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PĠROL VE TÜREVLERĠNĠ ĠÇEREN POLĠMERLER SENTEZĠ 

ÖZET 

Ġletken polimerler, geleneksel polimer ve metallere ait bazı özellikleri yapısında 

birleĢtiren özel organik malzemelerdir. Sentetik metaller olarak da bilinen bu 

polimerler ticari polimerler gibi hafif ve korozyona dayanıklı olup çeĢitli yöntemlerle 

ve kolaylıkla üretilebilmekte, aynı zamanda metaller gibi elektrik akımını 

iletebilmektedir. Elektroaktivite, elktrokromizm, biyolojik uyum ve seçimlilik, 

elektromagnetik giriĢim ve korozyonu önleme gibi özelliklerinin keĢfedilmesi ile 

çeĢitli uygulamalarda yer bulmuĢlardır. Günümüzde bu alanlarda etkin malzemeyi 

üretmek amacı ile iletken polimerlerin mekanik, optik, ısıl ve elektriksel iletkenlik 

özelliklerinin geliĢtirilmesine yönelik çalıĢmalar sürdürülmektedir. Monomer ve 

sentez yöntemlerinin çeĢitliliğinden faydalanarak çok sayıda iletken polimer elde 

edilmiĢtir. AraĢtırmalara en fazla konu olan iletken polimerler poliasetilen, 

polifenilen, poli(fenilen vinilen) ve poliheterohalkalı politiyofen,                   

poli(3,4–etilendioksitiyofen), polikarbazol, polianilin ve polipiroldür. Ġletken 

polimerlerde sentez yöntem ve koĢulları ürün özelliklerini doğrudan etkilemektedir. 

Bu nedenle istenen özellikteki polimeri üretmek için pek çok çalıĢmada reaktiflerin 

stokiyometrik oranı ve deriĢimi, reaksiyon sıcaklığı ve süresi ve ürün saflaĢtırma 

yöntemi gibi parametreler araĢtırılmıĢtır. Uygun polimerleĢtirme yöntemi ile farklı 

uygulamalara cevap verebilecek toz, film, kolloit, lif, nanotanecik, nanotüp vb. 

Ģekillerde iletken polimerler elde edilmiĢtir. ĠĢlenebilir ve çözünen iletken polimerler 

elde etmek için monomerlerin türev bileĢikleri kullanılmıĢ veya kopolimer 

sentezleme yöntemine baĢvurulmuĢtur. Yüzey aktif maddeler, termoplastik, biyo–

uyumlu veya çözünen polimerler ve inorganik nanomalzemeler gibi çeĢitli katkı 

maddeleri ile kompozitleri hazırlanmıĢtır. Bu geliĢmelerin sonucunda iletken 

polimerler elektrokromik cihazlar, biyolojik ve kimyasal sensörler, piller, 

kapasitörler, fotovoltaik hücreler, antikorozif kaplamalar, elektromagnetik bariyerler, 

iletken kumaĢlar ve yapay kaslar gibi özel uygulamalar için umut vaat eden 

malzemeler haline gelmiĢtir. Polipirol yaygın olarak çalıĢılmıĢ poliheterohalkalı 

iletken polimerlerdendir. Kolay elde edilebilmesi, çevre koĢullarına dayanıklı olması 

ve yüksek iletkenlikli olması tercih edilmesinin sebeplerindendir. Genellikle 

kimyasal ve elektrokimyasal polimerleĢme ile üretilmektedir. Çözünebilen, esnek ve 

Ģekillendirilebilen, yüksek verim ve iletkenlikliğe sahip polipiroller veya polipirol 

içeren malzemeler elde etmek araĢtırma konularındandır. 

Tez çalıĢmasında pirol içeren çeĢitli polimerler sentezlenerek elektriksel iletkenlik, 

verim ve iĢlenebilirlik özellikleri geliĢtirilmeye çalıĢıldı. Polimerlerin sentezinde 

kimyasal ve elektrokimyasal yöntem kullanılarak toz ve film Ģeklinde ürünler elde 

edildi. Kimyasal yöntem ile farklı reaksiyon koĢullarında polipiroller üretilerek 

ürünlerin iletkenlik, verim, morfolojik ve ısıl özellikleri incelendi. Pirol demir(III) ve 

seryum(IV) tuzları, potasyum persülfat gibi inorganik yapılı yükseltgenler ve 

yükseltgen karıĢımları varlığında polimerleĢtirildi. Reaksiyon ortamı, reaksiyon 

http://en.wikipedia.org/wiki/Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
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sıcaklığı ve süresi, yükseltgen cinsi, yükseltgen/monomer oranı ve dopant etkisi gibi 

parametreler irdelenerek, reaksiyon Ģartlarının ürün özelliklerine etkisi araĢtırıldı. En 

uygun reaksiyon koĢulları pirolün kopolimer sentezinde kullanıldı. Pirolün susuz 

ortamdaki polimerleĢmesini geliĢtirmek amacı ile organik yapılı yükseltgenlerden 

seryum(IV) oksi dibenzoat (CODB) ve feniliyodür(III) bis(trifloroasetat) (PIFA) 

kullanıldı. Bu yükseltgenler, toluen ve diklorometan gibi aprotik çözücüler içerisinde 

polipirol sentezine imkan sağladı. Herhangi bir dopant kullanılmadan polipirol için, 

PIFA varlığında 5–10
-3 

S.cm
-1 

ve CODB varlığında 1–10
-2 

S.cm
-1 

iletkenlikler elde 

edildi.
 
ÇeĢitli yükseltgenlerin varlığında gerçekleĢtirilen reaksiyonların sonucunda 

iletkenlik değerleri 10
-4

–10
2
 S.cm

-1
 aralığında olan polipiroller üretildi. Yüksek 

iletkenlik değerlerine sahip polipiroller, genel olarak düĢük sıcaklıklar ve kısa 

reaksiyon süreleri uygulanarak elde edildi. Dopant ilavesi ile polipirolün aynı anda 

iletkenlik ve verim değerleri arttırıldı. Pirolün polimerleĢtirme ortamında, ağırlıkça 

% 4 kil/pirol oranı ile, Na–Montmorillonit kil (MMT) ve dodoesilamin ile modifiye 

edilen organomodifiye kil (OMMT) varlığında aralanmıĢ tabakalı (intercalated) 

nanokompozitleri hazırlandı. Modifikasyon iĢlemi ile kilin polipirol ile uyumluluğu 

arttırıldı. ÇalıĢmanın sonucunda, yüksek iletkenlik değerlerine (10
1
–10

2
 S.cm

-1
) sahip 

PPy/kil nanokompozitler elde edildi.  

Polipirol sentezlerinden elde edilen verilerin ıĢığında pirol içeren kopolimerlerin 

sentezleri gerçekleĢtirildi. Pirolün çeĢitli yalıtkan bloklar ile kopolimerleri kimyasal 

ve elektrokimyasal reaksiyonlarla hazırlandı. Pirolün ketonik reçineler, 

poli(dimetilsiloksan), poli(etilen glikol) ve türevi ve metil akrilat ile kopolimerleri 

kimyasal yöntemle sentezlendi. Ketonik reçineler ile yapılan çalıĢmalarda öncelikle 

reçine modifikasyonları gerçekleĢtirildi. Bazik koĢullarda kondenzasyon reaksiyonu 

ile sentezlenen siklohekzanon formaldehit reçinesi (CFR), 4–vinil anilin ile in situ 

olarak modifiye edildi (CFVAnR). Pirolün CFVAnR ile kopolimerleri potasyum 

persülfat varlığında iki farklı sıcaklıkta sentezlendi. CFVAnR/Py mol oranı 1/40 

olacak Ģekilde üretilen kopolimerlerin iletkenlik değerlerinin 10
-1

−10
-2

 S.cm
-1

 

olduğu, morfolojik özellikleri incelendiğinde 60−90 nm aralığında tane boyutuna 

sahip olduğu tespit edildi. Diğer bir modifikasyon, CFR sentezi sonrasında iki farklı 

oranda 2–tiyofen karbonil klorür ile gerçekleĢtirildi. Hidroksil grupları taĢıyan 

reçinenin 2–tiyofen karbonil klorür ile esterleĢme reaksiyonu sonucunda tiyofen uç 

gruplu modifiye reçineler elde edildi (CFTh2R ve CFTh4R). Modifiye reçineler ile 

pirolün kopolimerleri demir(III) klorür varlığında sentezlendi. CFThR/Py mol oranı 

1/10 ve 1/100 olacak Ģekilde kullanılarak 10
-5

–10
-3

 S.cm
-1

 iletkenlik değerlerine 

sahip kopolimerler üretildi. Reçine cinsi ve oranının ürün özelliklerine etkisi 

incelendi. Kopolimerin yapısındaki reçine oranı arttırıldığında iletkenlik değerlerinin 

azaldığı ancak ürün veriminin arttığı belirlendi. Reçine cinsinin etkisi incelendiğinde, 

iletkenlik değerlerinde önemli bir fark gözlenmezken, yapısında daha çok tiyofen 

grubu bulunduran reçine kullanıldığında kopolimer veriminin arttığı gözlendi. 

Pirolün poli(etilen glikol) (PEG) ve zincir uçlarının 2–tiyofen karbonil klorür ile 

modifikasyonundan elde edilen türevi (PEGTh) ile ayrı ayrı kopolimerleri 

seryum(IV) amonyum nitrat varlığında sentezlendi. Ġletkenlik değerleri 10
-1

 S.cm
-1

 

olan kopolimerlerinin sentezi sonucunda, poli(etilen glikol) ve türevinin polipirol 

iletkenliğini arttırdığı gösterildi. Kopolimer bileĢimindeki PEG veya PEGTh miktarı 

arttırıldığında, ürünün iletkenliğinin arttığı, verimin ise azaldığı belirlendi. Pirolün 

metil akrilat ile kopolimerleri, potasyum persülfat ile 70 °C’de ve potasyum 

persülfat–demir(II) sülfat redoks çifti ile oda sıcaklığında sentezlendi. 

Kopolimerlerin iletkenlik değerlerinin 5x10
-2

 S.cm
-1

 olduğu belirlendi. Persülfatın 

ısı ile etkinelĢtirildiği reaksiyon sonucunda elde edilen kopolimerlerin iletkenliğinin 
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daha yüksek, verimin daha düĢük olduğu gözlendi. Kimyasal yapıları ve molekül 

ağırlıkları farklı poli(dimetilsiloksan)lar (PDMS) ile pirolün kopolimerleri 

sentezlendi. Pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan)ların kopolimerleri             

(PPy-b-DA.PDMS), susuz demir(III) klorür, demir(III) klorür hekzahidrat ve 

demir(III)–seryum(IV) tuzlarının karıĢımı ile sentezlendi. Reaksiyon koĢulları 

irdelendiğinde, demir(III) klorür hekzahidrat varlığında, metanol içerisinde ve oda 

sıcaklığından daha düĢük sıcaklıklarda yürütülen reaksiyonlarda daha yüksek 

iletkenlik değerleri ile kopolimerler elde edildiği belirlendi. Kopolimerlerin sentez 

ortamında, ağırlıkça % 4 kil/pirol oranı ile, MMT ve organomodifiye OMMT killeri 

varlığında nanokompozitleri hazırlandı. PPy-b-DA.PDMS kopolimerlerin, ortalama 

100 nm tanecik boyutuna sahip aralanmıĢ tabakalı (intercalated) nanokompozitleri 

elde edildi. –NH2 ve –NHR sonlu PDMS içeren kopolimerler kıyaslandığında, zincir 

uçları dallanmıĢ PDMS içeren kopolimerin organomodifiye montmorillonit ile daha 

uyumlu ve en yüksek Tg değeri ile ısıl kararlılığı en yüksek nanokompozit olduğu 

tespit edildi. Kimyasal sentezler sonucunda pirolün çeĢitli yalıtkan bloklarla 

iletkenlik değerleri 10
-5

–10
-1

 S.cm
-1

 aralığında olan kopolimerler elde edildi. 

Elektrokimyasal yöntem kullanılarak, modifiye CFTh2R ve CFTh4R reçinelerinin pirol 

ve tiyofen ile ayrı ayrı kopolimerleri sentezlendi. Potansiyodinamik yöntem ile üçlü 

elektrot sistemi kullanılarak platin elektrot yüzeyinde kaplamalar elde edildi. 

Potansiyodinamik yöntem için en uygun kopolimer sentez Ģartları belirlendi.       

PPy-b-CFThR kopolimerleri 0,0−1,6 V potansiyel aralığında 2 döngü ile,            

PTh-b-CFThR kopolimerleri ise 0,0−1,8 V potansiyel aralığında 4 döngü ile 

sentezlendi. Ayrıca PPy-b-CFThR kopolimerleri için reçine deriĢiminin etkisi 

incelendi. Farklı Py/CFTh4R molar oranları ile sentezlenen kopolimerler için, 5x10
-3

 

M Py/3x10
-3

 M CFTh4R optimum oran olduğu belirlendi. Ġletken polimer ve ketonik 

reçinenin ayrı ayrı korozyon önleyici özelliği bilindiğinden pirol/reçine ve 

tiyofen/reçine kopolimer kaplamaların antikorozif kaplama olarak kullanılabileceği 

öngörüldü. Potansiyodinamik yöntem ile paslanmaz çelik yüzeyine kaplanan 

kopolimerler 0,5 M H2SO4 ve % 3,5 NaCl çözeltilerinde 96 saat bekletilerek 

korozyon davranıĢları incelendi. Sonuçlar polarizasyon (Tafel Extrapolation Method) 

ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ölçümlerinden (EIS) elde edilen veriler 

ile yorumlandı. Sırası ile 16, 32 ve 64 döngü ile farklı kalınlıklarda PPy kaplanan 

SS/PPy16, SS/PPy32 ve SS/PPy64 elektrotlarının NaCl çözeltisinde korozyon 

davranıĢları incelendiğinde, küçük Ikor ve yüksek Rp değerine sahip olan en dirençli 

kaplamanın SS/PPy32 olduğu belirlendi. 16 döngü ile kaplanan PPy-b-CFThR 

kopolimer kaplamaları (SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R) 

karĢılaĢtırıldığında SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R elektrodunun korozyona daha dirençli 

olduğu gözlendi. H2SO4 çözeltisinde PPy homopolimerleri ve kopolimerlerinin yanı 

sıra, 16 ve 48 döngü ile kaplanan farklı kalınlıktaki PTh homopolimeri 

(SS/PPy16/PTh16 ve SS/PPy16/PTh48) ve 16 döngü ile kaplanan farklı reçine tipi ve 

oranı içeren PTh-b-CFThR kopolimerlerinin (SS/PPy16/PTh-b1-CFTh2R, 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R, SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R ve SS/PPy16/PTh-b2-

CFTh4R) korozyon parametrelerinin zamanla değiĢimi incelendi. Daha agresif olan 

asitli ortamda, homopolimerlerin daha kalın kaplamalarının (SS/PPy64 ve 

SS/PPy16/PTh48) korozyon önleme performansının daha yüksek olduğu belirlendi. 

PPy/reçine kopolimerlerinden SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R kaplamanın daha etkili 

olduğu; tüm kaplamalar içerisinde ise en küçük Ikor ve en yüksek Rp değeri ile en 

dirençli kaplamanın, reçine oranı yüksek olan SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R olduğu 

tespit edildi. Bütün kaplamaların zamanla kendi kendini iyileĢtirme özelliğine sahip 

ve uygulamalar için uygun olduğu gözlendi. Ġletken polimerlerin uygulamalarından 
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biri olan kapasitör özelliği göz önünde bulundurulduğunda ise bu amaçla 

kullanılabilecek en uygun kaplamanın en yüksek Csp değerine sahip olan 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R olduğu 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, 

http://en.wikipedia.org/wiki/Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
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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(IV) oxidic dibenzoate (CODB) and phenyl iodine(III) 

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
-3 

S.cm
-1

 and 1–10
-2 

S.cm
-1

 

were synthesized without additional dopants in the presence of PIFA and CODB, 

respectively. As a result, polypyrroles with conductivities in the range of 10
-4

–10
2
 

S.cm
-1

 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
1
–10

2
 S.cm

-1
) 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 CFVAnR, 

prepared with CFVAnR/Py mole ratio of 1/40, were synthesized at two diferent 

temperatures. Copolymers with conductivities of 10
-1

−10
-2

 S.cm
-1 

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 (CFTh2R and 

CFTh4R). The modified resins were used to prepare copolymers containing 

polypyrrole in the presence of iron(III) chloride. Copolymers synthesized with 

CFThR/Py mole ratios of 1/10 and 1/100 showed conductivities in the range of 10
-5

–

10
-3

 S.cm
-1

. 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 yield increased. The effect of type of the resin was 

negligible in respect of conductivities, while the yield of copolymer increased in the 

presence of CFTh4R. 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(IV) ammonium nitrate. Copolymers with 

conductivities of 10
-1

 S.cm
-1

 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(II) 
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sulfate redox couple at room temperature. Copolymers showed conductivities of 

5x10
-2

 S.cm
-1

. 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(III) 

chloride, iron(III) chloride hexahydrate or mixtures of iron(III) and cerium(IV) salts. 

Results showed that copolymeres with higher conductivities were obtained with 

iron(III) 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 –NH2 and –NHR end groups was investigated, and results 

indicated that PDMS containing branched chains was more compatible with OMMT 

and showed the highest Tg value among the nanocomposites. As a result, copolymers 

of polypyrrole with conductivities in the range of 10
-5

–10
-1

 S.cm
-1

 were prepared via 

chemical synthesis route. 

Electrochemical synthesis route was applied for preparation of copolymers of pyrrole 

and/or thiophene with modified CFTh2R and CFTh4R 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/CFTh4R molar ratio was investigated, and was found to be        

5x10
-3

 M Py/3x10
-3

 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 H2SO4 

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/PPy16, SS/PPy32 and 

SS/PPy64) coated at 16, 32 and 64 cycles, respectively. SS/PPy32 electrode with low 

Icor and high Rp values was determined as the most corrosion resistant coating. 

PPy/resin copolymers (SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R and SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R) 

coated at 16 cycles were compared and the results showed that SS/PPy16/PPy-b-

CFTh2R 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/PPy16/PTh16 and SS/PPy16/PTh48) and PTh/resin copolymers with 

different resin type and ratio (SS/PPy16/PTh-b1-CFTh2R, SS/PPy16/PTh-b2-

CFTh2R, SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R and SS/PPy16/PTh-b2-CFTh4R) 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-CFTh4R electrode 

was found to be the more effective than SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R. PTh/resin 

copolymer with the higher ratio of resin (SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R), showed the 

highest corrosion resistance than all other coatings, depending on Icor and Rp 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-CFTh4R electrode. 
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1. GĠRĠġ 

Yalıtkan madde olarak bilinen geleneksel polimerler baĢta elektrik ve elektronik 

endüstrisi olmak üzere pek çok uygulamada yalıtımı sağlamak üzere kullanılmıĢtır. 

Ġletken ve elektroaktif polimerlerin keĢfi polimerlere olan bakıĢ açısını değiĢtirmiĢ ve 

ilgi çeken bir konu haline gelmiĢtir. Polietilen ve polipropilen benzeri polimerlerde 

atomlar  bağları ile bağlıdır. Bu tür polimerlerin iskeletinde herhangi bir atom 

üzerinde oluĢturulan yük, polimer zinciri boyunca hareket etme imkanı bulamaz. 

Konjuge iletken polimerler ardıĢık tek ve çift bağ sistemine sahiptir. Her bağda 

kuvvetli lokalize sigma bağı mevcuttur. Çift bağlarda sigma bağı ile birlikte daha 

zayıf ve daha az lokalize olmuĢ pi bağı bulunmaktadır. GeniĢlemiĢ  konjugasyonu 

yüklere zincir boyunca hareket etme imkanı vermektedir. Ancak tek baĢına 

konjugasyon polimerin iletken olması için yeterli değildir. Zincir üzerinde elektron 

fazlası veya eksiği olan yük taĢıyan yapıların oluĢturulması gerekmektedir. Doplama 

olarak bilinen bu iĢlem ile yükler hareket etmekte ve elektriksel iletkenlik 

sağlanmaktadır. Doplama sayesinde iletkenliğin 10
5
 S.cm

-1
 değerine kadar 

arttırılabileceği ve metallerin iletkenliğine (bakır 10
6 

S.cm
-1

) yaklaĢılabileceği 

görülmüĢtür. GeniĢlemiĢ konjugasyon sistemi iletken polimer zincirlerinin kararlı, 

aralarındaki etkileĢimlerin de çok kuvvetli olmasına yol açmaktadır. Bu özellikler 

iletken polimerleri çözünmez ve erimez yapmaktadır. Mekanik ve ısıl olarak 

iĢlenmesi zor olduğundan iletken polimerler, geleneksel polimerler kadar yaygın 

kullanılamamkta ve ticarileĢememektedir. KarĢılaĢılan diğer bir sorun ise özellikle 

doplanmıĢ iletken polimerlerin zamanla kararlılık ve iletkenliğinin azalmasıdır. 

Kaynaklarda çeĢitli koĢullarda sentezlenmiĢ ve özellikleri incelenmiĢ iletken 

polimerler yer almaktadır. Elektriksel davranıĢlarının yanı sıra optik, magnetik ve ısıl 

özellikleri, mukavemet ve elektroaktiviteleri araĢtırılmıĢ ve bu sayede çeĢitli 

kullanım alanları ortaya çıkmıĢtır. Sentezlenen ilk iletken polimerler çevre 

Ģartlarında dayanıksız ve iĢlenemez özellikteydi. Günümüzde bu sorunlar büyük 

ölçüde çözülmüĢ olsa da uygulama alanları arttıkça iletken polimerler konusu 

gündemde kalmıĢtır.  
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Tez çalıĢmasının temel hedefi, iletken polimerler arasında önemli bir yere sahip olan 

polipirolün homopolimer ve kopolimerlerinin elektriksel iletkenlik ve iĢlenebilirlik 

özelliklerini geliĢtirmek ve ürün verimini arttırarak ticarileĢme potansiyeli yüksek 

ürünler elde etmek ve uygulama alanlarını geniĢletmektir. Bu doğrultuda iletken 

polimerlerin özelliklerini önemli ölçüde belirleyen sentez yöntem ve koĢulları 

araĢtırıldı. Polipirol üretiminde iki farklı sentez yöntemi kullanıldı. Kimyasal ve 

elektrokimyasal polimerleĢme yöntemleri ile farklı uygulama alanlarında kullanılmak 

üzere toz ve film formunda polipiroller elde edildi. Kimyasal yöntemde etkili olan 

yükseltgen ve çözücü cinsi, monomer ve yükseltgen deriĢimi, monomer/yükseltgen 

mol oranı, dopant cinsi ve oranı, reaksiyon sıcaklığı ve süresi gibi sentez koĢulları 

irdelendi. Elektrokimyasal yöntemde ise destek elektrolit çözeltisinin türü ve 

deriĢimi, monomer deriĢimi, çözücü cinsi, potansiyel aralığı ve film kalınlığını 

belirleyen döngü sayısı için en uygun koĢullar araĢtırıldı. Pirolün çeĢitli polimerler 

ile kopolimerleri sentezlendi. Kopolimer sentezinde; modifiye ketonik reçineler, 

poli(dimetilsiloksan)lar, poli(etilen glikol) ve türevi ve metil metakrilat kullanıldı. 

Ketonik reçineler ile yapılan çalıĢmalarda öncelikle reçineler modifiye edilip 

yapılarına, pirolün reçineye bağlanmasını sağlayacak iĢevsel gruplar kazandırıldı. 

Poli(etilen glikol) modifiye edilerek ve doğrudan kullanıldı. Farklı iĢlevsel gruplara 

sahip poli(dimetilsiloksan)lar ise doğrudan kullanıldı. Tez çalıĢmasından elde edilen 

pirol homopolimer ve kopolimerlerin yapı karakterizasyonu yapıldı, verim, 

elektriksel iletkenlik değerleri, ısıl ve morfolojik özellikleri belirlendi. 

Elektrokimyasal yöntem ile elde edilen polipirol ve kopolimer kaplamalarının 

korozyona karĢı dirençleri araĢtırıldı. Bu çalıĢmaların yanı sıra hızla geliĢen 

nanoteknolojik uygulamalar göz önünde bulundurularak polipirol ve 

kopolimerlerinden kil nanokatkılı nanokompozitler hazırlandı.  
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2. TEORĠK KISIM 

2.1 Tarihçe 

Polianilin (PAn) bilinen ilk iletken polimerlerden olup ilk olarak Fritzsche (1840) ve 

fizikçi Henry Letheby (1862) tarafından ayrıntılı olarak incelenmiĢtir. Letheby 

sülfürik asit çözeltisinde anodik yükseltgenme sonucunda anilinin, anotta 

elektrokromik özellik taĢıyan bir ürün oluĢturduğunu gözlemlemiĢtir. Daha sonra 

Goppelsroeder (1876a ve 1876b) anilin oligomerini tanımlamıĢtır. Letheby’ın elde 

ettiği sonuçları doğrulayan pek çok araĢtırmacı, reaksiyon mekanizmasını 

aydınlatmaya çalıĢmıĢtır. Polianilinin dört farklı yükseltgenme basamağı ve kinon 

yapısı açıklanmıĢtır. Natta ve diğ., (1958) baĢlatıcı olarak Al(Et)3/Ti(OPr)4 

kullanarak hekzan içerisinde asetileni polimerleĢtirmeyi baĢarmıĢtır. Siyah toz 

halinde elde edilen poliasetilenin (PAc) sentez koĢullarına bağlı olarak 10
-11

–10
-3

 

S.cm
-1

 aralığında değiĢen iletkenlik değerlerine sahip yarı iletken bir malzeme 

olduğu anlaĢılmıĢtır. Ancak ürünün havaya karĢı hassasiyet göstermesi, erimez ve 

çözünmez olmasından dolayı bu yöntem ilgi görmemiĢtir. Hatano ve diğ. (1961) 10
-5 

S.cm
-1 

iletkenlikte
 
PAc sentezlemiĢ ve polimerlerde paramagnetizm ve iletkenlik 

konusunu araĢtırmıĢlardır. 1967’de Shirakawa, PAc sentezinde hata ile Ziegler–Natta 

katalizörünün, Ti(O–n–But)4–Et3Al, bin kat fazla kullanılması sonucunda siyah toz 

halinde elde edilmesi beklenen PAc yerine, gümüĢ renkte parlak ince bir film elde 

etmiĢtir. Ancak PAc filminin metalik görüntüsüne rağmen iletken olmadığı 

anlaĢılmıĢtır (Shirakawa ve Ikeda, 1971). Daha sonra Shirakawa, çalıĢmalarını 

MacDiarmid ve Heeger ile birlikte sürdürmüĢtür. Grafitten ince filmler üretmiĢler ve 

poliasetilenin bu formunu halojen ile muamale etmiĢlerdir (Shirakawa ve diğ., 1977). 

Klor, brom veya iyot buharları ile yükseltgenmesi sonucunda PAc filmlerinin 

iletkenlik değerini 10
9
 kat arttırmayı baĢarmıĢlardır. ĠĢlem görmeden önce gümüĢ 

renkli filmin çözünmez ve yarı iletken olduğu (10
-5

 S.cm
-1

), iyot gibi bir halojen ile 

yükseltgendikten sonra ise altın renginde ve 10
3
 S.cm

-1
 iletkenlik değerine sahip 

olduğunu tespit etmiĢlerdir. Doplama (doping) olarak adlandırılan bu yeni yöntem ile 
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polimerler için bilinen en yüksek ilekenlik değerine ulaĢmıĢlardır. PAc üzerine 

yapılan bu çalıĢmalar, daha sonra iletken polimer biliminin baĢlangıcı olarak kabul 

edilmiĢtir. Spektroskopik analizler, doplama sırasında redoks reaksiyonunun 

meydana geldiğini ve polimer zincirlerinin polikarbokatyonlara dönüĢtüğünü 

göstermiĢtir (Lefrant ve diğ., 1979). Belirli sayıdaki Br3¯ veya I3¯ iyonunun zincir 

aralarına yerleĢerek polimerin pozitif yükünü nötürleĢtirdiği anlaĢılmıĢtır. Bu 

geliĢmelerin yanı sıra, iletken polimerler arasında önemli bir yeri olan polipirol (PPy) 

ile ilgili çalıĢmalar yayınlanmıĢtır. Bilinen ilk çalıĢma Angeli’nin, asitli pirol/H2O2 

çözeltisinden siyah çökelti olarak elde ettiği çözünmez özellikteki polipirol ile 

ilgilidir (Angeli, 1916). Dall’Olio ve diğ. (1968) sulu H2SO4 çözeltisinde pirolün 

elektrokimyasal polimerleĢmesi sonucunda polipirolü sentezlemiĢlerdir. Elde ettikleri 

PPy filmleri 8 S.cm
-1

 iletkenliğe sahip olduğundan, bu çalıĢma yeterli ilgiyi 

görmemiĢtir. On yıl sonra Diaz ve diğ. (1979) pirolün elektrokimyasal 

polimerleĢmesini asetonitrilli elektrolit çözeltisinde gerçekleĢtirerek, yaklaĢık 100 

S.cm
-1

 iletkenliğe sahip filmler elde etmiĢlerdir. Yüksek iletkenliğe sahip polipirolün 

elde edildiği bu çalıĢma dikkat çekmiĢ ve heterohalkalı iletken polimerlere ait 

araĢtırmalar 1980’lerde hız kazanmıĢtır. Bu polimerlerin PAc kadar iletken olmadığı 

halde (~10 S.cm
-1

), çevre koĢullarına daha dayanıklı olduğu keĢfedilmiĢtir. 

Haberkorn ve diğ. (1988) 10
6
 S.cm

-1
 gibi oldukça yüksek iletkenlikte PAc elde 

etmiĢlerdir. Bazı çalıĢmaların sonucunda, iĢlenmesi güç olan iletken polimerlere 

çözünürlük özelliği kazandırılmıĢtır. Ġletken polimerlerin büyük ilgi görmesi ve 

yayınlanan çalıĢmaların artması üzerine, bu alanın kurucuları olarak kabul edilen 

Alan J. Heeger, Alan G. MacDiramid ve Hideki Shirakawa’ya 2000 yılında Kimya 

Nobel Ödülü verilmiĢtir (Heeger, 2001; MacDiramid, 2001 ve Shirakawa, 2001). 

Süperiletkenlik kavramı, Greene ve diğ. (1975) tarafından inorganik polimerlerden 

poli(sülfür nitrür), (SN)n üzerinde açıklanmıĢtır. Oysa iletken polimerlerde bu 

özellik, Nobel ödülünden kısa bir süre sonra Schön ve diğ. (2001) sayesinde ortaya 

çıkmıĢtır. Regioregular poli(3–hekziltiyofen)in alan etkili tranzistörlerde 

kullanıldığında konfigürasyonun ~2 °K gibi düĢük sıcaklıkta süperiletken özellik 

taĢıdığını keĢfetmiĢlerdir. Bu çalıĢma iletken polimerler ile ilgili diğer bir dönüm 

noktası olarak kabul edilmiĢtir. 
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2.2 Ġletken Polimerlerin Sınıflandırılması ve Fiziksel Özellikleri 

Elektriği iletebilme yeteneğine bağlı olarak maddeler iletken, yarı iletken ve yalıtkan 

olmak üzere üç gruba ayrılmaktadır. Yapısında ardıĢık tek ve çift bağ taĢıyan 

konjuge iletken polimerler genel olarak yarı iletkenler grubunda yer almaktadır. 

Ancak iletkenliği metallerinkine yaklaĢabilen poliasetilen gibi örnekler de 

bulunmaktadır. Bu nedenle yarı iletken polimerlerin yanı sıra iletken polimerler 

ifadesi de yaygın olarak kullanılmaktadır. ġekil 2.1’de konjuge iletken polimerlerin 

iletkenliği çeĢitli maddelere ait iletkenlik değerleri ile kıyaslanmıĢtır. 

 

ġekil 2.1 : ÇeĢitli maddelere ait iletkenlik değerlerinin karĢılaĢtırılması. 

Elektriksel iletimin büyüklüğünü ifade etmek için iki farklı terim kullanılmaktadır. 

Bunlar direnç ve iletkenliktir. Direnç Ohm Kanunu ile açıklanmaktadır (2.1).  

                                                           V= IxR                                                       (2.1) 

I, direnç gösteren maddenin içinden geçen amper cinsinden akımı, V ise volt 

cinsinden potansiyelde meydana gelen farkı göstermektedir. Orantısal sabit R ise 

direnç olup Ohm (Ω) cinsinden ifade edilmektedir. R, maddeye belirli bir voltaj 

uygulandığında içinden geçen akımın ölçülmesi ile hesaplanmaktadır. Direncin tersi 

(R
-1

) iletkenliktir. R maddenin uzunluğu (l) ile doğru, kesit alanı (A) ile ters 

orantılıdır (2.2).  

                                                           R = ρ (l /A)                                                   (2.2) 

EĢitlikte ρ özdirenç olup birimi Ω.cm’dir (SI birim sisteminde, Ω.m). Özdirencin 

tersi  (ρ
-1

) öziletkenliktir (). Ġletkenliğin birimi Siemens (S = Ω
-1

), öziletkenliğin 

birimi ise S.m
-1

’dir.  



 

6 

Ohm Kanunu’na uymayan malzemeler de bulunmaktadır. Ġletken polimerler ve 

elektrolit çözeltiler kanundan sapma göstermektedir. Ġletken bir polimerin direnci söz 

konusu olduğunda genellikle hacimsel özdirenç (ρv) veya iç direnç kastedilmektedir. 

Ġç direnç birim küpte iki farklı yüzey arasındaki direnç anlamına gelmektedir. S.I. 

birim sisteminde hacimsel direncin birimi Ω.m’dir. Yüzeyden geçen akımı bulmak 

için genellikle yüzey özdirenci (ρs) kullanılmaktadır. Yüzeyden geçen akım, birim 

karenin iki kenarı arasındaki direnç ile ifade edilmektedir. Yüzey özdirenci karenin 

büyüklüğünden bağımsızdır ve sadece Ohm (Ω) ile gösterilmektedir; fakat daha net 

sonuçlar için Ω.cm
-1

 olarak kullanılmaktadır. Hacimsel özdirenç ile yüzey özdirenci 

arasındaki bağıntı (2.3) aĢağıdaki gibidir: 

                                                          ρs = ρv / d                                                       (2.3) 

EĢitlikte d maddenin kalınlığını göstermektedir. Bu durumda yüzey özdirenci 

maddenin bir özelliği olmayıp belirli bir kesitin özelliğidir. Bu nedenle yüzey 

özdirencinin her zaman filmin kalınlığı ile birlikte kullanılması gerekmektedir.  

Ġletkenlik ölçümlerinde 4–nokta prop en sık kullanılan yöntemdir. DıĢtaki prop 

çiftinden akım geçerken içteki prop çifti de oluĢan voltaj değiĢikliğini ölçmektedir. 

GeliĢigüzel Ģekle sahip numunelerin iletkenlik hesaplamaları için Van der Pauw 

denklemi (2.4) kullanılmaktadır:  

                                                       = (ln 2/d ) (I / V)                                          (2.4) 

V, volt cinsinden uygulanan potansiyel; I, amper cinsinden akım; d ise örneğin cm 

cinsinden kalınlığıdır (Guimard, 2007). 

Bir maddenin iletkenliğinin büyüklüğü, örgüsündeki yük taĢıyan türlerin sayısına 

(elektron sayısı, n) ve bunların madde içerisindeki hareket hızlarına (mobilite, µ) 

bağlıdır (2.5). EĢitlikte e, elektron yükünü ifade etmektedir. 

                                                               = n µ e                                                    (2.5) 

Elektrolit çözeltileri ve yarı iletkenlerde, pozitif yük taĢıyan türlerin (katyon ve artı 

yüklü boĢluklar) katkısı bu eĢitliğe ilave edilmelidir.  

Sıcaklığın yükseltilmesi ile metallerin iletkenliği azalmakta, iletken polimerlerin 

iletkenliği ise artmaktadır (ġekil 2.2). Yeterince düĢük sıcaklıklarda ise bazı metaller 

süperiletken davranıĢa geçmektedir (Saçak, 2006). 
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Metallerin özdirençleri genellikle sıcaklık ile artmaktadır (2.6) ve (2.7). 

                                                         = 1 / ρ                                                      (2.6) 

                                                    ρ = ρ0 (1 +  T)                                            (2.7) 

Burada ρ0 iletkenin belli bir sıcaklıktaki özdirenci, ΔT sıcaklık farkı,  ise söz 

konusu iletkenin sıcaklık sabitidir. Yarı iletken ve yalıtkanlarda sıcaklık düĢtükçe 

öziletkenlik azalmaktadır. Bu durum sıcaklık sabiti ’nın negatif değer alması ile 

ortaya çıkmaktadır. 

 

ġekil 2.2 : Sıcaklığın, metal ve iletken polimerlerin iletkenlikleri üzerindeki etkisi 

                     (Saçak, 2006).  

