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PIROL VE TUREVLERINI iCEREN POLIMERLER SENTEZi
OZET

lletken polimerler, geleneksel polimer ve metallere ait baz1 &zellikleri yapisinda
birlestiren 6zel organik malzemelerdir. Sentetik metaller olarak da bilinen bu
polimerler ticari polimerler gibi hafif ve korozyona dayanikli olup gesitli yontemlerle
ve kolaylikla tretilebilmekte, ayni zamanda metaller gibi elektrik akimini
iletebilmektedir. Elektroaktivite, elktrokromizm, biyolojik uyum ve secimlilik,
elektromagnetik girisim ve korozyonu o6nleme gibi 6zelliklerinin kesfedilmesi ile
cesitli uygulamalarda yer bulmuslardir. Giiniimiizde bu alanlarda etkin malzemeyi
tiretmek amaci ile iletken polimerlerin mekanik, optik, 1s1l ve elektriksel iletkenlik
ozelliklerinin gelistirilmesine yonelik calismalar stirdiiriilmektedir. Monomer ve
sentez yontemlerinin ¢esitliliginden faydalanarak ¢ok sayida iletken polimer elde
edilmistir. Arastirmalara en fazla konu olan iletken polimerler poliasetilen,
polifenilen, poli(fenilen vinilen) ve poliheterohalkali politiyofen,
poli(3,4—etilendioksitiyofen), polikarbazol, polianilin ve polipiroldiir. Iletken
polimerlerde sentez yontem ve kosullari {iriin dzelliklerini dogrudan etkilemektedir.
Bu nedenle istenen 6zellikteki polimeri iiretmek igin pek ¢ok ¢alismada reaktiflerin
stokiyometrik oran1 ve derisimi, reaksiyon sicakligl ve siiresi ve lirlin saflagtirma
yontemi gibi parametreler arastirilmistir. Uygun polimerlestirme yontemi ile farkli
uygulamalara cevap verebilecek toz, film, kolloit, lif, nanotanecik, nanotiip Vvb.
sekillerde iletken polimerler elde edilmistir. Islenebilir ve ¢oziinen iletken polimerler
elde etmek i¢in monomerlerin tirev bilesikleri kullanilmis veya kopolimer
sentezleme yontemine basvurulmustur. Yiizey aktif maddeler, termoplastik, biyo—
uyumlu veya ¢oziinen polimerler ve inorganik nanomalzemeler gibi ¢esitli katki
maddeleri ile kompozitleri hazirlanmistir. Bu gelismelerin  sonucunda iletken
polimerler elektrokromik cihazlar, biyolojik ve kimyasal sensorler, piller,
kapasitorler, fotovoltaik hiicreler, antikorozif kaplamalar, elektromagnetik bariyerler,
iletken kumaglar ve yapay kaslar gibi 6zel uygulamalar i¢in umut vaat eden
malzemeler haline gelmistir. Polipirol yaygin olarak calisilmis poliheterohalkali
iletken polimerlerdendir. Kolay elde edilebilmesi, ¢evre kosullaria dayanikli olmasi
ve yiiksek iletkenlikli olmasi tercih edilmesinin sebeplerindendir. Genellikle
kimyasal ve elektrokimyasal polimerlesme ile iiretilmektedir. Coziinebilen, esnek ve
sekillendirilebilen, yiiksek verim ve iletkenliklige sahip polipiroller veya polipirol
iceren malzemeler elde etmek arastirma konularindandir.

Tez ¢alismasinda pirol iceren ¢esitli polimerler sentezlenerek elektriksel iletkenlik,
verim ve islenebilirlik 6zellikleri gelistirilmeye ¢alisildi. Polimerlerin sentezinde
kimyasal ve elektrokimyasal yontem kullanilarak toz ve film seklinde tiriinler elde
edildi. Kimyasal yontem ile farkli reaksiyon kosullarinda polipiroller iiretilerek
tirtinlerin iletkenlik, verim, morfolojik ve 1s1l 6zellikleri incelendi. Pirol demir(l11) ve
seryum(IV) tuzlari, potasyum persiilfat gibi inorganik yapili ylikseltgenler ve
yiikseltgen karigimlari varliginda polimerlestirildi. Reaksiyon ortami, reaksiyon
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sicaklig1 ve siiresi, yiikseltgen cinsi, yiikseltgen/monomer orani ve dopant etkisi gibi
parametreler irdelenerek, reaksiyon sartlarinin {iriin 6zelliklerine etkisi aragtirildi. En
uygun reaksiyon kosullar1 piroliin kopolimer sentezinde kullanildi. Piroliin susuz
ortamdaki polimerlesmesini gelistirmek amaci ile organik yapili yiikseltgenlerden
seryum(lV) oksi dibenzoat (CODB) ve feniliyodiir(I1l) bis(trifloroasetat) (PIFA)
kullanildi. Bu yiikseltgenler, toluen ve diklorometan gibi aprotik ¢oziiciiler igerisinde
polipirol sentezine imkan sagladi. Herhangi bir dopant kullanilmadan polipirol i¢in,
PIFA varliginda 5-10° S.cm™ ve CODB varliginda 1-10 S.cm™ iletkenlikler elde
edildi. Cesitli yiikseltgenlerin varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarin sonucunda
iletkenlik degerleri 10”-10* S.cm™ arahiginda olan polipiroller iiretildi. Yiiksek
iletkenlik degerlerine sahip polipiroller, genel olarak diistiik sicakliklar ve kisa
reaksiyon siireleri uygulanarak elde edildi. Dopant ilavesi ile polipiroliin ayn1 anda
iletkenlik ve verim degerleri arttirildi. Piroliin polimerlestirme ortaminda, agirlikca
% 4 kil/pirol orani ile, Na—Montmorillonit kil (MMT) ve dodoesilamin ile modifiye
edilen organomodifiye kil (OMMT) varliginda aralanmis tabakali (intercalated)
nanokompozitleri hazirlandi. Modifikasyon islemi ile kilin polipirol ile uyumlulugu
arttirildi. Calismanin sonucunda, yiiksek iletkenlik degerlerine (10*~10% S.cm™) sahip
PPy/kil nanokompozitler elde edildi.

Polipirol sentezlerinden elde edilen verilerin 1s1ginda pirol igeren kopolimerlerin
sentezleri gergeklestirildi. Piroliin gesitli yalitkan bloklar ile kopolimerleri kimyasal
ve elektrokimyasal reaksiyonlarla hazirlandi. Pirolin  ketonik regineler,
poli(dimetilsiloksan), poli(etilen glikol) ve tiirevi ve metil akrilat ile kopolimerleri
kimyasal yontemle sentezlendi. Ketonik regineler ile yapilan ¢alismalarda oncelikle
re¢ine modifikasyonlar1 gergeklestirildi. Bazik kosullarda kondenzasyon reaksiyonu
ile sentezlenen siklohekzanon formaldehit reginesi (CFR), 4—vinil anilin ile in situ
olarak modifiye edildi (CFVANR). Pirolin CFVAnR ile kopolimerleri potasyum
persiilfat varliginda iki farkli sicaklikta sentezlendi. CFVANR/Py mol orani 1/40
olacak sekilde iiretilen kopolimerlerin iletkenlik degerlerinin 10"-10% S.cm™
oldugu, morfolojik 6zellikleri incelendiginde 60—90 nm araliginda tane boyutuna
sahip oldugu tespit edildi. Diger bir modifikasyon, CFR sentezi sonrasinda iki farkli
oranda 2-tiyofen karbonil kloriir ile gergeklestirildi. Hidroksil gruplari tasiyan
reginenin 2—tiyofen karbonil kloriir ile esterlesme reaksiyonu sonucunda tiyofen ug
gruplu modifiye regineler elde edildi (CFTh,R ve CFTh,R). Modifiye regineler ile
piroliin kopolimerleri demir(IIl) kloriir varliginda sentezlendi. CFThR/Py mol orani
1/10 ve 1/100 olacak sekilde kullanilarak 10°-10° S.cm™ iletkenlik degerlerine
sahip kopolimerler iiretildi. Regine cinsi ve oraninin friin Ozelliklerine etkisi
incelendi. Kopolimerin yapisindaki regine orani arttirildiginda iletkenlik degerlerinin
azaldig1 ancak iiriin veriminin arttig1 belirlendi. Regine cinsinin etkisi incelendiginde,
iletkenlik degerlerinde 6nemli bir fark gozlenmezken, yapisinda daha c¢ok tiyofen
grubu bulunduran re¢ine kullanildiginda kopolimer veriminin arttigi gozlendi.
Piroliin poli(etilen glikol) (PEG) ve zincir uglarinin 2-tiyofen karbonil kloriir ile
modifikasyonundan elde edilen tiirevi (PEGTh) ile ayri ayri kopolimerleri
seryum(IV) amonyum nitrat varliginda sentezlendi. Iletkenlik degerleri ~10" s.cm™
olan kopolimerlerinin sentezi sonucunda, poli(etilen glikol) ve tiirevinin polipirol
iletkenligini arttirdig1 gosterildi. Kopolimer bilesimindeki PEG veya PEGTh miktari
arttirildiginda, {riiniin iletkenliginin arttig1, verimin ise azaldigi belirlendi. Piroliin
metil akrilat ile kopolimerleri, potasyum persiilfat ile 70 °C’de ve potasyum
persiilfat—demir(Il) siilfat redoks ¢ifti ile oda sicakliginda sentezlendi.
Kopolimerlerin iletkenlik degerlerinin ~5x10% S.cm™ oldugu belirlendi. Persiilfatin
1s1 ile etkinelstirildigi reaksiyon sonucunda elde edilen kopolimerlerin iletkenliginin
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daha yiiksek, verimin daha diisiik oldugu gozlendi. Kimyasal yapilar1 ve molekiil
agirhiklart  farkli  poli(dimetilsiloksan)lar (PDMS) ile piroliin kopolimerleri
sentezlendi. Pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan)larin  kopolimerleri
(PPy-b-DA.PDMS), susuz demir(IIl) kloriir, demir(IIl) kloriir hekzahidrat ve
demir(l1l)-seryum(lV) tuzlarmin karisimi ile sentezlendi. Reaksiyon kosullari
irdelendiginde, demir(IIl) kloriir hekzahidrat varliginda, metanol igerisinde ve oda
sicakligindan daha diisiik sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlarda daha yiiksek
iletkenlik degerleri ile kopolimerler elde edildigi belirlendi. Kopolimerlerin sentez
ortaminda, agirlik¢a % 4 kil/pirol orani ile, MMT ve organomodifiye OMMT Killeri
varliginda nanokompozitleri hazirlandi. PPy-b-DA.PDMS kopolimerlerin, ortalama
~100 nm tanecik boyutuna sahip aralanmis tabakali (intercalated) nanokompozitleri
elde edildi. -NH; ve -NHR sonlu PDMS igeren kopolimerler kiyaslandiginda, zincir
uclar1 dallanmig PDMS igeren kopolimerin organomodifiye montmorillonit ile daha
uyumlu ve en yiiksek Ty degeri ile 1s1l kararliligi en yiiksek nanokompozit oldugu
tespit edildi. Kimyasal sentezler sonucunda piroliin ¢esitli yalitkan bloklarla
iletkenlik degerleri 10°-10" S.cm™ araliginda olan kopolimerler elde edildi.

Elektrokimyasal yontem kullanilarak, modifiye CFTh,R ve CFTh4R reginelerinin pirol
ve tiyofen ile ayr1 ayr1 kopolimerleri sentezlendi. Potansiyodinamik yontem ile ti¢lii
elektrot sistemi kullanilarak platin elektrot yiizeyinde kaplamalar elde edildi.
Potansiyodinamik ydntem i¢in en uygun kopolimer sentez sartlar1 belirlendi.
PPy-b-CFThR kopolimerleri 0,0-1,6 V potansiyel araliginda 2 dongii ile,
PTh-b-CFThR kopolimerleri ise 0,0-1,8 V potansiyel araliginda 4 dongi ile
sentezlendi. Ayrica PPy-b-CFThR kopolimerleri igin regine derisiminin etkisi
incelendi. Farkli Py/CFThyR molar oranlar ile sentezlenen kopolimerler i¢in, 5x10°
M Py/3x10® M CFTh,R optimum oran oldugu belirlendi. iletken polimer ve ketonik
reginenin ayrt ayrt korozyon oOnleyici Ozelligi bilindiginden pirol/regine ve
tiyofen/regine kopolimer kaplamalarin antikorozif kaplama olarak kullanilabilecegi
ongoriildii. Potansiyodinamik yontem ile paslanmaz g¢elik ylizeyine kaplanan
kopolimerler 0,5 M H,SO; ve % 3,5 NaCl c¢ozeltilerinde 96 saat bekletilerek
korozyon davraniglari incelendi. Sonuglar polarizasyon (Tafel Extrapolation Method)
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢timlerinden (EIS) elde edilen veriler
ile yorumlandi. Sirasi ile 16, 32 ve 64 dongii ile farkli kalinliklarda PPy kaplanan
SS/PPy16, SS/PPy32 ve SS/PPy64 elektrotlarinin NaCl ¢o6zeltisinde korozyon
davranislar incelendiginde, kiigiik lxor ve yiiksek Ry degerine sahip olan en direngli
kaplamanin SS/PPy32 oldugu belirlendi. 16 dongii ile kaplanan PPy-b-CFThR
kopolimer kaplamalar1 (SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R ve SS/PPyl16/PPy-b-CFThyR)
karsilastirildiginda SS/PPy16/PPy-b-CFTh,;R elektrodunun korozyona daha direngli
oldugu gozlendi. H,SO, ¢ozeltisinde PPy homopolimerleri ve kopolimerlerinin yani
sira, 16 ve 48 dongii ile kaplanan farkli kalinliktaki PTh homopolimeri
(SS/PPy16/PTh16 ve SS/PPy16/PTh48) ve 16 dongii ile kaplanan farkli regine tipi ve
orant igeren PTh-b-CFThR  kopolimerlerinin ~ (SS/PPy16/PTh-b1-CFTh;R,
SS/PPy16/PTh-b2-CFTh,R,  SS/PPy16/PTh-b1-CFThsR ve SS/PPyl16/PTh-b2-
CFTh4R) korozyon parametrelerinin zamanla degisimi incelendi. Daha agresif olan
asitli ortamda, homopolimerlerin daha kalin kaplamalarmin (SS/PPy64 ve
SS/PPy16/PTh48) korozyon onleme performansinin daha yiiksek oldugu belirlendi.
PPy/regine kopolimerlerinden SS/PPyl16/PPy-b-CFThsR kaplamanin daha etkili
oldugu; tiim kaplamalar igerisinde ise en kiiglik lxor Ve en yliksek R, degeri ile en
direngli kaplamanin, regine orani yiiksek olan SS/PPyl16/PTh-b2-CFTh,;R oldugu
tespit edildi. Biitiin kaplamalarin zamanla kendi kendini iyilestirme 6zelligine sahip
ve uygulamalar i¢in uygun oldugu gézlendi. Iletken polimerlerin uygulamalarindan
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biri olan kapasitor Ozelligi goz Ontinde bulunduruldugunda ise bu amagla
kullanilabilecek en uygun kaplamanin en yiiksek Cs, degerine sahip olan
SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R oldugu belirlendi.
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SYNTHESIS OF POLYMERS CONTAINING PYRROLE OR DERIVATIVES
THEREOF

SUMMARY

Conducting polymers are unique organic materials that combine certain properties of
both traditional polymers and metals. These polymers, so called synthetic metals are
are similar to commercial polymers with their light weight, corrosion resistivity, ease
and diversity of production. Also they are able to conduct electrical current such as
metals. After discovery of electroactivity, electrochromism, biocompatability and
bioselectivity, electromangetic interference shielding and corrosion protection
properties of conducting polymers they have found several applications. Improving
mechanical, optical, thermal and electrical properties of conducting polymers leading
to materials with high performance in these applications is still a subject of interest.
Many conducting polymers have been produced with various types of monomers and
synthesis methods. Polyacetylene, polyphenylene, poly(phenylene vinylene) and
heteroatom containing polythiophene, poly(3,4—ethylenedioxythiophene),
polycarbazole, polyaniline and polypyrrole are the most known conducting polymers.
Synthesis routes and reaction conditions directly effect the features of the product.
Stochiometric ratio and concentration of reactants, reaction temperature and time,
and purification process of product have been investigated to obtain the product with
desired properties. Depending on polymerization method, conducting polymers with
different forms and shapes such as powders, films, colloids, fibers, nanoparticles or
nanotubes have been synthesized successfully. Many approaches have been
proposed producing soluble and processable conducting polymers. Polymerization
with derivatives of monomers or copolymerization method have been used. Organic
or inorganic additives such as surfactants, thermoplastics, biocompatable or soluble
polymers, inorganic nanomaterials have been used to prepare composites of
conducting polymers. As a result of all these attempts and studies conducting
polymers have become promising materials for spesific fields, such as
electrochromic devices, chemical and biological sensors, battery materials,
capacitors, photovoltaic devices, corrosion protecting coatings, electromagnetic
interference shielding, conducting textiles, artifical muscles etc. Polypyrrole, one of
the polyheterocyclic conducting polymers, has been widely studied due to ease of
production, environmental stability and high conductivity. Chemical and
electrochemical methods are mainly used for synthesis of polypyrrole.
Manufacturing soluble or flexible polypyrrole-based materials or improving
electrical, optical and mechanical properties of polypyrrole is still an object of
interest.

Studies of the thesis mainly contains synthesis of various of pyrrole based polymers
in order to improve electrical conductivity, yield and processability of polypyrrole.
Polymers were synthesized via chemical oxidative polymerization and
electrochemical polymerization methods leading to products as powders and films,
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respectively. Chemical polymerization of pyrrole was carried out under various
reaction conditions and conductivity, yield and morphology of the products were
investigated. Polymerization was performed in the presence of inorganic oxidants
such as ferric and ceric salts, potassium persulfate and mixtures thereof. The
influence of synthesis parameters such as solvent, reaction temperature and time,
type of oxidant, oxidant/monomer ratio and effect of a dopant on properties of the
products were investigated. Optimum conditions were used for synthesis of pyrrole
containing copolymers. To improve polymerization of pyrrole in non-aqueous
medium, cerium(lV) oxidic dibenzoate (CODB) and phenyl iodine(lll)
bis(trifluoroacetate) (PIFA) were used as organic oxidants. These oxidants provided
opportunity to obtain polypyrrole in aprotic solvents such as toluene and
dichloromethane. Polypyrroles with conductivities of 5-10%S.cm™ and 1-102S.cm™
were synthesized without additional dopants in the presence of PIFA and CODB,
respectively. As a result, polypyrroles with conductivities in the range of 10-10
S.cm™ were prepared with various types of oxidants. More generally, polypyrroles
with high conductivities were obtained by decreasing reaction time and temperature.
Both yield and conductivity of polypyrroles were improved by dopant addition.
Intercalated nanocomposites with clay/pyrrole ratio of 4 % (w/w) were prepared
during the polymerization of pyrrole. PPy/clay nanocomposites with high
conductivities (10'~10% S.cm™) were obtained using Na-Montmorillonite (MMT)
and dodecylamine modified (OMMT) clays. Modification process of the clay,
provided better compatibility between clay and polypyrrole.

Polypyrrole based copolymers with several insulating polymers were synthesized by
chemical and electrochemical methods. Copolymers of pyrrole and ketonic resins,
poly(dimethylsiloxane)s, poly(ethylene glycol) and derivative thereof, and methyl
acrylate were synthesized with chemical polymerization. Ketonic resins were
modified before copolymerzation with pyrrole. Cyclohexanone formaldehyde
resin(CFR), synthesized with condensation reaction under basic conditions, was in
situ modified with 4—vinyl aniline (CFVANR). Copolymers of pyrrole and CFVAnNR,
prepared with CFVANR/Py mole ratio of 1/40, were synthesized at two diferent
temperatures. Copolymers with conductivities of 10'-10% S.cm™ and average
particle size of 60—-90 nm were obtained. Another modification of CFR was
performed by modifying the resin with two different ratios of 2-thiophene carbonyl
chloride. Hydroxide groups of CFR reacted with 2-thiophene carbonyl chloride via
esterification reaction, resulted in resins with thiophene end groups (CFTh,R and
CFTh4R). The modified resins were used to prepare copolymers containing
polypyrrole in the presence of iron(lll) chloride. Copolymers synthesized with
CFThR/Py mole ratios of 1/10 and 1/100 showed conductivities in the range of 10—
10 S.cm™. The inflence of ratio and type of the modified resin on features of the
product were investigated. As resin component of the copolymer increased,
conductivity decreased and vyield increased. The effect of type of the resin was
negligible in respect of conductivities, while the yield of copolymer increased in the
presence of CFTh,R. Copolymers of pyrrole with poly(ethylene glycol) (PEG) and also
with derivative thereof modified with 2—thiophene carbonyl chloride (PEGTh) were
synthesized in the presence of cerium(IVV) ammonium nitrate. Copolymers with
conductivities of ~10" S.cm™ were obtained. Results showed that PEG or PEGTh
caused contribution to the conductivity of polypyrrole. Yield of the copolymers
decreased and conductivity increased as the content ratio of PEG or PEGTh was
increased. Copolymers of pyrrole and methyl acrylate were produced in the presence
of potassium persulfate at 70 °C and in the presence of potassium persulfate—iron(l1)
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sulfate redox couple at room temperature. Copolymers showed conductivities of
~5x107 S.cm™. Heat-activation of persulfate resulted in copolymers with higher
conductivities and decreased yield. Poly(dimethylsiloxane)s (PDMS) with different
chemical structures and molecular weights were used for synthesis of polypyrrole
containing copolymers. Copolymers of pyrrole and poly(dimethylsiloxane)s with
amine end groups (PPy-b-DA.PDMS) were prepared in the presence of iron(lll)
chloride, iron(l11) chloride hexahydrate or mixtures of iron(l11) and cerium(1V) salts.
Results showed that copolymeres with higher conductivities were obtained with
iron(111) chloride hexahydrate oxidant in methanol medium at low reaction
temperatures. Intercalated nanocomposites with clay/pyrrole ratio of 4 % (w/w)
were prepared during the copolymerization of pyrrole and PDMS. Nanocomposites
of PPy-b-DA.PDMS with Na—Montmorillonite (MMT) or dodecylamine modified
(OMMT) clay nanofillers with average particle size of ~100 nm were obtained.
Influence of PDMS with —-NH, and -NHR end groups was investigated, and results
indicated that PDMS containing branched chains was more compatible with OMMT
and showed the highest T4 value among the nanocomposites. As a result, copolymers
of polypyrrole with conductivities in the range of 10°-10" S.cm™ were prepared via
chemical synthesis route.

Electrochemical synthesis route was applied for preparation of copolymers of pyrrole
and/or thiophene with modified CFTh,R and CFThyR resins. Optimum conditions for
copolymerization by potentiodynamic method were investigated. A three electrode
system was employed and copolymers were coated on platinum electrode.
Copolymerization was performed in the range of 0,0—1,6 V at 2 cycles and 0,0—1,8 V
at 4 cycles for PPy-b-CFThR and PTh-b-CFThR copolymers, respectively. The
optimum pyrrole/CFTh;R molar ratio was investigated, and was found to be
5x10° M Py/3x10° M CFTh4R. Since conducting polymers or ketone formaldehyde
resins are good candidates for anticorrosion applications, corrosion behavior of
pyrrole/resin and thiophene/resin copolymer coatings were investigated. Copolymers
were deposited on the surface of a stainless steel electrode. The coated electrodes
were immersed for 96 hours in two different corrosive environments; 0,5 M H,SO4
and 3,5 % NaCl solutions. Corrosion parameters of the coatings over time, were
performed by Tafel Extrapolation Method and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS). The anticorrosion performances were investigated in NaCl
solution for PPy coatings with different thicknesses (SS/PPyl6, SS/PPy32 and
SS/PPy64) coated at 16, 32 and 64 cycles, respectively. SS/PPy32 electrode with low
leor and high R, values was determined as the most corrosion resistant coating.
PPy/resin copolymers (SS/PPyl16/PPy-b-CFTh,R and SS/PPyl6/PPy-b-CFThsR)
coated at 16 cycles were compared and the results showed that SS/PPy16/PPy-b-
CFThyR electrode was the more corrosion protective coating. Besides corrosion
behavior of PPy homopolymers and PPy/resin copolymers in acidic medium,
performance of PTh homopolymers with different thicknesses coated at 16 and 48
cycles (SS/PPyl16/PTh16 and SS/PPyl16/PTh48) and PTh/resin copolymers with
different resin type and ratio (SS/PPyl6/PTh-bl-CFTh,R, SS/PPyl6/PTh-b2-
CFTh;R, SS/PPy16/PTh-b1-CFThsR and SS/PPyl16/PTh-b2-CFThsR) coated at 16
cycles were investigated. Since acidic medium is more aggressive, among the
homopolymers, coatings with the higher thicknesses (SS/PPy64 ve
SS/PPy16/PTh48) showed the better resistivity. SS/PPy16/PPy-b-CFThsR electrode
was found to be the more effective than SS/PPyl16/PPy-b-CFTh,R. PTh/resin
copolymer with the higher ratio of resin (SS/PPy16/PTh-b2-CFTh;R), showed the
highest corrosion resistance than all other coatings, depending on lcor and R, values.
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All of the coatings exhibited self—healing property over time. The capacitive
properties of electrodes were compared, and the highest spesific capacitance (Csp)
was determined for SS/PPy16/PPy-b-CFThyR electrode.
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1. GIRIS

Yalitkan madde olarak bilinen geleneksel polimerler basta elektrik ve elektronik
endiistrisi olmak iizere pek ¢ok uygulamada yalitimi saglamak iizere kullanilmistir.
Iletken ve elektroaktif polimerlerin kesfi polimerlere olan bakis agisini degistirmis ve
ilgi ¢eken bir konu haline gelmistir. Polietilen ve polipropilen benzeri polimerlerde
atomlar o baglart ile baghdir. Bu tiir polimerlerin iskeletinde herhangi bir atom
tizerinde olusturulan yiik, polimer zinciri boyunca hareket etme imkani bulamaz.
Konjuge iletken polimerler ardisik tek ve ¢ift bag sistemine sahiptir. Her bagda
kuvvetli lokalize sigma bagi mevcuttur. Cift baglarda sigma bag ile birlikte daha
zayif ve daha az lokalize olmus pi bagi bulunmaktadir. Genislemis © konjugasyonu
yiiklere zincir boyunca hareket etme imkani vermektedir. Ancak tek basina
konjugasyon polimerin iletken olmasi i¢in yeterli degildir. Zincir lizerinde elektron
fazlas1 veya eksigi olan yiik tasiyan yapilarin olusturulmasi gerekmektedir. Doplama
olarak bilinen bu islem ile yiikler hareket etmekte ve elektriksel iletkenlik
saglanmaktadir. Doplama sayesinde iletkenligin 10° S.cm™ degerine kadar
arttirilabilecegi ve metallerin iletkenligine (bakir 10° S.cm™) yaklagilabilecegi
goriilmistiir. Genislemis konjugasyon sistemi iletken polimer zincirlerinin kararli,
aralarindaki etkilesimlerin de ¢ok kuvvetli olmasina yol agmaktadir. Bu ozellikler
iletken polimerleri ¢6ziinmez ve erimez yapmaktadir. Mekanik ve 1sil olarak
islenmesi zor oldugundan iletken polimerler, geleneksel polimerler kadar yaygimn
kullanilamamkta ve ticarilesememektedir. Karsilasilan diger bir sorun ise ozellikle
doplanmis iletken polimerlerin zamanla kararlilik ve iletkenliginin azalmasidir.
Kaynaklarda ¢esitli kosullarda sentezlenmis ve oOzellikleri incelenmis iletken
polimerler yer almaktadir. Elektriksel davranislarinin yan1 sira optik, magnetik ve 1sil
ozellikleri, mukavemet ve elektroaktiviteleri arastirilmis ve bu sayede c¢esitli
kullanim alanlar1 ortaya c¢ikmistir. Sentezlenen ilk iletken polimerler c¢evre
sartlarinda dayaniksiz ve islenemez Ozellikteydi. Giintimiizde bu sorunlar biiyiik
Olgiide ¢Oziilmiis olsa da uygulama alanlari arttikga iletken polimerler konusu

giindemde kalmustir.



Tez calismasinin temel hedefi, iletken polimerler arasinda 6nemli bir yere sahip olan
polipiroliin homopolimer ve kopolimerlerinin elektriksel iletkenlik ve islenebilirlik
Ozelliklerini gelistirmek Ve iiriin verimini arttirarak ticarilesme potansiyeli yiiksek
riinler elde etmek ve uygulama alanlarimi genisletmektir. Bu dogrultuda iletken
polimerlerin o6zelliklerini 6nemli Olgiide belirleyen sentez yontem ve kosullart
aragtirildi. Polipirol iiretiminde iki farkli sentez yontemi kullanildi. Kimyasal ve
elektrokimyasal polimerlesme yontemleri ile farkli uygulama alanlarinda kullanilmak
tizere toz ve film formunda polipiroller elde edildi. Kimyasal yontemde etkili olan
yiikseltgen ve ¢oziicli cinsi, monomer ve yiikseltgen derisimi, monomer/yiikseltgen
mol orani, dopant cinsi ve orani, reaksiyon sicakligi ve siiresi gibi sentez kosullari
irdelendi. Elektrokimyasal yontemde ise destek elektrolit ¢ozeltisinin tiiri ve
derisimi, monomer derigimi, ¢oziicli cinsi, potansiyel araligi ve film kalinligim
belirleyen dongii sayisi igin en uygun kosullar arastirildi. Piroliin ¢esitli polimerler
ile kopolimerleri sentezlendi. Kopolimer sentezinde; modifiye ketonik regineler,
poli(dimetilsiloksan)lar, poli(etilen glikol) ve tiirevi ve metil metakrilat kullanildi.
Ketonik regineler ile yapilan caligmalarda oncelikle recineler modifiye edilip
yapilarina, piroliin rec¢ineye baglanmasini saglayacak isevsel gruplar kazandirildi.
Poli(etilen glikol) modifiye edilerek ve dogrudan kullanildi. Farkli islevsel gruplara
sahip poli(dimetilsiloksan)lar ise dogrudan kullanildi. Tez ¢alismasindan elde edilen
pirol homopolimer ve kopolimerlerin yap:1 karakterizasyonu yapildi, verim,
elektriksel iletkenlik degerleri, 1sil ve morfolojik &zellikleri  belirlendi.
Elektrokimyasal yontem ile elde edilen polipirol ve kopolimer kaplamalarinin
korozyona karsi direngleri arastirildi. Bu c¢alismalarin yani sira hizla gelisen
nanoteknolojik  uygulamalar g6z Oniinde bulundurularak  polipirol  ve

kopolimerlerinden kil nanokatkili nanokompozitler hazirlandi.



2. TEORIK KISIM

2.1 Tarihge

Polianilin (PAN) bilinen ilk iletken polimerlerden olup ilk olarak Fritzsche (1840) ve
fizik¢i Henry Letheby (1862) tarafindan ayrintili olarak incelenmistir. Letheby
stlfurik asit ¢ozeltisinde anodik yiikseltgenme sonucunda anilinin, anotta
elektrokromik 6zellik tasiyan bir {irlin olusturdugunu goézlemlemistir. Daha sonra
Goppelsroeder (1876a ve 1876b) anilin oligomerini tanimlamistir. Letheby’in elde
ettigi sonuglar1 dogrulayan pek ¢ok arastirmaci, reaksiyon mekanizmasini
aydinlatmaya c¢aligmigtir. Polianilinin dort farkli yiikseltgenme basamagi ve kinon
yapist aciklanmigtir. Natta ve dig., (1958) baslatict olarak AIl(Et)s/Ti(OPr),
kullanarak hekzan igerisinde asetileni polimerlestirmeyi basarmistir. Siyah toz
halinde elde edilen poliasetilenin (PAc) sentez kosullarma bagh olarak 10'-107
S.cm™ araliginda degisen iletkenlik degerlerine sahip yari iletken bir malzeme
oldugu anlagilmistir. Ancak Urliniin havaya kars1 hassasiyet gostermesi, erimez ve
¢oziinmez olmasindan dolay1 bu yontem ilgi gérmemistir. Hatano ve dig. (1961) 107
S.cm™ iletkenlikte PAc sentezlemis ve polimerlerde paramagnetizm ve iletkenlik
konusunu arastirmiglardir. 1967°de Shirakawa, PAc sentezinde hata ile Ziegler—Natta
katalizoriiniin, Ti(O—n—But),—EtsAl, bin kat fazla kullanilmas1 sonucunda siyah toz
halinde elde edilmesi beklenen PAc yerine, giimiis renkte parlak ince bir film elde
etmistir. Ancak PAc filminin metalik goriintiisiine ragmen iletken olmadigi
anlasilmistir (Shirakawa ve lIkeda, 1971). Daha sonra Shirakawa, g¢aligsmalarini
MacDiarmid ve Heeger ile birlikte slirdiirmiistiir. Grafitten ince filmler tiretmisler ve
poliasetilenin bu formunu halojen ile muamale etmislerdir (Shirakawa ve dig., 1977).
Klor, brom veya iyot buharlar1 ile yiikseltgenmesi sonucunda PAc filmlerinin
iletkenlik degerini 10° kat arttirmay! basarmuslardir. Islem gérmeden dnce giimiis
renkli filmin ¢dziinmez ve yari iletken oldugu (10 S.cm™), iyot gibi bir halojen ile
yiikseltgendikten sonra ise altin renginde ve 10° S.cm™ iletkenlik degerine sahip
oldugunu tespit etmislerdir. Doplama (doping) olarak adlandirilan bu yeni yontem ile



polimerler i¢in bilinen en yiiksek ilekenlik degerine ulagmislardir. PAc iizerine
yapilan bu g¢alismalar, daha sonra iletken polimer biliminin baslangici olarak kabul
edilmistir. Spektroskopik analizler, doplama sirasinda redoks reaksiyonunun
meydana geldigini ve polimer zincirlerinin polikarbokatyonlara dontstiigiini
gostermistir (Lefrant ve dig., 1979). Belirli sayidaki Br; veya I3 iyonunun zincir
aralarina yerleserek polimerin pozitif yiikiinii nétiirlestirdigi anlagilmistir. Bu
gelismelerin yani sira, iletken polimerler arasinda 6nemli bir yeri olan polipirol (PPy)
ile ilgili ¢alismalar yaymlanmistir. Bilinen ilk ¢alisma Angeli’nin, asitli pirol/H,0O,
cozeltisinden siyah cokelti olarak elde ettigi c¢oziinmez Ozellikteki polipirol ile
ilgilidir (Angeli, 1916). Dall’Olio ve dig. (1968) sulu H,SO4 ¢ozeltisinde piroliin
elektrokimyasal polimerlesmesi sonucunda polipirolii sentezlemislerdir. Elde ettikleri
PPy filmleri 8 S.cm™ iletkenlige sahip oldugundan, bu cahisma yeterli ilgiyi
gormemistir. On yil sonra Diaz ve dig. (1979) piroliin elektrokimyasal
polimerlesmesini asetonitrilli elektrolit ¢ozeltisinde gerceklestirerek, yaklasik 100
S.cm™ iletkenlige sahip filmler elde etmislerdir. Yiiksek iletkenlige sahip polipiroliin
elde edildigi bu ¢alisma dikkat ¢ekmis ve heterohalkali iletken polimerlere ait
arastirmalar 1980’lerde hiz kazanmistir. Bu polimerlerin PAc kadar iletken olmadig:
halde (~10 S.cm™), ¢evre kosullarina daha dayamkli oldugu kesfedilmistir.
Haberkorn ve dig. (1988) 10° S.cm™ gibi oldukca yiiksek iletkenlikte PAc elde
etmislerdir. Baz1 calismalarin sonucunda, islenmesi giic olan iletken polimerlere
¢oziiniirliik 6zelligi kazandirilmistir. Iletken polimerlerin biiyiik ilgi gdrmesi ve
yayinlanan caligmalarin artmasi {izerine, bu alanin kuruculart olarak kabul edilen
Alan J. Heeger, Alan G. MacDiramid ve Hideki Shirakawa’ya 2000 yilinda Kimya
Nobel Odiilii verilmistir (Heeger, 2001; MacDiramid, 2001 ve Shirakawa, 2001).
Siiperiletkenlik kavrami, Greene ve dig. (1975) tarafindan inorganik polimerlerden
poli(siilfiir nitriir), (SN), lizerinde agiklanmistir. Oysa iletken polimerlerde bu
Ozellik, Nobel 6diiliinden kisa bir siire sonra Schon ve dig. (2001) sayesinde ortaya
cikmistir.  Regioregular  poli(3-hekziltiyofen)in  alan  etkili  tranzistorlerde
kullanildiginda konfigiirasyonun ~2 °K gibi diisiik sicaklikta siiperiletken 6zellik
tasidigint kesfetmislerdir. Bu ¢alisma iletken polimerler ile ilgili diger bir donim

noktasi olarak kabul edilmistir.



2.2 iletken Polimerlerin Siniflandirilmasi ve Fiziksel Ozellikleri

Elektrigi iletebilme yetenegine bagli olarak maddeler iletken, yar1 iletken ve yalitkan
olmak iizere ti¢ gruba ayrilmaktadir. Yapisinda ardisik tek ve cift bag tasiyan
konjuge iletken polimerler genel olarak yari iletkenler grubunda yer almaktadir.
Ancak iletkenligi metallerinkine yaklasabilen poliasetilen gibi o6rnekler de
bulunmaktadir. Bu nedenle yar: iletken polimerlerin yan sira iletken polimerler
ifadesi de yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.1°de konjuge iletken polimerlerin
iletkenligi cesitli maddelere ait iletkenlik degerleri ile kiyaslanmistir.
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Sekil 2.1 : Cesitli maddelere ait iletkenlik degerlerinin karsilastiriimasi.

Elektriksel iletimin biiyiikliigiinii ifade etmek igin iki farkli terim kullanilmaktadr.

Bunlar direng ve iletkenliktir. Diren¢ Ohm Kanunu ile agiklanmaktadir (2.1).
V=IxR (2.1)

I, direng gosteren maddenin ig¢inden gegen amper cinsinden akimi, V ise volt
cinsinden potansiyelde meydana gelen farki gostermektedir. Orantisal sabit R ise
direng olup Ohm () cinsinden ifade edilmektedir. R, maddeye belirli bir voltaj
uygulandiginda iginden gegen akimin Slgiilmesi ile hesaplanmaktadir. Direncin tersi
(R™Y) iletkenliktir. R maddenin uzunlugu (I) ile dogru, kesit alani (A) ile ters
orantilidir (2.2).

R=p(l/A) (2.2)

Esitlikte p 6zdireng olup birimi Q.cm’dir (SI birim sisteminde, Q.m). Ozdirencin
tersi (o) 6ziletkenliktir (o). Iletkenligin birimi Siemens (S = Q7), éziletkenligin

birimi ise S.m™’dir.



Ohm Kanunu’na uymayan malzemeler de bulunmaktadir. Iletken polimerler ve
elektrolit ¢dzeltiler kanundan sapma gdstermektedir. iletken bir polimerin direnci s6z
konusu oldugunda genellikle hacimsel 6zdireng (p,) veya i¢ direng kastedilmektedir.
I¢ direng birim kiipte iki farkli yiizey arasindaki direng anlamma gelmektedir. S.1.
birim sisteminde hacimsel direncin birimi Q.m’dir. Yiizeyden geg¢en akimi bulmak
icin genellikle ylizey 6zdirenci (ps) kullanilmaktadir. Yiizeyden gecen akim, birim
karenin iki kenar1 arasindaki direng ile ifade edilmektedir. Yiizey 6zdirenci karenin
biiyiikliigiinden bagimsizdir ve sadece Ohm (Q) ile gosterilmektedir; fakat daha net
sonuglar icin Q.cm™ olarak kullaniimaktadir. Hacimsel 6zdireng ile yiizey 6zdirenci

arasindaki bagint1 (2.3) asagidaki gibidir:
ps=pvld (2.3)

Esitlikte d maddenin kalinhigin1 gostermektedir. Bu durumda yiizey O6zdirenci
maddenin bir o6zelligi olmayip belirli bir Kkesitin 6zelligidir. Bu nedenle yiizey
ozdirencinin her zaman filmin kalinlig ile birlikte kullanilmasi gerekmektedir.
lletkenlik dlciimlerinde 4-nokta prop en sik kullanilan ydntemdir. Distaki prop
ciftinden akim gecerken icteki prop ¢ifti de olusan voltaj degisikligini 6l¢mektedir.
Gelisigiizel sekle sahip numunelerin iletkenlik hesaplamalart i¢in Van der Pauw
denklemi (2.4) kullanilmaktadir:

s=(n2/nd)(1/V) (2.4)

V, volt cinsinden uygulanan potansiyel; I, amper cinsinden akim; d ise drnegin cm
cinsinden kalinligidir (Guimard, 2007).

Bir maddenin iletkenliginin biiyiikliigii, orgiisiindeki yiik tasiyan tiirlerin sayisina
(elektron sayisi, n) ve bunlarin madde icerisindeki hareket hizlarina (mobilite, u)

baglhidir (2.5). Esitlikte e, elektron yiikiinii ifade etmektedir.
c=npe (2.5)

Elektrolit ¢ozeltileri ve yari iletkenlerde, pozitif yiik tasiyan tiirlerin (katyon ve arti
yiiklii bosluklar) katkisi bu esitlige ilave edilmelidir.

Sicakligin yiikseltilmesi ile metallerin iletkenligi azalmakta, iletken polimerlerin
iletkenligi ise artmaktadir (Sekil 2.2). Yeterince diislik sicakliklarda ise bazi metaller
stiperiletken davranisa gegmektedir (Sacak, 2006).



Metallerin 6zdirengleri genellikle sicaklik ile artmaktadir (2.6) ve (2.7).

c=1/p (2.6)

p=po(l+aAT) (2.7)
Burada po iletkenin belli bir sicakliktaki 6zdirenci, AT sicaklik farki, o ise soz
konusu iletkenin sicaklik sabitidir. Yari iletken ve yalitkanlarda sicaklik diistiikce
Oziletkenlik azalmaktadir. Bu durum sicaklik sabiti o’nin negatif deger almasi ile

ortaya ¢ikmaktadir.

Tletkenlik (Siemens/m)
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Sekil 2.2 : Sicakligin, metal ve iletken polimerlerin iletkenlikleri iizerindeki etkisi
(Sacak, 2006).

Yari iletkenlerde iletkenligin sicaklikla olan iligkisi (2.8) bagmtis1 ile ifade
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lletken polimerlerin elektriksel iletkenligi ve bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de

edilmektedir.

karsilastirilmistir (Harun ve dig., 2007).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Metal
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1cakl%C4%B1k

Cizelge 2.1 : Metal, yalitkan malzeme ve iletken polimerlerin fiziksel 6zelliklerinin

karsilastirilmast.
Ozellik Tletken Polimerler Metaller Yalitkanlar
Elektriksel iletkenlik (S.cm™)  10™7-10° 10"-10° 10°°-107
Yiiklii tiir Konjuge cift bag Yar1 dolu bant -
elektronlar1 degerlik elektronlar
Yiiklii tiiriin derisimi/cm? 10210 10%2-10% -
Sicaklik etkisi Sicaklik artigi ile Sicaklik artisi ile B
artan iletkenlik azalan iletkenlik
Safsizlik etkisi Safsizliklarda % 0,1-1
oranindaki degisiklik ile,  Zayif etki Giiglii etki
2-3 kat artan iletkenlik
Magnetik ozellikler Paramagnetik Ferro ve diamagnetik ~ Diamagnetik

Iletken polimerler, organik ve inorganik iletken malzemelerin olusturdugu grubun bir
parcasidir. Iletken &zellik gosteren bu polimerleri dort alt gruba ayirmak
miimkiindiir. Bunlar iletken dolgu iceren polimerler, iyonik iletken polimerler, yiik
aktarim polimerleri ve konjuge iletken polimerlerdir (Zarras ve Irvin, 2003). fletken
dolgu igceren polimerlerin tarihi 1930’lu yillara dayandirilmaktadir. Yalitkan
polimerlerin karbon siyahi, grafit lifler, metal veya metal oksit tanecikler gibi iletken
dolgu malzemesi ile birlikte kullanilmasindan elde edilmektedir. Elektronik
cihazlarda en eski ve en yaygin kullanima sahip olan bu kompozit malzemeler
iletken polimerleri temsil etmekteydi. Tletken dolgulu polimerler kolay islenen, cevre
kosullarma karst dayanikli, nispeten diigiik maliyetli oldugundan ve iletkenlik
ozellikleri ¢esitlilik gosterdiginden dolay: tercih edilmektedir. Ancak bu malzemeler
polimer, iletken dolgu ve arayiiz olmak {izere ii¢ ayr1 fazdan olustugu i¢in homojen
degildir. Homojen olmamalar1 yeniden tiretilemelerini zorlastirmaktadir. Ayrica

tiretim siireci bu polimerlerin dzelliklerini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir.

Iyonik iletken polimerler, iyonomer veya polielektrolit olarak da adlandirilmaktadir.
Polimerlerde iyonik iletkenlik kavrami ilk kez Wright (1975) tarafindan ortaya
atilmigtir. Bu sistemlerde zit yiiklii iyonlar dissosiye olmakta ve koordinasyon
merkezleri arasinda gd¢ etmektedir. Iyonlarm gogii polimer zincirlerinin yavasca
hareket etmesi ile desteklenmektedir. Sekil 2.3’de lityum tuzu (LiX) ile doplanmis
katt polimer elektrolit poli(etilen oksit)’in (PEO) yapist gosterilmistir (Wilson,
2006).
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Sekil 2.3 : Iyonik iletken polimer 6rnegi.

Iyonik iletken polimerler ticari olarak gesitli alanlarda kullanilmaktadir. Sarj edilen
piller, yakit pilleri, 151k yayan (light-emitting) cihazlar ve akilli camlar gibi
uygulamalar1 mevcuttur. Polielektrolitler ¢esitli yontemlerle sentezlenebilmekte ve
kolaylikla islenebilmektedir. Ancak diisiik iletkenlik, neme karsi duyarlilik ve
kurutma sonrasinda gosterdigi yalitkan 6zellik bu polimerlerin olumsuz yonleridir
(Dai, 2004).

Yiik aktarim malzemeleri ilk olarak 1950’lerde incelenmistir. Molekiiler diizeydeki
yiik aktarim komplekslerinde 10 S.cm™ iletkenlik degerininin bulunmasi baglangi¢
noktas1 olmustur. 1960’11 yillarda ise benzer arastirmalar iyot ile doplanmis poli(vinil
karbazol) lizerinde yapilmistir. SbCls veya  tri—(p—bromofenil)amonyum
hekzakloroantimonat gibi bir yiikseltgen poli(vinilkarbazol)e ilave edilerek yiik
aktarim polimeri elde edilmistir. Yiikseltgen ve polimer cinsi degistirilerek pek ¢ok
yik aktarim polimeri sentezlenmistir. Yiikseltgen ve yik aktarim grubunun
derigimine bagli olarak bu mazlemelerin iletkenlikleri kontrol edilebilmektedir. Bu
malzemeler dayaniklilik, yiiksek asinma direnci ve yiliksek dielektrik dayanimi
gostermektedir. Ancak iletkenlikleri dusiiktiir ve yiik aktarim polimerleri i¢in en
yitksek deger 10 S.cm™ olarak bilinmektedir (Zarras ve Irvin, 2003). 1950’lerde
Akamatu molekiiler diizeydeki yiik aktarim komplekslerinde elektriksel iletkenligi
aragtirmistir  (Akamatu ve dig., 1954). Bu bulus daha sonra yiik transfer
polimerlerinin hazirlanmasina onciiliik etmistir. Bu gelismelerden sonra Jerome ve
dig. (1980) molekiiler yiik aktarim komplekslerinde ve Igbal ve dig. (1986)
fullerende stiperiletkenligi bulmustur. Bu sistemlerde kiimelenmis olarak bulunan
elektron alan ve veren molekiiller arasinda belirli diizeyde yiikk aktarimi
gerceklesmektedir. Bu neden ile yiik aktarim komplekslerinde yiiksek iletkenlik igin
istenilen kristal yap1 bulunmalidir. Ancak genellikle bu malzemeler kirilgan ve
islenmesi zordur. Bu zorlugu asmak i¢in elektron alan ve veren tiirler polimerlerin

iskeletine tutturularak islenebilen yiik aktarim polimerleri tiretilmistir.



Konjuge iletken polimerler, polimer kimyasmin 6nemli ve vazgegilmez arastirma
konusudur. Giiniimiize kadar pek ¢ok iletken polimer sentezlenmis ve Ozellikleri
incelenmistir. Bunlardan en ¢ok bilinen ve kullanim alani bulmus olan iletken
polimerler poliasetilen (PAc), polipirol (PPy), politiyofen (PTh), polianilin (PAn),
poli(3,4—etilendioksitiyofen) (PEDOT), polikarbazol (PCz), poli(N-vinilkarbazol),
poli(p—fenilenvinilen) (PPV)’dir. Baz1 iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 Sekil
2.4’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.4 : Bazi iletken polimerler.
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Sekil 2.4 (devam) : Bazi iletken polimerler.

Konjuge polimerlerin elektriksel iletkenligini, en basit yapiya sahip olan poliasetilen
(-CH,=CH3-), lizerinden agiklamak kolaylik saglamaktadir. Poliasetilen, cis ve trans
olmak tizere iki izomer halinde bulunmaktadir. Trans—poliasetilende, cis—trans
izomerlesmesi tersinmez oldugundan termodinamik agidan kararlidir. Poliasetilenin
yapisindaki her karbon sp2 hibritlesmistir, bu nedenle grafitin tek boyutlu analogu
olarak kabul edilebilir. Ancak grafen diizlemi ile PAc zincirinin bag sistemi arasinda
onemli bir fark bulunmaktadir. Grafenin C—C baglari esit uzunlukta iken, PAc ardisik
kisa ve uzun baglardan olusmaktadir. iki farkli uzunluktaki bagm siralanmasi
PAc’nin elektronik yapisini onemli derecede etkilemektedir. Bu bag yapisi, tam dolu
n—band1 (degerlik bandi) olan HOMO enerji diizeyi ve bos n*—bandi olan (iletkenlik
band1) LUMO enerji diizeyi arasinda bir bant araligi meydana getirmektedir (Sekil
2.5). Bu hali ile PAc bant araligt 1,5 eV olan bir yar iletken olarak

tanimlanabilmektedir.

©* (LUMO)

Wﬂ: -* Gegisi

|

Sekil 2.5 : n-konjuge sistemlerde optik bant araligi.

Konjuge polimerler optik n—n* gecislerinden dolay1 spektrumun goriiniir bolgesinde
kuvvetli absorplamlar yapan renkli malzemelerdir. Konjuge polimer iskeletinde

modifikasyonlar yapilarak bant araligin1 degistirmek miimkiindiir. Ornegin elektron
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cekici veya elektron verici siibstilientler ile bag uzunlugundaki fark azaltilarak bant
aralign  kiiciiltiilebilmektedir. Bu tip modifikasyon yapilmis ilk polimer
poli(izotiyanaften)dir. Bant araligi 1,1 eV olan bu polimer politiyofen ile
kiyaslandiginda 1,0 eV daha diisiiktiir (Proun ve Rannou, 2002).

Basit yapisi nedeni ile o6zellikle iletkenlik mekanizmasmin aydinlatilmasinda sik
kullanilan PAc, ¢oziinmez, erimez ve g¢evresel etkenlere dayaniksiz oldugundan
teknolojik uygulamalar igin tercih edilmemistir. Konjuge iletken polimerlerden 6ne
¢ikan baslica dort grup: polianilinler (PAn), polipiroller (PPy), politiyofenler (PTh)
ve poli(fenilen vinilen)lerdir (PPV). PAn’in kendine has olan 6zelligi, protik asitler
ile doplanan tek polimer olmasi ve pH degerine bagli olarak farkli hallerde
bulunabilmesidir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 : Polianilin yapilari.

PAn’in notr hali (emeraldin), N-metil pirolidon gibi olduk¢a polar aprotik
¢oziciilerde ¢oziiniirken diger iletken polimerler ¢oziinmemektedir. Diger {i¢ grup
iletken polimerin ancak siibstitiie tlirevlerinden elde edilen polimerler, 6rnegin
poli(3—hekzil tiyofen), ¢oziinlirdiir ve ¢ozeltisi islenebilir ozelliktedir. PPV de
kendine has sentez ydntemi ile ilgi ¢eken bir polimerdir. Oncelikle suda ¢oziinen bir
poliektrolit sentezlenmekte, daha sonra bu polielektrolit 200 °C sicaklikta vakum
altinda tamamen konjuge yapili iletken polimere doniistiiriilmektedir (Sekil 2.7).
Coziinen oncii polimer sayesinde farkli uygulamalara yonelik PPV film ve lifler
tiretilebilmektedir (Ramakrishnan, 1997).
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Sekil 2.7 : Poli(fenilen vinilen) sentezi.

PPy, PAn ve PTh kimyasal veya eclektrokimaysal yiikseltgenme ile
sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme sirasinda polimer anot
tizerinde birikerek film olusturmaktadir. Bu filmler dogrudan metal yiizeyinde
sentezlenerek mikroelektronik aletlerin yapiminda kullanilabilmektedir. Kimyasal
yiikseltgenme sonucunda iletken polimerler toz halinde elde edilmektedir. Polimerler
yiizey aktif madde varliginda sentezlendiginde, bazi durumlarda emiilsiyonu elde
edilebilmekte ve kurutma islemi ile polimerin film halinde elde edilmesine imkan
vermektedir. Siibstitiie tlirevleri kullanildiginda ¢dziiniir, saflastirilabilir ve ¢ozelti
halinde islenebilir polimerler elde edildiginden, genellikle kimyasal yontem tercih
edilmektedir (Ramakrishnan, 1997).

Iletken polimerlerde dayaniklilik: Iletken polimerlerde iki ¢esit dayanikliliktan soz
etmek miimkiindiir. Birincisi polimerin oksijen, su ve peroksitler gibi dis etkenlere
kars1 gosterdikleri dayaniklilik, digeri ise i¢ mukavemetidir. Polimerin yiik tagiyan
bolgelerinin niikleofil, elektrofil ve serbest radikallere karsi olan hassasiyeti
polimerin dayanikliligini belirlemektedir (Url-1). N6tr poliasetilenin havada zamanla
tersinmez olarak yiikseltgendigi IR analizleri ile gosterilmistir. IR spektrumunda
karbonil grubuna ait absorpsiyon bandinin ortaya ¢iktig1 ve zamanla bant siddetinin
arttig1 gézlenmistir. Polimer zincirinde karbonil gruplariin olusmasi konjuge yapiy1
bozmaktadir. Bu durumda polimer, polikonjugasyonun kazandirdigi 6zelliklerini
kaybetmektedir. Cevre kosullarindan etkilenme derecesi farklilik gosterse de
heterohalkali konjuge polimerler de zamanla bozunmaktadir. Ornegin PPy nétr halde
cok reaktif olup birka¢ dakika igerisinde ortamdaki oksijen ile reaksiyona
girebilmekte, oysa PTh daha kararli kalmaktadir (Pron ve Rannou, 2002). Polimer
cevre kosullarindan izole edildiginde, yapisi ile ilgili olan i¢ mukavemet gliindeme
gelmektedir. iletken polimerlerin ¢cogu oksijen ve nemden uzak ortamlarda dahi
zamanla bozunmaktadir. Bu durumda meydana gelen bozunmalar termodinamik
kokenlidir. Polimerin yiik tasiyan kisimlari ile dopanttan gelen karsi iyonlar arasinda

olusan tersinmez reaksiyonlarin bozunmalara yol actig1 diisiiniilmektedir. Diger bir
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olasilik ise yiik tasiyan bolgelerin kendisine komsu olan nétr zincirlerin p—sistemi ile
etkilesmesi sonucunda sp> karbonlarmin olusmasi ve konjugasyonun bozulmasidur.
Polimer iskeletinde konformasyonel degisiklikler meydana geldigi zaman, yik
tasityan kisimlar kararsiz hale gelmekte bu da polimerin dopant iyonlarim

kaybetmesine yol agmaktadir. Bu olay alkil siibstitiie politiyofenlerde gézlenmistir
(Url-1).

Iletken polimerlerde islenebilirlik: Polimer iskeletinde olusturulan yiiklerin
hareketine imkan saglayarak polimerlerin iletkenligine katki saglayan konjuge bag
sistemi, diger yandan polimerin bazi fiziksel 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir.
Konjuge bag sistemi, polimer zincirlerinin kararli, zincirlerarasi etkilesimlerin de
kuvvetli olmasina neden oldugundan bu polimerlerin toz veya filmleri, genellikle
¢ozinmez ve erimez Ozelliktedir. Cizelge 2.2’de baz1 iletken polimerlerin

islenebilirlik, kararlilik ve iletkenlik 6zellikleri verilmektedir (Ramakrishnan, 1997).

Cizelge 2.2 : Bazi iletken polimerlere ait fiziksel 6zellikler.

Polimer Kimyasal Maksimum Kararhhk Islenebilirlik
Yapi c,S.cm’
Poliasetilen M 1,5x10° Hava ile Filmi ¢6ziinmez
) reaksiyona girer ve erimez
Polipirol i 2000 Nispeten Coziinmez ve
N kararli erimez
H n
Politiyofen A 100 Kararh Cézﬁt_lmez ve
s erimez
Polianilin _ONH% 10 Kararl Notr hali ¢oziiniir
Polifenilen [ 1000 Kararli Cozlinmez ve
'@% erimez
Polifenilenvinilen | 1000 Doplanmamus hali Coziinen oncii
w kararlt hazirlanabilir

Uygulamalar i¢in kritik olan bu sorunu ¢ézmek ve islenmesi daha kolay olan iletken
polimerler elde etmek igin polimer modifiye edilebilir veya polimer dogrudan
istenilen sekli ile tretilebilir. Bu iyilestirmeler i¢in baslica dort yontem
kullanilmaktadir. Birinci yontem, islenebilir ve kolaylikla konjuge polimere
doniistiiriilebilen bir 6ncii polimerin hazirlanmasidir. Oncii polimer istenilen sekli ile
tiretilmekte, konjuge polimere doniistiiriilmekte ve son asamada iletken o6zellik
kazandirmak icin islemden gegirilmektedir. Bu islem genellikle 1s1] islemdir. Oncii

polimer olarak, genellikle ¢ok diizenli polimer zincirleri olusturan, doniisiimden
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sonra da zincir diizenini koruyan polimerler kullanilmaktadir (PPV sentezi). Bu
yontem sayesinde ¢ok diizenli yapiya sahip ince film ve lifler iiretilmektedir. Bu tiir
film ve lifler anizotropik olup en yiiksek iletkenlik degerini uzama yoniinde
vermektedir. Ikinci yéntem, konjuge polimerin istenilen 6zellikteki kopolimer veya
tiirevini sentezlemektir. Bu yontem yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapist modifiye
edildiginde, polimerin islenebilir olmasi ayni zamanda iletkenlik veya optik
ozelliklerinin korunmasi istenmektedir. PAc 6rneginde, genellikle iletkenlik degerleri
diistiiglinden, bu yontem ile basar1 yakalanamamistir. PPy ve PTh
modifikasyonlarinda daha basarili sonuglar elde edilmistir. Py veya Th halkasinin 3
numarali karbonuna bagli hidrojenin yerine, en az dort karbonlu bir alkil grubu
baglanarak polimerler sentezlenmistir. Elde edilen modifiye polimerlerin
doplandiktan sonra iletkenlik degerlerinin ana polimere kiyasla ¢ok degismedigi,
ayni zamanda ¢Oziiniir ve eriyebilen 6zellikte olduklar1 gériilmiistiir. Bu polimerlerin
suda ¢oziinen tiirevlerini elde etmek igin ise karboksilli veya siilfonik asit sonlu alkil
gruplart baglanmistir. Siilfonik asit grubu iyonlastiginda dopant gorevi de
gordiigiinden polimerin yiik dengesi yiikseltgenme sonrasinda da korunmakta ve
sistem nétr kalmaya devam etmektedir. Bu tiir polimerler kendi kendine doplanan
(self-doped) polimerler olarak da bilinmektedir. En yiiksek iletkenlige sahip
polityofen tiirevlerinden biri, tiyofenin 3 numarali karbonuna ~CH,—O-CH,CH,—O—
CH,CH,—0O-CHg; grubunun baglanmasi ile sentezlenmistir. Coziinebilen bu polimer,
1000 S.cm™ iletkenlik degeri ile s6z konusu modifikasyon yontemi igin oldukga iyi
bir rnektir. Uciincii yontem, polimere istenilen sekli vermek icin polimerlesmeyi
kalip (template) olarak secilen bir malzeme varliginda gergeklestirmektir. Yalitkan
bir polimer, Kkatalizor sistemi ile emdirildikten sonra istenilen sekli ile
hazirlanmaktadir. Daha sonra sistem gaz veya buhar halindeki monomer ile muamele
edilmektedir. Monomerin yalitkan plasitk ylizeyinde polimerlesmesi sonucunda film
veya lif seklinde iletken polimer olugsmaktadir. Son asamada geleneksel yontem ile
doplama yapilmaktadir. Bu teknik elektrokimyasal polimerlesmeye de
uyarlanabilmektedir. Dordiincti yontem, Langmiur—Blodgett olarak adlandirilan 6zel
bir tekniktir. Yiizey aktif molekillerinin yonlendirilmesi ile, yapist ve kalinligi
molekiiler diizeyde kontrol edilebilen ¢ok iyi diizenlenmis filmler elde edilmektedir.
Hidrofilik ve hidrofobik gruplar igeren amfifilik molekiiller su—hava arayiizde tek
katmanli bir yap1 olusturmaktadir. Daha sonra bu tekli katmanlar tasiyici bir yiizeye

aktarilarak, 2,5 nm kalinligina ulasan ¢ok katmanli yapilar elde edilmektedir. Bu
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teknik sayesinde iletken filmler molekiiler diizeyde kontrol edilebilmektedir. Ayrica
farkli islevlere sahip molekiiler katmanlar kullanilarak, daha karmasik ¢ok katmanli
sistemler elde etmek miimkiindiir. Ornegin, siras1 ile yalitkan ve iletken tabakalar
kullanildiginda film diizleminde iletken, dikey diizlemde ise yalitkan olan
anizotropik filmler elde edilebilmektedir (Url-1). Bu yontemle 3-siibstitiie
pirollerden iletken polimerler hazirlanabilmektedir (Sigmund ve dig., 1999). Bazi
kaynaklar islenebilir iletken polimer iiretebilmek i¢in kullanilan yontemleri; blok
kopolimer sentezi, polimerin ana zincirine esnek segmentlerin katilmasi, polimer
karisimlarinin (blend) hazirlanmasi (Intr. Cond. Pol.), dopant iyonu veya yan grup
etkili ¢ozintrligiin kazandirilmasi ve kolloitlerin hazirlanmasi (Wallace ve dig.,

2003) olarak siralamaktadir.

