en

iyi iletken yapidir.

HSO,

R piantsii

Yapilan analizler sonucu yiiksek iletkenlik degerine sahip olan polimerlerimizin

I—Z+

yapisinin bu sekilde oldugu diistiniilmektedir. Karst iyon olarak doplamadan dolay1

HSO4de gelebilir, Ce(IV)’den dolay1 NO3s’de.

4. 2. 4ADPA’nin Pirol ile kopolimerinin incelenmesi

Tablo 4. 2. 4ADPA ve pirol kopolimeri

Polimer | [Dimer] [Pirol] [CAN] | Iletkenlik DMSO Verim
s/lcm %
2 0,07 0,47 0,15 0,33 hsl 52
3 0,07 0,47 0,25 3.10% hsl 55
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4ADPA’nin yiiksek iletkenlik veren Ce(IV) konsantrasyonlarinda calisilmis fakat o
deneme kadar 3 no’lu deneyde yiiksek iletkenlik elde edilememistir.Bununla beraber

pirol ilavesi ¢coziinlirliigi distirmiistiir.

oﬂé " nw/\m/w
ST T
Sy Pl
d |
PN /
| W (

4000.0 3500.0 3000.0 2500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0 500.0
1/cm

Sekil 4. 13. 2 no’lu polimerin FT-IR spektrumu.
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AN AN
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4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
1l/cm

Sekil 4. 14. 3 no’lu polimerin FT-IR spektrumu.

1380 ile 1400arasinda C=N"’e ait pik, 3500°de NH piki, 1600’de C-C piki, 1384°de
NOs piki bulunmaktadir.
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Sekil 4. 15. 2 no’lu polimerin DSC termograma.
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Sekil 4. 16. 3 no’lu polimerin DSC termograma.

Yapilan analizler sonucu 4ADPA ile piroliin kopolimerinin yapisinin bu sekilde

oldugu distliniilmektedir.

4. 3. 4ADPA ile tegomerin kopolimerizasyonunun incelenmesi

HSO, HSO,

+ HSO
T\ /1 ‘
| |
H H

\—/

2
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Tablo 4. 3. 4ADPA ile tegomerin kopolimerizasyonu

[ Dimer] |[Tegomer] | [CAN]| Illetkenlik| DMSO |Verim
Polimer s/cm %
9 0,07 | 0,00344 | 0,50 3.10% S 71
11 0,07 | 0,00344 | 0,075 5.107 S 63

Pirol yerine tegomer kullanilinca polimer ¢Oziiniir hale gelmis fakat iletkenlik

yiikselmemistir.
100.400 _
100.35
100.30
100.25
100.20
100.15
100.10
100.05
100.00
99.95
99.90
T 99.85
99.80
99.75
99.70
99.65
99.60
99.55
99.50
99.45
99.40
99.330
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0

cm-1

Sekil 4. 17. 9 no’lu polimerin FT-IR Spektrumu
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99.978

99.96
99.94
99.92
99.90
99.88
3498.75

99.86

%T 99.84 1357.91

3071.96

99.82 197520

99.80 1866.12

205955 1655.40
99.78
219354

99.76

114967

262034

99.74

99.716

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000
cm-1

Sekil 4. 18. 11 no’lu polimerin FT-IR Spektrumu

600 —910 arasinda NH piki, 720-850 arasinda silikon piki bulunmaktadir.

[

L B L L B B A
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 20 25 20 15 10 05

Sekil 4. 19. 11n0’lu polimerin *H — NMR Spektrumu.
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7-8 ppm aras1 aromatik —CH proronlarina ait, 3.5ppm’de DMSO-d¢’nin piki, 2-3
ppm arast NH piki bulunmaktadir, 2ppm’deki cok kiigiik pikler ise silikon

tegomerden ileri gelmektedir.

—m

Eo——
ra
i

97 185.3°¢

R o B e o L o N N e O R LARRERE AN EEE R s ey
FD B5 70 75 80 85 90 85 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180
N o

f. temperature

Sekil 4. 20. 9 no’lu polimerin DSC Termogramu.
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ref. tempearature T

— @

Eo ——

1z7.8°C

Sekil 4. 21. 11no’lu polimerin DSC Termograma.
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4.4. 4 ADPA ile tegomer vepiroliin kopolimerizasyonun incelenmesi

Tablo 4.4. ADPA ile tegomer ve piroliin kopolimerizasyonu

[Dimer] | [Tegomer] | [Pirol] | [CAN] |iletkenlik | DMSO |Verim
Polimer s/cm %

12 0,07 | 0,00344 |0,47 0,075 |3.10°3 S 56

100.380

100.36

100.34

100.32

100.30

100.28

100.26

100.24

100.22

100.20

377215

306329

100.18

1352.80
100.16
96348

100.14 205569

235443 225316 174466
100.12 263291
116320

100.10

100.080

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 4. 22. 12 no’lu polimerin FT-IR Spektrumu

600 —910 arasinda NH piki, 720-850 arasinda silikon piki, 1380-1400 arasinda
C=N"piki bulunmaktadir.
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L L L B L L B B B NN
25 20

Sekil 4. 23. 12 no’lu polimerin *H — NMR Spektrumu.