Yarı iletkenlerde iletkenliğin sıcaklıkla olan iliĢkisi (2.8) bağıntısı ile ifade 

edilmektedir.       

 

 

                                            (2.8) 

 

Ġletken polimerlerin elektriksel iletkenliği ve bazı fiziksel özellikleri Çizelge 2.1’de 

karĢılaĢtırılmıĢtır (Harun ve diğ., 2007).  

 

 

 

                      – E 

 = 0  exp  ––––––– 

                        kT 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Metal
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1cakl%C4%B1k
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Çizelge 2.1 : Metal, yalıtkan malzeme ve iletken polimerlerin fiziksel özelliklerinin 

                        karĢılaĢtırılması. 

Özellik Ġletken Polimerler Metaller Yalıtkanlar 

Elektriksel iletkenlik (S.cm
-1

) 10
-11

–10
3
 10

-4
–10

6
 10

-20
–10

-12
 

Yüklü tür Konjuge çift bağ 

elektronları  

Yarı dolu bant  

değerlik elektronları  

– 

Yüklü türün deriĢimi/cm
3
 

 
10

12
–10

19
 10

22
–10

23
 – 

Sıcaklık etkisi  Sıcaklık artıĢı ile  

artan iletkenlik  

Sıcaklık artıĢı ile 

azalan iletkenlik  
– 

Safsızlık etkisi Safsızlıklarda % 0,1–1 

oranındaki değiĢiklik ile, 

2–3 kat artan iletkenlik 

Zayıf etki Güçlü etki 

Magnetik özellikler  Paramagnetik  Ferro ve diamagnetik  Diamagnetik 

Ġletken polimerler, organik ve inorganik iletken malzemelerin oluĢturduğu grubun bir 

parçasıdır. Ġletken özellik gösteren bu polimerleri dört alt gruba ayırmak 

mümkündür. Bunlar iletken dolgu içeren polimerler, iyonik iletken polimerler, yük 

aktarım polimerleri ve konjuge iletken polimerlerdir (Zarras ve Irvin, 2003). İletken 

dolgu içeren polimerlerin tarihi 1930’lu yıllara dayandırılmaktadır. Yalıtkan 

polimerlerin karbon siyahı, grafit lifler, metal veya metal oksit tanecikler gibi iletken 

dolgu malzemesi ile birlikte kullanılmasından elde edilmektedir. Elektronik 

cihazlarda en eski ve en yaygın kullanıma sahip olan bu kompozit malzemeler 

iletken polimerleri temsil etmekteydi. Ġletken dolgulu polimerler kolay iĢlenen, çevre 

koĢullarına karĢı dayanıklı, nispeten düĢük maliyetli olduğundan ve iletkenlik 

özellikleri çeĢitlilik gösterdiğinden dolayı tercih edilmektedir. Ancak bu malzemeler 

polimer, iletken dolgu ve arayüz olmak üzere üç ayrı fazdan oluĢtuğu için homojen 

değildir. Homojen  olmamaları yeniden üretilemelerini zorlaĢtırmaktadır. Ayrıca 

üretim süreci bu polimerlerin özelliklerini büyük ölçüde etkilemektedir.  

İyonik iletken polimerler, iyonomer veya polielektrolit olarak da adlandırılmaktadır. 

Polimerlerde iyonik iletkenlik kavramı ilk kez Wright (1975) tarafından ortaya 

atılmıĢtır. Bu sistemlerde zıt yüklü iyonlar dissosiye olmakta ve koordinasyon 

merkezleri arasında göç etmektedir. Ġyonların göçü polimer zincirlerinin yavaĢça 

hareket etmesi ile desteklenmektedir. ġekil 2.3’de lityum tuzu (LiX) ile doplanmıĢ 

katı polimer elektrolit poli(etilen oksit)’in (PEO) yapısı gösterilmiĢtir (Wilson, 

2006). 
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Li +

O O O O

O O O O

PEO-LiX

O
O

O
O

O

Li

Li

Li Li

Li

XX X

X X

+++

+ + n
Li +

 

ġekil 2.3 : Ġyonik iletken polimer örneği. 

Ġyonik iletken polimerler ticari olarak çeĢitli alanlarda kullanılmaktadır. ġarj edilen 

piller, yakıt pilleri, ıĢık yayan (light–emitting) cihazlar ve akıllı camlar gibi 

uygulamaları mevcuttur. Polielektrolitler çeĢitli yöntemlerle sentezlenebilmekte ve 

kolaylıkla iĢlenebilmektedir. Ancak düĢük iletkenlik, neme karĢı duyarlılık ve 

kurutma sonrasında gösterdiği yalıtkan özellik bu polimerlerin olumsuz yönleridir 

(Dai, 2004).  

Yük aktarım malzemeleri ilk olarak 1950’lerde incelenmiĢtir. Moleküler düzeydeki 

yük aktarım komplekslerinde 10
3
 S.cm

-1
 iletkenlik değerininin bulunması baĢlangıç 

noktası olmuĢtur. 1960’lı yıllarda ise benzer araĢtırmalar iyot ile doplanmıĢ poli(vinil 

karbazol) üzerinde yapılmıĢtır. SbCl5 veya tri–(p–bromofenil)amonyum 

hekzakloroantimonat gibi bir yükseltgen poli(vinilkarbazol)e ilave edilerek yük 

aktarım polimeri elde edilmiĢtir. Yükseltgen ve polimer cinsi değiĢtirilerek pek çok 

yük aktarım polimeri sentezlenmiĢtir. Yükseltgen ve yük aktarım grubunun 

deriĢimine bağlı olarak bu mazlemelerin iletkenlikleri kontrol edilebilmektedir. Bu 

malzemeler dayanıklılık, yüksek aĢınma direnci ve yüksek dielektrik dayanımı 

göstermektedir. Ancak iletkenlikleri düĢüktür ve yük aktarım polimerleri için en 

yüksek değer 10
-5

 S.cm
-1

 olarak bilinmektedir (Zarras ve Irvin, 2003). 1950’lerde 

Akamatu moleküler düzeydeki yük aktarım komplekslerinde elektriksel iletkenliği 

araĢtırmıĢtır (Akamatu ve diğ., 1954). Bu buluĢ daha sonra yük transfer 

polimerlerinin hazırlanmasına öncülük etmiĢtir. Bu geliĢmelerden sonra Jerome ve 

diğ. (1980) moleküler yük aktarım komplekslerinde ve Iqbal ve diğ. (1986) 

fullerende süperiletkenliği bulmuĢtur. Bu sistemlerde kümelenmiĢ olarak bulunan 

elektron alan ve veren moleküller arasında belirli düzeyde yük aktarımı 

gerçekleĢmektedir. Bu neden ile yük aktarım komplekslerinde yüksek iletkenlik için 

istenilen kristal yapı bulunmalıdır. Ancak genellikle bu malzemeler kırılgan ve 

iĢlenmesi zordur. Bu zorluğu aĢmak için elektron alan ve veren türler polimerlerin 

iskeletine tutturularak iĢlenebilen yük aktarım polimerleri üretilmiĢtir.  
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Konjuge iletken polimerler, polimer kimyasının önemli ve vazgeçilmez araĢtırma 

konusudur. Günümüze kadar pek çok iletken polimer sentezlenmiĢ ve özellikleri 

incelenmiĢtir. Bunlardan en çok bilinen ve kullanım alanı bulmuĢ 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. Bazı iletken polimerlerin kimyasal yapıları ġekil 

2.4’de gösterilmektedir.  

N
H

poliindol (PIn)

H
N

n

poli(difenilamin)

S
n

poli(3,4-etilendioksitiyofen) 
(PEDOT)

OO

n

n n

polianilin (PAn) poli(2-vinilpiridin) (P2VP)

n

polipiridin

N N

NH

N
H

S n

n n

n

trans-poliasetilen (PAc)

poli(p-fenilen) (PPP)

polipirol (PPy)

politiyofen (PTh)

poli(p-fenilenvinilen) (PPV)

O n

polifuran (PFu)

O
n

poli(furilenvinilen) 
(PFV)

S
n

poli(tiyenilenvinilen) (PTV)

Se n

poliselenofen

n

poli(fenilenetinilen) (PPE)

C C

H

H

C
C C

H H

C
C

H

H

n

C

H H n

cis-poliasetilen (PAc)

 

ġekil 2.4 : Bazı iletken polimerler. 
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n

polikarbazol (PCz)

H
N n

poli(N-vinilkarbazol) (PVCz)

N

polifluoren (PFl)

n

polinaftalen (PNap)

n

polinaftalenvinilen

n

poliantrasen (PAnt)

n

poliazulen (PAz)

n

 

ġekil 2.4 (devam) : Bazı iletken polimerler. 

Konjuge polimerlerin elektriksel iletkenliğini, en basit yapıya sahip olan poliasetilen 

(–CH2=CH2–)n üzerinden açıklamak kolaylık sağlamaktadır. Poliasetilen, cis ve trans 

olmak üzere iki izomer halinde bulunmaktadır. Trans–poliasetilende, cis–trans 

izomerleĢmesi tersinmez olduğundan termodinamik açıdan kararlıdır. Poliasetilenin 

yapısındaki her karbon sp
2
 hibritleĢmiĢtir, bu nedenle grafitin tek boyutlu analoğu 

olarak kabul edilebilir. Ancak grafen düzlemi ile PAc zincirinin bağ sistemi arasında 

önemli bir fark bulunmaktadır. Grafenin C–C bağları eĢit uzunlukta iken, PAc ardıĢık 

kısa ve uzun bağlardan oluĢmaktadır. Ġki farklı uzunluktaki bağın sıralanması 

PAc’nin elektronik yapısını önemli derecede etkilemektedir. Bu bağ yapısı, tam dolu 

π–bandı (değerlik bandı) olan HOMO enerji düzeyi ve boĢ π*–bandı olan (iletkenlik 

bandı) LUMO enerji düzeyi arasında bir bant aralığı meydana getirmektedir (ġekil 

2.5). Bu hali ile PAc bant aralığı 1,5 eV olan bir yarı iletken olarak 

tanımlanabilmektedir.  

 (HOMO)

* (LUMO)

 -* Geçişi

 

ġekil 2.5 : π-konjuge sistemlerde optik bant aralığı. 

Konjuge polimerler optik π–π* geçiĢlerinden dolayı spektrumun görünür bölgesinde 

kuvvetli absorplamlar yapan renkli malzemelerdir. Konjuge polimer iskeletinde 

modifikasyonlar yapılarak bant aralığını değiĢtirmek mümkündür. Örneğin elektron 
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çekici veya elektron verici sübstiüentler ile bağ uzunluğundaki fark azaltılarak bant 

aralığı küçültülebilmektedir. Bu tip modifikasyon yapılmıĢ ilk polimer 

poli(izotiyanaften)dir. Bant aralığı 1,1 eV olan bu polimer politiyofen ile 

kıyaslandığında 1,0 eV daha düĢüktür (Proun ve Rannou, 2002).  

Basit yapısı nedeni ile özellikle iletkenlik mekanizmasının aydınlatılmasında sık 

kullanılan PAc, çözünmez, erimez ve çevresel etkenlere dayanıksız olduğundan 

teknolojik uygulamalar için tercih edilmemiĢtir. Konjuge iletken polimerlerden öne 

çıkan baĢlıca dört grup: polianilinler (PAn), polipiroller (PPy), politiyofenler (PTh) 

ve poli(fenilen vinilen)lerdir (PPV). PAn’in kendine has olan özelliği, protik asitler 

ile doplanan tek polimer olması ve pH değerine bağlı olarak farklı hallerde 

bulunabilmesidir (ġekil 2.6).  

H
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H
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H
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H
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H
N N

H
N N
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H
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Emeraldin Bazı

Emeraldin Tuzu

Pernigranilin

siyah, yalıtkan

mavi, yalıtkan

kahverengi, yalıtkan

yeşil, iletken,
kısmen yükseltgenmiş

 

ġekil 2.6 : Polianilin yapıları. 

PAn’in nötr hali (emeraldin), N–metil pirolidon gibi oldukça polar aprotik 

çözücülerde çözünürken diğer iletken polimerler çözünmemektedir. Diğer üç grup 

iletken polimerin ancak sübstitüe türevlerinden elde edilen polimerler, örneğin 

poli(3–hekzil tiyofen), çözünürdür ve çözeltisi iĢlenebilir özelliktedir. PPV de 

kendine has sentez yöntemi ile ilgi çeken bir polimerdir. Öncelikle suda çözünen bir 

poliektrolit sentezlenmekte, daha sonra bu polielektrolit 200 °C sıcaklıkta vakum 

altında tamamen konjuge yapılı iletken polimere dönüĢtürülmektedir (ġekil 2.7). 

Çözünen öncü polimer sayesinde farklı uygulamalara yönelik PPV film ve lifler 

üretilebilmektedir (Ramakrishnan, 1997). 
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ġekil 2.7 : Poli(fenilen vinilen) sentezi. 

PPy, PAn ve PTh kimyasal veya elektrokimaysal yükseltgenme ile 

sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal yükseltgenme sırasında polimer anot 

üzerinde birikerek film oluĢturmaktadır. Bu filmler doğrudan metal yüzeyinde 

sentezlenerek mikroelektronik aletlerin yapımında kullanılabilmektedir. Kimyasal 

yükseltgenme sonucunda iletken polimerler toz halinde elde edilmektedir. Polimerler 

yüzey aktif madde varlığında sentezlendiğinde, bazı durumlarda emülsiyonu elde 

edilebilmekte ve kurutma iĢlemi ile polimerin film halinde elde edilmesine imkan 

vermektedir. Sübstitüe türevleri kullanıldığında çözünür, saflaĢtırılabilir ve çözelti 

halinde iĢlenebilir polimerler elde edildiğinden, genellikle kimyasal yöntem tercih 

edilmektedir (Ramakrishnan, 1997). 

Ġletken polimerlerde dayanıklılık: Ġletken polimerlerde iki çeĢit dayanıklılıktan söz 

etmek mümkündür. Birincisi polimerin oksijen, su ve peroksitler gibi dıĢ etkenlere 

karĢı gösterdikleri dayanıklılık, diğeri ise iç mukavemetidir. Polimerin yük taĢıyan 

bölgelerinin nükleofil, elektrofil ve serbest radikallere karĢı olan hassasiyeti 

polimerin dayanıklılığını belirlemektedir (Url-1). Nötr poliasetilenin havada zamanla 

tersinmez olarak yükseltgendiği IR analizleri ile gösterilmiĢtir. IR spektrumunda 

karbonil grubuna ait absorpsiyon bandının ortaya çıktığı ve zamanla bant Ģiddetinin 

arttığı gözlenmiĢtir. Polimer zincirinde karbonil gruplarının oluĢması konjuge yapıyı 

bozmaktadır. Bu durumda polimer, polikonjugasyonun kazandırdığı özelliklerini 

kaybetmektedir. Çevre koĢullarından etkilenme derecesi farklılık gösterse de 

heterohalkalı konjuge polimerler de zamanla bozunmaktadır. Örneğin PPy nötr halde 

çok reaktif olup birkaç dakika içerisinde ortamdaki oksijen ile reaksiyona 

girebilmekte, oysa PTh daha kararlı kalmaktadır (Pron ve Rannou, 2002). Polimer 

çevre koĢullarından izole edildiğinde, yapısı ile ilgili olan iç mukavemet gündeme 

gelmektedir. Ġletken polimerlerin çoğu oksijen ve nemden uzak ortamlarda dahi 

zamanla bozunmaktadır. Bu durumda meydana gelen bozunmalar termodinamik 

kökenlidir. Polimerin yük taĢıyan kısımları ile dopanttan gelen karĢı iyonlar arasında 

oluĢan tersinmez reaksiyonların bozunmalara yol açtığı düĢünülmektedir. Diğer bir 
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olasılık ise yük taĢıyan bölgelerin kendisine komĢu olan nötr zincirlerin p–sistemi ile 

etkileĢmesi sonucunda sp
3
 karbonlarının oluĢması ve konjugasyonun bozulmasıdır. 

Polimer iskeletinde konformasyonel değiĢiklikler meydana geldiği zaman, yük 

taĢıyan kısımlar kararsız hale gelmekte bu da polimerin dopant iyonlarını 

kaybetmesine yol açmaktadır. Bu olay alkil sübstitüe politiyofenlerde gözlenmiĢtir 

(Url-1). 

Ġletken polimerlerde iĢlenebilirlik: Polimer iskeletinde oluĢturulan yüklerin 

hareketine imkan sağlayarak polimerlerin iletkenliğine katkı sağlayan konjuge bağ 

sistemi, diğer yandan polimerin bazı fiziksel özelliklerini olumsuz etkilemektedir. 

Konjuge bağ sistemi, polimer zincirlerinin kararlı, zincirlerarası etkileĢimlerin de 

kuvvetli olmasına neden olduğundan bu polimerlerin toz veya filmleri, genellikle 

çözünmez ve erimez özelliktedir. Çizelge 2.2’de bazı iletken polimerlerin 

iĢlenebilirlik, kararlılık ve iletkenlik özellikleri verilmektedir (Ramakrishnan, 1997). 

Çizelge 2.2 : Bazı iletken polimerlere ait fiziksel özellikler. 

Polimer Kimyasal 

Yapı 

Maksimum 

 , S.cm
-1

 

Kararlılık ĠĢlenebilirlik 

Poliasetilen 

n  

1,5x10
5
 Hava ile 

reaksiyona girer 

Filmi çözünmez 

ve erimez 

Polipirol 

N
H n  

2000 Nispeten 

kararlı 

Çözünmez ve 

erimez 

Politiyofen 

S
n  

100 Kararlı Çözünmez ve 

erimez 

Polianilin 

n

NH

 

10 Kararlı Nötr hali çözünür 

Polifenilen 

n  

1000 Kararlı Çözünmez ve 

erimez 

Polifenilenvinilen 

n  

1000 DoplanmamıĢ hali 

kararlı 

Çözünen öncü 

hazırlanabilir 

Uygulamalar için kritik olan bu sorunu çözmek ve iĢlenmesi daha kolay olan iletken 

polimerler elde etmek için polimer modifiye edilebilir veya polimer doğrudan 

istenilen Ģekli ile üretilebilir. Bu iyileĢtirmeler için baĢlıca dört yöntem 

kullanılmaktadır. Birinci yöntem, iĢlenebilir ve kolaylıkla konjuge polimere 

dönüĢtürülebilen bir öncü polimerin hazırlanmasıdır. Öncü polimer istenilen Ģekli ile 

üretilmekte, konjuge polimere dönüĢtürülmekte ve son aĢamada iletken özellik 

kazandırmak için iĢlemden geçirilmektedir. Bu iĢlem genellikle ısıl iĢlemdir. Öncü 

polimer olarak, genellikle çok düzenli polimer zincirleri oluĢturan, dönüĢümden 
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sonra da zincir düzenini koruyan polimerler kullanılmaktadır (PPV sentezi). Bu 

yöntem sayesinde çok düzenli yapıya sahip ince film ve lifler üretilmektedir. Bu tür 

film ve lifler anizotropik olup en yüksek iletkenlik değerini uzama yönünde 

vermektedir. Ġkinci yöntem, konjuge polimerin istenilen özellikteki kopolimer veya 

türevini sentezlemektir. Bu yöntem yaygın olarak kullanılmaktadır. Yapısı modifiye 

edildiğinde, polimerin iĢlenebilir olması aynı zamanda iletkenlik veya optik 

özelliklerinin korunması istenmektedir. PAc örneğinde, genellikle iletkenlik değerleri 

düĢtüğünden, bu yöntem ile baĢarı yakalanamamıĢtır. PPy ve PTh 

modifikasyonlarında daha baĢarılı sonuçlar elde edilmiĢtir. Py veya Th halkasının 3 

numaralı karbonuna bağlı hidrojenin yerine, en az dört karbonlu bir alkil grubu 

bağlanarak polimerler sentezlenmiĢtir. Elde edilen modifiye polimerlerin 

doplandıktan sonra iletkenlik değerlerinin ana polimere kıyasla çok değiĢmediği, 

aynı zamanda çözünür ve eriyebilen özellikte oldukları görülmüĢtür. Bu polimerlerin 

suda çözünen türevlerini elde etmek için ise karboksilli veya sülfonik asit sonlu alkil 

grupları bağlanmıĢtır. Sülfonik asit grubu iyonlaĢtığında dopant görevi de 

gördüğünden polimerin yük dengesi yükseltgenme sonrasında da korunmakta ve 

sistem nötr kalmaya devam etmektedir. Bu tür polimerler kendi kendine doplanan 

(self–doped) polimerler olarak da bilinmektedir. En yüksek iletkenliğe sahip 

polityofen türevlerinden biri, tiyofenin 3 numaralı karbonuna –CH2–O–CH2CH2–O–

CH2CH2–O–CH3 grubunun bağlanması ile sentezlenmiĢtir. Çözünebilen bu polimer, 

1000 S.cm
-1

 iletkenlik değeri ile söz konusu modifikasyon yöntemi için oldukça iyi 

bir örnektir. Üçüncü yöntem, polimere istenilen Ģekli vermek için polimerleĢmeyi 

kalıp (template) olarak seçilen bir malzeme varlığında gerçekleĢtirmektir. Yalıtkan 

bir polimer, katalizör sistemi ile emdirildikten sonra istenilen Ģekli ile 

hazırlanmaktadır. Daha sonra sistem gaz veya buhar halindeki monomer ile muamele 

edilmektedir. Monomerin yalıtkan plasitk yüzeyinde polimerleĢmesi sonucunda film 

veya lif Ģeklinde iletken polimer oluĢmaktadır. Son aĢamada geleneksel yöntem ile 

doplama yapılmaktadır. Bu teknik elektrokimyasal polimerleĢmeye de 

uyarlanabilmektedir. Dördüncü yöntem, Langmiur–Blodgett olarak adlandırılan özel 

bir tekniktir. Yüzey aktif moleküllerinin yönlendirilmesi ile, yapısı ve kalınlığı 

moleküler düzeyde kontrol edilebilen çok iyi düzenlenmiĢ filmler elde edilmektedir. 

Hidrofilik ve hidrofobik gruplar içeren amfifilik moleküller su–hava arayüzde tek 

katmanlı bir yapı oluĢturmaktadır. Daha sonra bu tekli katmanlar taĢıyıcı bir yüzeye 

aktarılarak, 2,5 nm kalınlığına ulaĢan çok katmanlı yapılar elde edilmektedir. Bu 
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teknik sayesinde iletken filmler moleküler düzeyde kontrol edilebilmektedir. Ayrıca 

farklı iĢlevlere sahip moleküler katmanlar kullanılarak, daha karmaĢık çok katmanlı 

sistemler elde etmek mümkündür. Örneğin, sırası ile yalıtkan ve iletken tabakalar 

kullanıldığında film düzleminde iletken, dikey düzlemde ise yalıtkan olan 

anizotropik filmler elde edilebilmektedir (Url-1). Bu yöntemle 3–sübstitüe 

pirollerden iletken polimerler hazırlanabilmektedir (Sigmund ve diğ., 1999). Bazı 

kaynaklar iĢlenebilir iletken polimer üretebilmek için kullanılan yöntemleri; blok 

kopolimer sentezi, polimerin ana zincirine esnek segmentlerin katılması, polimer 

karıĢımlarının (blend) hazırlanması (Intr. Cond. Pol.), dopant iyonu veya yan grup 

etkili çözünürlüğün kazandırılması ve kolloitlerin hazırlanması (Wallace ve diğ., 

2003)  olarak sıralamaktadır.  

Ġletken polimerlerde anizotropi: Kristal, sıvı kristal ve diğer pek çok malzemede 

olduğu gibi esnetilmiĢ (çekilerek uzatılmıĢ) polimerlerde mukavemet, optik ve 

elektriksel özellikler genellikle yöne (hizalanma yönüne) bağlı olarak değiĢmektedir. 

Bu tür malzemeler anizotropik olarak adlandırılmaktadır. Elektriksel iletkenlik de 

yöne bağlı olarak değiĢip anizotropik özellik gösterebilmektedir. Elmas, grafit ve 

PAc karbon bazlı üç temel maddedir. Bunlar sırası ile karbondan oluĢan üç, iki ve tek 

boyutlu yapılardır (ġekil 2.8).  

 

ġekil 2.8 : Elmas (a), grafit (b) ve poliasetilenin (c) yapısı. 

Elmas ve grafit saf karbondan oluĢurken poliasetilende her karbon atomuna bir 

hidrojen atomu bağlıdır. Elmasta sadece  bağı bulunduğundan yalıtkandır ve 

simetrisinden dolayı izotropik özellik göstermektedir. Grafit ve PAc hareket eden  

elektronlarına sahip olduğundan doplandıklarında anizotropik metalik iletken gibi 

davranmaktadır. Grafitin halkalar düzlemi boyunca gösterdiği düzlemsel iletkenlik, 
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dikey olarak ölçülen iletkenliğin 10
6
 katıdır. PAc ise esnetildiğinde çekme yönü 

boyunca gösterdiği iletkenlik, dikey yönde gösterdiği iletkenliğin 10
2
 katıdır. Grafit 

ile karĢılaĢtırıldığında poliasetilende anizotropi daha küçüktür. Polimer zincirlerin 

belirli bir uzunlukta olup zincirler arasında bağlantının olmaması bu durumu 

açıklamaktadır (Url-2). Ġletken polimer filmlerinin esnetme iĢlemi ile iletkenliğini 

arttırmak için çalıĢmalar mevcuttur (Yamura ve diğ., 1988; Hagiwara ve diğ., 1990). 

Anizotropi polimerlerin mekanik dayanımında da gözlenmektedir. HizalanmıĢ 

poliastilen lifler polimer zincirlerinin yönü doğrultusunda oldukça kuvvetlidir. 

Bunların yanı sıra, belirli bir yönde hizalanmıĢ olan polimerlerde ıĢığın absorpsiyonu 

anizotropik ise malzeme kutuplaĢtırıcı olarak davranmaktadır (Url-2). 

2.3 Ġletken Polimerlerde Elektriksel Yük TaĢıyan Yapılar ve Yükün Ġletimi 

Birer elektrona sahip benzer iki atomun bir araya gelerek oluĢturduğu iki atomlu bir 

bileĢiğin (H2), bağ yapmadan önce ve bağ yaptıktan sonra, elektron enerji düzeyleri 

ġekil 2.9’da gösterilmektedir. Bağ oluĢumu sırasında iki yeni enerji düzeyi meydana 

gelmektedir. Bunlar, iki elektronun bulunduğu bağ ve boĢ olan antibağ enerji 

düzeyleridir. Bağ enerji düzeyindeki elektronlar, ısı veya ıĢık etkisiyle yeterli enerjiyi 

alarak daha yüksek enerjiye sahip antibağ düzeyine çıkabilmektedir. 

iletkenlik
bandı

bağ
bandı

bağ

antibağ

orta büyüklükte
    molekül

ayrı  atomlar

iki atomlu
 küçük molekül
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n
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ġekil 2.9 : Farklı büyüklükteki moleküllerin oluĢumunda elektronların bulunduğu 

                     enerji düzeyleri. 

Birden fazla elektrona sahip daha karmaĢık moleküller arasındaki bağ oluĢumunu 

aynı Ģekilde açıklamak mümkündür. Moleküle her yeni atomun katılması ile, 

molekülün elektronik yapısına yeni bir bağ ve antibağ enerji düzeyi eklenmektedir. 

http://www.kva.se/
http://www.kva.se/


 

18 

Molekül büyüklüğü arttıkça bağ orbitallerinin sayısı artmakta ve orbital enerji 

düzeyleri arasındaki fark azalmaktadır. Bir noktadan sonra birbirinden belirgin 

Ģekilde ayrılmıĢ enerji düzeyleri yerine sürekli görünümdeki bir enerji bandı 

oluĢmaktadır. Bu bant, bağ bandı veya valens bandı olarak adlandırılmaktadır. Bağ 

bandı içerisinde bulunan elektronlar kolaylıkla yer değiĢtirp, bant içerisinde hareket 

edebilmektedir. Bağ bandı oluĢumuna benzer Ģekilde sayıları sonsuza yaklaĢan 

antibağ orbitalleri de baĢka bir enerji bandı oluĢturmaktadır (iletkenlik bandı). 

Yüksek mol kütleli polimerlerlerde yüzlerce, binlerce atom bulunduğundan molekül 

orbitallerinin sayısı oldukça fazladır.  

Bant kuramına göre, inorganik yarı iletkenlerde elektronlar bant olarak adlandırılan 

farklı enerji seviyeleri arasında hareket etmektedir (Harrison, 1979). En yüksek 

enerjili dolu bant değerlik bandı, en düĢük enerjili boĢ bant ise iletkenlik bandı olarak 

adlandırılmaktadır. Aralarındaki enerji farkı ise bant aralığı olarak bilinmektedir. 

Elektronların belirli bir bantta bulunabilmesi için belirli bir enerjiye sahip olması 

gerekirken, değerlik bandından iletkenlik bandına geçebilmesi için ilave enerjiye 

ihtiyacı vardır. Elektriksel iletkenlik için bantlar kısmen dolu olmalıdır. Tamamen 

dolu veya tamamen boĢ olan bantlara sahip bileĢikler elektriği iletememektedir. 

Kısmen dolu enerji bantlarına sahip oldukları için metaller yüksek iletkenliğe 

sahiptir. Yalıtkan ve yarı iletkenlerde enerji bantları tamamen dolu veya tamamen 

boĢtur. Yalıtkan polimerlerde değerlik bandı dolu, iletkenlik bandı ise boĢtur ve geniĢ 

bir bant aralığı ile birbirinden ayrılmaktadır. Ġletken polimerde ise bu bant aralığı 

daha dardır ve doplama iĢlemi ile bant yapıları değiĢtirilebilmektedir. Doplama 

iĢlemi ile değerlik bandından elektron koparılabilmekte (p–doplama) veya iletkenlik 

bandına elektron aktarılabilmektedir (n–doplama) (Dai, 2004). ġekil 2.10’da 

yalıtkan, yarı iletken ve iletken maddelere ait bant yapıları karĢılatırılmaktadır. 
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ġekil 2.10 : Yalıtkan, yarı iletken ve iletken katılarda enerji bant aralıkları. 

Doplama (Doping): Yükseltgen ve indrigen bileĢikler veya elektron veren ve 

elektron alan radikaller kullanılarak yapılabilen doplama iĢlemi sayesinde konjuge 

polimerlerin iletkenliğinin arttırılabildiği anlaĢılmıĢtır. Shirakawa ve Ikeda (1971) 

poliasetilenin metalik türler ile doplanması sonucunda iletkenliğinin 9–13 kat 

arttığını keĢfetmiĢlerdir. Dopantlar genel olarak kuvvetli bir yükseltgen veya 

indirgen olma özelliğine sahiptir. Nötr molekül veya bileĢikler, kolaylıkla iyonlarına 

ayrıĢan inorganik tuzlar, organik veya polimerik yapılar dopant olarak 

kullanılabilmektedir. Düzensiz olan polimer zincirinde rastgele veya kümelenerek 

yerleĢebilen dopantlar, polimerin konjuge yapısında soliton, polaron ve bipolaron 

olarak adlandırılan birtakım kusurlu yapılar oluĢturmaktadır. X–ıĢını kırınımı 

analizlerinden elde edilen sonuçlara göre, iyot dopant olarak kullanılıp elektron 

verildiğinde PAc zincirinde C–C bağının uzadığı, elektron alındığında ise bu bağın 

kısaldığı tespit edilmiĢtir. Soliton, polaron ve bipolaronların oluĢması ile bağ 

düzeninde meydana gelen bölgesel değiĢiklikler, lokalize olmuĢ elektronik enerji 

düzeylerini oluĢturmaktadır. Bant aralığından daha küçük olan bu enerji düzeyleri,  

polimerdeki yük iletimi için yeni yollar kazandırmaktadır (Kumar ve Sharma, 1998). 

Doplama iĢlemi sırasında oluĢan kusurlu yapıların yük ve spin özellikleri Çizelge 

2.3’de gösterilmektedir. 

Çizelge 2.3 : Soliton, polaron ve bipolaron özellikleri. 

Kusurlu Yapı Spin Yük 

soliton nötr     1/2 0 

soliton         yüklü      0 + e    veya  – e 

polaron         yüklü    1/2 + e    veya  – e 

bipolaron         yüklü      0               + 2e  veya  – 2e 
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Doplama iĢlemi genellikle kantitatif özelliktedir ve yük taĢıyan türlerin deriĢimi, 

dopantın deriĢimi ile doğru orantılıdır. Doplama iĢleminin gaz fazda, çözelti 

içerisinde, elektrokimyasal olarak, ıĢıma ile uyararak, kendiliğinden doplama ve iyon 

değiĢimi gibi çeĢitleri vardır. Ġlk üçü elveriĢli ve düĢük maliyetli olduğundan yaygın 

olarak kullanılmaktadır. Kimyasal yöntemde iletken polimer, gaz veya çözelti 

fazındaki yük aktarabilen bir tür ile muamele edilerek doplama iĢlemi 

gerçekleĢtirilmektedir. Gaz fazda doplama iĢlemi polimerin, vakum altında dopant 

buharları ile muamele edilmesidir. Çözelti içerisinde doplama iĢleminde ise doplama 

ürünlerinin tamamının çözünebildiği çözücü kullanılmaktadır. Doplama iĢlemi 

polimerin elektrokimyasal yoldan yükseltgenmesi veya indirgenmesi sonucunda da 

meydana gelmektedir.  

Ġletken polimerlerde, p–tipi ve n–tipi doplama uygulanabilmektedir. Örneğin 

poliasetilende p–tipi doplama, polimer zincirinin yükseltgenerek polikarbonyum 

katyonuna dönüĢmesi anlamına gelmektedir. Bu iĢlem sırasında belirli sayıda anyon 

(A¯) kendiliğinden polimer zincirleri arasına yerleĢerek polikarbonyum katyonlarının 

yükünü nötürleĢtirmektedir. Polikarbonyum katyonlarının yükleri hareketli 

olduğundan PAc p–tipi bir iletkendir. Doplama süreci ġekil 2.11’de gösterilmektedir. 

e

+ A

e

+ A

A

+.

A

+
+

A

.
.

A

+
+
A  

ġekil 2.11 : Poliasetilenin p-tipi doplanması. 

PAc zincirinin –sisteminden bir elektron uzaklaĢtırıldığında radikal katyon 

oluĢmaktadır. Ġkinci bir elektron uzaklaĢtırıldığında ikinci radikal katyon meydana 

gelmektedir. Ġki radikal katyon birleĢerek spinsiz dikatyon oluĢturmaktadır. 

Yükseltgenme benzer Ģekilde ilerlediğinde spinsiz yük taĢıyan pozitif solitonlar 
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oluĢmaktadır. Solitonların arasında, onları birbirinden ayıran sınır bölgeler 

bulunmaktadır. PAc n–tipi doplandığında polimer zinciri indirgenmekte ve 

polikarbanyum anyonları oluĢmaktadır (ġekil 2.12). EĢzamanlı olarak, belirli 

sayıdaki katyon (Kat
+
) polimer zincirleri arasına yerleĢerek yükleri dengelemektedir. 

Bu durumda ise negatif yüklü spinsiz solitonlar oluĢmaktadır. 

e

+

e

+ Kat

.

.

.

+

+

Kat

+

+

Kat +

Kat +

Kat+

Kat +

Kat +

 

ġekil 2.12 : Poliasetilenin n-tipi doplanması. 

Heterohalkalı konjuge polimerlerde farklı yük konfigürasyonları meydana 

gelmektedir. Örneğin politiyofenin –konjuge sisteminden bir elektron 

uzaklaĢtırıldığında polaron olarak isimlendirilen radikal katyon oluĢmaktadır (ġekil 

2.13). Bu radikal katyon polimer zincirinde aromatik yapının içerisinde kinon tipi 

bağ diziliĢi gösteren bir bölge oluĢturmaktadır. Bir sonraki elektronun 

uzaklaĢtırılması ile tekrar bir polaron veya spinsiz bir bipolaron meydana 

gelebilmektedir. Bipolaron, kinon yapılı bölgeyi aromatik bölgeden ayıran dikatyon 

özelliği taĢımaktadır. 
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ġekil 2.13 : Politiyofenin p-tipi doplanması. 

Ġletken polimerlerde elektriksel yükün iletimi bant kuramı ile açıklanmaya 

çalıĢılmıĢtır. Bu kurama göre yarı dolu değerlik bandı, delokalize olmuĢ sürekli bir 

π–sistemi ile oluĢmakta ve en iyi elektriksel iletim bu koĢullarda sağlanmaktadır. 