Iletken polimerlerde anizotropi: Kristal, siv1 kristal ve diger pek cok malzemede
oldugu gibi esnetilmis (gekilerek uzatilmig) polimerlerde mukavemet, optik ve
elektriksel 6zellikler genellikle yone (hizalanma yo6niine) bagli olarak degismektedir.
Bu tiir malzemeler anizotropik olarak adlandirilmaktadir. Elektriksel iletkenlik de
yone bagli olarak degisip anizotropik o6zellik gosterebilmektedir. Elmas, grafit ve
PAc karbon bazli ti¢ temel maddedir. Bunlar sirasi ile karbondan olusan tig, iki ve tek
boyutlu yapilardir (Sekil 2.8).

Elmas orgiisii

@t AN
ININN Grafit érgiisii

9

Poliasetilen \ \ \ \ \ \

Sekil 2.8 : Elmas (a), grafit (b) ve poliasetilenin (c) yapisi.

Elmas ve grafit saf karbondan olusurken poliasetilende her karbon atomuna bir
hidrojen atomu baglhidir. Elmasta sadece o bagi bulundugundan yalitkandir ve
simetrisinden dolay1 izotropik 6zellik gostermektedir. Grafit ve PAc hareket eden =
elektronlarina sahip oldugundan doplandiklarinda anizotropik metalik iletken gibi

davranmaktadir. Grafitin halkalar diizlemi boyunca gosterdigi diizlemsel iletkenlik,
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dikey olarak olgiilen iletkenligin 10° katidir. PAC ise esnetildiginde ¢ekme yonii
boyunca gosterdigi iletkenlik, dikey yonde gosterdigi iletkenligin 10? katidir. Grafit
ile karsilastirildiginda poliasetilende anizotropi daha kiigiiktiir. Polimer zincirlerin
belirli bir uzunlukta olup =zincirler arasinda baglantinin olmamasi bu durumu
aciklamaktadir (Url-2). Iletken polimer filmlerinin esnetme islemi ile iletkenligini
arttirmak i¢in ¢alismalar mevcuttur (Yamura ve dig., 1988; Hagiwara ve dig., 1990).
Anizotropi polimerlerin mekanik dayaniminda da gézlenmektedir. Hizalanmis
poliastilen lifler polimer zincirlerinin yonii dogrultusunda olduk¢a kuvvetlidir.
Bunlarin yani sira, belirli bir yonde hizalanmis olan polimerlerde 15181n absorpsiyonu

anizotropik ise malzeme kutuplastirict olarak davranmaktadir (Url-2).

2.3 Iletken Polimerlerde Elektriksel Yiik Tasiyan Yapilar ve Yiikiin fletimi

Birer elektrona sahip benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir
bilesigin (H,), bag yapmadan 6nce ve bag yaptiktan sonra, elektron enerji diizeyleri
Sekil 2.9°da gosterilmektedir. Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi meydana
gelmektedir. Bunlar, iki elektronun bulundugu bag ve bos olan antibag enerji
diizeyleridir. Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 151k etkisiyle yeterli enerjiyi

alarak daha yiiksek enerjiye sahip antibag diizeyine ¢ikabilmektedir.

A -

——— antibag
/ iletkenlik
—_— band1

ayr1 atomlar "\ '

Ay s bag

iki atomlu orta biiytikliikte biiyiik
kiigiik molekiil molekiil molekiil

Enerji

bant aralig1

Sekil 2.9 : Farkli biiytikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulundugu
enerji diizeyleri.

Birden fazla elektrona sahip daha karmasik molekiiller arasindaki bag olusumunu
ayni sekilde agiklamak miimkiindiir. Molekiile her yeni atomun katilmasi ile,

molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenmektedir.
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Molekiil biiylikligii arttikca bag orbitallerinin sayist artmakta ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalmaktadir. Bir noktadan sonra birbirinden belirgin
sekilde ayrilmis enerji diizeyleri yerine siirekli goriiniimdeki bir enerji bandi
olusmaktadir. Bu bant, bag bandi veya valens band: olarak adlandirilmaktadir. Bag
band1 icerisinde bulunan elektronlar kolaylikla yer degistirp, bant igerisinde hareket
edebilmektedir. Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilart sonsuza yaklasan
antibag orbitalleri de baska bir enerji bandi olusturmaktadir (iletkenlik band).
Yiiksek mol kiitleli polimerlerlerde yiizlerce, binlerce atom bulundugundan molekiil
orbitallerinin sayis1 oldukga fazladir.

Bant kuramina gore, inorganik yari iletkenlerde elektronlar bant olarak adlandirilan
farkli enerji seviyeleri arasinda hareket etmektedir (Harrison, 1979). En yiiksek
enerjili dolu bant degerlik band:, en diistik enerjili bos bant ise iletkenlik band: olarak
adlandirilmaktadir. Aralarindaki enerji farki ise bant araligi olarak bilinmektedir.
Elektronlarin belirli bir bantta bulunabilmesi igin belirli bir enerjiye sahip olmasi
gerekirken, degerlik bandindan iletkenlik bandina gecebilmesi igin ilave enerjiye
ihtiyac1 vardir. Elektriksel iletkenlik i¢in bantlar kismen dolu olmalidir. Tamamen
dolu veya tamamen bos olan bantlara sahip bilesikler elektrigi iletememektedir.
Kismen dolu enerji bantlarina sahip olduklart i¢cin metaller yiiksek iletkenlige
sahiptir. Yalitkan ve yar iletkenlerde enerji bantlar1 tamamen dolu veya tamamen
bostur. Yalitkan polimerlerde degerlik bandi dolu, iletkenlik bandi ise bostur ve genis
bir bant aralig1 ile birbirinden ayrilmaktadir. Iletken polimerde ise bu bant aralifi
daha dardir ve doplama islemi ile bant yapilari degistirilebilmektedir. Doplama
islemi ile degerlik bandindan elektron koparilabilmekte (p—doplama) veya iletkenlik
bandina elektron aktarilabilmektedir (n—doplama) (Dai, 2004). Sekil 2.10°da

yalitkan, yari iletken ve iletken maddelere ait bant yapilari karsilatirilmaktadir.
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A
Genis bant
aralig1 Dar bant
= araligi
@
c
L
Yalitkan Yari iletken Tletken

D Degerlik band1 [ fletkentik band:

Sekil 2.10 : Yalitkan, yari iletken ve iletken katilarda enerji bant araliklari.

Doplama (Doping): Yikseltgen ve indrigen bilesikler veya elektron veren ve
elektron alan radikaller kullanilarak yapilabilen doplama islemi sayesinde konjuge
polimerlerin iletkenliginin arttirilabildigi anlasilmistir. Shirakawa ve lIkeda (1971)
poliasetilenin metalik tiirler ile doplanmasi sonucunda iletkenliginin 9-13 Kat
artigin1  kesfetmislerdir. Dopantlar genel olarak kuvvetli bir yiikseltgen veya
indirgen olma 6zelligine sahiptir. Notr molekiil veya bilesikler, kolaylikla iyonlarina
ayrigan inorganik tuzlar, organik veya polimerik yapilar dopant olarak
kullanilabilmektedir. Diizensiz olan polimer zincirinde rastgele veya kiimelenerek
yerlesebilen dopantlar, polimerin konjuge yapisinda soliton, polaron ve bipolaron
olarak adlandirilan birtakim kusurlu yapilar olusturmaktadir. X-1sm1 kirmimi
analizlerinden elde edilen sonuglara gore, iyot dopant olarak kullanilip elektron
verildiginde PAc zincirinde C—C baginin uzadigi, elektron alindiginda ise bu bagin
kisaldig1 tespit edilmistir. Soliton, polaron ve bipolaronlarin olugmasi ile bag
diizeninde meydana gelen bolgesel degisiklikler, lokalize olmus elektronik enerji
diizeylerini olusturmaktadir. Bant araligindan daha kii¢lik olan bu enerji diizeyleri,
polimerdeki yiik iletimi i¢in yeni yollar kazandirmaktadir (Kumar ve Sharma, 1998).
Doplama islemi sirasinda olusan kusurlu yapilarin yiik ve spin 6zellikleri Cizelge

2.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.3 : Soliton, polaron ve bipolaron 6zellikleri.

Kusurlu Yapi Spin Yiik
soliton nétr 172 0

soliton yikli 0 +e veya —e
polaron yikla  1/2 +e veya —e
bipolaron yikli 0 +2e veya —2e
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Doplama iglemi genellikle kantitatif 6zelliktedir ve yiik tasiyan tiirlerin derigimi,
dopantin derigimi ile dogru orantilidir. Doplama isleminin gaz fazda, ¢ozelti
igerisinde, elektrokimyasal olarak, 1s1ma ile uyararak, kendiliginden doplama ve iyon
degisimi gibi cesitleri vardir. Ilk {icii elverisli ve diisiik maliyetli oldugundan yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kimyasal yontemde iletken polimer, gaz veya g¢ozelti
fazindaki yiikk aktarabilen bir tir ile muamele edilerek doplama islemi
gergeklestirilmektedir. Gaz fazda doplama islemi polimerin, vakum altinda dopant
buharlar1 ile muamele edilmesidir. Cozelti i¢erisinde doplama isleminde ise doplama
tiriinlerinin tamaminin ¢oziinebildigi ¢oziicli kullanilmaktadir. Doplama islemi
polimerin elektrokimyasal yoldan yiikseltgenmesi veya indirgenmesi sonucunda da

meydana gelmektedir.

Iletken polimerlerde, p-tipi ve n-tipi doplama uygulanabilmektedir. Ornegin
poliasetilende p-tipi doplama, polimer zincirinin yiikseltgenerek polikarbonyum
katyonuna doniismesi anlamina gelmektedir. Bu islem sirasinda belirli sayida anyon
(A) kendiliginden polimer zincirleri arasina yerleserek polikarbonyum katyonlarinin
yikiinii  noétiirlestirmektedir.  Polikarbonyum  katyonlarinin  ytikleri  hareketli
oldugundan PAcC p-tipi bir iletkendir. Doplama stireci Sekil 2.11°de gosterilmektedir.

NN NN NN

_e_

+

N NN NN 7

\

A
N S e N N N

A

Sekil 2.11 : Poliasetilenin p-tipi doplanmasi.

PAc zincirinin m-sisteminden bir elektron uzaklastirildiginda radikal katyon
olusmaktadir. Ikinci bir elektron uzaklastirildiginda ikinci radikal katyon meydana
gelmektedir. 1ki radikal katyon birleserek spinsiz dikatyon olusturmaktadir.

Yiikseltgenme benzer sekilde ilerlediginde spinsiz ylik tasiyan pozitif solitonlar
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olusmaktadir. Solitonlarin arasinda, onlar1 birbirinden ayiran sinir bolgeler
bulunmaktadir. PAc n-tipi doplandiginda polimer zinciri indirgenmekte ve
polikarbanyum anyonlar1 olusmaktadir (Sekil 2.12). Eszamanli olarak, belirli
sayidaki katyon (Kat") polimer zincirleri arasina yerleserek yiikleri dengelemektedir.

Bu durumda ise negatif yiiklii spinsiz solitonlar olusmaktadir.

////////
+ €7
+ Kat?

P N
" Katt

+ e
+ Katt
Ka‘gf,
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Kat™t

e NN
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Sekil 2.12 : Poliasetilenin n-tipi doplanmasi.

Heterohalkali konjuge polimerlerde farkli yiikk konfiglirasyonlart meydana
gelmektedir.  Ornegin  politiyofenin ~ m—konjuge sisteminden bir  elektron
uzaklastirildiginda polaron olarak isimlendirilen radikal katyon olusmaktadir (Sekil
2.13). Bu radikal katyon polimer zincirinde aromatik yapinin igerisinde kinon tipi
bag dizilisi gosteren bir bolge olusturmaktadir. Bir sonraki elektronun
uzaklastirilmas: ile tekrar bir polaron veya spinsiz bir bipolaron meydana
gelebilmektedir. Bipolaron, kinon yapili bolgeyi aromatik bdlgeden ayiran dikatyon

Ozelligi tasimaktadir.
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Sekil 2.13 : Politiyofenin p-tipi doplanmasi.

fletken polimerlerde elektriksel vyiikiin iletimi bant kurami ile agiklanmaya
caligilmistir. Bu kurama gore yari dolu degerlik bandi, delokalize olmus siirekli bir
n—sistemi ile olusmakta ve en iyi elektriksel iletim bu kosullarda saglanmaktadir.
Ancak bu kuram polimerin, ardisik uzun ve kisa bag yapisi ile enerjisini nasil daha
etkin bir bigimde diisiirebildigini tam olarak agiklayamamaktadir. Polimer 1,5 eV’luk
genig bant araligr ile yar iletken 6zelliktedir. Ancak elektron alan veya elektron
veren bir tiir ile doplandiginda iletken duruma gegmektedir. Bu olay silisyum iceren
yari iletkenlerin arsenik veya bor ile doplanmasini animsatmaktadir. Silisyum
doplandiginda, iletkenlik bandma yakin elektron verebilen bir enerji diizeyi veya
degerlik bandina yakin elektron alabilen bir enerji diizeyi olugmaktadir. Ancak
iletken polimerlerde durum farklidir. Elektron spin spektroskopisi analizleri ile bu
fark ortaya ¢ikmistir. Doplanmis polimerlerin yeterince yiiksek serbest spin
konsantrasyonuna sahip olmadigi goriilmiistiir. Baslangigta  serbest  spin
konsantrasyonu dopant derisimi ile artmis, ancak yiiksek dopant derisimlerinde
azami seviyede kalmustir. Elektriksel yiikiin polimer zincirinde ne sekilde biriktigi ve
nasil etki ettigi arastirilmis ve aydinlatilmistir. Polimer elektriksel yiikii iki sekilde
biriktirebilmektedir. Yiikseltgenme sirasinda bantlarin birinden elektron kaybedebilir
veya yiikii polimer zincirinin kiigiik bir bolgesinde biriktirebilmektedir. Elektriksel
yiik belirli bir bolgede biriktiginde o bolgede geometrik degisikliler ile birlikte zincir
yapisinda bozulmalar meydana gelmektedir. Yapidaki bozulmalar polimerin
enerjisini arttirtkken diger yandan polimer zincirinin  iyonlagsma enerjisini
diisiirmektedir. Iyonlasma enerjisinin diismesi sonucunda elektron ilgisi artan

polimer zinciri, olusabilecek yeni yiikler i¢cin daha elverisli hale gelmektedir.

22



Boylelikle yiik delokalize oldugunda degil, bdlgesel olarak biriktiginde polimerin
enerjisi daha az artmaktadir. Raman spektroskopisi ile doplama isleminden sonra
gozlenen diizensizlikteki artis bu goriisii desteklemektedir. Benzer durum indirgenme

stireci i¢in de gegerlidir (Url-1).

fletken polimerler, amorf ve kristal bolgelerin bilesiminden olusan diizensiz bir
yapiya sahiptir. Bu nedenle polimer zinciri boyunca, zincirler arasinda ve farkl

fazlarin siir bolgelerindeki yiik iletimi gézoniinde bulundurulmalidir (Sekil 2.14).

Sekil 2.14 : Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi: zincir tizerinde (),
zincirler arasinda (b) ve partikiiller arasinda (c) yiikiin tasinmas.

Polimerlerde yiikiin iletimi doplama, sicaklik, magnetizma ve uygulanan akim
frekansinin etkisine bagli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglardan farkli
mekanizmalarin varlig1 ortaya ¢ikmustir. Iletken polimerlerde yiik iletimini ve yiiklii
yapilar1 inceleyen calismalardan bazilari: Sheng, 1980; Kivelson, 1981 ve 1982;
Brédas ve dig., 1984; Kaufman ve dig., 1984; Shimoi ve Abe, 1994; Joo ve dig.,
1998; Taunk ve dig., 2010; Wang ve Yu, 2012. Temel mekanizma, yiik tagiyan
tirlerin lokalize bolgeler veya soliton, polaron ve bipolaron bolgeleri arasindaki
hareketinden olugmaktadir. Ayrica heterojen bir doplama sonucunda yalitkan matriks
igerisinde dagilmis metalik 6zellikte adaciklar olusmakta ve iletim, yiik tasiyan
tiirlerin yiiksek iletkenlikli bu adaciklar arasindaki hareketi ile gergeklesmektedir. Bu
iletken bolgeler arasindaki yiik iletimi, 1s1 ile etkinlestirilmis hopping veya tunnelling
olaylar1 sirasinda da ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum, iletkenligin sicaklik ile orantili

oldugunu desteklemektedir (Url-1).

Hopping: Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge
zincirler sayesinde olugsmadig1 anlasilmistir. Elektronik yiikiin hareketini agiklayan
hopping gibi baska bir faktoriin de rol oynadigi belirlenmistir (Wang ve dig., 1992).

No6tr bir soliton, bulundugu polimer zincirine yakin olan baska bir zincirdeki yiiklii
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solitonla etkilesmekte ve solitonun elektronu, etkilestigi zincirdeki kusurlu yere

atlamaktadir.

2.4 iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerleri ¢esitli yontemlerle sentezlemek miimkiindiir. Kimyasal ve
elektrokimyasal polimerlesme basta olmak tizere fotokimyasal, enzimatik, buhar fazi,
emiilsiyon, plazma, metatez, piroliz, kati—hal polimerlesmesi, polimer—metal
kompleks hazirlama yontemi ve diger baz1 yontemler kullanilmaktadir. En yaygin
kullanilan iki yontem olan kimyasal ve elektrokimyasal sentez yontemleri Cizelge

2.4’de kiyaslanmaktadir (Guimard ve dig., 2007).

Cizelge 2.4 : Kimyasal ve elektrokimyasal polimerlesme yontemlerinin

kiyaslanmasi.
Polimerlesme Avantajlar Dezavantajlar
Yontemi
Kimyasal e Biiyiik dlgekli iiretim imkan1 e Ince film elde edilemez
Polimerlesme
e  Uretim sonras1 e Daha karmagik sentez
kovalent olarak modifikasyon
imkani

e  Polimer iskeletinde kovalent
baglanma ile modifikasyon

secengi
Elektroimyasal e Ince film elde etme imkant L] Filmlerin elektrot
Polimerlesme e Sentez kolayligi yiizeyinden uzaklagtirma

zorlugu

e  Uretim sonrast
kovalent olarak
modifikasyon
zorlugu

Polimer yapisina
molekiillerin hapsedilebilmesi
e Doplama eszamanlidir

2.4.1 Kimyasal polimerlesme ile iletken polimer sentezi

lletken  polimerlerin  tamam  kimyasal  polimerlesme  yontemi  ile
sentezlenebilmektedir. Kimyasal polimerlesme, ticari olgekte iletken polimer
tretmek i¢in uygun bir yontemdir. Elektrot gibi &zel diizenek kullanimi
gerektirmediginden avantajlidir (Kumar ve Sharma, 1998). Kimyasal sentezlerde
polimerlerin iletkenligini etkileyen pek cok parametre bulunmaktadir. Yiikseltgenin
yapist ve miktari, yiikseltgen/monomer orani, reaksiyon ortami, reaksiyon siiresi ve

sicakligi ve katki maddelerinin kullanimi bunlardan baslicalaridir.
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Polimerlesme reaksiyonlarinda yiikseltgen olarak gecis metalleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son yillara ait bazi1 caligsmalari, Fe™ile PTh (Sen ve Tiwari, 2013),
PEDOT (Somboonsub, 2010), PPy (Chitte ve dig., 2011), PPP (Kuivalainen ve dig.,
1985); Cu*?ile PTh (Wang ve dig., 2010), PPy (Suéarez-Guevara ve dig., 2012); Ce*™
ile PPy (Mufioz-Rojas ve dig., 2008; Omastova ve dig., 2013), PPy ve PANI
(Omastova ve dig., 2010); Ag"ile PCz (Zhuo ve dig., 2013); Pd*? ile PPy (Behniafar
ve Malekshahinezhad, 2014; Magdesieva ve dig., 2014) ve Mn™ ile poli(N-
vinilkarbazol) (Biswas ve dig., 1999) sentezi olarak siralamak miimkiindiir. Ayrica
Fe**-H,0; ile PANI (Blaha ve dig., 2011) ve PPy (Dias ve dig., 2006) bilinmektedir.
Bunun yani sira persiilfat bilesikleri ile sentezlenen PCz (Gupta ve dig., 2010 ve
Zhuo ve dig., 2013), PPy (Khulbe ve dig., 1982; Aleshin ve dig., 1999; Gupta ve
dig., 2011; Ramesan, 2013; Jayamurgan ve dig., 2013), PANI (Aleshin ve dig., 1999;
Zhao ve dig., 2011; Somboonsub ve dig., 2010) yayinlanan bazi ¢alismalardandir.

2.4.2 Elektrokimyasal polimerlesme ile iletken polimer sentezi

Iletken polimerlerin elektrokimyasal yoéntem ile hazirlanmasi 1968°da Pt elektrot
lizerine “pirol siyahmin” biriktirlmesine dayandirilmaktadir. Elektrokimyasal
polimerlesme genellikle tek veya iki bolmeli hiicrede, standart ticlii elektrot sistemi
ile monomer ve destek elektrolit iceren ¢ozelti icerisinde yiiriitiilmektedir. Tipik li¢
elektrotlu bir elektrokimyasal sentez diizenegi Sekil 2.15°de yer almaktadir (Guimard

ve dig., 2007).

~ Calisma Elektrodu

Referans Elektrot . (ITO, metal)

(Ag/AgCl, doygun kalomel elektrot)

Kars Elektrot
(platin orgii)

~ Elektrolit Cozeltisi
(monomer ve dopant)

Sekil 2.15 : Ug elektrotlu bir elektrokimyasal sentez diizenegi (Guimard ve dig.,
2007).

Polimerlesme potansiyogalvanostat gibi bir gii¢ kaynagi vasitasi ile potansiyometrik
yoldan yapilmaktadir. Potansiyometrik yoldan genellikle ince filmler, galvanostatik

yoldan ise daha kalin filmler {iretilmektedir. Karmasik ve zor islemler
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gerektirmediginden ayrica polimer, sentez sirasinda doplandigindan elektrokimyasal
yontem yaygin olarak kullanilmaktadir. Dopant anyon ve katyonlar i¢in ¢ok fazla
secenck mevcuttur. Elektrokimyasal yontem ile istenilen kalinlik ve geometride
iletken polimer filmleri elde etmek mimkiindiir. PPy, PTh, PAn, polifenilenoksit
pirol ve polianilin/polimerik asit kompozit gibi c¢esitli iletken polimer filmi bu
yontem ile tretilmistir (Kumar ve Sharma, 1998). Elektrokimyasal olarak
sentezlenen iletken polimerlerden en ¢ok calisilanlardan biri de polipiroldiir.
Mekanik ve kimyasal dayanimi, esnekligi ve yiiksek iletkenliginin yani sira, su ve
asetonitril ortaminda pek ¢ok dopant anyonu varliginda hazirlanma imkaninm
bulundurmaktadir. Sekil 2.16’da pirolin dopant varliginda, elektrokimyasal

polimerlesme mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.16 : Dopant varliginda polipiroliin elektrokimyasal sentezi (Bidan, 2010).

2.4.3 Fotokimyasal polimerlesme ile iletken polimer sentezi

Iletken polimerlerin sentezinde kimyasal ve elektrokimyasal yontem yaygin olarak
kullanilsa da o6zellikle nanoyapili iletken polimerlerin sentezinde fotokimyasal
yonteme olan ilgi artmistir. Goriintii olusturma, mikroelektronik, optoelektronik,
litografi, lazer goriintileme, ince film olusturma, yalitkan yiizeyleri kaplama,
nanoyapili ¢oklu tabakalar olusturma ve tibbi tedavi yontemleri gibi teknolojik
gelismeler bu yonteme son yillarda gosterilen ilgiyi agiklamaktadir (Heydarnezhad
ve Pourabbas, 2013). Iletken polimerlerin fotopolimerlesme mekanizmasi 1s1k ile
monomeri dogrudan uyararak veya fotokatalizor Kkullanarak iki farkli sekilde

gerceklestirilebilmektedir (Kobayashi ve dig., 1998). Uzun siiren ve diisiik verimler
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ile sonuglanan ilk yontem tercih edilmediginden sentezlerde genellikle fotokatalizor

kullanilmaktadir.

Piroliin fotopolimerlestirilmesi ile ilgili az sayida kaynak bulunmaktadir. Isiga
duyarl sistemlerde 1s1k tarafindan uyarilan elektronlarin transferi 6nemlidir. Piroliin
fotopolimerlesmesinde rutenyum, kobalt ve bakir kompleksleri 1s18a duyarli ve
elektron alic1 sistemler olarak kullanilmistir. Goriiniir 151k ile sentezlenen polipiroliin
iletkenligi 3x10™* S.cm™ bulunmustur. Halojenli ¢oziicli igerisinde, ferrosen veya
demir-aren tuzlar1 igeren pirol ¢6zeltisi UV 151k (254 nm) ile muamele edildiginde
daha kotii sonug elde edilmistir. Isigin etkisi ile olusan halojen, biiyliyen polipirol
zincirine saldirarak m—konjugasyonunda bozulmalara yol agtigindan iletkenlik 107
S.cm™ degerine kadar diismiistiir. Polipirol 1s13a duyarli sistemler olmadan da
fotopolimerlestirilmistir. Piroliin asitlendirilmis ¢ozeltisi giines 151¢na maruz
birakilmistir. Ancak bu islem ile PPy filmini sentezlemek uzun siirmiistiir (15 saat
sonunda 150 nm). Martins ve dig. (2006) UV 1181 ile 10° S.cm™ iletkenlige sahip
PPy/Ag nanokompozitler sentezlemislerdir. Isigin etkisi ile PPy lusumu ile eszamanl
olarak giimiis iyonlar1 indirgenmis bdylelikle metal tanecikler polimerin yapisina
katilarak iletkenligi arttirmistir. Piroliin klorlu ¢oziiciilerdeki fotopolimerlesmesi
bilinen bir yontemdir ancak mekanizmaya dair kesin bir kabul yoktur. Piroliin klorlii
¢oziiciide fotopolimerlesmesine ait 6nerilen mekanizmalardan biri Esitlik 2.9’daki
gibidir.
Py +CHCl;+hv — Py’ + CHCI, +cCI

: . 2.9
Py" + Py = (Py), + 2H (@9)

Fotopolimerlesme genellikle kloroform veya diklorometanda gergeklestirilmektedir.
Etil asetat, tetrahidrofuran ve toluen gibi ¢o6ziiciilerde polipirol olusumu
gozlenmemektedir. Klorlu ¢oziiclilerde dahi goriiniir 151k yetersiz olup ancak UV
15181 (A<400 nm) etkisi ile pirol polimerlesmektedir. Kijewska ve dig. (2012)
su/kloroform emiilsioynunda pirolii fotopolimerlestirerek mikro kanallar elde
etmislerdir. Bu kanallar1 floresan, magnetik ve iyonik o6zellikteki tiirler i¢in kapsiil
olarak kullanmiglardir. Heydarnezhad ve Pourabbas (2013) seryum(lll) nitratin,
15181n etkisi ile seryum dioksite doniistiigii bilgisinden faydalandarak asetonitril

ortaminda UV 15181 ile polipirol/seryum dioksit nanokompozitlerini elde etmislerdir.
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2.4.4 Enzimatik polimerlesme ile iletken polimer sentezi

Enzimatik polimerlesme yontemi, iletken polimer sentezi igin gelistirilmekte olan bir
yontemdir. Bu yontemin en 6nemli 6zelliklerinden biri zehirli reaktiflerin asgari
diizeyde kullanilmasidir. Ozellikle kimyasal yontemde fazla miktarda yiikseltgen
bilesiklerin ~ kullanilmast  ve indirgenmeleri sonucunda olusan tiirlerin
degerlendirilememesi ekolojik agidan istenmeyen bir durumdur. Ayrica monomerler
yiikseltgendiginde ¢esitli zehirli yan iriinler olusabilmektedir. Kimyasal ve
elektrokimyasal polimerlesmede, asit 6zellik gosteren ortamlarda calisilmasi gevre
kirliligi yaratmaktadir. Elektrokimyasal sentezde ayrica iletken bir elektroda ihtiyag
duyulurken, bu elektrodun yiizey alani ile smirli polimerin {iretilmesi diger bir
olumsuzluktur. Bunlarin yerine dogal bir biyokatalizér ile kabul edilebilir pH
degerine sahip ortamda ve oda sicakliginda iletken polimer sentezlemek onemli bir

segenektir.

Boliinmeye ugramamis elektron ciftine sahip dogal ve sentetik monomerler radikalik
mekanizma tiizerinden polimerlestiginden oksidorediiktazlar biyokatalizor olarak
kullanilabilmektedir. Bunlarin arasinda yiiksek redoks potansiyeli ile peroksidazlar
ve mantar lakkazlar1 6ne ¢ikmaktadir (Otrokhov, 2013). Pek ¢ok polimer enzimatik
reaksiyon ile sentezlenmis olmasina ragmen, iletken polimer ¢esitliligi sinirlidir
(Song ve Palmore, 2005). Yabanturbu peroksidaz enzimi ile polianilin (Akkara ve
dig., 1994; Liu ve dig., 1999a ve 1999b), poli(2,5-diaminobenzensiilfonat) (Alva ve
dig., 1997) ve polibenzidin (Rao ve dig., 1994), bilirubin oksidaz enzimi ile de
polianilin (Aizawa ve dig., 1990) sentezlenmistir. Nabid ve Entezami (2004) hidrojen
peroksit varliginda, yabanturbundan elde edilen peroksidaz enzimi ile polipirol
sentezlemislerdir. Polistiren siilfonati dopant olarak kullanarak ¢oziiniir 6zellikte
polipirol elde etmislerdir. Benzer sekilde Tewari ve dig. (2010) soya fasiilyesinden
elde edilen peroksidaz enzimi ile Py/PEDOT kopolimerleri sentezlemislerdir (Sekil
2.17).
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Sekil 2.17 : Peroksidaz enzim katalizli Py/PEDOT kopolimer sentezi (Tewari, 2010).

Gliikoz oksidazin, oksijenli ortamda gliikkozla verdigi reaksiyon sonucunda agiga
¢ikan H,0; ile piroliin polimerlestirilmesi gerceklestirilmis ve PPy nanotancikler
elde edilmistir (Ramanaviciene ve dig., 2006). Poli(stiren stilfonat) (PSS) ¢oziiniir
template, ayn1 zamanda yiik dengeleyici dopant olarak kullanilmistir. Kopolimerlerin
iletkenlik degerlerini monomer orani, sicaklik, pH gibi reaksiyon kosullarina bagl
olarak 10%-10" S.cm™ araliginda oldugunu bildimislerdir. Song ve Palmore (2005)
ilk kez lakkaz enzimini kullanarak dioksijen varliginda iletken polipirol
sentezlemislerdir. Enzim katalizli bu reaksiyon icin onerdikleri mekanizma Sekil

2.18’de gosterilmektedir.

B !
0,250, H/O\H veya He-N /\ =

WAR ¥hs
H n
' /
05 Hzo /@\ Ve H
’ H ya + ‘e H
N
| Wik
H H n
radikal
eslesme
—\ H I|I / \ ilerleme
N+ N n=n+1
H N N H
I
H
aromatiklesme

%@

Sekil 2.18 : Pirol monomer ve multimerlerin dioksijen varliginda lakkaz enzim
katalizli yiikseltgenmesi i¢in 6nerilen mekanizma (Song ve Palmore,
2005).
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2.4.5 Emiilsiyon polimerlesmesi ile iletken polimer sentezi

Emiilsiyon polimerlesmesi klasik, ters ve emiilgatdr icermeyen emiilsiyon
polimerlesmesi olarak, ii¢ grup altinda incelenebilmektedir. Klasik emiilsiyon
polimerlesmesinde, baslangigta monomer ve emiilgator birlikte polar bir faz
icerisinde dagilmis durumdadir. Ters emiilsiyon polimerlesmesinin klasik emiilsiyon
polimerlesmedinden farki; monomerin polaritesi yiiksek iken dagildigi ortamin
polaritesinin ¢ok daha diistik olmasidir. Emiilgatér igermeyen emiilsiyon
polimerlesmesinde baslangicta ortama hicbir emiilgator ilave edilmez, emiilgator
reaksiyon  sirasinda zamanla  olusmaktadir.  Sekil 2.19°da  emiilsiyon
polimerlesmesindeki asamalar 6zetlenmektedir. ilk asamada yiizey aktif madde sulu
cozeltide misel olusturmaktadir. {lerleme asamasinda hemen hemen tiim miseller ve
monomer damlalar1 tilkenmektedir. Sonlanma asamasinda ise polimer tanecikleri

elde edilmektedir.
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Sekil 2.19 : Emiilsiyon polimerlesmesinde baslama (a), ilerleme (b), monomer
damlalarinin tiikenmesi (C) ve polimerlesmenin sonlanmasi (d).

Zhao ve dig. (2011) emiilsiyon polimerlesme kosullarinin, polianilinin iletkenligi
tizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Bu yontem ile PAni i¢in Olgtiikleri en yiiksek

deger, ~4 S.cm™ olmustur. Anilin, sodyum lauril benzensiilfat ve HCI varliginda,
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APS ile yikseltgenerek polimerlestirilmistir. Anilinin emiilsiyon polimerlesmesi
sirasinda olusan yap1 Sekil 2.20°de gosterilmistir. Hidrofobik hidrokarbon zincirleri
damlanin igerisinde, hidrofilik siilfonik asit gruplari ise damlanin dis ylizeyinde
bulunmaktadir. Misel ve ylizey aktif molekiilleri su fazinda dinamik bir denge
olusturmaktadir. Miselin parcalanmast ve meydana gelmesi eszamanli olarak

gerceklestiginden monomerin persiilfat ile temas etmesine imkan vermektedir.

55047

(D = eyl Hso;
Sekil 2.20 : Anilinin emiilsiyon polimerlesme siireci (Zhao ve dig., 2011).

Ikinci asamada anilin katyonu ve persiilfat anyonu sulu asit ¢ozeltisinde misel
arayiizde kompleks bilesik olusturmaktadir. Fenil halkasi ¢oziinlir ve hidrofobik
hidrokarbon zinciri boyunca diizenlenerek miselin merkezine dogru uzanmaktadir.
APS molekiilleri misel igerisine gecemediginden anilinin yiikseltgenmesi genellikle
misellerin arayliziinde gerceklesmektedir. Perstilfat, anilin katyonuna saldirarak
dimer, trimer, tetramer vb. olusturmaktadir. Molekiil zinciri biiyiidiikce ylizey aktif

maddenin hidrofobik kismini igeren misel igerisine diffiize olmasi kolaylagsmaktadir.

Polipiroliin sentezinde emiilsiyon ve mikroemiilsiyon polimerlesme teknikleri 6n
plana ¢ikmaktadir. Emiilsiyon polimerlesme yonteminin pek ¢ok olumlu &zelligi
vardir. Bu sistemlerin fiziksel 6zellikleri siireci kontrol etme kolaylig1 saglamaktadir.
Ormnegin y1gm polimerlesmesinde, 151 ve viskoziteden ileri gelen olumsuzluklarin
onemi azalmaktadir. Uriin ¢ogu zaman ayirma islemlerine gerek kalmadan dogrudan
elde edilmekte ve yiiksek reaksiyon hizlarina ulasilabilmektedir (Saravanan ve dig.,
2006).

PPy genellikle elektrokimyasal ve kimyasal polimerlesme teknikleri ile suda ¢ézlinen
yiikseltgenler kullanark hazirlanmaktadir. Ters emiilsiyon polimerlesmesinde ise yag

fazinda ¢6ziinen yiikseltgenler ile calisma imkani bulunmaktadir. Bu teknik ile verim
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ve iletkenligi yiiksek polimer elde edilmekte ve reaksiyon siireleri kisalmaktadir.
Amaike ve Yamamato (2006) hidroksipropil seliiloz ve piroliin emiilsiyonundan,
demir(IlT) klortir varhiginda, aym1 ¢apta taneciklerden olusan polipirol
sentezlemislerdir. Tane biiyiikliigiiniin, hidroksipropil seliiloz derisimine bagl olarak
kontrol edilebilecegini ve suda dispers olabilen polipiroliin sentezlenebilecegini
gostermislerdir. Tanelerin iletkenligi 10" S.cm™ olarak bildirilmistir. Karambelkar
ve dig. (2011) dopant olarak metansiilfonik asit kullanarak ters emiilsiyon
polimerlesmesi ile polipirol sentezlemisleridr. Zehirli ve zararli kimyasallardan
kullanmadan 1 saat gibi kisa bir siirede % 83 verim ile polipirol elde etmiglerdir.
Ovando-Medina ve dig. (2011) yag/su mikroemiilsiyonu ile dar bir tane dagilim
araliginda PPy nanotanecikler sentezlemislerdir. Yiikseltgen olarak KPS, yiizey aktif
madde olarak diisiik derisimlerde SDS ve ilave yiizey aktif madde olarak etanol
kullanilmistir (Sekil 2.21). Ortalama tanecik capmin 38-45 nm oldugu, etanol

miktarinin artmasi ile tane ¢apinin ve iletkenligin arttig1 anlasilmistir.

¢ Monomer molekiilleri \j\l‘r\,‘ Su fazindaki oligomerik radikaller
¥ Yiizey aktif molekiilleri I* Baglatic radikalleri

Sekil 2.21 : Piroliin emiilsiyon polimerlesme siireci (Ovando-Medina ve dig., 2011).

Kobayashi ve dig. (2013) kiiresel taneciklerden olusan PPy sentezlemislerdir. Hizli
gerceklesen kimyasal oksidatif polimerlesme yontemi yerine emiilsiyon
polimerlesmesini kullanmiglardir. Reaksiyon hizini kontrol ederek, benzer bigim ve

boyuta sahip monodispers PPy kiirecikler elde etmislerdir.

2.4.6 Buhar faz1 polimerlesmesi ile iletken polimer sentezi

Buhar fazi polimerlesmesi (VPP) yonteminde monomer buhari, yiikseltgen ile

kaplanmis bir tastyici plaka tizerine gonderilmektedir. Polimerlesme yiikseltgen ve
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monomer buharinin meydana getirdigi araylizde ger¢eklesmektedir. VPP teknigi ile
malzemeler modifiye elektrotlarin ylizeyine immobilize edilebilmektedir. VPP
yalitkan veya iletken polimer hazirlamak icin uygun bir yontemdir. VPP ile
hazirlanan iletken polimer bazli sensdrlerin  Ozellikle koku algilamada
kullanilabilecekleri gosterilmistir. Buhar fazi polimerlesmesi kimyasal (CVPP) veya
elektrokimyasal (EVPP) yoldan uygulanabilmektedir. Sekil 2.22°de EVPP yontemi
ile polpirol sentezinde kullanilan bir hiicrenin genel semas1 gosterilmektedir (Lawal

ve Wallace, 2008).

Caligma Yardimel
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Sekil 2.22 : Buhar faz1 polimerlesme hiicresi (Lawal ve Wallace, 2008).

CVPP ile ¢oziiciisiiz ortamda, cesitli tasiyict plakalar {izerinde homojen ve yiliksek
iletkenlikli ince filmler elde edilmektedir. Bu yontemin en 6nemli artis1 ¢oziiciisiiz
ortamda ylritiilmesidir. Boylelikle ortamda tanecikleri tasirken yigilmalarina
(aglomerasyon) neden olabilecek sivi bulunmadigindan yiizeyi piiriizsiiz ince filmler
elde edilmektedir. Ince film elde etmenin diger yollari, déndiirmeli kaplama (spin
coating), ¢oziicii ortamindan ¢oktiirme (solvent casting) veya baski (printing)
yontemleridir. Ancak iletken polimerlerin ¢ogu i¢in bu teknikleri uygulamak zordur
clinkii ¢oziinmez Ozelliktedir. Uzun alkil zincirli dopantlar ile ¢oziiniirliigiin
kazandirilmasi: gerekmektedir. Basta Fe(lll) kloriir ve Fe(lll) tosilat olmak tizere
Fe(ll1) siilfonat, CuCl, ve HAUCI; bu yontemde kullanilan yiikseltgenlerdir. islevsel
poliektrolitlerden dekstrant siilfat, kondroitin, heparin ve Nafion (Sekil 2.23)
¢ozeltide oldugu gibi buhar fazinda da kullanilmaktadir.
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Sekil 2.23 : VPP yonteminde polielektrolitin polipirole katilmas: (Lawal ve
Wallace, 2008).

Buhar fazi ile sentezlenen PPy (Han ve Shi, 2007; Subramanian ve dig., 2008;
Savage, 2009; Babu ve dig., 2009; Qian ve dig., 2010; Shang ve dig., 2010; Wang ve
dig., 2011; Bashir, 2011; Egami ve dig., 2011; Lawal ve Wallace, 2011), PTh
(Joyner ve dig., 2000; Winther—Jensen ve dig., 2004; Wei ve dig., 2009), PAn (Chen
ve dig., 2006; Kim ve dig., 2007; Bhadra ve Lee, 2009; Gao ve dig., 2011) ve
PEDOT (Chelawat ve dig., 2010; Bhattacharyya ve dig., 2011; Fabretto ve dig.,
2011; Han ve dig., 2011; Jones ve dig., 2011) son yillara ait bazi ¢alismalardir
(Lawal ve Wallace, 2014). Bhattacharyya ve dig. (2012) iletken polimerlerin VPP

yontemi ile sentezini ve uygulamalarini detayli bir sekilde ele almislardir.

2.4.7 Kati—hal polimerlesmesi ile iletken polimer sentezi

Bu yontem ile ilgili ¢caligmalar ¢ok azdir. Bu yontem ile PPy (Rosner ve Rubner,
1991; Milella ve dig., 1997) sentezlenmistir. Milella ve dig. (1997) bu teknigi
kullanarak polipirol LB filmleri sentezlemislerdir. Demir(Ill) stearat LB filmleri,
Klorik asit gazi1 ile muamele edilerek katmanlar arasinda demir(IIl) Kkloriir
olugmaktadir. Pirol buhar1 filme gonderildiginde demir(IIl) kloriir tuzu ile
polimerlesip doplanmaktadir. Filmin yiizey 6zellikleri incelendiginde boyutu 50-300

nm araliginda degisen PPy yapilarinin (kiimelerin) olustugunu bildirmislerdir.

2.4.8 Plazma polimerlesmesi ile iletken polimer sentezi

Plazma teknigi iletken polimer film sentezinde yaygin bigimde kullanilmasa da,
basvurulan bir yontemdir. Ozellikle de diger yontemler ile yerinde (in situ) film
iiretiminin giic oldugu durumlarda kullanilmaktadir. Bu yontemde film olusumu, gaz

fazinda gergeklesen reaksiyonlar ile baslamakta ve ilerleyerek en yakin ylizey
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izerinde sonlanmaktadir. Elektrik alan1 boyunca akan serbest elektronlar ile
monomer molekiillerinin ¢arpigsmasi sonucunda yiikseltgenme meydana gelmektedir.
Boylelikle monomer herhangi bir yiikseltgen ilavesine gerek kalmadan
polimerlesmektedir. Plazma teknigi ile elde edilen polimerler farklidir; ¢linkii
reaksiyonlar ilave kimyasal bilesikler kullanilmaksizin olusturulabilmektedir. Diger
bir fark ise polimer zincirinin biiyiimesi sirasinda olusabilecek yan reaksiyonlarin
ortadan kalkmasidir. Yan reaksiyonlar polimerde dallanmalar veya capraz
baglanmalara yol agmaktadir. Capraz baglanmalar polimerin mekanik 6zelliklerini
gelistirse de diger yandan baska Ozelliklerini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
fletken polimerlerin ince filmleri elektrokimyasal olarak veya plazma yolu ile
tretilmektedir. Elektrokimyasal sentezde aktif alan, filmin biriktigi elektrot
yiizeyidir. Plazma polimerlesmesinde ise akkor bosalim (glow discharge) ile temas
halinde olan yiizeyin tamami aktif alandir. Polimerin fiziksel ve kimyasal 6zelligi
biiyiikk Ol¢lide sentez kosullarina, reaktoriin geometrisine, ekilen elemanlara
(implanted elements), son nétiirlestirme islemine ve kullanilan ¢oziiciilere baglidir
(Cruz ve dig., 1999). Bu teknik ile 50-100 A kalinliginda Ve yiizeye kuvvetli tutunan
ultra ince filmler hazirlanabildiginden, kaplama islemlerindeki pek ¢ok asama

ortadan kaldirilmaktadir (Kumar ve Sharma, 1998).

Cruz ve dig. (1999) plazma teknigini kullanarak yari iletken o6zellikte ince PPy
filmleri iiretmeyi hedeflemislerdir.  Elektriksel akimlar ile baslattiklari
polimerlesmenin sonucunda PPy ve iyot ile doplanmis PPy/l ince filmlerini
sentezlemislerdir. Her iki filmin de higroskopik o6zellikte oldugunu
gbozlemlemislerdir. Havadaki nemi absorbe ettiklerinde elektriksel ozelliklerinde
degisiklikler oldugunu gormiislerdir. Polimeri saran su molekiilleri polimerdeki
hareketliligi arttirdigindan, diizenlenmesinde meydana gelen degisiklikler ile
iletkenligi artmistir. PPy filminin PPy/I ile kiyaslandiginda daha fazla su tutma
kapasitesine sahip oldugunu; fakat PPy/I yeteri kadar su tuttugunda iletkenliginde
artis meydana geldigini gérmiislerdir. % 80-90 bagil nemde PPy filmlerinin
iletkenligi 107-10® S.cm™ ve PPy/I filmlerinin 10°-10* S.cm™ degerine ulagmustur.
Bu artisa ragmen iletkenlikler diisiik kalmistir. Stilfonik asitlerin 6nemli dopant
olmasindan faydalanan Hosono ve dig. (2003) 4—etilbenzensiilfonik asit (EBSA)
kullanarak benzer bir ¢alisma yapmislardir. Bu bilesigin plazma etkisi ile bozunmaya

ugramasindan dolayi, doplama islemini polimerlesmeden sonra yapmuslardir.
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EBSA’nin 1s1l dayanimindan faydalanarak doplamay1 yiiksek sicaklikta yaptiklarinda
PPy/EBSA nin iletkenlik degerini 4,8x10® S.cm™ olarak bulmuslardir. Boylelikle
plazma polimerlesmesi ile PPy/I dan ¢ok daha iletken bir polimer elde etmislerdir.
Cruz ve dig. (2010) biyomedikal uygulamalar i¢in plazma polimerlesmesi ile PPy/I
nanokiirecikler tretmiglerdir. 35-350 nm c¢ap aralifinda elde ettikleri nano
kiireciklerin % 80-90 bagil nemde 10°-10° S.cm™ iletkenliklere sahip oldugunu
tespit etmislerdir. Bu degerlerin daha once tirettikleri PPy/I filmlerin iletkenliginden
daha diistik ve PPy filmlerine daha yakin oldugu anlasilmistir. Zhang ve dig. (2012)
plazma teknigi ile sentezledikleri polipirolin  protein sensorii  olarak
kullanilabilecegini gostermislerdir. Diger bir calismada, plazma teknigi ile
biyosensor 0zellik tasiyan polipirol-grafen naokompozit liretmislerdir. Tasiyic1 plaka
olarak iletken grafen nanotabakalarmi kullanmis ve plazma polimerlesmesi ile
tizerine ¢oklu PPy nanokatmanlarinin ¢dkmesini saglamiglardir. Kompoziti, protein
ve DNA ile kapladiktan sonra biyosensor Ozelliklerini incelemislerdir. Grafenin,
PPy’iin biyomolekiillere kars1 duyarliligin1 azaltmadan elektroaktivitesini arttirdigini

bildirmislerdir (Zhang ve dig. 2014).

2.4.9 Metatez polimerlesmesi ile iletken polimer sentezi

Metatez polimerlesmesi diger yontemlerden farkli bir o6zellik tasimaktadir. Bu
yontemde monomerin tasidigi  ¢ift baglar korunmaktadir.  Ziegler—Natta
polimerlesmesinden tiireyen bu yontemde benzer katalizorler kullanilmaktadir
(6rnegin gecis metal bilesigi ve organometalik alkilleme bilesigi). Metatez
polimerlesmesi halkali olefinlerin halka—ag¢ilma metatezi (ROMP), halkali veya
halkasiz alkinlerin metatezi ve diolefinlerin metatezi olmak {iizere i¢ cesittir.
Bunlarin arasindan ROMP en ¢ok kullanilan sentezdir (Kumar ve Sharma, 1998).
Siklooktatetraen ve tiirevlerinin halka agilma metatez polimerlesmesi (ROMP) ile
PAC ve tiirevleri sentezlenmistir (Korshak ve dig., 1985; Klavetter ve dig., 1988;
Gorman ve dig., 1991; Karabulut, 2009). Durham yo6nteminin (Sekil 2.24) ilk
asamasinda metatez polimerlesmesi ile ¢oziiniir oncii polimer sentezlenmekte ve 1s1

ile muamele edilerek PAc elde edilmektedir.
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Sekil 2.24 : Metatez polimerlesmesi ile PAc sentezi (Bolognesi ve Pasini, 2007).

2.4.10 Piroliz yontemi ile iletken polimer sentezi

Piroliz, iletken polimer sentezinde kullanilmis en eski yontemlerdendir. Is1 etkisi ile
polimerin yapisindaki heteroatomlar uzaklastirilmakta ve bu sekilde genisletilmis
aromatik yapilar olusturulmaktadir. Piroliz kosullarina bagli olarak, polimerin
hidrolizi sonucunda film, toz veya lifli yapida polimer elde etmek miimkiindiir
(Kumar ve Sharma, 1998).

2.4.11 Template teknigi ile iletken polimer sentezi

Mikro veya nanotiip seklindeki iletken polimerler, tek boyutlu olmasi ve metale
benzer iletkenlik gostermesi sebebi ile biiylik ilgi gérmektedir. Bu tiipler, bir kalip
malzemenin igerisinde template sentezi ile veya herhangi bir kalip olmaksizin,
baslica iki yontem ile tiretilmektedir. Template sentezinde genellikle polimer tabanl
membranlar veya gozenekli aliimina kullanilmaktadir (Li ve dig., 2002). Bu tip
malzemeler hard template olarak isimlendirilmektedir. Bu teknik sayesinde ayni
boyutlarda iletken polimer nanotiipler hazirlanabilmektedir. Kalip malzemeler
kuvvetli asit, kuvvetli baz, organik ¢oziiciiler veya yiiksek sicakliklar yardimi ile
uzaklastirilmaktadir. Cevre kirliligi, yliksek maliyet hatta nanoyapiyr tahribata
ugratma riski bulunmaktadir. Kalip malzeme olmadan mikro/nanotiiplerin
sentezlendigi diger yontemde ise soft template olarak adlandirilan organik asitler,
yiizey aktif miseller, sivi kristaller veya ters mikroemiilsiyon sistemleri
kullanilmaktadir. Soft template malzemeleri, polimerin tiipler halinde biiylimesine
yardimer olmakta ve sentez sonrasinda ortamdan uzaklastirilmak zorunda degildir.
Kalip bilesiklerin ¢ok da dayanikli olmamasi, farkli sistemler icin ¢esitliligin az
olmasi ve {irtinlerde cesitli sekillere rastlanmasi bu teknigin olumsuz yanlaridir. Bu

sorunlar1 ¢ozmek igin Li ve dig. (2013) soft template olarak, kendiliginden bozunan
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azo boyarmaddelerden metil oranji kullanarak PPy nanotiipler sentezlemislerdir.
Farkli boyutlarda tiipler elde edilse de benzer kalip bilesikler ile yontemde basari
saglanabilecegi ileri siiriilmistiir.

Iletken polimer bir membranin nanogdzenekleri icerisinde sentezlendiginde polimer
membranin silindirik ve esit ¢aplardaki gozenekleri icerisinde olustugundan ayni
sekillerde nanotiipler elde edilmektedir. Bu teknik ile metal, yar1 iletken, karbon ve
iletken polimerlerin nanotiipleri hazirlanmaktadir (Parthasarathy ve Martin, 1994).
Membran kanallarinda sentezlenen polipirollerden nanoboyutta tiipler veya lifler elde
edilmistir. Polipiroller zeolit, gdzenekli cam kompozit veya monolitik gozenekli
polimerlerin kanallarinda hazirlanmistir. Bdylelikle {iriin istenen gozenek veya tiip
boyutunda elde edilmistir. Qi ve Pickup (1997) hard tepmlate kullanmadan 10 nm’ye
ulasan PPy kiirecikler elde etmislerdir. Polianilin ve politiyofene benzer sekilde
polipirol, iyonik ¢oziicii veya ylizey aktif maddeler varliginda nanolif ve nanotel
olarak iretilebilmektedir. Piroliin sulu ortamdaki oksidatif coupling polimerlesmesi
sirasinda B—naftalen siilfonik asit veya p—toluen siilfonik asit varliginda tiip veya lif
yapili polipiroller iiretilebilmektedir. Diez ve dig. (2008) diisiik sicakliklarda siilfonik
asitler kullanildiginda, ¢oken kristal yapili komplekslerin ¢ubuk seklinde oldugunu
belirlemislerdir.

Piroliin sudaki polimerlesmesi sirasinda gesitli polimerler kalip (template) olarak
kullanilmistir (Percec ve dig, 2012). Suda ¢6ziinen poli(vinil akol), poli(etilen oksit),
poli(vinil bitiral), poli(stiren stilfonik asit), poli(etilen—alt-maleik anhidrit),
poli(oktadeken—alt—-maleik anhidrit), poli(N-vinil pirolidon), poli(vinil biitiral-ko—
vinil alkol-ko—vinil asetat), poli(N—izopropil akrilamit), poli(etilen oksit—b—propilen
oksit), hidroksipropil metil selilloz ve guar gum varliginda nanoboyutta PPy
tanecikler iretilmistir. Bu polimerlerin, PPy morfolojisi iizerindeki etkisini
incelediklerinde en kararali PPy dispersiyonlarin, poli(vinil alkol) varliginda elde
edildigini gostermislerdir. PPy nanokiireciklerin ortalama tane boyutunun 160 nm
oldugu ve poli(vinil alkol)in molekiil agirhigi ve derisimine bagli oldugu
bildirilmistir.

lletken polimerler, yiiksek iletkenlik gosterirler fakat ¢oziinmezler. Template
polimerlesme ile poli(stiren siilfonik asit) gibi polianyonik bir kalip malzeme vasitasi
ile bu sorun asilmaya calisilmistir. Kolloidal dispersiyonlarin elde edildigi bu

yontemde nanopartikiiller, iletken film seklinde c¢oktiiriilebilmektedir. Ancak bu
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geleneksel yontem ile elde edilen iletken polimerler 200 °C’de tavlama (annealing)
yapildiginda, iletkenlik 06zelligini kismen veya tamamen kaybetmektedir.
Polikarbonatin eritilerek kaplanmasi gibi yiiksek sicakliklarin uygulandigi islemler
icin bu bir sorundur. PEDOT-PSS katmanlariin kullanildig1 fotovoltaik hiicreler
veya gokdelen camlari uzun siireli sicakliklara maruz kaldiginda islevini
kaybedecektir. Bu sorunu ¢dzmek i¢in Somboonsub ve dig. (2010) uzun siire ile
yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda dayaniklilik gosteren polimer esash kaliplara
yonelmislerdir. Poli(amik asit) kullanarak PEDOT, PAn ve PPy sentezlemislerdir.
Beattie ve dig. (2006) amfifilik bir kopolimeri kalip olarak kullanmiglardir. Piroliin
kopolimere adsorplanmasi ve polimerlestirilmesi sonucunda (Sekil 2.25), biyolojik
hiicrelerin  biiyiiyebilecegi doku miihendisligine yonelik gozenekli filmler

tiretmislerdir.

Pirol
Polipirol
Polistiren
Poli(akrilik agit)
A: piroliin adsorpsiyonu
B: piroliin polimerlesmesi

Sekil 2.25 : Template polimerlesmesi 6rnegi (Beattie ve dig., 2006).

2.4.12 Diger yontemler

Iletken polimer sentezinde kullanilan diger baz1 yontemler polimer—metal kompleks
hazirlama, zincir bilyiime polimerlesmesi ve basamakli polimerlesmedir. Ancak bu

teknikler uzun siireli islemler ve pahali kimyasallar gerektirmektedir (Kumar ve
Sharma, 1998).

2.5 iletken Polimerlerin Kullamim Alanlari

Elektroaktivite ve iletkenlik o6zellikleri ile dikkat ¢eken iletken polimerler, genis
kullanim alanina sahiptir. Antistatik kaplamalar, 1s1 iiretimi (Kaynak ve Hakansson,

2005) ve elektromagnetik bariyerlerde iletkenlik &6zelligi, elektriksel goriintiileme,
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151k yayan cihazlar (LED), eylemciler ve biyosensorler gibi uygulamalarda ise
elektroaktiflik ozelligi 6n plana c¢ikmaktadir (Hakansson ve dig., 2006). iletken
polimerlerin kullanim alanlar1 bu iki 6zelligi g6z 6niinde bulundurularak Cizelge
2.5’de oOzetlenmektedir. Birinci grupta yer alan uygulamalarda polimerlerin

iletkenliginden, ikinci grupta ise elektroaktivitesinden yararlanilmaktadir (Url-1).

Cizelge 2.5 : iletken polimerlerin uygulama alanlari.

Grup | Grup Il

Elektrostatik malzemler Molekiiler elektronik

Iletken yapistiricalar Elektriksel goriintiileme
Elektromagnetik bariyerler Kimyasal, biyokimyasal ve 1si1l sensorler
Baskili devre kartlari Sarj edilen piller ve kat1 elektrolitler
Yapay sinirler [lag salinim sistemleri

Antistatik tekstiller Optik bilgisayarlar

Piezoseramikler Iyon degisim membranlari

Diyotlar ve tranzistorler Elektromekanik eylemciler

Ugak malzemeleri Devre clemanlari

2.5.1 Sarj edilebilir piller

Iletken polimerlerin ilk uygulamalarindan biri olan sarj edilebilir pil iiretimi, diinya
capinda ilgi gdérmiistiir. Iletken polimerlerin tersinir redoks davranisi, sarj edilebilir
pillerde elektrot olarak kullanimina imkan saglamaktadir. Baslangigta, diisiik
yogunluga sahip polimer esasli elektrotlar sayesinde, hafif ve enerji yogunlugu
yiiksek piller iretilebilecegi disiintilmiistiir. Pek ¢ok konjuge iletken polimer ile
denemeler yapilmistir. Ancak metal elektrotlarla kiyaslandiginda yiik yogunlugu
diisiik ve dayanimi zayif olan iletken polimerler ile basar1 yakalanamamistir. Daha
sonra pozitif elektrot (katot) olarak PPy veya PAnN, negatif elektrot (anot) olarak ise
lityum—aliiminyum alasimlar1 kullanildiginda daha verimli sonuglar elde edildigi
kesfedilmistir. Bu tip bir sistemde genellikle elektrolit olarak, yiikseltgenmeye
direngli bir ¢oziicii olan propilen karbonat igerisinde ¢oziinmiis LiCIO4 veya LiBF,4
kullanilmistir. Pil calistirildiginda lityum alagimindan ayrilan elektronlar, PAnN
katoda dogru hareket etmekte ve PAn indirgenmektedir. Ayn1 zamanda Li* iyonlart
anottan, BF, iyonlar1 ise katottan ayrilarak elektrolite gegmektedir. Bu pildeki
eksiklik, enerji yogunlugu ve enerji depolama kapasitesinin diisiik olmasiydi. Ayrica
sarj—desarj ¢evrim sayis1 Yyetersiz kalmistir. Daha sonra poliparafenilen ve alkali

metal alasimindan olusan kompozitler, anot malzemesi olarak kullanilmis ve daha
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yiiksek enerji yogunlugu yakalanmistir. Standart nikel-kadmiyum piller igin enerji
yogunlugu 39 mWH.g* iken bu sistemde 65 mWH.g? degerine ulasiimistir. Bu
sistemde iletken polimer, alkali metal alasimi ig¢in baglayici gorevi gormiistiir.
Alasim tanecikleri, bu baglayicinin olusturdugu elektronik ve iyonik coklu
baglantilar1 tasiyan, iletken ag igerisinde tutunmustur. Iletken polimer esash
baglayicinin iyonik ve elektronik iletkenligi sayesinde, alasim tanecikleri sarj—desar;j
dongiisiindeki iyonik ve elektronik siireci devam ettirebilmistir. Bunun sonucunda pil
omrii uzatilmistir (Ramakrishnan, 1997). Giiniimiizde, ticari olarak kullanilan iletken
polimer esasli piller mevcuttur. Bunlardan PPy esasli piller ve disk tipi PAn-Li piller
bilinmektedir. Bu piller 3,0 V’ta % 100 Coulmbik verim ile ¢alismaktadir. PAn—Li
pillerinin 10 000 kez sarj edilebildigi ve dayanikli oldugu goriilmistiir. Guo ve dig.
(2005) Li-ion pillerinde anot olarak kullanilmak {izere PPy/Si kompozit
tretmislerdir. Constantini ve dig. (2005) pirol ve 3—(3,6-dioksaheptil)pirolii,
oligo(oksietilen) siilfonik asitin Li tuzu varliginda polimerlestirerek Li pilleri igin bir
sistem gelistirmislerdir. Bu sistemde oligo(oksietilen) siilfonat, faz transferinde ve
iletken polimerin doplanmasinda kullanilmistir. Posudievsky ve dig. (2013) sirasi ile
iyonik ve elektronik iletkenlik gosteren polimerlerden poli(etilen oksit) ve
polipiroliin, vanadyum oksit ile nanokompozitlerini hazirlamislardir. Coziiciisiiz
ortamda, mekanik—kimyasal yontemle elde ettikleri {ic komponentli hibrit

malzemenin, lityum pillerinde katot olarak kullanimini 6nermislerdir.