7-8 ppm aras1 aromatik —CH proronlarina ait, 3.5ppm’de DMSO-ds’nin piki, 2-3
ppm arast NH piki bulunmaktadir, 2ppm’deki cok kiiciik pikler ise silikon
tegomerden ileri gelmektedir.
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B0 B2 B4 G665 B FO0 72 74 Y8 7§ B8O B2 B84 BE BB 90 92 M 9 98 100 102
ref. temperature ‘C

Sekil 4. 24. 12 no’lu deneyin DSC Termogrami
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HSO, HS0,

+_/:\_+ * HSO,
OO0
| —/ | | | N o
: H H H H

n

4

HsC HXC
HzN‘< CHZ% S% O— g [ CH, ) NH,
4 | 10 | \ /

CH4 CH4
Tegomer 2120

Tegomer, dimere N-N kapling ile ya da piroliin agik ucundan baglanabilir.

4. 5. Anilinin homopolimerinin incelenmesi

Tablo 4.5. Anilinin homopolimeri

Polimer [ Anilin ] [CAN] |lletkenlik Coziinirlik | Verim
s/lcm DMSO %
14 0,1 0,1 5.10™ hs 64
15 0,1 0,1 4.10* S 53

14 no’lu polimerde H2SO4, Ce(IV) verilmeden Once reaksiyon ortamina ilave

edildi.15 no’lu polimerde ise H2SOa, Ce(IV) verildikten sonra ilave edildi bu degisim

iletkenligi etkilemedi.
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Sekil 4. 25. 14 no’lu polimerin FT-IR Spektrumu
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100.34 186853
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198483
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320000
100.26
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100.22

100.20 133511

100.173

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 4. 26. 15 no’lu polimerin FT-IR Spektrumu

600 —910 arasinda NH piki, 1380-1400 arasinda C=N"piki bulunmaktadir.
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Sekil 4.27. 15. no’lu polimerin *H — NMR Spektrumu.

7-8 ppm aras1 aromatik —CH proronlarina ait, 3.5ppm’de DMSO-de’nin piki, 2-3
ppm aras1 NH piki bulunmaktadir.

EO0—— —~oaF

1zg.1°C

T T T T T T T T T T T T T T T
112 114 118 118 120 122 124 126 128 130 132 134 138 138 140

Sekil 4. 28. 15 no’lu polimerin DSC Termogrami
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H

I— 2+

H2SOy4 ile doplanmis polianilin.

4.6. Anilin ile tegomer ve piroliin kopolimerizasyonun incelenmesi

Tablo 4. 6. Anilin ile tegomer ve piroliin kopolimerizasyonu

[Anilin] | [Tegomer] | [Pirol] | [CAN] | Iletkenlik | DMSO | Verim
Polimer S/lcm %
16 0,1 0,00344 | 0,47 01| 38.10* S 59
17 0,14 | 0,00344 | 0,47 05| 2.10* S 74

Iletkenlikleri dimer ile elde edilen kopolimerlerden daha diisiiktiir.17 no’lu

kopolimerde dimerin iki kat1 konsantrasyonunda anilin monomeri kullanilmistir.

rel. temperature T

Sekil 4. 29. 17 no’lu polimerin DSC Termogramu.
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Doplanmis aniline tegomer N-N kapling ile ya da piroliin agik ucundan baglanabilir

H,C HTC
H2N<< CHz%(’ s|‘>L 0o— g ~6 CH, % NH,
4 | 10 I 4
CH3 CH3
HSO, HSO, -
+ HSO

+_/_\__ + / 4

N =N N N \

| \:/ | | | N m

H H H H H
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5. SONUCLAR
Coziilebilir, iletken 4-ADPA ve anilinin kopolimerleri ve homopolimerleri ilk kez
Ce(IV) varliginda kimyasal metod ile sentezlenmistir.

CAN miktarlar degistirilerek monomerlerin iletkenligi tizerine etkileri gézlenmistir.
Anilinin polimerlesme reaksiyonunun yavas basamagi dimerlesmedir. 4-ADPA

kullanilarak kullanilarak reaksiyon hizlandirilmstir.

Elde edilen spektrumlardan yapilar analiz edilmistir.
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