Ancak bu kuram polimerin, ardıĢık uzun ve kısa bağ yapısı ile enerjisini nasıl daha 

etkin bir biçimde düĢürebildiğini tam olarak açıklayamamaktadır. Polimer 1,5 eV’luk 

geniĢ bant aralığı ile yarı iletken özelliktedir. Ancak elektron alan veya elektron 

veren bir tür ile doplandığında iletken duruma geçmektedir. Bu olay silisyum içeren 

yarı iletkenlerin arsenik veya bor ile doplanmasını anımsatmaktadır. Silisyum 

doplandığında, iletkenlik bandına yakın elektron verebilen bir enerji düzeyi veya 

değerlik bandına yakın elektron alabilen bir enerji düzeyi oluĢmaktadır. Ancak 

iletken polimerlerde durum farklıdır. Elektron spin spektroskopisi analizleri ile bu 

fark ortaya çıkmıĢtır. DoplanmıĢ polimerlerin yeterince yüksek serbest spin 

konsantrasyonuna sahip olmadığı görülmüĢtür. BaĢlangıçta serbest spin 

konsantrasyonu dopant deriĢimi ile artmıĢ, ancak yüksek dopant deriĢimlerinde 

azami seviyede kalmıĢtır. Elektriksel yükün polimer zincirinde ne Ģekilde biriktiği ve 

nasıl etki ettiği araĢtırılmıĢ ve aydınlatılmıĢtır. Polimer elektriksel yükü iki Ģekilde 

biriktirebilmektedir. Yükseltgenme sırasında bantların birinden elektron kaybedebilir 

veya yükü polimer zincirinin küçük bir bölgesinde biriktirebilmektedir. Elektriksel 

yük belirli bir bölgede biriktiğinde o bölgede geometrik değiĢikliler ile birlikte zincir 

yapısında bozulmalar meydana gelmektedir. Yapıdaki bozulmalar polimerin 

enerjisini arttırıken diğer yandan polimer zincirinin iyonlaĢma enerjisini 

düĢürmektedir. ĠyonlaĢma enerjisinin düĢmesi sonucunda elektron ilgisi artan 

polimer zinciri, oluĢabilecek yeni yükler için daha elveriĢli hale gelmektedir. 
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Böylelikle yük delokalize olduğunda değil, bölgesel olarak biriktiğinde polimerin 

enerjisi daha az artmaktadır. Raman spektroskopisi ile doplama iĢleminden sonra 

gözlenen düzensizlikteki artıĢ bu görüĢü desteklemektedir. Benzer durum indirgenme 

süreci için de geçerlidir (Url-1). 

Ġletken polimerler, amorf ve kristal bölgelerin bileĢiminden oluĢan düzensiz bir 

yapıya sahiptir. Bu nedenle polimer zinciri boyunca, zincirler arasında ve farklı 

fazların sınır bölgelerindeki yük iletimi gözönünde bulundurulmalıdır (ġekil 2.14).  

 

ġekil 2.14 : Polimer zincirinde elektronik yükün hareketi: zincir üzerinde (a), 

                           zincirler arasında (b) ve partiküller arasında (c) yükün taĢınması. 

Polimerlerde yükün iletimi doplama, sıcaklık, magnetizma ve uygulanan akım 

frekansının etkisine bağlı olarak incelenmiĢtir. Elde edilen sonuçlardan farklı 

mekanizmaların varlığı ortaya çıkmıĢtır. Ġletken polimerlerde yük iletimini ve yüklü 

yapıları inceleyen çalıĢmalardan bazıları: Sheng, 1980; Kivelson, 1981 ve 1982; 

Brédas ve diğ., 1984; Kaufman ve diğ., 1984; Shimoi ve Abe, 1994; Joo ve diğ., 

1998; Taunk ve diğ., 2010; Wang ve Yu, 2012. Temel mekanizma, yük taĢıyan 

türlerin lokalize bölgeler veya soliton, polaron ve bipolaron bölgeleri arasındaki 

hareketinden oluĢmaktadır. Ayrıca heterojen bir doplama sonucunda yalıtkan matriks 

içerisinde dağılmıĢ metalik özellikte adacıklar oluĢmakta ve iletim, yük taĢıyan 

türlerin yüksek iletkenlikli bu adacıklar arasındaki hareketi ile gerçekleĢmektedir. Bu 

iletken bölgeler arasındaki yük iletimi, ısı ile etkinleĢtirilmiĢ hopping veya tunnelling 

olayları sırasında da ortaya çıkmaktadır. Bu durum, iletkenliğin sıcaklık ile orantılı 

olduğunu desteklemektedir (Url-1). 

Hopping: Son yıllarda iletken polimerlerde iletkenliğin yalnızca uzun konjuge 

zincirler sayesinde oluĢmadığı anlaĢılmıĢtır. Elektronik yükün hareketini açıklayan 

hopping gibi baĢka bir faktörün de rol oynadığı belirlenmiĢtir (Wang ve diğ., 1992). 

Nötr bir soliton, bulunduğu polimer zincirine yakın olan baĢka bir zincirdeki yüklü 
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solitonla etkileĢmekte ve solitonun elektronu, etkileĢtiği zincirdeki kusurlu yere 

atlamaktadır.  

2.4 Ġletken Polimerlerin Sentez Yöntemleri 

Ġletken polimerleri çeĢitli yöntemlerle sentezlemek mümkündür. Kimyasal ve 

elektrokimyasal polimerleĢme baĢta olmak üzere fotokimyasal, enzimatik, buhar fazı, 

emülsiyon, plazma, metatez, piroliz, katı–hal polimerleĢmesi, polimer–metal 

kompleks hazırlama yöntemi ve diğer bazı yöntemler kullanılmaktadır. En yaygın 

kullanılan iki yöntem olan kimyasal ve elektrokimyasal sentez yöntemleri Çizelge 

2.4’de kıyaslanmaktadır (Guimard ve diğ., 2007). 

Çizelge 2.4 : Kimyasal ve elektrokimyasal polimerleĢme yöntemlerinin 

                                 kıyaslanması. 

PolimerleĢme 

Yöntemi 

              Avantajlar               Dezavantajlar 

Kimyasal 

PolimerleĢme 
 Büyük ölçekli üretim imkanı  Ġnce film elde edilemez 

  Üretim sonrası 

kovalent olarak modifikasyon 

imkanı 

 Daha karmaĢık sentez 

  Polimer iskeletinde kovalent 

bağlanma ile modifikasyon 

seçenği 

 

Elektroimyasal 

PolimerleĢme 
 Ġnce film elde etme imkanı 

 Sentez kolaylığı 

 Polimer yapısına 

moleküllerin hapsedilebilmesi 

 Doplama eĢzamanlıdır 

 

 Filmlerin elektrot 

yüzeyinden uzaklaĢtırma 

zorluğu 

 Üretim sonrası 

               kovalent olarak     

               modifikasyon    

               zorluğu 

 

2.4.1 Kimyasal polimerleĢme ile iletken polimer sentezi 

Ġletken polimerlerin tamamı kimyasal polimerleĢme yöntemi ile 

sentezlenebilmektedir. Kimyasal polimerleĢme, ticari ölçekte iletken polimer 

üretmek için uygun bir yöntemdir. Elektrot gibi özel düzenek kullanımı 

gerektirmediğinden avantajlıdır (Kumar ve Sharma, 1998). Kimyasal sentezlerde 

polimerlerin iletkenliğini etkileyen pek çok parametre bulunmaktadır. Yükseltgenin 

yapısı ve miktarı, yükseltgen/monomer oranı, reaksiyon ortamı, reaksiyon süresi ve 

sıcaklığı ve katkı maddelerinin kullanımı bunlardan baĢlıcalarıdır. 
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PolimerleĢme reaksiyonlarında yükseltgen olarak geçiĢ metalleri yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Son yıllara ait bazı çalıĢmaları; Fe
+3

 ile PTh (Sen ve Tiwari, 2013), 

PEDOT (Somboonsub, 2010), PPy (Chitte ve diğ., 2011), PPP (Kuivalainen ve diğ., 

1985); Cu
+2

 ile PTh (Wang ve diğ., 2010), PPy (Suárez-Guevara ve diğ., 2012); Ce
+4

 

ile PPy (Muñoz-Rojas ve diğ., 2008; Omastová ve diğ., 2013), PPy ve PANI 

(Omastová ve diğ., 2010); Ag
+ 

ile PCz (Zhuo ve diğ., 2013); Pd
+2

 ile PPy (Behniafar 

ve Malekshahinezhad, 2014; Magdesieva ve diğ., 2014) ve Mn
+4

 ile poli(N–

vinilkarbazol) (Biswas ve diğ., 1999) sentezi olarak sıralamak mümkündür. Ayrıca 

Fe
+3

–H2O2 ile PANI (Bláha ve diğ., 2011) ve PPy (Dias ve diğ., 2006) bilinmektedir. 

Bunun yanı sıra persülfat bileĢikleri ile sentezlenen PCz (Gupta ve diğ., 2010 ve 

Zhuo ve diğ., 2013), PPy (Khulbe ve diğ., 1982; Aleshin ve diğ., 1999; Gupta ve 

diğ., 2011; Ramesan, 2013; Jayamurgan ve diğ., 2013), PANI (Aleshin ve diğ., 1999; 

Zhao ve diğ., 2011; Somboonsub ve diğ., 2010) yayınlanan bazı çalıĢmalardandır. 

2.4.2 Elektrokimyasal polimerleĢme ile iletken polimer sentezi 

Ġletken polimerlerin elektrokimyasal yöntem ile hazırlanması 1968’da Pt elektrot 

üzerine “pirol siyahının” biriktirlmesine dayandırılmaktadır. Elektrokimyasal 

polimerleĢme genellikle tek veya iki bölmeli hücrede, standart üçlü elektrot sistemi 

ile monomer ve destek elektrolit içeren çözelti içerisinde yürütülmektedir. Tipik üç 

elektrotlu bir elektrokimyasal sentez düzeneği ġekil 2.15’de yer almaktadır (Guimard 

ve diğ., 2007). 

 

ġekil 2.15 : Üç elektrotlu bir elektrokimyasal sentez düzeneği (Guimard ve diğ.,           

                    2007). 

PolimerleĢme potansiyogalvanostat gibi bir güç kaynağı vasıtası ile potansiyometrik 

yoldan yapılmaktadır. Potansiyometrik yoldan genellikle ince filmler, galvanostatik 

yoldan ise daha kalın filmler üretilmektedir. KarmaĢık ve zor iĢlemler 
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gerektirmediğinden ayrıca polimer, sentez sırasında doplandığından elektrokimyasal 

yöntem yaygın olarak kullanılmaktadır. Dopant anyon ve katyonlar için çok fazla 

seçenek mevcuttur. Elektrokimyasal yöntem ile istenilen kalınlık ve geometride 

iletken polimer filmleri elde etmek mümkündür. PPy, PTh, PAn, polifenilenoksit 

pirol ve polianilin/polimerik asit kompozit gibi çeĢitli iletken polimer filmi bu 

yöntem ile üretilmiĢtir (Kumar ve Sharma, 1998). Elektrokimyasal olarak 

sentezlenen iletken polimerlerden en çok çalıĢılanlardan biri de polipiroldür. 

Mekanik ve kimyasal dayanımı, esnekliği ve yüksek iletkenliğinin yanı sıra, su ve 

asetonitril ortamında pek çok dopant anyonu varlığında hazırlanma imkanını 

bulundurmaktadır. ġekil 2.16’da pirolün dopant varlığında, elektrokimyasal 

polimerleĢme mekanizması gösterilmektedir. 

 

ġekil 2.16 : Dopant varlığında polipirolün elektrokimyasal sentezi (Bidan, 2010). 

 

2.4.3 Fotokimyasal polimerleĢme ile iletken polimer sentezi 

Ġletken polimerlerin sentezinde kimyasal ve elektrokimyasal yöntem yaygın olarak 

kullanılsa da özellikle nanoyapılı iletken polimerlerin sentezinde fotokimyasal 

yönteme olan ilgi artmıĢtır. Görüntü oluĢturma, mikroelektronik, optoelektronik, 

litografi, lazer görüntüleme, ince film oluĢturma, yalıtkan yüzeyleri kaplama, 

nanoyapılı çoklu tabakalar oluĢturma ve tıbbi tedavi yöntemleri gibi teknolojik 

geliĢmeler bu yönteme son yıllarda gösterilen ilgiyi açıklamaktadır (Heydarnezhad 

ve Pourabbas, 2013). Ġletken polimerlerin fotopolimerleĢme mekanizması ıĢık ile 

monomeri doğrudan uyararak veya fotokatalizör kullanarak iki farklı Ģekilde 

gerçekleĢtirilebilmektedir (Kobayashi ve diğ., 1998). Uzun süren ve düĢük verimler 
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ile sonuçlanan ilk yöntem tercih edilmediğinden sentezlerde genellikle fotokatalizör 

kullanılmaktadır.  

Pirolün fotopolimerleĢtirilmesi ile ilgili az sayıda kaynak bulunmaktadır. IĢığa 

duyarlı sistemlerde ıĢık tarafından uyarılan elektronların transferi önemlidir. Pirolün 

fotopolimerleĢmesinde rutenyum, kobalt ve bakır kompleksleri ıĢığa duyarlı ve 

elektron alıcı sistemler olarak kullanılmıĢtır. Görünür ıĢık ile sentezlenen polipirolün 

iletkenliği 3x10
-4

 S.cm
-1

 bulunmuĢtur. Halojenli çözücü içerisinde, ferrosen veya 

demir–aren tuzları içeren pirol çözeltisi UV ıĢık (254 nm) ile muamele edildiğinde 

daha kötü sonuç elde edilmiĢtir. IĢığın etkisi ile oluĢan halojen, büyüyen polipirol 

zincirine saldırarak –konjugasyonunda bozulmalara yol açtığından  iletkenlik 10
-5 

S.cm
-1

 değerine kadar düĢmüĢtür. Polipirol ıĢığa duyarlı sistemler olmadan da 

fotopolimerleĢtirilmiĢtir. Pirolün asitlendirilmiĢ çözeltisi güneĢ ıĢığına maruz 

bırakılmıĢtır. Ancak bu iĢlem ile PPy filmini sentezlemek uzun sürmüĢtür (15 saat 

sonunda 150 nm). Martins ve diğ. (2006) UV ıĢığı ile 10
-3

 S.cm
-1

  iletkenliğe sahip 

PPy/Ag nanokompozitler sentezlemiĢlerdir. IĢığın etkisi ile PPy luĢumu ile eĢzamanlı 

olarak gümüĢ iyonları indirgenmiĢ böylelikle metal tanecikler polimerin yapısına 

katılarak iletkenliği arttırmıĢtır. Pirolün klorlu çözücülerdeki fotopolimerleĢmesi 

bilinen bir yöntemdir ancak mekanizmaya dair kesin bir kabul yoktur. Pirolün klorlü 

çözücüde fotopolimerleĢmesine ait önerilen mekanizmalardan biri EĢitlik 2.9’daki 

gibidir. 

                                   

                    (2.9) 

 

FotopolimerleĢme genellikle kloroform veya diklorometanda gerçekleĢtirilmektedir. 

Etil asetat, tetrahidrofuran ve toluen gibi çözücülerde polipirol oluĢumu 

gözlenmemektedir. Klorlu çözücülerde dahi görünür ıĢık yetersiz olup ancak UV 

ıĢığı (<400 nm) etkisi ile pirol polimerleĢmektedir. Kijewska ve diğ. (2012) 

su/kloroform emülsioynunda pirolü fotopolimerleĢtirerek mikro kanallar elde 

etmiĢlerdir. Bu kanalları floresan, magnetik ve iyonik özellikteki türler için kapsül 

olarak kullanmıĢlardır. Heydarnezhad ve Pourabbas (2013) seryum(III) nitratın, 

ıĢığın etkisi ile seryum dioksite dönüĢtüğü bilgisinden faydalandarak asetonitril 

ortamında UV ıĢığı ile polipirol/seryum dioksit nanokompozitlerini elde etmiĢlerdir. 

Py + CHCl3 + h Py     +   CHCl2   + Cl

Py     +   Py (Py)2   +   2 H+
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2.4.4  Enzimatik polimerleĢme ile iletken polimer sentezi 

Enzimatik polimerleĢme yöntemi, iletken polimer sentezi için geliĢtirilmekte olan bir 

yöntemdir. Bu yöntemin en önemli özelliklerinden biri zehirli reaktiflerin asgari 

düzeyde kullanılmasıdır. Özellikle kimyasal yöntemde fazla miktarda yükseltgen 

bileĢiklerin kullanılması ve indirgenmeleri sonucunda oluĢan türlerin 

değerlendirilememesi ekolojik açıdan istenmeyen bir durumdur. Ayrıca monomerler 

yükseltgendiğinde çeĢitli zehirli yan ürünler oluĢabilmektedir. Kimyasal ve 

elektrokimyasal polimerleĢmede, asit özellik gösteren ortamlarda çalıĢılması çevre 

kirliliği yaratmaktadır. Elektrokimyasal sentezde ayrıca iletken bir elektroda ihtiyaç 

duyulurken, bu elektrodun yüzey alanı ile sınırlı polimerin üretilmesi diğer bir 

olumsuzluktur. Bunların yerine doğal bir biyokatalizör ile kabul edilebilir pH 

değerine sahip ortamda ve oda sıcaklığında iletken polimer sentezlemek önemli bir 

seçenektir.  

Bölünmeye uğramamıĢ elektron çiftine sahip doğal ve sentetik monomerler radikalik 

mekanizma üzerinden polimerleĢtiğinden oksidoredüktazlar biyokatalizör olarak 

kullanılabilmektedir. Bunların arasında yüksek redoks potansiyeli ile peroksidazlar 

ve mantar lakkazları öne çıkmaktadır (Otrokhov, 2013). Pek çok polimer enzimatik 

reaksiyon ile sentezlenmiĢ olmasına rağmen, iletken polimer çeĢitliliği sınırlıdır 

(Song ve Palmore, 2005). Yabanturbu peroksidaz enzimi ile polianilin (Akkara ve 

diğ., 1994; Liu ve diğ., 1999a ve 1999b), poli(2,5–diaminobenzensülfonat) (Alva ve 

diğ., 1997) ve polibenzidin (Rao ve diğ., 1994), bilirubin oksidaz enzimi ile de 

polianilin (Aizawa ve diğ., 1990) sentezlenmiĢtir. Nabid ve Entezami (2004) hidrojen 

peroksit varlığında, yabanturbundan elde edilen peroksidaz enzimi ile polipirol 

sentezlemiĢlerdir. Polistiren sülfonatı dopant olarak kullanarak çözünür özellikte 

polipirol elde etmiĢlerdir. Benzer Ģekilde Tewari ve diğ. (2010) soya fasülyesinden 

elde edilen peroksidaz enzimi ile Py/PEDOT kopolimerleri sentezlemiĢlerdir (ġekil 

2.17). 
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ġekil 2.17 : Peroksidaz enzim katalizli Py/PEDOT kopolimer sentezi (Tewari, 2010). 

Glükoz oksidazın, oksijenli ortamda glükozla verdiği reaksiyon sonucunda açığa 

çıkan H2O2 ile pirolün polimerleĢtirilmesi gerçekleĢtirilmiĢ ve PPy nanotancikler 

elde edilmiĢtir (Ramanaviciene ve diğ., 2006). Poli(stiren sülfonat) (PSS) çözünür 

template, aynı zamanda yük dengeleyici dopant olarak kullanılmıĢtır. Kopolimerlerin 

iletkenlik değerlerini monomer oranı, sıcaklık, pH gibi reaksiyon koĢullarına bağlı 

olarak 10
-2

–10
-7

 S.cm
-1 

aralığında olduğunu bildimiĢlerdir. Song ve Palmore (2005) 

ilk kez lakkaz enzimini kullanarak dioksijen varlığında iletken polipirol 

sentezlemiĢlerdir. Enzim katalizli bu reaksiyon için önerdikleri mekanizma ġekil 

2.18’de gösterilmektedir. 
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ġekil 2.18 : Pirol monomer ve multimerlerin dioksijen varlığında lakkaz enzim 

                         katalizli yükseltgenmesi için önerilen mekanizma (Song ve Palmore,  

                         2005). 
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2.4.5 Emülsiyon polimerleĢmesi ile iletken polimer sentezi  

Emülsiyon polimerleĢmesi klasik, ters ve emülgatör içermeyen emülsiyon 

polimerleĢmesi olarak, üç grup altında incelenebilmektedir. Klasik emülsiyon 

polimerleĢmesinde, baĢlangıçta monomer ve emülgatör birlikte polar bir faz 

içerisinde dağılmıĢ durumdadır. Ters emülsiyon polimerleĢmesinin klasik emülsiyon 

polimerleĢmedinden farkı; monomerin polaritesi yüksek iken dağıldığı ortamın 

polaritesinin çok daha düĢük olmasıdır. Emülgatör içermeyen emülsiyon 

polimerleĢmesinde baĢlangıçta ortama hiçbir emülgatör ilave edilmez, emülgatör 

reaksiyon sırasında zamanla oluĢmaktadır. ġekil 2.19’da emülsiyon 

polimerleĢmesindeki  aĢamalar özetlenmektedir. Ġlk aĢamada yüzey aktif madde sulu 

çözeltide misel oluĢturmaktadır. Ġlerleme aĢamasında hemen hemen tüm miseller ve 

monomer damlaları tükenmektedir. Sonlanma aĢamasında ise polimer tanecikleri 

elde edilmektedir.  

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

ġekil 2.19 : Emülsiyon polimerleĢmesinde baĢlama (a),  ilerleme (b), monomer   

                         damlalarının tükenmesi (c) ve polimerleĢmenin sonlanması (d). 

Zhao ve diğ. (2011) emülsiyon polimerleĢme koĢullarının, polianilinin iletkenliği 

üzerindeki etkisini araĢtırmıĢlardır. Bu yöntem ile PAni için ölçtükleri en yüksek 

değer, 4 S.cm
-1

 olmuĢtur. Anilin, sodyum lauril benzensülfat ve HCl varlığında, 
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APS ile yükseltgenerek polimerleĢtirilmiĢtir. Anilinin emülsiyon polimerleĢmesi 

sırasında oluĢan yapı ġekil 2.20’de gösterilmiĢtir. Hidrofobik hidrokarbon zincirleri 

damlanın içerisinde, hidrofilik sülfonik asit grupları ise damlanın dıĢ yüzeyinde 

bulunmaktadır. Misel ve yüzey aktif molekülleri su fazında dinamik bir denge 

oluĢturmaktadır. Miselin parçalanması ve meydana gelmesi eĢzamanlı olarak 

gerçekleĢtiğinden monomerin persülfat ile temas etmesine imkan vermektedir.  

Yağ

Su

=     
 

ġekil 2.20 : Anilinin emülsiyon polimerleĢme süreci (Zhao ve diğ., 2011). 

Ġkinci aĢamada anilin katyonu ve persülfat anyonu sulu asit çözeltisinde misel 

arayüzde kompleks bileĢik oluĢturmaktadır. Fenil halkası çözünür ve hidrofobik 

hidrokarbon zinciri boyunca düzenlenerek miselin merkezine doğru uzanmaktadır. 

APS molekülleri misel içerisine geçemediğinden anilinin yükseltgenmesi genellikle 

misellerin arayüzünde gerçekleĢmektedir. Persülfat, anilin katyonuna saldırarak 

dimer, trimer, tetramer vb. oluĢturmaktadır. Molekül zinciri büyüdükçe yüzey aktif 

maddenin hidrofobik kısmını içeren misel içerisine diffüze olması kolaylaĢmaktadır. 

Polipirolün sentezinde emülsiyon ve mikroemülsiyon polimerleĢme teknikleri ön 

plana çıkmaktadır. Emülsiyon polimerleĢme yönteminin pek çok olumlu özelliği 

vardır. Bu sistemlerin fiziksel özellikleri süreci kontrol etme kolaylığı sağlamaktadır. 

Örneğin yığın polimerleĢmesinde, ısı ve viskoziteden ileri gelen olumsuzlukların 

önemi azalmaktadır. Ürün çoğu zaman ayırma iĢlemlerine gerek kalmadan doğrudan 

elde edilmekte ve yüksek reaksiyon hızlarına ulaĢılabilmektedir (Saravanan ve diğ., 

2006).  

PPy genellikle elektrokimyasal ve kimyasal polimerleĢme teknikleri ile suda çözünen 

yükseltgenler kullanark hazırlanmaktadır. Ters emülsiyon polimerleĢmesinde ise yağ 

fazında çözünen yükseltgenler ile çalıĢma imkanı bulunmaktadır. Bu teknik ile verim 
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ve iletkenliği yüksek polimer elde edilmekte ve reaksiyon süreleri kısalmaktadır. 

Amaike ve Yamamato (2006) hidroksipropil selüloz ve pirolün emülsiyonundan, 

demir(III) klorür varlığında, aynı çapta taneciklerden oluĢan polipirol 

sentezlemiĢlerdir. Tane büyüklüğünün, hidroksipropil selüloz deriĢimine bağlı olarak 

kontrol edilebileceğini ve suda dispers olabilen polipirolün sentezlenebileceğini 

göstermiĢlerdir. Tanelerin iletkenliği 10
-1

 S.cm
-1

 olarak bildirilmiĢtir. Karambelkar 

ve diğ. (2011) dopant olarak metansülfonik asit kullanarak ters emülsiyon 

polimerleĢmesi ile polipirol sentezlemiĢleridr. Zehirli ve zararlı kimyasallardan 

kullanmadan 1 saat gibi kısa bir sürede % 83 verim ile polipirol elde etmiĢlerdir. 

Ovando-Medina ve diğ. (2011) yağ/su mikroemülsiyonu ile dar bir tane dağılım 

aralığında PPy nanotanecikler sentezlemiĢlerdir. Yükseltgen olarak KPS, yüzey aktif 

madde olarak düĢük deriĢimlerde SDS ve ilave yüzey aktif madde olarak etanol 

kullanılmıĢtır (ġekil 2.21). Ortalama tanecik çapının 38–45 nm olduğu, etanol 

miktarının artması ile tane çapının ve iletkenliğin arttığı anlaĢılmıĢtır.  

 

ġekil 2.21 : Pirolün emülsiyon polimerleĢme süreci (Ovando-Medina ve diğ., 2011). 

Kobayashi ve diğ. (2013) küresel taneciklerden oluĢan PPy sentezlemiĢlerdir. Hızlı 

gerçekleĢen kimyasal oksidatif polimerleĢme yöntemi yerine emülsiyon 

polimerleĢmesini kullanmıĢlardır. Reaksiyon hızını kontrol ederek, benzer biçim ve 

boyuta sahip monodispers PPy kürecikler elde etmiĢlerdir. 

2.4.6 Buhar fazı polimerleĢmesi ile iletken polimer sentezi  

Buhar fazı polimerleĢmesi (VPP) yönteminde monomer buharı, yükseltgen ile 

kaplanmıĢ bir taĢıyıcı plaka üzerine gönderilmektedir. PolimerleĢme yükseltgen ve 
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monomer buharının meydana getirdiği arayüzde gerçekleĢmektedir. VPP tekniği ile 

malzemeler modifiye elektrotların yüzeyine immobilize edilebilmektedir. VPP 

yalıtkan veya iletken polimer hazırlamak için uygun bir yöntemdir. VPP ile 

hazırlanan iletken polimer bazlı sensörlerin özellikle koku algılamada 

kullanılabilecekleri gösterilmiĢtir. Buhar fazı polimerleĢmesi kimyasal (CVPP) veya 

elektrokimyasal (EVPP) yoldan uygulanabilmektedir. ġekil 2.22’de EVPP  yöntemi 

ile polpirol sentezinde kullanılan bir hücrenin genel Ģeması gösterilmektedir (Lawal 

ve Wallace, 2008). 

 

ġekil 2.22 : Buhar fazı polimerleĢme hücresi (Lawal ve Wallace, 2008).  

CVPP ile çözücüsüz ortamda, çeĢitli taĢıyıcı plakalar üzerinde homojen ve yüksek 

iletkenlikli ince filmler elde edilmektedir. Bu yöntemin en önemli artısı çözücüsüz 

ortamda yürütülmesidir. Böylelikle ortamda tanecikleri taĢırken yığılmalarına 

(aglomerasyon) neden olabilecek sıvı bulunmadığından yüzeyi pürüzsüz ince filmler 

elde edilmektedir. Ġnce film elde etmenin diğer yolları, döndürmeli kaplama (spin 

coating), çözücü ortamından çöktürme (solvent casting) veya baskı (printing) 

yöntemleridir. Ancak iletken polimerlerin çoğu için bu teknikleri uygulamak zordur 

çünkü çözünmez özelliktedir. Uzun alkil zincirli dopantlar ile çözünürlüğün 

kazandırılması gerekmektedir. BaĢta Fe(III) klorür ve Fe(III) tosilat olmak üzere 

Fe(III) sülfonat, CuCl2 ve HAuCl3 bu yöntemde kullanılan yükseltgenlerdir. ĠĢlevsel 

poliektrolitlerden dekstrant sülfat, kondroitin, heparin ve Nafion (ġekil 2.23) 

çözeltide olduğu gibi buhar fazında da kullanılmaktadır.  
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ġekil 2.23 : VPP yönteminde polielektrolitin polipirole katılması (Lawal ve 

                           Wallace, 2008). 

Buhar fazı ile sentezlenen PPy (Han ve Shi, 2007; Subramanian ve diğ., 2008; 

Savage, 2009; Babu ve diğ., 2009; Qian ve diğ., 2010; Shang ve diğ., 2010; Wang ve 

diğ., 2011; Bashir, 2011; Egami ve diğ., 2011; Lawal ve Wallace, 2011), PTh 

(Joyner ve diğ., 2000; Winther–Jensen ve diğ., 2004; Wei ve diğ., 2009), PAn (Chen 

ve diğ., 2006; Kim ve diğ., 2007; Bhadra ve Lee, 2009; Gao ve diğ., 2011) ve 

PEDOT (Chelawat ve diğ., 2010; Bhattacharyya ve diğ., 2011;  Fabretto ve diğ., 

2011; Han ve diğ., 2011; Jones ve diğ., 2011) son yıllara ait bazı çalıĢmalardır 

(Lawal ve Wallace, 2014). Bhattacharyya ve diğ. (2012) iletken polimerlerin VPP 

yöntemi ile sentezini ve uygulamalarını detaylı bir Ģekilde ele almıĢlardır. 

2.4.7 Katı–hal polimerleĢmesi ile iletken polimer sentezi  

Bu yöntem ile ilgili çalıĢmalar çok azdır. Bu yöntem ile PPy (Rosner ve Rubner, 

1991; Milella ve diğ., 1997) sentezlenmiĢtir. Milella ve diğ. (1997) bu tekniği 

kullanarak polipirol LB filmleri sentezlemiĢlerdir. Demir(III) stearat LB filmleri, 

klorik asit gazı ile muamele edilerek katmanlar arasında demir(III) klorür 

oluĢmaktadır. Pirol buharı filme gönderildiğinde demir(III) klorür tuzu ile 

polimerleĢip doplanmaktadır. Filmin yüzey özellikleri incelendiğinde boyutu 50–300 

nm aralığında değiĢen PPy yapılarının (kümelerin) oluĢtuğunu bildirmiĢlerdir.  

2.4.8 Plazma polimerleĢmesi ile iletken polimer sentezi 

Plazma tekniği iletken polimer film sentezinde yaygın biçimde kullanılmasa da, 

baĢvurulan bir yöntemdir. Özellikle de diğer yöntemler ile yerinde (in situ) film 

üretiminin güç olduğu durumlarda kullanılmaktadır. Bu yöntemde film oluĢumu, gaz 

fazında gerçekleĢen reaksiyonlar ile baĢlamakta ve ilerleyerek en yakın yüzey 

http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ARobert%20B.%20Rosner
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üzerinde sonlanmaktadır. Elektrik alanı boyunca akan serbest elektronlar ile 

monomer moleküllerinin çarpıĢması sonucunda yükseltgenme meydana gelmektedir. 

Böylelikle monomer herhangi bir yükseltgen ilavesine gerek kalmadan 

polimerleĢmektedir. Plazma tekniği ile elde edilen polimerler farklıdır; çünkü 

reaksiyonlar ilave kimyasal bileĢikler kullanılmaksızın oluĢturulabilmektedir. Diğer 

bir fark ise polimer zincirinin büyümesi sırasında oluĢabilecek yan reaksiyonların 

ortadan kalkmasıdır. Yan reaksiyonlar polimerde dallanmalar veya çapraz 

bağlanmalara yol açmaktadır. Çapraz bağlanmalar polimerin mekanik özelliklerini 

geliĢtirse de diğer yandan baĢka özelliklerini olumsuz yönde etkileyebilmektedir. 

Ġletken polimerlerin ince filmleri elektrokimyasal olarak veya plazma yolu ile 

üretilmektedir. Elektrokimyasal sentezde aktif alan, filmin biriktiği elektrot 

yüzeyidir. Plazma polimerleĢmesinde ise akkor boĢalım (glow discharge) ile temas 

halinde olan yüzeyin tamamı aktif alandır. Polimerin fiziksel ve kimyasal özelliği 

büyük ölçüde sentez koĢullarına, reaktörün geometrisine, ekilen elemanlara 

(implanted elements), son nötürleĢtirme iĢlemine ve kullanılan çözücülere bağlıdır 

(Cruz ve diğ., 1999). Bu teknik ile 50–100 Å kalınlığında ve yüzeye kuvvetli tutunan 

ultra ince filmler hazırlanabildiğinden, kaplama iĢlemlerindeki pek çok aĢama 

ortadan kaldırılmaktadır (Kumar ve Sharma, 1998).  

Cruz ve diğ. (1999) plazma tekniğini kullanarak yarı iletken özellikte ince PPy 

filmleri üretmeyi hedeflemiĢlerdir. Elektriksel akımlar ile baĢlattıkları 

polimerleĢmenin sonucunda PPy ve iyot ile doplanmıĢ PPy/I ince filmlerini 

sentezlemiĢlerdir. Her iki filmin de higroskopik özellikte olduğunu 

gözlemlemiĢlerdir. Havadaki nemi absorbe ettiklerinde elektriksel özelliklerinde 

değiĢiklikler olduğunu görmüĢlerdir. Polimeri saran su molekülleri polimerdeki 

hareketliliği arttırdığından, düzenlenmesinde meydana gelen değiĢiklikler ile 

iletkenliği artmıĢtır. PPy filminin PPy/I ile kıyaslandığında daha fazla su tutma 

kapasitesine sahip olduğunu; fakat PPy/I yeteri kadar su tuttuğunda iletkenliğinde 

artıĢ meydana geldiğini görmüĢlerdir. % 80–90 bağıl nemde PPy filmlerinin 

iletkenliği 10
-7

–10
-8

 S.cm
-1

 ve PPy/I filmlerinin 10
-6

–10
-4

 S.cm
-1

 değerine ulaĢmıĢtır. 

Bu artıĢa rağmen iletkenlikler düĢük kalmıĢtır. Sülfonik asitlerin önemli dopant 

olmasından faydalanan Hosono ve diğ. (2003) 4–etilbenzensülfonik asit (EBSA) 

kullanarak benzer bir çalıĢma yapmıĢlardır. Bu bileĢiğin plazma etkisi ile bozunmaya 

uğramasından dolayı, doplama iĢlemini polimerleĢmeden sonra yapmıĢlardır. 
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EBSA’nın ısıl dayanımından faydalanarak doplamayı yüksek sıcaklıkta yaptıklarında 

PPy/EBSA nin iletkenlik değerini 4,8x10
-8 

S.cm
-1

 olarak bulmuĢlardır. Böylelikle 

plazma polimerleĢmesi ile PPy/I dan çok daha iletken bir polimer elde etmiĢlerdir. 

Cruz ve diğ. (2010) biyomedikal uygulamalar için plazma polimerleĢmesi ile PPy/I 

nanokürecikler üretmiĢlerdir. 35–350 nm çap aralığında elde ettikleri nano 

küreciklerin % 80–90 bağıl nemde 10
-9

–10
-6

 S.cm
-1

 iletkenliklere sahip olduğunu 

tespit etmiĢlerdir. Bu değerlerin daha önce ürettikleri PPy/I filmlerin iletkenliğinden 

daha düĢük ve PPy filmlerine daha yakın olduğu anlaĢılmıĢtır. Zhang ve diğ. (2012) 

plazma tekniği ile sentezledikleri polipirolün protein sensörü olarak 

kullanılabileceğini göstermiĢlerdir. Diğer bir çalıĢmada, plazma tekniği ile 

biyosensör özellik taĢıyan polipirol–grafen naokompozit üretmiĢlerdir. TaĢıyıcı plaka 

olarak iletken grafen nanotabakalarını kullanmıĢ ve plazma polimerleĢmesi ile 

üzerine çoklu PPy nanokatmanlarının çökmesini sağlamıĢlardır. Kompoziti, protein 

ve DNA ile kapladıktan sonra biyosensör özelliklerini incelemiĢlerdir. Grafenin, 

PPy’ün biyomoleküllere karĢı duyarlılığını azaltmadan elektroaktivitesini arttırdığını 

bildirmiĢlerdir (Zhang ve diğ. 2014).  