2.5.2 Kimyasal ve biyolojik sensorler

Kimyasal uyarilara karsi duyarlilik gosteren ve buna bagli olarak iletkenliginde
degisiklikler meydana gelen iletken polimerler, bu 0zelligi ile sensor
uygulamalarinda kullanilmigtir. Zaman-sicaklik, sicaklik smiri, 1s1ma dozu ve
kimyasal maruziyet tayini i¢in sistemler gelistirilmistir. Belirli gazlara maruz
kaldiginda iletken polimerin elektriksel iletkenligi biiyiik o6l¢iide degisiklik
gosterebilmektedir. Ornegin poliprolin NHz, NO, ve H,S’e karsi duyarhiligi
arastirlldiginda, % 0,01-0,1 oraninda gaz igeren ortamda direngte Onemli
degisikliklerin meydana geldigi tespit edilmistir. Uc tiir gaz ile muamelenin
sonucunda reaksiyonun tersinir oldugu ve gazin uzaklastirilmasi ile polimerin
baglangictaki iletkenligine gectigi goriilmiistir. Disiik derisimlerde bile kokulara
kars1 duyarli sensérler mevcuttur (Url-3). Poplipirolden NO, (Navale ve dig., 2014)
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ve CO; (Waghuley ve dig., 2008) gaz sensorleri, PPy/Ag nanotiip kompozitinden
NH3 gaz sensorii (Yang ve dig., 2010) tiretilmistir.

Biyosensorler: Biyolojik agidan 6nem tasiyan belirli bir tiire kars1 duyarlilik gosteren
ve miktarini belirlemeye yarayan 6zel sensorlerdir. Bu cihazlar genel olarak biyolojik
tir ile secimli bir sekilde etkilesime giren bir bilesen ve bu etkilesimle meydana
gelen kimyasal/fiziksel degisimi, Olgiilebilen sinyale ¢eviren bir doniistiiriiciiden
meydana gelmektedir. Olusan sinyalin iletim ve 6l¢limiine bagli olarak biyosensdrler
elektrokimyasal, optik, kalorimetrik ve piezoelektrik olarak siniflandirilmaktadir.
Bunlarin arasinda elektrokimyasal biyosensorler dikkat ¢eken tayin sinirlari, ¢alisma
kolayligr ve diisilk maaliyetleri ile onemli bir yere sahiptir. Biyosensorler klinik
teshis, ila¢ ve gida analizleri, ¢evresel kirlilik denetimi, endiistriyel proses kontrolii,
madencilikte zehirli gazlarin, savunmada ise kimyasal ve biyolojik silahlarin
tayininde kullanilmaktadir. Etkili bir performans i¢in 6l¢iimlerde yiiksek hassasiyet
ve segicilik, genis tayin araliginda ¢alisma imkani, tayin siirinda yeterlilik ve tepki
stiresinde hiz gostermeleri beklenmektedir. Bunun yaninda sistemin giivenilir ve
tekraralanabilir sonuglar vermesi, ¢evre kosullarindan etkilenmemesi ve uzun 6miirlii

olmasi istenmektedir.

Iletken polimerler pek ¢ok biyolojik molekiille uyumluluk gosterdiklerinden 1980°li
yillarda biyomedikal arastirmalara konu olmaya baslamistir. Biyolojik uyumlulugun
yani sira, elektriksel iletkenlikleri, genis yiizey alanlari, elektrot yiizeyinde kolaylikla
film olusturmalar1 ve biyokimyasal reaksiyonlarda etkili ytik transferi yapabilmeleri
bu malzemelere olan ilgiyi arttirmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda biyoaktif
molekiillerin iletken polimerlerin yapisinda tutuklanabildigi ayn1 zamanda kontrollii
ve tersinir olarak salinimlarinin yapilabildigi ortaya cikmistir. Ayrica elektriksel
uyarilara yanit veren doku hiicrelerinin aktivitelerini diizenlemek igin iletken
polimerlerin kullanilabilecegi anlasilmistir. Bu gelismeler sonucunda iletken
polimerler biyosensorler basta olmak iizere, yapay doku miihendisligi, néroproplar,
kontrollii ilag salinimi, antioksidanlar ve yapay kaslar gibi ¢esitli dallarda uygulama

alan1 bulmustur (Guimard ve dig., 2007).

Iletken polimerlerin elektrokimyasal biyosensdr olarak kullanimi Saraceno ve dig.
(1986) hazirladig1 PPy kapli camsi karbon elektrotlara dayanmaktadir. PPy modifiye
elektrotlar askorbik asit ve dopaminin oksidayonundan gelen voltametrik yanitlar

ayristirmak {izere kullanilmustir. iletken polimerler, arayiizde gerceklesen elektron
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transferleri i¢in genis potansiyel araliklarinda c¢alisma olanagi saglamaktadir. Bu
nedenle zamanla redoks sistemlerinin yerini almislardir. Ayrica analitten alinan
sinyalleri, girisim yapan tiirlerin sinyallerinden ayristirmak i¢in bu malzemelerin
uygun oldugu anlasilmistir. Iletken polimerler, yiik tasiyan analit ile elektrostatik
etkilesimlerde bulunarak veya reaksiyon sirasinda olusan ara iiriinler veya iletken
polimerin ylikseltgenmesi ile olugan katyonik merkezler vasitasi ile sensor gibi
davranmaktadirlar. Ayrica molekiill boyutuna dayanan segici—gegirgenlik O6zelligi

gosterebilmektedirler.

Elektrokimyasal biyosenor tasariminda iletken polimerler, kopolimerleri,
nanokompozitleri veya iletken polimer nanoyapilart kullanilmistir. Tiyofen (Gao ve
dig., 1998) ve tiyofen tiirevlerinden (Lupu ve dig., 2003) sentezlenen polimerler,
polipirol (Shahrokhian ve Zare-Mehrjardi, 2009), polikarbazol ve kopolimerleri
(Ates ve dig., 2008a; Kawde ve Santhanam, 1995 ve Sarac ve dig., 2000), poli(N—
vinil karbazol) (Ates ve dig., 2008b) iletken polimer esasli bazi biyosensorlerdir.
Molekiiler diizeyde algilama s6z konusu oldugunda biyosensorlerin hazirlanmasinda
nanoteknoloji giindeme gelmistir. Ozellikle son yillarda, nanotanecik (Li ve dig.,
2012), nanotiip ve nanotabaka formundaki g¢esitli nanomalzemelerin kullanimina ilgi
artmistir. Geligsmis fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip bu nanomalzemeler,
elektrokimyasal biyosensorlerin daha secici ve hassas olmasi agisindan biiyiik 6nem
tasimaktadir. Enzimleri, iletken polimer yapisina immobilize ederek biyosensor
hazirlamak yaygin bir ¢alisma konusudur (Devaux-Basséguy ve dig., 1997; Arslan
ve dig., 2005; Giirse ve dig., 2003).

2.5.3 Korozyonu énleyen kaplamalar

Antikorozif kaplamalar, iletken polimerlerin bilinen diger bir uygulamasidir (Zarras
ve dig., 2003; Khan ve dig., 2010). Metal ve doplanmis iletken polimerin birbirine
temas ettigi arayiizde olusan elektrik alaninin, metalden yiikseltgen tiire dogru
olusabilecek elektron akisin1 oOnleyerek korozyonu engelledigi veya azalttig
diisiiniilmektedir. Ozellikle gelik alasimlarinda meydana gelen korozyonu &nlemek
amaci ile yapilan cesitli c¢alismalar mevcuttur. Uzerinde en c¢ok calisilan
polimerlerden biri polianilindir (Shabani-Nooshabadi ve dig., 2014). Denizcilik
alaninda, pH dayanimi olan iletken polimerler {izerine ¢alisilmalar yapilmistir

(Zarras ve dig., 2003).
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2.5.4 Fotovoltaik hiicreler (giines pilleri)

Inorganik yar1 iletkenlerden iiretilen giines pilleri enerji doniisiimiinde verimli
olmakla birlikte belirli bir seviyede kalmis olmalari, daha yaygin kullanimlar ic¢in
maliyetlerinin yiiksek olmasi, esneklik 6zelligi gostermemeleri gibi olumsuzluklar
tasimaktadir. Diislik maliyetli sistemlerin  gelistirilmesi siirecinde organik
malzemeler glindeme gelmistir. Organik malzemelerin kullanilmasi ile maliyeti
diisiik, esneklik kazandirilmis sistemler hazirlamak mimkiin hale gelmistir.
Arastirmacilar 6zellikle organik boya ve iletken polimer bazli organik giines pilleri
tizerine yogunlasmislardir. Organik boyalar ile iiretilen giines pillerinden nispeten
yiksek enerji donlisimii elde edilmekte ve maliyetler diismektedir. Sivi
elektrolitlerin kullanildigi sistemlerde % 10’u asan verimle enerji doniislimiine
ulasilmaktadir. Ancak sivi elektrolitler, artan sicakliklarda buharlasma veya sizinti
sonucu kayiplara yol agmaktadir. Diisiik sicakliklarda ise tuzlarin kristallenmesi
sonucunda sistem etkinligini kaybetmektedir. Iletken polimerler elektriksel iletkenlik
gosteren, hafif, ¢evreci ve ucuz malzemelerdir. Fiziksel o6zelliklerini, kimyasal
yontemler ile degistirmek ve gelistirmek miimkiindiir. Polimerlestirme kosullarinin
yam sira, ¢esitli katki maddelerinin kompozitlerin fotovoltaik ozelliklere etkisi
aragtirilmaktadir. Inorganik yar1 iletken (Jia ve dig., 2012), metal nanotanecik
(Towannang ve dig., 2012), karbon nanotiip (Peng ve dig., 2011), grafen (Bora ve
Dolui, 2013) veya kil ilavesi ile iletken polimerlerin 1s1l, mekanik, optik, kimyasal ve
elektrikokimyasal 6zelliklerinin gelistirlmesi hedeflenmistir. Ayrica karbon aerojel—
polipirol nanokompozitler sentezlenerek fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir (Kim ve
dig., 2004).

2.5.5 Yapay dokular

lletken polimerler elektromekanik uygulamalarda kullanilmistir (Spinks ve dig.,
2004). Elektrokimyasal doplama etkisi ile hacimce biiyiiyen polimerler, tersinir
islemde kiigiilmektedir. Yikseltgenme veya indirgenme sirasinda iyonlarin ve
¢oziiciiniin polimer yapiya katilmasi veya yapidan ayrilmasi ile % 10’luk bir hacim
degisimi olugsmaktadir. Bu 6zellik yapay kaslarin iiretiminde kullanilmistir (Sekil
2.26). Cift katmanli yapilardan hazirlanan yapay kaslar insan viicudu ile uyumlu
oldugundan, 6rnegin PPy—altin ¢ift katmanli mikroeylemciler, implant uygulamalar

icin elverislidir.
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Sekil 2.26 : iletken polimerlerin yapay kaslarda kullanimu.

Polipirol esasli film tipi eylemciler (Zheng ve dig., 2013), yapay kas pompalari,
yapay kas lifleri ve kompozit tipi yapay kaslarda kullanilmistir.

2.5.6 iletken kumaslar

fletken polimerler ile kaplanan kumaslar antistatik kaplamalar (static dissipation),
elektromagnetik bariyerler (EMI shielding), kompozit yapilar ve askeri
uygulamalarda kullanilan iriinlerdir. Iletken tekstil liflerinin {iretiminde metalle
kaplama (metallization), akimsiz ¢oktiirme (electroless deposition), elektrokaplama
(electrodeposition), kimyasal olarak kaplama, karbon veya metalik bilesik ilavesi,
iletken kompozit hazirlama gibi yontemler kullanilmaktadir. Diger bir secenek, saf
metal veya alagimlardan lif hazirlamaktir. Son yillarda ise nanoliflere ilgi artmaktadir

(Gasana ve dig., 2006).

Tekstil {irtinlerinin, sulu ¢ozeltilerde islem gérmesi uygulama kolaylig1 acisindan en
iyl sonuglart vermektedir. Diger yandan piroliin kimyasal ve -elektrokimyasal
polimerlesmesinin yer aldig1 kaynaklarda, asetonitril ve diger organik ¢oziiciilerde
sulu ortamdakine gore daha tistiin 6zellikte {riinler elde edildigi vurgulanmaktadir.
Bu durumun, sulu ¢ozeltilerdeki polimerlesme sonucunda elde edilen firiinlerin
B— pozisyonuna bagli hidroksil gruplarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Aragtirmacilarin ortak goriisiine gore, iletken polimer kapli kumaslarin iletkenlik ve
cevre kosullarina kars1 dayaniklilik 6zellikleri biiyiik 6l¢tide dopanta baglidir (Kuhn,
1993).

iletken polimer-metal

Fiber Monomer nanokompozit kaplanmas fiber
Metal tuzu
m
Kimyasal
oksidatif

polimerlesme

Sekil 2.27 : Tekstil uygulamalarinda liflerin iletken polimer-metal nanokompozit ile
kaplanmasi.
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Iletken polimerler ile kumas veya lif kaplama ile ilgili baz1 ¢aligmalar; PPy (Maity ve
Chatterjee, 2013), Py—Th karisimi1 (Das ve dig., 2013).

2.5.7 Katalizorler

Katalizor etkisi gosteren iletken polimerler heniiz yaygin olarak kullanilmasa da
gelismekte olan bir alandir. Polipiroliin katalitik etkisi {izerine son yillarda
yayinlanmis bazi c¢alismalar Ozetlenmistir. Hidrojen peroksitin Kkatalitik olarak
pargalanmasi, 6zellikle Kirli sularin arindirma islemlerinde 6nem tasimaktadir. Cesitli
metal katalizorlerin yardimi ile oksijene doniisen H,0,, organik Kirliliklerin
pargalanmasinda kullanilmaktadir. Lixin ve dig. (2011) i¢i bos PPy/Pt komleks esasl
kiirecikleri sentezlemis ve hidrojen peroksitin parcalanma reaksiyonunda etkili bir
katalizor oldugunu tespit etmislerdir. Yao ve dig. (2009) silika kiireciklerini PPy/Ag
ile kaplayarak elde ettikleri ahududu gorinimli kompozitleri, metilen mavisi
boyasinin indirgenme reaksiyonunda katalizor olarak kullanmiglardir. Liang ve dig.
(2011) polipirolden asit 6zellikte kat1 katalizor sentezlemislerdir (Sekil 2.28). Nafion
ve Amberlist gibi bilinen kati asitlerden daha yiiksek bir asiditeye sahip oldugu
anlasilmistir. Cesitli asetilleme reaksiyonlarinda % 90’a varan verimler elde edilmis

ve katalizoriin reaksiyonlarda kararli kalabildigi goriilmiistiir.

HSO,

Sekil 2.28 : PPy katalizor sentezi (Liang ve dig., 2011).

Suyun ayrisarak Hy’ye dontistiigii reaksiyonlara yonelik ¢esitli inorganik yari iletken
katalizorler sentezlenmistir. Ancak bu katalizérlerin ¢ogu UV spektrumu disinda
zayif katalitik aktivite gostermektedir. Tan ve dig. (2014) kimyasal yontem ile
sentezledikleri PPy/TiO, nanokompozitten, giin 15181 altinda da katalitik etki gosteren
yeni bir fotokatalizor elde etmislerdir. Magdesieva ve dig. (2013) aril halojeniirlerin

siyanolanmasi i¢in tasarlanan Pd/PPy nanokompozit hazirlamiglaridr.

2.5.8 Elektrokromik cihazlar

Elektrokimyasal etki ile meydana gelen tersinir ve siirdiriilebilir optik degisim

elektrokromizm olarak tanimlanmaktadir (Gazotti ve dig., 1999). Elektrokromik
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Ozelligi bilinen ilekten polimerler elektrokromik cihazlar, veri panelleri ve akilli
camlar gibi uygulamalarda kullanilabilmektedir. Elektrokromik cihaz; bir veya iki
elektrodu elektrokromik film ile kaplanmis olan bir ¢esit elektrokimyasal hiicredir.
Bu cihazlarin 6zelligi, elektriksel potansiyel uygulandiginda renk degisikliginin
meydana gelmesidir. Elektrokromik siire¢ genellikle redoks reaksiyonlarinda
kullanilan yiike bagl olarak yiiriimektedir. iletken polimerlerde ise elektrokimyasal
doplama-dedoplama uygulanarak, absorpsiyonun dalga boyu ve siddetinde meydana

gelen degisimden yararlanilmaktadir (Gazotti ve dig., 1999).

Elektromagnetik spektrumun goriiniir bolgesinde yiiksek absorpsiyon katsayisina
sahip olduklarindan, elektrokromik cihazlar i¢in ¢ok ince filmlere ihtiya¢ vardir. Bu
tir filmler sayesinde genis izleme agis1 ve yiiksek kontrast yakalamak miimkiindiir.
Polianilin, polipirol, polithiyofen ve tiirevleri ile goriintiileme cihazi prototipleri
hazirlanmistir. Ancak ticari agidan basarili olmalari igin dnemli olan ¢evrim dmriiniin
10" den biiyiik olmasi beklenmektedir. 50 nm kalinhigindaki PAni film ile, agik sari
ve yesil arasinda 100 ms’den kisa bir stirede gergeklesen bir ¢evrim ve 10° ¢evrim
sayisina ulasilmigtir. Malzemelerin ¢evrim Omriinii arttirmak igin devam eden
aragtirmalar sonucunda istenilen degerler yakalandiginda, bina ve otomobillerde
elektrokromik cam olarak kullanilabilecektir (Ramakrishnan, 1997). Ahmad ve dig.
(2012) N-siibstitiie pirolleri sentezlemis ve monomerleri iyonik sivilar igerisinde
elektorkimyasal yontem ile polimerlestirmislerdir. Orto, meta ve para N—(metil)fenil
pirollerden elde edilen polimerler karakterize edildiginde, metil grubunun benzen
halkasindaki konumunun polimer 6zelliklerini etkiledigini tespit etmislerdir. Voltaj
uygulandiginda renk degistiren elektroaktif polimerleri, elektrokromik uygulamalar
igin 6nermiglerdir. Da Silva ve dig. (2011) PPy tiirevi/PEDOT giftini kullanarak

elektrokromik cihaz tasarlamis ve etkinligini arastirmiglardir.

2.5.9 Isik yayan diyotlar (LED)

Bu uygulamada, iletken polimerlerin fotoliiminesans ve elektroliiminesans
ozelliginden faydalanilmaktadir. Istmaya maruz kalmalart durumunda 1s1k yayma
ozelligi fotoliiminesans, voltaj uygulandiginda 151k yayma oOzelligi ise
elektroliiminesans olarak tanimlanmaktadir. Isik yayan diyotlarda voltaja bagh
elektroliiminesans ozelliginden yararlanilmaktadir. Polifenilen vinilen (PPV) esash

filmlerin, elektroliiminesans cihazlarinda 11k yayan tabaka olarak kullanilabilecegi
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anlasilmistir (Ramakrishnan, 1997). letken polimerler nétr halde iken (doplanmamus
hal) yar1 iletkendir ve 151k—yayan diyotlar (Sekil 2.29), lazerler, fotovoltaik hiicreler,
alan—etkili tranzistorlerde vb. aktif bilesen olarak kullanilabilmektedir (Pron ve
Rannou, 2002).

v D
g ik S, @ v . .
o g.mlk Y & 4 ® &5 O konjuge polimer
varliletken e O A O o i e Pl
plastik veya cam
substrat
hv hv

Sekil 2.29 : Tek katmanli polimerik bir 151k yayan diyotun sematik gosterimi (Pron
ve Rannou, 2002).

Coziniirliigii olan 3—alkil piroller maliyetli oldugundan ticari uygulamalarda heniiz
tercih edilmemektedir. Buna karsin N-siibstitiie piroller kimyasal ve biyolojik

sensorler ve yapay kaslarda kullanilmistir (Url-4).

2.5.10 Elektromagnetik bariyerler

Elektronik cihazlarin ve kablosuz sistemlerin yayginlagmasi, elektromagnetik
girisime agik hale gelmelerine neden olmaktadir. Elektronik sistemler arasindaki bu
etkilesim istenmeyen bir durumdur ve arizalara yol agma riski tasimaktadir.
Elektromagnetik girisimi perdelemek ve cihazlar1 korumak igin iletken polimerler
kullanilmaktadir (Wang ve Jing, 2005). Ozellikle iletken polimer ile kaplanan
kumaslar, esneklik, uygulama kolayligi, hafiflik ve diisiik maliyet kazandirdig: igin
tercih edilmektedir. Iletken kumaslar genellikle, mikrodalga 1s1may1 absorbe ederek
koruma saglamaktadir (Hakansson ve dig., 2006a). Kumaslarin metal buharlari ile
muamele edilmesi sonucunda etkili elektromagnetik koruma saglanmaktadir. Ancak
metal kaplamalarin asinma direnci diisiik oldugundan, iletken polimerler ile birlikte
kullanilma yoluna gidilmektedir. iletken polimerin kimyasal, elektrokimyasal veya
buhar fazi polimerlesmesi ile sentezlendigi bazi calismalar; PPy kapli poliester
kumas (Kim ve dig., 2002; Dhawan ve dig., 2002; Héakansson ve dig., 2006a),
PEDOT ve poli(vinil pirolidon) kapli poliester kumas (Kim ve dig., 2003), PAn kapli
kumas (Dhawan ve dig., 2002). Kumas kaplama tekniginin yani sira iletken
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polimerler, ticari polimerlerde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Ozellikle PAN
tozu, poliiiretan, poliamit, polistiren, polimetilakrilat, polivinil kloriir gibi c¢esitli
yalitkan polimerler igerisinde dagitilarak kullanilmistir. Aymi sekilde PPy tozlar
termoplastik polimerler, silikon plastikleri ve floroplastikler ile kullanilmistir. Bu
sekilde hazirlanan kompozitlerde 1simanin bir kismi yansirken, bir kismi iletken
polimerler vasitasi ile absorbe edilmektedir. Kompozit malzemelerde iletken polimer
taneciklerinin - homojen olarak dagitilamamas:t  sorun olusturabilmektedir.
Elektromagnetik korumada kullanilmak {tizere iletken polimerlerin filmleri de
arastirtlmistir, poli(p—fenilen vinilen) tiirevleri (Courric ve Tran, 1998; Phang ve
dig., 2004), polipirol (Phillips ve dig., 1991; Kaynak, 1996) ve polianilin
(Chandrasekhar ve Naishadam, 1999; Mikela ve dig., 1999).

2.6 Polipirol

Polipirol, yaygin olarak ¢alisilan iletken polimerlerden biridir. Pirol siyahi olarak da
adlandirilmigtir. PPy ile ilgili bilinen ilk ¢alismada, asit igeren pirol/H,O;
¢ozeltisinden ¢oziinmeyen siyah kati olarak elde edilmistir (Angeli, 1916). Piroliin
elektrokimyasal polimerlesmesini sulu H,SO4 ¢ozeltisinde gergeklestiren Dall’Olio
ve dig. (1968), polimerin yar1 iletken Ozelligini vurgulamiglardir. Daha sonra
elektrokimyasal yontemle, yliksek iletkenlige sahip filmler elde edilmis (Diaz ve
dig., 1979) ve polipirole ilgi artmistir. Kolaylikla sentezlenebilen, iletkenligi yiiksek
ve ¢evre kosullarina karsi dayanikli olan iletken polimerlerden biri olarak kabul
edilmektedir. PPy, dopanta bagli olarak ¢oziiniirlik ve biyo—uyumluluk o6zelligi
gosterebilmektedir (Chang ve dig., 2010). Polipiroliin 6ne ¢ikan diger 6zellikleri
redoks aktivitesi, iyon degistirme ve iyon segicilik kapasitesi, elektrokromik 6zelligi,
giiclii absorplama (gaz, protein ve DNA) yetenegi, katalitik etkisi, korozyonu 6nleme
ozelligi ve oda sicakligindaki iletkenligi 10-1072 S.cm ! olan nanotelleri olusturma
egilimidir. Bu ozellikler, polipiroliin sentez yontemine, reaksiyon kosullarina ve
kullanilan dopantin cinsine baglidir. PPy, ham hali ile tagmabilir telekomiinikasyon
cihazlarinda elektromagnetik  bariyer olarak, dispersiyonlar1 ise organik

elektroniklerin plastik devrelerinde kullanilmaktadir (Pomposo ve dig., 2006).

Piroliin polimerlesme siireci, ¢esitli yiikseltgenler kullanarak (kimyasal), anodik
akim uygulayarak (elektrokimyasal), 1sik ile uyararak (fotokimyasal) vb. yontemler

ile baslatilabilmektedir. Uygulama alanina yonelik polimeri hazirlamak i¢in uygun
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yontem belirlenmelidir, 6rnegin kromotografi kolonlarmin tasariminda kKimyasal
yontemi kullanmak uygundur. Kimyasal yontemde, kontrollii bir agir1 yiikseltgenme
ile se¢imlilik 6zelligi tasiyan PPy sentezlemek miimkiindiir. Afinite koromatografisi
icin O6nemli olan bu 0Ozellikteki PPy, kiiciik organik molekiillerden biiyiik
biyomolekiillere kadar olan genis bir aralikta secimlilik gosterebilmektedir
(Ramanavicius ve dig., 2006). Kimyasal polimerlesme ticari 6lgekte PPy iiretmek
icin uygun bir yontemdir. Ayrica istenen boyutta PPy tanecikleri elde etmek amaci
ile biyokimyasal ve kimyasal yontemler tercih edilmektedir. Bu yontemler,
polipiroliin tane boyutunu nanometre—mikrometre araliginda kontrol etme kolayligi
saglamaktadir. Elektrokimyasal yontem ile hazirlanan polipirollerin iletkenlik
degerleri (> 200 S.cm™), kimyasal olarak hazirlanan polipirollerin elektriksel
iletkenlik degerlerinden (< 50 S.cm™), genellikle daha yiiksektir (Pomposo ve dig.,
2006).

Kimyasal polimerlesmede, iletken polipiroller genellikle siyah toz olarak elde
edilmektedir. Reaksiyon ortamina yalitkan bir malzeme daldirildigi takdirde
yizeyinde PPy filmini ¢oktirmek miimkiindiir (Ramakrishnan, 1997). Ancak
kimyasal olarak baslatilan polimerlesme ana ¢ozeltide gerceklestiginden olusan
polimerin  sadece bir kismi, igerisine daldirilan tasiyici  malzemeyi
kaplayabilmektedir (Ramanavicius ve dig., 2006). Saurin ve Armes (1995) baski
devreleri iizerine yaptiklari ¢aligmalarda reaksiyon sartlari iyi kontrol edildiginde bu
yontemle klasik c¢oktiirmeye kiyasla daha fazla polimerin c¢oktiiriilebilecegini
gostermislerdir. Giiniimiizde, polipirolleri ¢esitli yiizeylere c¢oktiirmek basit ve
ekonomik bir yontem olarak uygulanmaktadir. Avlyanov ve dig. (1997) cam ve
plastik gibi ¢esitli ylizeyler tizerine PPy filmleri ¢oktiirmiislerdir. Filmlerin adhezyon
ve iletkenliginin, ylizeyin hidrofobik ozelligine bagli olarak degistigi ve daha
hidrofobik yiizeylerde daha yiiksek iletkenlige ulastiklarini bildirmislerdir. Bunun
yani sira ¢esitli kumas ve elyaflar tizerine ¢oktiirme uygulanmistir (Gregory ve dig.,
1989). Ornegin, naylon kumas PPy ile kaplanmis ve naylon liflerin yapisinda
bulunan karboksil grubundaki hidrojen baglari ile pirol monomerlerinin etkilesimi
sonucunda, daha diizenli yapida polipirollerin olustugu gézlenmistir (Martin, 1994 ve
1996). Yiikseltgen ile muamele edilmis kumas tizerinden pirol buhar1 gegirilerek
buhar—fazi ile yerinde ¢oktiirme uygulanmigtir (Tan ve Ge, 1996). Sulu katalizér

¢ozeltisine bir kumas parcasi1 daldirilip pirol buhari ile muamele edildiginde kumagsin
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yiizeyinde ince bir PPy kaplama olusmaktadir. Elde edilen bu iletken kumasi,
elektromagnetik koruma ve mikrodalga emilimi oOzellikleri sayesinde ¢esitli
uygulamalarda kullanmak mimkiindiir. Kagit, mikrogézenekli membran gibi
malzemeler de benzer sekilde kimyasal yiikseltgeme yontemi sayesinde iletken

polimer ile kaplanmistir (Ramakrishnan, 1997).

Polipiroliin zayif ¢oziinme 6zelliginden dolayi, filmlerini hazirlamak zordur. Sadece
belirli dopantlar ile ¢oziintirliigii arttirllmis PPy’ler, daha kolloit asamasinda iken
(henliz ¢okmeden) c¢oOziicii uzaklastirilarak ylizeyler kaplanabilmektedir. Ancak
yiizeye tutunma zayif oldugundan, PPy sensdrlerinin hazirlanmasinda elektokimyasal
yontem ile sentezlenen filmler tercih edilmektedir. Elektrokimyasal yontem ile PPy
filmleri, elektrot yilizeyinde kolaylikla olusturulmaktadir. Uygun potansiyel ve akim
uygulanarak istenen kalinlik ve ylizey Ozelligine sahip PPy filmleri hazirlamak
miimkiindiir. Bu nedenle elektrokimyasal yontem cesitli elektrokimyasal ve biyolojik
sensoriin gelistirilmesi i¢in uygundur (Ramanavicius ve dig., 2006). Ancak dahili

dijital elektrotlara uygulanmasi giigtiir (Ma ve dig., 2006).

Fotokimyasal polimerlesme yontemi, polipiroliin fotolitografik uygulamalar1 igin
uygundur. Uyarici 15181in dalga boyu degistirilerek polipiroliin ylizey 6zelliklerinde
degisiklikler yaratilabilmektedir. Bu da teorik olarak elektronik ¢iplerin tasariminda
kullanilabilecegini gostermektedir. Ancak bu teknik, reaksiyonun ¢ok yavas
ilerlemesinden dolayr heniiz kimyasal ve elektrokimyasal teknikler kadar tercih

edilmemektedir.

PPy’iin ¢evresel etkenlere karst dayanimi: Polipiroliin ¢evre kosullarindan
etkilenmesi  sonucunda iletkenliginin diistigii bilinmektedir. Ancak 1s1 ve
yiikseltgenmeden kaynaklanan bozunmanin mekanizmasini inceleyen c¢alismalar
azdir. Pek ¢ok spektrometrik analizde PPy iskeletinde hidroksil ve karbonil
gruplarmin  varligr tespit edilmistir. Sulu elektrolit c¢ozeltilerinde yiiriitiilen
elektrokimyasal sentezlerde genellikle su molekiilleri, piroliin radikal katyonuna
saldirarak hidroksil ve karbonil gruplarini olusturmaktadir. Polipirol 6rneklerinin
cogunda gozlenen fazlalik, oksijenin kovalent bagi yapmis hidroksil gruplarindan
kaynaklandigin1  ancak bunlarin elektriksel iletkenligi ¢ok etkilemedigi
diistiniilmektedir. Ayrica sentezlerde uygulanan yiiksek potansiyelin, yiikseltgenmeyi
arttirdirdigini ve asir1 yiikseltgenmis PPy zincirlerine sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Asint yiikseltgenme keton olusumuna yol agmaktadir. Karbonil gruplari polimerin
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konjugasyon sistemini bozarak elektriksel iletkenligini diisiirmektedir. Pek ¢ok
calisma, oksijen kaynaginin polipiroliin molekiiler oksijen ile reaksiyonundan ziyade
polimerin su ile verdigi reaksiyondan kaynaklandigini ileri siirmektedir. Diger bir
grup calisma ise oksijen ortaminda yiikseltgenen polipirolde karbonil derisiminin
arttigin1 gostermistir. Street ve dig. (1982) elektrokimyasal yontem ile havasiz ve
susuz ortamda {iretilen PPy filmlerinin O;’e kars1 reaktif oldugunu ileri siirmiislerdir.
Oksijenin, elektrokimyasal olarak sentezlenmis polipirollerin elektriksel iletkenligi

tizerinde hemen hemen etki etmedigi gozlenmistir.

Genelleme yapilacak olursa, kimyasal yontem ile fretilen polipirollerin
yiikseltgenme ile bozunmaya daha agik oldugu diisiiniilmektedir. Sebebi ise daha
genis yiizey alanina sahip PPy taneciklerinin bu etkiye daha ag¢ik olmasidir. Mathys
ve Truong (1997) kimyasal olarak hazirladiklar1 PPy Orneklerinin 1siya maruz
kaldiklarinda iletkenliklerindeki diisiise ragmen oksijen derisiminin nispeten diisiik
oldugunu ileri siirmiislerdir. Ayn1 denemeler kapali ortamda yiiriitiildiigiinde H,O,
CO ve CO; gibi oksijen iceren ucucu tiirler tespit edilmistir. Boylelikle iletkenligi
diistiren 1s1 ve yiikseltgenmeden kaynaklanan karmasik bir bozunma mekanizmasinin
var oldugunu ileri stirmiislerdir. Termo—oksidatif bozunma kinetigi ile ilgili yapilan
son c¢alismalara gore, 230 °C’nin altindaki sicakliklarda polimerin yiikseltgenmesi
yavag ve asama asama gerceklesmektedir. Malzemeye diffiizlenen O, ile sinirli
kaldig1 ihtimali iizerinde durulmustur. 230 °C’nin {izerindeki sicakliklarda ise
yiikseltgenme, kiitlenin tamamin etkileyerek polimerin bozunmasina ve tamamen
yanmasina neden olmaktadir. Su ve/veya havadaki oksijen ile meydana gelen
reaksiyonlarin sonucunda yapiya giren oksijenin, hidroksil ve karbonil gruplart
olarak bulundugunu pek ¢ok ¢alisma vurgulamistir. Nishikawa ve Kato (1986), azot
atomunun da oksijen atomu ile etkilestigini ileri siirmislerdir. PPy filmine
diffiizlenen O, iyonlarimin C atomu ile reaksiyona girdigini ve yiikseltgenme
ilerledikge C—O baglarinin C=0 baglarina doniistiigiinii, bunun yaninda N-OH ve
N=0O baglarinin olustugunu gostermislerdir. Satoh ve dig. (1997) kapasitorlerde
kullanilmak tiizere, yiiksek sicakliklarda islevsel oOzelligini koruyan PPy
sentezlemislerdir. Oksijen varliginda ve yoklugunda sentezlenen PPy filmlerini
spektroskopik yontem ile incelediklerinde, oksijen ortaminda sentezlenen PPy
filminde kovalent bagli oksijen bulundugunu gozlemlemislerdir. Isil dayanimlarini

incelediklerinde her iki malzemenin de oda sicakligindaki iletkenliginin 260 °C’ye
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kadar degismedigini, 330 °C’de dopantin ayrildigini ve 480 °C’de polimer iskeletinin
bozundugunu gostermislerdir. Sonu¢ olarak polipiroliin termo—oksidatif bozunma

mekanizmasinin karmasik ve pek ¢ok etkene bagl oldugu soylenebilir (Uyar ve dig.,
2001).

2.6.1 Pirol homopolimerlerinin sentezi

Polipiroller, pirol veya siibstitiie pirol monomerlerinin yiikseltgenmesi sonucunda
elde edilmektedir. Elektrokimyasal ve kimyasal polimerlesme olmak iizere iki temel
yontem ile polipiroller sentezlenmektedir. Elektrokimyasal polimerlesmede gerilim
uygulanmakta ve polimer iletken bir tasiyict (elektrot) tizerinde olusmaktadir.
Kimyasal polimerlesme ise ¢oOziicli igerisinde yiikseltgen bir madde yardimi ile
gerceklestirilmektedir. Kimyasal yontemde polipirol verimi daha yiiksektir (Taunk
ve dig., 2010). Kimyasal yontem ile toz, elektrokimyasal yontem ile g¢alisma
elektrodu {izerine birikmis film, enzimatik kataliz ile sulu dispersiyon halinde
polipiroller iretilmektedir. Fotokimyasal veya enzim Kkatalizli polimerlesme
yontemleri de kullanilmakta; fakat bunlarin gelistirilmesi devam etmektedir. Farkli
teknikler polipirollerin farkli bigimlerde sentezlenmesine imkan saglamaktadir
(Wallace ve dig., 2003).

Kimyasal sentezlerde PPy iletkenligini etkileyen pek ¢ok parametre bulunmaktadir.
Yiikseltgenin yapis1 ve miktari, yiikseltgen/pirol orani, reaksiyon ortami, reaksiyon
stiresi ve sicakligi ve organik katki maddelerinin varligi bunlardan baslicalaridir.
Diisiik redoks potansiyelinden (0,771 V) dolay1r demir(Ill) kloriir tercih edilen bir
yiikseltgendir. Amonyum peroksidisiilfat (2,01 V) veya hidrojen peroksit (1,776 V)
gibi giiclii yiikseltgenlerle ise genellikle daha diisiik iletkenlige sahip PPy elde
edilmektedir. Genellikle demir(IlI)/pirol oran1 2,3 olarak kullamlmaktadir. Iki
yiikseltgen molekiilii, monomer molekiiliinii polimerlestirmek ve monomer basina
0,3 demir(Il) molekiili polimer zincirinin ylikseltgenmesine (doplama)
harcanmaktadir. Cevre kirliligi goéz oniinde bulunduruldugunda su tercih edilen bir
¢oziiciidiir. Reaksiyon sicaklifi ve reaksiyon siiresi azaldik¢a istenmeyen yan
reaksiyonlar azaldigindan PPy iletkenligi artmaktadir. PPy sentezinde, bazi organik
katki maddelerinin kullanilmas1 da iletkenlige olumlu etki ettigi bilinmektedir.
Ancak bu tiir katkilarin genellikle verimi % 35°e kadar diisiirebildigi ve endiistriyel

Olgekli tiretimi kisitladigi bilinmektedir (Pomposo ve dig., 2006).
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Piroliin yiikseltgenmesi ile baglayan polimerlesme mekanizmast Sekil 2.30’de yer
almakatdir. Pirolden bir elektron koparilmasi ile bir radikal katyon olusmakta ve
ikinci bir radikal katyon ile eslesmesi sonucunda 2,2-bipirol yapisi meydana
gelmektedir. Bu sekilde ilerleyen mekanizma ile uzun polimer zincirleri
olugmaktadir (Reinisch ve dig., 1979; Planche ve dig., 1994).
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Sekil 2.30 : Piroliin polimerlesme mekanizmasi.
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Polimerlesmenin  baglama basamaginda, monomerin bir radikal katyona
yiikseltgendigi kabul edilmektedir. ilerleme basamaginin mekanizmas: ile ilgili farkli
goriisler bulunmaktadir. Bazi bilim adamlarina gore ilerleme basamaginda iki radikal
katyon eslesmekte ve yapr kendiliginden iki proton kaybederek dimeri
olusturmaktadir. Olusan dimer, monomerden daha diisiik oksidasyon potansiyeline
sahip oldugundan zincir biiyiimeye devam etmektedir. Diger bir goriise gore radikal
katyon ile notr monomer elektrofilik katilma ile baglanmaktadir. Her iki mekanizma

sonucunda yiikseltgenmis (doplanmis) halde polimer sentezlenmektedir. Polimeri
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notiirlestirmek i¢in  polimerin  kimyasal veya elektrokimyasal yontem ile

indirgenmesi gerekmektedir (Proun ve Rannou, 2002).

Polipiroliin yiikseltgenmesi: Polipiroliin yiikseltgenme siirecinde, polimer iskeletinin
p-sisteminden bir elektron uzaklastirilir ve sonucunda serbest radikal ve spinsiz
pozitif yiikk olusumaktadir (Sekil 2.31). Katyon ve radikal bélgesel rezonanslarindan
dolayr eslesmis olarak birarada bulunmaktadir. Bu yap1 polaron olarak
adlandirilmaktadir. Bu durumda siralanmis kinoit-benzeri halkalar olusmaktadir.
Polimer iskleletinde bdlgesel olarak olusan bu yapisal bozukluk iskeletin geri kalan

kismindan daha yiiksek bir enerjiye sahiptir.

AN AU YE
\J Y LN Won

Aromatik Yapi

Bipolaron

Sekil 2.31 : Polipiroliin nétr aromatik (a) ve kinoit (b) yapilar: ve yiikseltgenmis
polaron (c) ve bipolaron (d) yapilari.

Bu kusurlu bolgelerin olusmasi ve ayri kalabilmesi yiiksek enerji gerektirdiginden
siirh sayida kinoit-benzeri halkalar olugmaktadir. Polipirol iskeletindeki bu yapisal
bozukluk en fazla dort pirol halkasina yayilabilecegi diisiniilmektedir. Polaronlar,
radikal katyon veya radikal anyonlardir. Polaronun tasidigi eslesmemis elektronlar,
bant araliginda daha diisiik enerjili yeni lokalize elektronik diizeyler olusturmaktadir
(Sekil 2.32). Polipirol 6rneginde polaronlar, bant kenarlarina 0,5 eV’luk bir aralikla
simetrik olarak yerlesmektedir. Yikseltgenme devam ettiginde polarondaki serbest
radikal uzaklastrilmakta ve bipolaron denilen spinsiz yeni kusurlu bir yap1

olugmaktadir. Bipolaronun olugsmasi icin, iki farkli polaronun olugmasindan daha
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diisiik enerji gerekmektedir. Yiiksek doplama derecelerinde, iki polaron birleserek
bipolaron olusturabilmektedir. Bu durumda yiiksek doplama derecelerinde
bipolaronlar polaronlarin yerini almaktadir. Polipirol 6rneginde bipolaronlar bant
kenarlarina 0,75 eV’luk bir aralikla simetrik olarak yerlesmektedir. Doplama arttik¢a
bipolaronlar siirekli bantlar olusturmaktadir. Bipolaronlarin sayist arttikca bantlar
genislemektedir. Asir1 doplanmig bir polimerde en st ve en alt bipolaron bandi,
siras1 ile iletkenlik ve degerlik bandi ile birleserek kismi dolu bantlar
olusturmaktadir. Bunun sonucunda sistemin metallere benzer bir elektriksel

iletkenlik gosterdigi diisiiniilmektedir (Url-1).

nétr polipirol zinciri
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bipolaron
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- L /]
Degerlik bandi + 1
Nétr polimer zinciri Polaron Bipolaron Bipolaron bantlari

Sekil 2.32 : Polipirolde yiik tasiyan yapilarin olusumu.

PPy dejenere olmamis temel diizeye sahip (non—degenerated ground state) bir
iletken polimerdir. Elektriksel iletimin polaron ve bipolaronlar vasitasi ile
gerceklestigi diisiiniilmektedir. Iletken polimerlerde yiik iletimini aciklayan cesitli
mekanizmalar Onerilmistir. Ancak sentez ve islemlerin ¢esitliliginden dolayr kesin

olarak aydinlatilamamastir.
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Ideal kosullarda polipiroliin, dogrusal polimer zincirler olusturmas1 beklenmektedir.
Ancak ara yap1 olarak olusan pirol radikallerinin reaktifliginin yiiksek, sec¢iciliginin
ise diisiik olmasi bu ideal yapmin olusmasii engellemektedir. Bunun sonucunda
pirol halkalar1 arasinda 2,4' (a—a) ve 3,4' (o—B) baglanmalari da olusmakta ve

polimer zincirinde istenmeyen dallanmalar meydana gelmektedir (Sekil 2.33).

karbonil —
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grubu

Sekil 2.33 : Polipiroliin dogrusal ve dallanmis zincir yapisi (Trivedi, 1999).

Genislemis m—konjuge sisteme ve yiiksek iletkenlik degerine sahip polipiroller
sentezlemek i¢in piroliin radikal katyonlar1 arasinda sadece 2,5' eslesmelerin olmasi
gerekmektedir. Ancak polimerlesme sirasinda 2,3' ve 2,4' eslesmeleri de meydana
gelerek polimer zincirinde dallanmalara sebep olmaktadir. Bunun sonucunda
supramolekiiler diizen, elektriksel iletkenlik ve kristal yapida azalma ve diger bazi
ozelliklerde bozulmalar gozlenmektedir. Martina ve dig. (1992) yapisinda sadece 2,5'
eslesmeler igeren ideal yapidaki pirol oligomerlerini  sentezlemislerdir.
t—Biitoksikarbonil grubu (BOC) ile korunmus azot atomu igeren 2,5'-disiibstitiie
pirol ~ monomerleri ~ (X=Br, Y=SnMes) organometalik  bilesikler ile
polimerlestirilmistir. Stille eslesmesi olarak bilinen bu reaksiyon sonucunda 16-20

pirol halkasindan olusan dogrusal zincirli oligomerler sentezlenmistir (Sekil 2.34).

Stille/Ull
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Y } ¥ N
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Sekil 2.34 : Dogrusal zincir yapili pirol oligomerlerinin sentezi.
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2,5-dibromo-N-BOC-piroliin, Ullman eslesmesi ile benzer yapidaki oligomerlerini
elde etmek miimkiindiir (Groenendaal ve dig., 1995). Istenmeyen 2,3' ve 2.4'
eslesmelerini en aza indirgemenin bir diger ve daha basit yolu kimyasal
polimerlesmede 2,2'-bipirol dimerinin substrat olarak kullanilmasidir (Lindenberger
ve dig., 1987).

2.6.1.1 Polipirol sentezinde baslatici etkisi

Kimyasal polimerlesmede baslaticilar igin aranan temel oOzellik, polimerin
dayanikliligin1 bozmadan ve iletkenligini diisiiren yan reaksiyonlara neden olmadan
polimeri yiikseltgeyebilme veya indirgeyebilme 6zelligini tasimasidir. Ornegin, brom
giiclii bir yiikseltgen oldugundan ¢ift baglari etkilemekte ve sp® karbonlarinin
olusmasina yol agmaktadir. Uzun siire muamele edildiginde NOPFg de ayn1 etkiyi
gostermektedir (Url-1). Kimyasal polimerlesme yonteminde polipiroliin iletkenligini
ve c¢evre kosullarina karsi direncini arttirmak igin c¢esitli yiikseltgen maddeler
denenmistir. Iyot, arsenik pentakloriir, NOPFs demir(I1I) kloriir, klor (kiiresel yapida
PPy sentezi), bakir(Il) perklorat, demir(Ill) tetrafloroborat, demir(Ill) siilfat,
hekzasiyanoferrat (iletkenligi yiikksek PPy sentezi), demir(Ill) perklorat, Cu(BF4),,
yiizey aktif ile kararli kilinmis polipiroliin kolloidal dispersiyonlarini hazirlamada
amonyum persiilfat, piridinyum klorokromat, tetraetilamonyum tetrafloroborat ve
amonyum demir(IIl) siilfat kullamlmistir (Saravanan ve dig., 2006). indirgen
maddelerden ise sodyum naftalen bilinmektedir (Url-1). S6z konusu yiikseltgenlerin
bir kisminin, diisiik iletkenlige yol agmasi, uzun reaksiyon siirelerine gereksinim
duyulmasi, inorganik yan {riinlerin polimerden uzaklastirilma gili¢liigli, zahmetli
sentez kosullar1 veya katki maddelerinin polimerin ozelliklerini etkilemesi gibi
olumsuzluklar bulunmaktadir (Saravanan ve dig., 2006). En yaygin olarak kullanilan
yiikseltgen maddeler demir(I1I) kloriir ve amonyum persiilfattir. Farkli yiikseltgenler
kullanildiginda en uygun ylikseltgen/pirol molar oran1 da farklilik gdstermektedir
(Ayad, 1994a). Reaksiyon sicakligi, siire, yiikseltgenin cinsi ve derisimi ¢dzeltinin
oksidayson potansiyelini etkilediginden kimyasal olarak elde edilen polipiroliin
iletkenligini etkilemektedir (Rapi ve dig., 1988; Machida ve dig., 1989; Ansari;
2006).

Gecis metallerinin tuzlari: Cesitli gecis metallerinin (6rnegin Ag*, Cu*?, Fe*3, Ce™

Cr*®, Mn*") inorganik veya organik tuzlar kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira Fe*
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katalizor ve hidrojen peroksit (H20,) birlikte kullanildiginda, yan iiriin olarak sadece
su ayrildigindan ¢evre igin tercih edilen bir sistemdir. Chao ve March (1988) metal
bazli yiikseltgenler varliginda sentezledikleri polimerleri IR spektroskopisi ile
incelediklerinde, her birinin benzer polimer iskelet tasidigini gézlemlemislerdir.
Piroliin kimyasal yiikseltgenmesinde genellikle demir(IIl) kloriir (FeCls) tercih
edilmektedir. Polimerlesmenin birbiri ile karigmayan sivi-sivi fazlarinin (6rnegin su
ve kloroform gibi organik bir ¢oziicii sistemi) arayiiziinde dahi PPy filminin olustugu
gozlenmistir (Ramakrishnan, 1997). FeCls gibi tek elektronlu mekanizma ile ¢alisan
yiikseltgenlerde, [yiikseltgen]/[pirol]] molar orani genellikle 2,3 olarak ele
alinmaktadir (Sekil 2.35). Iki elektron bir pirol halkasini yiikseltgemek igin
harcanirken, geriye kalan 0,3 elektron doplanmis PPy iskeletinin her ii¢ halkasindan

birinde bulunan pozitif yiikii dengelemek i¢in harcanmaktadir (Wallace ve dig.,
2003).

. / \ +0,33
n[/ \5 + 2,33n FeCl; —— +0,33ClI~ | + 2,33n FeCl, — 2nHCI

N N

H H n

Sekil 2.35 : Piroliin demir(III) kloriir ile polimerlesmesi (Ansari, 2006).
Piroliin FeCl; ile polimerlestirilmesi s6z konusu oldugunda hidrate demir(lIl)
kloriirin, susuz olana kiyasla daha hizli reaksiyon verdigi belirlenmistir (Ayad,
1994b). Reaktiflerin derisimi, film olusumu ve polimeri ¢oktiirme kinetigi tizerindeki
etkisi son derece onemlidir. Ayad (2003) demir(IIT) kloriir yerine Fe(NOs3)3.9H,0
kullanarak yiikseltgenden gelen anyonu degistirmis ve etkisini aragtirmistir.
Demir(IIl) nitrat varhiginda yiizeyi oldukga piiriissiiz PPy filmlerinin elde edildigini
ve filminin ¢oktiiriilmesi igin en etkili demir(l11) nitrat/pirol molar oraninin ~4 + 0,2

oldugunu belirtmistir. Fe(OH)3, piroliin polimerlestirilmesinde kullanilmis diger bir
demir (III) bilesigidir (Ohtani ve Shimidzu, 1989).

Peroksitler: Saravanan ve dig. (2006) ilk kez yiikseltgen olarak benzoil peroksiti
kullanarak, ters emiilsiyon polimerlesme teknigi ile polipirol sentezlemislerdir.
Benzoil peroksit kullaniminin pek ¢ok olumlu etkisini yakalamislardir. Yiizey aktif
madde ile reaksiyonun kontrol edebilmesi, asit veya yiizey aktif maddenin polipirolii
doplayabilmesi, reaksiyonun oda sicakliginda (20-30 °C) ve kisa siirede (1 saat)

gerceklesebilmesi gibi yararlari siralamiglardir. Ayrica benzoil peroksit ve yalitkan
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polimerlerin organik c¢oziiciilerde ¢oziinlir olmalari, polipirol ile kompozitlerini
hazirlama imkani saglamistir.

Persiilfatlar: Baz1 kaynaklarda, yiikseltgen/monomer mol orani igin Onerilen
stokiyometrik deger 1,25 olarak yer almaktadir. Yiikseltgen/monomer oranm 0,3-1,5
araliginda oldugunda, polimerlerin iletkenlikleri bu orana ¢ok az baglidir. Bu aralikta
iletkenlik degerleri polianilin igin 100 S.cm™, polipirol i¢in ~102-10" S.cm™
degerlerinde olup, bu araligin disinda her iki polimerde diismektedir. Aleshin ve dig.,
(1999) ¢oziiniir PPy ve PAN hazirlamak igin yiikseltgen olarak APS kullanmislardir.
Blinova ve dig. (2007) farkli derisimlerdeki fosforik asit ¢ozeltilerinde PAn ve PPy
sentezlemislerdir. Polianilinler ~10 S.cm™ iletkenlige sahipken, fosforik asit
derisiminin artmast ile polipirollerin iletkenligi diismiistiir. ~Protonlanma
mekanizmasi, deprotonlanma sonrasinda olusan amonyum tuzlari tizerinden FTIR
spektrumlart yardimi ile agiklanmustir. Peroksidisiilfattan gelen siilfat ve hidrojen
siilfat iyonlarimin, karsi iyon olarak her zaman yer aldigi goriilmiistir. 2x10" M
anilin veya pirol, 2,5x10" M APS ile polimerlestirildiginde 2,5x10™" M siilfiirik asit
yan {irlin olarak olusmustur. Polimerlesme 0,2 M hidroklorik asit varliginda
gerceklestirildiginde, polimerler siilfiirik asit ile ayrica protonlanmistir. Taunk ve
dig. (2010) pirolii fosforik asit varliginda sulu ortamda APS ile 0-5 °C’de
yiikseltgeyerek en yiiksek iletkenligi (6,65 S.cm™) yiikseltgen/monomer orani 0,5
oldugunda elde etmislerdir. Yiikseltgen miktar1 arttikga, 6zellikle mol orani 1/1°den
daha biiyiikk oldugunda, iletkenlik hizla dismistir (asir1 yilikseltgenme ve
konjugasyonun bozulmasi). Buna karsilik verim, 1/1 oranina kadar APS miktari ile
neredeyse dogrusal olarak artmistir. Bu orandan sonra dogrusallik bozulsa da, verim
artarak % 100’tin tzerine kadar ulasmistir. Bunun sebebi, fosforik asitin PPy
zincirlerinin arasina sokulmasi, ayn1 zamanda PPy’iin asir1 yiikseltgenmesi oldugu
diistiniilmektedir. Dopant etkisi incelendiginde, dopant/monomer orani 4 oldugunda
en vyiksek iletkenlik elde edilmistir (9,18 S.cm™). Ayad (1994a) kimyasal
yiikseltgenmede KPS kullanildiginda, polipirolii film olarak c¢oktiirmek veya
Kitle/y1gin sentezi i¢in en uygun KPS/Py molar oraninin 2,0 oldugunu gostermistir.
Peroksidisiilfat-amin  sistemleri ~ vinil  monomerlerinin  polmerlesmesinde
kullanilmaktadir. Baglama basamagindaki mekanizma, pek ¢ok arastirmaci
tarafindan ayrintili olarak agiklanmis olsa da, sulu ortamdaki kinetigi ile ilgili
tartismalar siirmektedir. Baslatici (-OSO3;—) ve (—OH) u¢ gruplan tasidigindan,
hidroksil (HO-) ve (HO3SO-) radikalleri vinil polimerlesmesinin baslangicinda
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olusan serbest radikallerdir. Peroksidisiilfat—amin baglatic1 sistemlerinde, amin
grubunun da vinil polimerlesmesinin baslama reaksiyonunda yer aldigi agiklanmistir
(Sepulveda ve Binner, 2001). Primer ve sekonder aminlerden R-N-, tersiyer
aminlerden ise R-NCH- yapisinda radikaller olusmaktadir. Amin bazli radikallerin
polimerin, verim ve molekiil agirligini arttirdigr gézlenmistir.

Diger: Kang ve dig. (1987) organik yiikseltgen maddelerden 2,3-dikloro-5,6—
disiyano—p-benzokinon (DDQ) ve kloranil kullanmislardir. DDQ ile yiikseltgenmede
¢oziiciiniin iletkenlige etkisi incelenmis ve sulu ortamda asetonitrile kiyasla nispeten
daha iyi sonuglar elde edilmistir. Kloranil ile de benzer durum goézlenmistir. En
yiiksek iletkenlik degeri 7x10 S.cm™ olarak belirlenmistir. Whang ve dig. (1991a,
ve 1991b) redoks ciftinin derisimini degistirerek, ¢ozeltide redoks potansiyelinin
kontrol edilebilecegini gostermislerdir. Bu amagla kullanilan ikili yiikseltgen
sistemleri ile faydali sonuglara ulagilmistir. Yikseltgeme giicii yiiksek olan
sistemlerde, polimerlesme hizi yiiksektir bu nedenle agregatlasmis ve iletkenlik
degeri diisiik triinler elde edilmektedir. Halojenlerin kullanilmast durumunda PPy.X
olarak gosterilen lirlinler meydana gelmektedir. Bu {irlinlerde doplama sonucunda

halojentir iyonlar1 (X ), kars1 iyon gorevi gérmektedir (Wallace ve dig., 2003).

2.6.1.2 Polipirol sentezinde dopant etkisi

Iletken polimerlerde dopantlar, malzemenin belirli 6zelliklerini gelistirmek amac ile
kullanilmaktadir. Dopant yardimu ile iletken polimerlerin iletkenlik (Othman ve dig.,
2009; Shaktawat ve dig., 2010), ¢6ziiniirlik (Song ve dig., 2004), mekanik ve 1sil
dayanim, esneklik, elektroaktivite, verim veya optik (Hékansson ve dig., 2006b;
Saxena ve dig., 2009) dzelligini degistirmek miimkiindiir. Ornegin, hacimli dopant
iyonlart aktif gerilimi yiiksek olan filmler, daha kiigiik dopant iyonlar1 ise daha
iletken filmler elde etmek igin kullanilmaktadir (Pytel, 2007; Puanglek ve dig.,
2010). PFg anyonu ile iletkenligi yiiksek PPy (Nogami ve dig., 1994), perklorat
anyonu (CIO, ) ile esnek PPy filmleri (Zinger ve dig., 1991) elde edilmistir. Kiigiik
veya hacimli molekiiller/iyonlar (Ramelow ve dig., 2001; Saxena ve dig., 2009),
polimer ve kopolimerler (Kapui ve dig., 1998; Ohtani ve Shimidzu, 1989) veya ilave
dopantlar/ko-dopant (Lee ve dig., 2000; Lee ve dig., 2002) ile doplama yapilmustir.

Dopanttan gelen karsi iyonlar, PPy zincirlerinin arasina girerek yerlesmektedir.
Dopantin cinsi (Shaktawat ve dig., 2010) ve derisimi (Yueqiang ve dig., 1987,

Ramelow ve dig., 2001; Othman ve dig., 2009) polimerlesme siirecini ve iiriiniin
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Ozelliklerini etkileyen bir parametredir. Her {ic veya dort monomer molekiiliiniin
doplanmasi, siras1 ile 0,33 veya 0,25 doplanma derecesine tekabul etmekte,
polimerlerde en yiiksek elektriksel iletkenlik degerini vermektedir (Kuhn, 1993). 11k
kimyasal polimerlesme c¢alismalarinda dopantlar, yiikseltgen maddelerden agiga
cikan karsi iyonlar ile sirliydi. Dopantlar genellikle FeCls ve (NH;)2S;0g
bilesiklerinden ileri gelen Cl ve HSO; velveya SO,? karst iyonlarindan
olusmaktaydi. Bu dopantlarin sonrasinda iyon degisimi veya redoks dongiisii ile
cesitli iyonlar ile yer degistirebilecegi goriilmiistiir. Konu ile ilgili ¢alismalar arttikca
polielektrolit ve yiizey aktif madde (6rnegin dodesilbenzen siilfonat) anyonlarinin
yiikseltgen maddeden agiga ¢ikan anyonlar ile yarigarak polimerlsme sirasinda PPy
zincirlerinin arasina yerlestigi gozlenmistir. Bu 6zellikten faydalanarak daha

islenebilir polipiroller elde edilmistir (Wallace ve dig., 2003).

Polipirole ¢oziiniirliik kazandirmak i¢in yapilan ilk ¢alismalarda, uzun alkil zinciri
veya alkil siilfonat bagl piroller kullanilmistir. Alkil gruplari, polimer zincirleri
arasindaki kuvvetli etkilesimleri azaltarak bazi organik ¢oziiciilerde belli derecede
¢Oziinlirlik kazandirmistir. ClOos ve Cl anyonlar1 dopant olarak kullanilmistir.
Ancak siibstitiie gruplar pirol halkalar1 arasindaki burulma (torsiyon) agisini
arttirdigindan  m—konjugasyonunu azaltmaktadir. Buna bagli olarak polimer
zincirindeki elektriksel iletkenlik 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Sonraki ¢alismalarda,
yan gruplar olmaksizin ¢oziiniir PPy Sentezlenebilecegi goriilmiistiir. Polipirol
kimyas: i¢in Onemli bir gelisme, organik ¢oziiciilerde c¢oziinebilen yan grup
icermeyen PPy sentezi olmustur (Lee ve dig., 1995). Piroliin, sulu APS ¢ozeltisinde
yiikseltgenmesi sirasinda dopant olarak dodesilbenzen siilfonat kullanilmis ve yiizey
aktif Ozelliginden faydalanarak ¢oziiniir PPy sentezlenmistir. m—Krezolde iyi
¢Oziinen bu tiriin, esmolar miktarda DBSA ilavesi ile kloroform ve diklorometan gibi
zayif polar coziiciilerde ¢Oziiniir hale gelmistir. Kloroformdan elde edilen PPy
filminin iletkenligi 5 S.cm™ olup UV spektrumu, elektrokimyasal yolla olusan PPy
filminin spektrumu ile benzerlik gostermistir. DBSA uzun dodesil zinciri sayesinde,
polimer zincirleri arasindaki etkilesimi azaltarak PPy’iin ¢Oziiniirligiine katkida
bulunmustur. Daha sonra yapilan g¢alismalarda, hacimli ve ylizey aktif pek ¢ok
stilfonik asitin, piroliin sulu APS ¢6zeltisi ile polimerlesmesi sirasinda eklendiginde,
PPy ¢oziintirligiini arttirdig anlagilmistir (Lee ve dig., 1997; Oh ve dig., 1997; Shen
ve Wan, 1997, 1998a ve 1998b). Kullanilan stilfonik asitlerden bazilar1 (Sekil 2.36),
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dodesilbenzen siilfonik asit (DBSA) (Aleshin ve dig., 1999; Athawale ve dig., 2008;
Jayamurgan ve dig., 2013), naftalen siilfonik asit (NSA), 5-biitilnaftalen siilfonik asit
(BNSA), antrakinon siilfonik asit (AQSA) ve di(2—etilhekzil) siilfosiiksinat sodyum
tuzudur (NaDEHS) (Jang ve dig., 2004; Foroughi ve dig., 2008; Taunk ve dig.,
2011).

SO,H
H0,5—()—(CHoyCHy
DBSA NSA
(0}
o
$e (0]
Na 03 S C4H9
(0)
NaDESH BNSA

Sekil 2.36 : Coziinilir PPy sentezinde kullanilan bazi1 dopantlar.