2.4.9  Metatez polimerleĢmesi ile iletken polimer sentezi 

Metatez polimerleĢmesi diğer yöntemlerden farklı bir özellik taĢımaktadır. Bu 

yöntemde monomerin taĢıdığı çift bağlar korunmaktadır. Ziegler–Natta 

polimerleĢmesinden türeyen bu yöntemde benzer katalizörler kullanılmaktadır 

(örneğin geçiĢ metal bileĢiği ve organometalik alkilleme bileĢiği). Metatez 

polimerleĢmesi halkalı olefinlerin halka–açılma metatezi (ROMP), halkalı veya 

halkasız alkinlerin metatezi ve diolefinlerin metatezi olmak üzere üç çeĢittir. 

Bunların arasından ROMP en çok kullanılan sentezdir (Kumar ve Sharma, 1998). 

Siklooktatetraen ve türevlerinin halka açılma metatez polimerleĢmesi (ROMP) ile  

PAc ve türevleri sentezlenmiĢtir (Korshak ve diğ., 1985; Klavetter ve diğ., 1988; 

Gorman ve diğ., 1991; Karabulut, 2009). Durham yönteminin (ġekil 2.24) ilk 

aĢamasında metatez polimerleĢmesi ile çözünür öncü polimer sentezlenmekte ve ısı 

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

 

2.4.10 Piroliz yöntemi ile iletken polimer sentezi 

Piroliz, iletken polimer sentezinde kullanılmıĢ en eski yöntemlerdendir. Isı etkisi ile 

polimerin yapısındaki heteroatomlar uzaklaĢtırılmakta ve bu Ģekilde geniĢletilmiĢ 

aromatik yapılar oluĢturulmaktadır. Piroliz koĢullarına bağlı olarak, polimerin 

hidrolizi sonucunda film, toz veya lifli yapıda polimer elde etmek mümkündür 

(Kumar ve Sharma, 1998).   

2.4.11 Template tekniği ile iletken polimer sentezi 

Mikro veya nanotüp Ģeklindeki iletken polimerler, tek boyutlu olması ve metale 

benzer iletkenlik göstermesi sebebi ile büyük ilgi görmektedir. Bu tüpler, bir kalıp 

malzemenin içerisinde template sentezi ile veya herhangi bir kalıp olmaksızın, 

baĢlıca iki yöntem ile üretilmektedir. Template sentezinde genellikle polimer tabanlı  

membranlar veya gözenekli alümina kullanılmaktadır (Li ve diğ., 2002). Bu tip 

malzemeler hard template olarak isimlendirilmektedir. Bu teknik sayesinde aynı 

boyutlarda iletken polimer nanotüpler hazırlanabilmektedir. Kalıp malzemeler 

kuvvetli asit, kuvvetli baz, organik çözücüler veya yüksek sıcaklıklar yardımı ile 

uzaklaĢtırılmaktadır. Çevre kirliliği, yüksek maliyet hatta nanoyapıyı tahribata 

uğratma riski bulunmaktadır. Kalıp malzeme olmadan mikro/nanotüplerin 

sentezlendiği diğer yöntemde ise soft template olarak adlandırılan organik asitler, 

yüzey aktif miseller, sıvı kristaller veya ters mikroemülsiyon sistemleri 

kullanılmaktadır. Soft template malzemeleri, polimerin tüpler halinde büyümesine 

yardımcı olmakta ve sentez sonrasında ortamdan uzaklaĢtırılmak zorunda değildir. 

Kalıp bileĢiklerin çok da dayanıklı olmaması, farklı sistemler için çeĢitliliğin az 

olması ve ürünlerde çeĢitli Ģekillere rastlanması bu tekniğin olumsuz yanlarıdır. Bu 

sorunları çözmek için Li ve diğ. (2013) soft template olarak, kendiliğinden bozunan 
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azo boyarmaddelerden metil oranjı kullanarak PPy nanotüpler sentezlemiĢlerdir. 

Farklı boyutlarda tüpler elde edilse de benzer kalıp bileĢikler ile yöntemde baĢarı 

sağlanabileceği ileri sürülmüĢtür.  

Ġletken polimer bir membranın nanogözenekleri içerisinde sentezlendiğinde polimer 

membranın silindirik ve eĢit çaplardaki gözenekleri içerisinde oluĢtuğundan aynı 

Ģekillerde nanotüpler elde edilmektedir. Bu teknik ile metal, yarı iletken, karbon ve 

iletken polimerlerin nanotüpleri hazırlanmaktadır (Parthasarathy ve Martin, 1994).  

Membran kanallarında sentezlenen polipirollerden nanoboyutta tüpler veya lifler elde 

edilmiĢtir. Polipiroller zeolit, gözenekli cam kompozit veya monolitik gözenekli 

polimerlerin kanallarında hazırlanmıĢtır. Böylelikle ürün istenen gözenek veya tüp 

boyutunda elde edilmiĢtir. Qi ve Pickup (1997) hard tepmlate kullanmadan 10 nm’ye 

ulaĢan PPy kürecikler elde etmiĢlerdir. Polianilin ve politiyofene benzer Ģekilde 

polipirol, iyonik çözücü veya yüzey aktif maddeler varlığında nanolif ve nanotel 

olarak üretilebilmektedir. Pirolün sulu ortamdaki oksidatif coupling polimerleĢmesi 

sırasında –naftalen sülfonik asit veya p–toluen sülfonik asit varlığında tüp veya lif 

yapılı polipiroller üretilebilmektedir. Díez ve diğ. (2008) düĢük sıcaklıklarda sülfonik 

asitler kullanıldığında, çöken kristal yapılı komplekslerin çubuk Ģeklinde olduğunu 

belirlemiĢlerdir.  

Pirolün sudaki polimerleĢmesi sırasında çeĢitli polimerler kalıp (template) olarak 

kullanılmıĢtır (Percec ve diğ, 2012). Suda çözünen poli(vinil akol), poli(etilen oksit), 

poli(vinil bütiral), poli(stiren sülfonik asit), poli(etilen–alt–maleik anhidrit), 

poli(oktadeken–alt–maleik anhidrit), poli(N–vinil pirolidon), poli(vinil bütiral–ko–

vinil alkol–ko–vinil asetat), poli(N–izopropil akrilamit), poli(etilen oksit–b–propilen 

oksit), hidroksipropil metil selüloz ve guar gum varlığında nanoboyutta PPy 

tanecikler üretilmiĢtir. Bu polimerlerin, PPy morfolojisi üzerindeki etkisini 

incelediklerinde en kararalı PPy dispersiyonların, poli(vinil alkol) varlığında elde 

edildiğini göstermiĢlerdir. PPy nanoküreciklerin ortalama tane boyutunun 160 nm 

olduğu ve poli(vinil alkol)ün molekül ağırlığı ve deriĢimine bağlı olduğu 

bildirilmiĢtir.  

Ġletken polimerler, yüksek iletkenlik gösterirler fakat çözünmezler. Template 

polimerleĢme ile poli(stiren sülfonik asit) gibi polianyonik bir kalıp malzeme vasıtası 

ile bu sorun aĢılmaya çalıĢılmıĢtır. Kolloidal dispersiyonların elde edildiği bu 

yöntemde nanopartiküller, iletken film Ģeklinde çöktürülebilmektedir. Ancak bu 
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geleneksel yöntem ile elde edilen iletken polimerler 200 °C’de tavlama (annealing) 

yapıldığında, iletkenlik özelliğini kısmen veya tamamen kaybetmektedir. 

Polikarbonatın eritilerek kaplanması gibi yüksek sıcaklıkların uygulandığı iĢlemler 

için bu bir sorundur. PEDOT–PSS katmanlarının kullanıldığı fotovoltaik hücreler 

veya gökdelen camları uzun süreli sıcaklıklara maruz kaldığında iĢlevini 

kaybedecektir. Bu sorunu çözmek için Somboonsub ve diğ. (2010) uzun süre ile 

yüksek sıcaklıklara maruz kaldığında dayanıklılık gösteren polimer esaslı kalıplara 

yönelmiĢlerdir. Poli(amik asit) kullanarak PEDOT, PAn ve PPy sentezlemiĢlerdir. 

Beattie ve diğ. (2006) amfifilik bir kopolimeri kalıp olarak kullanmıĢlardır. Pirolün 

kopolimere adsorplanması ve  polimerleĢtirilmesi sonucunda (ġekil 2.25), biyolojik 

hücrelerin büyüyebileceği doku mühendisliğine yönelik gözenekli filmler 

üretmiĢlerdir. 

 

ġekil 2.25 : Template polimerleĢmesi örneği (Beattie ve diğ., 2006). 

2.4.12 Diğer yöntemler 

Ġletken polimer sentezinde kullanılan diğer bazı yöntemler polimer–metal kompleks 

hazırlama, zincir büyüme polimerleĢmesi ve basamaklı polimerleĢmedir. Ancak bu 

teknikler uzun süreli iĢlemler ve pahalı kimyasallar gerektirmektedir (Kumar ve 

Sharma, 1998).  

2.5 Ġletken Polimerlerin Kullanım Alanları 

Elektroaktivite ve iletkenlik özellikleri ile dikkat çeken iletken polimerler, geniĢ 

kullanım alanına sahiptir. Antistatik kaplamalar, ısı üretimi (Kaynak ve Håkansson, 

2005) ve elektromagnetik bariyerlerde iletkenlik özelliği, elektriksel görüntüleme, 
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ıĢık yayan cihazlar (LED), eylemciler ve biyosensörler gibi uygulamalarda ise 

elektroaktiflik özelliği ön plana çıkmaktadır (Håkansson ve diğ., 2006). Ġletken 

polimerlerin kullanım alanları bu iki özelliği göz önünde bulundurularak Çizelge 

2.5’de özetlenmektedir. Birinci grupta yer alan uygulamalarda polimerlerin 

iletkenliğinden, ikinci grupta ise elektroaktivitesinden yararlanılmaktadır (Url-1). 

Çizelge 2.5 : Ġletken polimerlerin uygulama alanları. 

Grup I Grup II 

Elektrostatik malzemler Moleküler elektronik 

Ġletken yapıĢtırıcalar Elektriksel görüntüleme 

Elektromagnetik bariyerler Kimyasal, biyokimyasal ve ısıl sensörler 

Baskılı devre kartları ġarj edilen piller ve katı elektrolitler 

Yapay sinirler Ġlaç salınım sistemleri 

Antistatik tekstiller Optik bilgisayarlar 

Piezoseramikler Ġyon değiĢim membranları 

Diyotlar ve tranzistörler Elektromekanik eylemciler 

Uçak malzemeleri Devre elemanları 

 

2.5.1 ġarj edilebilir piller 

Ġletken polimerlerin ilk uygulamalarından biri olan Ģarj edilebilir pil üretimi, dünya 

çapında ilgi görmüĢtür. Ġletken polimerlerin tersinir redoks davranıĢı, Ģarj edilebilir 

pillerde elektrot olarak kullanımına imkan sağlamaktadır. BaĢlangıçta, düĢük 

yoğunluğa sahip polimer esaslı elektrotlar sayesinde, hafif ve enerji yoğunluğu 

yüksek piller üretilebileceği düĢünülmüĢtür. Pek çok konjuge iletken polimer ile 

denemeler yapılmıĢtır. Ancak metal elektrotlarla kıyaslandığında yük yoğunluğu 

düĢük ve dayanımı zayıf olan iletken polimerler ile baĢarı yakalanamamıĢtır. Daha 

sonra pozitif elektrot (katot) olarak PPy veya PAn, negatif elektrot (anot) olarak ise 

lityum–alüminyum alaĢımları kullanıldığında daha verimli sonuçlar elde edildiği 

keĢfedilmiĢtir. Bu tip bir sistemde genellikle elektrolit olarak, yükseltgenmeye 

dirençli bir çözücü olan propilen karbonat içerisinde çözünmüĢ LiClO4 veya LiBF4 

kullanılmıĢtır. Pil çalıĢtırıldığında lityum alaĢımından ayrılan elektronlar, PAn 

katoda doğru hareket etmekte ve PAn indirgenmektedir. Aynı zamanda Li
+
 iyonları 

anottan, BF4¯ iyonları ise katottan ayrılarak elektrolite geçmektedir. Bu pildeki 

eksiklik, enerji yoğunluğu ve enerji depolama kapasitesinin düĢük olmasıydı. Ayrıca 

Ģarj–deĢarj çevrim sayısı yetersiz kalmıĢtır. Daha sonra poliparafenilen ve alkali 

metal alaĢımından oluĢan kompozitler, anot malzemesi olarak kullanılmıĢ ve daha 



 

41 

yüksek enerji yoğunluğu yakalanmıĢtır. Standart nikel–kadmiyum piller için enerji 

yoğunluğu 39 mWH.g
-1

 iken bu sistemde 65 mWH.g
-1

 değerine ulaĢılmıĢtır. Bu 

sistemde iletken polimer, alkali metal alaĢımı için bağlayıcı görevi görmüĢtür. 

AlaĢım tanecikleri, bu bağlayıcının oluĢturduğu elektronik ve iyonik çoklu 

bağlantıları taĢıyan, iletken ağ içerisinde tutunmuĢtur. Ġletken polimer esaslı 

bağlayıcının iyonik ve elektronik iletkenliği sayesinde, alaĢım tanecikleri Ģarj–deĢarj 

döngüsündeki iyonik ve elektronik süreci devam ettirebilmiĢtir. Bunun sonucunda pil 

ömrü uzatılmıĢtır (Ramakrishnan, 1997). Günümüzde, ticari olarak kullanılan iletken 

polimer esaslı piller mevcuttur. Bunlardan PPy esaslı piller ve disk tipi PAn–Li piller 

bilinmektedir. Bu piller 3,0 V’ta % 100 Coulmbik verim ile çalıĢmaktadır. PAn–Li 

pillerinin 10 000 kez Ģarj edilebildiği ve dayanıklı olduğu görülmüĢtür. Guo ve diğ. 

(2005) Li–ion pillerinde anot olarak kullanılmak üzere PPy/Si kompozit 

üretmiĢlerdir. Constantini ve diğ. (2005) pirol ve 3–(3,6–dioksaheptil)pirolü, 

oligo(oksietilen) sülfonik asitin Li tuzu varlığında polimerleĢtirerek Li pilleri için bir 

sistem geliĢtirmiĢlerdir. Bu sistemde oligo(oksietilen) sülfonat, faz transferinde ve 

iletken polimerin doplanmasında kullanılmıĢtır. Posudievsky ve diğ. (2013) sırası ile 

iyonik ve elektronik iletkenlik gösteren polimerlerden poli(etilen oksit) ve 

polipirolün, vanadyum oksit ile nanokompozitlerini hazırlamıĢlardır. Çözücüsüz 

ortamda, mekanik–kimyasal yöntemle elde ettikleri üç komponentli hibrit 

malzemenin, lityum pillerinde katot olarak kullanımını önermiĢlerdir. 

2.5.2 Kimyasal ve biyolojik sensörler  

Kimyasal uyarılara karĢı duyarlılık gösteren ve buna bağlı olarak iletkenliğinde 

değiĢiklikler meydana gelen iletken polimerler, bu özelliği ile sensör 

uygulamalarında kullanılmıĢtır. Zaman–sıcaklık, sıcaklık sınırı, ıĢıma dozu ve 

kimyasal maruziyet tayini için sistemler geliĢtirilmiĢtir. Belirli gazlara maruz 

kaldığında iletken polimerin elektriksel iletkenliği büyük ölçüde değiĢiklik 

gösterebilmektedir. Örneğin poliprolün NH3, NO2 ve H2S’e karĢı duyarlılığı 

araĢtırıldığında, % 0,01–0,1 oranında gaz içeren ortamda dirençte önemli 

değiĢikliklerin meydana geldiği tespit edilmiĢtir. Üç tür gaz ile muamelenin 

sonucunda reaksiyonun tersinir olduğu ve gazın uzaklaĢtırılması ile polimerin 

baĢlangıçtaki iletkenliğine geçtiği görülmüĢtür. DüĢük deriĢimlerde bile kokulara 

karĢı duyarlı sensörler mevcuttur (Url-3). Poplipirolden NO2 (Navale ve diğ., 2014) 
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ve CO2 (Waghuley ve diğ., 2008) gaz sensörleri, PPy/Ag nanotüp kompozitinden 

NH3 gaz sensörü (Yang ve diğ., 2010) üretilmiĢtir. 

 

Biyosensörler: Biyolojik açıdan önem taĢıyan belirli bir türe karĢı duyarlılık gösteren 

ve miktarını belirlemeye yarayan özel sensörlerdir. Bu cihazlar genel olarak biyolojik 

tür ile seçimli bir Ģekilde etkileĢime giren bir bileĢen ve bu etkileĢimle meydana 

gelen kimyasal/fiziksel değiĢimi, ölçülebilen sinyale çeviren bir dönüĢtürücüden 

meydana gelmektedir. OluĢan sinyalin iletim ve ölçümüne bağlı olarak biyosensörler 

elektrokimyasal, optik, kalorimetrik ve piezoelektrik olarak sınıflandırılmaktadır. 

Bunların arasında elektrokimyasal biyosensörler dikkat çeken tayin sınırları, çalıĢma 

kolaylığı ve düĢük maaliyetleri ile önemli bir yere sahiptir. Biyosensörler klinik 

teĢhis, ilaç ve gıda analizleri, çevresel kirlilik denetimi, endüstriyel proses kontrolü, 

madencilikte zehirli gazların, savunmada ise kimyasal ve biyolojik silahların 

tayininde kullanılmaktadır. Etkili bir performans için ölçümlerde yüksek hassasiyet 

ve seçicilik, geniĢ tayin aralığında çalıĢma imkanı, tayin sınırında yeterlilik ve tepki 

süresinde hız göstermeleri beklenmektedir. Bunun yanında sistemin güvenilir ve 

tekraralanabilir sonuçlar vermesi, çevre koĢullarından etkilenmemesi ve uzun ömürlü 

olması istenmektedir. 

Ġletken polimerler pek çok biyolojik molekülle uyumluluk gösterdiklerinden 1980’li 

yıllarda biyomedikal araĢtırmalara konu olmaya baĢlamıĢtır. Biyolojik uyumluluğun 

yanı sıra, elektriksel iletkenlikleri, geniĢ yüzey alanları, elektrot yüzeyinde kolaylıkla 

film oluĢturmaları ve biyokimyasal reaksiyonlarda etkili yük transferi yapabilmeleri 

bu malzemelere olan ilgiyi arttırmıĢtır. Yapılan araĢtırmalar sonucunda biyoaktif 

moleküllerin iletken polimerlerin yapısında tutuklanabildiği aynı zamanda kontrollü 

ve tersinir olarak salınımlarının yapılabildiği ortaya çıkmıĢtır. Ayrıca elektriksel 

uyarılara yanıt veren doku hücrelerinin aktivitelerini düzenlemek için iletken 

polimerlerin kullanılabileceği anlaĢılmıĢtır. Bu geliĢmeler sonucunda iletken 

polimerler biyosensörler baĢta olmak üzere, yapay doku mühendisliği, nöroproplar, 

kontrollü ilaç salınımı, antioksidanlar ve yapay kaslar gibi çeĢitli dallarda uygulama 

alanı bulmuĢtur  (Guimard ve diğ., 2007).  

Ġletken polimerlerin elektrokimyasal biyosensör olarak kullanımı Saraceno ve diğ. 

(1986) hazırladığı PPy kaplı camsı karbon elektrotlara dayanmaktadır. PPy modifiye 

elektrotlar askorbik asit ve dopaminin oksidayonundan gelen voltametrik yanıtları 

ayrıĢtırmak üzere kullanılmıĢtır. Ġletken polimerler, arayüzde gerçekleĢen elektron 
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transferleri için geniĢ potansiyel aralıklarında çalıĢma olanağı sağlamaktadır. Bu 

nedenle zamanla redoks sistemlerinin yerini almıĢlardır. Ayrıca analitten alınan 

sinyalleri, giriĢim yapan türlerin sinyallerinden ayrıĢtırmak için bu malzemelerin 

uygun olduğu anlaĢılmıĢtır. Ġletken polimerler, yük taĢıyan analit ile elektrostatik 

etkileĢimlerde bulunarak veya reaksiyon sırasında oluĢan ara ürünler veya iletken 

polimerin yükseltgenmesi ile oluĢan katyonik merkezler vasıtası ile sensör gibi 

davranmaktadırlar. Ayrıca molekül boyutuna dayanan seçici–geçirgenlik özelliği 

gösterebilmektedirler. 

Elektrokimyasal biyosenör tasarımında iletken polimerler, kopolimerleri, 

nanokompozitleri veya iletken polimer nanoyapıları kullanılmıĢtır. Tiyofen (Gao ve 

diğ., 1998) ve tiyofen türevlerinden (Lupu ve diğ., 2003) sentezlenen polimerler, 

polipirol (Shahrokhian ve Zare-Mehrjardi, 2009), polikarbazol ve kopolimerleri 

(Ates ve diğ., 2008a; Kawde ve Santhanam, 1995 ve Sarac ve diğ., 2000), poli(N–

vinil karbazol) (Ates ve diğ., 2008b) iletken polimer esaslı bazı biyosensörlerdir. 

Moleküler düzeyde algılama söz konusu olduğunda biyosensörlerin hazırlanmasında 

nanoteknoloji gündeme gelmiĢtir. Özellikle son yıllarda,  nanotanecik (Li ve diğ., 

2012), nanotüp ve nanotabaka formundaki çeĢitli nanomalzemelerin kullanımına ilgi 

artmıĢtır. GeliĢmiĢ fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip bu nanomalzemeler, 

elektrokimyasal biyosensörlerin daha seçici ve hassas olması açısından büyük önem 

taĢımaktadır. Enzimleri, iletken polimer yapısına immobilize ederek biyosensör 

hazırlamak yaygın bir çalıĢma konusudur (Devaux-Basséguy ve diğ., 1997; Arslan 

ve diğ., 2005; Gürse ve diğ., 2003). 

2.5.3 Korozyonu önleyen kaplamalar 

Antikorozif kaplamalar, iletken polimerlerin bilinen diğer bir uygulamasıdır (Zarras 

ve diğ., 2003; Khan ve diğ., 2010). Metal ve doplanmıĢ iletken polimerin birbirine 

temas ettiği arayüzde oluĢan elektrik alanının, metalden yükseltgen türe doğru 

oluĢabilecek elektron akıĢını önleyerek korozyonu engellediği veya azalttığı 

düĢünülmektedir. Özellikle çelik alaĢımlarında meydana gelen korozyonu önlemek 

amacı ile yapılan çeĢitli çalıĢmalar mevcuttur. Üzerinde en çok çalıĢılan 

polimerlerden biri polianilindir (Shabani-Nooshabadi ve diğ., 2014). Denizcilik 

alanında, pH dayanımı olan iletken polimerler üzerine çalıĢılmalar yapılmıĢtır 

(Zarras ve diğ., 2003). 
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2.5.4 Fotovoltaik hücreler (güneĢ pilleri) 

Ġnorganik yarı iletkenlerden üretilen güneĢ pilleri enerji dönüĢümünde verimli 

olmakla birlikte belirli bir seviyede kalmıĢ olmaları, daha yaygın kullanımlar için 

maliyetlerinin yüksek olması, esneklik özelliği göstermemeleri gibi olumsuzluklar 

taĢımaktadır. DüĢük maliyetli sistemlerin geliĢtirilmesi sürecinde organik 

malzemeler gündeme gelmiĢtir. Organik malzemelerin kullanılması ile maliyeti 

düĢük, esneklik kazandırılmıĢ sistemler hazırlamak mümkün hale gelmiĢtir. 

AraĢtırmacılar özellikle organik boya ve iletken polimer bazlı organik güneĢ pilleri 

üzerine yoğunlaĢmıĢlardır. Organik boyalar ile üretilen güneĢ pillerinden nispeten 

yüksek enerji dönüĢümü elde edilmekte ve maliyetler düĢmektedir. Sıvı 

elektrolitlerin kullanıldığı sistemlerde % 10’u aĢan verimle enerji dönüĢümüne 

ulaĢılmaktadır. Ancak sıvı elektrolitler, artan sıcaklıklarda buharlaĢma veya sızıntı 

sonucu kayıplara yol açmaktadır. DüĢük sıcaklıklarda ise tuzların kristallenmesi 

sonucunda sistem etkinliğini kaybetmektedir. Ġletken polimerler elektriksel iletkenlik 

gösteren, hafif, çevreci ve ucuz malzemelerdir. Fiziksel özelliklerini, kimyasal 

yöntemler ile değiĢtirmek ve geliĢtirmek mümkündür. PolimerleĢtirme koĢullarının 

yanı sıra, çeĢitli katkı maddelerinin kompozitlerin fotovoltaik özelliklere etkisi 

araĢtırılmaktadır. Ġnorganik yarı iletken (Jia ve diğ., 2012), metal nanotanecik 

(Towannang ve diğ., 2012), karbon nanotüp (Peng ve diğ., 2011), grafen (Bora ve 

Dolui, 2013) veya kil ilavesi ile iletken polimerlerin ısıl, mekanik, optik, kimyasal ve 

elektrikokimyasal özelliklerinin geliĢtirlmesi hedeflenmiĢtir. Ayrıca karbon aerojel–

polipirol nanokompozitler sentezlenerek fotovoltaik özellikleri incelenmiĢtir (Kim ve 

diğ., 2004).  

2.5.5 Yapay dokular 

Ġletken polimerler elektromekanik uygulamalarda kullanılmıĢtır (Spinks ve diğ., 

2004). Elektrokimyasal doplama etkisi ile hacimce büyüyen polimerler, tersinir 

iĢlemde küçülmektedir. Yükseltgenme veya indirgenme sırasında iyonların ve 

çözücünün polimer yapıya katılması veya yapıdan ayrılması ile % 10’luk bir hacim 

değiĢimi oluĢmaktadır. Bu özellik yapay kasların üretiminde kullanılmıĢtır (ġekil 

2.26). Çift katmanlı yapılardan hazırlanan yapay kaslar insan vücudu ile uyumlu 

olduğundan, örneğin PPy–altın çift katmanlı mikroeylemciler, implant uygulamalar 

için elveriĢlidir. 
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ġekil 2.26 : Ġletken polimerlerin yapay kaslarda kullanımı. 

Polipirol esaslı film tipi eylemciler (Zheng ve diğ., 2013), yapay kas pompaları, 

yapay kas lifleri ve kompozit tipi yapay kaslarda kullanılmıĢtır.  

2.5.6 Ġletken kumaĢlar 

Ġletken polimerler ile kaplanan kumaĢlar antistatik kaplamalar (static dissipation), 

elektromagnetik bariyerler (EMI shielding), kompozit yapılar ve askeri 

uygulamalarda kullanılan ürünlerdir. Ġletken tekstil liflerinin üretiminde metalle 

kaplama (metallization), akımsız çöktürme (electroless deposition), elektrokaplama 

(electrodeposition), kimyasal olarak kaplama, karbon veya metalik bileĢik ilavesi, 

iletken kompozit hazırlama gibi yöntemler kullanılmaktadır. Diğer bir seçenek, saf 

metal veya alaĢımlardan lif hazırlamaktır. Son yıllarda ise nanoliflere ilgi artmaktadır 

(Gasana ve diğ., 2006).  

Tekstil ürünlerinin, sulu çözeltilerde iĢlem görmesi uygulama kolaylığı açısından en 

iyi sonuçları vermektedir. Diğer yandan pirolün kimyasal ve elektrokimyasal 

polimerleĢmesinin yer aldığı kaynaklarda, asetonitril ve diğer organik çözücülerde 

sulu ortamdakine göre daha üstün özellikte ürünler elde edildiği vurgulanmaktadır. 

Bu durumun, sulu çözeltilerdeki polimerleĢme sonucunda elde edilen ürünlerin       

– pozisyonuna bağlı hidroksil gruplarından kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

AraĢtırmacıların ortak görüĢüne göre, iletken polimer kaplı kumaĢların iletkenlik ve 

çevre koĢullarına karĢı dayanıklılık özellikleri büyük ölçüde dopanta bağlıdır (Kuhn, 

1993). 

 

ġekil 2.27 : Tekstil uygulamalarında liflerin iletken polimer-metal nanokompozit ile 

                     kaplanması. 
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Ġletken polimerler ile kumaĢ veya lif kaplama ile ilgili bazı çalıĢmalar; PPy (Maity ve 

Chatterjee, 2013), Py–Th karıĢımı (Das ve diğ., 2013). 

2.5.7 Katalizörler 

Katalizör etkisi gösteren iletken polimerler henüz yaygın olarak kullanılmasa da 

geliĢmekte olan bir alandır. Polipirolün katalitik etkisi üzerine son yıllarda 

yayınlanmıĢ bazı çalıĢmalar özetlenmiĢtir. Hidrojen peroksitin katalitik olarak 

parçalanması, özellikle kirli suların arındırma iĢlemlerinde önem taĢımaktadır. ÇeĢitli 

metal katalizörlerin yardımı ile oksijene dönüĢen H2O2, organik kirliliklerin 

parçalanmasında kullanılmaktadır. Lixin ve diğ. (2011) içi boĢ PPy/Pt komleks esaslı 

kürecikleri sentezlemiĢ ve hidrojen peroksitin parçalanma reaksiyonunda etkili bir 

katalizör olduğunu tespit etmiĢlerdir. Yao ve diğ. (2009) silika küreciklerini PPy/Ag 

ile kaplayarak elde ettikleri ahududu görünümlü kompozitleri, metilen mavisi 

boyasının indirgenme reaksiyonunda katalizör olarak kullanmıĢlardır. Liang ve diğ. 

(2011) polipirolden asit özellikte katı katalizör sentezlemiĢlerdir (ġekil 2.28). Nafion 

ve Amberlist gibi bilinen katı asitlerden daha yüksek bir asiditeye sahip olduğu 

anlaĢılmıĢtır. ÇeĢitli asetilleme reaksiyonlarında  % 90’a varan verimler elde edilmiĢ 

ve katalizörün reaksiyonlarda kararlı kalabildiği görülmüĢtür. 
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ġekil 2.28 : PPy katalizör sentezi (Liang ve diğ., 2011). 

Suyun ayrıĢarak H2’ye dönüĢtüğü reaksiyonlara yönelik çeĢitli inorganik yarı iletken 

katalizörler sentezlenmiĢtir. Ancak bu katalizörlerin çoğu UV spektrumu dıĢında 

zayıf katalitik aktivite göstermektedir. Tan ve diğ. (2014) kimyasal yöntem ile 

sentezledikleri PPy/TiO2 nanokompozitten, gün ıĢığı altında da katalitik etki gösteren 

yeni bir fotokatalizör elde etmiĢlerdir. Magdesieva ve diğ. (2013) aril halojenürlerin 

siyanolanması için tasarlanan Pd/PPy nanokompozit hazırlamıĢlarıdr. 

2.5.8 Elektrokromik cihazlar  

Elektrokimyasal etki ile meydana gelen tersinir ve sürdürülebilir optik değiĢim  

elektrokromizm olarak tanımlanmaktadır (Gazotti ve diğ., 1999). Elektrokromik 
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özelliği bilinen ilekten polimerler elektrokromik cihazlar, veri panelleri ve akıllı 

camlar gibi uygulamalarda kullanılabilmektedir. Elektrokromik cihaz; bir veya iki 

elektrodu elektrokromik film ile kaplanmıĢ olan bir çeĢit elektrokimyasal hücredir. 

Bu cihazların özelliği, elektriksel potansiyel uygulandığında renk değiĢikliğinin 

meydana gelmesidir. Elektrokromik süreç genellikle redoks reaksiyonlarında 

kullanılan yüke bağlı olarak yürümektedir. Ġletken polimerlerde ise elektrokimyasal 

doplama–dedoplama uygulanarak, absorpsiyonun dalga boyu ve Ģiddetinde meydana 

gelen değiĢimden yararlanılmaktadır (Gazotti ve diğ., 1999).  

Elektromagnetik spektrumun görünür bölgesinde yüksek absorpsiyon katsayısına 

sahip olduklarından, elektrokromik cihazlar için çok ince filmlere ihtiyaç vardır. Bu 

tür filmler sayesinde geniĢ izleme açısı ve yüksek kontrast yakalamak mümkündür. 

Polianilin, polipirol, polithiyofen ve türevleri ile görüntüleme cihazı prototipleri 

hazırlanmıĢtır. Ancak ticari açıdan baĢarılı olmaları için önemli olan çevrim ömrünün 

10
7
 den büyük olması beklenmektedir. 50 nm kalınlığındaki PAni film ile, açık sarı 

ve yeĢil arasında 100 ms’den kısa bir sürede gerçekleĢen bir çevrim ve 10
6
 çevrim 

sayısına ulaĢılmıĢtır. Malzemelerin çevrim ömrünü arttırmak için devam eden 

araĢtırmalar sonucunda istenilen değerler yakalandığında, bina ve otomobillerde 

elektrokromik cam olarak kullanılabilecektir (Ramakrishnan, 1997). Ahmad ve diğ. 

(2012) N–sübstitüe pirolleri sentezlemiĢ ve monomerleri iyonik sıvılar içerisinde 

elektorkimyasal yöntem ile polimerleĢtirmiĢlerdir. Orto, meta ve para N–(metil)fenil 

pirollerden elde edilen polimerler karakterize edildiğinde, metil grubunun benzen 

halkasındaki konumunun polimer özelliklerini etkilediğini tespit etmiĢlerdir. Voltaj 

uygulandığında renk değiĢtiren elektroaktif polimerleri, elektrokromik uygulamalar 

için önermiĢlerdir. Da Silva ve diğ. (2011) PPy türevi/PEDOT çiftini kullanarak 

elektrokromik cihaz tasarlamıĢ ve etkinliğini araĢtırmıĢlardır. 

2.5.9 IĢık yayan diyotlar (LED) 

Bu uygulamada, iletken polimerlerin fotolüminesans ve elektrolüminesans 

özelliğinden faydalanılmaktadır. IĢımaya maruz kalmaları durumunda ıĢık yayma 

özelliği fotolüminesans, voltaj uygulandığında ıĢık yayma özelliği ise 

elektrolüminesans olarak tanımlanmaktadır. IĢık yayan diyotlarda voltaja bağlı 

elektrolüminesans özelliğinden yararlanılmaktadır. Polifenilen vinilen (PPV) esaslı 

filmlerin, elektrolüminesans cihazlarında ıĢık yayan tabaka olarak kullanılabileceği 
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anlaĢılmıĢtır (Ramakrishnan, 1997). Ġletken polimerler nötr halde iken (doplanmamıĢ 

hal) yarı iletkendir ve ıĢık–yayan diyotlar (ġekil 2.29), lazerler, fotovoltaik hücreler, 

alan–etkili tranzistörlerde vb. aktif bileĢen olarak kullanılabilmektedir (Pron ve 

Rannou, 2002). 

 

ġekil 2.29 : Tek katmanlı polimerik bir ıĢık yayan diyotun Ģematik gösterimi (Pron 

                      ve Rannou, 2002). 

                       

Çözünürlüğü olan 3–alkil piroller maliyetli olduğundan ticari uygulamalarda henüz 

tercih edilmemektedir. Buna karĢın N–sübstitüe piroller kimyasal ve biyolojik 

sensörler ve yapay kaslarda kullanılmıĢtır (Url-4). 

2.5.10 Elektromagnetik bariyerler  

Elektronik cihazların ve kablosuz sistemlerin yaygınlaĢması, elektromagnetik 

giriĢime açık hale gelmelerine neden olmaktadır. Elektronik sistemler arasındaki bu 

etkileĢim istenmeyen bir durumdur ve arızalara yol açma riski taĢımaktadır. 

Elektromagnetik giriĢimi perdelemek ve cihazları korumak için iletken polimerler 

kullanılmaktadır (Wang ve Jing, 2005). Özellikle iletken polimer ile kaplanan 

kumaĢlar, esneklik, uygulama kolaylığı, hafiflik ve düĢük maliyet kazandırdığı için 

tercih edilmektedir. Ġletken kumaĢlar genellikle, mikrodalga ıĢımayı absorbe ederek 

koruma sağlamaktadır (Håkansson ve diğ., 2006a). KumaĢların metal buharları ile 

muamele edilmesi sonucunda etkili elektromagnetik koruma sağlanmaktadır. Ancak 

metal kaplamaların aĢınma direnci düĢük olduğundan, iletken polimerler ile birlikte 

kullanılma yoluna gidilmektedir. Ġletken polimerin kimyasal, elektrokimyasal veya 

buhar fazı polimerleĢmesi ile sentezlendiği bazı çalıĢmalar; PPy kaplı poliester 

kumaĢ (Kim ve diğ., 2002; Dhawan ve diğ., 2002; Håkansson ve diğ., 2006a), 

PEDOT ve poli(vinil pirolidon) kaplı poliester kumaĢ (Kim ve diğ., 2003), PAn kaplı 

kumaĢ (Dhawan ve diğ., 2002). KumaĢ kaplama tekniğinin yanı sıra iletken 
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polimerler, ticari polimerlerde dolgu maddesi olarak kullanılmaktadır. Özellikle PAn 

tozu, poliüretan, poliamit, polistiren, polimetilakrilat, polivinil klorür gibi çeĢitli 

yalıtkan polimerler içerisinde dağıtılarak kullanılmıĢtır. Aynı Ģekilde PPy tozları 

termoplastik polimerler, silikon plastikleri ve floroplastikler ile kullanılmıĢtır. Bu 

Ģekilde hazırlanan kompozitlerde ıĢımanın bir kısmı yansırken, bir kısmı iletken 

polimerler vasıtası ile absorbe edilmektedir. Kompozit malzemelerde iletken polimer 

taneciklerinin homojen olarak dağıtılamaması sorun oluĢturabilmektedir. 

Elektromagnetik korumada kullanılmak üzere iletken polimerlerin filmleri de 

araĢtırılmıĢtır, poli(p–fenilen vinilen) türevleri (Courric ve Tran, 1998; Phang ve 

diğ., 2004), polipirol (Phillips ve diğ., 1991; Kaynak, 1996) ve polianilin 

(Chandrasekhar ve Naishadam, 1999;  Mäkelä ve diğ., 1999). 

2.6 Polipirol 

Polipirol, yaygın olarak çalıĢılan iletken polimerlerden biridir. Pirol siyahı olarak da 

adlandırılmıĢtır. PPy ile ilgili bilinen ilk çalıĢmada, asit içeren pirol/H2O2 

çözeltisinden çözünmeyen siyah katı olarak elde edilmiĢtir (Angeli, 1916). Pirolün 

elektrokimyasal polimerleĢmesini sulu H2SO4 çözeltisinde gerçekleĢtiren Dall’Olio 

ve diğ. (1968), polimerin yarı iletken özelliğini vurgulamıĢlardır. Daha sonra 

elektrokimyasal yöntemle, yüksek iletkenliğe sahip filmler elde edilmiĢ (Diaz ve 

diğ., 1979) ve polipirole ilgi artmıĢtır. Kolaylıkla sentezlenebilen, iletkenliği yüksek 

ve çevre koĢullarına karĢı dayanıklı olan iletken polimerlerden biri olarak kabul 

edilmektedir. PPy, dopanta bağlı olarak çözünürlük ve biyo–uyumluluk özelliği 

gösterebilmektedir (Chang ve diğ., 2010). Polipirolün öne çıkan diğer özellikleri 

redoks aktivitesi, iyon değiĢtirme ve iyon seçicilik kapasitesi, elektrokromik özelliği, 

güçlü absorplama (gaz, protein ve DNA) yeteneği, katalitik etkisi, korozyonu önleme 

özelliği ve oda sıcaklığındaki iletkenliği 10
−4

–10
−2

 S.cm
−1 

olan
 
nanotelleri oluĢturma 

eğilimidir. Bu özellikler, polipirolün sentez yöntemine, reaksiyon koĢullarına ve 

kullanılan dopantın cinsine bağlıdır. PPy, ham hali ile taĢınabilir telekomünikasyon 

cihazlarında elektromagnetik bariyer olarak, dispersiyonları ise organik 

elektroniklerin plastik devrelerinde kullanılmaktadır (Pomposo ve diğ., 2006).  

Pirolün polimerleĢme süreci, çeĢitli yükseltgenler kullanarak (kimyasal), anodik 

akım uygulayarak (elektrokimyasal), ıĢık ile uyararak (fotokimyasal) vb. yöntemler 

ile baĢlatılabilmektedir. Uygulama alanına yönelik polimeri hazırlamak için uygun 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032386197005764
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yöntem belirlenmelidir, örneğin kromotografi kolonlarının tasarımında kimyasal 

yöntemi kullanmak uygundur. Kimyasal yöntemde, kontrollü bir aĢırı yükseltgenme 

ile seçimlilik özelliği taĢıyan PPy sentezlemek mümkündür. Afinite koromatografisi 

için önemli olan bu özellikteki PPy, küçük organik moleküllerden büyük 

biyomoleküllere kadar olan geniĢ bir aralıkta seçimlilik gösterebilmektedir 

(Ramanavicius ve diğ., 2006). Kimyasal polimerleĢme ticari ölçekte PPy üretmek 

için uygun bir yöntemdir. Ayrıca istenen boyutta PPy tanecikleri elde etmek amacı 

ile biyokimyasal ve kimyasal yöntemler tercih edilmektedir. Bu yöntemler, 

polipirolün tane boyutunu nanometre–mikrometre aralığında kontrol etme kolaylığı 

sağlamaktadır. Elektrokimyasal yöntem ile hazırlanan polipirollerin iletkenlik 

değerleri (> 200 S.cm
-1

), kimyasal olarak hazırlanan polipirollerin elektriksel 

iletkenlik değerlerinden (< 50 S.cm
-1

), genellikle daha yüksektir (Pomposo ve diğ., 

2006).  

Kimyasal polimerleĢmede, iletken polipiroller genellikle siyah toz olarak elde 

edilmektedir. Reaksiyon ortamına yalıtkan bir malzeme daldırıldığı takdirde 

yüzeyinde PPy filmini çöktürmek mümkündür (Ramakrishnan, 1997). Ancak 

kimyasal olarak baĢlatılan polimerleĢme ana çözeltide gerçekleĢtiğinden oluĢan 

polimerin sadece bir kısmı, içerisine daldırılan taĢıyıcı malzemeyi 

kaplayabilmektedir (Ramanavicius ve diğ., 2006). Saurin ve Armes (1995) baskı 

devreleri üzerine yaptıkları çalıĢmalarda reaksiyon Ģartları iyi kontrol edildiğinde bu 

yöntemle klasik çöktürmeye kıyasla daha fazla polimerin çöktürülebileceğini 

göstermiĢlerdir. Günümüzde, polipirolleri çeĢitli yüzeylere çöktürmek basit ve 

ekonomik bir yöntem olarak uygulanmaktadır. Avlyanov ve diğ. (1997) cam ve 

plastik gibi çeĢitli yüzeyler üzerine PPy filmleri çöktürmüĢlerdir. Filmlerin adhezyon 

ve iletkenliğinin, yüzeyin hidrofobik özelliğine bağlı olarak değiĢtiği ve daha 

hidrofobik yüzeylerde daha yüksek iletkenliğe ulaĢtıklarını bildirmiĢlerdir. Bunun 

yanı sıra çeĢitli kumaĢ ve elyaflar üzerine çöktürme uygulanmıĢtır (Gregory ve diğ., 

1989). Örneğin, naylon kumaĢ PPy ile kaplanmıĢ ve naylon liflerin yapısında 

bulunan karboksil grubundaki hidrojen bağları ile pirol monomerlerinin etkileĢimi 

sonucunda, daha düzenli yapıda polipirollerin oluĢtuğu gözlenmiĢtir (Martin, 1994 ve 

1996). Yükseltgen ile muamele edilmiĢ kumaĢ üzerinden pirol buharı geçirilerek 

buhar–fazı ile yerinde çöktürme uygulanmıĢtır (Tan ve Ge, 1996). Sulu katalizör 

çözeltisine bir kumaĢ parçası daldırılıp pirol buharı ile muamele edildiğinde kumaĢın 
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yüzeyinde ince bir PPy kaplama oluĢmaktadır. Elde edilen bu iletken kumaĢı, 

elektromagnetik koruma ve mikrodalga emilimi özellikleri sayesinde çeĢitli 

uygulamalarda kullanmak mümkündür. Kağıt, mikrogözenekli membran gibi 

malzemeler de benzer Ģekilde kimyasal yükseltgeme yöntemi sayesinde iletken 

polimer ile kaplanmıĢtır (Ramakrishnan, 1997). 

Polipirolün zayıf çözünme özelliğinden dolayı, filmlerini hazırlamak zordur. Sadece 

belirli dopantlar ile çözünürlüğü arttırılmıĢ PPy’ler, daha kolloit aĢamasında iken 

(henüz çökmeden) çözücü uzaklaĢtırılarak yüzeyler kaplanabilmektedir. Ancak 

yüzeye tutunma zayıf olduğundan, PPy sensörlerinin hazırlanmasında elektokimyasal 

yöntem ile sentezlenen filmler tercih edilmektedir. Elektrokimyasal yöntem ile PPy 

filmleri, elektrot yüzeyinde kolaylıkla oluĢturulmaktadır. Uygun potansiyel ve akım 

uygulanarak istenen kalınlık ve yüzey özelliğine sahip PPy filmleri hazırlamak 

mümkündür. Bu nedenle elektrokimyasal yöntem çeĢitli elektrokimyasal ve biyolojik 

sensörün geliĢtirilmesi için uygundur (Ramanavicius ve diğ., 2006). Ancak dahili 

dijital elektrotlara uygulanması güçtür (Ma ve diğ., 2006).  

Fotokimyasal polimerleĢme yöntemi, polipirolün fotolitografik uygulamaları için 

uygundur. Uyarıcı ıĢığın dalga boyu değiĢtirilerek polipirolün yüzey özelliklerinde 

değiĢiklikler yaratılabilmektedir. Bu da teorik olarak elektronik çiplerin tasarımında 

kullanılabileceğini göstermektedir. Ancak bu teknik, reaksiyonun çok yavaĢ 

ilerlemesinden dolayı henüz kimyasal ve elektrokimyasal teknikler kadar tercih 

edilmemektedir.  

PPy’ün çevresel etkenlere karĢı dayanımı: Polipirolün çevre koĢullarından 

etkilenmesi sonucunda iletkenliğinin düĢtüğü bilinmektedir. Ancak ısı ve 

yükseltgenmeden kaynaklanan bozunmanın mekanizmasını inceleyen çalıĢmalar 

azdır. Pek çok spektrometrik analizde PPy iskeletinde hidroksil ve karbonil 

gruplarının varlığı tespit edilmiĢtir. Sulu elektrolit çözeltilerinde yürütülen 

elektrokimyasal sentezlerde genellikle su molekülleri, pirolün radikal katyonuna 

saldırarak hidroksil ve karbonil gruplarını oluĢturmaktadır. Polipirol örneklerinin 

çoğunda gözlenen fazlalık, oksijenin kovalent bağı yapmıĢ hidroksil gruplarından 

kaynaklandığını ancak bunların elektriksel iletkenliği çok etkilemediği 

düĢünülmektedir. Ayrıca sentezlerde uygulanan yüksek potansiyelin, yükseltgenmeyi 

arttırdırdığını ve aĢırı yükseltgenmiĢ PPy zincirlerine sebep olduğu düĢünülmektedir. 

AĢırı yükseltgenme keton oluĢumuna yol açmaktadır. Karbonil grupları polimerin 
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konjugasyon sistemini bozarak elektriksel iletkenliğini düĢürmektedir. Pek çok 

çalıĢma, oksijen kaynağının polipirolün moleküler oksijen ile reaksiyonundan ziyade 

polimerin su ile verdiği reaksiyondan kaynaklandığını ileri sürmektedir. Diğer bir 

grup çalıĢma ise oksijen ortamında yükseltgenen polipirolde karbonil deriĢiminin 

arttığını göstermiĢtir. Street ve diğ. (1982) elektrokimyasal yöntem ile havasız ve 

susuz ortamda üretilen PPy filmlerinin O2’e karĢı reaktif olduğunu ileri sürmüĢlerdir. 

Oksijenin, elektrokimyasal olarak sentezlenmiĢ polipirollerin elektriksel iletkenliği 

üzerinde hemen hemen etki etmediği gözlenmiĢtir. 

Genelleme yapılacak olursa, kimyasal yöntem ile üretilen polipirollerin 

yükseltgenme ile bozunmaya daha açık olduğu düĢünülmektedir. Sebebi ise daha 

geniĢ yüzey alanına sahip PPy taneciklerinin bu etkiye daha açık olmasıdır. Mathys 

ve Truong (1997) kimyasal olarak hazırladıkları PPy örneklerinin ısıya maruz 

kaldıklarında iletkenliklerindeki düĢüĢe rağmen oksijen deriĢiminin nispeten düĢük 

olduğunu ileri sürmüĢlerdir. Aynı denemeler kapalı ortamda yürütüldüğünde H2O, 

CO ve CO2 gibi oksijen içeren uçucu türler tespit edilmiĢtir. Böylelikle iletkenliği 

düĢüren ısı ve yükseltgenmeden kaynaklanan karmaĢık bir bozunma mekanizmasının 

var olduğunu ileri sürmüĢlerdir. Termo–oksidatif bozunma kinetiği ile ilgili yapılan 

son çalıĢmalara göre, 230 °C’nin altındaki sıcaklıklarda polimerin yükseltgenmesi 

yavaĢ ve aĢama aĢama gerçekleĢmektedir. Malzemeye diffüzlenen O2 ile sınırlı 

kaldığı ihtimali üzerinde durulmuĢtur. 230 °C’nin üzerindeki sıcaklıklarda ise 

yükseltgenme, kütlenin tamamını etkileyerek polimerin bozunmasına ve tamamen 

yanmasına neden olmaktadır. Su ve/veya havadaki oksijen ile meydana gelen 

reaksiyonların sonucunda yapıya giren oksijenin, hidroksil ve karbonil grupları 

olarak bulunduğunu pek çok çalıĢma vurgulamıĢtır. Nishikawa ve Kato (1986), azot 

atomunun da oksijen atomu ile etkileĢtiğini ileri sürmüĢlerdir. PPy filmine 

diffüzlenen O2¯ iyonlarının C atomu ile reaksiyona girdiğini ve yükseltgenme 

ilerledikçe C–O bağlarının C=O bağlarına dönüĢtüğünü, bunun yanında N–OH ve 

N=O bağlarının oluĢtuğunu göstermiĢlerdir. Satoh ve diğ. (1997) kapasitörlerde 

kullanılmak üzere, yüksek sıcaklıklarda iĢlevsel özelliğini koruyan PPy 

sentezlemiĢlerdir. Oksijen varlığında ve yokluğunda sentezlenen PPy filmlerini 

spektroskopik yöntem ile incelediklerinde, oksijen ortamında sentezlenen PPy 

filminde kovalent bağlı oksijen bulunduğunu gözlemlemiĢlerdir. Isıl dayanımlarını 

incelediklerinde her iki malzemenin de oda sıcaklığındaki iletkenliğinin 260 °C’ye 
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kadar değiĢmediğini, 330 °C’de dopantın ayrıldığını ve 480 °C’de polimer iskeletinin 

bozunduğunu göstermiĢlerdir. Sonuç olarak polipirolün termo–oksidatif bozunma 

mekanizmasının karmaĢık ve pek çok etkene bağlı olduğu söylenebilir (Uyar ve diğ., 

2001). 

2.6.1 Pirol homopolimerlerinin sentezi 

Polipiroller, pirol veya sübstitüe pirol monomerlerinin yükseltgenmesi sonucunda 

elde edilmektedir. Elektrokimyasal ve kimyasal polimerleĢme olmak üzere iki temel 

yöntem ile polipiroller sentezlenmektedir. Elektrokimyasal polimerleĢmede gerilim 

uygulanmakta ve polimer iletken bir taĢıyıcı (elektrot) üzerinde oluĢmaktadır. 

Kimyasal polimerleĢme ise çözücü içerisinde yükseltgen bir madde yardımı ile 

gerçekleĢtirilmektedir. Kimyasal yöntemde polipirol verimi daha yüksektir (Taunk 

ve diğ., 2010). Kimyasal yöntem ile toz, elektrokimyasal yöntem ile çalıĢma 

elektrodu üzerine birikmiĢ film, enzimatik kataliz ile sulu dispersiyon halinde 

polipiroller üretilmektedir. Fotokimyasal veya enzim katalizli polimerleĢme 

yöntemleri de kullanılmakta; fakat bunların geliĢtirilmesi devam etmektedir. Farklı 

teknikler polipirollerin farklı biçimlerde sentezlenmesine imkan sağlamaktadır 

(Wallace ve diğ., 2003).  

Kimyasal sentezlerde PPy iletkenliğini etkileyen pek çok parametre bulunmaktadır. 

Yükseltgenin yapısı ve miktarı, yükseltgen/pirol oranı, reaksiyon ortamı, reaksiyon 

süresi ve sıcaklığı ve organik katkı maddelerinin varlığı bunlardan baĢlıcalarıdır. 

DüĢük redoks potansiyelinden (0,771 V) dolayı demir(III) klorür tercih edilen bir 

yükseltgendir. Amonyum peroksidisülfat (2,01 V) veya hidrojen peroksit (1,776 V) 

gibi güçlü yükseltgenlerle ise genellikle daha düĢük iletkenliğe sahip PPy elde 

edilmektedir. Genellikle demir(III)/pirol oranı 2,3 olarak kullanılmaktadır. Ġki 

yükseltgen molekülü, monomer molekülünü polimerleĢtirmek ve monomer baĢına 

0,3 demir(III) molekülü polimer zincirinin yükseltgenmesine (doplama) 

harcanmaktadır. Çevre kirliliği göz önünde bulundurulduğunda su tercih edilen bir 

çözücüdür. Reaksiyon sıcaklığı ve reaksiyon süresi azaldıkça istenmeyen yan 

reaksiyonlar azaldığından PPy iletkenliği artmaktadır. PPy sentezinde, bazı organik 

katkı maddelerinin kullanılması da iletkenliğe olumlu etki ettiği bilinmektedir. 

Ancak bu tür katkıların genellikle verimi % 35’e kadar düĢürebildiği ve endüstriyel 

ölçekli üretimi kısıtladığı bilinmektedir (Pomposo ve diğ., 2006).  

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0379677901003113
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Pirolün yükseltgenmesi ile baĢlayan polimerleĢme mekanizması ġekil 2.30’de yer 

almakatdır. Pirolden bir elektron koparılması ile bir radikal katyon oluĢmakta ve 

ikinci bir radikal katyon ile eĢleĢmesi sonucunda 2,2–bipirol yapısı meydana 

gelmektedir. Bu Ģekilde ilerleyen mekanizma ile uzun polimer zincirleri 

oluĢmaktadır (Reinisch ve diğ., 1979; Planche ve diğ., 1994). 
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ġekil 2.30 : Pirolün polimerleĢme mekanizması. 

PolimerleĢmenin baĢlama basamağında, monomerin bir radikal katyona 

yükseltgendiği kabul edilmektedir. Ġlerleme basamağının mekanizması ile ilgili farklı 

görüĢler bulunmaktadır. Bazı bilim adamlarına göre ilerleme basamağında iki radikal 

katyon eĢleĢmekte ve yapı kendiliğinden iki proton kaybederek dimeri 

oluĢturmaktadır. OluĢan dimer, monomerden daha düĢük oksidasyon potansiyeline 

sahip olduğundan zincir büyümeye devam etmektedir. Diğer bir görüĢe göre radikal 

katyon ile nötr monomer elektrofilik katılma ile bağlanmaktadır. Her iki mekanizma 

sonucunda yükseltgenmiĢ (doplanmıĢ) halde polimer sentezlenmektedir. Polimeri 
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nötürleĢtirmek için polimerin kimyasal veya elektrokimyasal yöntem ile 

indirgenmesi gerekmektedir (Proun ve Rannou, 2002). 

Polipirolün yükseltgenmesi: Polipirolün yükseltgenme sürecinde, polimer iskeletinin 

p–sisteminden bir elektron uzaklaĢtırılır ve sonucunda serbest radikal ve spinsiz 

pozitif yük oluĢumaktadır (ġekil 2.31). Katyon ve radikal bölgesel rezonanslarından 

dolayı eĢleĢmiĢ olarak birarada bulunmaktadır. Bu yapı polaron olarak 

adlandırılmaktadır. Bu durumda sıralanmıĢ kinoit–benzeri halkalar oluĢmaktadır. 

Polimer iskleletinde bölgesel olarak oluĢan bu yapısal bozukluk iskeletin geri kalan 

kısmından daha yüksek bir enerjiye sahiptir. 
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ġekil 2.31 : Polipirolün nötr aromatik (a) ve kinoit (b) yapıları ve yükseltgenmiĢ 

                        polaron (c) ve bipolaron (d) yapıları. 

Bu kusurlu bölgelerin oluĢması ve ayrı kalabilmesi yüksek enerji gerektirdiğinden 

sınırlı sayıda kinoit–benzeri halkalar oluĢmaktadır. Polipirol iskeletindeki bu yapısal 

bozukluk en fazla dört pirol halkasına yayılabileceği düĢünülmektedir. Polaronlar, 

radikal katyon veya radikal anyonlardır. Polaronun taĢıdığı eĢleĢmemiĢ elektronlar, 

bant aralığında daha düĢük enerjili yeni lokalize elektronik düzeyler oluĢturmaktadır 

(ġekil 2.32). Polipirol örneğinde polaronlar, bant kenarlarına 0,5 eV’luk bir aralıkla 

simetrik olarak yerleĢmektedir. Yükseltgenme devam ettiğinde polarondaki serbest 

radikal uzaklaĢtrılmakta ve bipolaron denilen spinsiz yeni kusurlu bir yapı 

oluĢmaktadır. Bipolaronun oluĢması için, iki farklı polaronun oluĢmasından daha 
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düĢük enerji gerekmektedir. Yüksek doplama derecelerinde, iki polaron birleĢerek 

bipolaron oluĢturabilmektedir. Bu durumda yüksek doplama derecelerinde 

bipolaronlar polaronların yerini almaktadır. Polipirol örneğinde bipolaronlar bant 

kenarlarına 0,75 eV’luk bir aralıkla simetrik olarak yerleĢmektedir. Doplama arttıkça 

bipolaronlar sürekli bantlar oluĢturmaktadır. Bipolaronların sayısı arttıkça bantlar 

geniĢlemektedir. AĢırı doplanmıĢ bir polimerde en üst ve en alt bipolaron bandı, 

sırası ile iletkenlik ve değerlik bandı ile birleĢerek kısmi dolu bantlar 

oluĢturmaktadır. Bunun sonucunda sistemin metallere benzer bir elektriksel 

iletkenlik gösterdiği düĢünülmektedir (Url-1). 
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ġekil 2.32 : Polipirolde yük taĢıyan yapıların oluĢumu. 

PPy dejenere olmamıĢ temel düzeye sahip (non–degenerated ground state) bir 

iletken polimerdir. Elektriksel iletimin polaron ve bipolaronlar vasıtası ile 

gerçekleĢtiği düĢünülmektedir. Ġletken polimerlerde yük iletimini açıklayan çeĢitli 

mekanizmalar önerilmiĢtir. Ancak sentez ve iĢlemlerin çeĢitliliğinden dolayı kesin 

olarak aydınlatılamamıĢtır.  
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Ġdeal koĢullarda polipirolün, doğrusal polimer zincirler oluĢturması beklenmektedir. 

Ancak ara yapı olarak oluĢan pirol radikallerinin reaktifliğinin yüksek, seçiciliğinin 

ise düĢük olması bu ideal yapının oluĢmasını engellemektedir. Bunun sonucunda 

pirol halkaları arasında 2,4' (–) ve 3,4' (–) bağlanmaları da oluĢmakta ve 

polimer zincirinde istenmeyen dallanmalar meydana gelmektedir (ġekil 2.33). 
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ġekil 2.33 : Polipirolün doğrusal ve dallanmıĢ zincir yapısı (Trivedi, 1999). 

GeniĢlemiĢ π–konjuge sisteme ve yüksek iletkenlik değerine sahip polipiroller 

sentezlemek için pirolün radikal katyonları arasında sadece 2,5' eĢleĢmelerin olması 

gerekmektedir. Ancak polimerleĢme sırasında 2,3' ve 2,4' eĢleĢmeleri de meydana 

gelerek polimer zincirinde dallanmalara sebep olmaktadır. Bunun sonucunda 

supramoleküler düzen, elektriksel iletkenlik ve kristal yapıda azalma ve diğer bazı 

özelliklerde bozulmalar gözlenmektedir. Martina ve diğ. (1992) yapısında sadece 2,5' 

eĢleĢmeler içeren ideal yapıdaki pirol oligomerlerini sentezlemiĢlerdir.                      

t–Bütoksikarbonil grubu (BOC) ile korunmuĢ azot atomu içeren 2,5'–disübstitüe 

pirol monomerleri (X=Br, Y=SnMe3) organometalik bileĢikler ile 

polimerleĢtirilmiĢtir. Stille eĢleĢmesi olarak bilinen bu reaksiyon sonucunda 16–20 

pirol halkasından oluĢan doğrusal zincirli oligomerler sentezlenmiĢtir (ġekil 2.34). 
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ġekil 2.34 : Doğrusal zincir yapılı pirol oligomerlerinin sentezi. 
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2,5–dibromo–N–BOC–pirolün, Ullman eĢleĢmesi ile benzer yapıdaki oligomerlerini 

elde etmek mümkündür (Groenendaal ve diğ., 1995). Ġstenmeyen 2,3' ve 2,4' 

eĢleĢmelerini en aza indirgemenin bir diğer ve daha basit yolu kimyasal 

polimerleĢmede 2,2'–bipirol dimerinin substrat olarak kullanılmasıdır (Lindenberger 

ve diğ., 1987). 

2.6.1.1 Polipirol sentezinde baĢlatıcı etkisi  

Kimyasal polimerleĢmede baĢlatıcılar için aranan temel özellik, polimerin 

dayanıklılığını bozmadan ve iletkenliğini düĢüren yan reaksiyonlara neden olmadan 

polimeri yükseltgeyebilme veya indirgeyebilme özelliğini taĢımasıdır. Örneğin, brom 

güçlü bir yükseltgen olduğundan çift bağları etkilemekte ve sp
3
 karbonlarının 

oluĢmasına yol açmaktadır. Uzun süre muamele edildiğinde NOPF6 de aynı etkiyi 

göstermektedir (Url-1). Kimyasal polimerleĢme yönteminde polipirolün iletkenliğini 

ve çevre koĢullarına karĢı direncini arttırmak için çeĢitli yükseltgen maddeler 

denenmiĢtir. Ġyot, arsenik pentaklorür, NOPF6, demir(III) klorür, klor (küresel yapıda 

PPy sentezi), bakır(II) perklorat, demir(III) tetrafloroborat, demir(III) sülfat, 

hekzasiyanoferrat (iletkenliği yüksek PPy sentezi), demir(III) perklorat, Cu(BF4)2, 

yüzey aktif ile kararlı kılınmıĢ polipirolün kolloidal dispersiyonlarını hazırlamada 

amonyum persülfat, piridinyum klorokromat, tetraetilamonyum tetrafloroborat ve 

amonyum demir(III) sülfat kullanılmıĢtır (Saravanan ve diğ., 2006). Ġndirgen 

maddelerden ise sodyum naftalen bilinmektedir (Url-1). Söz konusu yükseltgenlerin 

bir kısmının, düĢük iletkenliğe yol açması, uzun reaksiyon sürelerine gereksinim 

duyulması, inorganik yan ürünlerin polimerden uzaklaĢtırılma güçlüğü, zahmetli 

sentez koĢulları veya katkı maddelerinin polimerin özelliklerini etkilemesi gibi 

olumsuzluklar bulunmaktadır (Saravanan ve diğ., 2006). En yaygın olarak kullanılan 

yükseltgen maddeler demir(III) klorür ve amonyum persülfattır. Farklı yükseltgenler 

kullanıldığında en uygun yükseltgen/pirol molar oranı da farklılık göstermektedir 

(Ayad, 1994a). Reaksiyon sıcaklığı, süre, yükseltgenin cinsi ve deriĢimi çözeltinin 

oksidayson potansiyelini etkilediğinden kimyasal olarak elde edilen polipirolün 

iletkenliğini etkilemektedir (Rapi ve diğ., 1988; Machida ve diğ., 1989; Ansari; 

2006). 

GeçiĢ metallerinin tuzları: ÇeĢitli geçiĢ metallerinin (örneğin Ag
+
, Cu

+2
, Fe

+3
, Ce

+4
, 

Cr
+6

, Mn
+7

) inorganik veya organik tuzları kullanılmaktadır. Bunların yanı sıra Fe
+3
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katalizör ve hidrojen peroksit (H2O2) birlikte kullanıldığında, yan ürün olarak sadece 

su ayrıldığından çevre için tercih edilen bir sistemdir. Chao ve March (1988) metal 

bazlı yükseltgenler varlığında sentezledikleri polimerleri IR spektroskopisi ile 

incelediklerinde, her birinin benzer polimer iskelet taĢıdığını gözlemlemiĢlerdir. 

Pirolün kimyasal yükseltgenmesinde genellikle demir(III) klorür (FeCl3) tercih 

edilmektedir. PolimerleĢmenin birbiri ile karıĢmayan sıvı–sıvı fazlarının (örneğin su 

ve kloroform gibi organik bir çözücü sistemi) arayüzünde dahi PPy filminin oluĢtuğu 

gözlenmiĢtir (Ramakrishnan, 1997). FeCl3 gibi tek elektronlu mekanizma ile çalıĢan 

yükseltgenlerde, [yükseltgen]/[pirol] molar oranı genellikle 2,3 olarak ele 

alınmaktadır (ġekil 2.35). Ġki elektron bir pirol halkasını yükseltgemek için 

harcanırken, geriye kalan 0,3 elektron doplanmıĢ PPy iskeletinin her üç halkasından 

birinde bulunan pozitif yükü dengelemek için harcanmaktadır (Wallace ve diğ., 

2003). 

2,33n  FeCl3n

N
H

N
H

 +0,33

 + 0,33 Cl 2,33n  FeCl2 2n HCl

n  

ġekil 2.35 : Pirolün demir(III) klorür ile polimerleĢmesi (Ansari, 2006). 

Pirolün FeCl3 ile polimerleĢtirilmesi söz konusu olduğunda hidrate demir(III) 

klorürün, susuz olana kıyasla daha hızlı reaksiyon verdiği belirlenmiĢtir (Ayad, 

1994b). Reaktiflerin deriĢimi, film oluĢumu ve polimeri çöktürme kinetiği üzerindeki 

etkisi son derece önemlidir. Ayad (2003) demir(III) klorür yerine Fe(NO3)3.9H2O 

kullanarak yükseltgenden gelen anyonu değiĢtirmiĢ ve etkisini araĢtırmıĢtır. 

Demir(III) nitrat varlığında yüzeyi oldukça pürüssüz PPy filmlerinin elde edildiğini 

ve filminin çöktürülmesi için en etkili demir(III) nitrat/pirol molar oranının 4  0,2 

olduğunu belirtmiĢtir. Fe(OH)3, pirolün polimerleĢtirilmesinde kullanılmıĢ diğer bir 

demir (III) bileĢiğidir (Ohtani ve Shimidzu, 1989). 

Peroksitler: Saravanan ve diğ. (2006) ilk kez yükseltgen olarak benzoil peroksiti 

kullanarak, ters emülsiyon polimerleĢme tekniği ile polipirol sentezlemiĢlerdir. 

Benzoil peroksit kullanımının pek çok olumlu etkisini yakalamıĢlardır. Yüzey aktif 

madde ile reaksiyonun kontrol edebilmesi, asit veya yüzey aktif maddenin polipirolü 

doplayabilmesi, reaksiyonun oda sıcaklığında (20–30 
o
C) ve kısa sürede (1 saat) 

gerçekleĢebilmesi gibi yararları sıralamıĢlardır. Ayrıca benzoil peroksit ve yalıtkan 



 

60 

polimerlerin organik çözücülerde çözünür olmaları, polipirol ile kompozitlerini 

hazırlama imkanı sağlamıĢtır.  

Persülfatlar: Bazı kaynaklarda, yükseltgen/monomer mol oranı için önerilen 

stokiyometrik değer 1,25 olarak yer almaktadır. Yükseltgen/monomer oranı 0,3–1,5 

aralığında olduğunda, polimerlerin iletkenlikleri bu orana çok az bağlıdır. Bu aralıkta 

iletkenlik değerleri polianilin için 100 S.cm
-1

, polipirol için ~10
-2

–10
-1

 S.cm
-1

 

değerlerinde olup, bu aralığın dıĢında her iki polimerde düĢmektedir. Aleshin ve diğ., 

(1999) çözünür PPy ve PAn hazırlamak için yükseltgen olarak APS kullanmıĢlardır. 

Blinova ve diğ. (2007) farklı deriĢimlerdeki fosforik asit çözeltilerinde PAn ve PPy 

sentezlemiĢlerdir. Polianilinler ~10 S.cm
-1

 iletkenliğe sahipken, fosforik asit 

deriĢiminin artması ile polipirollerin iletkenliği düĢmüĢtür. Protonlanma 

mekanizması, deprotonlanma sonrasında oluĢan amonyum tuzları üzerinden FTIR 

spektrumları yardımı ile açıklanmıĢtır. Peroksidisülfattan gelen sülfat ve hidrojen 

sülfat iyonlarının, karĢı iyon olarak her zaman yer aldığı görülmüĢtür. 2x10
-1

 M 

anilin veya pirol, 2,5x10
-1

 M APS ile polimerleĢtirildiğinde 2,5x10
-1

 M sülfürik asit 

yan ürün olarak oluĢmuĢtur. PolimerleĢme 0,2 M hidroklorik asit varlığında 

gerçekleĢtirildiğinde, polimerler sülfürik asit ile ayrıca protonlanmıĢtır. Taunk ve 

diğ. (2010) pirolü fosforik asit varlığında sulu ortamda APS ile 0–5 °C’de 

yükseltgeyerek en yüksek iletkenliği (6,65 S.cm
-1

) yükseltgen/monomer oranı 0,5 

olduğunda elde etmiĢlerdir. Yükseltgen miktarı arttıkça, özellikle mol oranı 1/1’den 

daha büyük olduğunda, iletkenlik hızla düĢmüĢtür (aĢırı yükseltgenme ve 

konjugasyonun bozulması). Buna karĢılık verim, 1/1 oranına kadar APS miktarı ile 

neredeyse doğrusal olarak artmıĢtır. Bu orandan sonra doğrusallık bozulsa da, verim 

artarak % 100’ün üzerine kadar ulaĢmıĢtır. Bunun sebebi, fosforik asitin PPy 

zincirlerinin arasına sokulması, aynı zamanda PPy’ün aĢırı yükseltgenmesi olduğu 

düĢünülmektedir. Dopant etkisi incelendiğinde, dopant/monomer oranı 4 olduğunda 

en yüksek iletkenlik elde edilmiĢtir (9,18 S.cm
-1

). Ayad (1994a) kimyasal 

yükseltgenmede KPS kullanıldığında, polipirolü film olarak çöktürmek veya 

kitle/yığın sentezi için en uygun KPS/Py molar oranının 2,0 olduğunu göstermiĢtir. 

Peroksidisülfat–amin sistemleri vinil monomerlerinin polmerleĢmesinde 

kullanılmaktadır. BaĢlama basamağındaki mekanizma, pek çok araĢtırmacı 

tarafından ayrıntılı olarak açıklanmıĢ olsa da, sulu ortamdaki kinetiği ile ilgili 

tartıĢmalar sürmektedir. BaĢlatıcı (–OSO3–) ve (–OH) uç grupları taĢıdığından, 

hidroksil (HO·) ve (HO3SO·) radikalleri vinil polimerleĢmesinin baĢlangıcında 
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oluĢan serbest radikallerdir. Peroksidisülfat–amin baĢlatıcı sistemlerinde, amin 

grubunun da vinil polimerleĢmesinin baĢlama reaksiyonunda yer aldığı açıklanmıĢtır 

(Sepulveda ve Binner, 2001). Primer ve sekonder aminlerden R–N·, tersiyer 

aminlerden ise R–NCH· yapısında radikaller oluĢmaktadır. Amin bazlı radikallerin 

polimerin, verim ve molekül ağırlığını arttırdığı gözlenmiĢtir.  

Diğer: Kang ve diğ. (1987) organik yükseltgen maddelerden 2,3–dikloro–5,6–

disiyano–p–benzokinon (DDQ) ve kloranil kullanmıĢlardır. DDQ ile yükseltgenmede 

çözücünün iletkenliğe etkisi incelenmiĢ ve sulu ortamda asetonitrile kıyasla nispeten 

daha iyi sonuçlar elde edilmiĢtir. Kloranil ile de benzer durum gözlenmiĢtir. En 

yüksek iletkenlik değeri 7x10
-2

 S.cm
-1

 olarak belirlenmiĢtir. Whang ve diğ. (1991a, 

ve 1991b) redoks çiftinin deriĢimini değiĢtirerek, çözeltide redoks potansiyelinin 

kontrol edilebileceğini göstermiĢlerdir. Bu amaçla kullanılan ikili yükseltgen 

sistemleri ile faydalı sonuçlara ulaĢılmıĢtır. Yükseltgeme gücü yüksek olan 

sistemlerde, polimerleĢme hızı yüksektir bu nedenle agregatlaĢmıĢ ve iletkenlik 

değeri düĢük ürünler elde edilmektedir. Halojenlerin kullanılması durumunda PPy.X 

olarak gösterilen ürünler meydana gelmektedir. Bu ürünlerde doplama sonucunda 

halojenür iyonları (X¯), karĢı iyon görevi görmektedir (Wallace ve diğ., 2003).  