Polipirol, DBSA gibi anyonik yiizey aktif madde ile doplandiginda, dopant ile
¢oziicli arasindaki etkilesim arttigindan m-krezol, kloroform, DMSO ve DMF gibi
solventlerde belirli oranda ¢oztniirliik saglanmistir (Lee ve dig., 1995; Kim ve dig.,
1995). Ilave DBSA kullamilarak c¢oziiniirliik arttirilmistir (Lee ve dig., 1995).
Coziiniirlikteki bu artig ¢dziici, doplanmis polimer [(Pys;*)(DBSA )]x ve asir
miktardaki DBSA arasindaki misel olusumunun etkisi ile agiklanmistir (Song ve dig.,

2000). Ancak molekiil agirligs ile ilgili veri bulunmamaktadir.

Alkolde ¢ozilinen ilk polipiroller, piroliin sulu APS ¢ozeltisinde yiikseltgenmesi ile
NaDEHS dopant varliginda sentezlenmistir. Dopant anyonu, apolar alkil zincirleri ve
polar oksijen merkezlerinden meydana gelmektedir. Polar merkezlerin alkoller ile
hidrojen baglar1 olusturarak ¢oziiniirliikk kazandirdig: diistiniilmektedir (Jang ve dig.,
2001). Oh ve dig. (2001 ve 2002) yaptiklar1 caligmada, pirolii APS ile anyonik yiizey
aktif olan NaDEHS tuzu varliginda polimerlestirmisleridir. Cesitli organik
¢oziicilerde (NMP, DMSO, DMF, THF, m-krezol, asetik asit, kloroform,
diklorometan, benzen vb.) agirlik¢a % 3-11 ¢oziiniirliige sahip polpirol elde
etmislerdir. Farkli ¢oziiciilerde PPy—DEHS c¢ozeltileri hazirlanmis ve ¢oktiirme ile
edilen filmlerin oda sicakligindaki iletkenliginin 10%-12 S.cm™ araliginda oldugu
aciklanmistir. NMP igerisindeki ¢ozeltiden ¢oktiiriilerek elde edilen polipirol filminin
iletkenligi 7x10™" S.cm™ iken 2,5 kat esnetilmesi sonucunda 60 S.cm™’ye ulastigi

belirtilmistir. Filmin esnek bir yapida olmasi1 plastifiyen olarak da kullanilabilen

63



DEHS’in etkisi ile agiklanmistir. GPC analizlerinden elde edilen verilere gore
polipirol i¢cin Mw=62 296 ve Mn=33 337 olarak belirlenmistir. [(Png')(DEHSf)]n
seklinde tekrarlanan {initelerden olustugu diisiiniilen polimerin her zincirinde
yaklasik 303 pirol tinitesi bulundugu dolayisi ile oligomerlerin degil yiiksek molekiil
agirlikli polipirollerin olustugu kanitlanmistir. Boukerma ve dig. (2005) pirolii, sulu
FeCl; ¢ozeltisi ile NaDEHS varliginda polimerlestirmislerdir. Elde edilen sonuglara
gore yiizey aktif maddenin PPy zincirlerinin arasma sokularak iletkenligini
arttirdigi1 ve [pirol]/[ylizey aktif madde] orani 7 oldugunda en yiiksek degere
ulastigi gozlenmistir. Yiizey aktif madde kullanilmadan sadece Cl ile doplanan
PPy’iin iletkenligi 3,9 S.cm™ iken optimum sartlarda 27 S.cm™ olacak sekilde
artmistir. Dallanmis yapida iki hidrofobik alkil zincir tasidigi icin NaDEHS 1in PPy
ylizey enerjisini diisiirerek dispersiyon, tutunma (adhesion) ve islatma 6zelliklerini
etkileyecegi disiiniilmiistiir. Pirol, Fe,(SO,)s sulu ¢ozeltisi ile polimerlestirilmistir.
Bu anyonun miktar1 az oldugunda ko—dopant etkisinin baskin oldugu, miktar
arttirlldiginda doplama islevinin yaninda PPy tozlariin yilizey enerjisini diistirdiigi

anlasilmistir (Boukerma ve dig., 2007).

Shen ve Wan (1998a) dopant cinsinin, polimerin yiizey o&zelliklerini
etkileyebilecegini ortaya koymuslardir. Cesitli siilfonik asitler ile yaptiklar
calismada; kamfor siilfonik asit (HCSA), DBSA ve PTSA varliginda PPy tanecikler,
BNSA varliginda PPy lifler, 8-hidroksi—7—iyodo—-5-kinolin siilfonik varliginda ise
tabakalar halinde PPy elde etmislerdir. Bunun yani sira ¢oziiniirliik denemelerinde,
kisa alkil zincirine sahip dopantlarin, m—krezolde ¢6ziiniirliik kazandirmadigini tespit
etmislerdir. Kisa alkil zincirine sahip BNSA’in polipirole ¢oziiniirliik kazandirmig
olmasi ise naftalen halkasi ile m—krezoliin fenil halkas1 arasindaki gii¢lii etkilesim ile
aciklanmistir. Ayrica siilfonik asitte bulunan fonksiyonel gruplar, ¢oziicii ile kuvvetli
etkilesimler icerisine girebiliyor ise (H bagi gibi) c¢oziiniirliik saglanabilmektedir.
Diger bir calismalarinda, siilfonik asit karisimi ile hem iletkenlik hem de ¢oziintirliik
ozelliklerini lyilestirmeye calismislardir. HCSA ¢6ziinmez fakat iyi bir iletkenlige
sahip polipirol verirken, DBSA ¢o6ziiniirlik o6zelliklerini iyilestimek igin
kullanilmigtir (Shen ve Wan, 1998b). Cesitli m-—hidroksibenzoik asit ve m-
hidroksisinnamik asit bilesikleri varliginda PPy sentezleyen Calvo ve dig. (2002)

baz1 bilesiklerin polipiroliin iletkenligini ve dayanimini arttirdigini belirtmislerdir.
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FeCl3.6H,0 ile yiiriitiilen polimerlesme reaksiyonlarinda, PPy igin elde ettikleri en
yiiksek iletkenlik 123 S.cm™ olmustur.

Yakuphanoglu ve dig. (2011) dopant olarak borik asiti tercih etmislerdir.
Yiikseltgen/monomer ve dopant/monomer mol oranlar1 1/1 olacak sekilde
kullanilarak sulu ortamda sentezlenen polipiroliin, elektriksel iletkenligi ve
dielektrik o6zellikleri incelenmistir. Elektrokimyasal yoldan elde edilen PPy
filmlere, dopant etkisi ile stiperhidrofobik 6zellik kazandirmak diger bir arastirma
konusu olmustur. Tersinir olarak siiperhidrofobik ve stiperhidrofilik duruma
gecebilen PPy filmler kendi kendini temizleyen ylizeyler, mikroakigkanlar, sivi
lensler ve akilli tekstillerde uygulama alani bulmustur. Siiperhidrofobik PPy film
sentezinde dopant olarak diisiik yiizey enerjisine sahip siilfonik asit kullanilirken
ayn1 zamanda mikro ve nano yapili piiriizlii bir yiizey elde etmek istenmektedir.
Chang ve Hunter (2010) dopant olarak heptadekaflorooktan siilfonik asit
kullanarak, su ile yiizey temas agist 154° olan siiperhidrofobik PPy filmler elde

etmislerdir.

Polipiroliin kullaniminda ortaya ¢ikan 6nemli sorunlardan biri anodik potansiyel
uygulandiginda, tersinmez elektrokimyasal bozunmaya ugramasidir. Bu bozunma
stireci tersinmez oldugundan, polipiroliin elektrokimyasal redoks aktivitesini
etkilemekte ve belirli sayidaki redoks dongiisiinden sonra yalitkan yapmaktadir. Bu
davranig, kaynaklarda asir1 yiikseltgenme (overoxidation) olarak adlanirilmaktadir.
HO- gibi kuvvetli niikleofillerin varligi, kinon yapilarin olusmasina neden
olmaktadir. Bu yapilar PPy iskeletindeki konjugasyonu bozarak onun elektronik ve
redoks Ozelliklerini olumsuz etkilemektedir. Polimerlesme sirasinda, PPy iizerinde
ortaya ¢ikan pozitif yiik genellikle polimer matriksine yaklasan anyonlar sayesinde
dengelenmektedir. Bu nedenle PPy’iin 6zellikleri, biiylik 6l¢iide sentezde kullanilan
dopant anyonunun cinsine baghdir. Arastirmalarda farkli biiyiikliikte pek ¢cok anyon
kullanilarak polipiroliin mekanik, elektronik ve elektrokimyasal Ozellikleri
incelenmistir. Polipirol filmlerinin sentezinde CI™, NOs , SO4, CIO; gibi inorganik
dopant anyonlar1 kullanilmis fakat elde edilen filmler kirillganlik ve diisiik iletkenlik
gostermislerdir. Bununla birlikte genis ylizey alani ve polimer/elektrolit arayiizde
iyonlarin kolay tasinmasindan dolay1 elektrokimyasal aktiviteleri yiiksektir. Filmlerin
esneklik ve mukavemet zayiflig1 ve bir siire sonra asir1 yiikseltgenmeden ileri gelen

performans diisiisiine ragmen elektrokimyasal aktiviteleri yiiksektir. PTS , SDS veya

65



PSS benzeri organik anyonlar ile doplandiginda ise esneklik ve mukavemete sahip
iletkenligi yiiksek serbestge duran (free standing) PPy filmleri elde edilmektedir.
Hacimli anyonlarin polimer anayapisindan uzaklastirilmasi zordur; fakat bunlar
katyonik degisim Ozelligi gostermektedirler. Anyonik ve katyonik degisimin
birlesimi kaynaklarda yer almaktadir. Asir1 yiikselgenme sonucunda, komsu polimer
zincirlerinin ¢apraz baglar1 ile etrafi sarilmig yiikseltgenmis adaciklar/bolgeler
olusmaktadir. Bu adaciklar elektrokimyasal islemlerde iyonlarin diffiizyonunu
zorlastirmakta ve elektroaktiviteyi etkilemektedir.

Polipiroliin asir1 yiikseltgenmesi ile anyonlar polimerden uzaklastigindan, genellikle
doplanmamis polimer elde edilmektedir. Suyun yiikseltgenmesi sonucunda olusan
hidroksil radikali, genellikle polimer ile reaksiyona girerek pirol halkasinin -
pozisyonunda karbonil grubu olusturmaktadir. Polipiroliin bozunmasi, voltametrik ve
kronoamperometrik yontem ile arastirilmistir. Mostany ve Scharifker (1997) asirt
yiikseltgenme siirecinin, polimerin iyonik ve elektronik iletim davraniglarini
etkiledigini bunun sonucunda da elektroaktif Ozelliklerinin tersinmez olarak
bozuldugunu gdstermislerdir. Dodesil siilfat benzeri organik anyonlar ve polar
aromatik bilesiklerin (benzil alkol, benzonitril) PPy’iin asir1 yiikseltgenmesini biiyiik
olglide azalttigi ileri stirilmistir (Alumaa ve dig., 2007). Kumar ve dig. (2013), CV
ve EIS yontemlerini kullanarak inorganik ClO4 , organik PTS ve CIO; —-PTS
karisimi varhiginda sentezlenmis polipirollerin elektrokimyasal 6zelliklerini ayrintili

bir sekilde incelemislerdir.

2.6.1.3 Polipirol sentezinde ¢oziicii etkisi

Polipiroliin 6zellikleri polimerlesmenin gergeklestigi ¢oziiciiniin cinsine bagl olarak
farklilik gostermektedir. Genellikle FeCls ile polipirol sentezinde ¢oziicii etkisi
incelenmistir (Whang ve dig., 1991a; Myers, 1986; Huang ve dig., 2012; Rahman ve
dig., 2012). Su ve gesitli alkoller (metanol, oktanol vb.) igerisinde sentezlenen
polipirollerin, ayni reaksiyon kosullarinda benzen, THF, ACN ve kloroform
icerisinde sentezlenen polipirollere kiyasla daha yiiksek iletkenlik degerlerine sahip
oldugu belirlenmistir (Whang ve dig., 1991a). Huang ve dig. (2012) hacimce oranlari
farkli olan ACN/H;O karisimlarinda sentezlenen polipirollerin morfolojisinde
farklilik gélzemlemislerdir. ACN/H,O orani (1/9)—(4/6) araliginda arttikga, polimerin
ortalama tanecik ¢apinin kiigiildiigiinti, (5/5)—(7/3) araliginda ise PPy filmlerinin elde

edildigini bildirmislerdir. Bu durum, asetonitril misel yapisinda meydana gelen
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degisiklik ile agiklanmistir. En yiiksek iletkenlik ve verim degerlerine hacimce
ACN/H20 oran1 1/9 oldugunda ulasilmis ve sadece su igerisinde sentezlenen PPy’e
ait degerlerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Cizelge 2.6’da ¢oziicii cinsine
bagh olarak FeCls ile sentezlenen PPy verim ve iletkenlik degerleri kiyaslanmistir
(Myers, 1986).

Cizelge 2.6 : Piroliin FeCl; ile polimerlesmesinde ¢6ziicii cinsinin etkisi.

Reaksiyon Ortami Verim (g)? fletkenlik (S.cm™)
Dietil eter 2,6 45
Tetrahidrofuran 0,6 <10°®
Asetonitril 1,2 3x107
Nitrometan 2,8 7x10%
Dimetil stlfoksit 0,0 0

Benzen 2,6 2x10%

&2 g monomer kullanilmigtir

Coziiciiniin PPy verim, iletkenlik ve ylizey 6zelliklerine etkisini inceleyen diger bir
¢alisma Rahman ve dig. (2012) tarafindan sunulmustur. HCI, ACN ve H,0 igerisinde
sentezlenen polipirollerden en yiiksek iletkenlik ve verim HCI i¢in elde edilmistir.
Yiizey yogunlugu incelendiginde, H,O > ACN > HCI seklinde siralandig
goriilmiistiir. Daha yogun yiizeyin polimerin amorf ve iletkenlik 6zelliginde azalma
meydana getirdigi gozlenmistir. Ayrica su igerisinde elde edilen polipirole ait
tabakalar arasindaki mesafenin en biiyiikk oldugu belirtilmistir. Tabakalar arasindaki
Artan mesafe ile zorlasan elektron hareketleri, iletkenlikteki azalmanin sebebini
aciklamaktadir.

Oh ve dig. (1997) yaptiklar1 spektroskopik incelemelerin sonucunda pek ¢ok organik
¢oOziiciide ¢oziinen doplanmis polipirollerin degisen konformasyonundan dolay1 farkl
absorpsiyonlar gosterdiklerini ileri siirmiislerdir. Konformasyondaki degisikliklerin
kullanilan farkli polarite ve aromatik Ozellikteki ¢oziicii ve dopantlar arasindaki
etkilesimlerden kaynakli olabilecegini ileri siirmiislerdir. Cozeltilerden ¢oktiiriilen
polipirol filmleri 102-10° S.cm™ arasinda degisen iletkenliklere sahiptir. Yang ve
dig. (2010) polimer zincir konformasyonu ve konjuge segment uzunlugunun ¢oziicii
molekiillerinin cinsden etkilendigini vurgulamiglardir. Bunun sonucunda enerji
araliklar arasindaki farka yol actigini belirtmisleridir.

Basta m-krezol olmak tizere CHCl;, NMP veya DMSO’dan elde edilebilen
doplanmis PPy filmlerinin 102-10° S.cm™ aralignda iletkenlik gosterdigi

bilinmektedir. Goriiniir UV spektrumunda ¢6ziiciiye baglh farkliliklar gézlenmistir.
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Benzer reaksiyon kosullarinda dopant olarak siilfonik asit tiirevlerinden
kamforsiilfonik asit (HCSA) kullanildiginda 15 S.cm™ gibi yiiksek iletkenlikte
PPy.HCSA sentezlenmistir. Ancak bu polimer higbir ¢6ziiciide ¢oziinmemistir. Bu
polimeri ¢oziiniir 6zellikte elde etmek i¢in reaksiyonun CHCI3;, THF veya CH3NO;
gibi organik bir ¢oziiciide yiiriitlmesi gerekmektedir. Bu polimer ne yazik ki iletken
olmayip, polimerlesmede kullanilan ¢oziiciiniin iiriin 6zellikleri iizerindeki etkisi
gorilmistiir. Benzer ¢oziicl etkisi ylikseltgen olarak H,O, katalizor olarak da Fe*
kullanildiginda gozlenmistir. Kudoh (1996) yiikseltgen olarak Fe,(SO,)3 kullanarak

sulu ortamda yiizey aktif bilesiklerin varliginda ¢6ziiniir polipiroller sentezlemistir.

2.6.1.4 Polipirol sentezinde reaksiyon sicakhiginin etkisi

Piroliin kimyasal polimerlestirilmesi genellikle 0 °C ile oda sicakligi araliginda
gerceklestirilmektedir. Myers (1986) reaksiyon sicakliginin etkisini iki farkli ¢6ziicii
igerisinde yiiriitillen polimerlesme i¢in agiklamistir. FeCls varliginda sentezlenen

polipirollerin iletkenlikleri Cizelge 2.7°de yer almaktadir.

Cizelge 2.7 : Piroliin FeCl; ile polimerlesmesinde sicakligin etkisi.

Reaksiyon Ortam Sicaklik (°K) iletkenlik (S.cm™)
Dietil eter 295 45

Dietil eter 273 115
Tetrahidrofuran 295 <10°®
Tetrahidrofuran 273 3x10%

Yiiksek sicakliklarda elde edilen polimerin yapisinda olusan diizensizlik arttigindan
iletkenligi azalmaktadir. Iletkenlikte meydana gelen azalmanmn derecesi ayrica
reaksiyon ortamina baglidir. Diisiik sicakliklarda molekiil agirligi yiiksek veya
konjugasyonu artmis triinler elde edildiginden yiiksek iletkenligi beraberinde
getirmektedir. Reaksiyon sicakliginin etkisini sistematik olarak inceleyen simirli
sayidaki ¢aligmadan birini Whang ve dig. (1991a) sunmuslardir. FeCl; ile metanol
icerisinde —20 °C ve 60 °C sicaklik aralifinda yaptiklar1 denemelerde en yiiksek
iletkenlige 0 °C’de ulasmislardir (Wallace ve dig., 2003).

2.6.2 Pirol tiirevlerini iceren polimerler

Pirol halkasinin {i¢ numarali karbonuna veya azot atomuna esnek bir alkil veya
alkoksi grubu bagli oldugu zaman organik ¢oziiciilerde ¢oziinen polipiroller elde

edilmektedir. 3-alkil-siibstitiie piroller, azot atomu korunmus pirollerden Friedel—
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Crafts alkilleme reaksiyonunu izleyen  Clemmensen indirgemesi ile
sentezlenmektedir (Sekil 2.37).

(o}
R CH,R
{/ \§ RCOCI/ AICI; / \ Zn/HgCl,/HC1 f/ \S
) ) )
SO,Ph SO,Ph SO,Ph

Sekil 2.37 : Alkil siibstitiie pirol sentezi.

AlKil pirollerin elektrokimyasal veya kimyasal (FeCls) polimerlesmesi sonunda iiriin
olarak poli(3-alkil pirol)ler olusmaktadir. islenebilir 6zellekteki bu 3—alkil veya 3—
alkoksi siibtitiie polipirollerin ne yazik ki iletkenlikleri disiiktiir. Siibstitiientlerin
sterik etkisi ile polimer iskeletinin diizlem dig1 hareketleri bu diisiisiin sebebidir.
Sigmund ve dig. (1999) 3-siibstitiie pirollerden LB teknigi ile filmler

hazirlamislardir.

N-siibstitiie pirol monomerlerini Sekil 2.38’de gosterilen yontem ile sentezlemek

mumkindiir.

)
H

/ / /
12 R

Sekil 2.38 : N-siibstitiie pirol sentezi.

Piroliin, THF igerisinde potasyum metali ile reaksiyonundan olusan pirol-1—
ilpotasyum, ¢esitli aril veya alkil halojeniirler ile reaksiyon verebilmektedir. Elde
edilen pirol tiirevi elektrokimyasal veya kimyasal olarak polimerlestirilebilmektedir.
Uriinler organik ¢oziiciilerde ¢dziiniir olsa da genellikle iletkenlikleri 3-siibstitiie
polipirollerden oldukga diisiiktiir. Pirol tiirevlerinden dikkat g¢ekici olan N-vinil
piroldiir. Pirol halkasi FeCl; ile yiikseltgenirken, vinil grubu radikalik

polimerlesmeye agiktir.

Alkil stilfonik asit siibstitiie pirollerden, suda ¢o6ziinen PPy tiirevleri elde
edilmektedir (Havinga ve dig., 1989; Innis ve dig., 2000). Bu PPy tiirevleri
elektrokimyasal veya kimyasal (FeCls) polimerlesme ile sentezlenebilmektedir.
Siilfonat anyonu ile kendiliginden doplanan bu polimerler 10°-5x10" S.cm™

iletkenliktedir (Sekil 2.39a). Suda ¢6ziinen karboksilli asit siibstitiie polipiroller de
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bilinmektedir (Sekil 2.39b). Ornegin, 3—metilpirol-4—karboksilli asit monomerinin

ACN ortaminda elektrokimyasal yontem ile polimerlestirilmesinden elde edilmistir

(Pickup, 1987).

(CH,),S0; Na  CHs  COOH
[/ \; Z/ \;
N N
H H
(@ (b)

Sekil 2.39 : Suda ¢6ziinen PPy sentezinde kullanilan bazi pirol tiirevleri.

Camurlu ve dig. (2012) ¢o6ziinen, n—doplanabilen, floresans ve elektrokromik
ozellikte polipirol tiirevi sentezlemislerdir. Kimyasal ve elektrokimyasal olarak
sentezlenebilen polimeri fotovoltaik cihazlar, OLED vb. uygulamalar i¢in potansiyel

bir malzeme olarak 6nermislerdir.

2.6.3 Pirol iceren kopolimerler

Anilin/pirol komonomerlerinin Fe/H,0, katalizor varliginda kimyasal polimerlesmesi
sonucunda yiiksek verimle (% 94) rastgele kopolimerler sentezlenmistir (Moon ve
dig., 2007). Kopolimerlerin yapisi, PPy ve PAn ile benzerlik gostermistir.
Sentezlenen kopolimerlerin DMSO, DMF ve NMP’de ¢oziiniir oldugu ve molekiil
agirliklarinin  (Mw) 6200-15,000 g.mol'l aralifinda degistigi tespit edilmistir.
Anilin/pirol kopolimerlerini Cho ve dig. (2004) APS varliginda elde etmislerdir.
Gozenekli yapida bir tasiyict kullanarak anilin/pirol kopolimerlerin nanolifleri
kimyasal yontemle iiretilmistir (Li ve dig., 2001). Li ve dig. (2010) ise poli(pirol-
ko—anilin—2-siilfonik asit) kopolimer nanotaneciklerini sentezlemislerdir. Stejskal ve
dig. (2004) toz, kolloit ve film halinde poli(anilin—ko—pirol) hazirlamislardir.
Tiyofen—pirol kopolimerleri, HBF, varliginda FeCls ile sentezlenmistir (Can ve dig.,
2003). Siiperkritik karbon dioksit igerisinde elde edilen PPy/PTh kopolimerleri ise
Zaidi ve dig. (2014) tarafindan bildirilmistir. Li ve dig. (2002) pirol ve tiyofen
kopolimer nanoliflerini, bir membran yardimi1 ile elektrokimyasal olarak
hazirlamiglardir. Farkli oranlarda pirol igeren polifuran/polipirol kopolimerleri
McConnel ve dig. (2004) tarafindan hazirlanmistir. Piroliin, 0—toluidin ile ¢6ziiniir
kopolimerleri (Li X.-G. ve dig., 2001a) ve piroliin anizidin ile kopolimerleri (Li X.-
G. ve dig., 2001b) elde edilmistir. Polikarbonat membran iizerinde pirol ve 3—

karboksilli asit pirol kopolimerlestirilmistir (Clochard ve dig., 2006). Wang ve dig.

70



(2014) kimyasal yoldan poli(pirol-ko—formilpirol) sentezleyerek elektrokimyasal
kapasitans Ozelliklerini incelemislerdir. Is ve dig. (2010) Py—-Cz—Py monomerini
sentezlemis ve potansiyodinamik yontem ile polimerini elde etmislerdir. Poli(pirol—
ko-anilin—2—siilfonik asit) yaklasik 62 nm c¢apinda nanotanecikler halinde elde
edilmistir (Li ve dig., 2010). Kopolimerlerin iletkenliginin anilinsiilfonik asit
oranina bagli olarak 0,68-0,2 S.cm™ araliginda degistigini bildirmislerdir. Maghnite—
H" kil katalizor varliginda, 4—nitrobenzaldehit ve piroliin polikondenzasyonu ile
konjuge aromatik kopolimer sentezlenmistir (Gherras ve dig., 2012). Benzer bir
calisma Larbi ve dig. (2013) tarafindan gergeklestirilmistir. Pirol ve 4-
hidroksibenzaldehitin kondenzasyonu i¢in Maghnite—H" proton degisim MMT Kilini
kullanmiglardir. Zehilri olmayan bir katalizér kullanarak THF, DCM ve DMF’de
¢oziinen poli[(pirol-2,5-diyl)-ko—(4-hidroksibenziliden)] (PPHB) kopolimerini
sentezlemislerdir (Sekil 2.40).

OH OH
CHO O O
f/ \\ N Mag-H* N _
N oda sic./ DCM B X

H N N

OH H H

pirol 4-hidroksibenzaldehit PPHB

Sekil 2.40 : Maghnite—H" varliginda PPHB kopolimerinin sentezi.

Arjomandi ve Holze (2013) elektrokimyasal yontem ile susuz ortamda pirol ve N—

metilpirol kopolimerini elde etmislerdir.

Baleg ve dig. (2011) kimyasal ve elektrokimyasal yontem ile poli(propilen imin)
dendrimer—polipirol iletken yildiz polimerler sentezlemislerdir. Yildiz kopolimerin
iletkenlik degeri 0,7 S.cm™ olarak Slgiilmiistiir. PPy’tin diger bir yildiz kopolimeri
Ak ve dig. (2013) tarafindan bildirilmistir. Mecerreyes ve dig. (2002) polipirol-g—
poli(e—kaprolakton)  kopolimerlerini  sentezlemislerdir. Kopolimerlesme THF
ortaminda 0 °C’de 20 dk’da gergeklestirilmistir. FeCls yiikseltgen ve dopant olarak
kullanilmigtir. Kopolimerlerin iletkenlik degerleri igerdigi polipirol bileseni arttikca
artmis ve 10 baslayarak 10? S.cm™ degerine ulasmistir. Nguyen ve dig. (2013)
sentezledikleri biyobozunur ve iletken polipirol—polikaprolakton kopolimerlerininin
biyolojik  uygulamalardaki  etkinligini  incelemislerdir. ~ Polipirol/polistiren

kopolimerleri sulu ¢ozeltide FeCl; ve (NH4),S,0s yiikseltgen karigimi ile sodyum
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dodesilbenzen siilfonat ve hidroksipropilselliloz gibi yiizey aktif maddelerin
varliginda sentezlenmistir. Kopolimer tanecikleri verim, iletkenlik, morfoloji, boyut
ve homojenite agisindan incelendiginde bu 6zelliklerin biiyiik Olgiide yiizey aktif
maddelerin cinsine bagl oldugu sonucuna varilmistir (Eisazadeh, 2008). Bae ve dig.
(2005) kimyasal yontem ile kendiliginden doplanan ve su ve DMSO gibi polar
coziictlerde ¢ozilinen polistirensiilfonik asit-g—polipirol kopolimerini
sentezlemislerdir. Jin ve dig. (2000) elektrokimyasal olarak stiren—pirol blok
kopolimeri senetzlemislerdir.

Tiyofen u¢ gruplu (Alkan ve dig., 2001) ve pirol u¢ gruplu (Tarkug ve dig., 2006)
polistiren sentezlenerek elektrokimyasal yoldan pirol ile blok kopolimerleri elde
edilmistir. Tiyofen iceren N—fenil maleimit/stiren rastgele kopolimer elde ederek
daha sonra pirol ile kopolimerler sentezlenmistir (Yilmaz ve dig., 2004).
Sahmetlioglu ve dig. (2009) ilk asamada tiyofen sonlu Bisfenol-A—diglisidileter
sentezleyerek daha sonra pirol ile iletken kopolimerini elektrokimyasal yontemle
sentezlemislerdir. ~ Kopolimerlerin  iletkenligini  3,0-17,3 S.cm™ araliginda
bulmuslardir. Ayrica tiyofen yan gruplu poli(vinil alkol) (Sahmetlioglu, 2004) ve
oligo—2—aminofenol (Sahmetlioglu ve dig., 2006) ile polipiroliin kopolimerleri
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Tiyofen ug grubu bagli poli(metil metakrilat)
ile pirol blok kopolimeri elektrokimyasal olarak elde edilmis (Alkan ve dig., 1999)
ve piroliz kiitle spektrometresi ile karakterize edilmistir (Athar ve dig., 2004).
Elektrokimyasal senteze diger bir oOrnek ise pirol ve poli(etilen glikol)in
kopolimeridir (Yildiz ve dig., 2006). Gabriel ve dig. (2007) anyonik polimerlesme ile
pirol ve ew-akrilat poli(etilen oksit)ten makromonomer sentezlemislerdir. Daha sonra
makromonomerin (Py—PEO—-A) akrilat ucunun katodik polimerlesmesi ile kaplama
elde etmislerdir. Iletken polimer i¢in &ncii olan bu kaplama Py ve Py-PEO
karisimina daldirilarak anodik polimerlesme sonucunda hidrofilik ve yapisabilen
Ozellikte PPy igeren kaplamalar elde etmislerdir. Bu kopolimerin biyosensor
uygulamalar i¢in uygun oldugunu belirtmislerdir. Luebben ve dig. (2007) cesitli
yalitkan polimerin tek veya iki ucuna islevsel grup baglayarak daha sonra pirol, pirol
tirevleri veya diger bazi heteroaromatik monomerler ile kopolimerlerini
sentezlemislerdir. Kopolimerlerin iletkenlik degerleri 10°-10%® S.cm™ araliginda elde
edilmistir.

Pirol igeren polimetilsiloksan ile piroliin kopolimeri elektrokimyasal olarak

Taranekar ve dig. (2002) tarafindan sentezlenmistir. Ustamehmetoglu ve dig. (2012)
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pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan)in elektrokopolimerlesme reaksiyonunu
gerceklestirmiglerdir. Kizilcan ve dig. (2003) seryum(IV) tuzu varliginda kimyasal
polimerlesme ile silikon tegomer ve piroliin, iletken ve ¢oziiniir kopolimerlerini elde
etmislerdir. Elektrokimyasal yontem ile polisiloksan—polipirol graft kopolimerleri ise
Gunaydin ve dig. (2002) tarafindan sentezlenmistir. Ayrica H-tipi polisiloksan—
polipirol graft kopolimerleri elde edilmis ve mekanik 6zellikleri aragtirilmigtir (Biran
ve dig., 2002). PPy ve PDMS iletken kopolimerlerin sentez ¢alismasini Cakmak ve
dig. (2005) yaymlamistir. N—pirolilalkil yan gruplar tasiyan polisilan sentezlemis ve
l, ile doplayarak 102 S.cm™ iletkenlik degerine sahip polimer elde etmislerdir
(Fukushima ve dig., 1998).

Politetrahidrofuran/polipirol asi1 kopolimerleri elektrokimyasal olarak sentezlenmis
(Ozdilek ve dig., 2002), PTSA ile doplanarak 1s1] dayanimi incelenmistir (Ozdilek ve
dig., 2004). iletkenlik degerleri 0,71-1,69 S.cm™ olan poli(pirol-ko—tetrahidrofuran)
kopolimerleri elektrokimyasal yontem ile sentezlenmistir (Li ve dig., 2007). Yin ve
Ruckenstein (2001) tasidigr siilfonik gruplar ile polipirolii doplayabilecek ve suda
¢oziinebilecek bir kopolimer sentezlemislerdir. Daha sonra pirolii bu kopolimere
asilayarak kendiliginden doplanmisg, suda ¢oziinen ve iletkenligi ~3 S.cm™ olan as1
kopolimeri elde etmislerdir. Geckeler ve Arsalani (1997) poliamin ve poliiminler ile
PPy’lin graft kopolimerlerini sentezlemislerdir. Suda ¢oziinen bu kopolimerlerin
iletkenlik degeri PPy ve poliimin iletkenlik araliginda olup, 1s1l dayaniminin PPy’den
daha yiiksek oldugu anlasilmistir. Piroliin ¢esitli ketonik recineler ile kimyasal ve
elektrokimyasal olarak kopolimerleri sentezlenmistir (Kizilcan ve Ustamehmetoglu,
2005; Ustamehmetoglu ve dig., 2001 ve 2005).

2.6.4 Polipirol dispersiyonlar:

PPy dispersiyonlar1 genellikle sulu ortamda, hacimli polimer esasli stabilizator
varliginda piroliin kimyasal polimerlesmesi ile hazirlanmaktadir. Poli(vinil alkol),
poli(etilen oksit), poli(N-vinilpirolidon), seliiloz tiirevleri ve poli(stiren siilfonat)
tuzlar1 gibi suda ¢oOziinen g¢esitli polimerler kullanilarak iletken polimerlerin
makroskopik boyutta ¢okmesi engellenmekte ve mikrometreden kiiciik boyutta
dagilmis tanecikler elde edilmektedir. Sicaklik, yiikseltgen, monomer derisimi gibi
parametrelerin yani1 sira stabilizatér gorevini géren polimerin kimyasal yapisi,
molekiil agirligi ve derisimi kolloidal dispersiyonun boyutunu ve kararliligini

etkilemektedir. Ayrica, suyun uzaklastirilmasi ile elde edilebilen PPy filminin
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iletkenligini onemli Olclide etkilemektedir. PPy filminde yalitkan polimer
stabilizatoriin bulunmasi nedeni ile ham PPy filmi ile kiyasla daha diisiik iletkenlik
degerleri (< 10™ S.Cm'l) elde edilmektedir. Polipiroliin sudaki dispersiyonlari, su
bazli boyalarda katki olarak kullanildiginda kurumus olan kaplamanin iletkenligi
genellikle oldukea diisiktir (< 10° S.cm™). Pomposo ve dig. (2006) 67 nm tanecik
boyutuna sahip PPy dispersiyonu elde etmisler ve boyaya uygulamiglardir. Agirlikca

% 10 PPy igeren boyanin iletkenligini 4x10™" S.cm™ olarak 6l¢miislerdir.

Bjorklund ve Liedberg (1986), sulu ortamda metilseliiloz varliginda pirolii FeCls ile
yiikselgeyerek PPy.metilseliiloz soliinii hazirlamiglardir. Solden elde edilen filmin
2x10™" S.cm™ iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir. Poli(vinil alkol), poli(etilen
glikol) ve poli(vinil piridin) gibi suda ¢6ziinen c¢esitli notr sterik stabilizatorler
kullanilmigtir (Armes ve Vincent, 1987; Cawdery ve dig., 1988; Markham ve dig.,
1990). Bu stabilizatorler sayesinde kararli ve monodispers kolloidal soller
hazirlanmistir. Bunlarin disinda anyonik ve katyonik polielektrolitler kullanilmistir
(Armes ve dig., 1989; Beadle ve dig., 1996). Kolloit hazirlamak igin yiikseltgen
olarak en c¢ok FeCls tercih edilmistir. Yigin polimerlesmesi ile kiyaslandiginda,
yiikseltgen olarak APS daha az kullanilmistir. Bunun nedeni piroliin, APS ile hizli bir
sekilde yiikseltgenmesidr. Kontrol edilemeyen hizli ¢ekirdeklesmenin sonucunda
gerceklesebilecek makroskopik ¢okme ihtimaline karsi, APS tercih edilmemistir.
Suda hazirlanan kolloidal PPy’ler genellikle kiiresel yapidadir ve tanecik boyutu
reaksiyon kosullarina (stabilizator, yiikseltgen vb.) baghdir. PPy Kkolloitler,
makroskopik ¢okme ile elde edilen PPy’lerden daha diisiik iletkenliklere sahiptir.
Bunun sebebi ortamda bulunan yalitkan ozelliketki polimerik stabilizatorlerdir.
Armes ve Aldissi (1990), polimerlesmeden sonra stabilizatoriin uzaklastirilip bagka
bir stabilizator ile yer degistrilebilecegini gdstermiglerdir. Stabilizatoriin yapisi ve
molekiil kiitlesi ayn1 sekilde yiikseltgenin yapisi ve derisimi, tanecik boyutunu
belirlemekte etkili oldugunu belirtmiglerdir. Ters emiilsiyon polimerlesmesi yontemi
ile, Aeorosol-OT (AOT) varhiginda suyun hidrokarbonda mikroemiilsiyonunu
olusturmusglardir. Su/AOT orani ile damlaciklarin yarigapinin kontrol edilebildigi
gozlenmistir. Damlaciklarin ¢arpismasi ile igerideki hidrofilik reaktifler yer
degistirmektedir. Pirol ve APS dispersiyonlar1 karistirildiginda polipirol hizlica
¢okmektedir. Ancak ¢esitli oranlarda PVP eklendiginde, kiiciik tanecikli ve kararli

dispersiyonlar hazirlanabilmektedir.
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Armes ve Aldissi (1990) susuz ortamda PPy kolloitler hazirlamislardir. Stabilizator
olarak poli(vinil asetat) kullanarak, alkil ester c¢oziiciilerde pirolii FeCls ile
yiikseltgemisglerdir.  Aym1  stabilizatoériin ~~ varliginda  2-metoksietanol  ve
asetonitril/metanol karistminda kolloidal PPy dispersiyonlar1 hazirlanmistir (Beaman
ve Armes, 1993). Bunun disinda kolloidal PPy hazirlamak igin metilasetat,
metilformat ve propilformat ¢oziicii olarak kullanilmistir (Cooper ve Vincent, 1989;
Aldissi ve Armes, 1991). Sulu ortam ile kiyaslandiginda daha hizli gergeklesen
reaksiyon, sudakinden daha genis aralikta tanecik boyutu dagiliminin olugmasini
aciklamaktadir. Coziicliniin, PPy kolloitlerin iletkenligi {izerine etkisi bir kez daha
ortaya ¢ikmaktadir. Daha polar c¢oziiciilerde kolloitlerin iletkenliginin daha yiiksek
oldugu anlasilmistir. Digar ve dig. (1994) ¢oziiciiniin, sterik stabilizatoriin kolloit
olusturma islevini de etkiledigini vurgulamislardir. Oda sicakliginda poli(vinilmetil
eter)in suda stabilizator etkisi gézlenmezken, etanolde bu etki gozlenmektedir.
Ancak etanol igeren ¢ozeltilerde hazirlanan kolloitlerin iletkenliginin daha diisiik

oldugu anlasilmistir.

2.6.5 Nanoyapih polipirol

Iletken polimerlerin nanoyapilari, siiperkapasitorler ve ¢ok duyarli kimyasal
sensorler gibi cesitli uygulamalar icin 6nem kazanmistir. Ozellikle ince ve seffaf
iletken filmlerin hazirlanmasinda, ge¢miste inorganik ve metalik malzemeler tercih
edilirken, son zamanlarda bir matrikste dagilmis iletken polimer nanotaneciklerden
olusan yapilara ilgi artmistir. Seffaf film elde etmek igin iletken dolgunun ortalama
tanecik ¢api, gorliniir 15181n en kisa dalga bouyunun yarisindan daha kii¢iik olmalidir,
~200 nm (Ovando—Medina ve dig., 2011). Nanoyapili iletken polimerler hazirlamak
icin ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Zeolit gibi nanogoézenekli kaliplar (hard—
template) kullanmak veya misel olusturarak polimer nanoyapinin olusmasina imkan
veren ylzey aktif maddeler (soft-template) kullanmak sik bagvurulan
yontemlerdendir (Wang Y. ve dig., 2011). Bu tekniklerin yani sira, herhangi bir ilave

malzeme olmadan da nanoyapili iletken polimerler iiretilebilmistir.

PPy pek c¢ok alanda kullanilmak {izere tercih edilen bir iletken polimer oldugundan
nanoyapilar1 ilgi uyandirmaktadir. Nanotanecik (Ramanaviciene ve dig., 2006;
Karim ve dig., 2007; Liao ve dig., 2010; Ovando—Medina ve dig., 2011; Hoshina ve
dig., 2012), nanolif (Tran ve dig., 2007; Athawale ve dig., 2008), nanotel ve nanotiip
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(Jérome ve Jérome 1998; Shen ve Wan, 1999; Dai ve dig., 2006; Yang ve dig., 2010)

seklindeki PPy nanoyapilariin iiretimi ile ilgili pek ¢ok ¢aligma mevcuttur.

PPy dispersiyonlari, nanotaneciklerden olustugunda daha etkili olabilmektedir.
Ozellikle de molekiiler elektronik uygulamalar ve mikroeletronik devreler icin
PPy’iin nanotanecikler halinde olmas: beklenmektedir. Yiizey/hacim orani biiyiik
olan polimer nanotaneciklerin boyutlar1 kiiglildiikge, yigmm polimere kiyasla
Ozelliklerinde biyiik degisiklikler meydana gelmektedir. Ayrica yiizey alam
arttigindan, taneciklerin yiizeyine gesitli islevsel gruplarin yerlesmesi ile uygalama
alanlarini ¢esitlendirme imkan1 dogmaktadir. Polimer nanopartikiil sentezlemek igin
en sik kullanilan yontemlerden biri emiilsiyon polimerlesmesidir. Emiilsiyon
polimerlesmesi sirasinda tanecigin olusumu karmasik bir siire¢ olup, ¢ekirdeklesme

olaymi agiklayan cesitli teoriler ileri stiriilmiistiir (Gupta ve dig., 2011).

Liao ve dig. (2010) herhangi bir kalip malzeme, ylizey aktif madde veya islevsel
gruplu dopant olmaksizin, suda dispers olmus PPy nanotanecikler sentezlemislerdir.
Nanotanecikleri ¢esitli asitler (HCI, HNO3 veya HCIO,4) varliginda, baslatic1 olarak
2,4—diaminodifenilamini  kullanarak hazirlamiglardir. Baslaticinin  asitler ile
etkileserek katyonlari, katyonlarin da anyonlar ile biraraya gelerek farkli boyutlarda
miselleri olusturdugu sonucuna varilmistir. Ancak tane boyutu dagiliminin nispeten
genis bir aralikta olmasi, taneciklerin kararsiz olmasi ve reaksiyonun baslangicinda
dahi ¢okme gozlenmesi bu yontemin, in situ ¢ekirdek—kabuk (core—shell) yapilarini
hazirlamak i¢in elverigsiz oldugunu gostermistir. PPy nanotaneciklerin liretimi i¢in
daha uygun oldugu ongoériilen, mikroemiilsiyon sistemlerinden yararlanilmistir.
Mikroemiilsiyonlar termodinamik olarak kararli olup, belirli oranda ylizey aktif
maddenin varliginda organik ve sulu fazin kanstirilmas: ile kendiliginden
olusmaktadir. Mikroemiilsiyon polimerlesmesi ile < 50 nm c¢apinda polimer

nanotanecikler elde etmek miimkiindiir (Ovando—Medina ve dig., 2011).

Karim ve dig. (2007) gama 1s1masi etkisi ile PPy nanotanecikler elde etmislerdir.
Ramanaviciene ve dig. (2006) enzimatik reaksiyon ile baglatilan polimerlesme
sayesinde PPy nanotanecikler hazirlamislardir. Tran ve dig. (2007) piroliin
yiikseltgenmesi sirasinda az miktarda bipirol ekleyerek polipiroliin morfolojisinde
onemli degisiklik yapilabilecegi gosterilmistir. Bu yontemle herhangi bir kalip veya
yiizey aktif madde kullanmadan, ortalama 20 nm g¢apinda nanolif halinde PPy elde
edilmistir. Ultrasonik teknik kullanarak PPy nanolifler hazirlayan Athawale ve dig.
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(2008) Ilif boyutunun, o6zellikle de lif uzunlugunun, ultrason siiresi ile arttigini
belirlemislerdir. Katyonik ylizey aktif madde varliginda polipiroliin kontrollii

biiyiimesini saglayan Dai ve dig. (2006) PPy nanotiip/nanoteller tiretmislerdir.

2.6.6 Polipirol kompozitleri

Polipirolii islenebilir hale getirmek, dayaniklilik ve esnekligini arttirmak amaci ile
cesitli ticari polimerler ile harmanlanarak karisimlari (blend) veya kompozitleri
hazirlanmaktadir. Dogal ve sentetik kauguklar, poliolefinler, polistiren,
polikaprolakton, poli(etilen glikol) ve poli(vinil asetat) bu polimerlerden sadece
birkagidir. PPy kompozitlerini dogrudan mekanik karistirma ile hazirlamak
miimkiindiir. Yiiksek sicakliklarin uygulandigi bu yontem ile hazirlanan kompozitler,
polipiroliin 1s1l yaslanmasindan (thermal aging) dolayi, genellikle diisiik iletkenlik
degerlerine sahiptirler. Iletkenligi ve mekanik dayanimi yiiksek PPy kompozitlerini,
elektrokimyasal yontem ile elde etmek miimkiindiir. Ancak bu yontem ile elde edilen
filmler elektrodun yiizey alani ile sinirlt oldugundan, ticarilesmesi agisindan uygun
degildir. PPy kompozitleri, Kimyasal polimerlesme ile firetim yerinde
hazirlanabilmektedir. Bu yontemde iki farkli yol izlemek miimkiindiir. Birinci yol,
yiikseltgeni igeren tasiyict bir film hazirlamak ve monomeri bu filme uygulamaktir.
Bu teknik genellikle PPy kaplanmis iletken lif ve kumas iiretiminde tercih
edilmektedir. Diger bir yol ise, polimer matriks varliginda pirolii yiikseltgen ile
polimerlestirmektir. Coktiirme ile elde edilen kompozit, kurutma isleminden sonra
istenen kaliplarda sekillendirilmektedir (Pramila ve dig., 2013). Polipiroliin
kompozitleri genellikle elektromagnetik bariyerler (EMI), elektronik ambalajlar,
goriintiileme cihazlar ve elektrotlarda kullanilmaktadir (Gupta ve dig., 2011). Son
yillarda grafen, karbon nanotiipler (CNT), killer ve metal nanotanecikler gibi

nanokatkilar kullanilarak PPy nanokompozitler tiretilmektedir.

2.6.6.1 Iletken polimer katkili polipirol kompozitleri

Bilesenleri iletken polimerlerden olusan kompozitler ile yapilan ¢alismalarin sayisi,
iletken ve yalitkan polimer bilesenli kompozit iiretimi ¢aligmalarina oranla azdir.
Golovstov ve dig. (2007) 1sil dayanimi yiiksek olan poliparafenileni yiiksek
sicaklikta dopladiktan sonra, islenebilirligini arttirmak igin elektrokimyasal olarak
PPy ile kompozitini hazirlamiglardir. Film olusumunda PPy rol alirken,

dayanikliligin1 poliparafenilen arttirmistir. Elde edilen malzemenin Schottky benzeri
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cihazlarda aktif tabaka olarak kullanilabilecegi bildirilmistir. Elektrokimyasal olarak
hazirlanan PEDOT/PSS ve PPy/DBS kompozitinde, PEDOT yiizeyi PPy ile
tamamen kaplandig1 durumda bile sistemin redoks aktivetisini etkiledigini, PPy’nin
ise kaplama sirasinda PEDOT yiizeyini daha piiriizsiiz hale getirdigi tespit edilmistir
(Syritski ve dig., 2004). Zhang A.-Q. ve dig. (2011) PANn/PPy kompozitlerini
elektrokimyasal olarak iki asamada sentezlemis ve Kkapasitif ozelliklerini
incelemislerdir. Sonuglar kompozitin elektrokimyasal kapasitif performansinin, PPy

ve PAn ile kiyaslandiginda, daha yiiksek oldugunu gostermistir.

2.6.6.2 Yalitkan polimer katkil polipirol kompozitleri

Ticari polimerlerin ¢ogu polipirol ile kompozit iiretiminde kullanilmistir. Bu
caligmalara poli(etilen glikol) (Armes ve dig., 1991; Radhakrsihnan ve Khedkar,
1996; Jérome ve dig., 1999; Liu ve Hwang, 2000; Lee ve dig., 2004; Nair ve dig.,
2005; Lim ve dig., 2005; Yee ve dig., 2007; Eisazadeh, 2007; Pirvu ve dig., 2011;
Sivaraman ve dig., 2013), vinil polimerlerinden poli(vinil kloriir) (Niwa ve dig.,
1987; Kang ve dig., 1993; Ogura ve dig., 1997; Hosseini ve Entezami, 2003),
poli(vinil alkol) (Bai ve dig., 2007), poli(N—vinil imidazol) (Kiiglikyavuz ve dig.,
1999), polivinilfosfat (Davey ve dig., 1999), poli(vinil metil eter) ve poli(vinil etil
eter) (Castillo-Ortega ve dig., 2001), poli(vinil asetat) (Eisazadeh, 2007), polistiren
(Lascelles ve dig., 1995; Jesus ve dig., 1997; Tang ve dig., 2003a ve 2003b;
Bousalem ve dig., 2003 ve 2004; Hosseini ve Entezami, 2003; Xu ve dig., 2004;
Saleh ve dig., 2006; Han ve dig., 2007; Lee ve dig., 2009; Madani ve dig., 2010;
Huang ve dig., 2012) ornek verilebilir. Ayrica akrilik polimerlerden poli(metil
akrilat) (Mandal ve Mandal, 1996), poli(metil metakrilat) (Ferenets ve Harlin, 2007;
Omastova ve dig., 1998 ve 2000; Shakoor ve dig., 2010; Turcu ve dig., 1999),
poli(biitil metakrilat) (Huijs ve Lang, 2000), poliakrilonitril (Cvetkovska ve dig.,
1996; Acar ve dig., 2012), poli(akrilonitril-ko—biitil akrilat) (Unsal ve dig., 2013),
poli(stiren—ko—biitil akrilat) (Mandal ve Mandal, 1996), poli(akrilonitril-ko—stiren)
(Balkan ve Sarac, 2011), siilfonlanmig poli(stiren—ko—divinilbenzen) (Scherer ve
dig., 2001), siilfonlanmis poli(stiren—b—(etilen—alt—propilen)) (Jesus ve dig., 1998),
poli(stiren/biitil akrilat/akrilik asit) (Yin ve dig., 1998) kullanilarak hazirlanan diger
bazi PPy kompozitlere 6rnektir. Bunun yani sira PPy ile poliester (Baik, 1997 ve
1998), polietilen ve polipropilen/poliolefinler (Omastova ve dig., 1996 ve 1997,
Elyashevich ve dig., 2006; Micusik ve dig., 2006), polikaprolakton (Micusik ve dig.,
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2006; Kim ve Kim, 2008; Basavaraja ve dig., 2011), polikarbonat (Lee ve dig.,
2001), polisiilfon (Bhattacharya ve dig., 2008), poliiiretan (Broda ve dig., 2011;
Robila ve dig., 1997), poli(etilen tereftalat) (Kaynak, 2003 ve 2005), poliimit
(Selampinar ve dig., 1997; Meador ve dig., 1997), poliamin ve poliimin (Arsalani ve
Geckeler, 1997), poli(dimetilsiloksan) (Cakmak ve dig., 2004a ve 2004b; Son ve
dig., 2005), dogal kauguk (Xie ve dig., 1999), stiren—biitadien—stiren triblok
kopolimeri (Ruckenstein ve Hong, 1994), epoksi—poliamit (Selvaraj ve dig., 2010),
polihidroksil siilfonat (Yang ve Liu, 2010), biyopolimerlerden seliiloz (Flandin ve
dig., 2000; Micusik ve dig., 2006; Li ve dig., 2010; Zhang ve dig., 2013), polilaktit
(Shi ve dig., 2004) ve polimannuronat (Basavaraja ve dig., 2010) kaynaklarda yer
alan diger ¢alismalardanir. Cesitli uygulamalar igin ¢ekirdek—kabuk bigimindeki
kiireciklerden olusan kompozitler hazirlanmistir (Huijs ve Lang, 2000; Bousalem ve
dig. 2003 ve 2004; Han ve dig., 2007; Lu ve dig., 2008; Lee ve dig., 2009; Madani
ve dig., 2010; Huang ve dig., 2012).

2.6.6.3 Karbon nanotiip katkili polipirol kompozitleri

Karbon nanotiipler (CNT) yiiksek elektriksel iletkenligi, kimyasal dayanimi, diisiik
kiitle yogunlugu ve genis ylizey alani nedeni ile polimerlerde dolgu maddesi olarak
siklikla kullanilmaktadir. iletken polimer/CNT nanokompozitlerin bilesenlerinden
daha iletken olmasi; organik elektronik cihazlar, organik fotovoltaik hiicreler,
biyolojik sensorler ve esnek 1sik—yayan diyotlar i¢in aranan malzeme haline
getirmistir. Iletken polimer/CNT nanokompozitler kimyasal veya elektrokimyasal
yontem ile iiretilebilmektedir. Yiizey aktif madde varliginda veya bir kalip yardimi
ile elektrokimyasal veya kimyasal sentez bagvurulan diger yontemlerdir.
Aralarindaki giicli van der Waals kuvvetlerinden dolayi, karbon nanotiiplerin
coziinme oOzelligi zayiftir. Bunun yani sira hidrofobik yapilari, ¢ozelti icerisnde
calisiimasim zorlastirmaktadir. Iletken polimer/CNT kompozit iiretiminde, polimerin
kalinlig1 ve yiizey o6zellikleri ve nanotiip—polimer arayiiziin yapisi onem tagimaktadir.
Karbon nanotiiplerin, polimer matriksinde aggregatlasmasi veya polimer tarafindan
kalin ve diizensiz katmanlarla kaplanmasi, kompozit hazirlarken sorun
yaratabilmektedir. Bu olumsuzluklari ortadan kaldirmak ig¢in  kullanilan
yontemlerden biri, monomerin polimerlesme hizini1 kontrol etmektir (Zhang B. ve
dig., 2011). Diger bir ¢oziim ise kimyasal modifikasyonlar ile CNT’lerin ¢6ziinme,

uyumluluk ve dagilma Ozelliklerini gelistirmektir. CNT’lere kovalent baglar ile
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organik molekiiller baglanarak islevsellik kazandirilmaktadir. Siilfiirik ve nitrik asit
gibi kuvvetli asitler ile CNT yapisina karboksilli gruplar kazandirilip, sonraki
asamada amit olusumu ve esterlesme reaksiyonlari i¢in uygun hale getirilmektedir.
Bu yontemin, yapinin bozulmasi ve diisiik verim elde edilmesi gibi olumsuz yonleri
vardir. Bu nedenle CNT modifikasyonlarinda nitren halka katilmasi, radikalik
katilma, niikleofilik katilma, elektrofilik katilma ve karben katilmasi, 1,3—dipolar
halka katilmasi, Diels—Alder halka katilmasi ve alkali metal indirgenmesi gibi diger

bazi reaksiyonlarin kullanimi gelistirilmistir (Yang Y. ve dig., 2010).

Zhang B. ve dig. (2011) yaptiklar1 ¢alismada piroliin polimerlesme hizini sisteme
etanol ilavesi ile kontrol ederek, yiizey aktif maddeye ihtiya¢ olmadan, PPy/CNT
kompozitlerini hazirlamiglardir. Han ve dig. (2005) elektrokimyasal yontem
kullanarak PPYy/MWCNT filmleri elde etmislerdir. Karbon nanotipleri PPy ile
kaplayarak polimerin yiizey alanini arttiran An ve dig. (2004), PPy/SWCNT
nanokompozitinin gaz sensorii olarak kullanimini 6nermislerdir. PPy/MWCNT ve
platin nanotanecikler ile birlikte hazirlanan kompozitlerin elektrokatalitik aktivitesi,

metanoliin yiikseltgenme reaksiyonu i¢in incelenmistir (Qu ve dig., 2010).

2.6.6.4 Grafen katkih polipirol kompozitleri

Grafen, sp? bagl karbonlardan olusan bir atom kalmhginda iki boyutlu katmanlardan
olugmakatdir. Genis ylizey alani, 1s1l, mekanik ve elektrtiksel 6zellikleri ile dikkat
¢cekmektedir. Dogrudan veya kimyasal olarak modifiye edilerek gesitli kompozitlerin
tiretiminde kullanilmistir. Polipirol-grafen nanokompozitler kimyasal yontem ile (Gu
ve dig., 2010; Chandra ve Kim, 2011; Basavaraja ve dig., 2012; Huh ve dig., 2012;
Bora ve Dolui, 2013; Wang ve dig., 2013; Nandi ve dig., 2013), elektrokimyasal
olarak (Chang ve dig., 2012) ve polipiroliin grafen {izerine plazma polimerlesmesi ile

coktiiriilerek hazirlanan kompozitler (Zhang ve dig., 2014) bildirilmistir.

2.6.6.5 Metal tanecik katkih polipirol kompozitleri

[letken polimerlerin cesitli metal nanotanecikler ile hazirlanan kompozitleri, elektrot
ve sensOr tasarimi, elektroliz, optoelektronik cihazlar, gibi gesitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Nanokompozitler baglica iki yontem ile hazirlanmaktadir. Birinci
yontemde monomer, metal i¢in indirgen gibi davranarak toz veya film bi¢iminde
nanokompozitler olusturmaktadir. Ikinci yontemde ise metal nanotanecikler

hazirlanmakta, daha sonra polimerlestirme ortaminda kullanilmaktadir. Polipiroliin;
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Au (Chuang ve dig., 2005; Pina ve dig., 2009; Xia ve Xiao, 2012; Malinowska ve
dig., 2014), Cu (Aitout ve dig., 2006; Suarez-Guevara ve dig., 2012; Ramesan,
2013), Ag (Chuang ve dig., 2005; Mufioz-Rojas ve dig., 2008; Wang ve dig., 2009;
Ye ve dig., 2010; Wei ve dig., 2010; Yang ve dig., 2010; Omastova ve dig., 2013),
Pd (Magdesieva ve dig., 2014; Behniafar ve Malekshahinezhad, 2014), Mo (Wang ve
dig., 2004), Co, Mn ve Fe (Masa ve dig., 2012) igeren kompozitleri hazirlanmistir.
Bunun yani1 sira metal oksitlerden Al,O3 (Liu ve Tsai, 2002; Ray, 2002), demir oksit
(Suri ve dig., 2001; Turcu ve dig., 2004; Qiu ve dig., 2006; Jiang ve dig., 2009,
Mangold ve dig., 2011), MnFe,O, (Chakraborty ve dig., 2013), Y,0;
(Vishnuvardhan ve dig., 2006), TiO, (Shakoor ve Rizvi, 2010) ve MnO, (Biswas ve
dig., 1999) nanokompozitleri bilinmektedir.

2.6.6.6 Kil katkil polipirol kompozitleri

Kil katkili nanokompozitlerin sentezinde polimerlerden PAn, PPy, PTh ve bunlarin
tirevleri, killerden ise montmorillonit (MMT) calismalarda yaygin olarak
kullanilmistir. Katmanli yapiya sahip killerin iletken polimerlerin mekanik, 1s1l ve
yangin dayanimini arttirdigl gézlenmistir. Polimerin kil tabakalarinin arasina girmesi
ile aralanamis tabakali nanokompozit (intercalated), tabaklarin polimer matriksinde
dagilmasi ile dagilmis tabakali (exfoliated) nanokompozit elde edilmektedir. Kil
iceren nanokompozit sentezinde, polimer zincirlerinin kil tabakalarinin arasina
girmesi ile aralarindaki mesafenin artmasi ve polimer matriksi igerisinde homojen
olarak dagilmasi beklenmektedir. Homojen bir dagilim saglandiginda, her iki
bilesenin 6zellikleri kompozitin tiim bolgelerine esit olarak tasinmis olacagindan
kritik bir siiregtir. Bu amagla inorganik ve hidrofilik yapili killer, ¢esitli organik
bilesikler ile modifiye edilmis ve polimerler ile uyumlu hale getirilmistir. Kili
modifiye ederek ve modifiye etmeden hazirlanan PPy kompozitlerini karsilastiran
Mravcakova ve dig. (2006) morfolijik ve iletkenlik 6zelliklerinin farklilik
gosterdigini ortaya koymuslardir. Hong ve dig. (2001) Na'—-MMT ve pirolden
emiilsiyon polimerlesmesi ile tek asamada nanokompozit hazirlayarak elektriksel,
magnetik ve 1s1l davranislarini incelemiglerdir. Setshedi ve dig. (2013) dagilmis kil
tabakali PPy—organomodifiye MMT nanokompozit elde etmis ve krom(V1) iyonunun
adsorpsiyonu i¢in kullanmiglardir. Kaprolaktam modifiye MMT kil kullanilarak
PPy’lin elektriksel iletkenligi ve 1si1l dayanimi arttirilmustir (Liu ve Tsai, 2003).

Coziiniir 6zellikte PPy sentezi sirasinda MMT ile hazirlanan nanokompozitlerin
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kaplamalar hazirlanmis ve korozyonu onleme amagh kullanilmistir (Yeh ve dig.,
2003). Nanotiip bi¢ciminde nanokompozitler elde etmek igin, lifsi yapiya sahip
halloysit Kili, hard template olarak tercih edilmistir (Zuo ve dig., 2013). Halloysit
nanotiiplerinin ylizeyinde pirol ve anilini, sirasini1 degistirerek ve birarada kullanarak,
polimerlestirmislerdir. Kanalli yapiya sahip sepiyolitin, kanallar1 icerisinde pirol
polimerlestirilerek, PPy zincirlerinin kil yiizeyinde dogrusal olarak yerlesmesi
hedeflenmistir (Kitayama ve dig., 1997). Lifsi yapiya sahip baska bir kil tiirii olan
attapulgit ve PPy ile nanokompozitler Yang ve Liu (2009) tarafindan hazirlanmustir.
Piroliin fotopolimerlesmesi ile kil-polipirol-giimiis hibrit malzemler elde edilmistir

(Jlassi ve dig, 2013).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Pirol (Sigma-Aldrich), tiyofen (Merck), 4-vinil anilin (Sigma-Aldrich), 2-tiyofen
karbonil kloriir (Merck), siklohekzanon (Fluka), formalin (% 37, Merck), poli(etilen
glikol) (Sigma—Aldrich), bis(3—aminopropil) sonlu poli(dimetilsiloksan) (Sigma—
Aldrich), bis(N—etilaminoizobiitil) sonlu poli(dimetilsiloksan), bis(4—aminobiitil)
sonlu poli(dimetilsiloksan) (Goldschmidt), bis(4-hidroksibiitil) sonlu
poli(dimetilsiloksan) (Goldschmidt), metil akrilat (Dow), seryum(lV) amonyum
nitrat (Alfa Aesar), demir(l1l) kloriir (Sigma—Aldrich), demir(l11) kloriir hekzahidrat
(Carlo Erba), demir(ll) siilfat heptahidrat (Sigma—Aldrich), potasyum persiilfat (J.T.
Baker), fenil iyodiir (II) bis(trifloroasetat) (Sigma—Aldrich), tetrabiitilamonyum
perklorat (Fluka), p—toluen siilfonik asit monohidrat (Alfa Aesar), benzoik asit
(Merck), sodyum hidroksit (Sigma—Aldrich), hidroklorik asit (% 30-32, Tekkim),
stlfurik asit (% 95-98, Tekkim), sodyum montmorillonit kil (katyon degisim
kapasitesi 80 meq/100 g), dodesilamin (Sigma—Aldrich), piridin (BDH), n—-hekzan
(Merck), siklohekzan (J.T. Baker), diklorometan (Merck), asetonitril (Merck),
kloroform (Carlo Erba), metanol (Labscan), toluen (J.T. Baker), tetrahidrofuran
(Merck).

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yontemler

3.2.1 Iletkenlik él¢iimleri

Iletkenlik dl¢iimleri igin giitme islemi ile ince toz haline getirilen polimerlere 10 ton
basing uygulanarak, 13 mm yaricapa sahip diskler hazirland. Iletkenlik &lgiimlerinde

4 nokta prop teknigi kullanildi.
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Sekil 3.1 : Iletkenlik 6lciim sistemi.

Lucas Labs 4 nokta prop resistivity stand (S-302-4) ve Signatone 4 nokta prop
bashigr (SP4-40-085-TFS) kullanilarak, disklerin elektrik akimi ile temasi saglandi.
Keithley 2400 programlanabilir multimetre ile dista kalan proplardan sabit akim
uygulanirken, icte kalan iki prop arasinda meydana gelen potansiyel dlgiildii (Sekil

3.1). Polimerlerin iletkenlik degerleri Van Der Pauw esitligi ile hesaplandi:
c=In2/nd(I/V)

V, volt cinsinden uygulanan potansiyel; I amper cinsinden akim; d ise 6rnegin cm

cinsinden disk kalinligidir.

3.2.2 FTIR analizleri

FTIR spektrulmart Thermoelectron NICOLET 380 FTIR cihaz1 ile kati toz

numunelerden elde edildi.

3.2.3 UV analizleri

UV spektrumlari Shimadzu UVmini—1240 model UV-VIS spektrofotometresi ile

elde edildi.

3.2.4 'H-NMR analizleri

'H-NMR spektrumlart 500 MHz Varian NMR cihazi kullanilarak TMS referansina

kars1 proton kimyasal kaymalar1 ppm olarak kaydedildi.

3.2.5 DSC analizleri

Polimerlerin Tg ve Tm degerleri TA Instruments DSC Q—10 kullanilarak belirlendi.
Her 6rnek icin 3—4 mg alinarak azot atmosferi altinda 300 °C/10 dk metodu
uygulandi.
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3.2.6 XRD analizleri

Olgiimler Shimadzu XRD 6000 Model difraktometrenin CuKo 1simast kullanilarak
yapild. 2° < 20 < 10° araliginda A = 1,5405 nm dalga boyu ile ¢alisildi. Bragg
esitliginden (n.A = 2.d.sinf) elde edilen tabakalar arasi uzaklik (d) degerleri
hesaplandi.

3.2.7 SEM analizleri

Orneklerin yiizey o6zellikleri ESEM XL30 ESEM-FEG Philips taramali elektron

mikroskobu ile incelendi.

3.2.8 Dongiisel voltametri

Elektrokimyasal polimerlesmede, dongiisel voltametri yontemi (potansiyodinamik
yontem) kullanildi. Deneyler PARSTAT 2263 model potansiyostat ve PowerSuite—
PowerCV yazilimi1 kullanilarak yiiriitiildii. Platin disk (¢alisma elektrodu), platin
spiral tel (karsi/yardimci elektrot) ve giimiis telden (referans elektrot) olusan standart
iicli elektrot sistemi kullanildi. Destek elektrolit ¢ozeltisi olarak 1x10" M
Bu;NCIO4/CH,CI, (TBAPC/DCM) kullanildi.

(& ==~ PARSTAT 2263

P
-

—7 TS

P i 1 _—

Sekil 3.2 : Elektrokimyasal polimerlesmede kullanilan potansiyostat ve hiicre.

3.2.9 EIS ve polarizasyon él¢iimleri

Polimerlerin korozyon davraniglari, polarizasyon Olgiimleri (Tafel Extrapolation
Method) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢iimleri oda sicakliginda (25
°C) tgli elektrot sistemi kullanarak incelendi. Calisma elektrodu olarak 316L
paslanmaz celik malzemeden yapilan disk elektrot, karsi elektrot olarak platin tel,
referans elektrot olarak ise glimiis tel elektrot kullanildi. 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi iceren
elektrokimyasal hiicre, potansiyostata (PARSTAT 2263) ve bilgisayara baglandi.

Polarizasyon olgtimleri PowerSuite—-PowerCorr yazilimi ile 1 mV.s* tarama hizinda,
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EIS ol¢timleri PowerSuite—PowerSine yazilimi ile 1 MHz—10 mHz frekans araliginda

yapild.

3.3. Sentezler

3.3.1 Kimyasal yontem ile pirol homopolimerlerin sentezi

Pirol, cesitli yiikseltgen veya yiikseltgen karisimlari varliginda polimerlestirilerek,
polipirol sentezleri gergeklestirildi. Kullanilan yiikseltgenler inorganik kokenli
potasyum persiilfat (KPS), potasyum persiilfat ve demir(Il) siilfat heptahidrat redoks
cifti (KPS-FS), demir(lll) klortiir (FC), demir(lll) kloriir hekzahidrat (FCH),
seryum(IV) amonyum nitrat (CAN), seryum(IV) amonyum nitrat ve demir(l11) kloriir
karisimi ve organik yapili seryum(lV) oksi dibenzoat (CODB) ve feniliyodiir(Ill)
bis(trifloroasetat) (PIFA) olmak iizere siralanabilir. Sekil 3.3’de bazilarmin kimyasal

yapilar1 gosterilmektedir.

r -2
o) o) o Q
Il Il “N=0 N,
] F,CCO.__OCCF, Q0" o .
) ﬁ "/I"":,‘. lo.(.)_‘:fé’eli.qO\lN:O 2 NH,
+ - -t _N—07" 100
K O0—S—0—0—S—0 K (¢} Y A
[ Q PO-N
© N
L (6]
Potasyum persuilfat Feniliyodiir(111) bis(trifloroasetat) Seryum(1V) amonyum nitrat
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Sekil 3.3 : Polipirollerin sentezinde kullanilan baz1 yiikseltgenler.

Kullanilan yiikseltgenler i¢in oksidayon potansiyellerinin Ce** (E°=1,61 V), S,0g>
(E°=2,01 V), FeCls (E°=0,771 V) oldugu bilinmektedir.

3.3.1.1 Potasyum persiilfat ile polipirol sentezi

2,54 g (0,013 mol) p—toluen siilfonik asit monohidratin 55 ml sudaki ¢ozeltisi
hazirlandi. 0,3 ml (0,004 mol) pirol ilave edilerek 30 dk oda sicakliginda karistirildu.
Potasyum persiilfat/pirol mol oran1 0,2 olacak sekilde 0,23 g (0,0008 mol) potasyum
persiilfat karisima ilave edildi. Reaksiyon 25 °C’de 1 saatlik karigtirma siiresi ile
stirdiiriildii. Reaksiyon karisimi asirt miktardaki suya ilave edildi ve 1 saat sonunda
stizme iglemi yapildi. Renksiz siiziintii elde edilene kadar su, aseton ve metanol ile
yikama yapildi. Polimer, etiivde 45 °C’de 48 saat siire ile kurutuldu. Pirol miktar
sabit tutularak potasyum persiilfat 0,58 g (0,002 mol); 1,16 g (0,004 mol) ve 2,32 g
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(0,008 mol) olacak sekilde deney tekrar edildi. Deneyler, p—toluen siilfonik asit
monohidrat kullanilmadan tekrar edildi. PTSA igeren ve igermeyen iki deney seti, 25

°C’de 25 saatte; 70 °C’ye ayarl yag banyosunda 1 ve 25 saatte tekrarlandi.

0,25 g (0,0013 mol) p—toluen siilfonik asit monohidratin 55 ml su igerisinde ¢6zeltisi
hazirlandi. PTSA/Py mol orani 0,3 olacak sekilde, 0,3 ml (0,004 mol) pirol eklendi
ve oda sicakliginda 30 dk karistirldi. 1,16 g (0,004 mol) potasyum persiilfat ilave
edildi ve 25 °C’de 1 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi asir1 miktardaki suya ilave
edildi ve 1 saat sonunda siizme islemi yapildi. Renksiz siiziintii elde edilene kadar su,
aseton ve metanol ile yikama yapildi. Polimer, etiivde 45 °C’de 48 saat siire ile
kurutuldu. Deney PTSA/Py mol oran1 1,0-3,0-6,0 ve 7,0 olacak sekilde sirasi ile
0,25 g (0,0013 mol); 0,82 g (0,0043 mol); 2,54 g (0,013 mol); 5,7 g (0,026 mol) ve
5,73 g (0,030 mol) PTSA kullanilarak tekrarlandi. Ayrica PTSA/Py mol oraninin 1,0
ve 3,0 oldugu deneyler, hacimce oranlart 3/1 ve 1/1 olan su/dimetilsiilfoksit ¢oziicli

karigimlarinda tekrarlandi.

3.3.1.2 Potasyum persiilfat—demir(l1) siilfat redoks cifti ile polipirol sentezi

2,54 g (0,013 mol) p-toluen siilfonik asit monohidratin 55 ml sudaki ¢ozeltisi
hazirlandi. 0,3 ml (0,004 mol) pirol ilave edilerek 30 dk oda sicakliginda karigtirildi
(NPTSA/nPy=3,0). Potasyum persiilfat/pirol mol oran1 0,2 olacak sekilde 0,23 ¢
(0,0008 mol) potasyum persiilfat ve potasyum persiilfat/demir(Il) siilfat heptahidrat
mol orant 1,0 olacak sekilde 0,22 g (0,0008 mol) demir(ll) siilfat heptahidrat
karisima ilave edildi. Reaksiyon 25 °C’de 1 saatlik karistirma siiresi ile siirdiiriildii.
Reaksiyon karisimi asir1 miktardaki suya ilave edildi ve 1 saat sonunda siizme islemi
yapildi. Renksiz siiziintii elde edilene kadar su, aseton ve metanol ile yikama yapildi.
Polimer, etiivde 45 °C’de 48 saat siire ile kurutuldu. Pirol miktar1 ve potasyum
persiilfat/demir(ll) siilfat heptahidrat mol orani1 1,0 olacak sekilde sabit tutularak
0,58 g K3S,05-0,55 g FeSO,4.7H,0; 1,16 g K;S,05-1,11 g FeS0O,.7H,0 ve 2,32 g
K2S,05-2,22 g FeS0,4.7H,0 miktarlar1 ile deney tekrarlandi. Ortamda p-toluen
stilfonik asit monohidrat kullanilmadan deneyler tekrar edildi. PTSA igeren ve
icermeyen iki deney seti, 25 °C’de 25 saatte; 70 °C’ye ayarli yag banyosunda 1 ve 25

saatte tekrarlandi.

55 ml suda 2,54 g (0,013 mol) p-toluen siilfonik asit monohidratin ¢ozeltisi
hazirlandi. 0,3 ml (0,004 mol) pirol eklendi ve oda sicakliginda 30 dk karistirldi
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(nPTSA/NPy=3,0). FeS0O4.7H,0/K;S,05 mol orami 0,1 olacak sekilde 0,111 g
(0,0004 mol) FeS0O4.7H,0 ve 1,16 g (0,004 mol) K;S,0g karisgima ilave edildi.
Karistirma islemine 25 °C’de 1 saat siire ile devam edildi. Reaksiyon karigimi asiri
miktardaki suya ilave edildi ve 1 saat sonunda siizme islemi yapildi. Renksiz siiziintii
elde edilene kadar su, aseton ve metanol ile yikama yapildi. Polimer, etiivde 45
°C’de 48 saat siire ile kurutuldu. FeSO,4.7H,0/K,S,0g mol oranmi 0,5 olacak sekilde
0,555 g (0,002 mol) FeSO,.7H,0-1,16 g (0,004 mol) K;S,03 ve
FeS0,4.7H,0/K;S;05 mol orani 1,0 olacak sekilde 1,11 g (0,004 mol) FeSO4.7H,0—
1,16 g (0,004 mol) K3S;0g kullanilarak deney tekrar edildi. Deneyler,
n(PTSA)/n(Py)=1,0 sabit mol orani ile tekrarlandi.

3.3.1.3 Potasyum persiilfat—demir(l11) Kloriir yiikseltgen karisimu ile polipirol

sentezi

20 ml suda 2,54 g (0,0013 mol) p-toluen siilfonik asit monohidratin ¢ozeltisi
hazirlandi. 0,3 ml Py (0,004 mol) eklendi ve oda sic. 30 dk karistirildi. Ayr1 bir yerde
35 ml suda 0,908 g (0,0056 mol) demir(ll1) kloriir ¢ozeltisi hazirlandi. 1,16 g (0,0043
mol) potasyum persiilfat eklendi ve oda sicakliginda 30 dk karistirildi. Monomer ve
yiikseltgen ¢ozeltileri birlestirilip oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Reaksiyon
karigimi asir1 miktardaki suya ilave edildi ve 1 saat sonunda slizme islemi yapildi.
Renksiz siiziintii elde edilene kadar su, aseton ve metanol ile yikama yapildi.
Polimer, etiivde 45 °C’de 48 saat siire ile kurutuldu. Yiikseltgen/pirol mol oran
2,3’de sabit tutularak 1,256 g (0,0077 mol) FeCl;—0,58 g (0,0022 mol) K,S,0s; 1,466
g (0,00904 mol) FeCl3-0,23 g (0,00085 mol) K,S,0s yiikseltgen karisimi ve FeCls
(1,604 g; 0,00989 mol) tek basina kullanilarak deney tekrar edildi.

3.3.1.4 Fenil iyodiir(l11) bis(trifloroasetat) ile polipirol sentezi

12 ml asetonitrilde 3,44 g (0,008 mol) fenil iyodiir(IIl) bis(trifloroasetat) ¢ozeltisi
hazirlandi. 0,3 ml (0,004 mol) pirol damlatilarak ilave edildi. Reaksiyon 1 saat siire
ile oda sicakliginda siirdiiriildii. Siizme isleminden sonra asetonitril, metanol ve
aseton ile yikama yapildi. Polimer, etiivde 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Monomer
miktar1 sabit tutularak fenil iyodiir(IIl) bis(trifloroasetat) miktari sirasi ile 3,01 g
(0,007 mol); 2,58 g (0,006 mol); 2,15 g (0,005 mol); 1,72 g (0,004 mol); 1,29 g
(0,003 mol); 0,86 g (0,002 mol); 0,43 g (0,001 mol); 0,043 g (0,0001 mol) ve 0,0086
g (0,00002 mol) olacak sekilde deney tekrar edildi.
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12 ml asetonitrilde 0,9 g (0,002 mol) fenil iyodiir(Ill) bis(trifloroasetat) ¢ozeltisi
hazirlandi. 0,90 ml (0,0013 mol) pirol damlatilarak ilave edildi. Reaksiyon 1 saat
siire ile oda sicakliginda siirdiiriildii. Stizme isleminden sonra asetonitril, metanol ve
aseton ile yikama yapildi. Polimer etiivde 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Yiikseltgen
miktar1 sabit tutularak pirol miktari sirasi ile 0,60 ml (0,008 mol); 0,30 ml (0,004
mol); 0,15 ml (0,002 mol); 0,11 ml (0,0016 mol); 0,09 ml (0,0013 mol); 0,08 ml
(0,0011 mol) ve 0,07 ml (0,0010 mol) olacak sekilde deney tekrar edildi. Deney
dizisi, ayrica diklorometan ve toluen ortaminda gergeklestirildi.

12 ml asetonitrilde 0,9 g (0,002 mol) fenil iyodiir(Ill) bis(trifloroasetat) ¢ozeltisi
hazirlandi. 0,90 ml (0,0013 mol) pirol damlatilarak ilave edildi. Reaksiyon 5 saat
stire ile oda sicakliginda siirdiiriildii. Stizme isleminden sonra asetonitril, metanol ve
aseton ile yikama yapildi. Polimer, etiivde 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Yiikseltgen
miktari sabit tutularak, pirol miktari sirasi ile 0,60 ml (0,008 mol) ve 0,30 ml (0,004
mol) olacak sekilde deney tekrar edildi.

12 ml asetonitrilde 0,9 g (0,002 mol) fenil iyodiir(Ill) bis(trifloroasetat) ¢ozeltisi
hazirlandi. Cozeltiyi iceren beher, 0—5 °C sicakliktaki buz banyosuna yerlestirildi.
0,30 ml (0,004 mol) pirol damlatilarak ilave edildi ve 1 saat siire ile karigtirildi.
Stizme isleminden sonra asetonitril, metanol ve aseton ile yitkama yapildi. Polimer,
etiivde 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Deney siras1 ile diklorometan ve toluen
ortaminda tekrar edildi. Deney seti 0,11 ml (0,0016 mol) pirol kullanilarak
tekrarlandi.

3.3.1.5 Seryum(1V) amonyum nitrat ile polipirol sentezi

45 ml suya 0,3 ml (0,0043 mol) pirol eklendi. Ayri bir yerde 0,6 g (0,0011 mol)
seryum(IV) amonyum nitratin (CAN) 10 ml sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. CAN
¢ozeltisi, pirol-su karisimina damlatilarak eklendi. Oda sicakligindaki karigtirma
siiresi 1 saate tamamlandiktan sonra, c¢oken polipirol slizme islemi ile ayrildi.
Polimer su, metanol ve asetonla yikandiktan sonra 45 °C’de 24 saat kurutuldu. CAN
miktar1 arttirilarak, n(CAN)/n(Py) mol oran1 0,33 — 0,5 ve 1,0 olacak sekilde deney
tekrar edildi. Deney seti 2,53 g (0,013 mol) PTSA varliginda tekrar edildi.

3.3.1.6 Seryum(1V) oksi dibenzoat ile polipirol sentezi

Seryum(1V) oksi dibenzoat sentezi: 80 ml suda 9,76 g (0,08 mol) benzoik asit ve 60
ml suda 3,2 g (0,08 mol) NaOH ¢ozeltileri hazirlandi ve karistirildi. Olusan 0,57
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M’lik sodyum benzoat ¢dzeltisi, ayr1 bir beherde hazirlanan 80 ml su igerisindeKi
10,96 g (0,02 mol; 0,25 M) seryum(IV) amonyum nitrat ¢ozeltisine yavasca ilave
edildi. Iki ¢dzeltinin oda sicakliginda karistirilmasi sonucunda, acik sari renkli
¢okelti halinde seryum(IV) oksi dibenzoat (CODB) elde edildi. Stizme ve su ile
yikama iglemlerinden sonra, iiriin 80 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu (Hawkins ve
Muermann, 1995).

Seryum(1V) oksi dibenzoat ile polipirol sentezi: 50 ml toluen 1,066 g (0,002 mol;
0,043 M) seryum(1V) oksi dibenzoat eklendi ve karistirildi. Daha sonra 0,3 ml (0,004
mol) pirol ilave edildi. Karigim, oda sicakliginda 1 saatlik siire ile karistirildi. Coken
polimer, siizme islemi ile ayrildi, Sirasi ile diklorometan ve metanol ile yikandi.
Polimer, 45 °C’ye ayarli etiivde 24 saat kurutuldu. Deney 2,083 g (0,004 mol)
seryum(lV) oksi dibenzoat ile tekrar edildi. n(COBD)/n(Py) mol orani sirasi ile 0,5
ve 1,0 olan iki deney, diklorometan ve asetonitril igerisinde tekrar edildi.

3.3.2 Elektrokimyasal yontem ile pirol ve tiyofen homopolimerlerin sentezi

3.3.2.1 Elektrokimyasal yontem ile pirol homopolimerlerin sentezi

50 ml 1x101 M TBAPC/DCM destek elektrolit ¢ozeltisine, 0,1 ml 0,25 M’lik
Py/DCM cozeltisi (0,025 mmol; 5x10° M) ilave edildi. Polimerlestirme 50 mV.s™
tarama hiz1 ile 2 dongii uygulanarak gergeklestirildi. Baglangi¢ potansiyeli Ei=(0,0 V)
olarak sabit kalirken sonug potansiyeli Eg, (+1,3 V) ve (+1,8 V) araliginda 0,1 V’luk
artiglar ile degistirilerek uygulandi. Calisilan alti farkli potansiyel araliginin her
birinde, 50 mV.s™ tarama hiz1 ile 2 déngii uygulanarak PPy kaplamalar hazirlandi.
Kaplamalarin redoks davranislari monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde E=(—0,4
V)—(+1,2 V) potansiyel araliginda 100-200-300—-400 ve 500 mV.s® tarama

hizlarinda incelendi.

3.3.2.2 Elektrokimyasal yontem ile tiyofen homopolimerlerin sentezi

5,0 ml 1x10™ M TBAPC/DCM destek elektrolit ¢ozeltisine 0,04 ml Th (5x10™* mol;
1x10™ M) ilave edildi. Polimerlestirme E=(0,0 V)—(+1,8 V) potansiyel araliginda 50
mV.s?! tarama hizi ile 4 dongii uygulanarak gergeklestirildi. Elde edilen PTh
kaplamalarinin redoks davraniglari, monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde E=(0,0
V)—(+1,5 V) potansiyel araliginda 100—200—-300—400 ve 500 mV.st tarama

hizlarinda incelendi.
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3.3.3 Kimyasal yontem ile pirol iceren kopolimerlerin sentezi

3.3.3.1 Piroliin vinil anilin sonlu siklohekzanon formaldehit re¢inesi ile
kopolimerlerinin (PPy-b-CFVANR) sentezi

4-vinil anilin modifiye siklohekzanon formaldehit reginesinin (CFVANR) sentezi:
Geri sogutucu ve mekanik karistiricya bagh 250 ml’lik ti¢ boyunlu balona, 8 ml (0,08
mol) siklohekzanon, 2,5 ml formalin (% 36,5 ve 3 ml siklohekzan eklendi.
Karistirma islemi baslatildiktan sonra ortama 6 ml formalin damlatilarak ilave edildi.
Damlatma sirasinda, su banyosunda bulunan sistemin 60-70 °C sicakliga gelmesi
saglandi. Karigtma 1 ml % 20’lik NaOH c¢ozeltisi damla damla ilave edilerek
reaksiyon baglatildi. Belirli araliklar ile pH kontrolii yapildi ve ortamin pH’1 11-12
olacak sekilde sabit tutuldu. Toplam iki saatlik karistirma islemi sonunda sistemin
sicakligi 40 °C’ye ayarlandi. Sicakligin istenilen degere diismesi i¢in beklenirken
karistirma islemi bir saat devam ettirildi. Boylelikle sistem, vinil polimerlesmesinin
daha zayif ihtimalle olusacagi bir reaksiyon sicakligina getirildi ve reginenin
katilagmasi engellenmis oldu. Re¢inenin sentezlendigi ortama 2,5 ml 4—vinil anilin
ve 4 ml formalin (toplam 0,17 mol) ilave edildi ve mekanik karistirmaya 30 dk
devam edildi. Elde edilen iiriin su ile yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu.

Modifiye CFVANR reginesinin zincir bliyiime reaksiyonu: 70 °C’ye ayarlanmis su
banyosuna yerlestirilen balon igerisine 0,03 g (0,027 mmol) CFVANR re¢inesinin 10
ml DMSO igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. 5 ml DMSO ve 0,24 g (0,89 mmol) K,S,04
karistirilarak regine ¢ozeltisine ilave edildi. 1 saat yiiriitiilen reaksiyon sirasinda, agik
kirmizidan koyu kirmiziya giden renk degisimi gozlendi. Bir saat sonunda {iriin su
icerisinde ¢oktiiriildii. Daha sonra siizme islemi ile ayrilan iiriin su ile yikandi ve oda
sicakliginda kurutuldu (a). Deney 35 °C’de tekrar edildi (b).

PPy-b-CFVANR kopolimerlerinin sentezi: 15 ml su igerisinde 2,54 g (13 mmol)
p—toluen siilfonik asit ¢ozeltisi hazirlandi ve 0,3 ml (4,3 mmol) pirol eklendi. Ayri
bir yerde 0,12 g (0,11 mmol) CFVANR 14 ml dimetilsiilfoksit igerisindeki ¢ozeltisi
hazirlandi. Regine ¢ozeltisi, asitli pirol ¢ozeltisine ilave edildi ve 30 dk oda
sicakliginda karistirildi. Bu karigima 26 ml suda ¢oziinmiis 0,58 g (2 mmol) K;S,0s
tek seferde eklendi, 35 °C (a) ve 70 °C’de (b) 1 saat karistirildi. Coken polimer,
stizme iglemi ile ayrildi. Reaksiyona girmeyen reg¢ineyi uzaklastirmak amaci ile iirtin

DMSO ile yikandi. Su ve metanol ile yikama yapilarak yiikseltgen ve monomer
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kalintilar1 giderildi. Renksiz siiziintii elde edildikten sonra son olarak aseton ile

yikama yapildi. Polimer 45 °C’de 24 saat kurutuldu.

3.3.3.2 Piroliin tiyofen sonlu siklohekzanon formaldehit reginesi ile

kopolimerlerinin (PPy-b-CFThR) sentezi

2—tiyofen karbonil kloriir modifiye siklohekzanon formaldehit recinesinin (CFThR)
sentezi: Buz banyosuna yerlestirilmis geri sogutuculu 3 boyunlu balona siras1 ile 90
ml kloroformda ¢6ziinmiis 20 g (0,02 mol) CFR reginesi ve 4 ml (0,05 mol) piridin
eklendi. Azot gaz1 gegirilerek 0-5 °C’de siirekli karigtirilan reaksiyon ortamina, 15
dk sonra 10 ml kloroformdaki 5,35 ml (7,34 g; 0,05 mol) 2—tiyofen karbonil kloriir
(ThCCI) ¢ozeltisi damlatilarak 20 dakikada ilave edildi. 24 saat boyunca oda
sicakliginda karigmaya birakildi. Reaksiyon ortamindan piridini uzaklastirmak iizere
% 5’lik 200 ml HCI eklendi (pH=3). Ayirma hunisinde karisim ayrildi ve su fazi olan
st faz atildi. Alt faza 200 ml % 10’luk NaHCOj; ¢ozeltisi eklendi ve pH=5-6’ya
getirildi. Daha sonra regine ¢ozeltisi hekzana ilave edilerek ¢oktiirme islemi yapildi.
Coken iiriin yapiskan ve acik kahverengi bir malzemedir. Uriin su ile yikand1 ve 50
°C’de vakum etiiviinde 3 saat kurutuldu (CFTh;R). Deney CFR/ThCCI mol orani 1/5
olacak sekilde 10,70 ml (14,67 g; 0,10 mol) ThCCI kullanilarak tekrar edildi
(CFTh4R).

Sekil 3.4 : Regine sentez diizenegi.

PPy-b-CFTh,R kopolimerlerinin sentezi: Py/CFThR mol oran1 100/1 ve 10/1 olacak
sekilde dort farkli kopolimer sentezlendi. 40 ml asetonitril igerisinde 2,079 g (12,8
mmol; 2,33x10" M) FeCl; (susuz) ¢ozeltisi hazirlandi. Ayr bir yerde 15 ml
kloroform igerisinde 0,067 g (0,055 mmol; 1x10° M) CFThyR ile recine ¢ozeltisi
hazirland1. iki ¢ozelti birlestirilip 5 dk oda sicakliginda karistirildi. 0,38 ml (5,5
mmol; 0,369 g, 1x10™ M) pirol ilave edildi ve 1 saat oda sicakliginda karistirildi.

Kendiliginden ¢oken polimer Siizme islemi ile ortamdan ayrildi. Aseton, asetonitril,
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metanol ve diklorometanla yikama yapildi (PPy-b1-CFTh;R). Aymi kosullarda
Py/CFTh;R mol oran1 10/1 olacak sekilde 0,67 g (0,55 mmol; 1x1072 M) CFTh,R
kullanilarak deney tekrar edildi (PPy-b2-CFTh,;R). Deney Py/CFTh4;R mol orani
100/1 olacak sekilde 0,079 g (0,055 mmol; 1x10° M) CFTh4R ile yapildi (PPy-b3-
CFThsR). Py/CFThsR mol oramt 10/1 olacak sekilde 0,79 g (0,55 mol; 1x10% M)
CFThyR ile deney tekrar edildi (PPy-b4-CFThyR).

3.3.3.3 Piroliin metil akrilat ile kopolimerlerinin (PPy-b-PMA) sentezi

55 ml suda 2,54 g (0,013 mol) p—toluen siilfonik asit ¢ozeltisi hazirlandi. 0,3 ml Py
(0,004 mol) ve 1,95 ml metil akrilat (0,0215 mol) eklenerek oda sicakliginda yarim
saat karistirildi. 0,55 g (0,002 mol) demir(ll) siilfat heptahidrat, hemen sonrasinda da
0,58 g (0,002 mol) potasyum persiilfat eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda 1 saat
stirdiriildii. Reaksiyon karigimi asir1 miktardaki suya eklendi ve bir saat sonunda
stizme yapildi. Polimer su, aseton ve metanol ile yikandi ve etiivde 45 °C’de 48 saat

kurutuldu (PPy-b1-PMA).

2,54 g (0,013 mol) p-toluen siilfonik asitin 55 ml sudaki ¢6zeltisi hazirlandi. 1,95 ml
metil akrilat (0,0215 mol) eklendi ve oda sicakliginda yarim saat karistirildi. 0,58 g
(0,002 mol) potasyum persiilfat eklendi ve 70 °C’ye ayarli yag banyosunda 15 dk
karistirildi. 0,3 ml Py (0,004 mol) eklendi ve karistirma islemi 45 dk siirdiiriildi.
Reaksiyon karigimi agir1 miktardaki suya eklendi ve bir saat sonunda siizme yapildi.
Polimer su, aseton ve metanol ile yikandi ve polimer etiivde 45 °C’de 48 saat
kurutuldu (PPy-b2-PMA).

3.3.3.4 Piroliin poli(etilen glikol) ile kopolimerlerinin (PPy-b-PEG) sentezi

Bir beherde 25 ml su igerisinde 2,53 g (13 mmol) PTSA ve 0,3 ml (4,3 mmol)
pirolden olusan karisim hazirlandi. Ayn bir yerde 0,086 g (0,086 mmol) PEG
polimerinin 20 ml sudaki ¢dzeltisi hazirland1 ve ilave edildi. Onceden hazirlanan 10
ml sudaki 1,18 g (2,15 mmol) seryum(IV) amonyum nitrat ¢6zeltisi damlatilarak
ilave edidi. Karistirma islemi oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii. Coken polimer

stizme islemi ile ayrildi. Su, metanol, aseton ve diklorometanla yikandi ve 45 °C’de

24 saat kurutuldu (a). Deney 0,43 g (0,43 mmol) PEG kullanilarak tekrar edildi (b).
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3.3.3.5 Piroliin tiyofen sonlu poli(etilen glikol) ile kopolimerlerinin
(PPy-b-PEGTNh) sentezi

PEGTh sentezi: 40 ml susuz kloroformda 12,5 g (12,5 mmol) poli(etilen glikol)
(Mn:1000) ¢ozeltisi hazirlandi. Cozelti, dnceden buz banyosuna yerlestirilmis geri
sogutuculu ve damlatma hunili ti¢ boyunlu balona eklendi. Cozeltiye 2,2 ml (27,5
mmol) piridin eklendi ve karisim argon gazi altinda karistirildi. 2,95 ml (27,5 mmol)
2-tiyofen karbonil kloriir 30 dk siire ile damlatilarak ilave edildi. Sistemin
kendiliginden oda sicakligina yiikselmesine izin verilerek 20 saat karistirma yapildi.
Diklorometan ilave edilen karigim seyreltik HCI ¢6zeltisi ile yikanarak piridinyum
kloriir uzaklastirildi. Daha sonra reaksiyona girmeyen 2-tiyofen karbonil kloriir
velveya hidroliz tirinii olan 2-tiyofen karboksilik asiti uzaklastirmak igin seyreltik
NaHCO; ¢ozeltisi ile yikama yapildi. Uriin, sicak etanolden yeniden kristallendirildi
ve 60 °C’de 2 saat vakum altinda kurutuldu. Oda sicakliginda, vaks halinde polimer
elde edildi.

PPy-b-PEGTh kopolimerlerinin sentezi: 2,53 g (13 mmol) PTSA ve 0,3 ml (4,3
mmol) pirolin 25 ml su igerisindeki karisimi hazirlandi. 0,095 g (0,086 mmol)
PEGTh polimerinin 20 ml sudaki ¢ozeltisi hazirlandi ve ilave edildi. Onceden
hazirlanan 10 ml sudaki 1,18 g (2,15 mmol) seryum(IV) amonyum nitrat ¢ozeltisi
damlatilarak ilave edidi. Karistirma islemi, oda sicakliginda 24 saat siirdiiriildii.
Coken polimer siizme islemi ile ayrildi. Uriin su, metanol, aseton ve diklorometanla
yikandi ve 45 °C’de 24 saat kurutuldu (a). Deney 0,475 g (0,43 mmol) PEGTh
kullanilarak tekrarland1 (b).

3.3.3.6 Fe(III) varhginda pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan)
kopolimerlerinin (PPy-b-DA.PDMS) sentezi

40 ml metanolde 2,7 g (10 mmol) demir(IIl) kloriir hekzahidrat ¢6zeltisi hazirlandi.
Cozeltiyi iceren beher, buz banyosuna yerlestirilerek karistirildi. Daha sonra 0,3 ml
pirol (4,3 mmol) ve 0,016 ml (0,016 mmol) bis(4—aminobiitil) poli(dimetilsiloksan)
karigimi, demir(l11) ¢ozeltisine tek seferde ilave edildi ve karistirildi. Coken polimer,
siizme islemi ile ortamdan uzaklastirildi. Metanol ve tetrahidrofuranla renksiz
stiziintii elde edene kadar yikandi, son olarak oda sicakliginda kurutuldu. Ayni
kosullarda PDMS derisimi 0,0008 M (0,032 ml); 0,0012 M (0,048 ml) ve 0,0016 M
(0,064 ml) olacak sekilde tekrar edildi. Metanol yerine, ayni hacimde asetonitril ve
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asetonitril:metanol karigimi (35 ml ACN:5 ml MeOH; 7:1 v/v) kullanilarak deneyler
tekrarlandu.

3.3.3.7 Ce(IV) ve Fe(III) varhginda piroliin ve poli(dimetilsiloksan)lar ile
kopolimerlerinin (PPy-b-PDMS) sentezi

Demir(I1I) kloriir hekzahidrat (2,6 g; 9,6 mmol) ve seryum(lVV) amonyum nitratin
(0,1 g; 0,2 mmol) 40 ml asetonitrilde ¢oziinmesi saglandi. Cozeltiyi igeren beher buz
banyosuna yerlestirilerek karistirildi. Daha sonra 0,3 ml pirol (4,3 mmol) ve 0,032 ml
(0,032 mmol) poli(dimetilsiloksan) karisimi tek seferde ilave edildi. 2 saat karistirma
isleminden sonra polimer siizme islemi ile ortamdan uzaklastirildi. Metanol ve
tetrahidrofuranla renksiz siiziintii elde edene kadar yikandi, son olarak oda

sicakliginda kurutuldu.

3.3.3.8 Pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan) kopolimerinin kil iceren

nanokompozitlerinin (PPy-b-DA.PDMS/Kil) hazirlanmasi

Organomodifiye kilin hazirlanmast (OMMT): 20 g sodyum montmorillonit Kkilinin
400 ml sicak sudaki siispansiyonu hazirlandi. Ayr1 bir beherde 100 ml suya 8,82 g
(0,048 mol) dodesilamin ve 4,9 ml % 37’lik HCI eklendi. Cozelti 80 °C’ye
isitildiktan  sonra, kil siispansiyonu f{izerine ilave edildi ve 80 °C’de 1 saat
karistirildi. Cokelti stizme islemi ile ayrildi. Daha sonra ¢okelti sicak su icerisinde bir
saat karigtirild1 ve stizme yapildi. Sicak su ile yikama ve siizme islemleri tekrarlandi.

Elde edilen organomodifiye kil 50 °C’de etiivde kurutuldu ve havanda 6giitiildi.

PPy-b-DA.PDMS/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi: Deneylerde nano boyutlu
malzeme olarak, sodyum montmorillonit kil (MMT) kullanildi. Islem gérmemis ham
kil (MMT) ve organomodifiye kil (OMMT) olmak iizere iki ¢esit kil ile ¢alisildi. 120
ml metanolde 8,1 g (30 mmol) FeCl3.6H,0 ¢ozeltisi hazirlandi ve 0,036 g MMT
(OMMT) ilave edildi ve 20 dk karistirldi. Ayr bir yerde 5 ml THF igerisine 0,9 ml
(13 mmol) pirol ve 0,096 ml (0,096 mmol) bis(4—aminobiitil) sonlu
poli(dimetilsiloksan) (DA.PDMS1) ilave edildi. Demir(IIl) ¢ozeltisi, monomerler
karisimina tek seferde ilave edildi. Magnetik karistirici yardimi ile 0 °C sicaklikta
karigitirma yapildi. Nanokompozit, metanol ve tetrahidrofuran ile yikandi ve 12 saat
oda kosullarinda kurutuldu (a). Deney 0,096 ml (0,096 mmol) N—etilaminoizobiitil
sonlu poli(dimetilsiloksan) (DA.PDMS2) ile tekrar edildi (b). Deney PDMS
kullanilmadan tekrarlandi (C).
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3.3.4 Elektrokimyasal yontem ile pirol ve tiyofenin CFThR iceren

kopolimerlerinin sentezi

3.3.4.1 Elektrokimyasal yontem ile tiyofen sonlu siklohekzanon formaldehit

recinesi ve piroliin kopolimerlerinin (PPy-b-CFThR) sentezi

5,0 ml 1x10* M TBAPC/DCM destek elektrolit ¢ozeltisine, 0,1 ml 0,25 M’lik
Py/DCM ¢ézeltisi (0,025 mmol; 5x10° M) ilave edildi. Daha sonra 0,0072 g (1x10°
M) CFThyR eklendi ve ¢oziinmesi saglandi. Baslangi¢ potansiyeli E;=(0,0 V) olarak
sabit kalirken, sonug potansiyeli E¢, (+1,3 V) ve (+1,8 V) araliginda 0,1 V’luk artiglar
ile degistirildi. Cahisilan alt1 farkli potansiyel araligimin her birinde, 50 mV.s™ tarama
hizi ile 2 dongli uygulanarak kaplamalar hazirlandi. Kaplamalarin redoks
davraniglari, monomer igermeyen destek elektrolit ¢ozeltisinde E=(—0,4 V)—(+1,2 V)
potansiyel arahiginda 100-200—-300—400 ve 500 mV.s™ tarama hizlarinda incelendi.
Pirol derisimi (5x10° M) sabit tutularak 0,0072 g CFTh4R ilaveleri ile 2x10° M —
3x10° M — 4x10° M ve 5x10° M regine derisimlerinde E=(0,0 V)—(+1,6 V)
araliginda 50 mV.s™ tarama hiz1 ile 2 dongii uygulanarak kopolimer kaplamalari

hazirland1 ve redoks davranislar1 incelendi.

3.3.4.2 Elektrokimyasal yontem ile tiyofen sonlu siklohekzanon formaldehit

recinesi ve tiyofenin kopolimerlerinin (PTh-b-CFThR) sentezi

5,0 ml 1x10" M TBAPC/DCM destek elektrolit ¢ozeltisine 0,04 ml Th (0,5 mmol;
1x10™" M) ilave edildi. 0,0072 g (1x10 M) CFTh4R eklendi ve ¢oziinmesi saglandi.
Kopolimerlestirme E=(0,0 V)—(+1,8 V) potansiyel araliginda, 50 mV.s™ tarama hizi
ile 4 dongii uygulanarak gerceklestirildi. Elde edilen kaplamanin redoks davranislari
monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde, E=(0,0 V)—(+1,5 V) potansiyel araliginda sirasi
ile 100-200—-300—400 ve 500 mV.s™ tarama hizlarinda incelendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kimyasal Yéntem ile Pirol Homopolimerlerin Sentezi

4.1.1. Potasyum persiilfat varhginda polipirol sentezi

Persiilfat iyonu (S,0g”) organik bilesiklerin yiikseltgenmesinde veya polimerlesme
reaksiyonlarinda baslatic1 olarak kullanilmaktadir. Gii¢lii bir yiikseltgen olmasina
ragmen, persiilfatin oda sicakhigindaki reaksiyonlari yavas ilerlemektedir. Bu
nedenle persiilfat iyonu genellikle 1s1, UV 15181 veya gecis metal iyonlar: (Me™) ile
etkin hale getirilerek daha reaktif olan siilfat radikalleri (SO, ") olusturulmaktadir (4.1
ve 4.2).

$,0¢” + 260 —» 250,27  E°=2,01V

S04._ + T — SO42- E0:2’40V (41)

AUV .
5,027 ————— 250,

Me™ + S,04% ——— Me™D* + 50,2 + SO, (4.2)

Bu boliimde, polipiroliin potasyum persiilfat varliginda sentezi ve reaksiyon
sartlarinin etkisi agiklandi. Potasyum persiilfat, 1s1 veya gecis metal iyonlar: ile
etkinlestirilerek veya dogrudan kullanildi. Yikseltgen sistemi, yiikseltgen/monomer
mol orani, dopant ilavesi, dopant/monomer mol orani, ¢6ziicii cinsi, reaksiyon
sicaklig1 ve siiresinin polimer verim ve iletkenligi tizerindeki etkisi ayrintili olarak

incelendi.

Piroliin polimerlesme reaksiyonu, yiikseltgen olarak K,S;0g (KPS) tek basina ve
K,S;05-FeS0O4.7TH,0 (KPS-FS) redoks ¢ifti kullanilarak iki farkli sekilde
gerceklestirildi. Reaksiyonlar pirol derisimi (0,08 M) sabit tutularak su igerisinde
gerceklestirildi. n(KPS)/n(Py) mol oran1 0,2-0,5-1,0 ve 2,0 olacak sekilde kullanildi.
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Fe?* ve 82082' arasinda meydana gelen redoks reaksiyonunun stokiyometrik oranina
dayanarak n(FS)/n(KPS) mol orani1 1,0 olarak sabit tutuldu (4.3).

Fe?* + 5,042 —> Fe¥* + SO, + SO, (4.3)

Reaksiyonlar, dopant ilavesiz ve CH3CgHsSO3H.H,O (PTSA) dopant varliginda
gerceklestirilerek kiyaslama yapildi. Dopant kullanilan deneylerde n(PTSA)/n(Py)

mol oram 3,0’tiir.

Reaksiyonlar 25 °C’de ve persiilfatin etkinligini 1s1 ile arttirmak tizere 70 °C’de
yapildi. 1 ve 25 saatlik reaksiyonlar gergeklestirilerek reaksiyon siiresinin etkisi
incelendi. Polipirollerin reaksiyon kosullarina bagli olarak degisen verim ve
iletkenlik degerleri Cizelge 4.1-Cizelge 4.4’de 6zetlendi. 25 °C sicaklikta 1 saatte
gerceklestirilen reaksiyonlardan elde edilen polipirollere ait verilere Cizelge 4.1°de
yer verildi. Kosullarin {iriin verimine etkisi incelendiginde yiikseltgen miktarindaki
artisin (KPS) veya dopant (PTSA) ilavesinin verimi arttirdigi gozlendi.

Cizelge 4.1 : Farkli KPS derigimleri ile 25 °C’de 1 saatte sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degerleri.

Polimer [Py] [KPS] [FS] [PTSA] Verim Verim Tletkenlik
)] (%) (S.cm™)

PPy(KPS)1 0,078 0,016 — — 0,05 17 2,3x10
PPy(KPS)2 0,078 0,016 - 0,235 0,06 21 5,4
PPy(KPS)3 0,078 0,016 0,016 - 0,05 17 3,4x10°®
PPy(KPS)4 0,078 0,016 0,016 0,235 0,07 24 8,7x10™
PPy(KPS)5 0,078 0,039 - - 0,13 45 1,4x10™
PPy(KPS)6 0,078 0,039 - 0235 0,17 59 20,8
PPy(KPS)7 0,078 0,039 0,039 - 0,11 38 2,7x102
PPy(KPS)8 0,078 0,039 0,039 0235 0,17 59 4,6
PPy(KPS)9 0,078 0,078 - - 0,25 86 6,8x102
PPy(KPS)10 0,078 0,078 - 0,235 0,33 114 12,5
PPy(KPS)11 0,078 0,078 0,078 - 0,21 72 8,3x10®
PPy(KPS)12 0,078 0,078 0,078 0,235 0,29 100 1,8
PPy(KPS)13 0,078 0,156 - - 0,28 97 7,3x10™
PPy(KPS)14 0,078 0,156 - 0,235 0,27 93 1,5x10%
PPy(KPS)15 0,078 0,156 0,156 - 0,33 114 7,1x10°°
PPy(KPS)16 0,078 0,156 0,156 0,235 0,36 124 3,8x10°°

% 17-124 arahiginda degisen iiriin verimi, n(KPS)/n(Py) mol oran1 1,0 ve 2,0
oldugunda yiiksek degerlere ulasti (% 70-124). % 100°i asan verimlerde PTSA

katkisinin etkili oldugu goézlendi. Kaynaklarda bu durumun, dopant molekiillerinin
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iletken polimer zincirlerinin arasina sokulmasindan ileri geldigi agiklanmaktadir.
Sentezlenen polipirollerin iletkenlikleri 3,4x10°-20,8 S.cm™ araliginda 6lgiildii. 1-20
S.cm™ degerindeki yliksek iletkenliklerin, PTSA varliginda n(KPS)/n(Py)=0,2-1,0
araliginda elde edildi. KPS-FS redoks c¢iftinin etkisi incelendiginde genellikle

polipiroliin verim ve iletkenligini diisiirdiigi belirlendi.

25 °C sicakliktaki reaksiyonlarin siiresi 25 saate cikartilarak sentezlenen
polipirollerin verim ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.2°de Ozetlendi. 1 saatlik
reaksiyonlara benzer sekilde, ylikseltgen miktarindaki artig verimin artmasina neden
oldu. Her iki kosulda gergeklestirilen reaksiyonlarda PTSA’nin, polipirol verim ve
iletkenligine olumlu katk1 sagladigi goriildii. Reaksiyon siiresi arttirildiginda nispeten
yiksek verimlere ulasildi (% 17-145) ancak iletkenliklerde 6nemli 6lgiide diisiis
gozlendi (1,6x107-5,9x10™* S.cm™).

Cizelge 4.2 : Farkli KPS derigimleri ile 25 °C’de 25 saatte sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degerleri.

Polimer [Py] [KPS] [FS] [PTSA] Verim Verim Iletkenlik
(9) (%) (S.em™)

PPy(KPS)17 0,078 0,016 - - 0,05 17 1,4x107
PPy(KPS)18 0,078 0016  — 0235 0,08 28 2,5x10™
PPy(KPS)19 0,078 0,016 0,016 - 0,06 21 1,7x10°
PPy(KPS)20 0,078 0,016 0016 0235 0,07 24 2,9x107
PPy(KPS)21 0,078 0,039  — - 0,17 59 1,6x10°
PPy(KPS)22 0,078 0,039 - 0235 0,19 66 2,210
PPy(KPS)23 0,078 0,039 0,039 - 0,15 52 9,4x10™
PPy(KPS)24 0,078 0,039 0039 0235 0,18 62 3,6x10°
PPy(KPS)25 0,078 0,078  — - 029 100  1,1x10°
PPy(KPS)26 0,078 0,078  — 0235 038 131  1,6x10™
PPy(KPS)27 0,078 0,078 0,078 - 0,26 90 5,9x10™
PPy(KPS)28 0,078 0,078 0078 0235 033 114  2,4x10®
PPy(KPS)29 0,078 0,156  — - 032 110  6,4x10*
PPy(KPS)30 0,078 0,156  — 0235 030 104  85x10™
PPy(KPS)31 0,078 0,156 0,156 - 035 121  9,1x10*
PPy(KPS)32 0,078 0,156 0,156 0235 042 145  7,4x107

Yiikseltgen ile uzun siire muamele edildiginde veya yiikseltgenin asirisi
kullanildiginda olusan polipirol zincirlerinin, konjuge yapist bozuldugundan
iletkenlik azalmaktadir. Ancak polipirol igeren kopolimer sentezlerinde uygulanmasi

muhtemel olan reaksiyon kosullari dngoriilerek bu sartlarda tek basina sentezlenen
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polipirollerin o6zellikleri tespit edildi. Cizelge 4.3’de yiiksek sicaklik (70 °C)
uygulanarak 1 saatte sentezlenen polipirollerin iletkenlik ve verim degerleri verildi.
Yiiksek iletkenlik degerlerine sahip polipirollerin genellikle oda sicakligir ve daha
diisiik sicakliklarda elde edildigi bilinmektedir. Is1 ile daha etkin hale geldigi bilinen
persiilfatin polipirol &zelliklerine etkisi incelendi. Uriin veriminin % 17-131
araliginda oldugu ve 25 °C’de sentezlenen polipirol verimleri ile kiyaslandiginda
arttig1 gozlendi. 5,5x10%-1,9 S.cm™ araliginda iletkenlige sahip polipiroller elde
edildi. Sicaklik artis1 ile iletkenliklerin diistigli, ancak PTSA varliginda
n(KPS)/n(Py)=0,5 ve 1,0 oldugu durumda > 1 S.cm™ iletkenlikte polipirollerin elde

edilebildigi goriildi.
Cizelge 4.3 : Farkli KPS derigimleri ile 70 °C’de 1 saatte sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degerleri.
Polimer [Py] [KPS] [FS] [PTSA] Verim Verim Tletkenlik

() (%) (S.em?)

PPy(KPS)33 0,078 0,016 — — 0,05 17 7,4x10”
PPy(KPS)34 0,078 0,016 - 0,235 0,07 24 9,0x10%
PPy(KPS)35 0,078 0,016 0,016 - 0,05 17 2,1x107°
PPy(KPS)36 0,078 0,016 0,016 0,235 0,07 24 5,6x107
PPy(KPS)37 0,078 0,039 - - 0,13 45 2,5x10°
PPy(KPS)38 0,078 0,039 - 0,235 0,19 66 6,6

PPy(KPS)39 0,078 0,039 0,039 - 0,13 45 1,2x10°®
PPy(KPS)40 0,078 0,039 0,039 0,235 0,18 62 1,9

PPy(KPS)41 0,078 0,078 - - 0,24 83 6,4x10™
PPy(KPS)42 0,078 0,078 - 0,235 0,34 117 1,8

PPy(KPS)43 0,078 0,078 0,078 - 0,23 79 1,4x10°
PPy(KPS)44 0,078 0,078 0,078 0,235 0,33 114 3,8x10™
PPy(KPS)45 0,078 0,156 - - 0,35 121 7,5x10™
PPy(KPS)46 0,078 0,156 - 0,235 0,20 69 6,6x10™
PPy(KPS)47 0,078 0,156 0,156 - 0,36 124 5,5x10™
PPy(KPS)48 0,078 0,156 0,156 0,235 0,38 131 7,3x10™

70 °C sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonlarin siiresi, 25 saate c¢ikartildiginda
polipirol veriminin diisiik persiilfat derisimlerinde dahi belirgin bir bicimde arttig1 ve
PTSA varliginda % 100’i astig1 gozlendi (Cizelge 4.4). 70 °C’de 25 saatte yiiriitiilen
reaksiyonlardan elde edilen polipirollerin ~10 S.cm™ iletkenlige sahip oldugu ve

yiikseltgen/monomer oranin iletkenlik {izerinde etkili olmadig1 anlagildi.
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Cizelge 4.4 : Farkli KPS derisimleri ile 70 °C’de 25 saatte sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degerleri.

Polimer [Py] [KPS] [FS] [PTSA] Verim Verim Iletkenlik
(9) (%) (S.cm™)

PPy(KPS)49 0,078 0,016 — — 0,12 41 7,7x10™
PPy(KPS)50 0,078 0,016 - 0,235 0,33 114 9,0x107
PPy(KPS)51 0,078 0,016 0,016 - 0,09 31 8,1x10™
PPy(KPS)52 0,078 0,016 0,016 0,235 0,32 110 6,7x10™
PPy(KPS)53 0,078 0,039 - - 0,18 62 4,4x10™
PPy(KPS)54 0,078 0,039 - 0,235 0,36 124 5,56x10™
PPy(KPS)55 0,078 0,039 0,039 - 0,20 69 5,9x10™
PPy(KPS)56 0,078 0,039 0,039 0,235 0,38 131 5,56x10™
PPy(KPS)57 0,078 0,078 - - 0,33 114 7,3x10™
PPy(KPS)58 0,078 0,078 - 0,235 0,34 117 8,7x10™
PPy(KPS)59 0,078 0,078 0,078 - 0,34 117 1,1x10°
PPy(KPS)60 0,078 0,078 0,078 0,235 0,39 135 9,8x10™
PPy(KPS)61 0,078 0,156 - - 0,33 114 6,8x10™
PPy(KPS)62 0,078 0,156 - 0,235 0,25 86 9,9x10™
PPy(KPS)63 0,078 0,156 0,156 - 0,40 138 4,5x10™
PPy(KPS)64 0,078 0,156 0,156 0,235 0,37 128 6,2x10™

Sekil 4.1°de 0,2-0,5-1,0 ve 2,0 potasyum persiilfat/pirol mol oranlarinda, potasyum
persiilfat tek basima ve potasyum persiilfat—demir(Il) siilfat redoks ¢ifti ile dopant
varken ve yokken farkli iki sicaklik (25 °C ve 70 °C) ve farkli iki reaksiyon siiresi (1
saat ve 25 saat) uygulanarak sentezlenen polipirollerin verimleri grafik yardimi ile
karsilastirildi. Elde edilen sonuglar potasyum persiilfat, demir(Il) siilfat ile birlikte
kullanildiginda {irtin veriminde 6nemli bir etki yaratmadigimi gosterdi. PTSA igeren
ve yiiksek sicaklik—uzun reaksiyon siiresinin ayni anda uygulandigi deneylerin
disinda tirtin verimi n(KPS)/n(Py)=0,2—1,0 araliginda dogrusal olarak artmistir. Her
kosulda PTSA ilavesi polimer verimini arttirirken, KPS/Py mol orani 1,0’den yiiksek

oldugunda sicaklik ve siireden bagimsiz olarak verimin azaldig: gorildii.
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Sekil 4.1 : KPS varliginda 25 °C’de 1 saat (a), 25 saat (b) ve 70 °C’de 1 saat (C), 25
saatte (d) sentezlenen PPy verimlerinin karsilastirilmasi.
0,2-0,5-1,0-2,0 potasyum persiilfat/pirol mol oranlarinda, potasyum persiilfat tek
basina ve potasyum persiilfat—demir(IT) siilfat redoks ¢ifti ile dopant varken ve
yokken farkli iki sicaklik (25 °C ve 70 °C) ve farkli iki reaksiyon siiresi (1 saat ve 25
saat) uygulanarak sentezlenen polipirollerin iletkenlik degerleri Sekil 4.2°de
kiyaslandi. Elde edilen sonuglara gore, reaksiyon siiresindeki artis polimerin
iletkenliginde azalmaya neden olmaktadir. Kisa siireli reaksiyonlarda PTSA

kullanildiginda ytiksek sicaklikta 1 S.cm™in iizerinde iletkenlige sahip polipirollerin

elde edilebilecegi tespit edildi.
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Sekil 4.2 : KPS varliginda 25 °C’de 1 saat (a), 25 saat (b) ve 70 °C’de 1 saat (c), 25
saatte (d) sentezlenen PPy iletkenliklerinin karsilagtirilmasi.

PTSA derigiminin etkisi :

Polipirol sentezinde dopant olarak kullanilan p-toluen

siilfonik asit monohidrat (PTSA) derisiminin, polimerin iletkenlik 6zelligi ve
verimine etkisi incelendi (Cizelge 4.5). Yikseltgen olarak potasyum persiilfatin

kullanildig1 reaksiyonlar, su igerisinde 25 °C sicaklikta ve 1 saatte gerceklestirildi.

KPS ve Py derisimleri sabit tutulup, PTSA derisimi 0,024 M—0,546 M araliginda

arttirtlarak kullanildi. PTSA derisimindeki artisin, polipiroliin verim ve iletkenligini

arttirdig1 gozlendi.

Cizelge 4.5 : PTSA derisiminin KPS varliginda sentezlenen PPy verim ve iletkenlik

degeri {izerindeki etkisi.

Polimer [Py] [KPS] [PTSA] Verim Verim lletkenlik
(@) (%) (S.cm™)
PPy(KPS)9 0,078 0,078 _ 0,25 86 6,8x10°2
PPy(KPS)65 0,078 0,078 0,024 0,28 96 2,3
PPY(KPS)66 0,078 0,078 0,078 0,30 104 6,4
PPY(KPS)10 0,078 0,078 0,235 0,33 114 12,5
PPy(KPS)67 0,078 0,078 0,468 0,35 121 11,0
PPy(KPS)68 0078 0078 0,546 0,36 124 14,1
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Sekil 4.5’de PPy verim ve iletkenlik degerleri, dopant/monomer mol oranina bagl
olarak aciklandi. n(PTSA)/n(Py) mol oram: 0,3-1,0-3,0-6,0-7,0 olacak sekilde
artirilldiginda  verim ve iletkenligin arttigi  goriildi. Dopant kullanilmadan
sentezlenen polipiroliin 6,8x10% S.cm™ olan iletkenlik degeri, dopant kullanildiginda

14,1 S.cm™ degerine ulasti. Uriinlerin verim yiizdeleri > 85 olarak bulundu.
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Sekil 4.3 : PTSA/Py mol oraninin KPS varliginda sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degerleri tizerindeki etkisi.

Fe*? iyonlarmmn etkisi : Persiilfat bilesiklerinin 1s1 veya Fe*? iyonlan ile aktive
edildiginde, siilfat radikal anyonlarmin sayisinit arttirdigi bilinmektedir. Bu amagla
polipirol sentezinde S,0s?—Fe*? redoks ¢ifti kullamldi. Sulu ortamda, 25 °C’de 1
saatte gergeklestirilen reaksiyonlarda, n(KPS)/n(Py) 1,0 olacak sekilde sabit tutuldu.
PTSA derisiminin 0,078 M ve 0,235 M oldugu iki farkli durumda demir(ll) silfat

derigiminin, polipirol verim ve iletkenligi {izerindeki etkisi incelendi (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 : Fe™ iyon derisiminin KPS varliginda sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degeri lizerindeki etkisi.

Polimer [Py] [KPS] [FS] [PTSA] Verim Verim Iletkenlik
9 (%) (Scm™)
PPy(KPS)69 0,078 0,078 0,078 0,078 0,30 104 4,2
PPy(KPS)70 0,078 0,078 0,039 0,078 0,31 107 3,7
PPy(KPS)71 0,078 0,078 0,0078 0,078 0,30 104 4,6
PPy(KPS)72 0,078 0,078 - 0,078 0,30 104 6,4
PPy(KPS)12 0,078 0,078 0,078 0,235 0,29 100 1,8
PPy(KPS)73 0,078 0,078 0,039 0,235 0,35 121 8,9
PPy(KPS)74 0,078 0,078 0,0078 0,235 0,30 104 14,3
PPy(KPS)75 0,078 0,078 - 0,235 0,32 110 9,2
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Sekil 4.4’de Fe*? iyonlarinin etkisi, N(FS)/n(KPS) mol orani iizerinden agiklandi. Bu
oran 1,0-0,5-0,1 olacak sekilde kullanildi. n(PTSA)/n(Py) mol oran1t 1,0 oldugunda
n(FS)/n(KPS) mol oraninin degismesi, PPy verim ve iletkenligi lizerinde 6nemli bir
etkisi olmadigi1 anlasildi (Sekil 4.4a). Ancak n(PTSA)/n(Py) mol orami 3,0 oldugu
durumda, diisiik konsatrasyondaki Fe*? iyonlarinin PPy verim ve iletkenliginde artis
meydana getirdigi gozlendi (Sekil 4.4b). n(FS)/n(KPS)=0,1 iken K;S,03—FeSO,
redoks ciftinin, tek bagina KPS’den daha etkili oldugu anlagildi.
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Sekil 4.4 : Fe*? /S,05 mol oraninin 0,078 M (a) ve 0,235 M PTSA (b) varliginda
sentezlenen PPy verim ve iletkenligi iizerindeki etkisi.

Fe* iyonlarinin etkisi : Demir(111) kloriir (FC) polipirol sentezinde yaygin kullamlan
bir yiikseltgen olup, iletkenligi yiiksek polipirollerin elde edildigi bilinmektedir. KPS
varliginda sentezlenen PPy iletkenligini arttirmak amaci ile, K;S;0g—FeCl; ikili
yiikseltgen sistemi kullanildi. PPy sentezinde en yiiksek iletkenlikerin, n(FC)/n(Py)
mol oranmin 2,3 oldugu durumda elde edildigi kaynaklarda belirtilmektedir. Bu
nedenle deneylerde yiikseltgenlerin toplam mol sayisi bu oranda sabit tutularak

herbir yiikseltgenin mol sayis1 Cizelge 4.7’deki gibi kullanildi.

Cizelge 4.7 : Fe™ iyon derisiminin KPS varliginda sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degeri lizerindeki etkisi.

Polimer n(FC) n(KPS) n(FC) Verim Verim lletkenlik
(mmol) (mmol)  n(Py) (9) (%) (S.cm™)
PPy(FC)1 9,89 — 2,3 0,27 93 22,5
PPy(FC/KPS)1 9,04 0,85 2,1 0,33 114 14,8
PPy(FC/KPS)2 7,74 2,15 1,8 0,36 124 10,7
PPy(FC/KPS)3 5,60 4,29 1,3 0,31 107 9,7x10™

Elde edilen sonuglara gére PPy sentezinde KPS ve FeCl; birlikte kullanildiginda,
iletkenlik ve verimin her ikisi i¢in de yiiksek degerlerin yakalandig: sartlar FeCls’iin
agirlhikta kullanildigi n(KPS)/n(Py) 0,2 oldugu durumdur (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 : Fe*¥/S,057 mol oranmin KPS varliginda sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degeri tizerindeki etkisi.