2.6.1.2 Polipirol sentezinde dopant etkisi 

Ġletken polimerlerde dopantlar,  malzemenin belirli özelliklerini geliĢtirmek amacı ile 

kullanılmaktadır. Dopant yardımı ile iletken polimerlerin iletkenlik (Othman ve diğ., 

2009; Shaktawat ve diğ., 2010), çözünürlük (Song ve diğ., 2004), mekanik ve ısıl 

dayanım, esneklik, elektroaktivite, verim veya optik (Håkansson ve diğ., 2006b; 

Saxena ve diğ., 2009) özelliğini değiĢtirmek mümkündür. Örneğin, hacimli dopant 

iyonları aktif gerilimi yüksek olan filmler, daha küçük dopant iyonları ise daha 

iletken filmler elde etmek için kullanılmaktadır (Pytel, 2007; Puanglek ve diğ., 

2010). PF6¯
 
anyonu ile iletkenliği yüksek PPy (Nogami ve diğ., 1994), perklorat 

anyonu (ClO4¯) ile esnek PPy filmleri (Zinger ve diğ., 1991) elde edilmiĢtir. Küçük 

veya hacimli moleküller/iyonlar (Ramelow ve diğ., 2001; Saxena ve diğ., 2009), 

polimer ve kopolimerler (Kapui ve diğ., 1998; Ohtani ve Shimidzu, 1989) veya ilave 

dopantlar/ko-dopant (Lee ve diğ., 2000; Lee ve diğ., 2002) ile doplama yapılmıĢtır.  

Dopanttan gelen karĢı iyonlar, PPy zincirlerinin arasına girerek yerleĢmektedir. 

Dopantın cinsi (Shaktawat ve diğ., 2010) ve deriĢimi (Yueqiang ve diğ., 1987; 

Ramelow ve diğ., 2001; Othman ve diğ., 2009) polimerleĢme sürecini ve ürünün 
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özelliklerini etkileyen bir parametredir. Her üç veya dört monomer molekülünün 

doplanması, sırası ile 0,33 veya 0,25 doplanma derecesine tekabul etmekte, 

polimerlerde en yüksek elektriksel iletkenlik değerini vermektedir (Kuhn, 1993). Ġlk 

kimyasal polimerleĢme çalıĢmalarında dopantlar, yükseltgen maddelerden açığa 

çıkan karĢı iyonlar ile sınırlıydı. Dopantlar genellikle FeCl3 ve (NH4)2S2O8 

bileĢiklerinden ileri gelen Cl
¯
 ve HSO4

¯ 
ve/veya SO4

-2
 karĢı iyonlarından 

oluĢmaktaydı. Bu dopantların sonrasında iyon değiĢimi veya redoks döngüsü ile 

çeĢitli iyonlar ile yer değiĢtirebileceği görülmüĢtür. Konu ile ilgili çalıĢmalar arttıkça 

polielektrolit ve yüzey aktif madde (örneğin dodesilbenzen sülfonat) anyonlarının 

yükseltgen maddeden açığa çıkan anyonlar ile yarıĢarak polimerlĢme sırasında PPy 

zincirlerinin arasına yerleĢtiği gözlenmiĢtir. Bu özellikten faydalanarak daha 

iĢlenebilir polipiroller elde edilmiĢtir (Wallace ve diğ., 2003). 

Polipirole çözünürlük kazandırmak için yapılan ilk çalıĢmalarda, uzun alkil zinciri 

veya alkil sülfonat bağlı piroller kullanılmıĢtır. Alkil grupları, polimer zincirleri 

arasındaki kuvvetli etkileĢimleri azaltarak bazı organik çözücülerde belli derecede 

çözünürlük kazandırmıĢtır. ClO4
¯
 ve Cl

¯
 anyonları dopant olarak kullanılmıĢtır. 

Ancak sübstitüe gruplar pirol halkaları arasındaki burulma (torsiyon) açısını 

arttırdığından π–konjugasyonunu azaltmaktadır. Buna bağlı olarak polimer 

zincirindeki elektriksel iletkenlik önemli ölçüde azalmaktadır. Sonraki çalıĢmalarda, 

yan gruplar olmaksızın çözünür PPy sentezlenebileceği görülmüĢtür. Polipirol 

kimyası için önemli bir geliĢme, organik çözücülerde çözünebilen yan grup 

içermeyen PPy sentezi olmuĢtur (Lee ve diğ., 1995). Pirolün, sulu APS çözeltisinde 

yükseltgenmesi sırasında dopant olarak dodesilbenzen sülfonat kullanılmıĢ ve yüzey 

aktif özelliğinden faydalanarak çözünür PPy sentezlenmiĢtir. m–Krezolde iyi 

çözünen bu ürün, eĢmolar miktarda DBSA ilavesi ile kloroform ve diklorometan gibi 

zayıf polar çözücülerde çözünür hale gelmiĢtir. Kloroformdan elde edilen PPy 

filminin iletkenliği 5 S.cm
-1

 olup UV spektrumu, elektrokimyasal yolla oluĢan PPy 

filminin spektrumu ile benzerlik göstermiĢtir. DBSA uzun dodesil zinciri sayesinde, 

polimer zincirleri arasındaki etkileĢimi azaltarak PPy’ün çözünürlüğüne katkıda 

bulunmuĢtur. Daha sonra yapılan çalıĢmalarda, hacimli ve yüzey aktif pek çok 

sülfonik asitin, pirolün sulu APS çözeltisi ile polimerleĢmesi sırasında eklendiğinde, 

PPy çözünürlüğünü arttırdığı anlaĢılmıĢtır (Lee ve diğ., 1997; Oh ve diğ., 1997; Shen 

ve Wan, 1997, 1998a ve 1998b). Kullanılan sülfonik asitlerden bazıları (ġekil 2.36), 
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dodesilbenzen sülfonik asit (DBSA) (Aleshin ve diğ., 1999; Athawale ve diğ., 2008; 

Jayamurgan ve diğ., 2013), naftalen sülfonik asit (NSA), 5–bütilnaftalen sülfonik asit 

(BNSA), antrakinon sülfonik asit (AQSA) ve di(2–etilhekzil) sülfosüksinat sodyum 

tuzudur (NaDEHS) (Jang ve diğ., 2004; Foroughi ve diğ., 2008; Taunk ve diğ., 

2011).  

(CH2)11CH3SHO3

SO3H

SO3H

C4H9

O

O

O

O

SNa+ -O3

DBSA

NaDESH

NSA

BNSA  

ġekil 2.36 : Çözünür PPy sentezinde kullanılan bazı dopantlar. 

Polipirol, DBSA gibi anyonik yüzey aktif madde ile doplandığında, dopant ile 

çözücü arasındaki etkileĢim arttığından m–krezol, kloroform, DMSO ve DMF gibi 

solventlerde belirli oranda çözünürlük sağlanmıĢtır (Lee ve diğ., 1995; Kim ve diğ., 

1995). Ġlave DBSA kullanılarak çözünürlük arttırılmıĢtır (Lee ve diğ., 1995). 

Çözünürlükteki bu artıĢ çözücü, doplanmıĢ polimer [(Py3
+
)(DBSA

¯
)]x ve aĢırı 

miktardaki DBSA arasındaki misel oluĢumunun etkisi ile açıklanmıĢtır (Song ve diğ., 

2000). Ancak molekül ağırlığı ile ilgili veri bulunmamaktadır.  

Alkolde çözünen ilk polipiroller, pirolün sulu APS çözeltisinde yükseltgenmesi ile 

NaDEHS dopant varlığında sentezlenmiĢtir. Dopant anyonu, apolar alkil zincirleri ve 

polar oksijen merkezlerinden meydana gelmektedir. Polar merkezlerin alkoller ile 

hidrojen bağları oluĢturarak çözünürlük kazandırdığı düĢünülmektedir (Jang ve diğ., 

2001). Oh ve diğ. (2001 ve 2002) yaptıkları çalıĢmada, pirolü APS ile anyonik yüzey 

aktif olan NaDEHS tuzu varlığında polimerleĢtirmiĢleridir. ÇeĢitli organik 

çözücülerde (NMP, DMSO, DMF, THF, m–krezol, asetik asit, kloroform, 

diklorometan, benzen vb.) ağırlıkça % 3–11 çözünürlüğe sahip polpirol elde 

etmiĢlerdir. Farklı çözücülerde PPy–DEHS çözeltileri hazırlanmıĢ ve çöktürme ile 

edilen filmlerin oda sıcaklığındaki iletkenliğinin 10
-4

–12 S.cm
-1

 aralığında olduğu 

açıklanmıĢtır. NMP içerisindeki çözeltiden çöktürülerek elde edilen polipirol filminin 

iletkenliği 7x10
-1 

S.cm
-1

 iken 2,5 kat esnetilmesi sonucunda 60 S.cm
-1

’ye ulaĢtığı 

belirtilmiĢtir. Filmin esnek bir yapıda olması plastifiyen olarak da kullanılabilen 
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DEHS’ın etkisi ile açıklanmıĢtır. GPC analizlerinden elde edilen verilere göre 

polipirol için Mw=62 296 ve Mn=33 337 olarak belirlenmiĢtir. [(Py3
+
)(DEHS

¯
)]n 

Ģeklinde tekrarlanan ünitelerden oluĢtuğu düĢünülen polimerin her zincirinde 

yaklaĢık 303 pirol ünitesi bulunduğu dolayısı ile oligomerlerin değil yüksek molekül 

ağırlıklı polipirollerin oluĢtuğu kanıtlanmıĢtır. Boukerma ve diğ. (2005) pirolü, sulu 

FeCl3 çözeltisi ile NaDEHS varlığında polimerleĢtirmiĢlerdir. Elde edilen sonuçlara 

göre yüzey aktif maddenin PPy zincirlerinin arasına sokularak iletkenliğini 

arttırdığını ve [pirol]/[yüzey aktif madde] oranı 7 olduğunda en yüksek değere 

ulaĢtığı gözlenmiĢtir. Yüzey aktif madde kullanılmadan sadece Cl
¯
 ile doplanan 

PPy’ün iletkenliği 3,9 S.cm
-1

 iken optimum Ģartlarda 27 S.cm
-1 

olacak
 
Ģekilde 

artmıĢtır. DallanmıĢ yapıda iki hidrofobik alkil zincir taĢıdığı için NaDEHS’ın PPy 

yüzey enerjisini düĢürerek dispersiyon, tutunma (adhesion) ve ıslatma özelliklerini 

etkileyeceği düĢünülmüĢtür. Pirol, Fe2(SO4)3 sulu çözeltisi ile polimerleĢtirilmiĢtir. 

Bu anyonun miktarı az olduğunda ko–dopant etkisinin baskın olduğu, miktarı 

arttırıldığında doplama iĢlevinin yanında PPy tozlarının yüzey enerjisini düĢürdüğü 

anlaĢılmıĢtır (Boukerma ve diğ., 2007).  

Shen ve Wan (1998a) dopant cinsinin, polimerin yüzey özelliklerini 

etkileyebileceğini ortaya koymuĢlardır. ÇeĢitli sülfonik asitler ile yaptıkları 

çalıĢmada; kamfor sülfonik asit (HCSA), DBSA ve PTSA varlığında PPy tanecikler, 

BNSA varlığında PPy lifler, 8–hidroksi–7–iyodo–5–kinolin sülfonik varlığında ise 

tabakalar halinde PPy elde etmiĢlerdir. Bunun yanı sıra çözünürlük denemelerinde, 

kısa alkil zincirine sahip dopantların, m–krezolde çözünürlük kazandırmadığını tespit 

etmiĢlerdir. Kısa alkil zincirine sahip BNSA’in polipirole çözünürlük kazandırmıĢ 

olması ise naftalen halkası ile m–krezolün fenil halkası arasındaki güçlü etkileĢim ile 

açıklanmıĢtır. Ayrıca sülfonik asitte bulunan fonksiyonel gruplar, çözücü ile kuvvetli 

etkileĢimler içerisine girebiliyor ise (H bağı gibi) çözünürlük sağlanabilmektedir. 

Diğer bir çalıĢmalarında, sülfonik asit karıĢımı ile hem iletkenlik hem de çözünürlük 

özelliklerini iyileĢtirmeye çalıĢmıĢlardır. HCSA çözünmez fakat iyi bir iletkenliğe 

sahip polipirol verirken, DBSA çözünürlük özelliklerini iyileĢtimek için 

kullanılmıĢtır (Shen ve Wan, 1998b). ÇeĢitli m–hidroksibenzoik asit ve m–

hidroksisinnamik asit bileĢikleri varlığında PPy sentezleyen Calvo ve diğ. (2002) 

bazı bileĢiklerin polipirolün iletkenliğini ve dayanımını arttırdığını belirtmiĢlerdir. 
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FeCl3.6H2O ile yürütülen polimerleĢme reaksiyonlarında, PPy için elde ettikleri en 

yüksek iletkenlik 123 S.cm
-1

 olmuĢtur. 

Yakuphanoğlu ve diğ. (2011) dopant olarak borik asiti tercih etmiĢlerdir. 

Yükseltgen/monomer ve dopant/monomer mol oranları 1/1 olacak Ģekilde 

kullanılarak sulu ortamda sentezlenen polipirolün, elektriksel iletkenliği ve 

dielektrik özellikleri incelenmiĢtir. Elektrokimyasal yoldan elde edilen PPy 

filmlere, dopant etkisi ile süperhidrofobik özellik kazandırmak diğer bir araĢtırma 

konusu olmuĢtur. Tersinir olarak süperhidrofobik ve süperhidrofilik duruma 

geçebilen PPy filmler kendi kendini temizleyen yüzeyler, mikroakıĢkanlar, sıvı 

lensler ve akıllı tekstillerde uygulama alanı bulmuĢtur. Süperhidrofobik PPy film 

sentezinde dopant olarak düĢük yüzey enerjisine sahip sülfonik asit kullanılırken 

aynı zamanda mikro ve nano yapılı pürüzlü bir yüzey elde etmek istenmektedir. 

Chang ve Hunter (2010) dopant olarak heptadekaflorooktan sülfonik asit 

kullanarak, su ile yüzey temas açısı 154° olan süperhidrofobik PPy filmler elde 

etmiĢlerdir.  

Polipirolün kullanımında ortaya çıkan önemli sorunlardan biri anodik potansiyel 

uygulandığında, tersinmez elektrokimyasal bozunmaya uğramasıdır. Bu bozunma 

süreci tersinmez olduğundan, polipirolün elektrokimyasal redoks aktivitesini 

etkilemekte ve belirli sayıdaki redoks döngüsünden sonra yalıtkan yapmaktadır. Bu 

davranıĢ, kaynaklarda aĢırı yükseltgenme (overoxidation) olarak adlanırılmaktadır. 

HO– gibi kuvvetli nükleofillerin varlığı, kinon yapıların oluĢmasına neden 

olmaktadır. Bu yapılar PPy iskeletindeki konjugasyonu bozarak onun elektronik ve 

redoks özelliklerini olumsuz etkilemektedir. PolimerleĢme sırasında, PPy üzerinde 

ortaya çıkan pozitif yük genellikle polimer matriksine yaklaĢan anyonlar sayesinde 

dengelenmektedir. Bu nedenle PPy’ün özellikleri, büyük ölçüde sentezde kullanılan 

dopant anyonunun cinsine bağlıdır. AraĢtırmalarda farklı büyüklükte pek çok anyon 

kullanılarak polipirolün mekanik, elektronik ve elektrokimyasal özellikleri 

incelenmiĢtir. Polipirol filmlerinin sentezinde Cl¯, NO3¯, SO4
-2

, ClO4¯ gibi inorganik 

dopant anyonları kullanılmıĢ fakat elde edilen filmler kırılganlık ve düĢük iletkenlik 

göstermiĢlerdir. Bununla birlikte geniĢ yüzey alanı ve polimer/elektrolit arayüzde 

iyonların kolay taĢınmasından dolayı elektrokimyasal aktiviteleri yüksektir. Filmlerin 

esneklik ve mukavemet zayıflığı ve bir süre sonra aĢırı yükseltgenmeden ileri gelen 

performans düĢüĢüne rağmen elektrokimyasal aktiviteleri yüksektir. PTS¯, SDS veya 
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PSS benzeri organik anyonlar ile doplandığında ise esneklik ve mukavemete sahip 

iletkenliği yüksek serbestçe duran (free standing) PPy filmleri elde edilmektedir. 

Hacimli anyonların polimer anayapısından uzaklaĢtırılması zordur; fakat bunlar 

katyonik değiĢim özelliği göstermektedirler. Anyonik ve katyonik değiĢimin 

birleĢimi kaynaklarda yer almaktadır. AĢırı yükselgenme sonucunda, komĢu polimer 

zincirlerinin çapraz bağları ile etrafı sarılmıĢ yükseltgenmiĢ adacıklar/bölgeler 

oluĢmaktadır. Bu adacıklar elektrokimyasal iĢlemlerde iyonların diffüzyonunu 

zorlaĢtırmakta ve elektroaktiviteyi etkilemektedir. 

Polipirolün aĢırı yükseltgenmesi ile anyonlar polimerden uzaklaĢtığından, genellikle 

doplanmamıĢ polimer elde edilmektedir. Suyun yükseltgenmesi sonucunda oluĢan 

hidroksil radikali, genellikle polimer ile reaksiyona girerek pirol halkasının –

pozisyonunda karbonil grubu oluĢturmaktadır. Polipirolün bozunması, voltametrik ve 

kronoamperometrik yöntem ile araĢtırılmıĢtır. Mostany ve Scharifker (1997) aĢırı 

yükseltgenme sürecinin, polimerin iyonik ve elektronik iletim davranıĢlarını 

etkilediğini bunun sonucunda da elektroaktif özelliklerinin tersinmez olarak 

bozulduğunu göstermiĢlerdir. Dodesil sülfat benzeri organik anyonlar ve polar 

aromatik bileĢiklerin (benzil alkol, benzonitril) PPy’ün aĢırı yükseltgenmesini büyük 

ölçüde azalttığı ileri sürülmüĢtür (Alumaa ve diğ., 2007). Kumar ve diğ. (2013), CV 

ve EIS yöntemlerini kullanarak inorganik ClO4¯, organik PTS¯ ve ClO4¯–PTS¯ 

karıĢımı varlığında sentezlenmiĢ polipirollerin elektrokimyasal özelliklerini ayrıntılı 

bir Ģekilde incelemiĢlerdir.  

2.6.1.3 Polipirol sentezinde çözücü etkisi 

Polipirolün özellikleri polimerleĢmenin gerçekleĢtiği çözücünün cinsine bağlı olarak 

farklılık göstermektedir. Genellikle FeCl3 ile polipirol sentezinde çözücü etkisi 

incelenmiĢtir (Whang ve diğ., 1991a; Myers, 1986; Huang ve diğ., 2012; Rahman ve 

diğ., 2012). Su ve çeĢitli alkoller (metanol, oktanol vb.) içerisinde sentezlenen 

polipirollerin, aynı reaksiyon koĢullarında benzen, THF, ACN ve kloroform 

içerisinde sentezlenen polipirollere kıyasla daha yüksek iletkenlik değerlerine sahip 

olduğu belirlenmiĢtir (Whang ve diğ., 1991a). Huang ve diğ. (2012) hacimce oranları 

farklı olan ACN/H2O karıĢımlarında sentezlenen polipirollerin morfolojisinde 

farklılık gölzemlemiĢlerdir. ACN/H2O oranı (1/9)–(4/6) aralığında arttıkça, polimerin 

ortalama tanecik çapının küçüldüğünü, (5/5)–(7/3) aralığında ise PPy filmlerinin elde 

edildiğini bildirmiĢlerdir. Bu durum, asetonitril misel yapısında meydana gelen 
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değiĢiklik ile açıklanmıĢtır. En yüksek iletkenlik ve verim değerlerine hacimce 

ACN/H2O oranı 1/9 olduğunda ulaĢılmıĢ ve sadece su içerisinde sentezlenen PPy’e 

ait değerlerden daha yüksek olduğu belirlenmiĢtir. Çizelge 2.6’da çözücü cinsine 

bağlı olarak FeCl3 ile sentezlenen PPy verim ve iletkenlik değerleri kıyaslanmıĢtır 

(Myers, 1986).   

Çizelge 2.6 : Pirolün FeCl3 ile polimerleĢmesinde çözücü cinsinin etkisi. 

Reaksiyon Ortamı Verim (g)
a
 Ġletkenlik (S.cm

-1
) 

Dietil eter 2,6 45 

Tetrahidrofuran 0,6 <10
-6

 

Asetonitril 1,2 3x10
-3

 

Nitrometan 2,8 7x10
-2

 

Dimetil sülfoksit 0,0 0 

Benzen 2,6 2x10
-2

 
 a
 2 g monomer kullanılmıĢtır 

Çözücünün PPy verim, iletkenlik ve yüzey özelliklerine etkisini inceleyen diğer bir 

çalıĢma Rahman ve diğ. (2012) tarafından sunulmuĢtur. HCl, ACN ve H2O içerisinde 

sentezlenen polipirollerden en yüksek iletkenlik ve verim HCl için elde edilmiĢtir. 

Yüzey yoğunluğu incelendiğinde, H2O > ACN > HCl Ģeklinde sıralandığı 

görülmüĢtür. Daha yoğun yüzeyin polimerin amorf ve iletkenlik özelliğinde azalma 

meydana getirdiği gözlenmiĢtir. Ayrıca su içerisinde elde edilen polipirole ait 

tabakalar arasındaki mesafenin en büyük olduğu belirtilmiĢtir. Tabakalar arasındaki 

Artan mesafe ile zorlaĢan elektron hareketleri, iletkenlikteki azalmanın sebebini 

açıklamaktadır.   

 Oh ve diğ. (1997) yaptıkları spektroskopik incelemelerin sonucunda pek çok organik 

çözücüde çözünen doplanmıĢ polipirollerin değiĢen konformasyonundan dolayı farklı 

absorpsiyonlar gösterdiklerini ileri sürmüĢlerdir. Konformasyondaki değiĢikliklerin 

kullanılan farklı polarite ve aromatik özellikteki çözücü ve dopantlar arasındaki 

etkileĢimlerden kaynaklı olabileceğini ileri sürmüĢlerdir. Çözeltilerden çöktürülen 

polipirol filmleri 10
-2

–10
0 

S.cm
-1 

arasında değiĢen iletkenliklere sahiptir. Yang ve 

diğ. (2010) polimer zincir konformasyonu ve konjuge segment uzunluğunun çözücü 

moleküllerinin cinsden etkilendiğini vurgulamıĢlardır. Bunun sonucunda enerji 

aralıkları arasındaki farka yol açtığını belirtmiĢleridir. 

BaĢta m–krezol olmak üzere CHCl3, NMP veya DMSO’dan elde edilebilen 

doplanmıĢ PPy filmlerinin 10
-2

–10
0
 S.cm

-1
 aralığnda iletkenlik gösterdiği 

bilinmektedir. Görünür UV spektrumunda çözücüye bağlı farklılıklar gözlenmiĢtir. 
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Benzer reaksiyon koĢullarında dopant olarak sülfonik asit türevlerinden 

kamforsülfonik asit (HCSA) kullanıldığında 15 S.cm
-1

 gibi yüksek iletkenlikte 

PPy.HCSA sentezlenmiĢtir. Ancak bu polimer hiçbir çözücüde çözünmemiĢtir. Bu 

polimeri çözünür özellikte elde etmek için reaksiyonun CHCl3, THF veya CH3NO2 

gibi organik bir çözücüde yürütlmesi gerekmektedir. Bu polimer ne yazık ki iletken 

olmayıp, polimerleĢmede kullanılan çözücünün ürün özellikleri üzerindeki etkisi 

görülmüĢtür. Benzer çözücü etkisi yükseltgen olarak H2O2 katalizör olarak da Fe
+3

 

kullanıldığında gözlenmiĢtir. Kudoh (1996) yükseltgen olarak Fe2(SO4)3 kullanarak 

sulu ortamda yüzey aktif bileĢiklerin varlığında çözünür polipiroller sentezlemiĢtir. 

2.6.1.4 Polipirol sentezinde reaksiyon sıcaklığının etkisi 

Pirolün kimyasal polimerleĢtirilmesi genellikle 0 °C ile oda sıcaklığı aralığında 

gerçekleĢtirilmektedir. Myers (1986) reaksiyon sıcaklığının etkisini iki farklı çözücü 

içerisinde yürütülen polimerleĢme için açıklamıĢtır. FeCl3 varlığında sentezlenen 

polipirollerin iletkenlikleri Çizelge 2.7’de yer almaktadır.  

Çizelge 2.7 : Pirolün FeCl3 ile polimerleĢmesinde sıcaklığın etkisi. 

Reaksiyon Ortamı Sıcaklık (°K) Ġletkenlik (S.cm
-1

) 

Dietil eter 295 45 

Dietil eter 273 115 

Tetrahidrofuran 295 < 10
-6

 

Tetrahidrofuran 273 3x10
-2

 

Yüksek sıcaklıklarda elde edilen polimerin yapısında oluĢan düzensizlik arttığından 

iletkenliği azalmaktadır. Ġletkenlikte meydana gelen azalmanın derecesi ayrıca 

reaksiyon ortamına bağlıdır. DüĢük sıcaklıklarda molekül ağırlığı yüksek veya 

konjugasyonu artmıĢ ürünler elde edildiğinden yüksek iletkenliği beraberinde 

getirmektedir. Reaksiyon sıcaklığının etkisini sistematik olarak inceleyen sınırlı 

sayıdaki çalıĢmadan birini Whang ve diğ. (1991a) sunmuĢlardır. FeCl3 ile metanol 

içerisinde –20 °C ve 60 °C sıcaklık aralığında yaptıkları denemelerde en yüksek 

iletkenliğe 0 °C’de ulaĢmıĢlardır (Wallace ve diğ., 2003).  

2.6.2 Pirol türevlerini içeren polimerler 

Pirol halkasının üç numaralı karbonuna veya azot atomuna esnek bir alkil veya 

alkoksi grubu bağlı olduğu zaman organik çözücülerde çözünen polipiroller elde 

edilmektedir. 3–alkil–sübstitüe piroller, azot atomu korunmuĢ pirollerden Friedel–
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Crafts alkilleme reaksiyonunu izleyen Clemmensen indirgemesi ile 

sentezlenmektedir (ġekil 2.37).  

N

SO2Ph

N

SO2Ph

O

R

N

SO2Ph

RCOCl / AlCl3 Zn/HgCl2/HCl

CH2R

 

ġekil 2.37 :  Alkil sübstitüe pirol sentezi. 

Alkil pirollerin elektrokimyasal veya kimyasal (FeCl3) polimerleĢmesi sonunda ürün 

olarak poli(3–alkil pirol)ler oluĢmaktadır. ĠĢlenebilir özellekteki bu 3–alkil veya 3–

alkoksi sübtitüe polipirollerin ne yazık ki iletkenlikleri düĢüktür. Sübstitüentlerin 

sterik etkisi ile polimer iskeletinin düzlem dıĢı hareketleri bu düĢüĢün sebebidir. 

Sigmund ve diğ. (1999) 3–sübstitüe pirollerden LB tekniği ile filmler 

hazırlamıĢlardır. 

N–sübstitüe pirol monomerlerini ġekil 2.38’de gösterilen yöntem ile sentezlemek 

mümkündür. 

N

H

K/THF

N

K

RX

N

R
 

ġekil 2.38 : N-sübstitüe pirol sentezi.  

Pirolün, THF içerisinde potasyum metali ile reaksiyonundan oluĢan pirol–1–

ilpotasyum, çeĢitli aril veya alkil halojenürler ile reaksiyon verebilmektedir. Elde 

edilen pirol türevi elektrokimyasal veya kimyasal olarak polimerleĢtirilebilmektedir. 

Ürünler organik çözücülerde çözünür olsa da genellikle iletkenlikleri 3–sübstitüe 

polipirollerden oldukça düĢüktür. Pirol türevlerinden dikkat çekici olan N–vinil 

piroldür. Pirol halkası FeCl3 ile yükseltgenirken, vinil grubu radikalik 

polimerleĢmeye açıktır.  

Alkil sülfonik asit sübstitüe pirollerden, suda çözünen PPy türevleri elde 

edilmektedir (Havinga ve diğ., 1989; Innis ve diğ., 2000). Bu PPy türevleri 

elektrokimyasal veya kimyasal (FeCl3) polimerleĢme ile sentezlenebilmektedir. 

Sülfonat anyonu ile kendiliğinden doplanan bu polimerler 10
-3

–5x10
-1

 S.cm
-1

 

iletkenliktedir (ġekil 2.39a). Suda çözünen karboksilli asit sübstitüe polipiroller de 
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bilinmektedir (ġekil 2.39b). Örneğin, 3–metilpirol–4–karboksilli asit monomerinin 

ACN ortamında elektrokimyasal yöntem ile polimerleĢtirilmesinden elde edilmiĢtir 

(Pickup, 1987). 

N
H

N
H

(CH2)nSO3  Na COOHCH3

(a) (b)  

ġekil 2.39 : Suda çözünen PPy sentezinde kullanılan bazı pirol türevleri. 

Camurlu ve diğ. (2012) çözünen, n–doplanabilen, floresans ve elektrokromik 

özellikte polipirol türevi sentezlemiĢlerdir. Kimyasal ve elektrokimyasal olarak 

sentezlenebilen polimeri fotovoltaik cihazlar, OLED vb. uygulamalar için potansiyel 

bir malzeme olarak önermiĢlerdir. 

2.6.3 Pirol içeren kopolimerler 

Anilin/pirol komonomerlerinin Fe/H2O2 katalizör varlığında kimyasal polimerleĢmesi 

sonucunda yüksek verimle (% 94) rastgele kopolimerler sentezlenmiĢtir (Moon ve 

diğ., 2007). Kopolimerlerin yapısı, PPy ve PAn ile benzerlik göstermiĢtir. 

Sentezlenen kopolimerlerin DMSO, DMF ve NMP’de çözünür olduğu ve molekül 

ağırlıklarının (Mw) 6200–15,000 g.mol
-1

 aralığında değiĢtiği tespit edilmiĢtir. 

Anilin/pirol kopolimerlerini Cho ve diğ. (2004) APS varlığında elde etmiĢlerdir. 

Gözenekli yapıda bir taĢıyıcı kullanarak anilin/pirol kopolimerlerin nanolifleri 

kimyasal yöntemle üretilmiĢtir (Li ve diğ., 2001). Lü ve diğ. (2010) ise poli(pirol–

ko–anilin–2–sülfonik asit) kopolimer nanotaneciklerini sentezlemiĢlerdir. Stejskal ve 

diğ. (2004) toz, kolloit ve film halinde poli(anilin–ko–pirol) hazırlamıĢlardır. 

Tiyofen–pirol kopolimerleri, HBF4 varlığında FeCl3 ile sentezlenmiĢtir (Can ve diğ., 

2003). Süperkritik karbon dioksit içerisinde elde edilen PPy/PTh kopolimerleri ise 

Zaidi ve diğ. (2014) tarafından bildirilmiĢtir. Li ve diğ. (2002) pirol ve tiyofen 

kopolimer nanoliflerini, bir membran yardımı ile elektrokimyasal olarak 

hazırlamıĢlardır. Farklı oranlarda pirol içeren polifuran/polipirol kopolimerleri 

McConnel ve diğ. (2004) tarafından hazırlanmıĢtır. Pirolün, o–toluidin ile çözünür 

kopolimerleri (Li X.-G. ve diğ., 2001a) ve pirolün anizidin ile kopolimerleri (Li X.-

G. ve diğ., 2001b) elde edilmiĢtir. Polikarbonat membran üzerinde pirol ve 3–

karboksilli asit pirol kopolimerleĢtirilmiĢtir (Clochard ve diğ., 2006). Wang ve diğ. 
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(2014) kimyasal yoldan poli(pirol–ko–formilpirol) sentezleyerek elektrokimyasal 

kapasitans özelliklerini incelemiĢlerdir. Is ve diğ. (2010) Py–Cz–Py monomerini 

sentezlemiĢ ve potansiyodinamik yöntem ile polimerini elde etmiĢlerdir. Poli(pirol–

ko–anilin–2–sülfonik asit) yaklaĢık 62 nm çapında nanotanecikler halinde elde 

edilmiĢtir (Lü ve diğ., 2010). Kopolimerlerin iletkenliğinin anilinsülfonik asit 

oranına bağlı olarak 0,68–0,2 S.cm
-1

 aralığında değiĢtiğini bildirmiĢlerdir. Maghnite–

H
+
 kil katalizör varlığında, 4–nitrobenzaldehit ve pirolün polikondenzasyonu ile 

konjuge aromatik kopolimer sentezlenmiĢtir (Gherras ve diğ., 2012). Benzer bir 

çalıĢma Larbi ve diğ. (2013) tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. Pirol ve 4–

hidroksibenzaldehitin kondenzasyonu için Maghnite–H
+
 proton değiĢim MMT kilini 

kullanmıĢlardır. Zehilri olmayan bir katalizör kullanarak THF, DCM ve DMF’de 

çözünen poli[(pirol–2,5–diyl)–ko–(4–hidroksibenziliden)] (PPHB) kopolimerini 

sentezlemiĢlerdir (ġekil 2.40). 

N
H N

H
N
H

OH OH

pirol

CHO

OH

4-hidroksibenzaldehit PPHB

Mag-H+

oda sıc./DCM

+

n

 

ġekil 2.40 : Maghnite–H
+
 varlığında PPHB kopolimerinin sentezi. 

Arjomandi ve Holze (2013) elektrokimyasal yöntem ile susuz ortamda pirol ve N–

metilpirol kopolimerini elde etmiĢlerdir.              

Baleg ve diğ. (2011) kimyasal ve elektrokimyasal yöntem ile poli(propilen imin) 

dendrimer–polipirol iletken yıldız polimerler sentezlemiĢlerdir. Yıldız kopolimerin 

iletkenlik değeri 0,7 S.cm
-1

 olarak ölçülmüĢtür. PPy’ün diğer bir yıldız kopolimeri 

Ak ve diğ. (2013) tarafından bildirilmiĢtir. Mecerreyes ve diğ. (2002) polipirol–g–

poli(ε–kaprolakton) kopolimerlerini sentezlemiĢlerdir. KopolimerleĢme THF 

ortamında 0 °C’de 20 dk’da gerçekleĢtirilmiĢtir. FeCl3 yükseltgen ve dopant olarak 

kullanılmıĢtır. Kopolimerlerin iletkenlik değerleri içerdiği polipirol bileĢeni arttıkça 

artmıĢ ve 10
-8

 baĢlayarak 10
-2

 S.cm
-1

 değerine ulaĢmıĢtır. Nguyen ve diğ. (2013) 

sentezledikleri biyobozunur ve iletken polipirol–polikaprolakton kopolimerlerininin 

biyolojik uygulamalardaki etkinliğini incelemiĢlerdir. Polipirol/polistiren 

kopolimerleri sulu çözeltide FeCl3 ve (NH4)2S2O8 yükseltgen karıĢımı ile sodyum 
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dodesilbenzen sülfonat ve hidroksipropilsellüloz gibi yüzey aktif maddelerin 

varlığında sentezlenmiĢtir. Kopolimer tanecikleri verim, iletkenlik, morfoloji, boyut 

ve homojenite açısından incelendiğinde bu özelliklerin büyük ölçüde yüzey aktif 

maddelerin cinsine bağlı olduğu sonucuna varılmıĢtır (Eisazadeh, 2008).  Bae ve diğ. 

(2005) kimyasal yöntem ile kendiliğinden doplanan ve su ve DMSO gibi polar 

çözücülerde çözünen polistirensülfonik asit–g–polipirol kopolimerini 

sentezlemiĢlerdir. Jin ve diğ. (2000) elektrokimyasal olarak stiren–pirol blok 

kopolimeri senetzlemiĢlerdir.  

Tiyofen uç gruplu (Alkan ve diğ., 2001) ve pirol uç gruplu (Tarkuç ve diğ., 2006) 

polistiren sentezlenerek elektrokimyasal yoldan pirol ile blok kopolimerleri elde 

edilmiĢtir. Tiyofen içeren N–fenil maleimit/stiren rastgele kopolimer elde ederek 

daha sonra pirol ile kopolimerler sentezlenmiĢtir (Yilmaz ve diğ., 2004). 

Sahmetlioğlu ve diğ. (2009) ilk aĢamada tiyofen sonlu Bisfenol–A–diglisidileter 

sentezleyerek daha sonra pirol ile iletken kopolimerini elektrokimyasal yöntemle 

sentezlemiĢlerdir. Kopolimerlerin iletkenliğini 3,0–17,3 S.cm
-1

 aralığında 

bulmuĢlardır. Ayrıca tiyofen yan gruplu poli(vinil alkol) (Sahmetlioğlu, 2004) ve 

oligo–2–aminofenol (Sahmetlioğlu ve diğ., 2006) ile polipirolün kopolimerleri 

elektrokimyasal olarak sentezlenmiĢtir. Tiyofen uç grubu bağlı poli(metil metakrilat) 

ile pirol blok kopolimeri elektrokimyasal olarak elde edilmiĢ (Alkan ve diğ., 1999) 

ve piroliz kütle spektrometresi ile karakterize edilmiĢtir (Athar ve diğ., 2004). 

Elektrokimyasal senteze diğer bir örnek ise pirol ve poli(etilen glikol)ün 

kopolimeridir (Yildiz ve diğ., 2006). Gabriel ve diğ. (2007) anyonik polimerleĢme ile 

pirol ve –akrilat poli(etilen oksit)ten makromonomer sentezlemiĢlerdir. Daha sonra 

makromonomerin (Py–PEO–A) akrilat ucunun katodik polimerleĢmesi ile kaplama 

elde etmiĢlerdir. Ġletken polimer için öncü olan bu kaplama Py ve Py–PEO 

karıĢımına daldırılarak anodik polimerleĢme sonucunda hidrofilik ve yapıĢabilen 

özellikte PPy içeren kaplamalar elde etmiĢlerdir. Bu kopolimerin biyosensör 

uygulamalar için uygun olduğunu belirtmiĢlerdir. Luebben ve diğ. (2007) çeĢitli 

yalıtkan polimerin tek veya iki ucuna iĢlevsel grup bağlayarak daha sonra pirol, pirol 

türevleri veya diğer bazı heteroaromatik monomerler ile kopolimerlerini 

sentezlemiĢlerdir. Kopolimerlerin iletkenlik değerleri 10
-6

–10
3
 S.cm

-1
 aralığında elde 

edilmiĢtir. 

Pirol içeren polimetilsiloksan ile pirolün kopolimeri elektrokimyasal olarak 

Taranekar ve diğ. (2002) tarafından sentezlenmiĢtir. Ustamehmetoğlu ve diğ. (2012) 
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pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan)ın elektrokopolimerleĢme reaksiyonunu 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Kızılcan ve diğ. (2003) seryum(IV) tuzu varlığında kimyasal 

polimerleĢme ile silikon tegomer ve pirolün, iletken ve çözünür kopolimerlerini elde 

etmiĢlerdir. Elektrokimyasal yöntem ile polisiloksan–polipirol graft kopolimerleri ise 

Gunaydin ve diğ. (2002) tarafından sentezlenmiĢtir. Ayrıca H–tipi polisiloksan–

polipirol graft kopolimerleri elde edilmiĢ ve mekanik özellikleri araĢtırılmıĢtır (Biran 

ve diğ., 2002). PPy ve PDMS iletken kopolimerlerin sentez çalıĢmasını Çakmak ve 

diğ. (2005) yayınlamıĢtır. N–pirolilalkil yan gruplar taĢıyan polisilan sentezlemiĢ ve 

I2 ile doplayarak 10
-2

 S.cm
-1

 iletkenlik değerine sahip polimer elde etmiĢlerdir 

(Fukushima ve diğ., 1998). 

Politetrahidrofuran/polipirol aĢı kopolimerleri elektrokimyasal olarak sentezlenmiĢ 

(Özdilek ve diğ., 2002), PTSA ile doplanarak ısıl dayanımı incelenmiĢtir (Özdilek ve 

diğ., 2004). Ġletkenlik değerleri 0,71–1,69 S.cm
-1

 olan poli(pirol–ko–tetrahidrofuran) 

kopolimerleri elektrokimyasal yöntem ile sentezlenmiĢtir (Li ve diğ., 2007). Yin ve 

Ruckenstein (2001) taĢıdığı sülfonik gruplar ile polipirolü doplayabilecek ve suda 

çözünebilecek bir kopolimer sentezlemiĢlerdir. Daha sonra pirolü bu kopolimere 

aĢılayarak kendiliğinden doplanmıĢ, suda çözünen ve iletkenliği ~3 S.cm
-1

 olan aĢı 

kopolimeri elde etmiĢlerdir. Geckeler ve Arsalani (1997) poliamin ve poliiminler ile 

PPy’ün graft kopolimerlerini sentezlemiĢlerdir. Suda çözünen bu kopolimerlerin 

iletkenlik değeri PPy ve poliimin iletkenlik aralığında olup, ısıl dayanımının PPy’den 

daha yüksek olduğu anlaĢılmıĢtır. Pirolün çeĢitli ketonik reçineler ile kimyasal ve 

elektrokimyasal olarak kopolimerleri sentezlenmiĢtir (Kızılcan ve Ustamehmetoğlu, 

2005; Ustamehmetoğlu ve diğ., 2001 ve 2005).  

2.6.4 Polipirol dispersiyonları 

PPy dispersiyonları genellikle sulu ortamda, hacimli polimer esaslı stabilizatör 

varlığında pirolün kimyasal polimerleĢmesi ile hazırlanmaktadır. Poli(vinil alkol), 

poli(etilen oksit), poli(N–vinilpirolidon), selüloz türevleri ve poli(stiren sülfonat) 

tuzları gibi suda çözünen çeĢitli polimerler kullanılarak iletken polimerlerin 

makroskopik boyutta çökmesi engellenmekte ve mikrometreden küçük boyutta 

dağılmıĢ tanecikler elde edilmektedir. Sıcaklık, yükseltgen, monomer deriĢimi gibi 

parametrelerin yanı sıra stabilizatör görevini gören polimerin kimyasal yapısı, 

molekül ağırlığı ve deriĢimi kolloidal dispersiyonun boyutunu ve kararlılığını 

etkilemektedir. Ayrıca, suyun uzaklaĢtırılması ile elde edilebilen PPy filminin 



 

74 

iletkenliğini önemli ölçüde etkilemektedir. PPy filminde yalıtkan polimer 

stabilizatörün bulunması nedeni ile ham PPy filmi ile kıyasla daha düĢük iletkenlik 

değerleri (< 10
-1

 S.cm
-1

) elde edilmektedir. Polipirolün sudaki dispersiyonları, su 

bazlı boyalarda katkı olarak kullanıldığında kurumuĢ olan kaplamanın iletkenliği 

genellikle oldukça düĢüktür    (< 10
-5

 S.cm
-1

). Pomposo ve diğ. (2006) 67 nm tanecik 

boyutuna sahip PPy dispersiyonu elde etmiĢler ve boyaya uygulamıĢlardır. Ağırlıkça 

% 10 PPy içeren boyanın iletkenliğini 4x10
-1

 S.cm
-1

 olarak ölçmüĢlerdir.  

Bjorklund ve Liedberg (1986), sulu ortamda metilselüloz varlığında pirolü FeCl3 ile 

yükselgeyerek PPy.metilselüloz solünü hazırlamıĢlardır. Solden elde edilen filmin 

2x10
-1

 S.cm
-1

 iletkenliğe sahip olduğu belirlenmiĢtir. Poli(vinil alkol), poli(etilen 

glikol) ve poli(vinil piridin) gibi suda çözünen çeĢitli nötr sterik stabilizatörler 

kullanılmıĢtır (Armes ve Vincent, 1987; Cawdery ve diğ., 1988; Markham ve diğ., 

1990). Bu stabilizatörler sayesinde kararlı ve monodispers kolloidal soller 

hazırlanmıĢtır. Bunların dıĢında anyonik ve katyonik polielektrolitler kullanılmıĢtır 

(Armes ve diğ., 1989; Beadle ve diğ., 1996). Kolloit hazırlamak için yükseltgen 

olarak en çok FeCl3 tercih edilmiĢtir. Yığın polimerleĢmesi ile kıyaslandığında, 

yükseltgen olarak APS daha az kullanılmıĢtır. Bunun nedeni pirolün, APS ile hızlı bir 

Ģekilde yükseltgenmesidr. Kontrol edilemeyen hızlı çekirdekleĢmenin sonucunda 

gerçekleĢebilecek makroskopik çökme ihtimaline karĢı, APS tercih edilmemiĢtir. 

Suda hazırlanan kolloidal PPy’ler genellikle küresel yapıdadır ve tanecik boyutu 

reaksiyon koĢullarına (stabilizatör, yükseltgen vb.) bağlıdır. PPy kolloitler, 

makroskopik çökme ile elde edilen PPy’lerden daha düĢük iletkenliklere sahiptir. 

Bunun sebebi ortamda bulunan yalıtkan özelliketki polimerik stabilizatörlerdir. 

Armes ve Aldissi (1990), polimerleĢmeden sonra stabilizatörün uzaklaĢtırılıp baĢka 

bir stabilizatör ile yer değiĢtrilebileceğini göstermiĢlerdir. Stabilizatörün yapısı ve 

molekül kütlesi aynı Ģekilde yükseltgenin yapısı ve deriĢimi, tanecik boyutunu 

belirlemekte etkili olduğunu belirtmiĢlerdir. Ters emülsiyon polimerleĢmesi yöntemi 

ile, Aeorosol–OT (AOT) varlığında suyun hidrokarbonda mikroemülsiyonunu 

oluĢturmuĢlardır. Su/AOT oranı ile damlacıkların yarıçapının kontrol edilebildiği 

gözlenmiĢtir. Damlacıkların çarpıĢması ile içerideki hidrofilik reaktifler yer 

değiĢtirmektedir. Pirol ve APS dispersiyonları karıĢtırıldığında polipirol hızlıca 

çökmektedir. Ancak çeĢitli oranlarda PVP eklendiğinde, küçük tanecikli ve kararlı 

dispersiyonlar hazırlanabilmektedir. 
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Armes ve Aldissi (1990) susuz ortamda PPy kolloitler hazırlamıĢlardır. Stabilizatör 

olarak poli(vinil asetat) kullanarak, alkil ester çözücülerde pirolü FeCl3 ile 

yükseltgemiĢlerdir. Aynı stabilizatörün varlığında 2–metoksietanol ve 

asetonitril/metanol karıĢımında kolloidal PPy dispersiyonları hazırlanmıĢtır (Beaman 

ve Armes, 1993). Bunun dıĢında kolloidal PPy hazırlamak için metilasetat, 

metilformat ve propilformat çözücü olarak kullanılmıĢtır (Cooper ve Vincent, 1989; 

Aldissi ve Armes, 1991). Sulu ortam ile kıyaslandığında daha hızlı gerçekleĢen 

reaksiyon, sudakinden daha geniĢ aralıkta tanecik boyutu dağılımının oluĢmasını 

açıklamaktadır. Çözücünün, PPy kolloitlerin iletkenliği üzerine etkisi bir kez daha 

ortaya çıkmaktadır. Daha polar çözücülerde kolloitlerin iletkenliğinin daha yüksek 

olduğu anlaĢılmıĢtır. Digar ve diğ. (1994) çözücünün, sterik stabilizatörün kolloit 

oluĢturma iĢlevini de etkilediğini vurgulamıĢlardır. Oda sıcaklığında poli(vinilmetil 

eter)in suda stabilizatör etkisi gözlenmezken, etanolde bu etki gözlenmektedir. 

Ancak etanol içeren çözeltilerde hazırlanan kolloitlerin iletkenliğinin daha düĢük 

olduğu anlaĢılmıĢtır. 

2.6.5 Nanoyapılı polipirol 

Ġletken polimerlerin nanoyapıları, süperkapasitörler ve çok duyarlı kimyasal 

sensörler gibi çeĢitli uygulamalar için önem kazanmıĢtır. Özellikle ince ve Ģeffaf 

iletken filmlerin hazırlanmasında, geçmiĢte inorganik ve metalik malzemeler tercih 

edilirken, son zamanlarda bir matrikste dağılmıĢ iletken polimer nanotaneciklerden 

oluĢan yapılara ilgi artmıĢtır. ġeffaf film elde etmek için iletken dolgunun ortalama 

tanecik çapı, görünür ıĢığın en kısa dalga bouyunun yarısından daha küçük olmalıdır, 

~200 nm (Ovando–Medina ve diğ., 2011). Nanoyapılı iletken polimerler hazırlamak 

için çeĢitli teknikler geliĢtirilmiĢtir. Zeolit gibi nanogözenekli kalıplar (hard–

template) kullanmak veya misel oluĢturarak polimer nanoyapının oluĢmasına imkan 

veren yüzey aktif maddeler (soft–template) kullanmak sık baĢvurulan 

yöntemlerdendir (Wang Y. ve diğ., 2011). Bu tekniklerin yanı sıra, herhangi bir ilave 

malzeme olmadan da nanoyapılı iletken polimerler üretilebilmiĢtir.  

PPy pek çok alanda kullanılmak üzere tercih edilen bir iletken polimer olduğundan 

nanoyapıları ilgi uyandırmaktadır. Nanotanecik (Ramanaviciene ve diğ., 2006; 

Karim ve diğ., 2007; Liao ve diğ., 2010; Ovando–Medina ve diğ., 2011; Hoshina ve 

diğ., 2012), nanolif (Tran ve diğ., 2007; Athawale ve diğ., 2008), nanotel ve nanotüp 
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(Jéróme ve Jéróme 1998; Shen ve Wan, 1999; Dai ve diğ., 2006; Yang ve diğ., 2010) 

Ģeklindeki PPy nanoyapılarının üretimi ile ilgili pek çok çalıĢma mevcuttur.  

PPy dispersiyonları, nanotaneciklerden oluĢtuğunda daha etkili olabilmektedir. 

Özellikle de moleküler elektronik uygulamalar ve mikroeletronik devreler için 

PPy’ün nanotanecikler halinde olması beklenmektedir. Yüzey/hacim oranı büyük 

olan polimer nanotaneciklerin boyutları küçüldükçe, yığın polimere kıyasla 

özelliklerinde büyük değiĢiklikler meydana gelmektedir. Ayrıca yüzey alanı 

arttığından, taneciklerin yüzeyine çeĢitli iĢlevsel grupların yerleĢmesi ile uygalama 

alanlarını çeĢitlendirme imkanı doğmaktadır. Polimer nanopartikül sentezlemek için 

en sık kullanılan yöntemlerden biri emülsiyon polimerleĢmesidir. Emülsiyon 

polimerleĢmesi sırasında taneciğin oluĢumu karmaĢık bir süreç olup, çekirdekleĢme 

olayını açıklayan çeĢitli teoriler ileri sürülmüĢtür (Gupta ve diğ., 2011).  

Liao ve diğ. (2010) herhangi bir kalıp malzeme, yüzey aktif madde veya iĢlevsel 

gruplu dopant olmaksızın, suda dispers olmuĢ PPy nanotanecikler sentezlemiĢlerdir. 

Nanotanecikleri çeĢitli asitler (HCl, HNO3 veya HClO4) varlığında, baĢlatıcı olarak 

2,4–diaminodifenilamini kullanarak hazırlamıĢlardır. BaĢlatıcının asitler ile 

etkileĢerek katyonları, katyonların da anyonlar ile biraraya gelerek farklı boyutlarda 

miselleri oluĢturduğu sonucuna varılmıĢtır. Ancak tane boyutu dağılımının nispeten 

geniĢ bir aralıkta olması, taneciklerin kararsız olması ve reaksiyonun baĢlangıcında 

dahi çökme gözlenmesi bu yöntemin, in situ çekirdek–kabuk (core–shell) yapılarını 

hazırlamak için elveriĢsiz olduğunu göstermiĢtir. PPy nanotaneciklerin üretimi için 

daha uygun olduğu öngörülen, mikroemülsiyon sistemlerinden yararlanılmıĢtır. 

Mikroemülsiyonlar termodinamik olarak kararlı olup, belirli oranda yüzey aktif 

maddenin varlığında organik ve sulu fazın karıĢtırılması ile kendiliğinden 

oluĢmaktadır. Mikroemülsiyon polimerleĢmesi ile < 50 nm çapında polimer 

nanotanecikler elde etmek mümkündür (Ovando–Medina ve diğ., 2011). 

Karim ve diğ. (2007) gama ıĢıması etkisi ile PPy nanotanecikler elde etmiĢlerdir. 

Ramanaviciene ve diğ. (2006) enzimatik reaksiyon ile baĢlatılan polimerleĢme 

sayesinde PPy nanotanecikler hazırlamıĢlardır. Tran ve diğ. (2007) pirolün 

yükseltgenmesi sırasında az miktarda bipirol ekleyerek polipirolün morfolojisinde 

önemli değiĢiklik yapılabileceği gösterilmiĢtir.  Bu yöntemle herhangi bir kalıp veya 

yüzey aktif madde kullanmadan, ortalama 20 nm çapında nanolif halinde PPy elde 

edilmiĢtir. Ultrasonik teknik kullanarak PPy nanolifler hazırlayan Athawale ve diğ. 
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(2008) lif boyutunun, özellikle de lif uzunluğunun, ultrason süresi ile arttığını 

belirlemiĢlerdir. Katyonik yüzey aktif madde varlığında polipirolün kontrollü 

büyümesini sağlayan Dai ve diğ. (2006) PPy nanotüp/nanoteller üretmiĢlerdir.  

2.6.6 Polipirol kompozitleri 

Polipirolü iĢlenebilir hale getirmek, dayanıklılık ve esnekliğini arttırmak amacı ile 

çeĢitli ticari polimerler ile harmanlanarak karıĢımları (blend) veya kompozitleri 

hazırlanmaktadır. Doğal ve sentetik kauçuklar, poliolefinler, polistiren, 

polikaprolakton, poli(etilen glikol) ve poli(vinil asetat) bu polimerlerden sadece 

birkaçıdır. PPy kompozitlerini doğrudan mekanik karıĢtırma ile hazırlamak 

mümkündür. Yüksek sıcaklıkların uygulandığı bu yöntem ile hazırlanan kompozitler, 

polipirolün ısıl yaĢlanmasından (thermal aging) dolayı, genellikle düĢük iletkenlik 

değerlerine sahiptirler. Ġletkenliği ve mekanik dayanımı yüksek PPy kompozitlerini, 

elektrokimyasal yöntem ile elde etmek mümkündür. Ancak bu yöntem ile elde edilen 

filmler elektrodun yüzey alanı ile sınırlı olduğundan, ticarileĢmesi açısından uygun 

değildir. PPy kompozitleri, kimyasal polimerleĢme ile üretim yerinde 

hazırlanabilmektedir. Bu yöntemde iki farklı yol izlemek mümkündür. Birinci yol, 

yükseltgeni içeren taĢıyıcı bir film hazırlamak ve monomeri bu filme uygulamaktır. 

Bu teknik genellikle PPy kaplanmıĢ iletken lif ve kumaĢ üretiminde tercih 

edilmektedir. Diğer bir yol ise, polimer matriks varlığında pirolü yükseltgen ile 

polimerleĢtirmektir. Çöktürme ile elde edilen kompozit, kurutma iĢleminden sonra 

istenen kalıplarda Ģekillendirilmektedir (Pramila ve diğ., 2013). Polipirolün 

kompozitleri genellikle elektromagnetik bariyerler (EMI), elektronik ambalajlar, 

görüntüleme cihazları ve elektrotlarda kullanılmaktadır (Gupta ve diğ., 2011). Son 

yıllarda grafen, karbon  nanotüpler (CNT), killer ve metal nanotanecikler gibi 

nanokatkılar kullanılarak PPy nanokompozitler üretilmektedir. 

2.6.6.1 Ġletken polimer katkılı polipirol kompozitleri 

BileĢenleri iletken polimerlerden oluĢan kompozitler ile yapılan çalıĢmaların sayısı, 

iletken ve yalıtkan polimer bileĢenli kompozit üretimi çalıĢmalarına oranla azdır. 

Golovstov ve diğ. (2007) ısıl dayanımı yüksek olan poliparafenileni yüksek 

sıcaklıkta dopladıktan sonra, iĢlenebilirliğini arttırmak için elektrokimyasal olarak 

PPy ile kompozitini hazırlamıĢlardır. Film oluĢumunda PPy rol alırken, 

dayanıklılığını poliparafenilen arttırmıĢtır. Elde edilen malzemenin Schottky benzeri 
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cihazlarda aktif tabaka olarak kullanılabileceği bildirilmiĢtir. Elektrokimyasal olarak 

hazırlanan PEDOT/PSS ve PPy/DBS kompozitinde, PEDOT yüzeyi PPy ile 

tamamen kaplandığı durumda bile sistemin redoks aktivetisini etkilediğini, PPy’nin 

ise kaplama sırasında PEDOT yüzeyini daha pürüzsüz hale getirdiği tespit edilmiĢtir 

(Syritski ve diğ., 2004). Zhang A.-Q. ve diğ. (2011) PAn/PPy kompozitlerini 

elektrokimyasal olarak iki aĢamada sentezlemiĢ ve kapasitif özelliklerini 

incelemiĢlerdir. Sonuçlar kompozitin elektrokimyasal kapasitif performansının, PPy 

ve PAn ile kıyaslandığında, daha yüksek olduğunu göstermiĢtir.  

2.6.6.2 Yalıtkan polimer katkılı polipirol kompozitleri 

Ticari polimerlerin çoğu polipirol ile kompozit üretiminde kullanılmıĢtır. Bu 

çalıĢmalara poli(etilen glikol) (Armes ve diğ., 1991; Radhakrsihnan ve Khedkar, 

1996; Jérôme ve diğ., 1999; Liu ve Hwang, 2000; Lee ve diğ., 2004; Nair ve diğ., 

2005; Lim ve diğ., 2005; Yee ve diğ., 2007; Eisazadeh, 2007; Pirvu ve diğ., 2011; 

Sivaraman ve diğ., 2013), vinil polimerlerinden poli(vinil klorür) (Niwa ve diğ., 

1987; Kang ve diğ., 1993; Ogura ve diğ., 1997; Hosseini ve Entezami, 2003), 

poli(vinil alkol) (Bai ve diğ., 2007), poli(N–vinil imidazol) (Küçükyavuz ve diğ., 

1999), polivinilfosfat (Davey ve diğ., 1999), poli(vinil metil eter) ve poli(vinil etil 

eter) (Castillo–Ortega ve diğ., 2001), poli(vinil asetat) (Eisazadeh, 2007), polistiren 

(Lascelles ve diğ., 1995; Jesus ve diğ., 1997; Tang ve diğ., 2003a ve 2003b; 

Bousalem ve diğ., 2003 ve 2004; Hosseini ve Entezami, 2003; Xu ve diğ., 2004; 

Saleh ve diğ., 2006; Han ve diğ., 2007; Lee ve diğ., 2009; Madani ve diğ., 2010; 

Huang ve diğ., 2012) örnek verilebilir. Ayrıca akrilik polimerlerden poli(metil 

akrilat) (Mandal ve Mandal, 1996), poli(metil metakrilat) (Ferenets ve Harlin, 2007; 

Omastová ve diğ., 1998 ve 2000; Shakoor ve diğ., 2010; Turcu ve diğ., 1999), 

poli(bütil metakrilat) (Huijs ve Lang, 2000), poliakrilonitril (Cvetkovska ve diğ., 

1996; Acar ve diğ., 2012), poli(akrilonitril–ko–bütil akrilat) (Unsal ve diğ., 2013), 

poli(stiren–ko–bütil akrilat) (Mandal ve Mandal, 1996), poli(akrilonitril–ko–stiren) 

(Balkan ve Sarac, 2011), sülfonlanmıĢ poli(stiren–ko–divinilbenzen) (Scherer ve 

diğ., 2001), sülfonlanmıĢ poli(stiren–b–(etilen–alt–propilen)) (Jesus ve diğ., 1998), 

poli(stiren/bütil akrilat/akrilik asit) (Yin ve diğ., 1998) kullanılarak hazırlanan diğer 

bazı PPy kompozitlere örnektir. Bunun yanı sıra PPy ile poliester (Baik, 1997 ve 

1998), polietilen ve polipropilen/poliolefinler (Omastová ve diğ., 1996 ve 1997; 

Elyashevich ve diğ., 2006; Micušík ve diğ., 2006), polikaprolakton (Micušík ve diğ., 
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2006; Kim ve Kim, 2008; Basavaraja ve diğ., 2011), polikarbonat (Lee ve diğ., 

2001), polisülfon (Bhattacharya ve diğ., 2008), poliüretan (Broda ve diğ., 2011; 

Robila ve diğ., 1997), poli(etilen tereftalat) (Kaynak, 2003 ve 2005), poliimit 

(Selampinar ve diğ., 1997; Meador ve diğ., 1997), poliamin ve poliimin (Arsalani ve 

Geckeler, 1997), poli(dimetilsiloksan) (Çakmak ve diğ., 2004a ve 2004b; Son ve 

diğ., 2005), doğal kauçuk (Xie ve diğ., 1999), stiren–bütadien–stiren triblok 

kopolimeri (Ruckenstein ve Hong, 1994), epoksi–poliamit (Selvaraj ve diğ., 2010), 

polihidroksil sülfonat (Yang ve Liu, 2010), biyopolimerlerden selüloz (Flandin ve 

diğ., 2000; Micušík ve diğ., 2006; Li ve diğ., 2010; Zhang ve diğ., 2013), polilaktit 

(Shi ve diğ., 2004) ve polimannuronat (Basavaraja ve diğ., 2010) kaynaklarda yer 

alan diğer çalıĢmalardanır. ÇeĢitli uygulamalar için çekirdek–kabuk biçimindeki 

küreciklerden oluĢan kompozitler hazırlanmıĢtır (Huijs ve Lang, 2000; Bousalem ve 

diğ. 2003 ve 2004; Han ve diğ., 2007; Lu ve diğ., 2008; Lee ve diğ., 2009; Madani 

ve diğ., 2010; Huang ve diğ., 2012).  

2.6.6.3 Karbon nanotüp katkılı polipirol kompozitleri 

Karbon nanotüpler (CNT) yüksek elektriksel iletkenliği, kimyasal dayanımı, düĢük 

kütle yoğunluğu ve geniĢ yüzey alanı nedeni ile polimerlerde dolgu maddesi olarak 

sıklıkla kullanılmaktadır. Ġletken polimer/CNT nanokompozitlerin bileĢenlerinden 

daha iletken olması; organik elektronik cihazlar, organik fotovoltaik hücreler, 

biyolojik sensörler ve esnek ıĢık–yayan diyotlar için aranan malzeme haline 

getirmiĢtir. Ġletken polimer/CNT nanokompozitler kimyasal veya elektrokimyasal 

yöntem ile üretilebilmektedir. Yüzey aktif madde varlığında veya bir kalıp yardımı 

ile elektrokimyasal veya kimyasal sentez baĢvurulan diğer yöntemlerdir. 

Aralarındaki güçlü van der Waals kuvvetlerinden dolayı, karbon nanotüplerin 

çözünme özelliği zayıftır. Bunun yanı sıra hidrofobik yapıları, çözelti içerisnde 

çalıĢılmasını zorlaĢtırmaktadır. Ġletken polimer/CNT kompozit üretiminde, polimerin 

kalınlığı ve yüzey özellikleri ve nanotüp–polimer arayüzün yapısı önem taĢımaktadır. 

Karbon nanotüplerin, polimer matriksinde aggregatlaĢması veya polimer tarafından 

kalın ve düzensiz katmanlarla kaplanması, kompozit hazırlarken sorun 

yaratabilmektedir. Bu olumsuzlukları ortadan kaldırmak için kullanılan 

yöntemlerden biri, monomerin polimerleĢme hızını kontrol etmektir (Zhang B. ve 

diğ., 2011). Diğer bir çözüm ise kimyasal modifikasyonlar ile CNT’lerin çözünme, 

uyumluluk ve dağılma özelliklerini geliĢtirmektir. CNT’lere kovalent bağlar ile 
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organik moleküller bağlanarak iĢlevsellik kazandırılmaktadır. Sülfürik ve nitrik asit 

gibi kuvvetli asitler ile CNT yapısına karboksilli gruplar kazandırılıp, sonraki 

aĢamada amit oluĢumu ve esterleĢme reaksiyonları için uygun hale getirilmektedir. 

Bu yöntemin, yapının bozulması ve düĢük verim elde edilmesi gibi olumsuz yönleri 

vardır. Bu nedenle CNT modifikasyonlarında nitren halka katılması, radikalik 

katılma, nükleofilik katılma, elektrofilik katılma ve karben katılması, 1,3–dipolar 

halka katılması, Diels–Alder halka katılması ve alkali metal indirgenmesi gibi diğer 

bazı reaksiyonların kullanımı geliĢtirilmiĢtir (Yang Y. ve diğ., 2010). 

Zhang B. ve diğ. (2011) yaptıkları çalıĢmada pirolün polimerleĢme hızını sisteme 

etanol ilavesi ile kontrol ederek, yüzey aktif maddeye ihtiyaç olmadan, PPy/CNT 

kompozitlerini hazırlamıĢlardır. Han ve diğ. (2005) elektrokimyasal yöntem 

kullanarak PPy/MWCNT filmleri elde etmiĢlerdir. Karbon nanotüpleri PPy ile 

kaplayarak polimerin yüzey alanını arttıran An ve diğ. (2004), PPy/SWCNT 

nanokompozitinin gaz sensörü olarak kullanımını önermiĢlerdir. PPy/MWCNT ve 

platin nanotanecikler ile birlikte hazırlanan kompozitlerin elektrokatalitik aktivitesi, 

metanolün yükseltgenme reaksiyonu için incelenmiĢtir (Qu ve diğ., 2010).  

2.6.6.4 Grafen katkılı polipirol kompozitleri 

Grafen, sp
2
 bağlı karbonlardan oluĢan bir atom kalınlığında iki boyutlu katmanlardan 

oluĢmakatdır. GeniĢ yüzey alanı, ısıl, mekanik ve elektrtiksel özellikleri ile dikkat 

çekmektedir. Doğrudan veya kimyasal olarak modifiye edilerek çeĢitli kompozitlerin 

üretiminde kullanılmıĢtır. Polipirol–grafen nanokompozitler kimyasal yöntem ile (Gu 

ve diğ., 2010; Chandra ve Kim, 2011; Basavaraja ve diğ., 2012; Huh ve diğ., 2012; 

Bora ve Dolui, 2013; Wang ve diğ., 2013; Nandi ve diğ., 2013), elektrokimyasal 

olarak (Chang ve diğ., 2012) ve polipirolün grafen üzerine plazma polimerleĢmesi ile 

çöktürülerek hazırlanan kompozitler (Zhang ve diğ., 2014) bildirilmiĢtir. 

2.6.6.5 Metal tanecik katkılı polipirol kompozitleri 

Ġletken polimerlerin çeĢitli metal nanotanecikler ile hazırlanan kompozitleri, elektrot 

ve sensör tasarımı, elektroliz, optoelektronik cihazlar, gibi çeĢitli uygulamalarda 

kullanılmaktadır. Nanokompozitler baĢlıca iki yöntem ile hazırlanmaktadır. Birinci 

yöntemde monomer, metal için indirgen gibi davranarak toz veya film biçiminde 

nanokompozitler oluĢturmaktadır. Ġkinci yöntemde ise metal nanotanecikler 

hazırlanmakta, daha sonra polimerleĢtirme ortamında kullanılmaktadır. Polipirolün; 



 

81 

Au (Chuang ve diğ., 2005; Pina ve diğ., 2009; Xia ve Xiao, 2012; Malinowska ve 

diğ., 2014), Cu (Aitout ve diğ., 2006; Suárez-Guevara ve diğ., 2012; Ramesan, 

2013), Ag (Chuang ve diğ., 2005; Muñoz-Rojas ve diğ., 2008; Wang ve diğ., 2009; 

Ye ve diğ., 2010; Wei ve diğ., 2010; Yang ve diğ., 2010; Omastová ve diğ., 2013), 

Pd (Magdesieva ve diğ., 2014; Behniafar ve Malekshahinezhad, 2014), Mo (Wang ve 

diğ., 2004), Co, Mn ve Fe (Masa ve diğ., 2012) içeren kompozitleri hazırlanmıĢtır. 

Bunun yanı sıra metal oksitlerden Al2O3 (Liu ve Tsai, 2002; Ray, 2002), demir oksit 

(Suri ve diğ., 2001; Turcu ve diğ., 2004; Qiu ve diğ., 2006; Jiang ve diğ., 2009, 

Mangold ve diğ., 2011), MnFe2O4 (Chakraborty ve diğ., 2013), Y2O3 

(Vishnuvardhan ve diğ., 2006), TiO2 (Shakoor ve Rizvi, 2010) ve MnO2  (Biswas ve 

diğ., 1999) nanokompozitleri bilinmektedir. 

2.6.6.6 Kil katkılı polipirol kompozitleri 

Kil katkılı nanokompozitlerin sentezinde polimerlerden PAn, PPy, PTh ve bunların 

türevleri, killerden ise montmorillonit (MMT) çalıĢmalarda yaygın olarak 

kullanılmıĢtır. Katmanlı yapıya sahip killerin iletken polimerlerin mekanik, ısıl ve 

yangın dayanımını arttırdığı gözlenmiĢtir. Polimerin kil tabakalarının arasına girmesi 

ile aralanamıĢ tabakalı nanokompozit (intercalated), tabakların polimer matriksinde 

dağılması ile dağılmıĢ tabakalı (exfoliated) nanokompozit elde edilmektedir. Kil 

içeren nanokompozit sentezinde, polimer zincirlerinin kil tabakalarının arasına 

girmesi ile aralarındaki mesafenin artması ve polimer matriksi içerisinde homojen 

olarak dağılması beklenmektedir. Homojen bir dağılım sağlandığında, her iki 

bileĢenin özellikleri kompozitin tüm bölgelerine eĢit olarak taĢınmıĢ olacağından 

kritik bir süreçtir. Bu amaçla inorganik ve hidrofilik yapılı killer, çeĢitli organik 

bileĢikler ile modifiye edilmiĢ ve polimerler ile uyumlu hale getirilmiĢtir. Kili 

modifiye ederek ve modifiye etmeden hazırlanan PPy kompozitlerini karĢılaĢtıran 

Mravcáková ve diğ. (2006) morfolijik ve iletkenlik özelliklerinin farklılık 

gösterdiğini ortaya koymuĢlardır. Hong ve diğ. (2001) Na
+
–MMT ve pirolden 

emülsiyon polimerleĢmesi ile tek aĢamada nanokompozit hazırlayarak elektriksel, 

magnetik ve ısıl davranıĢlarını incelemiĢlerdir. Setshedi ve diğ. (2013) dağılmıĢ kil 

tabakalı PPy–organomodifiye MMT nanokompozit elde etmiĢ ve krom(VI) iyonunun 

adsorpsiyonu için kullanmıĢlardır. Kaprolaktam modifiye MMT kil kullanılarak 

PPy’ün elektriksel iletkenliği ve ısıl dayanımı arttırılmıĢtır (Liu ve Tsai, 2003). 

Çözünür özellikte PPy sentezi sırasında  MMT ile hazırlanan nanokompozitlerin 
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kaplamalar hazırlanmıĢ ve korozyonu önleme amaçlı kullanılmıĢtır (Yeh ve diğ., 

2003). Nanotüp biçiminde nanokompozitler elde etmek için, lifsi yapıya sahip 

halloysit kili, hard template olarak tercih edilmiĢtir (Zuo ve diğ., 2013). Halloysit 

nanotüplerinin yüzeyinde pirol ve anilini, sırasını değiĢtirerek ve birarada kullanarak, 

polimerleĢtirmiĢlerdir. Kanallı yapıya sahip sepiyolitin, kanalları içerisinde pirol 

polimerleĢtirilerek, PPy zincirlerinin kil yüzeyinde doğrusal olarak yerleĢmesi 

hedeflenmiĢtir (Kitayama ve diğ., 1997). Lifsi yapıya sahip baĢka bir kil türü olan 

attapulgit ve PPy ile nanokompozitler Yang ve Liu (2009) tarafından hazırlanmıĢtır. 

Pirolün fotopolimerleĢmesi ile kil–polipirol–gümüĢ hibrit malzemler elde edilmiĢtir 

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

3.1 Kullanılan Kimyasallar 

Pirol (Sigma–Aldrich), tiyofen (Merck), 4–vinil anilin (Sigma–Aldrich), 2–tiyofen 

karbonil klorür (Merck), siklohekzanon (Fluka), formalin (% 37, Merck), poli(etilen 

glikol) (Sigma–Aldrich), bis(3–aminopropil) sonlu poli(dimetilsiloksan) (Sigma–

Aldrich), bis(N–etilaminoizobütil) sonlu poli(dimetilsiloksan), bis(4–aminobütil) 

sonlu poli(dimetilsiloksan) (Goldschmidt), bis(4–hidroksibütil) sonlu 

poli(dimetilsiloksan) (Goldschmidt), metil akrilat (Dow), seryum(IV) amonyum 

nitrat (Alfa Aesar), demir(III) klorür (Sigma–Aldrich), demir(III) klorür hekzahidrat 

(Carlo Erba), demir(II) sülfat heptahidrat (Sigma–Aldrich), potasyum persülfat (J.T. 

Baker), fenil iyodür (III) bis(trifloroasetat) (Sigma–Aldrich), tetrabütilamonyum 

perklorat (Fluka), p–toluen sülfonik asit monohidrat (Alfa Aesar), benzoik asit 

(Merck), sodyum hidroksit (Sigma–Aldrich), hidroklorik asit (% 30–32, Tekkim), 

sülfürik asit (% 95–98, Tekkim), sodyum montmorillonit kil (katyon değiĢim 

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 Kullanılan Cihaz ve Yöntemler 

3.2.1 Ġletkenlik ölçümleri 

Ġletkenlik ölçümleri için öğütme iĢlemi ile ince toz haline getirilen polimerlere 10 ton  

basınç uygulanarak, 13 mm yarıçapa sahip diskler hazırlandı. Ġletkenlik ölçümlerinde 

4 nokta prop tekniği kullanıldı.  
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ġekil 3.1 : Ġletkenlik ölçüm sistemi. 