Coziici etkisi : n(KPS)/n(Py) 1,0 olacak sekilde suda ve farkli oranlardaki DMSO-su
¢oziici karisgimlarinda PPy sentezlendi. 25 ©°C’de 1 saatte gergeklestirilen
reaksiyonlarda, PTSA derisiminin 0,078 M ve 0,235 M oldugu durumlar i¢in

¢Ozlicliniin polimer verim ve iletkenligine etkisi incelendi (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8 : Coziicii cinsinin KPS varliginda sentezlenen PPy verim ve iletkenlik
degeri iizerindeki etkisi.

Polimer [Py] [KPS] [PTSA] DMSO Verim Verim lletkenlik
(% V) @ (%) (Scm™)
PPy(KPS)66 0,078 0,078 0,078 0 0,30 104 6,4
PPy(KPS)76 0,078 0,078 0,078 25 0,29 100 1,5
PPy(KPS)77 0,078 0,078 0,078 50 0,23 79 0,1
PPy(KPS)10 0,078 0,078 0,235 0 0,33 114 12,5
PPy(KPS)78 0,078 0,078 0,235 25 0,32 110 6,4
PPy(KPS)79 0,078 0,078 0,235 50 0,25 86 1,0

DMSO-su ¢6ziicii karistminda DMSO oranmin artmasi ile verim ve iletkenlikte
diisiis meydana geldi. PTSA derisiminin daha yiiksek oldugu durumda, polipirollerin
iletkenlik degeri > 1 S.em™dir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.6 : Coziicii cinsinin KPS varliginda sentezlenen PPy iletkenlik degeri
tizerindeki etkisi.

4.1.2 Fenil iyodiir(l111) bis(trifloroasetat) varhginda polipirol sentezi

Hipervalent iyot bilesiklerinden, (+3) degerlikli fenil iyodiir(III) bis(trifloroasetat)
(PIFA) ile farkli reaksiyon kosullarda polipiroller sentezlendi. Sekil 4.7°de
reaksiyonun genel gosterimi yer almaktadir.

F;C o 0. _CF;
A a0 O [
+ Il 1l -
N 0 o) N
| DCM, 25 °C |
H H /

Sekil 4.7 : Fenil iyodiir(II) bis(trifloroasetat) ile polipirol sentezi.

Oncelikle asetonitril igerisinde sabit Py ve farkli PIFA derisimleri kullanilarak
PIFA/Py mol oranmin etkisi arastirildi (Cizelge 4.9). n(PIFA)/n(Py) mol orani 0,5—
1,25 arahiginda iken daha yiiksek iletkenlik degerine (~10™" S.cm™), bu oran >1,0
oldugu durumlarda ise daha yiiksek verime sahip polipiroller elde edildi. Tletkenlik

ve verim degerleri birlikte ele alindiginda, en uygun iki oran 1,0 ve 1,25 olarak tespit
edildi.
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Cizelge 4.9 : Sabit Py ve farkli PIFA derisimleri ile asetonitril ortaminda 25 °C’de
sentezlenen PPy verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer [PIFA] [Py] n(PIFA)/ Verim  Verim Iletkenlik
n(Py) )] (%) (S.cm™)
oligomer 0,002 0,36 0,005 — — —
oligomer 0,008 0,36 0,025 - - -
PPy(PIFA)1 0,08 0,36 0,25 0,04 14 3,3x10
PPy(PIFA)2 0,17 0,36 0,50 0,10 35 2,0x10"
PPy(PIFA)3 025 0,36 0,75 0,16 55 4,4x10™
PPy(PIFA)4 033 0,36 1,00 0,29 100 3,9x10
PPy(PIFA)5 0,42 0,36 1,25 0,28 97 2,0x10™"
PPy(PIFA)6 050 0,36 1,50 0,29 100 1,6x107
PPy(PIFA)7 058 0,36 1,75 0,28 97 3,9x10°°
PPy(PIFA)8 0,67 0,36 2,00 0,23 79 5,6x10™

Cizelge 4.9°da yer alan veriler grafige yansitildi (Sekil 4.8). Asetonitril ortaminda,
Py ve PIFA arasinda gerceklestirilen oda sicakligindaki 1 saatlik reaksiyonlardan en
iyi sonug % 100 verim ve 3,9x10™ S.cm™ iletkenlik degeri ile PPy(PIFA)4 icin elde
edildi.
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Sekil 4.8 : PIFA/Py mol oraninin asetonitril ortaminda 25 °C’de sentezlenen PPy
verim ve iletkenlik degerine etkisi.

Asetonitril ortaminda sabit PIFA ve farkli Py derisimleri kullanilarak yiiriitiilen diger
bir deney dizisinden elde edilen veriler Cizelge 4.10°da 6zetlendi. Pirol derisiminin
artmasi ile verimin arttigi, n(PIFA)/n(Py)=0,15-1,25 mol oran1 araliginda

~10" S.cm™ iletkenlik degerlerine sahip polipirollerin sentezlendigi gozlendi.
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Cizelge 4.10 : Sabit PIFA ve farkli Py derisimleri ile asetonitril ortaminda 25 °C’de
sentezlenen PPy verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer [PIFA] [Py] n(PIFA)Y Verim Verim Iletkenlik
n(Py) (*)) (%) (S.cm™)
PPy(PIFA)9 0,17 0,08 2,00 0,07 103 9,9x10
PPy(PIFA)10 0,17 0,09 1,75 0,07 90 5,1x10'3
PPy(PIFA)11 0,17 0,11 1,50 0,07 81 1,2x10%
PPy(PIFA)12 0,17 0,13 1,25 0,09 89 1,1X10’1
PPY(PIFA)13 0,17 017 1,00 0,09 62 4,1x10™
PPy(PIFA)2 017 0,33 0,50 0,10 35 2,0x10
PPy(PIFA)14 0,17 0,67 0,25 0,11 19 1,8x10™
PPy(PIFA)15 0,17 1,00 0,15 0,11 13 1,4x10™

Reaksiyon ortami degistirilip ¢6ziicii olarak diklorometan kullanildiginda, elde
edilen PPy verim ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.11°de gosterildi. Py—PIFA
reaksiyonunda, ¢oziicii cinsinin etkili oldugu gozlendi. Diklorometan igerisinde
sentezlenen polipirollerin, asetonitrilde sentezlenen polipirollerden daha yiiksek
verimle elde edildigi ve daha iletken oldugu anlasildi. En iyi sonuglar
n(PIFA)/n(Py)=1,0 ve 1,25 icin elde edildi, PPy(PIFA)20: 52 S.cm™ iletkenlik
degeri ve % 83 verim, PPy(PIFA)19: 1,8 S.cm™ iletkenlik degeri ve % 132 verim.

Cizelge 4.11 : Sabit PIFA ve farkli Py derigsimleri ile diklorometan ortaminda
25 °C’de sentezlenen PPy verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer [PIFA] [Pyl n(PIFA)  Verim Verim lletkenlik
n(Py) )] (%) (S.cm™)
PPy(PIFA)16 0,17 0,08 2,00 0,07 96 2,9x10
PPy(PIFA)17 0,17 0,09 1,75 0,10 123 3,1x10*
PPy(PIFA)18 017 0,11 1,50 0,11 126 4,3x10™
PPy(PIFA)19 017 0,13 1,25 0,14 132 1,8
PPy(PIFA)20 017 0,17 1,00 0,12 83 5,2
PPy(PIFA)21 017 0,33 0,50 0,16 55 6,2x10"
PPy(PIFA)22 0,17 0,67 0,25 0,12 21 5,0x10™
PPy(PIFA)23 0,17 1,00 0,15 0,13 15 4,0x10™

Cizelge 4.12°de toluen igerisinde yiiriitilen reaksiyonlardan elde edilen
polipirollerin, verim ve iletkenlik degerleri 6zetlendi. Toluen igerisinde yiiriitiilen
reaksiyonlar sonucunda, yiikseltgen/monomer mol oraninin 1,0 ve 1,25 oldugu
sartlarda yiiksek iletkenlik ve verim birarada elde edildi. Diklorometanda oldugu gibi
toluende de, asetonitrile gore daha yiiksek verimle daha iletken polipiroller

sentezlendi.
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Cizelge 4.12 : Sabit PIFA ve farkli Py derisimleri ile toluen ortaminda 25 °C’de
sentezlenen PPy verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer [PIFA] [Py] n(PIFA)/ Verim Verim Iletkenlik
n(Py) )] (%) (S.cm™)
PPy(PIFA)24 0,17 0,08 2,00 0,08 120 1,4x10™
PPy(PIFA)25 0,17 0,09 1,75 0,09 115 1,7x10*
PPy(PIFA)26 0,17 0,11 1,50 0,10 115 1,7x10™
PPy(PIFA)27 0,17 0,13 1,25 0,13 123 3,5
PPy(PIFA)28 0,17 0,17 1,00 0,15 101 2,0
PPy(PIFA)29 0,17 0,33 0,50 0,15 52 3,8x10*
PPy(PIFA)30 0,17 0,67 0,25 0,15 26 2,0x10*"
PPy(PIFA)31 0,17 1,00 0,15 0,14 16 1,4x10*

PIFA varliginda asetonitril, diklorometan ve toluen olmak iizere ii¢ farkli ¢oziici
ortaminda sentezlenen polipriollerin verim ve iletkenlik degerleri Sekil 4.9’da
kiyaslandi. Calisilan ii¢ ¢oziicii ortaminda da, yiiksek verim ile iletken polipirol
sentezlemek i¢in n(PIFA)/n(Py)=1,0 ve 1,25 mol oraninin uygun oldugu sonucuna
varildi. Yikseltgen/monomer mol orami 0,15-1,25 aralaginda iken {iriin verimi
dogrusala yakin bir artig izlemektedir. Toluen ve diklorometanda ede edilen
polipirollerin verimleri birbirine yakin iken asetonitrilde sentezlenen polipirol
verimlerinin daha diisiik oldugu gozlendi. Ayni sekilde daha iletken polipirol elde
edebilmek igin {i¢ ¢oziicli ortamindan toluen ve diklorometanin daha uygun oldugu

sonucuna varildi.
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Sekil 4.9 : PIFA/Py mol oraninin farkli ¢dziicli ortamlarinda 25°C’de sentezlenen
PPy verim (a) ve iletkenlik (b) degerine etkisi.

Yiikseltgen/monomer mol orani 1,25 olacak sekilde kullanmildigi farkli ¢oziicii
ortamlarinda 25 °C’de 1 saatte sentezlenen PPy(PIFA)12, PPy(PIFA)19 ve
PPy(PIFA)27 polimerleri FTIR ile karakterize edildi (Sekil 4.10). Polimerlerin ortak

absorbans bantlari ile benzer FTIR spektrumlarina sahip oldugu gézlendi. 1650 cm™
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C=0 gerilme, 1520 cm™ ve 1445 cm™ siras1 ile aromatik halkaya ait C=C gerilme ve
egilme, 1280 cm™ C-C ve C-H gerilme, 1160 cm™ aromatik C-N gerilme,

1016 cm™ ve 960 cm™ diizlem disi C—H egilme hareketlerini isaret etmektedir.
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Sekil 4.10 : PPy(PIFA)12, PPy(PIFA)19 ve PPy(PIFA)27 polimerlerine ait FTIR
spektrumlari.

PPy(PIFA)12 asetonitril, PPy(PIFA)27 toluen icerisinde sentezlenmis olup sirasi ile
1,1x10™ ve 3,5 S.cm™ iletkenlige sahip polipirollerdir. Polimerlerin yiizey 6zellikleri
karsilagtirildiginda yiiksek iletkenlige sahip PPy ylizeyinin, kiiresel taneciklerden
olusan homojen bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Daha diisiik iletkenlige sahip
polipirol ylizeyinde ise kiiresel yapida polimer gozlenmemekle birlikte, yigilma

olustugu goriilmektedir (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12).
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Sekil 4.12 : PPy(PIFA)27 polimerine ait SEM mikrograflari.

Reaksiyon sicakliginin etkisini incelemek tizere sabit n(PIFA)/n(Py) mol oraninda ve
0-5 °C sicaklikta ¢alisildi. Ug farkli ¢dziicii ortaminda (asetonitril, diklorometan ve
toluen) disiik sicaklikta sentezlenen polipirollerden elde edilen veriler

Cizelge 4.13°de  gosterildi. Elde edilen sonuglar oda  sicakliginda
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yiikseltgen/monomer mol oram1 1,0 oldugunda ulasilan polipirol iletkenlik

degerlerine diisiik sicakliklarda 0,5 orani ile ulasilabilecegini gosterdi.

Cizelge 4.13 : PIFA varliginda farkli ¢oziicii ortamlarinda 0-5 °C’de sentezlenen
PPy verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer [PIFA] [Py] n(PIFA)  Coziicii Verim  Iletkenlik
n(Py) (%) (S.cm™)
PPy(PIFA)32 0,17 0,36 0,50 ACN 28 1,5x10™
PPY(PIFA)33 017 036 050 DCM 55 2,3
PPy(PIFA)34 0,17 0,36 0,50 TLN 45 3,0

Py—PIFA reaksiyonlarinda silirenin etkisi arastirildi. PIFA derisimi sabit tutularak,
yiikseltgen/monomer orant 0,15—0,25—0,50 olacak sekilde calisildi. Asetonitril,
diklorometan ve toluende oda sicakliginda ve 5 saatte gergeklestirilen reaksiyonlar
sonucunda sentezlenen PPy verim ve iletkenlik degerlerine Cizelge 4.14°de yer
verilmektedir. Reaksiyon siiresinin artmasi ile diklorometan ve toluende elde edilen
polimerlerin iletkenliginde azalma go6zlenirken asetonitrilde sentezlenen polimerlerin
iletkenliginde ©nemli bir degisiklik gozlenmedi. 1 ve 5 saatlik reaksiyonlar
karsilastirildiginda 5 saatte daha yiiksek verimlerle polipirol elde edildi.

Cizelge 4.14 : PIFA varliginda farkli ¢oziicii ortamlarinda 25 °C’de 5 saatte
sentezlenen PPy verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer [PIFA] [Py] n(PIFA)  Céziici Verim lletkenlik
n(Py) (%) (S.cm™)
PPy(PIFA)35 0,17 0,33 0,50 ACN 31 1,8x10™
PPy(PIFA)36 017 0,67 0,25 ACN 28 1,4x10"
PPy(PIFA)37 0,17 1,00 0,15 ACN 17 1,8x10™
PPy(PIFA)38 017 0,33 0,50 DCM 104 1,310
PPy(PIFA)39 017 0,67 0,25 DCM 35 2,2x1072
PPy(PIFA)40 0,17 1,00 0,15 DCM 26 1,0x10%
PPy(PIFA)41 017 0,33 0,50 TLN 104 1,9x10%
PPy(PIFA)42 017 067 0,25 TLN 59 8,9x10°
PPy(PIFA)43 0,17 1,00 0,15 TLN 35 3,0x107®

Yiikseltgen/monomer mol oraninin 0,5 olacak sekilde kullanildigi toluen ortaminda
25 °C’de 1 saat PPy(PIFA)29 ve 5 saatte PPy(PIFA)41 sentezlenen polimerlere ait
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.13’de verilmektedir.
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Sekil 4.13 : PPy(PIFA)29 ve PPy(PIFA)41 polimerlerine ait FTIR spektrumlart.

Polimerlerin spektrumlarinda gozlenen ortak absorpsiyon bantlar:: 3430 cm™’de
pirol halkasindan ileri gelen sekonder aminlere ait N—H, 2920-2860 cm™de alifatik
C—H gerilme, 1670-1440 cm™ araliginda aromatik halkadan ileri gelen C=C gerilme
ve egilme titresimleri, 1385 cmtde C-N gerilmeleri, 1120 cm™? civarinda C-C ve
C-H gerilme bantlar;, 1040 cm™ ve 909 cm™de diizlem disi C-H egilme

hareketlerine ait pikler goriilmektedir.

4.1.3 Seryum(1V) amonyum nitrat varhginda polipirol sentezi

Sulu ortamda hazirlanan polipirollerin sentezinde 0,25-0,33-0,50-1,0-1,25
degerinde n(CAN)/n(Py) mol oranlart kullanildi. PPy verim ve iletkenlik degerleri
kiyaslanarak en uygun oran arastirildi. Calisma, p—toluen siilfonik asit kullanilarak
tekrarlandi. Dopant kullanilarak ve kullanilmadan sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degerleri Cizelge 4.15’de Gzetlendi. Elde edilen sonuglara gore, her iki

durumda CAN derisiminin artmasi ile PPy verimi artmaktadir.
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Cizelge 4.15 : CAN derisiminin PTSA varliginda ve yoklugunda sentezlenen PPy
verim ve iletkenligine etkisi.

Polimer [CAN] [Py] n(CAN) [PTSA] Verim Tletkenlik
n(Py) (%) (S.cm™)
PPy(CAN)1 0,020 0,078 0,25 — 10 0,6
PPY(CAN)2 0,026 0,078 0,33 - 12 1,3
PPy(CAN)3 0,039 0,078 0,50 - 21 1,1
PPy(CAN)4 0,078 0,078 1,00 - 47 0,8
PPy(CAN)5 0,098 0,078 1,25 - 63 0,7
PPy(CAN)6 0,020 0,078 0,25 0,24 13 2,2
PPY(CAN)7 0,026 0,078 0,33 0,24 18 5,7
PPy(CAN)8 0,039 0,078 0,50 0,24 25 1,1
PPy(CAN)9 0,078 0,078 1,00 0,24 42 0,1
PPY(CAN)10 0,098 0,078 1,25 0,24 58 0,1

Sentezlenen poliprollerin iletkenlik degerleri incelendiginde, n(CAN)/n(Py)=0,33
oldugu durumda en yiiksek iletkenlik degerine ulasildigi belirlendi. Dopant
kullanilmadan 1,3 S.cm™ olan iletkenlik degeri, dopant ilavesi ile 5,7 S.cm™ olarak
elde edildi. Yiikseltgen/monomer mol orant > 0,5 oldugu kosullarda iiriin verimleri
artarken, iletkenlik degerlerinin azaldigi gozlendi. Yiikseltgen/monomer mol orani
> 1,0 oldugu sartlarda ise PTSA kullanilmadan verim ve iletkenlikte daha ytliksek
degerler elde edildi. Deneysel sonuglar Sekil 4.14°de grafik yardimi ile yorumlandi.

60~(a) 14 _. 60‘(b) . 6,0
5 o =
= 50 50 @
50 \ 1,2 ,;{ / o %
— L
=) o — — 4 Y3
S 404 wx &% =
= 7 ~ *3,0:
= 30] : € 301 | [7)
g o 0,8 ‘3’ S . F2,0 o
> 201 \D VL\ > 204 1 1,0 BL\
LIS 0,6 E/j \ ~
- D/ o————0
10 104 10,0
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
[CAN] [CAN]

Sekil 4.14 : CAN derisiminin PTSA yoklugunda (a) ve varliginda (b) PPy verim ve
iletkenligi tizerindeki etkisi.

4.1.4 Seryum(1V) oksi dibenzoat varhginda polipirol sentezi

Seryum(lV) amonyum nitrat ve sodyum benzoatin reaksiyonundan elde edilen
seryum(lV) oksi dibenzoat (CODB) (Sekil 4.15), piroliin susuz ortamda

polimerlestirilmesinde kullanildi.
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Sekil 4.15 : Seryum(1V) oksi dibenzoat sentezi.

Seryum(lV) esashi inorganik ve organik yiikseltgenlerin kimyasal yapilar1 FTIR

analizi ile elde edilen spektrumlar ile kiyaslanmistir (Sekil 4.16).

A varyl
|

T (%)

—— CAN [
-~ CODB % |

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.16 : CODB ve CAN’a ait FTIR spektrumlari.

Piroliin polimerlesme reaksiyonu toluen, diklorometan, etil asetat, asetonitril,
N,N—dimetilformamit ve N,N—dimetilasetamitte incelendi. Bir saatlik reaksiyonlar
sonucunda, ¢oziiciiler igerisinden diklorometan ve toluende PPy elde edilebildi.

Sentezlenen PPy’lerin, verim ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.16’da 6zetlendi.

Cizelge 4.16 : Seryum (IV) oksi dibenzoat ile 1 saatte sentezlenen PPy verim ve
iletkenlik degerleri.

[CODB] [Py] n(CODB)/ [PTSA] Céziicii Verim iletkenlik
Polimer n(Py) (%)  (S.cm™)
PPy(CODB)1 0,043 0,086 0,5 - TLN 7 1,1
PPy(CODB)2 0,086 0,086 1,0 - TLN 31 7,7x10™
PPy(CODB)3 0,043 0,086 0,5 - DCM 7 1,9x107
PPy(CODB)4 0,043 0,086 05 0235 DCM 78 1,0x10%
PPy(CODB)5 0,086 0,086 1,0 - DCM 16 2,2x10°
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Seryum (IV) esasli organik yapili yiikseltgen ile iletkenlik degerleri 1-10% S.cm™
araliginda olan polipiroller sentezlendi. Toluen igerisinde gergeklestirilen
reaksiyonlar sonucunda iletkenligi daha yiiksek olan polipirollerin elde edildigi tespit
edildi. Yiikseltgen/monomer mol oranini arttirarak veya dopant ilave ederek, iiriin

veriminin arttirilabilecegi anlasilmistir.
Reaksiyon siiresinin etkisini incelemek iizere 1, 2 ve 4 saatlik reaksiyonlar
gergeklestirildi. Elde edilen polimerlere ait veriler Cizelge 4.17°de 6zetlendi.

Cizelge 4.17 : Seryum (V) oksi dibenzoat ile sentezlenen PPy verim ve iletkenlik
degerlerine reaksiyon siiresinin etkisi.

Polimer [CODB] [Py] n(CODB)/ Céziicii Siire Verim Iletkenlik
n(Py) (h) (%) (S.cm™)
PPy(CODB)1 0,043 0,086 0,5 TLN 1 7 1,1
PPy(CODB)6 0,043 0,086 0,5 TLN 2 16 1,2X10'3
PPy(CODB)7 0,043 0,086 05 TLN 4 88  8.2x10"
PPy(CODB)3 0,043 0,086 0,5 DCM 1 7 1,9X10'2
PPy(CODB)8 0,043 0,086 05 DCM 2 2 _
PPy(CODB)9 0,043 0,086 05 DCM 4 15 2,7x10°

Reaksiyon siiresindeki artig iiriin verimini arttirirken, iletkenligini azaltmustir.
Sekil 4.17°de elde edilen bazi polimerlerin yapisi spektroskopik yontem ile

karsilastirilmisir.

T (%)

——— PPy(CODB)1
—— PPy(CODB)2
——— PPy(CODB)5

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.17 : CODB ile sentezlenen polpirollere ait FTIR spektrumlari.
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Bu caligma sonucunda, apolar (toluen) veya polaritesi diisiik olan (diklorometan)
aprotik ¢oziiciiler igerisinde polipiroller sentezlenmis ve s6z konusu coziiciilerde

¢Oziinebilen ¢esitli yalitkan polimerler ile kopolimer sentezi i¢in olanak saglanmistir.

4.1.5 Demir(III) Kkloriir varhginda polipirol sentezi ve kil iceren

nanokompozitlerinin hazirlanmasi

Piroliin FeCl36H,0 ile polimerlestirildigi ortamda Kil nanokatkilar kullanilarak,
agirlikca % 4 kil/pirol oram1 ile PPy/kil nanokompozitler hazirland:.
Nanokompozitlerin hazirlanmasinda nanotabakali yapiya sahip, genel formiilii
Nay(AlsxMgy)SigO2(0OH)s; x=0,5-1,3) olan sodyum montmorillonit tiirii kil
dogrudan ve dodesilamin ile modiye edilerek kullanildi. Ham sodyum
montmorillonit kil (MMT) ve hazirlanan organomodifiye montmorillonit Kilin
(OMMT) FTIR spektrumlari Sekil 4.18’de kiyaslandi. 796 cm™ Si—O deformasyon,
1000 cm™ Si-O gerilme, 1635 cm™ H-O-H deformasyon, 3624 cm™ O-H gerilme
bantlari killer i¢in gézlenen ortak bantlardir. OMMT spektrumunda dodesilaminin kil
yapisina katildigini isaret eden 2950 cm™ civarindaki alifatik C-H gerilme bantlari
ortaya ¢ikmaktadir. 1390-1500 cm™ arahiginda C—H gerilme ve N—H gerilme bantlar1

da gozlenmektedir.

MMT

l

C-H
alifatik

% Optik Gegirgenlik

35|00 ' 30|00 ' 25|OO ' 20|00 ' 15|00 ' 1OIOO '
Dalga Sayisi (cm'1)
Sekil 4.18 : MMT ve OMMT killerine ait FTIR spektrumlari.

Piroliin polimerlesmesi sirasinda in Situ olarak hazirlanan nanokompozitlerin
(PPY/MMT ve PPy/OMMT), 1s1l davraniglar1 ve yiizey 6zellikleri incelendi. Sekil
4.19°de kil i¢eren PPy nanokompozitlerine ait DSC diyagramlar1 yer almakatadir.
PPy/MMT ve PPy/OMMT i¢in gozlenen Ty degerleri sirasi ile 125 °C ve 120 °C’dir.
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Dodesilamin gibi organik bir bilesik ile modifiye edilen Kilin, Ty degerinde azalma

meydana geldigi gozlendi.

PPy/OMMT

Is1 Akigi1 (W/g)

PPy/MMT

L e I
50 75 100 125 150 175 200 225 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4.19 : PPy/MMT ve PPy/OMMT nanokompozitlerine ait DSC
diyagramlari.

PPY/MMT ve PPy/OMMT nanokompozitlerinden, farkli biiyiitmeler ile elde edilen
yiizey goriintiileri Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de yer almaktadir. Iki nanokompozitin
morfolojisi incelendiginde kiiresel PPy taneciklerinin arasinda, kil tabakalarinin yer
aldigt  goriilmektedir. SEM analizi sonuglart  nanokompozit olusumunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.21 : PPy/OMMT nanokompozitine ait SEM mikrograflari.
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4.2 Elektrokimyasal Yontem ile Pirol ve Tiyofen Homopolimerlerin Sentezi ve

Korozyon Davramslarinin Arastirilmasi

Tiyofen sonlu reginenin (CFThR), pirol (PPy-b-CFThR) ve tiyofen (PTh-b-CFThR)
ile kopolimerlerinin elektrokimyasal yontem ile sentezinde kullanilan deneysel
sartlarda oncelikle PPy ve PTh sentezlendi. PPy ve PTh kaplamalarinin redoks ve

korozyon davranislari incelendi.

4.2.1 Polipiroliin elektrokimyasal sentezi ve korozyon davranisimin arastirilmasi

Polipirol sentezi: 5x10° M Py iceren 1x10* M TBAPC/DCM destek elektrolit
¢ozeltisinde E=(0,0 V)—(+1,3 V) potansiyel araligindan baslanarak, sonug potansiyeli
(+1,8 V) olacak sekilde 0,1 V’luk artiglarla farkli potansiyel araliklarinda galisildi.
Kaplamalar Pt elektrot iizerine, 50 mV.s" tarama hizinda 2 déngii uygulanarak
hazirlandi. Polimerlesme sirasinda elde edilen dongiisel voltamogramlar (DV) Sekil
A.l’de gosterilmistir. Ayrica kaplamalarim monomersiz ortamda (1x10" M
TBAPC/DCM ¢ozeltisi) farkli tarama hizlar ile alinan DV’leri birlikte verilmistir.
Uygulanan her potansiyel araligina karsilik gelen kaplamalarin monomersiz ortamda

300 mV.s™ ve 500 mV.s™ tarama hizlarma ait DV’ler Sekil 4.22°de karsilastirildu.

—0018V (v ppy 300mv.sy 20070018V () ppy 500 mV.s]

—0,0-1,7V —0,0-1,7V
100+
< /
= 0
— 01 - =
7
-100+
-100+ . : : , , , , ; : :
_014 OIO 054 018 112 '0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E,V E,V

Sekil 4.22 : 5x10”° M Py igeren 1x10™" M TBAPC/DCM ¢ézeltisinde, farkli
potansiyel araliklarinda 2 dongii ile Pt elektrot tizerine kaplanan
polipirollerin monomersiz ortamda 300 mV.s™ (a) ve 500 mV.s™
(b) tarama hizlar1 ile alinan DV ’lerinin karsilastiriimasi.

Elde edilen verilere gore PPy’lin en iyi redoks davranst gozlendigi i¢cin uygun
potansiyel araligmin (0,0 V)—(+1,6 V) olduguna karar verildi (Sekil 4.22 ve

Sekil 4.23) ve daha sonra kopolimer sentezinde kullanildi.
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Sekil 4.23 : 5x10° M Py iceren 1x10™" M TBAPC/DCM ¢ézeltisinde 0,0-1,6 V
potansiyel araliginda 2 dongii ile Pt elektrot lizerine kaplanan
polipirolden elde edilen DV ve monomersiz ortamda farkli tarama
hizlari ile alinan DV’ler.

Polipiroliin korozyon davramismnin arastirilmasi: 1x10° M Py iceren 1x107% M
TBAPC/DCM destek elektrolit ¢ozeltisinde, E=(0,0 V)—-(+1,0 V) potansiyel
araliginda 16, 32, ve 64 dongli uygulanarak, paslanmaz g¢elik 316L (SS) yiizeyine

farkli kalinliklarda polipiroller kaplandi (Sekil 4.24).

Sekil 4.24 : Paslanmaz gelik elektrot SS (a) ve ¢elik elektrot {izerine 16 (SS/PPy16)
(b), 32 (SS/PPy32) (c) ve 64 (SS/PPy64) (d) dongii sayist ile kaplanmis
polipirol elektrotlar.

Sekil 4.25’de paslanmaz ¢elik iizerine 16 dongii ile kaplanan polipirolden
(SS/PPy16), polimerlesme sirasinda elde edilen dongiisel voltamogram (DV)
goriilmektedir. Yiksek voltaj degerlerinin uygulandigi kopolimer sentezinde,
SS/PPy16 alt kaplama olarak kullanildi. Kopolimer sentezinden once ¢elik elektrot
yiizeyi, diisiik voltaj uygulanarak ince PPy filmi ile kaplandi. Bu yontem ile
kopolimerlesme sirasinda, celik elektrodun yiizeyinde meydana gelebilecek Fe

iyonlarinin redoks reaksiyonlarmin énlenmesi amaclandi.
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Sekil 4.25 : 1x10° M Py igeren 1x10™* M TBAPC/DCM ¢ézeltisinde 0,0-1,0 V
potansiyel araliginda 16 dongii ile paslanmaz celik elektrot tizerine
kaplanan polipirolden (SS/PPy16) elde edilen DV.
Ciplak ve polimer kaplanan elektrotlarin (SS, SS/PPyl16, SS/PPy32 ve SS/PPy64),
iki farkli korozif ortamda (% 3,5 NaCl ve 0,5 M H,SO, ¢ozeltileri) korozyon
davraniglar1 incelendi. Sentetik deniz suyu ve asit ¢ozeltisi igerisinde bekletilen
elektrotlardan 0,5-3-24-27-48-72 ve 96 saat sonunda yapilan Tafel ve EIS
olgtimleri ile elde edilen grafikler incelendi.
SS, SS/PPyl16, SS/PPy32 ve SS/PPy64 elektrotlarinin sentetik deniz suyundan elde
edilen Tafel, Bode ve Nyquist diyagramlarinin zamana gore degisimi
Sekil 4.26—Sekil 4.33’de verilmektedir. Ciplak paslanmaz ¢elik elektrodun (SS),
% 3,5 NaCl c¢ozeltisinde zamanla elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.26’de
verilmektedir. CI iyonlarinin etkisi ile ¢elik elektrot ylizeyinde ¢ukur korozyonunun

meydana geldigi diistiniilmektedir.

SS (NaCl)
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Sekil 4.26 : SS elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrilerinin
zamanla degisimi.
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Bode magnitude diyagramlari incelendiginde, zamanla genis bir frekans araliginda

(10-10° Hz) dogrusal kaldig1 ve kararli oldugu gozlendi (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27 : SS elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Bode (magnitude (a)
ve faz acis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (c) ve segilmis (d) skala)
diyagramlarinin zamanla degisimi.

Sekil 4.28’de SS/PPy16 elektrodundan % 3,5 NaCl ¢o6zeltisinde elde edilen Tafel
egrilerinin zamanla degisimi goriilmektedir. Potansiyel degerlerinin zamanla katodik

bolgeye kaymasi katodik koruma meydana geldigini gostermektedir.

SS/PPy16 (NaCl)
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Sekil 4.28 : SS/PPy16 elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Tafel
egrilerinin zamanla degisimi.
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SS/PPy16 elektrodundan zamanla elde edilen EIS grafikleri Sekil 4.29’da
goriilmektedir. Bode magnitude grafiklerinin yiiksek frekans bolgesindeki
X—eksenine paralel kisim, ¢ozelti direnci (Rs) ile ilgilidir. Daha sonra yaklasik 45°
egimli bir bolge gozlenmekte ve bu bolge yiikiin biriktigi kapsitif bolgeye karsilik
gelmektedir. Diisiikk frekans bolgelerinde tekrar X—eksenine paralel olan ve yiik

transfer direncine (Rp) kars1 gelen bir direng bolgesi gdzlenmektedir.
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Sekil 4.29 : SS/PPy16 elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Bode
(magnitude (a) ve faz acis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (¢), se¢ilmis (d)
skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

SS/PPy16 elektrodunun Bode magnitude grafikleri (Sekil 4.29a) incelendiginde, ilk
lic saatte kapasitif bolgenin daha diisiik frekanslarda ve daha dar bir frekans
araliginda dogrusal 6zellik gdsterdigi ancak zamanla bu frekans araliginin genisledigi
goriilmektedir (10°-5x10% Hz). Bode faz agisi grafiginde (Sekil 4.29b) ilk 3 saatte
yiksek faz acist gozlenmektedir; bu sonug¢ filmin yilik biriktirme yani kapasitif
ozellige sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum, film yiizeyinin ¢ozeltideki iyonik
tiirlerle etkilesimi ile ilgilidir. Daha sonra bu etkilesim sonucunda direncli bir tabaka

olugsmakta ve film kararli hale gelmektedir.
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Nyquist grafiklerinde genellikle yar1 daire seklinde bir davranig gozlenir. Bu yari
dairenin orijine yakin X—eksenini kesen degeri, diisiik frekans bolgesine karsi gelir
ve Rs degerini verir, X—eksenini kesen diger ucu ise R, degerine kars1 gelir. Yari
daire ne kadar biiyiikse R, degeri o oranda biiyiik olacaktir, yani ylizeyde daha
direngli bir tabaka olustugu anlagilmaktadir. Nyquist grafikleri (Sekil 4.29¢ ve Sekil
4.29d) incelendiginde de ilk {i¢ saatten sonra yar1 dairenin, Z eksenini kesen degerin
artigi ve filmin zamanla daha direngli hale geldigi gozlenmektedir (diffiizyon
kontrollii). Bu sonuglara gore kaplamanin zamanla kendi kendini 1iyilestirme
(self—healing) 6zelligine sahip oldugu goriildii.

SS/PPy32 elektrodunun Tafel egrileri karsilastirildiginda, SS/PPy16 elektroduna
benzer sekilde, potansiyel degerlerinin zamanla katodik boélgeye dogru kaydigi ve

katodik korumanin meydana geldigi gorilmektedir (Sekil 4.30).

SS/PPy32 (NaCl)

0,4

S 02
E i 0,5h
g 0,0' — gl ,'_ ] 73h
[ . 24h
©-0,2- ’ . —=—27h
[a \ 48h
—=—72h
-0,4- —=—96h

10°® 10°  1x10*

i (Alcm?)
Sekil 4.30 : SS/PPy32 elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Tafel
egrilerinin zamanla degisimi.
Baslangigta kapasitif bolge 5x10'-10° Hz frekans araliginda dogrusal iken, zamanla
bu bdlgenin frekans araligi 10°-10° Hz olacak sekilde genislemektedir (Sekil 4.31).
Nyquist grafikleri incelendiginde; korozyon ortamindaki bekleme siiresi arttik¢a,

X—eksenini kesen R, degerlerinin arttig1 ve kaplamalarin daha kararli hale geldigi

goriilmektedir.
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SS/PPy32 (NaCl)
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./
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£ 200001 ] / 7 24h
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10000 ; ..../ 48h
g —e—72h
0 ‘H T T T 96h
0 40000 80000 120000
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SS/PPy32 (NaCl)
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E
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N
e T —
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(d) ]
15000 1 S // R
g /7// /.
-5 10000+ o/ { / —e—05h
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E / 24h
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10000 20000 30000
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Sekil 4.31 : SS/PPy32 elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Bode
(magnitude (a) ve faz acis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (c), se¢ilmis (d)
skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

Calismada en kalin polipirol kaplamaya karsilik gelen SS/PPy64 elektrodundan elde

edilen Tafel diyagramlari Sekil 4.32°de kiyaslanmaktadir. Elektrodun zamanla

kararli kaldig1 gériilmektedir.

SS/PPy64 (NaCl)

Potansiyel (V)
(@] o
S S

o
o

—=—0,5h
—=— 3h

24h
—=—27h

48h
—=—72h
—=—96h

T T

10° 107 10° 1x10°1x10"

i (Alcm?)

Sekil 4.32 : SS/PPy64 elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Tafel
egrilerinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.33’de Bode magnitude grafiklerinden kapasitif bolgenin ilk ii¢ saatten sonra
5%x10°-1x10° Hz frekans araliginda dogrusal kaldigi belirlendi Ayrica Nyquist

diyagramlarindan, Rp, degerlerinin arttig1 gézlendi.

SS/PPy64 (NaCl) SS/PPy64 (NacCl)
@) i1 60
4 o; _—
10"+ §
5 301
=a1n3
g 10 <+0,5h ol 3
S —e— 3h RS N o
— 24h 7
N10{ o 57, \ 3
48h \.ilig'g:l’: n-30
1]—*—72h whge ©
10 96h m T T T T T T T T T T
10°  10° 10° 10* 10° 10° 10 10° 10" 10°
Frekans (Hz) Frekans (Hz)
SS/PPy64 (NaCl) SS/PPy64 (NaCl)
(c) . (d) /
20000 4000 /.,// ]
15000 . /4 3000+ / L
g // / /‘ / _g 1 g // o— /.
~ he / . // +—0,5h ~ y » *—0,5h
£10000- / J / s~ —e— 3h £ 2000 / Y o —e— 3h
N I 4 / 24h N S e 24h
/ Vol .//’ " —e—27h 10004 ;Q:%./’ —e—27h
5000 A f L 48h ./ s 48h
zf;’,&:""" v —e72h #‘ —e—72h
04 —e— 96h 04 ! ‘ ‘ ‘ +' 96h
0 4000 8000 12000 16000 20000 24000 0 2000 4000 6000 8000

Zre (ohm) Zre (ohm)

Sekil 4.33 : SS/PPy64 elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Bode
(magnitude (a) ve faz agis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (c), se¢ilmis (d)
skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde 96 saat bekletilen SS, SS/PPy16, SS/PPy32 ve SS/PPy64
elektrotlarinin, asitli ortamdaki korozyon davranislar1 incelendi (Sekil 4.34—
Sekil 4.41). Ciplak paslanmaz ¢elik elektrodun Sekil 4.31°deki Tafel egrilerinde,
potansiyel degerlerinin zamanla anodik bolgeye kaydigi ve anodik korumanin

gerceklestigi goriilmektedir.
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SS (H,S0,)

Potansiyel (V)

1x10” 1x10°

i (Alcm?)

lxiO'9
Sekil 4.34 : SS elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrilerinin
zamanla degisimi.

Sekil 4.35’de yer alan Bode magnitude diyagramlarindan, kapasitif bolgenin genis
bir frekans araliginda (10-10% Hz) dogrusal ozellik gosterdigi goriildii. Ayrica

Nyquist diyagramlarinin sanal direng eksenine yakinligi gozlendi.

SS (H,SO,) SS (H,SO,)
5] (a) \ § 80 T (b) :f:'r::S‘!':j::s:gzg;sei
10 b1 . .\'*h
S
4] 3 etk
~10 =40 \ i
N AR oo
E 103 e 1h a —e— 1h \\.\ \::\. /a/
T S0l i
N 102 i—e—27h 2000000000, N —e—27h .w.
L] o e * > O t
1075 72h eessts 40+ 72h
—e— 96h —e— 96h H
10 10° 10®° 10* 10° 102 10° 10° 10" 10°
Frekans (Hz) Frekans (Hz)
SS (H,SO,) SS (HZSQ4)
300000 (C) 400 (@) A
"£200000 | /e c 300
% / —e— 1h < —e— 1h
- 4 . ah S 200 3h
E / . . 24h 1S 24h
5 100000 { ] // / e 27h N 100 ° i;ﬂ
4 48h
;// * —e72h —e 72h
0- —e— 96h 0~' ‘ ‘ e 96h
0 40000 80000 120000 0 50 100 150
Zre (ohm) Zre (ohm)

Sekil 4.35 : SS elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde edilen Bode (magnitude
(@) ve faz agis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (c), secilmis (d) skala)
diyagramlarinin zamanla degisimi.
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Elde edilen sonuglardan gelik elektrot yiizeyinin kuvvetli asit ortamda ilk anda
pasiflestigi ve diisiik korozyon akimlari gosterdigi, ancak zamanla pasif filmin
bozulmasiyla Ry, degerlerinin azaldig1 sonucuna varildi.

SS/PPy16 elektrodun Tafel egrilerinin zamanla hemen hemen sabit kaldigi, baska bir

deyigle polimer filminin korozyon ortaminda kararli kaldigi goriilmektedir
(Sekil 4.36)

SSIPPy16 (H,SO,)

0,21 —=—0,5h
—=— 3h

24h
—=—27h

48h
——72h
—=—96h

Potansiyel (V)
o
N

10° 10° 1x10™
i (Alcm?)

Sekil 4.36 : SS/PPy16 elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde edilen Tafel
egrilerinin zamanla degisimi.
SS/PPy16 elektrodundan elde edilen EIS 6lgiimlerine ait diyagramlar Sekil 4.37°de
verilmektedir. Bode diyagraminda iki farkli frekans araliginda dogrusal kapasitif
bolgeler gozlendi (Sekil 4.37a). Bu durum Bode faz diyagraminda da ~84° ve ~55°
olmak iizere iki faz agisinin gozlenmesine neden olmaktadir. Bu durumu korozif
ortamin kaplamaya diffiizlenmesi ve tabakalar arasinda ayrilmalar olmasindan
kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir. Filmin R, degerleri zamanla artmakta
yani NaCl ortaminda oldugu gibi, kendi kendini iyilestiren 6zellige sahip oldugu
gozlenmektedir (Sekil 4.37¢ ve Sekil 4.37d).
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SS/PPy16 (H,SO,) SS/IPPy16 (H,SO,)

10°4(a) — __|()
-‘ 8 80 ';“i;i'\
10" E
— < 40/
E 103‘+0,5h N —e—0,5h
o —e— 3h ) —e— 3h
— 1021 24h [T 24h
N 10 —e—27h < 0 —e—27h
L 48h ] 48h
10 1—e—72h 5 —e—72h
e 96h -40+ —e— 96h
10 10° 10° 10 10° 10> 10° 10*° 10" 10°
Frekans (Hz) Frekans (Hz)
SSIPPy16 (H,SO,) SSIPPy16 (H,SO,)
500004 (C) . (d)
400
400004 E
€ 30000 o 3091
< —e—0,5h
o —e— 3h g 2004 —e— 3h
g 20000+ 24h N 24h
N —e—27h —e—27h
™ 100001 48h 100 ok
—e—72h —e—72h
0- —e—96h 04 —e— 96h
0 2000 4000 6000 0 200 400 600

Zre (ohm) Zre (ohm)

Sekil 4.37 : SS/PPy16 elektrodun 0,5 M H,SO4 ¢ozeltisinde elde edilen Bode
(magnitude (a) ve faz agis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (¢), se¢ilmis (d)
skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

SS/PPy32 elektrodun 05 M H;SO; ¢ozeltisinde elde edilen Tafel
egrilerinin zamanla degisimi incelendiginde, korozyon potansiyelinde zamanla 6nce
katodik yone daha sonra anodik yone dogru bir kayma gézlenmektedir. Korozyon
akimi degerlerinin ise hemen hemen degismeden kaldigi, kaplamanin kararli oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.38)
SSIPPy32 (H,SO,)

Potansiyel (V)

1x10° 1x10° 1x10°
i (Alcm?)

Sekil 4.38 : SS/PPy32 elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde edilen Tafel
egrilerinin zamanla degisimi.
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Bode magnitude diyagramlarindan dogrusal kapasitif bolgenin genisleyerek zamanla
5%x107?-10* Hz frekans araligma ulastig1 goriilmektedir (Sekil 4.39a). Bode faz agis
diyagramlar1 incelendiginde ise tepe noktasinin ~77° ulastigi gbzlenmektedir.
Nyquist egrilerinde zamanla R, degerlerinin artmas: yiizeyde daha direngli bir tabaka

olustugunu ve yiizeydeki korozyonun onlenebildigini gostermektedir (Sekil 4.39¢ ve
Sekil 4.39d).

SS/PPy32 (H,SO,) SS/PPy32 (H,SO,)
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1(b)

(a) —_ . 218
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Sekil 4.39 : SS/PPy32 elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde edilen Bode
(magnitude (a) ve faz agis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (¢), se¢ilmis (d)
skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

SS/PPy64 elektrodun Tafel egrilerinin, zamanla hemen hemen degismeden kaldig1 ve

filmin oldukg¢a kararli oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.40).
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SSIPPy64 (H,SO,)

—=—0,5h
—=— 3h

24h
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48h
—=—72h
—=— 96h

Potansiyel (V)

10° 10°
i (Alcm?)

Sekil 4.40 : SS/PPy64 elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde edilen Tafel
egrilerinin zamanla degisimi.

EIS o6lgiimleri de bu sonucu desteklemektedir (Sekil 4.41). SS/PPy64 elektroduna ait

Bode ve Nyquist grafiklerine bakildiginda, asit ¢ozeltisinde zamanla oldukga kararli

kaldig1 goriilmektedir.
SSIPPy64 (H,SO,) SSIPPy64 (H,SO,)
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Sekil 4.41 : SS/PPy64 elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde edilen Bode
(magnitude (a) ve faz acis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (¢), se¢ilmis (d)
skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.
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4.2.2 Politiyofenin elektrokimyasal sentezi ve korozyon davranisinin

arastirilmasi

Politiyofen sentezi: 1x10® M Th iceren 1x10* M TBAPC/DCM ¢ézeltisinde
E=(0,0 V)—(+1,8 V) araliginda potansiyel uygulanarak, 50 mV.s? tarama hiz ile 4
dongiide Pt elektrot iizerine PTh kaplandi. Polimerlesme sirasinda elde edilen DV ve
kaplamadan monomersiz ortamda farkli tarama hizlar1 ile alman DV’lerin

kiyaslanmasi Sekil 4.42°de verilmektedir.

1x10* M Th ——500mV.s™ PTh

10010,0-1,8 V 100{——40omvs* &
300mV.s”
- 200mvj_4ﬁ
100mV.s™ /
N \“_//
OA v

T T T T T T _100A T T T T T
00 04 08 12 16 20 00 04 08 12 16
E,V EV

pA
01
e
[, A

Sekil 4.42 : 1x10™ M Th iceren 1x10™* M TBAPC/DCM c¢ézeltisinde 0,0-1,8 V
potansiyel araliginda 4 dongii ile Pt elektrot tizerine kaplanan
politiyofenden elde edilen DV ve monomersiz ortamda farkli
tarama hizlari ile alinan DV’ler.

Politiyofenin korozyon davranisinin arastirilmasi: Paslanmaz celik elektrot {izerine
farkli kalinliklarda PTh kaplanarak, PPy kaplamalar ile karsilastirilmas1 amaglandi.
Ancak Th’in oksidasyon potansiyeli yiiksek oldugundan, dogrudan SS ylizeyine
kaplanmas1 miimkiin olmadi. Bu nedenle diisiik voltaj degerlerinde 16 dongii ile PPy
alt kaplama olarak kaplandi ve {izerine farkli dongii sayilarinda PTh kaplandi.
Paslanmaz ¢elik elektrot (SS) tlizerine 6nce PPy alt kaplama (SS/PPy16), daha sonra
16 dongt ile (SS/PPyl16/PTh16) ve 48 dongii ile (SS/PPy16/PTh48) iki farkli
kalinliklarda PTh kaplanmis elektrotlar elde edildi. 0,5 M H,SO, asit ¢ozeltisinde 96
saat bekletilen kaplamalarin korozyon davraniglar1 Tafel ve EIS oOl¢iimleri ile analiz
edildi (Sekil 4.40-Sekil 4.43). Korozyona direngli olan film kalinlig: arastirildi ve
elde edilen sonuglar PPy kaplamalar ile karsilastirildi.

SS/PPy16/PTh16 elektroduna ait Tafel egrileri Sekil 4.43’de yer almaktadir. lyor

degerlerinin zamanla azaldig goriilmektedir.
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SS/PPy16/PTh16 (H,SO,)

Potansiyel (V)

-0,2-

—=—0,5h
—— 3h

24h
—=—27h

48h
—=—72h
—=— 96h

10° 10"

10‘62 1x10° 1x10™
i (Alcm?)

Sekil 4.43 : SS/PPy16/PTh16 elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde edilen

Tafel egrilerinin zamanla degisimi.

Bode magnitude diyagramlarindan, dogrusal kapasitif bolgenin genisleyerek zamanla

10°-10* Hz frekans araligma ulastigi goriilmektedir (Sekil 4.44). Polarizasyon

direnci (Rp) degerleri artmustir.
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Sekil 4.44 : SS/PPy16/PTh16 elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde edilen
Bode (magnitude (a) ve faz acis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (c), secilmis
(d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.
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SS/PPy16/PTh48 elektroduna ait Tafel egrileri Sekil 4.45°de yer almaktadir.
Potansiyel degerler katodik bolgeye dogru kayarak ilk ii¢ saatten sonra dengeye
ulagsmustir. Ayn1 sekilde lyor degerleri diismiis ve ilk {i¢ saatten sonra sabit kalmistir.

Bu sonuglar kaplamanin zamanla kararl kaldigin1 géstermektedir.

SS/PPy16/PTh48 (H,SO,)

0,4 ——0,5h
—— 3h
24h
—~ 0,2 —=—27h
b 48h
o = 72h
> 0,041 . . — +96h
2 )
T
2 -0,2
a
-0,41

1x10™ 1x10® 1x10° 1x10™
i (Alcm?)

Sekil 4.45 : SS/PPy16/PTh48 elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde edilen
Tafel egrilerinin zamanla degisimi.

Elde edilen Bode magnitude grafiklerinden, kapasitif bolgenin 10°—10* Hz frekans
araliginda dogrusal ozellik tasidigi goriilmektedir (Sekil 4.46). Bode faz agisi
egrilerinden, tepe noktasinin ~70° oldugu tespit edilmistir. Nyquist diyagramlarinda
diger kaplamalarda oldugu gibi yari—dairelerinin gdzlenmemesinin sebebinin,

kaplamanin iletken davranisindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.46 : SS/PPy16/PTh48 elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde edilen
Bode (magnitude (a) ve faz agis1 (b)) ve Nyquist (orjinal (¢), se¢ilmis
(d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.
Sonug olarak 16 ve 48 dongii uygulayarak elde edilen PTh filmlerine ait Tafel
egrilerinin zamanla degisiminden filmlerin olduk¢a kararli oldugu, kaplama kalinlig
arttik¢a korozyon akiminin zamanla azaldig1 gézlendi (Sekil 4.43 ve Sekil 4.45). EIS
Olgtimlerinden kaplama kalinlig: arttik¢a Ry, degerlerinin beklenildigi gibi arttigi, her

iki durumda da kaplamalarin R, degerlerinin zamanla arttig1, filmlerin kendi kendini

iyilestiren 6zellik gosterdigi gozlendi (Sekil 4.44 ve Sekil 4.46).
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4.3 Kimyasal Yontem Ile Pirol iceren Kopolimerlerin Sentezi

Pirol igeren kopolimerlerin sentezinde c¢esitli yalitkan polimerler dogrudan veya
islevsel u¢ gruplar kazandirilarak kullanildi. Yalitkan blok ve iletken polipirol

zincirlerinden olusan kopolimerlerin sentezi Sekil 4.47°de 6zetlendi.

i§|;vsel grup H
N
O—0 + @
H_J .
yalitkan blok pirol
‘ (dopant)
N
O—LO4Ho—o @@
yalltkan blok
N

Y4 .
doplanmis iletken blok doplanmis iletken blok

Sekil 4.47 : Pirol igeren kopolimerlerin genel yapisi.
4.3.1 Piroliin modifiye ketonik recineler ile kopolimerlerinin sentezi

Ketonik reginelerden siklohekzanon formaldehit ve metil etil keton formaldehit
recinelerinin,  karbazol-9—karbonil  kloriir (Kizilcan ve dig., 2011 ve
Ustamehmetoglu ve dig., 2011) ile modifikasyonlar1 yapilmistir. Bu g¢alismada
siklohekzanon formaldehit reginesi, 4—vinil anilin (CFVANR) ve farkli oranlarda
2—tiyofen karbonil kloriir (CFTh;R ve CFThysR) ile modifiye edildi. Sonraki asamada

modifiye recinelerin pirol ile kopolimerleri sentezlendi.

4.3.1.1 PPy-b-CFVANR kopolimerlerinin sentezi

Modifiye CFVANR reginesinin sentezi: Calismanin birinci asamasinda ketonik
recineye vinil gruplar1 baglanarak kopolimer sentezi i¢in uygun makromonomer elde
edildi. Modifikasyon, siklohekzanon formaldehit reginesinin iiretim yerinde (in situ)
gerceklestirildi. Reginenin sentezi ve modifikasyonu kondenzasyon reaksiyonu ile
bazik kosullarda yiiriitiildii. Reaksiyon semasi ve CFVANR i¢in 6nerilen kimyasal
yapi1 Sekil 4.48’de gosterildi.

138



o
+ | ~OH CH,0
PN —————— HOH,C CH,T—OH
H H  pH>9,70°C
0 O n
CFR

NH,

H\
40°C ,C=0
> H
CH=CH,
CH,O CH,0
o) n © m o) n
n: 2-7
CH=CH, m:1-3

CFVANR

Sekil 4.48 : CFR reginesinin 4-vinil anilin ile modifikasyonu.

CFR ve CFVAnR regineleri FTIR spektroskoposi ile karakterize edildi (Sekil 4.49).
CFVAnR reginesi igin 3450 cm™de gozlenen pik, metilol ~OH’lar1 ve —NH gerilme
titresimlerine aittir. Azot ve karbon arasindaki metilen kopriilerine ait alifatik
hidrojen pikleri 2800 ve 2950 cm™’de gdzlenmekte olup CFR recinesi ile benzerlik
gostermektedir. 1700 cm™de karbonil grubuna, 1450 cm™de azot ve karbon
arasinda olugan yeni metilen kopriilerine aittir. Aromatik anilin halkasina ait gerilme
piki 1600 cm™ civarinda dublet olarak ortaya ¢ikmaktadir. 2800—2750 cm™, 1516 ve
1384 cm™deki pikler vinil grubun titresim hareketlerinden, 950-900 cm™ deki

pikler ise diizlem dis1 C—H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

139



CFVANnR

% Optik Gegirgenlik

35I00 | 30I00 | 25I00 | ZOIOO | 15I00 | 1OI00
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.49 : CFVANR ve CFR reginelerine ait FTIR spektrumlari.

CFR ve CFVAnR’nin 'H-NMR spektrumlarina bakildiginda; 4,2-5,5 ppm’de
metilen protonlari, 1-3 ppm aralifinda ise siklohekzanon halkasina ait alifatik
protonlarin sinyalleri goriilmektedir. 5,8 ve 6 ppm’de vinil protonlar1 6,4—7,4 ppm’de

ise aromatik protonlarin sinyalleri goriilmektedir (Sekil 4.50).

-- > DMSO-d;

*%E

b,c,d, e, h

CFVANR2

CFR

— T T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T ] TT
70 60 50 40 30 20 1.0

a0
pprn (t1)

Sekil 4.50 : CFVANR ve CFR reginelerine ait "H-NMR spektrumlar.

Reginelere ait UV spektrumlari kiyaslandiginda CFR reginesinin 230 nm’de
CFVAnR reginesinin ise 230 ve 300 nm’de maksimum absorbans verigi

goriilmektedir (Sekil 4.51). 210—250 nm araliginda yer alan genis absorbans bandi
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n—n* gecislerinden ileri gelmektedir. CFVANR reginesinin spektrumunda 300 nm’de

gbzlenen pik vinil anilinden kaynaklanmaktadir.

300 nm
0 \
c \
(5] \\
o / \
= / \
o / \
n / \\
8 /
<

\ CFVAnR
CFR
T T T T T T
200 250 300 350 400

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.51 : CFVANR ve CFR reginelerine ait UV spektrumlari.

GPC analizi sonucunda modifiye regineye ait M, degerinin 1105 g.mol™®, DSC
grafiginden ise erime noktasinin 120 °C oldugu tespit edildi (Sekil 4.52).

6004

5.00+
S 5
4004 Mn=1105 H CFVANnR
&
£
3.004 <
CFVAnR 2
2004
j
1.00
——r—r—r—7rr T T T r r
2500 30.00 50 75 100 125 150 175 200
Minutes

Sicaklik (°C)

Sekil 4.52 : CFVAnR reginesine ait GPC (a) ve DSC (b) grafigi.

Recinelerin fiziksel Ozelliklerine ait veriler Cizelge 4.18’de 0Ozetlendi. DSC
analizlerinden elde edilen verilere gére modifiye re¢inenin erime noktasinda artis

gozlendi. Ayrica aromatik halkanin recine yapisina katilmasi ile 1s1l dayanaminin
arttig1 gorildii.

Cizelge 4.18 : CFR ve CFVAnNR recinelerinin fiziksel 6zellikleri.

Recine M2 M2 To Toeso % Kalinti°
(g.mol™) (g.mol™) (°C) (°C) (500 °C)

CFR 1000 1100 110 368 3,7

CFVAnNR 1105 1440 120 467 47,0

a. GPCile tayln edildi b:DSC ile tayln edildi

¢ : TGA'1le tayin edildi
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Iki recinenin bilinen ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik 6zellikleri Cizelge 4.19°da kiyasland.
Elde edilen sonuglar modifiye CFVAnR ¢oziiniirliigiinin CFR’ye gore azaldigi

goriildii.

Cizelge 4.19 : CFR ve CFVANR reginelerinin ¢oziiniirlikk 6zellikleri.

Recine CHCIl; THF DMSO DMF (CH3),CO ACN CH;0H

CFR S S S S S S S
CFVANR sl sl S sl sl i i

SEM analizi ile farkli biiyiitme oranlarinda elde edilen CFVAnR reginesinin yiizey

goriintiileri Sekil 4.53de verilmektedir.

AV 5potMaan . Det WB, ————— 10um AccV  Spot M Det WD j}——| 2ym
»

[ 600k 30 5000x SE 7.2

500kV30,} 0x SE 72
o

Sekil 4.53 : CFVAnR reginesine ait SEM mikrograflari.

Modifiye CFVANR reginesinin zincir biiyiime reaksiyonu: Is1 etkisi ile homolitik
boliinmeye ugrayan ve bunun sonucunda serbest radikaller olusturan potasyum
persiilfat, kopolimer sentezinde baslatic1 olarak kullanildi. Pirol ile kopolimerlerinin
sentezine ge¢gmeden Once, vinil gruplar1 tagiyan reginenin tek basina potasyum
persiilfat ile reaksiyonu arastirildi. Olusan SO,  anyon-radikallerinin, vinil
grubundaki ¢ift bag elektronlarindan veya anilin halkasindaki azot atomunun bag
yapmamis elektronlarindan birini kopararak reaksiyonun ilerledigi sonucuna varildi.

Uriiniin karakterizasyonundan elde edilen verilerin 1s18inda recine molekiilleri
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arasinda olusabilecek baglanmalar ve muhtemel polimer yapisi Sekil 4.54’de

gosterilmektedir.
Baslama :
o)
A +-
Kzszog — 2 K O—S—O0e
o)
I
o) CH,OH
+- 1l [ e
2 K O—S—O0e + HOCH2 H2 N_CH2 OH
i {Y J l "
o n m:1-3
- J
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|
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K ~0SO3 —CH, —CH ——CH,—CH ——CH,——CH

Sekil 4.54 : CFVAnR reginesinin persiilfat varliginda zincir biiyiime reaksiyonu.

Reginelerin infrared spektrumlarinda 3450 cm™’de —NH grubu ve metilollerin —OH
grubuna ait kuvvetli absorpsiyon bantlar1 goriilmektedir (Sekil 4.55). Karbonil bagi
icin karakteristik olan 1700 cm™deki kuvvetli absorpsiyon bandi, C=O gerilme
titresimlerine aittir. Azot ve karbon atomlarin1 baglayan metilen kopriilerinin alifatik

hidrojenleri 2800-2950 cm™ ve 1450 cm™’de pik vermektedir. Aromatik anilin
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halkasina ait —C=C- titresimleri 1600 cm™ civarinda dublet olarak, =C—H diizlem
dis1 gerilme titresimleri ise 650-750 cm™’de goriilmektedir. 1516 ve 1384 cm™ deki
pikler vinil grubunun —C=C- titresimlerine, 950-900 cm™de ise =C—H diizlem dist
gerilme titresimlerine aittir. =C—H titresimlerinden ileri gelen 950-900 cm™>deki bu
pikler, potasyum persiilfat ile yiikseltgenme reaksiyonunun sonunda kaybolmaktadir.
70 °C’de yiikseltgenmis olan recineye ait FTIR spektrumunda, 1516 cm™ deki pikin
de kayboldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gére CFVAnR recinesindeki reaktif vinil
ve amin gruplarinin, potasyum persiilfat ile reaksiyona girdigi anlasilmaktadir.
Ayrica 70 °C sicaklikta gerceklesen reaksiyonda daha giiclii yiikseltgen olan siilfat
radikallerinin (SO, ) etki ettigi diisiiniilmektedir.

CECFVANR?2
=
s CECFVANR1
>
o
[$]
o
=
p=1 CFVANR
(e)
X

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.55 : CFVANnR, CECFVANR1 ve CECFVAnNR?2 reginelerine ait FTIR
spektrumlari.

Sekil 4.56’da reginelerin UV spektrumlarina bakildiginda; CFVANR 282 ve 300
nm’de iki maksimum absorbans piki verdigi goriilmektedir. CECFVANR1 ve
CECFVANR?2 regineleri ise sirasi ile 282 ve 268 nm’de maksimum absorbans piki
vermektedir. 250—300 nm bolgesinde gozlenen genis absorbans bandi, siklohekzanon
halkasindaki n—n* gegislerinden ileri gelmektedir. 300 nm’deki keskin pik ise anilin

grubuna aittir.
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Sekil 4.56 : CFVANR, CECFVAnNR1 ve CECFVAnNR?2 reginelerine ait UV
spektrumlari.

Sekil 4.57°de CFVAnR, CECFVAnR1 ve CECFVAnR?2 recinelerine ait *H-NMR
spektrumlart kiyaslandi. Spektrumlarda 7—8 ppm araliginda gozlenen pikler, vinil
aniline ait aromatik protonlardan kaynaklanmaktadir. Metilol gruplarina ait metilen
protonlar1 3—4,5 ppm, siklohekzanona ait hidrojenler ise 1-3 ppm’de gériilmektedir.
CFVAnR reginesine ait spektrumda vinil protonlarindan ileri gelen 4,85 ve
4,72 ppm’deki piklerin, CECFVAnR re¢inelerinde kayboldugu ve 2,48, 2,8 ve 5
ppm’de alifatik proton sinyalleri olarak ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.57 : CFVANR, CECFVANRL1 ve CECFVANR2 reginelerine ait *H-NMR
spektrumlari.

Reginelerin 1s1l davranislari, 20—220 °C araliginda DSC analizleri ile incelendi (Sekil
4.58). CFVAnR reginesi 120 °C’de erime noktasina sahiptir. CECFVANRL ve
CECFVAnNR?2 reginelert ile siras1 ile 70 °C ve 100 °C’de Tg degerlerine sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.58 : CFVANR, CECFVAnR1 ve CECFVAnNR2 reginelerine ait DSC
grafikleri.
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Zincir biiylime reaksiyonu sonucunda, reginenin 1sil kararliliginin  artmasi
beklenmektedir. Sekil 4.59°da verilen TGA diyagramlar1 zincir biiyiime

reaksiyonunun, re¢inenin 1s1l kararliligina katkisini agiklamaktadir.
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Sekil 4.59 : CFVAnR, CECFVAnR1 ve CECFVAnNR?2 reginelerine ait TGA
termogramlari.

TGA analizlerinden elde edilen veriler Cizelge 4.20°de 6zetlenmektedir. % 50°lik
kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik degeri, 1s1l kararlilik i¢in referans olarak
alindi. CECFVAnR reginelerinin % 50’lik kiitle kaybinin, daha yiiksek sicaklikta

meydana geldigi goriilmektedir.

Cizelge 4.20 : CFVAnR, CECFVAnR1 ve CECFVAnNR?2 reginelerine ait TGA

verileri.
Polimer Kiitle Kayb1 (%) % 40’k Kayip % 50’lik Kayip
(50-550 °C) Sicakhign (°C) Sicakhig (°C)
CFVANR 92 372 385
CECFVAnNR1 77 384 408
CECFVANR2 74 403 425

CECFVAnR1 ve CECFVAnR?2 reginelerinin yiizey ozellikleri, SEM analizleri ile
incelendi ve Kkarsilastirildi (Sekil 4.60 ve Sekil 4.61). CFVAnR reginesi stirekli,
homojen ve piiriisiiz bir yiizeye sahipken CECFVAnR recinelerinin ylizeylerinde
onemli farklar go6zlendi. CECFVANR1 diizenli gozeneklerden olusan petek
goriiniimlii bir yapiya sahiptir. Daha yiiksek sicaklikta yiikseltgenmesine bagli olarak
CECFVAnNR?2 reginesinde kiiresel taneciklerin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.61 : CECFVAnR?2 re¢inesine ait SEM mikrograflari.
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PPy-b-CFVANR  kopolimerlerinin  sentezi: Blok kopolimerlerin  sentezinde
pirol/re¢ine mol oran1 40/1 olarak kullanildi. Kopolimerlerin olusumu i¢in 6nerilen

mekanizma Sekil 4.62’deki gibidir.
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Sekil 4.62 : PPy-b-CFVANR kopolimerlerinin sentezi igin 6nerilen mekanizma.

CFVANR reginesinin DMSO’da iyi ¢6ziinmesi, suda sentezlenen polipirollerin verim
ve iletkenliklerin yiiksek olmasindan faydalanarak reaksiyonlar DMSO-su

karisiminda gergeklestirildi. DMSO/su orani 1/3 olarak kullanildi. Kopolimerler ve
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ayni sartlarda hazirlanan polipirollere ait iletkenlik ve verim degerleri kiyaslandi
(Cizelge 4.21).

Cizelge 4.21 : PPy-b-CFVANR kopolimerlerinin ve ayni kosullarda sentezlenen
PPy verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer Sic. n(KPS)/ n(Py)/ [PTSA] Verim Iletkenlik
(°C) n(Py) n(CFVANR) (%)  (S.cm™)
PPy-1 35 0,5 — — 40 1,3x10™
PPy-b1-CFVANR* 35 0,5 40 - 36 4,2x10
PPy-b1-CFVANRR® 35 0,5 40 — 37 3,8x10%
PPy-2 35 0,5 —~ 0,24 55 11,9
PPy-b2-CFVANR 35 0,5 40 0,24 46 3,7x10™
PPy-3 70 0,5 —~ 0,24 52 3,1
PPy-b3-CFVANR 70 0,5 40 0,24 43 8,8x10%
PPy-4 70 1,0 —~ 0,24 97 1,0
PPy-b4-CFVANR 70 1,0 40 0,24 85 7,0x10%

a: beraber b:15 dk sonra

PPy-b1-CFVANR? ve PPy-bl-CFVAan kopolimerlerinin kimyasal yapilari, FTIR
analizi ile aydinlatildi (Sekil 4.63). 3428 cm™deki pik regine yapisindan ileri gelen
hidroksil ~OH ve anilin grubuna ait -NH gerilmelerine aittir. 2900 cm™ civarinda
alifatik protonlara, 1700 cm™de ise C=O titresimlerine ait absorbans bantlari

goriilmektedir. Aromatik halkaya ait —C=C- titresimleri 1550 cm™’de goriilmektedir.

(@)

(b)

% Optik Gecirgenlik

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.63 : PPy-b1-CFVANR? (a) ve PPy-b1-CFVANR® (b) kopolimerlerine ait
FTIR spektrumlari.
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PPy-b4-CFVANR kopolimerine ait FTIR spektrumunda 3100 cm™’de aromatik,
2900 cm™’de ise alifatik protonlara ait absorbans bantlar1 yer almaktadir (Sekil 4.64).

Karbonil grubunun gerilme titresimleri 1697 cm ™ de ortaya ¢ikmistir.

PPy-b4-CFVANR

C=0
gerilme

!

CcH C-H
aromatik alifatik

% Optik Gegirgenlik

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.64 : PPy-b4-CFVANR kopolimerine ait FTIR spektrumu.

Sekil 4.65’de polimerlerin 1s1l davranislar1 karsilastirildi. CFVAnR reginesi i¢in 120
°C’de Tn gozlenirken, PPy-b1-CFVANR® igin 136 °C’de PPy-bl-CFVAan
119 °C’de Tg degerleri goriilmektedir.

—— CFVANR
...... PPy-b1-CFVANR®
~~~~~~~~~~ PPy-b1-CFVANR®

Is1 Akisi (W/g)

T T T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.65 : PPy-h1-CFVANR? ve PPy-b1-CFVANR® kopolimerleri ve CFVANR
recinesine ait DSC diyagramlari.
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Sekil 4.66°da PPy-b1-CFVANR? ve PPy-b1-CFVANR® kopolimerlerine ait TGA

egrileri goriilmektedir.

100

N —— PPy-b1-CFVANR?
00 ] — PPy-b1-CFVANR®

— T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.66 : PPy-b1-CFVANR? ve PPy-b1-CFVANR® kopolimerlerine ait TGA
diyagramlari.

TGA analizlerinden elde edilen veriler Cizelge 4.22°de yer almaktadir. Reaksiyon
ortamina sonradan pirol ilave edilerek iiretilen kopolimerin (PPy-bl-CFVANRY)

yiiksek sicakliklarda daha ge¢ bozundugu goriilmektedir.

Cizelge 4.22 : PPy-b-CFVANR kopolimerlerine ait TGA verileri.

Polimer Kiitle Kaybi (%) % 40°ik % 50°lik Kayip
(50-550 °C) Kayip Sicakhigi (°C)  Sicakhg (°C)

PPy-b1-CFVANR? 38 531 608

PPy—bl-CFVAan 35 567 692

Sekil 4.67 ve Sekil 4.68 swrasi ile PPy-b1-CFVANR® ve PPy-b1-CFVANR®
kopolimerlerinin yiizey ozelliklerini aydinlatmaktadir. Goriintiilerden elde edilen
veriler 1s18inda kopolimerlerin, 60—90 nm araliginda tane boyutuna sahip oldugu

anlagildi.
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Sekil 4.67 : PPy-b1-CFVANR?® kopolimerine ait SEM mikrograflari.
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Sekil 4.68 : PPy-b1-CFVANR® kopolimerine ait SEM mikrograflari.

4.3.1.2 PPy-b-CFThR kopolimerlerinin sentezi

CFThR re¢inesinin sentezi: CFThR re¢inesi, CFVANR’den farkli olarak, CFR’nin
tiretim sonras1 modifikasyonu ile elde edildi. Alkol ve agil kloriir arasinda kolaylikla
gerceklesen esterlesme reaksiyonuna benzer sekilde, CFR’nin —OH gruplar ile

2—tiyofen karbonil kloriir (ThCCI) reaksiyona sokuldu (Sekil 4.69).
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Sekil 4.69 : CFR reginesinin 2-tiyofen karbonil kloriir ile modifikasyonu.

CFR/ThCCI mol orani 1/2 (CFTh,R) ve 1/4 (CFTh4R) olan iki farkli modifiye regine
sentezlendi. Uriinler FTIR, UV ve 'H-NMR ile karakterize edildikten sonra pirol ile
kopolimerlerinin (PPy-b-CFThR) sentezinde kullanildi. Kopolimerler kimyasal ve

elektrokimyasal yontem ile sentezlendi.

Modifiye CFThR ve CFR reginelerin FTIR spektrumlarinda, 3400 cm™ civarinda
gozlenen genis bant —OH gerilimlerine 2900-2800 cm™deki dublet alifatik
protonlara, 1700 cm™deki keskin pik ise karbonil grubuna aittir (Sekil 4.70).
Modifikasyon sonucunda tiyofenin baglanmasi ise 3400 cm™*deki bant siddetinin
azaldig1 ve 3100 cm™ civarinda aromatik protonlara ait yeni bir bandmn olustugu
gozlenmektedir. Modifiye recineler kiyaslandiginda tiyofen orani daha fazla olan
CFThyR reginesinin spektrumunda bu etkinin daha ¢ok hissedildigi goriilmektedir.
Benzer durum 1525 cm™’de ortaya ¢ikan, tiyofen halkasindaki C=C gerilimine ait

pik icin gecerlidir.
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Sekil 4.70 : CFR, CFTh,R ve CFThyR reginelerine ait FTIR spektrumlart.
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Sekil 4.71°de CFThyR reginesine ait "H-NMR spektrumuna bakildiginda benzer
karakteristik piklerin CFTh4R ile ayni aralikta ¢ikmis oldugu goriilmektedir. Alifatik
—-CH; ve -CH grubuna ait protonlarin 1-3 ppm arahigindaki piklerinin
integrasyonuyla, tiyofenin aromatik protonlarina ait 7-8 ppm araligindaki piklerin
integrasyonlar1 géz oniine alinarak yapilan oranlamadan CFTh,R’de bir mol regineye
yaklasik 2 mol tiyofenin baglandigi, CFThsR’de ise bir mol regineye yaklasik 3 mol
tiyofenin baglandig: tespit edildi.

¢ CFR
|
CD,Cl, !'\
v'v
)
M.
a1 ] [
b dj\ c d |
R | W \
e e g a :
[ f b L b y . k ™S
M |
CH,OH| S oh | %\
i
® 0 I . (|3| S \
| / ,
CDCl3 / g
gh |1 | CFRT
}J“ 1 £ \ "\‘
f iy VV WO S
1,1 | |
W\ b e \_ CFRTh4
o/ A9 o SN s S
............................................ ppm
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Sekil 4.71 : CFR, CFTh,R ve CFTh,R ve reginelerine ait *H-NMR spektrumlart.
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Sekil 4.72°de 1x10* M regine/DCM ¢ozeltilerinden elde edilen UV spektrumlart
goriilmektedir. Reginelerin 237 nm’de maksimum pik gosterdigi 255 nm’deki
maksimum degerin ise modifiye recinelerde tiyofen halkasinin ¢ift baglarindan

dolay1 270 nm’ye kaydigi ve absorbans siddetinin arttig1 goriilmektedir.

—CFR
— CFThR
— CFTh R

Absorbans

T T T T T T T
250 300 350 400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.72 : CFR, CFThzR ve CFThyR reginelerine ait UV spektrumlari.

Elde edilen modifiye CFThR reginelerinin ¢ozlniirlikleri Cizelge 4.23, molekiil

agirliklar1 ve 1s1l davraniglar1 Cizelge 4.24’de CFR reginesi ile kiyaslanmustir.

Cizelge 4.23 : CFR ve CFThR reginelerinin ¢oziiniirliik 6zellikleri.
DCM THF DMSO DMF (CH3),CO ACN CH30OH

Recine

CFR S S S S S S S

CFTh,R S S S S S sl sl

CFThsR S S S S S sl sl
Cizelge 4.24 : CFR ve CFThR reginelerinin fiziksel 6zellikleri.

Regine M. (g.mol™) M, (g.mol™) T, (°C) T’ (°C)

CFR 1000 1100 30 110

CFTh,R 1200 1340 55 -

CFThyR 1350 1530 80 183

a:GPClle tayln edildi b :DSC 1le tayln edildi

PPy-b-CFThR kopolimerlerin iletkenlikleri incelendiginde, kopolimer yapisina
katilan recgine orami arttiginda iletkenligin azaldigi goriilmektedir (Cizelge 4.25).

Regine cinsinin iletkenlik {izerine ©6nemli bir etkisi olmadigi, PPy-b-CFThsR

158



veriminin PPy-b-CFTh;R ile kiyaslandiginda arttigi anlasilmaktadir. PTSA dopant

ilavesi ile polipiroliin iletkenligi artarken, kopolimerlerin iletkenligi azalmistir.

Cizelge 4.25 : Farkli oranlarda regine i¢eren PPy-b-CFThR kopolimerlerine ait verim
ve iletkenlik degerleri.

Polimer [Py] [CFThR] [PTSA] [FC] Verim Iletkenlik
(%) (S.cm™)
PPy 1x10™ — — 0,013 46 4,9x10°
PPy-PTSA 1x10™" — 024 0,013 61 5,2
PPy-b1-CFTh,R  1x10*  1x107 — 0,013 20 1,6x107
PPy-b2-CFTh,R ~ 1x10"  1x107 024 0013 23 1,1x107
PPy-b3-CFTh,R  1x10*  1x10% — 0013 26 1,3x107
PPy-b1-CFTh,R  1x10"  1x107 — 0013 23 1,6x10°
PPy-b2-CFTh,R  1x10"  1x10° 024 0013 25 7,5x10°®
PPy-b3-CFTh,R  1x10"  1x10% — 0,013 33 2,2x10°

Sekil 4.73’de CFTh,R/Py mol orani sirasi ile 1/100 ve 1/10 olacak sekilde kullanilan
PPy-b1-CFTh,R ve PPy-b3-CFTh,R kopolimerlerine ait FTIR

kiyaslandi.

spektrumlari

% Optik Gegirgenlik

PPy-b3-CFTh,R

PPy-b1-CFTh R

T T T T
3500 3000

, :
2500

T T T T T T
2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.73 : PPy-b1-CFTh;R ve PPy-b3-CFTh;R kopolimerlerine ait FTIR

spektrumlari.

Sekil 4.74’de sirast ile 1/100 ve 1/10 CFThsR/Py mol orani ile sentezlenen
ve PPy-b3-CFTh4R  kopolimerlerinin  FTIR

PPy-b1-CFThsR

goriilmektedir.
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PPy-b1-CFTh R

PPy-b3-CFTh R

% Optik Gegirgenlik

T T T T T T T i T ) '
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.74 : PPy-b1-CFThyR ve PPy-b3-CFTh,R kopolimerlerine ait FTIR
spektrumlari.

Sentezlenen 4 kopolimerin spektrum bantlar1 benzerlik gostermektedir. Karbonil
gerilmeleri 1695-1700 cm™de ortaya ¢ikmustir. Reginelerinin yapisinda bulunan
—OH gruplarindan ileri gelen gerilme bantlari 3000-3400 cm™ arahiginda genis
bantlar olarak goriilmektedir. Kopolimer yapisindaki regine oranmnin artmasi ile,
28002990 cm™de ortaya ¢ikan alifatik protonlara ait bantlarin siddetinin arttig:

goriilmektedir.

4.3.2 PPy-b-PMA kopolimerinin sentezi

PPy-b-PMA kopolimerleri, iki farkli yoldan etkinlestirilen potasyum persiilfat
varhginda sentezlendi. Oda sicakliginda  gerceklestirilen  reaksiyonlarda,
K,S,05—FeS0O, redoks ¢ifti, 70 °C’de siirdiiriilen reaksiyonlarda ise K;S;0g tek
basina kullanildi. 25 °C’de sentezlenen PPy-b1-PMA ve 70 °C’de sentezlenen
PPy-b2-PMA kopolimerleri i¢in metil akrilat/pirol mol oran1 1/5 olacak sekilde sabit
tutuldu. Polipiroliin kopolimer iiretim aninda doplanmasi igin p—toluen siilfonik asit
kullanildi. Kopolimerler ile ayni kosullarda PPy ve PMA homopolimerleri
hazirlandi. Polimerler FTIR ile karakterize edildi ve iletkenlik degerleri kiyaslandu.
Sekil 4.75°de ayni reaksiyon sartlarinda sentezlenen poli(metil akrilat), polipirol ve
polipirol/poli(metil akrilat) polimerlerinden elde edilen FTIR spektrumlar:
goriilmektedir. Kopolimerde, polipirolden farkli olarak 1720 cm™de karbonil

grubuna ait keskin pik ortaya ¢ikmaktadir.

160



——— PPy
——— PPy-b1-PMA
—— PMA

% Optik Gegirgenlik

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.75 : K;S,05-FeSO, redoks cifti varliginda 25 °C’de sentezlenen

PPy-b1-PMA kopolimeri ve ayni sartlarda sentezlenen PMA
ve PPy polimerlerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.76’deki FTIR spektrumlart 70 °C’de sentezlenen polimerlere aittir.
PPy-b2-PMA kopolimeri oda sicakliginda sentezlenen PPy-b1-PMA kopolimeri ile
benzerlik gostererek 1715 cm™ de ortaya cikan karbonil piki ile polipirolden ayirt

edilmektedir.
— PPy
—— PPy-b2-PMA
— PMA
=
c
Q
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=
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35IOO I 3OI00 I 25IOO I ZOIOO I 15IOO I lOIOO
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Sekil 4.76 : K;S,0g varliginda 70 °C’de sentezlenen PPy-b1-PMA kopolimeri ve

ayni sartlarda sentezlenen PMA ve PPy polimerlerine ait FTIR
spektrumlari.
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Farkli kosullarda elde edilen PPy-b1-PMA ve PPy-b2-PMA kopolimerleri, PMA ve
PPy i¢in elde edilen verim ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.26°da karsilastirildi.

Cizelge 4.26 : PPy-b-PMA kopolimerlerin ve ayni sartlarda sentezlenen
homopolimerlerin verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer Sic. [FS] [KPS] [Py] [MA] Verim Iletkenlik
(°C) (%) (Sem?)
PMA 25 0,036 0,036 - 0,39 12 -
PPy 25 0,036 0,036 0,078 - 59 4,6
PPy-b1-PMA 25 0,036 0,036 0,078 0,39 25 6,1x10
PMA 70 - 0,036 - 0,39 32 -
PPy 70 - 0,036 0,078 - 66 6,6
PPy-b2-PMA 70 - 0,036 0,078 0,39 9 8,4x10%

4.3.3 PPy-b-PEG ve PPy-b-PEGTh kopolimerlerinin sentezi

Piroliin poli(etilen glikol) (PPy-b-PEG) ve tiyofen sonlu poli(etilen glikol)
(PPy-b-PEGTh) ile kopolimerleri sentezlendi. PPy-b-PEGTh kopolimerinin
sentezinde Oncelikle PEG’in yapisina, pirol ile zincir biiyime reaksiyonuna
katilabilecek ozellikte islevsel ug gruplar kazandirildi. PEG’in 2—tiyofen karbonil
klortir ile esterlesme reaksiyonu sonucunda, polimerin zincir uglarina tiyofen halkasi

bagland: (Sekil 4.77).

0
TS =

H~<O—CH CH >~OH + 2c1—C + 2@
are n @ N

PEG ThCCl
X
CHCI, 'ZO
-
H Cl
> —('c?, O—CH,C o—g S
L)~ Cto-omeno-c()
PEGTh

Sekil 4.77 : Poli(etilen glikol)iin 2-tiyofen karbonil kloriir ile reaksiyonu.

PEGTh icin absorpsiyon bantlar1 3089 cm™ (aromatik C—H gerilme); 2870 cm™
(alifatik C—H gerilme); 1707 cm™ (C=0 gerilme); 1260 cm™ (C-O gerilme); 1100

cm™ (C-S aromatik gerilme) olarak siralanabilir (Sekil 4.78).
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Sekil 4.78 : PEG ve PEGTh polimerlerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.79’da tiyofen karbonil kloriir, poli(etilen glikol) ve ikisinin esterlesme {iriinii
olan tiyofen sonlu poli(etilen glikol)in, CDCl; igerisinde alnan ‘H-NMR
spektrumlart goriilmektedir. ThCCI spektrumunda, tiyofen halkasina ait aromatik
protonlar 7,99-7,83-7,20 ppm’de sinyal vermektedir. PEGTh’de ise bu protonlar
7,80-7,57-7,10 ppm’e kaymaktadir. Uriinde ester grubuna komsu olan alifatik
protonlarin 4,43 ppm’de pik verdigi goriilmektedir.

PEGTh
it fO/CHzcnzhOH PEG
s. 9 ThCCl

| | |

8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
pPpm

Sekil 4.79 : PEG, PEGTh polimerlerine ve ThCCI’ye ait *H-NMR spektrumlari.
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Seryum(IV) amonyum nitrat varliginda sentezlenen PPy-b-PEGTh ve PPy-b-PEG
kopolimerleri i¢in Onerilen reaksiyon mekanizmalart sirast ile Sekil 4.80 ve

Sekil 4.81°de yer almaktadir.
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Sekil 4.80 : PPy-b-PEGTh kopolimerinin sentezi.
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Sekil 4.81 : PPy-b-PEG kopolimerinin sentezi.
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Elde edilen PPy-b-PEG ve PPy-b-PEGTh kopolimerlerinin yapist PPy ile
kiyaslanarak, FTIR spektroskopisi yardimu ile aydinlatild (Sekil 4.82). 3107 cm™ ve
2900-2000 cm™’de gbzlenen bantlar sirasi ile aromatik ve alifatik protonlarin
gerilme titregimlerine aittir. 1694 cm™’da keskin pik C=O gerilmelerine aittir.
1580-1520 cm™ aromatik C=C gerilme hareketlerinden ve 1300-1000 cm™
araligindaki bantlar C-N ve C—-O gerilmelerden kaynaklanmaktadir.

N

% Optik Gegirgenlik

— PPy
— PPy-b1-PEGTh
— PPy-b2-PEGTh
— PPy-b1-PEG

! ! T ! T ! T ! T !
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.82 : PPy-b-PEGTh, PPy-b-PEG kopolimerlerine ait FTIR spektrumlart.
1/10 ve 1/50 PEGTh/Py (PEG/Py) mol oranlari ile sentezlenen kopolimerlere ait
verim ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.26’da 0Ozetlenmektedir. Sonuglar

incelendiginde PEG veya PEGTh derisimindeki artisinin iletkenlik degerinde arts,

verimde ise azalma meydana geldigi goriillmektedir.

Cizelge 4.27 : PPy-b-PEG ve PPy-b-PEGTh kopolimerlerine ait verim ve iletkenlik

degerleri.

Polimer [CAN] [Py] [PEG] [PTSA] Verim lletkenlik
[PEGTh] (%) (S.cm™)

PPy 0,039 0,078 - 0,24 33 9,0x10°

PPy-b1-PEG 0,039 0,078  0,0016 0,24 25 1,4x10™

PPy-b1-PEGTh 0,039 0,078  0,0016 0,24 26 2,8x10"

PPy-b2-PEG 0,039 0,078  0,0078 0,24 15 7,4x10™"

PPy-b2-PEGTh 0,039 0,078 0,0078 0,24 13 6,3x10"
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Sekil 4.83 ve Sekil 4.84’de sirasi ile polipirolin ve PPy-b-PEGTh kopolimerinin
yiizey oOzellikleri SEM analizi yardimi ile kiyaslanmaktadir. Polipirol yapisinin

kopolimere kiyasla daha yogun bir gériinimde oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.84 : PPy-b-PEGTh kopolimerine ait SEM mikrograflari.
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4.3.4. PPy-b-PDMS kopolimerlerinin sentezi

Islevsel gruplar1 farkli olan poli(dimetilsiloksan)lar (PDMS) kullanilarak pirol ile
kopolimerleri sentezlendi. PDMS’lerin genel yapis1 Sekil 4.85°de gosterilmektedir.

CH3
—|:|—s| —0 s| — s| — X
CHS n CH3

Sekil 4.85 : Poli(dimetilsiloksan)larin genel yapisi (X, islevsel grup).

Kopolimer sentezinde kullanilan amin sonlu (DA.PDMS) ve hidroksil sonlu
(DH.PDMS) poli(dimetilsiloksan)larin  yapilari, islevsel gruplari ve molekiil
agirliklar Sekil 4.86°da aciklanmaktadir.

CH3

CH3
~(0sz75|—0 s|—o Si ‘(CHZ)*NHZ
| 4

CHs

DA.PDMSL : bis(4—aminobiitil) sonlu PDMS (Mn:980 + 30)
CH3 CHg CHg
NHCHZCHCHZ s—o—<s|—o>7s—CHZCHCH2NH
lHZCHS CHs CHs CH,CH3
DA.PDMS?2 : bis(N—etilaminoizobiitil) sonlu PDMS (Mn:800-1000)

CH3 CH3
Ho‘(Cszf i—oO |—o s|~<CH2)7
CH3

CH3

DH.PDMS1 : bis(4-hidroksibiitil) sonlu PDMS (Mn:950+80)

CH3 CH3
HO‘(CHij&—O s|— ‘(CHZ)*OH
CH3 CH3

DH.PDMS?2 : bis(4—hidroksibiitil) sonlu PDMS (Mn:2500 + 250 )

Sekil 4.86 : Poli(ditimetilsiloksan)lara ait isimlendirmeler, kimyasal yapilari ve
molekiil agirliklari.
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Fe(Ill) tuzu varliginda, pirol ile zincir uglarinda islevsel grup olarak amin grubu

tasiyan poli(dimetilsiloksan)larin (DA.PDMS) kopolimer sentezi Sekil 4.87°de

acgiklanmaktadir.
CH3 CH3
H2N4<CH2 s.—o &%cm%—NHz + 2Fe'
cH3 CH3
CH3
2N—<CH2 s|—o %CHZ%NHZ +  2Fe*?
CH3

e
N R
%@{%_ Cfongrin{L)

Sekil 4.87 : Demir(111) varliginda PPy-b-DA.PDMS blok kopolimerinin sentezi.

Ce(IV) tuzu varliginda, pirol ile zincir uglarinda iglevsel grup olarak hidroksil grubu
tastyan poli(dimetilsiloksan)larin (DH.PDMS) kopolimer sentezi Sekil 4.88’de

agiklanmaktadir.

CH3

HOCH A(CHZ SI— SI*{CHZ%CHZOH + 2Ce™

X CHs

HOCH*{CHZ%&— s|~<CH2>—CH0H + 2Ce™ + 2H'
xCHs
WAYA
N N
H H n-1
A<O>7CH~<CH2>—{SI‘O Sl‘(CHz)—*CH
X CH3 n

Sekil 4.88 : Seryum(1V) varliginda PPy-b-DH.PDMS kopolimerinin sentezi.
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4.3.4.1 Fe(II) varhginda pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan)lar ile
kopolimerlerin (PPy-b-DA.PDMS) sentezi

Piroliin DA.PDMS ile sentezlenen kopolimerlerin ve ayni reaksiyon sartlarinda elde
edilen polipirollerin iletkenlik ve verim degerleri karsilastirildi. Yiiksek iletkenlik
degerine sahip kopolimer sentezi i¢in deneysel sartlar belirlendi. Coziicii, yiikseltgen
cinsi ve derisimi ve reaksiyon sicakligimin etkisi arastirildi. Ayrica PDMS derigimi
ve yapisinin etkisi incelendi.

Coziict cinsi ve PDMS derisiminin etkisi: Sabit Py derisimi ve sirasi ile 0,0004 M —
0,0008 M — 0,0012 M ve 0,0016 M DA.PDMSI1 derisimi kullanilarak, ti¢ farkli
¢oziicli ortaminda 0—5 °C’de elde edilen kopolimerlerin iletkenlik ve verim degerleri
Cizelge 4.28°de 6zetlendi.

Cizelge 4.28 : PDMS derisiminin farkli ¢6ziicli ortamlarinda sentezlenen
PPy-b-DA.PDMS kopolimerlerinin verim ve iletkenlik
degerlerine etkisi.

Polimer Coziicii [PDMS] [Py] [FCH] Verim c
(%)  (S.cm™®)
PPy-1 MeOH - 0,11 0,25 14 136
PPy-b1-DA.PDMS1 MeOH 0,0004 0,11 0,25 16 6,OX10'2
PPy-b2-DA.PDMS1 MeOH 0,0008 0,11 0,25 19 1,3x10*
PPy-b3-DA.PDMS1 MeOH 0,0012 0,11 0,25 27 4,7x10%
PPy-b4-DA.PDMS1 MeOH 0,0016 0,11 0,25 9 8,2x10°®
PPy-2 ACN - 0,11 0,25 52 64
PPy-b5-DA.PDMS1 ACN 0,0004 0,11 0,25 49 1,0x1072
PPy-b6-DA.PDMS1 ACN 0,0008 0,11 0,25 19 5,7x107
PPy-b1-DA.PDMS2 ACN 0,0008 0,11 0,25 37 1,7x10
PPy-b7-DA.PDMS1 ACN 0,0012 0,11 0,25 56 6,4X10'3
PPy-b8-DA.PDMS1 ACN 0,0016 0,11 0,25 51 9,5x10™
PPy-3 MeOH : ACN (1:7) 011 0,25 45 104

PPy-b9-DA.PDMS1  MeOH : ACN (1:7) 0,0004 011 025 36  3,2x10?
PPy-b10-DA.PDMS1 MeOH: ACN (1:7) 0,0008 0,11 025 37  7,5x107
PPy-b11-DAPDMS1 MeOH:ACN (1:7) 00012 011 025 18  6,0x10°
PPy-b12-DA.PDMS1 MeOH : ACN (1:7) 0,0016 011 025 10  1,7x10°
PPy-b13-DAPDMS1 MeOH: ACN (1:1) 0,0008 011 025 19  6,5x107
PPy-b14-DA.PDMS1 MeOH : ACN (3:1) 0,0008 0,11 0,25 9  809x10?

Elde edilen verilere gore ¢oziicii ortami olarak asetonitril, metanol ve asetonitril—
metanol karisimi kullanildiginda; artan DA.PDMSI1 derisimi ile kopolimerlerin
iletkenlik degerlerinde artis gozlenirken, 0,0008 M’dan yiiksek DA.PDMSI
derisimleri i¢in iletkenliklerinde azalma meydana gelmektedir. 0-5 °C’de ii¢ farkh
reaksiyon ortami i¢in, DA.PDMSI1 derisiminin 0,0008 M oldugu durumda
PPy-b-DA.PDMSI blok kopolimerleri i¢in en yiiksek iletkenlik degerlerine ulagildi.
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PPy-b-DA.PDMS1 kopolimeri farkli ¢oziicii ortamlarinda sentezlendiginde en
yiiksek iletkenlik degerinin metanolde elde edildgi tespit edildi. Metanol—asetonitril
karisimlarinda metanol orani arttikga iletkenligin arttigi verimin ise azaldigi

gorilmektedir.

Reaksiyon sicakliginin etkisi: Cizelge 4.29°da, —20 °C, 0-5 °C ve 25 °C olmak iizere
tic farkli reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen deneylerden elde edilen
PPy-b-DA.PDMSL1 kopolimerlerine ait iletkenlik ve verim degerleri yer almakatdir.
Elde edilen sonuglardan, oda sicakligindan daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek
iletkenlige sahip polimerlerin elde edildigi goriilmektedir. Reaksiyon ortaminin

sicaklig1 azaldikea iletkenlik degerlerinin arttig1, verimin ise azaldig1 anlagilmaktadir.

Cizelge 4.29 : Reaksiyon sicakliginin farkli ¢oziicli ortamlarinda sentezlenen
PPy-b-DA.PDMS1 kopolimerlerinin verim ve iletkenlik
degerlerine etkisi.

Polimer Sic. Coziicii [Py] [PDMS] [FCH] Verim o
(°C) (%) (Scm?)
PPy-4 25 MeOH 0,11 0,0008 0,25 31 55
PPy-b15-DA.PDMS1 25 MeOH 0,11 0,0008 0,25 37  6,5x10°
PPy-1 0-5 MeOH 0,11 0,008 0,25 14 136
PPy-b2-DA.PDMS1  0-5 MeOH 0,11 0,0008 0,25 19 1,3x10*
PPy-5 25 ACN 0,11 0,008 0,25 41 73
PPy-b16-DA.PDMS1 25 ACN 0,11 0,008 0,25 40  2,5x10%
PPy-2 0-5 ACN 0,11 0,008 0,25 52 64
PPy-b6-DA.PDMS1  0-5 ACN 0,11 0,0008 0,25 19  5,7x10°
PPy-b1-DA.PDMS2  0-5 ACN 0,11 0,0008 0,25 37 1,7x10°
PPy-b17-DA.PDMS1  -20 ACN 0,11 0,0008 0,25 22 3,3x10%
PPy-6 25 MeOH:ACN(1:7) 011 0,0008 0,25 41 76
PPy-b18-DA.PDMS1 25 MeOH:ACN(1:7) 0,11 0,0008 0,25 40  5,8x107
PPy-3 0-5 MeOH:ACN (1:7) 0,11 0,0008 0,25 45 104

PPy-b10-DAPDMS1 0-5 MeOH:ACN(1:7) 0,11 0,0008 0,25 37 7,5x107
PPy-b19-DAPDMS1 -20 MeOH: ACN (1:7) 0,11 0,0008 0,25 12 4,6x10*

Yiikseltgen cinsinin etkisi: Yiikseltgen olarak, FeCl; (FC) ve FeCl;.6H,O (FCH)
yiikselgen/pirol mol oran1 2,3 kullanilarak, piroliin homopolimer ve kopolimerleri
sentezlendi. Polimerlerin iletkenlik degerleri reaksiyon sicakligi da g6z oniinde
bulundurularak karsilatirildi. Her iki yiikseltgen (FeCls.6H,O ve FeCl3) ile metanolde
0-5 °C’de gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda daha yiiksek iletkenlige sahip
polimerler elde edildi. Yiikseltgen cinsinin etkisi incelendiginde ise FeCls;.6H,0 ile
sentezlenen kopolimerler i¢in daha yiiksek iletkenlik degerleri gozlendi (Cizelge
4.30).
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Cizelge 4.30 : Fe* tuzlar1 varliginda sentezlenen PPy-b-DA.PDMS1
kopolimerlerinin verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer Yiiks. [Fe™®] Sic. [Py] [PDMS] Verim o
Cinsi (°C) (%)  (S.cm™)
PPy-7 FC 0,25 25 0,11 0,0008 28 46
PPy-4 FCH 0,25 25 0,11 0,0008 31 55
PPy-b20-DA.PDMS1 FC 0,25 25 0,11 0,0008 22 9,4x10°
PPy-b15-DA.PDMS1 FCH 0,25 25 0,11 0,0008 37 6,5x10
PPy-8 FC 0,25 0-5 0,11 0,0008 10 88
PPy-1 FCH 0,25 0-5 0,11 0,0008 14 136
PPy-b21-DA.PDMS1 FC 0,25 0-5 0,11 0,0008 12 1,6x10
PPy-b2-DA.PDMS1 FCH 0,25 0-5 0,11 0,0008 19 1,3x10*

4.3.4.2 Ce(1V) ve Fe(IIl) varhginda pirol ve poli(dimetilsiloksan)
kopolimerlerinin (PPy-b-PDMS) sentezi

Kopolimerlerin sentezinde FeCl;.6H,O ve Ce(NHj)2(NO3)s birlikte kullanildi.
Reaksiyonlar Fe**-Ce*™ ikili yiikseltgen sistemi ile asetonitril ortaminda 0-5 °C’de
gerceklestirildi (Cizelge 4.31).

Cizelge 4.31 : Fe*®-Ce™ yiikseltgen karigimu ile sentezlenen PPy ve PPy-b-PDMS
kopolimerlerinin verim ve iletkenlik degerleri.

Polimer [Fet3] [Cet4] Coziicii [Py] [PDMS] Verim c
(%)  (S.cm?)
PPy-9 0,240 0,006 ACN 0,11 - 65 65
PPy-10 0,204 0,023 ACN 0,11 - 48 20
PPy-11 0,157 0,219 ACN 0,11 — 52 5
PPy-12 0,004 0,015 ACN 0,17 81 2

PPy-b22-DA.PDMS1 0,204 0,023 ACN 0,11 0,0008 37 7,6x10°
PPy-b23-DA.PDMS1 0,240 0,005 ACN 0,11 0,0008 52 1,3x10™*
PPy-b1-DH.PDMS1 0,240 0,005 ACN 0,11 0,0008 53 8,9x107
PPy-b1-DH.PDMS2 0,240 0,005 ACN 0,11 0,0008 47 4,7x10%
PPy-b2-DH.PDMS2 0,240 0,005 ACN 0,11 0,0003 43 9,5x10°

ACN igerisinde Fe**-Ce™ ikili yiikseltgen sistemi ile sentezlenen homopolimerlerin
iletkenlik degerlerinin, artan Ce™ miktar1 ile azaldigi tespit edildi. Kopolimer
sentezinde molekiill agirliklar1  farkli olan hidroksil sonlu DH.PDMS’lerin
iletkenliklerinin birbirine ¢ok yakin oldugu, amin sonlu DA.PDMS ile sentezlenen

kopolimerlerin onlara oranla daha yiiksek iletkenlik degerine sahip oldugu gozlendi.
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4.3.4.3 Pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan) kopolimerlerinden

(PPy-b-DA.PDMS) kil iceren nanokompozitlerinin hazirlanmasi

PPy-b-DA.PDMS1 ve PPy-b-DA.PDMS2 kopolimerlerinin sentez ortaminda (in situ)
kil iceren nanokompozitleri iiretildi. Agirlikca % 4 kil/pirol orani ile, MMT ve
OMMT olmak tizere iki ¢esit kil kullanildi. Hazirlanan PPy-b-DA.PDMS1/OMMT
nanokompozitin ve OMMT Kkilin FTIR spektrumlar1 karsilastirildi (Sekil 4.89).
Nanokompozitin spektrumu incelendiginde; 1100 cm™de PDMS’den ileri gelen
Si-O-Si bantlar, 1500 cm™ ve 1430 cm™de pirol halkasnin C=C gerilme
hareketlerine ait bantlar, 1260 cm™ diizlem i¢i N-H titresimlerinden kaynaklanan
bantlar goriilmektedir. OMMT spektrumunda 1000 cm™’deki Si-O gerilme band:
nanokompozit spektrumunda da gozlenmektedir. Ayrica 2820-2980 cm™ araliginda,
PDMS’in metil protonlari ve OMMT’in alifatik protonlarinin gerilme harektlerinden

kaynaklanan bantlarin ortiistiigii goriillmektedir.

OMMT

% Optik Gegirgenlik

PPy-b-DA.PDMS1/OMMT

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.89 : PPy/OMMT ve PPy-b-DA.PDMS1/OMMT nanokompozitlerine ait
FTIR spektrumlari.

Polimer/kil  nanokompozitlerin  karakterizasyonu igin XRD analizlerinden
yararlanildi. MMT ve polimer/MMT nanokompozitlerinden elde edilen X-isin1

difraktogramlar1 Sekil 4.90°da yer almaktadir.
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Sekil 4.90 : MMT, polipirol ve polimer/MMT nanokompoiztlere ait XRD

diyagramlari.

OMMT ve polimer/OMMT nanokompozitlere ait X—ismi difraktogramlari Sekil

4.91°de
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Sekil 4.91 : OMMT ve polimer/OMMT nanokompoiztlere ait XRD
diyagramlari.
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XRD analzilerinden alinan grafiklerden elde edilen 26 ve d degerleri Cizelge 4.32°de
Ozetlenmektedir. MMT ve OMMT ’e ait d degerleri kiyaslandiginda (siras1 ile
1251 A ve 19,19 A), MMT’in dodesilamin ile modifikasyonu sonucunda kil
tabakalar1 arasindaki mesafenin arttigi, dolayis1 ile tabakalarin aralandigi
anlasilmaktadir. PPy/MMT kompozitinin olusumu sirasinda polipirol zincirlerinin,
MMT tabakalarinmn arasina girdigini ve aralarindaki mesafeyi 12,51 A’dan 17,66 Ava

arttirdigr goriilmektedir.

Cizelge 4.32 : MMT, OMMT, PPy ve PPy-b-DA.PDMS/kil nanokompozitlerine ait

XRD verileri.
Malzeme 20 (°) d(A)
MMT 7,06 12,51
OMMT 4,60 19,19
PPY/MMT 5,00 17,66
PPy/OMMT 4,55 19,40
PPy-b-DA.PDMS1/MMT 4,96 17,80
PPy-b-DA.PDMS1/OMMT 4,50 19,62
PPy-b-DA.PDMS2/MMT 4,96 17,80
PPy-b-DA.PDMS2/OMMT 4,05 21,80

Ayni sekilde OMMT icin elde edilen d degerlerinin, PPy/OMMT kompozitinde
19,19 A’dan 19,40 A’a ulastigr gozlendi. Kopolimer/MMT kompozitlerinden elde
edilen d degerlerinin birbirine esit ve PPy/MMT den elde edilen degerden nispeten
yiiksek oldugu gozlenmistir. Polimer/MMT ve polimer/OMMT nanokompozitler
karsilastirildiginda; OMMT igeren kompozitlerde tabakalar arasi mesafenin daha
yiiksek degerlere ulastigi goriilmektedir. Bu durum, modifiye kilin kullanilmasi
sonucunda polimerlerin kil yiizeyi ile daha uyumlu hale gelmis olmas: ile
aciklanmaktadir. En yiiksek d degerine (21,80 A) sahip nanokompozitin
PPy-b-DA.PDMS2/OMMT olmasi, kopolimerin yapisindaki PDMS’in  zincir
uclarinin dallanmis olmasindan ileri geldigi diistiniilmektedir.

Polimer ve polimer/kil nanokompozitlerin 1s1l davraniglart DSC analizleri ile
incelendi (Sekil 4.92). Elde edilen sonuglara gére, OMMT nanokatkili PPy-b-
DA.PDMS2/OMMT kompozitin en yiiksek Ty degeri (145 °C) ile 1s1l kararlilig1 en
yiiksek nanokompozit oldugu tespit edildi.
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Sekil 4.92 : PPy-b-DA.PDMS/kil nanokompozitler ve PPy-b-DA.PDMS1
kopolimerine ait DSC termogramlari.

Cizelge 4.33’de polimer/kil nanokompozitlerine ait verim, iletkenlik ve Ty degerleri
Ozetlenmektedir. Elde edilen sonuglara gore, yiiksek iletkenlik degerlerine

(10*-10% S.cm™) sahip polimer/kil nanokompozitlerin elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.33 : Nanokompozitlere ait verim, iletkenlik ve T4 degerleri.

Malzeme Verim  Verim  iletkenlik Ty
(9) (%) (S.cm) C)
PPy-b-DA.PDMS1 0,13 14 5,8x10™ 138
PPY/MMT 0,30 33 108 125
PPy/OMMT 0,20 22 88 120
PPy-b-DA.PDMS1/MMT 0,14 14 4,3x10™ 129
PPy-b-DA.PDMS1/OMMT 0,14 14 8,9x10% 124
PPy-b-DA.PDMS2/OMMT 0,13 13 4,7x10% 145

PPy-b-DA.PDMS1 kopolimerinin ve PPy-b-DA.PDMS1/OMMT nanokompozitinin
morfolojik ozellikleri SEM analizleri ile kiyaslandi (Sekil 4.93 ve Sekil 4.94).
Ayrica PPy-b-DA.PDMS2/OMMT nanokompozitine ait SEM mikrograflari Sekil
4.95’de incelendi. Kil tabakalarinin gozlendigi PPy-b-DA.PDMS1/OMMT ve
PPy-b-DA.PDMS2/OMMT’e ait SEM mikrograflari, nanokompozit olusumunu
desteklemektedir. PPy-b-DA.PDMS2/OMMT nanokompozitinde kil oranmin daha
yiiksek oldugu gozlenmektedir. Dallanmis yapiya sahip PDMS igeren
PPy-b-DA.PDMS2 kopolimeri ile OMMT’ nin daha uyumlu oldugu belirlendi. Bu
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sonug, en biiyiik tabakalararas1 mesafeye sahip nanokompozit olmasi nedeni ile XRD

analizleri ile uyumludur.

% Spot Maan 4D
500KV 3.0 100000x SE
(-

Sekil 4.94 : PPy-b-DA.PDMS1/OMMT nanokompozitine ait SEM mikrograflari.
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Sekil 4.95 : PPy-b-DA.PDMS2/OMMT nanokompozitine ait SEM mikrograflari.

Sonug olarak, agirlikga % 4 kil/pirol orani ile montmorillonit ve PPy-b-PDMS
kopolimerlerin, aralanmis tabakali (intercalated) nanokompozitleri elde edildi.
Nanokompozitlerin ortalama tanecik boyutu ~100 nm olarak belirlendi. -NH, ve
—NHR sonlu PDMS igeren kopolimerler kiyaslandiginda, dallanmis PDMS igeren
kopolimerin organomodifiye montmorillonit ile daha uyumlu ve en yiiksek Ty degeri

ile 1s1l kararlilig1 en yiiksek nanokompozit oldugu tespit edildi.

4.4 Elektrokimyasal Yéntem ile PPy-b-CFThR ve PTh-b-CFThR

Kopolimerlerin Sentezi ve Korozyon Davramslarinin Arastirilmasi

Kimyasal yontem ile sentezlenmis olan PPy-b-CFTh,R ve PPy-b-CFThyR
kopolimerlerinin  (Bolim 4.3.1.2), elektrokimyasal yontem ile gergeklestirilen
sentezleri bu bolimde yer almaktadir. Kopolimerler potansiyodinamik yontem ile
1x10™" M TBAPC/DCM destek elektrolit ¢ozeltisinde Pt elektrot iizerine kaplanarak
elde edildi. Deneylerin tamaminda dongii sayisi 2 ve tarama hizi 50 mV.s™ olacak
sekilde sabit kaldi. Potansiyel araligi, regine cinsi ve derigiminin etkisi arastirildi.
Daha sonra, elde edilen kopolimerlerin asit ve tuz c¢ozeltilerinde korozyon

davraniglar incelendi. Ayni sekilde, tiyofen ug¢ grup tasiyan recinelerin tiyofen ile

178



kopolimerlerinin  (PTh-b-CFTh,R ve PTh-b-CFThsR) sentezi gergeklestirildi.
Kaplamalar 4 dongii uygulanarak ve 50 mV.s' tarama hizi ile elde edildi.
PTh-b-CFThR kopolimerlerinin, asit ¢ozeltisinde korozyon davraniglari incelendi.
PPy-b-CFThR ve PTh-b-CFThR kopolimerlerinin elektrokimyasal sentezine ait

genel gosterim Sekil 4.96°da verilmektedir.

o CH,OH o
F\ I 2 uﬂ
C—OCH, CH, 0—cC
S S
n

(0]
CFThR
3]
X l—e'
O CH,OH o
LM é—OCHJ[QLCHZ%o—P; (MO
(o) n

X=-S, PTh-b-CFThR

X = -NH, PPy-b-CFThR

Sekil 4.96 : Pirol ve tiyofenin, CFThR modifiye reginesi ile kopolimerlerinin
(PPy-b-CFThR ve PTh-b-CFThR) elektrokimyasal sentezi.

4.4.1 Elektrokimyasal yontem ile PPy-b-CFThR kopolimerlerin sentezi ve

korozyon davranislarinin arastirilmasi

5x10° M Py ve 1x10° M CFTh,R iceren 1x10" M TBAPC/DCM destek elektrolit
¢ozeltisinde, E=(0,0 V)—(+1,3 V) potansiyel araligindan baslanarak, sonug
potansiyeli (+1,8 V) olacak sekilde 0,1 V’luk artislarla degisik potansiyel
araliklarinda ¢alisildi. Kaplamalar Pt elektrot {izerine, 50 mV.s*! tarama hizinda 2
dongli uygulanarak hazirlandi. Polimerlesme sirasinda elde edilen dongiisel
voltamogramlar ve monomersiz destek elektrolit ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda
kaplamalardan elde edilen DV’ler Sekil B.1°de verilmektedir. Deneyler 5x10° M Py
ve 1x10% M CFThsR igeren elektrolit ¢ozeltisinde tekrar edildi. ilgili dongiisel
voltamogramlar Sekil C.1’de yer almaktadir. 5x10° M Py cozeltisinden farkh
potansiyel araliklarinda elde edilen kaplamalarin, monomer icermeyen 1x10* M
TBAPC/DCM c¢ézeltisinden 500 mV.s™ tarama hizi ile alinan DV’leri Sekil 4.97a’da
kiyaslandi. Benzer sekilde 5x10° M Py—1x10° M CFTh,R ve 5x10° M Py-1x10°M
CFThsR ¢ozeltilerinden elde edilen kaplamalarm ilgili dongiisel voltamogramlar
sirasi ile Sekil 4.97b ve Sekil 4.97¢’de yer almaktadir.
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Sekil 4.97 : Farkli potansiyel araliklarinda, 5x10° M Py-1x10" M CFTh,R (a)
ve 5x10° M Py-1x10° M CFTh,R (b) igeren 1x10™* M TBAPC/DCM
¢ozeltilerinde elde edilen kaplamalarin monomersiz ortamda
500 mV.s* tarama hizi ile alinan DV’lerin karsilastiriimast.

Elde edilen verilerden PPy-b-CFThR kopolimerlerinin sentezi igin en uygun
potansiyel araligt E=(0,0 V)—(+1,6 V) olarak belirlendi. Bu potansiyel araliginda
Py—CFTh;R, Py—CFThsR ¢ozeltilerinde kopolimerlesme sirasinda elde edilen
DV’ler ve monomersiz ortamda farkli tarama hizlarinda elde edilen DV’lere sirasi ile

Sekil 4.98 ve Sekil 4.99°da yer verilmektedir.

150 5X103M Py —— 500 mV.s” PPy'b-C FThZR
3 1501 ——400 mv.s™
1x10°M CFTh R 200 mV.<”
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Sekil 4.98 : 5x107° M Py ve 1x10° M CFThsR iceren 1x10* M TBAPC/DCM
¢ozeltisinde, 0,0-1,6 V potansiyel araliginda 2 dongii ile Pt elektrot
lizerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanin monomersiz
ortamda farkli tarama hizlar ile alinan DV’leri.

180



1004 3 ——500mV.s’ PPy-b-CFTh R
5x10 3M Py 100{—— 400 mv.s® Y ‘
1x10°M CFTh R 300 mv.s™
0,0-1,6V ——200mV.s™

&0l 50+ 100 mV.s®
<
B 1 /
0+ -50
x : w w -d,4 o:o 014 018 112
00 05,10 15 E,V

Sekil. 4.99 : 5x10° M Py ve 1x10° M CFTh,R igeren 1x10 M TBAPC/DCM
¢ozeltisinde, 0,0-1,6 V potansiyel araliginda 2 dongii ile Pt elektrot
tizerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanin monomersiz
ortamda farkli tarama hizlar1 ile alinan DV’leri.

Kopolimerler ile kiyaslamak amaci ile tiyofen u¢ grubu tasiyan modifiye reginenin

yerine, CFR reginesi kullanilarak piroliin polimerlesmesi gergeklestirildi. Kaplamaya
ait ilgili DV’ler Sekil 4.100°de gosterilmektedir.

:I'OOA5X10'3 M Py 100{— s0omv.s” P(PPy-CFR)
-3 —— 400mV.s™
1x10° M CFR 200mY.o

500.0-16 V 501 _ 200mv.s®

100mVv.s™
! 3
0 T =

-501

0,0 0,5 E vV 1,0 15 E vV

Sekil. 4.100 : 5x10° M Py ve 1x10° M CFR iceren 1x10™ M TBAPC/DCM
¢ozeltisinde, 0,0-1,6 V potansiyel araliginda 2 dongii ile Pt
elektrot tizerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanin
monomersiz ortamda farkli tarama hizlari ile alinan DV’leri.

5%x10° M Py, 5x10° M Py-1x10° M CFTh,R, 5x10° M Py-1x10° M CFTh4R ve
5%x10° M Py—lxlO'3 M CFR iceren 1x10" M TBAPC/DCM ¢ézeltilerinden
(0,0 V)—(+1,6 V) potansiyel araliginda 2 dongii ile elde edilen kaplamalarin
monomersiz ortamda (1x10" M TBAPC/DCM) 500 mV.s™ tarama hizi ile alman
DV’leri karsilastirildi (Sekil 4.101). Kopolimerler kiyaslandiginda, PPy-b-CFThsR
icin daha diisiik akim degerleri gézlenmektedir. Bu durum, CFTh;R reginesinden
daha yiiksek molekiil agirlikli olan CFThsR reginesinin, elektrot yakinina

diffiizlenmesini zorlastirmasindan kaynaklanmaktadir. PPy-b-CFTh,R kopolimeri
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icin PPy’den daha yiiksek akim degerleri gbzlenmektedir. Py’iin CFThzR uglarindaki
Th halkalarina daha kolay baglanmasi ve daha uzun PPy zincirleri tagiyan kopolimer
ile kaplanmasi ile agiklanabilir. Benzer durum Py’iin metil etil keton reginesi ile

elektrokopolimerlesmesi sonucunda goriilmiistiir (Ustamehmetoglu ve dig., 2005).

{——PPy
1501 pppy-cFR)
1004 PPy-b-CFTh R

|—— PPy-b-CFTh R

50
< ]
Z o

-50-
-100+

-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E,V
Sekil 4.101 : Pirol ve pirol-recine iceren 1x10™" M TBAPC/DCM c¢ézeltilerinde elde

edilen kaplamalardan monomersiz ortamda 500 mV.s™ tarama hiz: ile
alman DV’lerin karsilagtirmas.

Regine derisiminin etkisi: 5x10° M Py ve siras1 ile 1x10°-2x10°-3x10°-4x10" ve
5x10° M CFTh,R igeren 1x10° M TBAPC/DCM c¢ézeltilerinde polimerlesme
sirasinda elde edilen DV’ler ve monomersiz ortamda farkli tarama hizlar1 ile alinan
DV’ler Sekil D.1’de verilmektedir. 300 mV.s™ ve 500 mV.s™ tarama hizlari ile elde
edilen DV’ler kendi arasinda kiyaslandi (Sekil 4.102).
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PPy-b-CFTh R PPy-b-CFTh R

5x1o:: M CFTh,R (a) 300 mV.s™ 5x10:§ MCFThR  (b) 500 mV.s”
4x10° M CFTh,R 4x10° M CFTh R

100+ 3x10° M CFTh,R 1004 3x10° M CFTh,R
2x10°MCFThR 2x10° M CFTh R /
1x10° M CFTh,R 1x10° M CFTh,R 2

3 // E

0+ . — 0 ? ;
-1004 : : : : -1001+—, : : : :
-04 00 04 08 12 -04 00 04 08 12
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Sekil 4.102 : 5x10° M Py ve farkli derisimlerde CFTh4R igeren ¢ozeltilerde
kaplanan kopolimerlerin monomersiz ortamda 300 mV.s™ (a) ve
500 mV.s* (b) tarama hizlar ile alinan DV’leri.

Elde edilen verilerin 1s18inda uygun CFTh4R derisiminin 3x10° M olduguna karar
verildi. 5x10° M Py ve 3x10® M CFThsR iceren ¢ozeltide gerceklestirilen
polimerlesme sirasinda ve kopolimerden monomersiz ortamda elde edilen DV’ler

Sekil 4.103’de gosterilmektedir.

5x10° M Py 100 — 500 mV.s': PPy-b—CFTh4R
100 3 1—— 400 mV.s’
3x10° M CFTh4R 300 mV.<”
00-1.6V 50— 200 mV.s™
50 < 100 mV.s”
: iy
Y 501 M
00 05_ 10 15 04 00 04 08 12
E,V E,V

Sekil 4.103 : 5x10° M Py ve 3x10° M CFTh,R iceren 1x10™ M TBAPC/DCM
¢ozeltisinde 0,0-1,6 V potansiyel araliginda 2 dongii ile Pt elektrot
tizerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanin monomersiz
ortamda farkli tarama hizlari ile alinan DV’leri.

PPy, CFR varliginda polimerlestirilen PPy, PPy-b-CFTh,R ve PPy-b-CFThsR
kopolimerlerine ait DV’lerden elde edilen Ep,, I, Epk Ik AE ve I/l degerleri,

Cizelge 4.34—Cizelge 4.37°de yer almaktadir.
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Cizelge 4.34 : PPy’c ait DV’den elde edilen Ep,, 1, Epk Ik AE ve I/lk degerleri.

Tarama Hizx Epa I, Epk Ik AE L/
(mV.s? (Mmv) @A MV (@A) (mV)
100 346 50 302 111 44 0,5
200 404 77 306 138 98 0,6
300 527 99 271 162 256 0,6
400 603 117 236 183 367 0,6
500 678 133 203 191 475 0,7

Cizelge 4.35 : CFR varliginda sentezlenen PPy’e ait DV’den elde edilen Ep; 15 Epy.
I, AE ve I/l degerleri.

Epa I, Epk Ik AE Ia“k
Tarama Hizi (mV) (nA) (mV) (nA) (mV)
(mV.s™)
100 620 28 383 59 237 0,5
200 828 50 343 74 485 0,7
300 916 66 284 87 632 0,8
400 966 76 231 99 735 0,8
500 1037 85 200 111 837 0,8

Cizelge 4.36 : PPy-b-CFTh;R kopolimerine ait DV’den elde edilen Ep,, I, Epk, Ik, AE
ve I/l degerleri.

Tarama Hizi Epa I, Epx Ik AE /1
(mV.s? mv) @A MV (@A) (mV)
100 405 20 243 62 162 0,3
200 581 37 218 76 363 0,5
300 705 46 191 89 514 0,5
400 802 58 134 98 668 0,6
500 874 64 111 108 763 0,6

Cizelge 4.37 : PPy-b-CFThyR kopolimerine ait DV’den elde edilen Ep,, 15 Epk Ik, AE
ve I/l degerleri.

Tarama Hizi Epa I, Epx Ik AE 1./ 1k
(mV.s? (Mmv) @A  (mV) (@A) (mV)

100 249 47 223 96 26 0,5

200 316 62 274 120 42 0,5

300 469 85 253 137 216 0,6

400 594 103 281 153 313 0,7

500 692 121 231 166 461 0,7

AE degerlerinin 60’dan biiytik, I/l degerlerinin ise 1’den kii¢iik olmas1 polimerlerin

redoks davraniglarinin yari tersinir oldugunu gostermektedir. Tarama hizlar1 arttikca
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pik potansiyellerinin daha pozitif degerlere kaymasi da yari tersinir davranisa isaret
etmektedir.

PPy-b-CFThR  kaplamalarinin ~ korozyon davranislarinin  arastirilmasi:  PTh
kaplamalarda oldugu gibi, SS elektrodun yiizeyi oncelikle 16 dongii PPy ile kaplandi
(SS/PPy16). Daha sonra 5x10™° M Py ve 3x10° M CFTh,R (CFTh4R) igeren 1x10™
M TBAPC/DCM ¢ozeltisinde E=(0,0 V)—(+1,6 V) potansiyel araliginda SS/PPy16
elektrot lizerine 16 dongii ile kopolimer kaplamalar (SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R ve
SS/PPy16/PPy-b-CFThyR) elde edildi. Polimerlesme sirasinda elde edilen DV’ler
Sekil 4.104°de yer almaktadir.

SS/PPy16/PPy-b-CFTh R SS/PPy16/PPy-b-CFTh R
1000 1000

5004 500 4
< <
- 0+ 0-
-500 -500 ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 0,0 0,4 0.8 1,2 1,6
EV E V

Sekil 4.104 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R ve SS/PPy16/PPy-b-CFThsR
elektrotlarindan elde edilen DV’ler.
Hazirlanan SS/PPyl16/PPy-b-CFTh,R ve SS/PPy16/PPy-b-CFThsR elektrotlarinin,
0,5 M H,SO4 ve % 3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 96 saat bekletilerek Tafel ve EIS
oOlgtimleri ile korozyon davraniglari incelendi (Sekil 4.105-Sekil 4.122).
96 saat tuz ¢ozeltisinde bekletilen SS/PPyl6/PPy-b-CFTh,R elektrodundan elde
edilen Tafel egrileri Sekil 4.105’de gosterilmektedir. Elektrodun zamanla kararli hale

geldigi goriilmektedir.
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SSIPPy16/PPy-b-CFTh R (NaCl)

Potansiyel (V)

1x10° 1x107 1x10° 1x10”
i (Alcm?)
Sekil 4.105 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen Tafel egrilerinin zamanla degisimi.
Bode magnitude grafigi incelendiginde, kapasitif bolgenin dogrusalligi 10"-107 Hz
araliginda goézlenmektedir (Sekil 4.106). Nyquist diyagramlarinda R, degerlerinin

zamanla artt1ig1 anlasilmaktadir.

SS/PPy16/PPy-b-CFTh R (NaCl) SS/PPle/PPy-b-CFThZR (NacCl)
5
10 - 804 ®) L
/y//' LU "W
104 8 7 AN N
z 5 40 }/’.//.., \ e ol
£10° 2 e osngft eelmihl T
\_CL N 0f e 3n * e,
h‘102 ﬁr el
N “404 48h
1 (1] —e—72h
10 e O = —
10* 10 100 10" 10° 10* 10" 10" 10° 10°
Frekans (Hz) Frekans (Hz)
SS/PPy16/PPy-b-CFTh R (NaCl) SS/PPy16/PPy-b-CFTh R (NaCl)
—e—05h
50000 (C) — . 5000014 3p (@
. 24h
40000 - / 40000{—e— 27h
— N \‘\\ — 48h e
c | [ 1o 72n -
gsoooo S —e—05h g30000 I /
= 20000 ot 220000 / e
S —e—27h N o
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—e—72h & e,
O‘V T T T T T geh OAP T i T T
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Sekil 4.106 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz agis1 (b)) ve Nyquist
(orjinal (c), segilmis (d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.
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SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektrodundan elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.107’de
gosterilmektedir. Baslangigtaki korozyon akim degerlerinin, zamanla azaldigi

gbzlenmektedir.

SS/IPPy16/PPy-b-CFTh R (NaCl)

0,2-
s 0,0-

2 02 —-05h

‘0N I —=— 3h

[ 24h

g 0,4 —=—27h

[a 48h

—=—72h

-0,6- ——96h

1x10° 1x10" 1x10° 1x10°
i (Alcm?)

Sekil 4.107 : SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen Tafel egrilerinin zamanla degisimi.

Bode magnitude diyagramlarindan, kapasitif bolgenin 5x107-10° Hz frekans
araliginda dogrusal 6zellikte oldugu goriilmektedir (Sekil 4.108). Bode faz acisi
diyagramlarindan tepe noktast ~70° olarak tespit edilmistir. Nyquist
diyagramlarindan, |Z| ve R, degerlerinin bekleme siiresi ile arttig1 gézlenmistir. Bu

sonuglar ile, kendi kendine iyilesme &zelliginin zamanla arttigi daha belirgin hale

gelmistir.
SS/PPy16/PPy-b-CFTh R (NaCl) SS/PPy16/PPy-b-CFTh R (NaCl)
5 | (b) 3555 E TN,
10 % 50| il
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Sekil 4.108 : SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz agis1 (b)) ve Nyquist
(orjinal (c), segilmis (d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.108 (devam) : SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektrodun % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz agis1 (b)) ve Nyquist
(orjinal (c), secilmis (d) skala) diyagramlarinin zamanla
degisimi.
SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R ve SS/PPyl16/PPy-b-CFThsR kopolimer elektrotlarindan,
% 3,5 NaCl ortaminda baglangicta ve 96 saat sonunda elde edilen Tafel egrileri ve
EIS oSlgtimleri degisik kalinliklarda PPy kapli (16, 32 ve 64 dongii) elektrotlar ile
kiyasland1 (Sekil 4.109-Sekil 4.112). Tafel egrilerinden faydalanarak kiyaslama
yapildiginda, hem SS/PPyl16/PPy-b-CFTh,R hem SS/PPy16/PPy-b-CFThsR
elektrotlarnin  korozyon potansiyellerinin  zamanla katodik bdlgeye kaydigi,
korozyon akimlarinin azaldigi gozlendi. Daha katodik degerlere sahip olan
kopolimer kapli elektrotlarin, PPy kapli elektrotlara gore katodik reaksiyon ilizerinde
daha etkili oldugu ve polarizasyon egrilerinin zamanla kararli kaldig1 anlagilmaktadir
(Sekil 4.109 ve Sekil 4.110).
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Sekil 4.109 : Yeni hazirlanmis ¢iplak ve polimer kaplanan elektrotlarin % 3,5 NaCl
cozeltisinde elde edilen Tafel egrilerinin karsilastirilmasi.

1—=—SS
—=— SS/PPy16

SS/IPPy32
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-0,4 -
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Sekil 4.110 : 96 saat % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilen ¢giplak ve polimer kaplanan
elektrotlarin elde edilen Tafel egrilerinin karsilagtirilmasi.

e
1x10™°

Hazirlanan biitiin elektrotlar EIS o6l¢iimlerinden yola c¢ikarak kiyaslandiginda,
Kopolimerler ile kaplanan elektrotlarin R, degerlerinin diger elektrotlardan daha

yiiksek olmas1 korozyona karsi daha dayanikli olduklarina isaret etmektedir
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(Sekil 4.111 ve Sekil 4.112). Kopolimerler kendi arasinda kiyaslandiginda CFTh,R
reginesini iceren kopolimerin, daha yiiksek R, degeri ile korozyona karsi daha
direngli oldugunu gostermektedir. Biitiin elektrotlarin kapasitif 6zellik gosterdigi
dogrusal bolge frekans araliklarmin 96 saat sonunda birbirine yaklastigi
gozlenmektedir. |Z| ve R, degerlerinin zamanla artti§1, yani filmlerin zamanla
korozyona kars1 daha direngli hale geldigi anlasilmaktadir. Kendi kendine iyilegsme
Ozelligine sahip oldugundan bu elektrotlarin, iletken polimerlerin kullanilabilecegi

alanlar i¢in uygun oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.111 : Yeni hazirlanmis ¢iplak ve polimer kaplanan elektrotlarin % 3,5 NaCl
cozeltisinde elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist
(orjinal (b), secilmis (c) skala) diyagramlarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.111 (devam) : Yeni hazirlanmis ¢iplak ve polimer kaplanan elektrotlarin
% 3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Bode magnitude (a) ve
Nyquist (orjinal (b), secilmis (c) skala) diyagramlarinin

karsilastirilmasi.

—e—SS
] (a) oo —e— SS/PPy16
1 05 ] . SS/PPy32
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Sekil 4.112 : 96 saat % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilen ¢iplak ve polimer kaplanan

elektrotlardan elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist (orjinal (b),
secilmis (C) skala) diyagramlarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.112 (devam) : 96 saat % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilen ¢iplak ve polimer

kaplanan elektrotlardan elde edilen Bode magnitude (a) ve
Nyquist (orjinal (b), secilmis (c) skala) diyagramlarinin
karsilagtirilmasi.

Sonug olarak SS/PPyl16/PPy-b-CFTh,R ve SS/PPyl6/PPy-b-CFThsR kaplanan

elektrotlarin, hem empedans (|Z|) hem de R, degerlerinin baslangigta ve zamanla PPy

kaplanan elektrotlara gore daha yiiksek oldugu, yiizeyde daha iyi bir koruma

gerceklestirdigi goriilmektedir. Kendi icinde kiyaslandiginda ise,

SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektrodun SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektroda gore daha

dayanikli oldugu anlasilmaktadir.

% 3,5 NaCl cozeltisinde farkli kalinliklarda PPy ve kopolimer kaplanan celik

elektrotlarinin, baglangicta ve 96 saat sonunda Olciilen Tafel ve EIS grafiklerinden

elde edilen korozyon parametreleri sirasiyla Cizelge 4.38 ve Cizelge 4.39’da
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ozetlenmektedir. Farkli kalinliklardaki PPy elektrotlarin korozyon akimlarma (Ixe)
bakildiginda, kaplama kalinliginin artmasi ile dnce azaldigi (SS/PPy32) daha sonra
artt1ig1 (SS/PPy64) goriilmektedir. EIS olgtimlerinden elde edilen R, degerlerinde
benzer degisim oldugu gozlenmektedir. 64 dongii ile elde edilen polipirolde
yiikseltgenmenin daha fazla oldugu buna bagli olarak da polipirol iletkenliginin
arttigl i¢in korozyon akiminin da yiikseldigi sonucuna varildi. PPy tek basina
korozyon o©nlemede kullanilmak istendiginde, optimum kosulun 32 dongi ile
kaplamanin oldugu belirlendi. 96 saat sonra Ilr degerlerinde azalma ve R,
degerlerinde artis gozlenmesi, kaplamalarin kendi kendini iyilestirici etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. Sonug olarak kopolimer kaplamanin avantaji, korozif
ortamda bekleme siiresinin artmasi ile ortaya ¢ikmaktadir. SS/PPy16/PPy-b-CFTh,;R
kaplanan elektrodun SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektroda gore lyor degerlerinin daha
diisiik, Ry degerlerinin ise daha yiiksek oldugu gozlendi. Bu sonug, Py’tiin CFTh;R
uglarindaki Th halkalarina daha kolay baglanmasi ve daha uzun PPy zincirleri
tastyan kopolimer ile kaplanmasi ile agiklanabilir. PPy-b-CFTh,R kopolimerinin
yapist ile ilgili ulasilan bu sonug, DV’den elde edilen sonuglar ile pararlellik
gostermektedir.  Kapasitif — ozellikler incelendiginde, kaplamalar igerisinde

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R en yiiksek Csp degerine sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.38 : Yeni hazirlanmis polimer kaplanan elektrotlarin % 3,5 NaCl
cozeltisinde elde edilen korozyon parametreleri.

Elektrot Ekor (MV) lor (MA)  Rp(Q)  Csp(nF)
SS/PPy16 -44,55 1,42 322 2693
SS/PPY32 311 0,58 1106 784
SS/PPy64 -13,70 1,06 351 1303
SS/PPY16/PPy-b-CFTh;R 118343 0,68 6704 1301
SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R 235,44 1,23 2894 7284

Cizelge 4.39 : 96 saat % 3,5 NaCl ¢o6zeltisinde bekletilen polimer kaplanan
elektrotlarin elde edilen korozyon parametreleri.

Elektrot Ekor (MV) lor(RA) R, (Q) Csp(nF)
SS/PPy16 -236,06 0,33 2257 1113
SS/PPy32 -142,07 0,20 28107 324
SS/PPy64 19,25 0,66 3321 713
SS/PPy16/PPy-b-CFTh;R -258,02 0,26 42226 721
SS/PPy16/PPy-b-CFThyR -252,76 0,23 4648 662
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0,5 M H;SO4 ¢ozeltisinde 96 saat bekletilen SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R ve
SS/PPy16/PPy-b-CFThyR kaplamalardan elde edilen Tafel, Bode ve Nyquist
diyagramlari1 Sekil 4.113-Sekil 4.118’de gosterilmektedir. SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R
elektrodundan, asit ¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrilerine Sekil 4.113’de yer
verilmektedir. Korozyon potansiyel degerlerinin 6nce katodik bolgeye zamanla ise
yeniden anodik bolgeye kaydigi ve korozyon akimlarmin degismeden kaldigi

gorilmektedir.

SSIPPy16/PPy-b-CFTh.R (H,SO,)

0,2 —=—0,5h
—=— 3h
24h
< 0,04 —=—27h
2 48h
© —=—72h
%‘ _O 2_ —=—96h
C b
®
o
a -0,41

1x10° 1x107 1x10° 1x10°
i (Alcm?)

Sekil 4.113 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde
edilen Tafel egrilerinin zamanla degisimi.

Elektrottan elde edilen Bode magnitude diyagramlarinda, 10°-10° Hz frekans
araliginda dogrusal 6zellik gosteren kapasitif bolge goriilmektedir (Sekil 4.114).
Bode faz agis1 diyagramlarindan faydalanarak tepe noktasi ~75° olarak tespit edildi.

Nyquist diyagramlari incelendiginde, Ry degerlerinin zamanla arttig1 gozlendi.
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Sekil 4.114 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde
elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz agisi (b)) ve Nyquist
(orjinal (c), secilmis (d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektrodundan, asit

cozeltisinde elde edilen Tafel

egrilerine Sekil 4.115°de yer verilmektedir. Korozyon akim degerlerinin zamanla

azaldig

gbzlenmektedir.

SSIPPy16/PPy-b-CFTh R (H,SO,)

Potansiyel (V)

1x10°

1x10”

i (Alcm?)

1x10°

Sekil 4.115 : SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde
edilen Tafel egrilerinin zamanla degisimi.
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Kapasitif bolgenin 10°-10° Hz frekans arahinda dogrusal oldugu gdzlenmistir

(Sekil 4.116). Bode faz agis1 diyagramlarinda, tepe noktasinin ~75° oldugu

goriilmektedir. Nyquist diyagramlarindan elde edilen sonuca gore, R, degerlerinin

zamanla arttig1 gozlendi.
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Sekil 4.116 : SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde
elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz agis1 (b)) ve Nyquist
(orjinal (c), secilmis (d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

Farkli kalinliklardaki PPy kaplamalardan ve PPy’in CFTh;R ve CFThsR igeren

kopolimer kaplamalarindan, asitli ortamda baslangigta ve 96 saat sonunda elde edilen

Tafel egrileri Sekil 4.117 ve Sekil 4.118’de verilmektedir. Kaplamalarin korozyon

akimlarinin zamanla azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.117 : Yeni hazirlanmis ¢iplak ve polimer kaplanan elektrotlarin 0,5 M H,SO4
cozeltisinde elde edilen Tafel egrilerinin karsilastirilmasi.

1 —a—GSS
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—=— SS/PPy32

—=— SS/PPy64
SSIPPy16/PPy-b-CFTh R
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A
] l\
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N
1

0,4

R | L | MR | L | L | MR | T
1x10™  1x10°  1x10® 1x107 1x10° 1x10°
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Sekil 4.118 : 96 saat 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde bekletilen ¢iplak ve polimer kaplanan
elektrotlarin elde edilen Tafel egrilerinin karsilagtirilmasi.

Farkli kalinliklardaki PPy kaplamalardan ve PPy’iin CFTh,R ve CFThsR igeren
kopolimer kaplamalarindan, asitli ortamda baglangicta ve 96 saat sonunda elde edilen
EIS diyagramlart Sekil 4.119 ve Sekil 4.120°de verilmektedir. Biitiin elektrotlarin
kapasitif Ozellik gosterdigi dogrusal bolge frekans araliklarinin, 96 saat sonunda
birbirine yaklastig1 gozlenmektedir. R, degerlerinin zamanla arttign ve filmlerin

zamanla korozyona kars1 daha direngli hale geldigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.119 : Yeni hazirlanmis ¢iplak ve polimer kaplanan elektrotlarin 0,5 M H,SO4

¢ozeltisinde elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist (orjinal (b),
secilmis (c) skala) diyagramlarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.120 :
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96 saat 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde bekletilen ¢iplak ve polimer kaplanan
elektrotlardan elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist (orjinal (b),
secilmis (c) skala) diyagramlarinin karsilagtirilmasi.
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Farkli kalinliklarda PPy ve kopolimer kaplanan gelik elektrotlardan 0,5 M H,SO4
¢ozeltisinde baslangigta (Cizelge 4.40) ve 96 saat sonunda (Cizelge 4.41) Tafel ve

EIS grafiklerinden elde edilen korozyon parametreleri 6zetlendi.

Cizelge 4.40 : Yeni hazirlanmis polimer kaplanan elektrotlarin 0,5 M H,SO4
cozeltisinde elde edilen korozyon parametreleri.

Elektrot Ekor (MV) lor (@A) Rp(Q)  Cop(uF)
SS/PPy16 -459,85 0,62 4,03 660
SS/PPY32 334,81 1,99 302 2637
SS/PPy64 -332,07 1,51 967 5054
SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R 258,40 0,86 2637 14636
SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R 284,59 2,42 5662 1653

Cizelge 4.41 : 96 saat 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde bekletilen polimer kaplanan
elektrotlarin elde edilen korozyon parametreleri.

Elektrot Ekor (MV) lkor (WA) Rp(Q) Co(nF)
SS/PPy16 -362,02 0,45 198 482
SS/PPy32 -217,43 1,72 3429 1403
SS/PPy64 -264,40 0,98 5349 2859
SS/PPy16/PPy-b-CFTh;R -250,08 0,92 6015 1121
SS/PPy16/PPy-b-CFThsR -270,69 0,27 12395 1228

Asit ortam daha agresif Ozellik tasidigindan, 64 dongli ile elde edilen PPy
kaplamanin korozyonu dnlemek i¢in daha uygun oldugu gézlendi. 16 dongi ile elde
edilen kaplamanin Cgy degerinin (2064 uF) daha yiiksek olmasi, iyonik tiirlerin daha
fazla olduguna isaret etmektedir. Cozeltinin ve ¢ozeltideki iyonik tiirlerin kaplamaya
diffiizyonunu desteklemektedir. 64 dongii ile elde edilen PPy kaplamaya ait Csp
degerinin daha yiiksek olmasi, kapasitans 6zelligine isaret etmektedir (Cizelge 4.41).
Yiik biriktirme 6zelliginin daha etkin olmasi, kaplamadaki madde miktarinin daha
fazla olmasindan ileri geldigi disiiniilmektedir. SS/PPy16/PPy-b-CFThyR kopolimer
kaplamanin yiiksek R, degeri ve zamanla ulastig1 dusuk I degeri ile korozyona
karst en direncgli kaplama oldugu gorilmektedir. SS/PPy16/PPy-b-CFTh;R,
kaplamalar igerisinde en yiiksek Cs, degerine sahip oldugu tespit edildi.

4.4.2 Elektrokimyasal yontem ile PTh-b-CFThR kopolimerlerin sentezi ve

korozyon davranislarnunin arastirilmasi

PTh-b-CFThR kopolimerlerin sentezi: 1x10™" M Th ve 1x10° M CFTh,R (CFThsR)
iceren 1x10 M TBAPC/DCM ¢ézeltilerinde, E=(0,0 V)—(+1,8 V) potansiyel

araliginda 4 dongi ile Pt elektrot yiizeyinde kopolimerler sentezlendi. Polimerlesme
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sirasinda kaplamalardan elde edilen DV’ler ve monomersiz ortamda farkli tarama
hizlarinda elde edilen DV’ler Sekil 4.121 ve Sekil 4.122°de gosterilmektedir. Ayrica
CFR reginesi varliginda tiyofenin polimerlestirilmesinden elde edilen DV ve PTh’nin

monomersiz ortamda farkli tarama hizlar1 ile alinan DV’ler Sekil 4.123’de yer

almaktadir.

40{1x10" M Th ——500mV.s’ PTh-b-CFTh R

-3 20— 400mV.s’

1x10" M CFTth | 200mV.

00-1.8V I —— 200mV.s®

201 10 100mV.s™*

< )
OA
-10- V
00 04 08 12 16 20 00 04 08 12 16
E,V E,V

Sekil 4.121 : 1x10™ M Th ve 1x10° M CFTh,R igeren 1x10* M TBAPC/DCM
¢ozeltisinde 0,0-1,8 V potansiyel araliginda 4 dongii ile Pt elektrot
tizerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanin monomersiz
ortamda farkli tarama hizlari ile alinan DV’leri.

60 1x10" M Th ——500mV.s™® PTh-b-CFTh,R
s : 40{—— 400 mv.s* :
1x10° M CFTh R 200 Mo N
40410,0-1,8 V “ o 200 mV.s™
< ‘ | 100 mv.s™
| <
E LR P
-20-
00 04 08 12 16 20 00 04 08 12 16
E,V E,V

Sekil 4.122 : 1x10™ M Th ve 1x10°* M CFTh4R igeren 1x10™ M TBAPC/DCM
¢ozeltisinde 0,0-1,8 V potansiyel araliginda 4 dongii ile Pt elektrot
tizerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanin monomersiz
ortamda farkli tarama hizlari ile alinan DV’leri.
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Sekil 4.123 : 1x10™ M Th ve 1x10° M CFR igeren 1x10* M TBAPC/DCM
¢ozeltisinde 0,0-1,8 V potansiyel araliginda 4 dongii ile Pt elektrot
tizerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanin monomersiz
ortamda farkli tarama hizlar1 ile alinan DV’leri.

1x10" M TBAPC/DCM destek elektrolit ¢ozeltisinde 500 mV.s™ tarama hiz1 ile
kaplamalardan elde edilen DV’ler Sekil 4.124°de kiyaslanmaktadir. CFR varliginda
sentezlenen PTh ve PTh’nin benzer davranisa sahip oldugu gozlenmektedir. Th
derisimi regineye oranla daha yiiksek kullanildigindan, P(PTh-CFR) akim degerleri
PTh’e yakin aym1 zamanda her ikisi kopolimerlerden daha yiiksek degerlerde
goriilmektedir. Py ile kiyaslandiginda, Th daha yiiksek oksidasyon potansiyeline
sahip oldugundan kopolimer yapisinda daha fazla Py monomerinin eklendigi
diistinilmektedir. Benzer bir durum, tiyofen ve indol kiyaslandiginda ortaya

¢ikmaktadir (Sarac ve dig., 2003).

1504—"pTn
|—— P(PTh-CFR)

100 /—— PTh-b-CFTh R / N\

|—— PTh-b-cFTh R

P(CFTh,R)

501 —— p(CFTh,R)
{—— P(CFR)

.50

-100 -

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
E,V

Sekil 4.124 : Tiyofen, regine ve tiyofen-regine iceren 1x10* M TBAPC/DCM
cozeltilerinde elde edilen kaplamalardan monomersiz ortamda 500
mV.s tarama hizi ile elde edilen DV lerin karsilagtirmast.
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PTh, CFR varliginda sentezlenen PTh, PTh-b-CFTh,R ve PTh-b-CFThsR
kopolimerlerine ait DV’lerden elde edilen Epa, |, Epk lk, AE ve L/l degerleri,
Cizelge 4.42—Cizelge 4.45’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.42 : PTh’e ait DV’den elde edilen Ep, I Epk, Ik, AE ve l4/lx degerleri.

Tarama Hizx Epa I, Epk Ik AE /1
(mV.s™) mv) @A) mv) @A  (mV)
100 941 32 671 23 270 1,4
200 1029 64 641 39 388 1,7
300 1115 87 615 51 500 1,7
400 1184 107 593 62 591 1,7
500 1243 126 567 71 676 1,8

Cizelge 4.43 : CFR varliginda sentezlenen PTh’e ait DV den elde edilen Ep, I3 Epy,
Ix AE ve I/lx degerleri.

Tarama Hizi Epa I, Epk Ik AE 1./ 1k
(mV.s™) (Mmv) @A  (mV) (@A) (mV)
100 1214 33 470 28 744 1,2
200 1051 54 425 41 626 1,3
300 1128 72 414 50 714 14
400 1165 89 385 57 780 1,6
500 1248 104 366 64 882 1,6

Cizelge 4.44 : PTh-b-CFTh;R kopolimerine ait DV den elde edilen Ep, I, Epx,
I« AE ve I/l degerleri.

Tarama Hizi Epa I, Epk Ik AE /1
(mV.s? (M) @A)  (mV) @A) (mV)
100 789 4 761 4 28 1,0
200 855 8 775 7 80 11
300 890 12 760 10 130 1,2
400 941 15 756 12 185 1,3
500 960 18 762 13 198 1,4

Cizelge 4.45 : PTh-b-CFTh4R kopolimerine ait DV’den elde edilen Ep, I, Epy,
Ik, AE ve I/lk degerleri.

Tarama Hizi Epa I, Epk Ik AE /1
(mV.s? My @A)  (mV) Q@A) (mV)
100 633 3 752 8 119 0,4
200 957 17 743 13 214 1,3
300 962 25 748 16 214 1,6
400 1011 34 756 19 249 1,8
500 1059 43 762 21 297 2,1
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Tarama hizlart arttikga pik potansiyellerinin daha pozitif degerlere kaymasi,
polimerlerin yar1 tersinir davranisa sahip oldugunu gostermektedir. AE degerlerinin
60’dan biiyiik, I/lx degerlerinin ise 1’den biiylik olmasi polimerlerin redoks

davraniglarinin yar1 tersinir olduguna isaret etmektedir.

PTh-b-CFThR kaplamalarinin korozyon davranislarinin incelenmesi: Oncelikle
paslanmaz celik elektrot ince PPy filmi ile kaplandi (SS/PPyl6). Daha sonra
kopolimerler SS/PPy16 elektrodun iizerine kaplandi. SS/PPy16/PTh-b1-CFTh;R,
SS/PPy16/PTh-b2-CFTh;R,  SS/PPy16/PTh-b1-CFThsR ve SS/PPyl6/PTh-b2-
CFTh4R elektrotlart hazirlandi. 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde 96 saat bekletilen
kaplamalardan elde edilen Tafel, Bode ve Nyquist diyagramlarinin zamanla
degisimleri Sekil 4.123-Sekil 4.130°da gosterilmektedir.

SS/PPy16/PTh-b1-CFTh,R elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde edilen Tafel
egrileri Sekil 4.125’de gosterilmektedir. Elektrodun zamanla kararli kaldig

goriilmektedir.

SSIPPy16/PTh-b1-CFTh R (H,SO,)

0,41
2 02
[¢b)
>
B
g 0,0
o
o
-0,2
10°® 10° 1x10™
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Sekil 4.125 : SS/PPy16/PTh-b1-CFTh,R elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde
edilen Tafel egrilerinin zamanla degisimi.

SS/PPy16/PTh-b1-CFTh,R elektrodun EIS olgiimlerinden elde edilen sonuglar
Sekil 4.126’da gosterilmektedir. Kapasitif bolgenin  dogrusal oldugu frekans
araligimm 10°-10" Hz oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.126 : SS/PPy16/PTh-b1-CFTh,R elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde
edilen Bode (magnitude (a) ve faz agisi (b)) ve Nyquist (orjinal (c),
secilmis (d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh,R elektrodundan elde edilen Tafel egrileri incelendiginde,

potansiyel degerlerinin zamanla katodik bolgeye kaydigi ve katodik koruma

meydana geldigi sonucuna varilmstir (Sekil 4.127).

SSIPPy16/PTh-b2-CFTh R (H,SO,)

Potansiyel (V)

1x107

1x107
i (Alcm?)

1x10°

Sekil 4.127 : SS/PPy16/PTh-b2-CFTh,R elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde
edilen Tafel egrilerinin zamanla degisimi.
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Elektrottan elde edilen Bode magnitude grafiginde goriildigi gibi, kapasitif bolgenin

dogrusal oldugu frekans araligi zamanla genislemektedir (Sekil 4.128). Bu araligin,

72 saat sonra 102-10* Hz olarak sabit kaldigi goriilmektedir. Bode faz agisi

diyagramlarinda tepe noktas1 ~75° olarak gozlenmistir. Nyquist grafiklerinde R,

degerlerinin zamanla arttig1 gérilmiistiir.

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh R (H,SO,)
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Sekil 4.128 : SS/PPy16/PTh-b2-CFTh,R elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde
edilen Bode (magnitude (a) ve faz agisi (b)) ve Nyquist (orjinal (c),
secilmis (d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

96 saat asit ¢ozeltisinde bekletilen SS/PPy16/PTh-b1-CFThsR elektrodundan elde

edilen Tafel egrileri Sekil 4.129°da gosterilmektedir. Elektrodun zamanla oldukca

kararli kaldig1 gortilmektedir.
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SSIPPy16/PTh-b1-CFTh R (H,SO,)
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Sekil 4.129 : SS/PPy16/PTh-b1-CFThyR elektrodun 0,5 M H,SO, ¢6zeltisinde elde
edilen Tafel egrilerinin zamanla degisimi.

Elektrodun EIS o6l¢iimlerinden elde edilen diyagramlar Sekil 4.130°da yer

almaktadir.
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Sekil 4.130 : SS/PPy16/PTh-b1-CFThyR elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde
edilen Bode (magnitude (a) ve faz agisi (b)) ve Nyquist (orjinal (c),
secilmis (d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.
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Bode magnitude diyagramlarindan, kapasitif bolgenin dogrusal ozellik gosterdigi
frekans araligmm 10°-10° Hz oldugu gériilmektedir. Bode faz agis1 diyagramindan
tepe noktast ~75° olarak bulunmustur. Nyquist diyagramlarinda R, degerlerinin

zamanla arttig1 goriilmiistiir.

SS/PPy16/PTh-b2-CFThyR elektrodunun zamanla oldukga kararli kaldigi, elde edilen
Tafel egrilerinden anlasilmistir (Sekil 4.131).

SSIPPy16/PTh-b2-CFTh R (H,SO,)
0,4

Potansiyel (V)

10° 107 10‘62 1x10° 1x10™
i (Alcm?)

Sekil 4.131 : SS/PPy16/PTh-b2-CFThyR elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde
edilen Tafel egrilerinin zamanla degisimi.

Kapasitif bolgenin dogrusal oldugu 10°-10? Hz frekans araligi, Bode magnitude
diyagramlarinda goriilmektedir (Sekil 4.132). Bode faz acisi grafiklerinde ~75° de
tepe noktasi gozlenmektedir. Nyquist diyagramlarinda R, degerlerinin zamanla

arttig1 goriilmektedir.
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SSIPPy16/PTh-b2-CFTh R (H,SO,)
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Sekil 4.132 : SS/PPy16/PTh-b2-CFThyR elektrodun 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde
edilen Bode (magnitude (a) ve faz agisi (b)) ve Nyquist (orjinal (c),
se¢ilmis (d) skala) diyagramlarinin zamanla degisimi.

Farkli kalinliklardaki PTh kaplamalardan ve farkli oranlarda CFTh,R ve CFTh4R
iceren kopolimerleri ile kaplanan elektrotlardan asit ¢ozeltisinde baslangigta ve 96
saat sonunda elde edilen Tafel egrileri sirast ile Sekil 4.133 ve Sekil 4.134°de yer
almaktadir. Politiyofen igeren kaplamalarin zamanla katodik bdlgeye kaydigr ve

katodik korumanin meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.133 : Yeni hazirlanmis ¢iplak ve polimer kaplanan elektrotlarin 0,5 M H,SO4
¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrilerinin karsilastirilmasi.

|—=—SS

—=— SSIPPy16
SS/PPy16/PTh16

—=— SS/PPy16/PTh48
$S/PPy16/PTh-b1-CFTh,R

— = S8/PPy16/PTh-b2-CFTh,R

—=— SS/PPy16/PTh-b1-CFTh R
SS/PPy16/PTh-b2-CFTh R

0,4

0,2 +

Potansiyel (V)

o e et ey et
i (Alcm?)
Sekil 4.134 : 96 saat 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde bekletilen ¢iplak ve polimer kaplanan
elektrotlarin elde edilen Tafel egrilerinin karsilagtirilmasi.
Sekil 4.135 ve Sekil 4.136’de farkli kalinliklardaki PTh kaplamalardan ve farkli
oranlarda CFTh,R ve CFThyR igeren kopolimerleri ile kaplanan elektrotlardan, asit

¢ozeltisinde baslangicta ve 96 saat sonunda elde edilen EIS grafikleri goriilmektedir.
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Bode magnitude diyagramlarindan; biitiin kaplamalarin dogrusal kapasitif
bolgelerinin zamanla birbirine yaklastigi ve |Z| degerlerinin arttigi goriilmektedir.
Nyquist diyagramlar1 incelendiginde; R, degerlerinin zamanla artmis olmasi,

kaplamalarin zamanla korozyona kars1 daha direngli hale geldigini isaret etmektedir.
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Sekil 4.135 : Yeni hazirlanmis ¢iplak ve polimer kaplanan elektrotlarin 0,5 M H,SO4
¢ozeltisinde elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist (orjinal (b),
secilmis (c) skala) diyagramlarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.135 (devam) : Yeni hazirlanmis ¢iplak ve polimer kaplanan elektrotlarin
0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde elde edilen Bode magnitude
(@) ve Nyquist (orjinal (b), secilmis (c) skala)
diyagramlarinin karsilagtirilmast.
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Sekil 4.136 : 96 saat 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde bekletilen ¢iplak ve polimer
kaplanan elektrotlarin elde edilen Bode magnitude (a) ve
Nyquist (orjinal (b), secilmis (c) skala) diyagramlarinin
karsilastirilmasi.
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Sekil 4.136 (devam) : 96 saat 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde bekletilen ¢iplak ve polimer
kaplanan elektrotlarin elde edilen Bode magnitude (a) ve
Nyquist (orjinal (b), secilmis (c) skala) diyagramlarinin
karsilagtirilmasi.
Farkl1 kalinliklardaki PTh ve kopolimerleri ile kaplanan elektrotlardan asitli ortamda
baslangigta ve 96 saat sonunda elde edilen korozyon parametreleri Cizelge 4.46 ve
Cizelge 4.47°de 6zetlenmektedir. Farkli kalinliktaki PTh kaplamalardan en diistik Iyor
ve en yiiksek Ry degerleri ile, 48 dongii ile kaplanan SS/PPy16/PTh48 elektrodunun
korozyona kars1 daha direncli oldugu anlasilmaktadir. Kapasitif 6zellik géz oniinde
bulundurulduguda ise, hem PTh kaplamalar hem de kopolimer kaplamalar igerisinde
en yiiksek Csp degerinin 16 dongii ile kaplanan PTh’e (SS/PPy16/PTh16) ait oldugu
anlaglmaktadir. PTh kopolimer kaplamalar kiyaslandiginda, diistik Ixor ve yiiksek Ry
degerleri ile en dayanikli kaplamanin SS/PPyl16/PTh-b2-CFTh,R  oldugu

213



goriilmektedir. Biitiin kaplamalarin korozyon parametrelerinin zamanla iyilestigi ve

kaplamalarin kendi kendine iyilesme 6zelligine sahip oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.46 : Yeni hazirlanmis polimer kaplanan elektrotlarin 0,5 M H,SO4
cozeltisinde elde edilen korozyon parametreleri.

Elektrot Ekor (MV) lorA)  Ry(Q) Co(nF)
SS/PPy16 -459,85 0,62 4,03 660
SS/PPy16/PTh16 -111,81 1,88 212 2634
SS/PPy16/PTh48 -11,43 0,37 5202 1275
SS/PPy16/PTh-b1-CFTh,R -86,98 0,73 121 1822
SS/PPy16/PTh-b2-CFTh,R -35,59 0,19 5208 468
SS/PPy16/PTh-b1-CFThsR -21,08 0,71 3184 982
SS/PPy16/PTh-b2-CFThsR -46,13 0,78 3264 1017

Cizelge 4.47 : 96 saat 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde bekletilen polimer kaplanan
elektrotlarin elde edilen korozyon parametreleri.

Elektrot Ekor (MV) lor (RA)  Rp(Q)  Csp (nF)
SS/PPy16 -362,02 0,45 198 482
SS/PPy16/PTh16 -94,25 0,77 2752 1238
SS/PPy16/PTh48 -54,52 0,10 19301 179
SS/PPy16/PTh-b1-CFTh;R -84,14 0,76 686 1012
SS/PPy16/PTh-b2-CFTh;R -101,88 0,17 26760 189
SS/PPy16/PTh-b1-CFThsR -41,27 0,36 6198 417
SS/PPy16/PTh-b2-CFTh,R -71,10 0,59 4732 639

Tez calismasinda hazirlanan biitiin kaplamalarindan polarizasyon ve EIS &lgiimleri
sonucunda elde edilen veriler, Cizelge 4.48 ve Cizelge 4.49°da korozif ortamin

cinsine gore Ozetlendi.

Cizelge 4.48 : NaCl ¢ozeltisinde bekletilen polimer kaplanan elektrotlardan elde
edilen korozyon parametreleri.

Elektrot Ekor (MV) lor (MA) Ry (QQ)
0,5h 96 h 056h 9h 05h 96 h
SS/PPy16 -44,55 -236,06 1,42 0,33 322 2257
SS/PPy32 -3,11 -142,07 058 0,20 1106 28107
SS/PPy64 -13,70 19,25 1,06 0,66 351 3321

SSIPPy16/PPy-b-CFTh,R ~ -183,43 -25802 0,68 026 6704 42226
SSIPPy16/PPy-b-CFThR  -23544 -25276 123 023 2894 4648

Farkli kalinliklarda PPy kaplandiginda en diisiik korozyon akimlar1 ve en yiiksek
polarizasyon direngleri 32 dongii ile kaplanan PPy i¢in gbzlendiginden, uygulamalar
acisindan optimum kosul olarak oOnerilebilir. SS/PPyl16/PPy-b-CFTh,R ve
SS/PPy16/PPy-b-CFThyR korozyon potansiyellerinin, PPy kaplamalara gore daha
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katodik bolgeye kaydigi yani katodik reaksiyon iizerinde etkili oldugu anlasild1. lxor
degerleri ise yeni hazirlanan SS/PPyl16/PPy-b-CFTh,R elektrot igin PPy gore
diigtiriilebildigi, Rp degerlerinin ise her iki kopolimer i¢in arttig1 gozlendi.
Kaplamalarin Ior degerleri zamanla azalirken R, degerlerinin artmasi, kaplamalarin

kendi kendini iyilestirme 6zelligine sahip oldugu anlasildu.

Cizelge 4.49 : H,SO, ¢ozeltisinde bekletilen polimer kaplanan elektrotlardan
elde edilen korozyon parametreleri.

Elektrot Ekor (MV) lor (MA) Rp (Q)
0,5h 96 h 05h 9h 05h 96 h
SS/PPy16 -459,85 -362,02 0,62 045 4,03 198
SS/PPy32 -334,81 -217,43 199 1,72 302 3429
SS/PPy64 -332,07 -264,40 151 0,98 967 5349

SSIPPy16/PPy-b-CFTh,R ~ -25840 -250,08 0,86 092 2637 6015
SSIPPy16/PPy-b-CFTh4R ~ -28459 -27069 242 027 5662 12395
SS/IPPy16/PTh16 111,81 -9425 1,88 0,77 212 2752
SS/PPy16/PTh48 1143  -5452 037 010 5202 19301
SSIPPy16/PTh-b1-CFTh,R  -86,98 -8414 073 0,76 121 686

SSIPPy16/PTh-b2-CFTh,R ~ -3559 -101,88 0,19 0,17 5208 26760
SSIPPy16/PTh-b1-CFTh,R ~ -21,08 -4127 071 036 3184 6198
SSIPPy16/PTh-b2-CFTh,R  -4613  -71,10 0,78 059 3264 4732

Asitli ortamda degisik kalinliklarda PPy kaplamalar kiyaslandiginda; en kiigtik lor
degerleri 16 dongii ile kaplanan PPy icin elde edilmesine ragmen, en yiiksek R,
degerleri 64 dongii ile kaplanan PPy durumunda elde edilmistir. 64 dongi ile
kaplanan PPy’nin Iy, degerinin daha yiiksek olmasinin polimerin daha iletken
olmasindan kaynaklandigi, daha kalin kaplama olmasindan dolay: korozyona daha
direngli oldugu, bu nedenle daha yiiksek R, degerlerine sahip oldugu
diistiniilmektedir. SS/PPy16/PPy-b-CFTh;R ve SS/PPy16/PPy-b-CFThsR
kaplamalarinin avantaji korozyon ortaminda uzun silire bekletildiginde aciga
¢ikmaktadir. Ixor sabit kalmakta ya da PPy’ye gore 2 kat azalirken, R, degerleri PPy’e
gore artis gostermektedir. Farkli kalinliktaki PTh kaplamalar, SS/PPyl16/PTh-b1-
CFThyR, SS/PPy16/PTh-b2-CFTh,R, SS/PPy16/PTh-b1-CFThsR, SS/PPy16/PTh-
b2-CFThsR kopolimer kaplamalarla kiyaslandiginda, en diisiik Ior ve en yiiksek Ry
degerine sahip en dayanikli kaplamanin SS/PPy16/PTh-b2-CFTh,R  oldugu
goriilmektedir. Biitiin kaplamalarin korozyon parametrelerinin zamanla iyilestigi ve

kaplamalarin kendi kendine iyilesme 6zelligine sahip oldugu anlasilmustir.
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5. SONUCLAR

Tez galismasinda, farkli oksidasyon potansiyeline sahip inorganik ve organik esasl
yiikseltgenler kullanilarak piroliin polimerlesmesi gergeklestirildi. Elde edilen
polipirollerin iletkenlikleri ve iiriin verimleri arastirildi. Yiiksek iletkenlik ve verim
degerlerini saglayan en uygun sentez kosullar1 belirlenerek, piroliin yalitkan
polimerler ile kopolimerlerinin sentezinde kullanildi. Piroliin polimerlestirilmesinde
yiikseltgenler tek basina, ikili karigimlart veya redoks ¢ifti olarak kullanildi.
Potasyum persiilfat, potasyum persiilfat-demir(Il) siilfat redoks c¢ifti, potasyum
persiilfat—-demir(II) klorlir yiikseltgen karigimi, seryum(lVV) amonyum nitrat,
seryum(lV) amonyum nitrat—demir(III) kloriir yiikseltgen karisimi, feniliyodiir(III)
bis(trifloroasetat) ve seryum(IV) oksi dibenzoat varliginda polipiroller hazirlandi.

Potasyum persiilfat ve potasyum persiilfat—demir(II) stilfat redoks cifti ile, 25 °C ve
70 °C sikliklikta 1 saatlik ve 25 saatlik zaman dilimlerinde, para—toluen siilfonik asit
dopant1 (PTSA) varlifinda ve yoklugunda, suda ve DMSO-su karisiminda, toplamda
79 farkli homopolipirol sentezlendi. 10%-20 S.cm™ iletkenlik degerlerine sahip
polipiroller elde edildi. Sicaklik artisi ile iletkenlik degerlerinde azalma, dopant
varliginda ise artis gozlendi. Elde edilen sonuglara gore reaksiyon siiresindeki artig
polimerin iletkenliginde azalmaya neden olmaktadir. Kisa siireli reaksiyonlarda
PTSA kullanildiginda yiiksek sicaklikta da 1 S.cm™in iizerinde iletkenlige sahip
polipirollerin elde edilebilecegi tespit edildi. En yiiksek iletkenlik degerlerinin
(> 1 S.cm™) (KPS)/n(Py)=0,5 ve 1,0 oldugu durumda elde edildigi tespit edildi. Her
kosulda PTSA ilavesi polimer verimini arttirirken, KPS/Py mol oran1 1,0’den ytiksek
oldugunda sicaklik ve siireden bagimsiz olarak verimin azaldigi gozlendi. Farkli
oranlarda potasyum persiilfat ve demir(Ill) kloriir igeren yiikseltgen karigimlari
kullanildiginda iletkenlikleri 10%-14 S.cm™ araliginda olan polipiroller sentezlendi

ve yliksek iletkenlik i¢in en uygun FeCls/KPS mol oraninin 10,6 oldugu tespit edildi.

Seryum(lV) amonyum nitrat ile sulu ortamda PTSA dopanti varliginda ve
yoklugunda 10 homopolimer sentezlendi. Sentezlenen poliprollerin iletkenlik

degerleri incelendiginde n(CAN)/n(Py)=0,33 oldugu durumda en yiiksek iletkenlik
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degerine ulagildi. Dopant kullanilmadan 1,3 S.cm™ olan iletkenlik degeri, dopant
ilavesi ile 5,7 S.cm™ olarak elde edildi. Yiikseltgen/monomer mol oran1 > 0,5 oldugu
kosullarda iirin verimleri artarken, iletkenlik degerlerinin azaldig1 gozlendi.
Yiikseltgen/monomer mol orani > 1,0 oldugu sartlarda ise PTSA kullanilmadan

verim ve iletkenlikte daha yiliksek degerler elde edildi.

Organik yiikseltgen olan fenil iyodiir(Ill) bis(trifloroasetat) varliginda polipirol
sentezi gergeklestirildi. Farkli sicaklik, reaktif derisimleri ve ¢o6ziiciilerde 31 farkli
homopolipirol sentezlendi. Susuz ortamda sentezlenen polipirollerin iletkenligi
10°-5 S.cm™ arahiginda elde edildi. Yiiksek iletkenliklere sahip polipiroller, toluen
ve diklorometan igerisinde, yiikseltgen/monomer mol orani 1,0-1,25 oldugu
durumda elde edildi. Apolar (toluen) veya polaritesi diisiik olan (diklorometan)
aprotik ¢oziiciiler icerisinde polimerlestirmeyi gelistirmek amaci ile yapilan diger bir
calisma, seryum(lV) oksi dibenzoat varliginda polipirol sentezidir. Cesitli ¢oziicii
ortamlarinda incelenen polimerlesme reaksiyonu sonucunda, PPy eldesi i¢in uygun
¢oziicti ortaminin toluen ve diklorometan oldugu gozlendi. Bir saatlik reaksiyonlar
sonucunda sentezlenen PPy’lerin iletkenlik degerlerinin 102 -1 S.cm™ arahiginda
oldugu, iletkenligi daha yiiksek PPy’lerin toluende elde edildigi tespit edildi.
Yiikseltgen/monomer mol oranimidaki artisin, iiriin verimini arttrdigi belirlendi. Fenil
iyodir(IIT) bis(trifloroasetat) ve seryum(lV) oksi dibenzoat, toluen ve diklorometan
gibi ¢oziiciiler icerisinde polipirol sentezine imkan saglamistir. Bu c¢alismalardan

elde edilen veriler 1s18inda kopolimer sentezlerine devam edilebilecegi ongoriildii.

Piroliin modifiye ketonik regineler, poli(etilen glikol) ve tiyofen sonlu tiirevi, metil
akrilat ve cesitli poli(dimetilsiloksan)lar ile kopolimerleri kimyasal polimerlesme ile
sentezlenmistir. 4—Vinil anilin ile in situ modifiye edilen siklohekzanon formaldehit
reginesinin  (CFVANR) pirol ile kopolimerleri, persiilfat varliginda iki farkl
sicaklikta sentezlendi. CFVANR/Py mol orant 1/40 olacak sekilde {iretilen
kopolimerlerin iletkenlik degerlerinin 102107 S.cm™ oldugu, morfolojik 6zellikleri
incelendiginde 60—90 nm araliginda tane boyutuna sahip oldugu anlasildi. iki farkl:
mol oraninda 2-tiyofen karbonil kloriir ile modifiye edilen siklohekzanon
formaldehit reginesinin (CFThR) pirol ile kopolimerleri, demir(III) kloriir varliginda
sentezlendi. CFThR/Py mol orami 1/10 ve 1/100 olacak sekilde kullanilarak,
10°-10° S.cm™ iletkenlik degerlerine sahip kopolimerler iiretildi. Kopolimer

bilesimindeki regine cinsi ve miktarmnin, iiriiniin iletkenlik ve verim degerlerine etkisi
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incelendi. Kopolimerin yapisindaki re¢ine orani arttirildiginda iletkenlik degerlerinin
azaldig1 ancak tirlin veriminin arttigi goriildii. Regine cinsinin etkisi incelendiginde,
iletkenlik degerlerinde 6nemli bir fark gozlenmezken, yapisinda daha g¢ok tiyofen
grubu bulunduran regine kullanildiginda kopolimer veriminin arttigi belirlendi.
Piroliin metil akrilat ile kopolimerleri, potasyum persiilfat ile 70 °C’de ve potasyum
persiilfat—demir(Il) siilfat redoks cifti ile oda sicakliginda sentezlendi. Persiilfatin 1s1
ile etkinelstirildigi reaksiyon sonucunda elde edilen kopolimerin iletkenliginin daha
yiiksek, verimin daha diisiik oldugu gézlendi. Kopolimerlerin iletkenlik degerlerinin
~5x10? S.cm™ oldugu belirlendi. Poli(etilen glikol), tiyofen karbonil kloriir ile
modifiye edilerek (PEGTh), pirol ile kopolimerlerinin sentezinde kullanildi.
Seryum(IV) amonyum nitrat varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda, 1/10 ve 1/50
PEGTh/Py mol oranlar1 kullanildi. Kopolimer bilesimindeki PEGTh miktar
arttirildiginda, {irtiniin iletkenliginin arttig1, verimin ise azaldigi gézlendi. Poli(etilen
glikol) ile tekrarlanan deneylerin sonucunda ayni etki gdzlendi. iletkenlik degerleri
~10" S.cm™ olan PPy-b-PEGTh ve PPy-b-PEG kopolimerlerinin sentezi sonucunda,
poli(etilen glikol) ve tiirevinin polipirol iletkenligini arttirdigi gosterildi. Piroliin
¢esitli poli(dimetilsiloksan)lar ile kopolimerleri, FeCls.6H,0, FeCl; ve Fe**-Ce™
yiikseltgen karigimlart varlifinda sentezlendi. Reaksiyon kosullart irdelenerek,
yiiksek iletkenlik degerlerine sahip kopolimerler i¢in uygun sartlar belirlendi.
FeCl3.6H,O varliginda metanol igerisinde ve oda sicakligindan daha disiik
sicakliklarda yiiriitilen reaksiyonlarda daha yiiksek iletkenlik degerleri ile
kopolimerler elde edildi. Tez verileri 1s18inda her tiir solvent ortaminda, ¢6ziiniir,
iletken, 1s1 ile proses edilebilir kopolimer sentezleri yapilabilecegi durumlar tespit
edildi. Bu sonuglar kullanilarak amaca uygun, yeni kopolimer sentezlemek miimkiin

olacaktir.

Polipiroliin  sentezi sirasinda, agirhikca % 4  kil/pirol oram1 ile, ham
Na—montmorillonit kil (PPy/MMT) ve dodesilamin ile modifiye edilen
organomodifiye  Na—montmorillonit kil (PPy/OMMT) ile nanokompozitler
hazirlandi. Iletkenlik degeri yiiksek (10*-10% S.cm™) polipirol/kil nanokompozitler
elde edildi. Ayrica agirlikga % 4 kil/pirol oranmi ile hazirlanan, ortalama ~100 nm
tanecik boyutuna sahip aralanmis tabakali (intercalated) PPy-b-PDMS/Kil
nanokompozitleri elde edildi. -NH; ve —NHR sonlu PDMS igeren kopolimerler

kiyaslandiginda; zincir uglar1 dallanmig PDMS igeren kopolimerin, organomodifiye
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montmorillonit ile daha uyumlu ve en yiiksek Ty degeri ile 1s1l kararlilig1 en yiiksek
nanokompozit oldugu tespit edildi. Farkli kil cesitleri ile bu caligmalar devam

ettirilebilir.

Elektrokimyasal polimerlesme yontemi kullanilarak, 2 farkli mol oraninda tiyofen
iceren siklohekzanon formaldehit regineleri (CFTh,R ve CFTh4R) varliginda piroliin
(PPy-b-CFTh,R  ve PPy-b-CFTh4R) ve tiyofenin (PTh-b-CFTh,R  ve
PTh-b-CFTh4R) kopolimerleri sentezlendi. Potansiyodinamik yontem i¢in en uygun
kopolimer sentez sartlar1 belirlendi. PPy-b-CFThR kopolimerleri 0,0-1,6 V
potansiyel araliginda 2 dongii ile, PTh-b-CFThR kopolimerleri ise 0,0-1,8 V
potansiyel araliginda 4 dongii ile sentezlendi. Ayrica PPy-b-CFThR kopolimerleri
icin regine derisiminin etkisi incelendi. Farkli Py/CFTh4;R molar oranlar1 ile
sentezlenen  kopolimerlerden,  elektroaktivitesi ~en  yiiksek  kaplamanin
5x10°° M Py/ 3x10™ M CFThyR orani ile iiretilen kopolimere ait oldugu tespit edildi.
Redoks davranislari incelendiginde kopolimerlerin yari tersinir ozellik tasidigi
gozlendi. Iletken polimerlerin biyosensér uygulamalarindan yola cikarak iletken
polimer/regine kopolimerlerinin sensér davraniglar1 test edildi. Bu amagla,
elektrokimyasal olarak platin yiizeyine kaplanan kopolimerlerin dopamine karsi
davranigi incelendi ve basarili sonuglar alindi. Elde edilen kopolimerlerin, dopamin
tayininde kullanilabilecegi tespit edildi. Bu g¢aligmalarin verileri 1g18inda bir BAP
projesi sunuldu ve kabul edildi. Bu konuda galismalara devam edilmektedir.

Iletken polimerlerin batarya, kapasitor gibi elektronik uygulamalarda kullanildiklari
sirada ortam kosullarina karsi kararli olmalart beklenmektedir. Aktif metaller
polimerlesme sirasinda oksitlenip ¢dziindiikleri i¢in iletken polimerler genellikle Pt,
Au gibi inert elektrotlar iizerinde polimerlestirilmektedir. Maliyeti diisiirebilmek
amaciyla tez calismasinda farkli kalinliklardaki PPy ve PTh, PPy-b-CFThiR,
PPy-b-CFTh4R, PTh-b-CFTh,R ve PTh-b-CFTh4sR kopolimerler pahali inert
elektrotlar yerine paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyine kaplandi. Kaplamalarin iki farkh
korozif ortamdaki (% 3,5 NaCl ve 0,5 M H,SO,) davranislari, 96 saatlik zaman
diliminde, polarizasyon ve elektrokimyasal empedans Gl¢timleri ile incelendi. Sirasi
ile 16, 32 ve 64 dongii ile farkli kalinliklarda PPy kaplanan SS/PPy16, SS/PPy32 ve
SS/PPy64 elektrotlarinin NaCl ¢ozeltisinde korozyon davraniglari incelendiginde,
kiigtik lyor ve yliksek Ry degerine sahip olan en direngli kaplamanin SS/PPy32 oldugu
belirlendi. 16 dongii ile kaplanan PPy-b-CFThR kopolimer kaplamalari
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(SS/PPy16/PPy-b-CFTh,R  ve  SS/PPyl16/PPy-b-CFThsR)  karsilatirildiginda
SS/PPy16/PPy-b-CFThyR elektrodunun korozyona daha direngli oldugu gozlendi.
H.SO, ¢o6zeltisinde PPy homopolimerleri ve kopolimerlerinin yani sira, 16 ve 48
dongii ile kaplanan farkli kalinliktaki PTh homopolimeri (SS/PPy16/PTh16 ve
SS/PPy16/PTh48) ve 16 dongii ile kaplanan farkli regine tipi ve orani igeren
PTh-b-CFThR kopolimerlerinin  (SS/PPy16/PTh-b1-CFTh,R, SS/PPy16/PTh-b2-
CFTh;R, SS/PPy16/PTh-b1-CFThyR ve SS/PPyl16/PTh-b2-CFThyR) korozyon
parametrelerinin zamanla degisimi incelendi. Daha agresif olan asitli ortamda,
homopolimerlerin daha kalin kaplamalarinin (SS/PPy64 ve SS/PPyl6/PTh48)
korozyon onleme performansinin daha yiiksek oldugu tespit edildi. PPy/recine
kopolimerlerinden SS/PPy16/PPy-b-CFThsR kaplamanin daha etkili oldugu; tiim
kaplamalar igerisinde ise en kiiciik Ixor ve en yliksek Ry degeri ile en direngli
kaplamanin regine oranmi Yiiksek olan SS/PPy16/PTh-b2-CFTh;R oldugu belirlendi.
Biitiin kaplamalarin, zamanla kendi kendini iyilestirme &zelligine sahip ve
uygulamalar i¢in uygun oldugu gozlendi. iletken polimerlerin uygulamalarindan biri
olan kapasitor 6zelligi géz onilinde bulunduruldugunda ise bu amacla kullanilabilecek
en uygun kaplamanin, en yiiksek Cs, degerine sahip olan SS/PPy16/PPy-b-CFThsR
oldugu belirlendi.
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EK A : Elektrokimyasal yontem ile sentezlenen polipirollere ait DV’ler ve
polipirollerden monomersiz ortamda elde edilen DV’ler.
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Sekil A.1 : 5x10° M Py iceren 1x10™ M TBAPC/DCM ¢ézeltisinde 0,0-1,3 V
(@), 0,0-1,4V (b), 0,0-1,5V (c), 0,0-1,6 V (d) 0,0-1,7 V (e) ve
0,0-1,8 V (f) potansiyel araliginda 2 dongii ile Pt elektrot {izerine
kaplanan polipirollere ait DV’ler ve kaplamalarin monomersiz
ortamda farkli tarama hizlari ile alinan DV’leri.
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Sekil A.1 (devam) : 5x10° M Py igeren 1x10™ M TBAPC/DCM ¢ozeltisinde

0,0-1,3 V (a), 0,0-1,4 V (b), 0,0-1,5V (c), 0,0-1,6 V/ (d)

0,0-1,7 V (e) ve 0,0-1,8 V (f) potansiyel araliginda 2 dongii
ile Pt elektrot lizerine kaplanan polipirollere ait DV’ler ve
kaplamalarin monomersiz ortamda farkli tarama hizlari ile

alinan DV’leri.




EK B : Elektrokimyasal yontem ile sentezlenen PPy-CFTh;R kopolimerlerine ait
DV’ler ve kopolimerlerden monomersiz ortamda elde edilen DV’ler.
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Sekil B.1 : 5x10° M Py ve 1x10° M CFTh,R iceren 1x10™* M TBAPC/DCM
¢ozeltisinde 0,0-1,3 V (a), 0,0-1,4 V (b), 0,0-1,5V (¢), 0,0-1,6 V
(d), 0,0-1,7 V (e) ve 0,0-1,8 V (f) potansiyel araliginda 2 dongii ile
Pt elektrot iizerine kaplanan polimerlere ait DV’ler ve kaplamalarin
monomersiz ortamda farkli tarama hizlari ile alinan DV’leri.
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Sekil B.1 (devam) : 5x10° M Py ve 1x10° M CFTh,R igeren 1x10™ M

TBAPC/DCM ¢ozeltisinde 0,0-1,3 V (a), 0,0-1,4 V (b),
0,0-1,5V (c), 0,0-1,6 V (d), 0,0-1,7 V (e) ve 0,0-1,8 V
(f) potansiyel araliginda 2 dongii ile Pt elektrot tizerine
kaplanan polimerlere ait DV’ler ve kaplamalarin
monomersiz ortamda farkli tarama hizlar1 ile alinan
DV’leri.
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EK C : Elektrokimyasal yontem ile sentezlenen PPy-CFTh,R kopolimerlerine ait
DV’ler ve kopolimerlerden monomersiz ortamda elde edilen DV’ler.
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Sekil C.1 : 5x10° M Py ve 1x10° M CFTh4R igeren 1x10™ M TBAPC/DCM
¢ozeltisinde 0,0-1,3 V (a), 0,0-1,4 V (b), 0,0-1,5V (c), 0,0-1,6 V (d),
0,0-1,7 V (e) ve 0,0-1,8 V (d) potansiyel araliginda 2 dongii ile

Pt elektrot lizerine kaplanan polimerlere ait DV’ler ve kaplamalarin
monomersiz ortamda farkli tarama hizlari ile alinan DV’leri.



100+ ——500mV.s? '
(d)0,0-1,6v 100/ oo mvs, (d)
300 mV.s™
——200mvV.s™
50+ 100 mV.s™
50- i
—_ 0
: /;J
0. -50
. . . , 04 00 04 08 12
0,0 0,5 1,0 1,5 EV
1 ’ E’ V ) 1
(€)0,0-1,7Vv
100+ ——500mV.s™ )
150 {——400 mv.s*
300 mv.s™
504 100{——200 mv.s™
100 mV.s™
OA _3: OA // Z
-501 {/\/
_50A T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 -1004—, . ; ; ;
E,V -04 0,0 0,4 0,8 1,2
E,V
— 500 mV.s™
100+ (f) 0,0-1,8V 150{——400 mVs
300 mV.s
100{——200mv.s*
50 100 mV.s™
_ 50A
. 3 /
3 - 0
~ 01 501 ///
-100+4
-50+ , . . . . -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
0,0 0,5 1,0 15 2,0 E,V
E,V

Sekil C.1 (devam) : 5x10° M Py ve 1x10° M CFThyR iceren 1x10™ M
TBAPC/DCM gbzeltisinde 0,0-1,3 V (a), 0,0-1,4 V (b),
0,0-1,5 V (c), 0,0-1,6 \VV (d), 0,0-1,7 V () ve 0,0-1,8 VV
(F) potansiyel araliginda 2 dongii ile Pt elektrot {izerine
kaplanan polimerlere ait DV’ler ve kaplamalarin
monomersiz ortamda farkli tarama hizlari ile alinan
DV’leri.
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EK D : Farkli regine derisimleri varliginda elektrokimyasal yontem ile sentezlenen
PPy-CFTh4R kopolimerlerine ait DV’ler ve kopolimerlerden monomersiz

100+

50+

I, pA

ortamda elde edilen DV’ler.

(a) 5x10° M Py
1x10° M CFTh R
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—— 200 mV.s™
100 mV.s™

50+

L, uA

-501

100+

50+

l, wA

(b) 5x10° M Py
2x10° M CFTh R

——500 mV.s™
—— 400 mV.s™
300 mV.s”
——200 mV.s™
100 mV.s’.

100+

l, wA

-100+

100+

(c) 5x10° M Py
3x10° M CFTh R

T T T T

0,0 0,5 1,0
E,V

—— 500 mV.s”
]—— 400 mVv.s™
300 mV.s™
—— 200 mV.s™
100 mV.s,

(c)

Sekil D.1 : 5x10° M Py ve 1x10°M (a), 2x10° M (b), 3x10° M (c), 4x10° M (d)
ve 5x10° M (e) CFTh4R iceren 1x10" M TBAPC/DCM c¢ézeltisinde
0,0-1,6 V potansiyel araliginda 2 dongii ile Pt elektrot tizerine kaplanan
polimerlere ait DV’ler ve kaplamalarin monomersiz ortamda farkl

tarama hizlar ile alinan DV’leri.
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(d) 5x10° M Py ——500mV.s” d-
100+ -3 |—— 400 mv.s™
4x10° M CFTh4R 100 300 mV.o”
—— 200 mV.s //
< 100 mV.s
50A _3"- 0‘ /
3 /
OA {/
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‘ ‘ ‘ ‘ 04 00 04 08 12
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(e) 5x10° M Py —— 500 mv.s’
1001  5x10°M CFTh R 100 /400 mV.s_1
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——200 mV.s™
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" 2o ~ ,
i - J
~ 4 /
-1004 X X X X X
00 05 10 15 04 00 04 08 172
’ TEV ’ E.V

Sekil D.1 (devam) : 5x10° M Py ve 1x10° M (a), 2x10°M (b), 3x10° M (c),
4x107° M (d) ve 5x10° M (e) CFTh,R igeren 1x10™" M
TBAPC/DCM ¢ozeltisinde 0,0-1,6 V potansiyel araliginda
2 dongii ile Pt elektrot iizerine kaplanan polimerlere ait
DV’ler ve kaplamalarin monomersiz ortamda farkli tarama
hizlar ile alinan DV’leri.
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