Lucas Labs 4 nokta prop resistivity stand (S–302–4) ve Signatone 4 nokta prop 

baĢlığı (SP4–40–085–TFS) kullanılarak, disklerin elektrik akımı ile teması sağlandı. 

Keithley 2400 programlanabilir multimetre ile dıĢta kalan proplardan sabit akım 

uygulanırken, içte kalan iki prop arasında meydana gelen potansiyel ölçüldü (ġekil 

3.1). Polimerlerin iletkenlik değerleri Van Der Pauw eĢitliği ile hesaplandı:  

 = ln 2 /  d (I/V) 

V, volt cinsinden uygulanan potansiyel; I amper cinsinden akım; d ise örneğin cm 

cinsinden disk kalınlığıdır. 

3.2.2 FTIR analizleri  

FTIR spektrulmarı Thermoelectron NICOLET 380 FTIR cihazı ile katı toz 

numunelerden elde edildi. 

3.2.3 UV analizleri 

UV spektrumları Shimadzu UVmini–1240 model UV–VIS spektrofotometresi ile 

elde edildi. 

3.2.4 
1
H–NMR analizleri 

1
H–NMR spektrumları 500 MHz Varian NMR cihazı kullanılarak TMS referansına 

karĢı proton kimyasal kaymaları ppm olarak kaydedildi. 

3.2.5 DSC analizleri  

Polimerlerin Tg ve Tm değerleri TA Instruments DSC Q–10 kullanılarak belirlendi. 

Her örnek için 3–4 mg alınarak azot atmosferi altında 300 °C/10 dk metodu 

uygulandı.  
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3.2.6 XRD analizleri  

Ölçümler Shimadzu XRD 6000 Model difraktometrenin CuK ıĢıması kullanılarak 

yapıldı. 2
° 

< 2 < 10
°
 aralığında λ = 1,5405 nm dalga boyu ile çalıĢıldı. Bragg 

eĢitliğinden (n.λ = 2.d.sinθ) elde edilen tabakalar arası uzaklık (d) değerleri 

hesaplandı. 

3.2.7 SEM analizleri  

Örneklerin yüzey özellikleri ESEM XL30 ESEM–FEG Philips taramalı elektron 

mikroskobu ile incelendi. 

3.2.8 Döngüsel voltametri  

Elektrokimyasal polimerleĢmede, döngüsel voltametri yöntemi (potansiyodinamik 

yöntem) kullanıldı. Deneyler PARSTAT 2263 model potansiyostat ve PowerSuite–

PowerCV yazılımı kullanılarak yürütüldü. Platin disk (çalıĢma elektrodu), platin 

spiral tel (karĢı/yardımcı elektrot) ve gümüĢ telden (referans elektrot) oluĢan standart 

üçlü elektrot sistemi kullanıldı. Destek elektrolit çözeltisi olarak 1x10
-1

 M 

Bu4NClO4/CH2Cl2 (TBAPC/DCM) kullanıldı.  

 

ġekil 3.2 : Elektrokimyasal polimerleĢmede kullanılan potansiyostat ve hücre. 

3.2.9 EIS ve polarizasyon ölçümleri  

Polimerlerin korozyon davranıĢları, polarizasyon ölçümleri (Tafel Extrapolation 

Method) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ölçümleri oda sıcaklığında (25 

°C) üçlü elektrot sistemi kullanarak incelendi. ÇalıĢma elektrodu olarak 316L 

paslanmaz çelik malzemeden yapılan disk elektrot, karĢı elektrot olarak platin tel, 

referans elektrot olarak ise gümüĢ tel elektrot kullanıldı. 0,5 M H2SO4 çözeltisi içeren 

elektrokimyasal hücre, potansiyostata (PARSTAT 2263) ve bilgisayara bağlandı. 

Polarizasyon ölçümleri PowerSuite–PowerCorr yazılımı ile 1 mV.s
-1

 tarama hızında, 
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EIS ölçümleri PowerSuite–PowerSine yazılımı ile 1 MHz–10 mHz frekans aralığında 

yapıldı. 

3.3. Sentezler 

3.3.1 Kimyasal yöntem ile pirol homopolimerlerin sentezi 

Pirol, çeĢitli yükseltgen veya yükseltgen karıĢımları varlığında polimerleĢtirilerek, 

polipirol sentezleri gerçekleĢtirildi. Kullanılan yükseltgenler inorganik kökenli 

potasyum persülfat (KPS), potasyum persülfat ve demir(II) sülfat heptahidrat redoks 

çifti (KPS–FS), demir(III) klorür (FC), demir(III) klorür hekzahidrat (FCH), 

seryum(IV) amonyum nitrat (CAN), seryum(IV) amonyum nitrat ve demir(III) klorür 

karıĢımı ve organik yapılı seryum(IV) oksi dibenzoat (CODB) ve feniliyodür(III) 

bis(trifloroasetat) (PIFA) olmak üzere sıralanabilir. ġekil 3.3’de bazılarının kimyasal 

yapıları gösterilmektedir.  
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ġekil 3.3 : Polipirollerin sentezinde kullanılan bazı yükseltgenler. 

Kullanılan yükseltgenler için oksidayon potansiyellerinin Ce
+4

 (E°=1,61 V),  S2O8
-2

 

(E
o
=2,01 V), FeCl3 (E

o
=0,771 V) olduğu bilinmektedir. 

3.3.1.1 Potasyum persülfat ile polipirol sentezi 

2,54 g (0,013 mol) p–toluen sülfonik asit monohidratın 55 ml sudaki çözeltisi 

hazırlandı. 0,3 ml (0,004 mol) pirol ilave edilerek 30 dk oda sıcaklığında karıĢtırıldı. 

Potasyum persülfat/pirol mol oranı 0,2 olacak Ģekilde 0,23 g (0,0008 mol) potasyum 

persülfat karıĢıma ilave edildi. Reaksiyon 25 °C’de 1 saatlik karıĢtırma süresi ile 

sürdürüldü. Reaksiyon karıĢımı aĢırı miktardaki suya ilave edildi ve 1 saat sonunda 

süzme iĢlemi yapıldı. Renksiz süzüntü elde edilene kadar su, aseton ve metanol ile 

yıkama yapıldı. Polimer, etüvde 45 °C’de 48 saat süre ile kurutuldu. Pirol miktarı 

sabit tutularak potasyum persülfat 0,58 g (0,002 mol); 1,16 g (0,004 mol) ve 2,32 g 
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(0,008 mol) olacak Ģekilde deney tekrar edildi. Deneyler, p–toluen sülfonik asit 

monohidrat kullanılmadan tekrar edildi. PTSA içeren ve içermeyen iki deney seti, 25 

°C’de 25 saatte;  70 °C’ye ayarlı yağ banyosunda 1 ve 25 saatte tekrarlandı. 

0,25 g (0,0013 mol) p–toluen sülfonik asit monohidratın 55 ml su içerisinde çözeltisi 

hazırlandı. PTSA/Py mol oranı 0,3 olacak Ģekilde, 0,3 ml (0,004 mol) pirol eklendi 

ve oda sıcaklığında 30 dk karıĢtırldı. 1,16 g (0,004 mol) potasyum persülfat ilave 

edildi ve 25 °C’de 1 saat karıĢtırıldı. Reaksiyon karıĢımı aĢırı miktardaki suya ilave 

edildi ve 1 saat sonunda süzme iĢlemi yapıldı. Renksiz süzüntü elde edilene kadar su, 

aseton ve metanol ile yıkama yapıldı. Polimer, etüvde 45 °C’de 48 saat süre ile 

kurutuldu. Deney PTSA/Py mol oranı 1,0–3,0–6,0 ve 7,0 olacak Ģekilde sırası 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 kullanılarak tekrarlandı. Ayrıca PTSA/Py mol oranının 1,0  

ve 3,0 olduğu deneyler, hacimce oranları 3/1 ve 1/1 olan su/dimetilsülfoksit çözücü 

karıĢımlarında tekrarlandı.   

3.3.1.2 Potasyum persülfat–demir(II) sülfat redoks çifti ile polipirol sentezi 

2,54 g (0,013 mol) p–toluen sülfonik asit monohidratın 55 ml sudaki çözeltisi 

hazırlandı. 0,3 ml (0,004 mol) pirol ilave edilerek 30 dk oda sıcaklığında karıĢtırıldı 

(nPTSA/nPy=3,0). Potasyum persülfat/pirol mol oranı 0,2 olacak Ģekilde 0,23 g 

(0,0008 mol) potasyum persülfat ve potasyum persülfat/demir(II) sülfat heptahidrat 

mol oranı 1,0 olacak Ģekilde 0,22 g (0,0008 mol) demir(II) sülfat heptahidrat 

karıĢıma ilave edildi. Reaksiyon 25 °C’de 1 saatlik karıĢtırma süresi ile sürdürüldü. 

Reaksiyon karıĢımı aĢırı miktardaki suya ilave edildi ve 1 saat sonunda süzme iĢlemi 

yapıldı. Renksiz süzüntü elde edilene kadar su, aseton ve metanol ile yıkama yapıldı. 

Polimer, etüvde 45 °C’de 48 saat süre ile kurutuldu. Pirol miktarı ve potasyum 

persülfat/demir(II) sülfat heptahidrat mol oranı 1,0 olacak Ģekilde sabit tutularak  

0,58 g K2S2O8–0,55 g FeSO4.7H2O; 1,16 g K2S2O8–1,11 g FeSO4.7H2O ve 2,32 g 

K2S2O8–2,22 g FeSO4.7H2O miktarları ile deney tekrarlandı. Ortamda p–toluen 

sülfonik asit monohidrat kullanılmadan deneyler tekrar edildi. PTSA içeren ve 

içermeyen iki deney seti, 25 °C’de 25 saatte; 70 °C’ye ayarlı yağ banyosunda 1 ve 25 

saatte tekrarlandı. 

55 ml suda 2,54 g (0,013 mol) p–toluen sülfonik asit monohidratın çözeltisi 

hazırlandı. 0,3 ml (0,004 mol) pirol eklendi ve oda sıcaklığında 30 dk karıĢtırldı 
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(nPTSA/nPy=3,0). FeSO4.7H2O/K2S2O8 mol oranı 0,1 olacak Ģekilde 0,111 g 

(0,0004 mol) FeSO4.7H2O ve 1,16 g (0,004 mol) K2S2O8 karıĢıma ilave edildi. 

KarıĢtırma iĢlemine 25 °C’de 1 saat süre ile devam edildi. Reaksiyon karıĢımı aĢırı 

miktardaki suya ilave edildi ve 1 saat sonunda süzme iĢlemi yapıldı. Renksiz süzüntü 

elde edilene kadar su, aseton ve metanol ile yıkama yapıldı. Polimer, etüvde 45 

°C’de 48 saat süre ile kurutuldu. FeSO4.7H2O/K2S2O8 mol oranı 0,5 olacak Ģekilde  

0,555 g (0,002 mol) FeSO4.7H2O–1,16 g (0,004 mol) K2S2O8 ve 

FeSO4.7H2O/K2S2O8 mol oranı 1,0 olacak Ģekilde 1,11 g (0,004 mol) FeSO4.7H2O–

1,16 g (0,004 mol) K2S2O8 kullanılarak deney tekrar edildi. Deneyler, 

n(PTSA)/n(Py)=1,0 sabit mol oranı ile tekrarlandı. 

3.3.1.3 Potasyum persülfat–demir(III) klorür yükseltgen karıĢımı ile polipirol                                                                                 

            sentezi 

20 ml suda 2,54 g (0,0013 mol) p–toluen sülfonik asit monohidratın çözeltisi 

hazırlandı. 0,3 ml Py (0,004 mol) eklendi ve oda sıc. 30 dk karıĢtırıldı. Ayrı bir yerde 

35 ml suda 0,908 g (0,0056 mol) demir(III) klorür çözeltisi hazırlandı. 1,16 g (0,0043 

mol) potasyum persülfat  eklendi ve  oda sıcaklığında 30 dk karıĢtırıldı. Monomer ve 

yükseltgen çözeltileri birleĢtirilip oda sıcaklığında 1 saat karıĢtırıldı. Reaksiyon 

karıĢımı aĢırı miktardaki suya ilave edildi ve 1 saat sonunda süzme iĢlemi yapıldı. 

Renksiz süzüntü elde edilene kadar su, aseton ve metanol ile yıkama yapıldı. 

Polimer, etüvde 45 °C’de 48 saat süre ile kurutuldu. Yükseltgen/pirol mol oranı 

2,3’de sabit tutularak 1,256 g (0,0077 mol) FeCl3–0,58 g (0,0022 mol) K2S2O8; 1,466 

g (0,00904 mol) FeCl3–0,23 g (0,00085 mol) K2S2O8 yükseltgen karıĢımı ve FeCl3 

(1,604 g; 0,00989 mol) tek baĢına  kullanılarak deney tekrar edildi. 

3.3.1.4 Fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) ile polipirol sentezi 

12 ml asetonitrilde 3,44 g (0,008 mol) fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) çözeltisi 

hazırlandı. 0,3 ml (0,004 mol) pirol damlatılarak ilave edildi. Reaksiyon 1 saat  süre 

ile oda sıcaklığında sürdürüldü. Süzme iĢleminden sonra asetonitril, metanol ve 

aseton ile yıkama yapıldı. Polimer, etüvde 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Monomer 

miktarı sabit tutularak fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) miktarı sırası 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 Ģekilde deney tekrar edildi. 



 

89 

12 ml asetonitrilde 0,9 g (0,002 mol) fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) çözeltisi 

hazırlandı. 0,90 ml (0,0013 mol) pirol damlatılarak ilave edildi. Reaksiyon 1 saat  

süre ile oda sıcaklığında sürdürüldü. Süzme iĢleminden sonra asetonitril, metanol ve 

aseton ile yıkama yapıldı. Polimer etüvde 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Yükseltgen 

miktarı sabit tutularak pirol miktarı sırası 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 Ģekilde deney tekrar edildi. Deney 

dizisi, ayrıca diklorometan ve toluen ortamında gerçekleĢtirildi.  

12 ml asetonitrilde 0,9 g (0,002 mol) fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) çözeltisi 

hazırlandı. 0,90 ml (0,0013 mol) pirol damlatılarak ilave edildi. Reaksiyon 5 saat  

süre ile oda sıcaklığında sürdürüldü. Süzme iĢleminden sonra asetonitril, metanol ve 

aseton ile yıkama yapıldı. Polimer, etüvde 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Yükseltgen 

miktarı sabit tutularak, pirol miktarı sırası ile 0,60 ml (0,008 mol) ve 0,30 ml (0,004 

mol) olacak Ģekilde deney tekrar edildi.  

12 ml asetonitrilde 0,9 g (0,002 mol) fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) çözeltisi 

hazırlandı. Çözeltiyi içeren beher, 0−5 °C sıcaklıktaki buz banyosuna yerleĢtirildi. 

0,30 ml (0,004 mol) pirol damlatılarak ilave edildi ve 1 saat süre ile karıĢtırıldı. 

Süzme iĢleminden sonra asetonitril, metanol ve aseton ile yıkama yapıldı. Polimer, 

etüvde 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Deney sırası ile diklorometan ve toluen 

ortamında tekrar edildi. Deney seti 0,11 ml (0,0016 mol) pirol kullanılarak 

tekrarlandı. 

3.3.1.5 Seryum(IV) amonyum nitrat ile polipirol sentezi 

45 ml suya 0,3 ml (0,0043 mol) pirol eklendi. Ayrı bir yerde 0,6 g (0,0011 mol) 

seryum(IV) amonyum nitratın (CAN) 10 ml sudaki çözeltisi hazırlandı. CAN 

çözeltisi, pirol–su karıĢımına damlatılarak eklendi. Oda sıcaklığındaki karıĢtırma 

süresi 1 saate tamamlandıktan sonra, çöken polipirol süzme iĢlemi ile ayrıldı. 

Polimer su, metanol ve asetonla yıkandıktan sonra 45 °C’de 24 saat kurutuldu. CAN 

miktarı arttırılarak, n(CAN)/n(Py) mol oranı 0,33 – 0,5 ve 1,0 olacak Ģekilde deney 

tekrar edildi. Deney seti 2,53 g (0,013 mol) PTSA varlığında tekrar edildi. 

3.3.1.6 Seryum(IV) oksi dibenzoat ile polipirol sentezi 

Seryum(IV) 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 çözeltileri hazırlandı ve karıĢtırıldı. OluĢan 0,57 
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M’lık sodyum benzoat çözeltisi, ayrı bir beherde hazırlanan 80 ml su içerisindeki 

10,96 g (0,02 mol; 0,25 M) seryum(IV) amonyum nitrat çözeltisine yavaĢça ilave 

edildi. Ġki çözeltinin oda sıcaklığında karıĢtırılması sonucunda, açık sarı renkli 

çökelti halinde seryum(IV) oksi dibenzoat (CODB) elde edildi. Süzme ve su ile 

yıkama iĢlemlerinden sonra, ürün 80 °C’de vakum etüvünde kurutuldu (Hawkins ve 

Muermann, 1995).  

Seryum(IV) oksi dibenzoat ile polipirol sentezi: 50 ml toluen 1,066 g (0,002 mol; 

0,043 M) seryum(IV) oksi dibenzoat eklendi ve karıĢtırıldı. Daha sonra 0,3 ml (0,004 

mol) pirol ilave edildi. KarıĢım, oda sıcaklığında 1 saatlik süre ile karıĢtırıldı. Çöken 

polimer, süzme iĢlemi ile ayrıldı, sırası ile diklorometan ve metanol ile yıkandı. 

Polimer, 45 °C’ye ayarlı etüvde 24 saat kurutuldu. Deney 2,083 g (0,004 mol) 

seryum(IV) oksi dibenzoat ile tekrar edildi. n(COBD)/n(Py) mol oranı sırası ile 0,5 

ve 1,0 olan iki deney, diklorometan ve asetonitril içerisinde tekrar edildi. 

3.3.2 Elektrokimyasal yöntem ile pirol ve tiyofen homopolimerlerin sentezi 

3.3.2.1 Elektrokimyasal yöntem ile pirol homopolimerlerin sentezi 

5,0 ml 1x10
-1

 M TBAPC/DCM destek elektrolit çözeltisine, 0,1 ml 0,25 M’lık 

Py/DCM çözeltisi (0,025 mmol; 5x10
-3

 M) ilave edildi. PolimerleĢtirme 50 mV.s
-1

 

tarama hızı ile 2 döngü uygulanarak gerçekleĢtirildi. BaĢlangıç potansiyeli Ei=(0,0 V) 

olarak sabit kalırken sonuç potansiyeli Ef, (+1,3 V) ve (+1,8 V) aralığında 0,1 V’luk 

artıĢlar ile değiĢtirilerek uygulandı. ÇalıĢılan altı farklı potansiyel aralığının her 

birinde, 50 mV.s
-1

 tarama hızı ile 2 döngü uygulanarak PPy kaplamalar hazırlandı. 

Kaplamaların redoks davranıĢları monomersiz elektrolit çözeltisinde E=(−0,4 

V)−(+1,2 V) potansiyel aralığında 100−200−300−400 ve 500 mV.s
-1

 tarama 

hızlarında incelendi. 

3.3.2.2 Elektrokimyasal yöntem ile tiyofen homopolimerlerin sentezi 

5,0 ml 1x10
-1

 M TBAPC/DCM destek elektrolit çözeltisine 0,04 ml Th (5x10
-4

 mol; 

1x10
-1

 M) ilave edildi. PolimerleĢtirme E=(0,0 V)−(+1,8 V) potansiyel aralığında 50 

mV.s
-1

 tarama hızı ile 4 döngü uygulanarak gerçekleĢtirildi. Elde edilen PTh 

kaplamalarının redoks davranıĢları, monomersiz elektrolit çözeltisinde E=(0,0 

V)−(+1,5 V) potansiyel aralığında 100−200−300−400 ve 500 mV.s
-1

 tarama 

hızlarında incelendi. 
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3.3.3 Kimyasal yöntem ile pirol içeren kopolimerlerin sentezi 

3.3.3.1 Pirolün vinil anilin sonlu siklohekzanon formaldehit reçinesi ile                 

            kopolimerlerinin (PPy-b-CFVAnR) sentezi  

4–vinil anilin modifiye siklohekzanon formaldehit reçinesinin (CFVAnR) sentezi: 

Geri soğutucu ve mekanik karıĢtırıcya bağlı 250 ml’lik üç boyunlu balona, 8 ml (0,08 

mol) siklohekzanon, 2,5 ml formalin (% 36,5) ve 3 ml siklohekzan eklendi. 

KarıĢtırma iĢlemi baĢlatıldıktan sonra ortama 6 ml formalin damlatılarak ilave edildi. 

Damlatma sırasında, su banyosunda bulunan sistemin 60–70 °C sıcaklığa gelmesi 

sağlandı. KarıĢıma 1 ml % 20’lik NaOH çözeltisi damla damla ilave edilerek 

reaksiyon baĢlatıldı. Belirli aralıklar ile pH kontrolü yapıldı ve ortamın pH’ı 11–12 

olacak Ģekilde sabit tutuldu. Toplam iki saatlik karıĢtırma iĢlemi sonunda sistemin 

sıcaklığı 40 °C’ye ayarlandı. Sıcaklığın istenilen değere düĢmesi için beklenirken 

karıĢtırma iĢlemi bir saat devam ettirildi. Böylelikle sistem, vinil polimerleĢmesinin 

daha zayıf ihtimalle oluĢacağı bir reaksiyon sıcaklığına getirildi ve reçinenin 

katılaĢması engellenmiĢ oldu. Reçinenin sentezlendiği ortama 2,5 ml 4–vinil anilin 

ve 4 ml formalin (toplam 0,17 mol) ilave edildi ve mekanik karıĢtırmaya 30 dk 

devam edildi. Elde edilen ürün su ile yıkandı ve oda sıcaklığında kurutuldu. 

Modifiye CFVAnR reçinesinin zincir büyüme reaksiyonu: 70 °C’ye ayarlanmıĢ su 

banyosuna yerleĢtirilen balon içerisine 0,03 g (0,027 mmol) CFVAnR reçinesinin 10 

ml DMSO içerisindeki çözeltisi eklendi. 5 ml DMSO ve 0,24 g (0,89 mmol) K2S2O8 

karıĢtırılarak reçine çözeltisine ilave edildi. 1 saat yürütülen reaksiyon sırasında, açık 

kırmızıdan koyu kırmızıya giden renk değiĢimi gözlendi. Bir saat sonunda ürün su 

içerisinde çöktürüldü. Daha sonra süzme iĢlemi ile ayrılan ürün su ile yıkandı ve oda 

sıcaklığında kurutuldu (a). Deney 35 °C’de tekrar edildi (b). 

PPy-b-CFVAnR kopolimerlerinin sentezi: 15 ml su içerisinde 2,54 g (13 mmol)      

p–toluen sülfonik asit çözeltisi hazırlandı ve 0,3 ml (4,3 mmol) pirol eklendi. Ayrı 

bir yerde 0,12 g (0,11 mmol) CFVAnR 14 ml dimetilsülfoksit içerisindeki çözeltisi 

hazırlandı. Reçine çözeltisi, asitli pirol çözeltisine ilave edildi ve 30 dk oda 

sıcaklığında karıĢtırıldı. Bu karıĢıma 26 ml suda çözünmüĢ 0,58 g (2 mmol) K2S2O8  

tek seferde eklendi, 35 °C (a) ve 70 °C’de (b) 1 saat karıĢtırıldı. Çöken polimer, 

süzme iĢlemi ile ayrıldı. Reaksiyona girmeyen reçineyi uzaklaĢtırmak amacı ile ürün 

DMSO ile yıkandı. Su ve metanol ile yıkama yapılarak yükseltgen ve monomer 
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kalıntıları giderildi. Renksiz süzüntü elde edildikten sonra son olarak aseton ile 

yıkama yapıldı. Polimer 45 °C’de 24 saat kurutuldu. 

3.3.3.2 Pirolün tiyofen sonlu siklohekzanon formaldehit reçinesi ile       

            kopolimerlerinin (PPy-b-CFThR) sentezi 

2–tiyofen karbonil klorür modifiye siklohekzanon formaldehit reçinesinin (CFThR) 

sentezi: Buz banyosuna yerleĢtirilmiĢ geri soğutuculu 3 boyunlu balona sırası ile 90 

ml kloroformda çözünmüĢ 20 g (0,02 mol) CFR reçinesi ve 4 ml (0,05 mol) piridin 

eklendi. Azot gazı geçirilerek 0–5 °C’de sürekli karıĢtırılan reaksiyon ortamına, 15 

dk sonra 10 ml kloroformdaki 5,35 ml (7,34 g; 0,05 mol) 2–tiyofen karbonil klorür 

(ThCCl) çözeltisi damlatılarak 20 dakikada ilave edildi. 24 saat boyunca oda 

sıcaklığında karıĢmaya bırakıldı. Reaksiyon ortamından piridini uzaklaĢtırmak üzere 

% 5’lik 200 ml HCl eklendi (pH=3). Ayırma hunisinde karıĢım ayrıldı ve su fazı olan 

üst faz atıldı. Alt faza 200 ml % 10’luk NaHCO3 çözeltisi eklendi ve pH=5–6’ya 

getirildi. Daha sonra reçine çözeltisi hekzana ilave edilerek çöktürme iĢlemi yapıldı. 

Çöken ürün yapıĢkan ve açık kahverengi bir malzemedir. Ürün su ile yıkandı ve 50 

°C’de vakum etüvünde 3 saat kurutuldu (CFTh2R). Deney CFR/ThCCl mol oranı 1/5 

olacak Ģekilde 10,70 ml (14,67 g; 0,10 mol) ThCCl kullanılarak tekrar edildi 

(CFTh4R). 

 

ġekil 3.4 : Reçine sentez düzeneği. 

PPy-b-CFTh2R kopolimerlerinin sentezi: Py/CFThR mol oranı 100/1 ve 10/1 olacak 

Ģekilde dört farklı kopolimer sentezlendi. 40 ml asetonitril içerisinde 2,079 g (12,8 

mmol; 2,33x10
-1

 M) FeCl3 (susuz) çözeltisi hazırlandı. Ayrı bir yerde 15 ml 

kloroform içerisinde 0,067 g (0,055 mmol; 1x10
-3 

M) CFTh2R ile reçine çözeltisi 

hazırlandı. Ġki çözelti birleĢtirilip 5 dk oda sıcaklığında karıĢtırıldı. 0,38 ml (5,5 

mmol; 0,369 g, 1x10
-1 

M) pirol ilave edildi ve 1 saat oda sıcaklığında karıĢtırıldı. 

Kendiliğinden çöken polimer süzme iĢlemi ile ortamdan ayrıldı. Aseton, asetonitril, 
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metanol ve diklorometanla yıkama yapıldı (PPy-b1-CFTh2R). Aynı koĢullarda 

Py/CFTh2R mol oranı 10/1 olacak Ģekilde 0,67 g (0,55 mmol; 1x10
-2 

M) CFTh2R 

kullanılarak deney tekrar edildi (PPy-b2-CFTh2R). Deney Py/CFTh4R mol oranı 

100/1 olacak Ģekilde 0,079 g (0,055 mmol; 1x10
-3 

M) CFTh4R ile yapıldı (PPy-b3-

CFTh4R). Py/CFTh4R mol oranı 10/1 olacak Ģekilde 0,79 g (0,55 mol; 1x10
-2 

M) 

CFTh4R ile deney tekrar edildi (PPy-b4-CFTh4R). 

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

55 ml suda 2,54 g (0,013 mol) p–toluen sülfonik asit çözeltisi hazırlandı. 0,3 ml Py 

(0,004 mol) ve 1,95 ml metil akrilat (0,0215 mol) eklenerek oda sıcaklığında yarım 

saat karıĢtırıldı. 0,55 g (0,002 mol) demir(II) sülfat heptahidrat, hemen sonrasında da 

0,58 g (0,002 mol) potasyum persülfat eklendi. Reaksiyon oda sıcaklığında 1 saat 

sürdürüldü. Reaksiyon karıĢımı aĢırı miktardaki suya eklendi ve bir saat sonunda 

süzme yapıldı. Polimer su, aseton ve metanol ile yıkandı ve etüvde 45 °C’de 48 saat 

kurutuldu (PPy-b1-PMA).  

2,54 g (0,013 mol) p–toluen sülfonik asitin 55 ml sudaki çözeltisi hazırlandı. 1,95 ml 

metil akrilat (0,0215 mol) eklendi  ve oda sıcaklığında yarım saat karıĢtırıldı. 0,58 g 

(0,002 mol) potasyum persülfat eklendi ve 70 °C’ye ayarlı yağ banyosunda 15 dk 

karıĢtırıldı. 0,3 ml Py (0,004 mol) eklendi ve karıĢtırma iĢlemi 45 dk sürdürüldü. 

Reaksiyon karıĢımı aĢırı miktardaki suya eklendi ve bir saat sonunda süzme yapıldı. 

Polimer su, aseton ve metanol ile yıkandı ve polimer etüvde 45 °C’de 48 saat 

kurutuldu (PPy-b2-PMA). 

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

Bir beherde 25 ml su içerisinde 2,53 g (13 mmol) PTSA ve 0,3 ml (4,3 mmol) 

pirolden oluĢan karıĢım hazırlandı. Ayrı bir yerde 0,086 g (0,086 mmol) PEG 

polimerinin 20 ml sudaki çözeltisi hazırlandı ve ilave edildi. Önceden hazırlanan 10 

ml sudaki 1,18 g (2,15 mmol) seryum(IV) amonyum nitrat çözeltisi damlatılarak 

ilave edidi. KarıĢtırma iĢlemi oda sıcaklığında 24 saat sürdürüldü. Çöken polimer 

süzme iĢlemi ile ayrıldı. Su, metanol, aseton ve diklorometanla yıkandı ve 45 °C’de 

24 saat kurutuldu (a). Deney 0,43 g (0,43 mmol) PEG kullanılarak tekrar edildi (b).  
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3.3.3.5 Pirolün tiyofen sonlu poli(etilen glikol) ile kopolimerlerinin                     

             (PPy-b-PEGTh) sentezi 

PEGTh sentezi: 40 ml susuz kloroformda 12,5 g (12,5 mmol) poli(etilen glikol) 

(Mn:1000) çözeltisi hazırlandı. Çözelti, önceden buz banyosuna yerleĢtirilmiĢ geri 

soğutuculu ve damlatma hunili üç boyunlu balona eklendi. Çözeltiye 2,2 ml (27,5 

mmol) piridin eklendi ve karıĢım argon gazı altında karıĢtırıldı. 2,95 ml (27,5 mmol) 

2–tiyofen karbonil klorür 30 dk süre ile damlatılarak ilave edildi. Sistemin 

kendiliğinden oda sıcaklığına yükselmesine izin verilerek 20 saat karıĢtırma yapıldı.  

Diklorometan ilave edilen karıĢım seyreltik HCl çözeltisi ile yıkanarak piridinyum 

klorür uzaklaĢtırıldı. Daha sonra reaksiyona girmeyen 2–tiyofen karbonil klorür 

ve/veya hidroliz ürünü olan 2–tiyofen karboksilik asiti uzaklaĢtırmak için seyreltik 

NaHCO3 çözeltisi ile yıkama yapıldı. Ürün, sıcak etanolden yeniden kristallendirildi 

ve 60 °C’de 2 saat vakum altında kurutuldu. Oda sıcaklığında, vaks halinde polimer 

elde edildi. 

PPy-b-PEGTh kopolimerlerinin sentezi: 2,53 g (13 mmol) PTSA ve 0,3 ml (4,3 

mmol) pirolün 25 ml su içerisindeki karıĢımı hazırlandı. 0,095 g (0,086 mmol) 

PEGTh polimerinin 20 ml sudaki çözeltisi hazırlandı ve ilave edildi. Önceden 

hazırlanan 10 ml sudaki 1,18 g (2,15 mmol) seryum(IV) amonyum nitrat çözeltisi 

damlatılarak ilave edidi. KarıĢtırma iĢlemi, oda sıcaklığında 24 saat sürdürüldü. 

Çöken polimer süzme iĢlemi ile ayrıldı. Ürün su, metanol, aseton ve diklorometanla 

yıkandı ve 45 °C’de 24 saat kurutuldu (a). Deney 0,475 g (0,43 mmol) PEGTh 

kullanılarak tekrarlandı (b). 

3.3.3.6 Fe(III) varlığında pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan)      

            kopolimerlerinin (PPy-b-DA.PDMS) sentezi  

40 ml metanolde 2,7 g (10 mmol) demir(III) klorür hekzahidrat çözeltisi hazırlandı. 

Çözeltiyi içeren beher, buz banyosuna yerleĢtirilerek karıĢtırıldı. Daha sonra 0,3 ml 

pirol (4,3 mmol) ve 0,016 ml (0,016 mmol) bis(4–aminobütil) poli(dimetilsiloksan) 

karıĢımı, demir(III) çözeltisine tek seferde ilave edildi ve karıĢtırıldı. Çöken polimer, 

süzme iĢlemi ile ortamdan uzaklaĢtırıldı. Metanol ve tetrahidrofuranla renksiz 

süzüntü elde edene kadar yıkandı, son olarak oda sıcaklığında kurutuldu. Aynı 

koĢullarda PDMS deriĢimi 0,0008 M (0,032 ml); 0,0012 M (0,048 ml) ve 0,0016 M 

(0,064 ml) olacak Ģekilde tekrar edildi. Metanol yerine, aynı hacimde asetonitril ve 
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asetonitril:metanol karıĢımı (35 ml ACN:5 ml MeOH; 7:1 v/v) kullanılarak deneyler 

tekrarlandı.  

3.3.3.7 Ce(IV) ve Fe(III) varlığında pirolün ve poli(dimetilsiloksan)lar ile                       

            kopolimerlerinin (PPy-b-PDMS) sentezi  

Demir(III) klorür hekzahidrat (2,6 g; 9,6 mmol) ve seryum(IV) amonyum nitratın 

(0,1 g; 0,2 mmol) 40 ml asetonitrilde çözünmesi sağlandı. Çözeltiyi içeren beher buz 

banyosuna yerleĢtirilerek karıĢtırıldı. Daha sonra 0,3 ml pirol (4,3 mmol) ve 0,032 ml 

(0,032 mmol) poli(dimetilsiloksan) karıĢımı tek seferde ilave edildi. 2 saat karıĢtırma 

iĢleminden sonra polimer süzme iĢlemi ile ortamdan uzaklaĢtırıldı. Metanol ve 

tetrahidrofuranla renksiz süzüntü elde edene kadar yıkandı, son olarak oda 

sıcaklığında kurutuldu.  

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

            nanokompozitlerinin  (PPy-b-DA.PDMS/kil) hazırlanması 

Organomodifiye kilin hazırlanması (OMMT): 20 g sodyum montmorillonit kilinin 

400 ml sıcak sudaki süspansiyonu hazırlandı. Ayrı bir beherde 100 ml suya 8,82 g 

(0,048 mol) dodesilamin ve 4,9 ml % 37’lik HCl eklendi. Çözelti 80 °C’ye 

ısıtıldıktan sonra, kil süspansiyonu üzerine ilave edildi ve 80 °C’de 1 saat  

karıĢtırıldı. Çökelti süzme iĢlemi ile ayrıldı. Daha sonra çökelti sıcak su içerisinde bir 

saat karıĢtırıldı ve süzme yapıldı. Sıcak su ile yıkama ve süzme iĢlemleri tekrarlandı. 

Elde edilen organomodifiye kil 50 °C’de etüvde kurutuldu ve havanda öğütüldü.  

PPy-b-DA.PDMS/kil nanokompozitlerinin hazırlanması: Deneylerde nano boyutlu 

malzeme olarak, sodyum montmorillonit kil (MMT) kullanıldı. ĠĢlem görmemiĢ ham 

kil (MMT) ve organomodifiye kil (OMMT) olmak üzere iki çeĢit kil ile çalıĢıldı. 120 

ml metanolde 8,1 g (30 mmol) FeCl3.6H2O çözeltisi hazırlandı ve 0,036 g MMT 

(OMMT) ilave edildi ve 20 dk karıĢtırldı. Ayrı bir yerde 5 ml THF  içerisine 0,9 ml 

(13 mmol) pirol ve 0,096 ml (0,096 mmol) bis(4–aminobütil) sonlu 

poli(dimetilsiloksan) (DA.PDMS1) ilave edildi. Demir(III) çözeltisi, monomerler 

karıĢımına tek seferde ilave edildi. Magnetik karıĢtırıcı yardımı ile 0 °C sıcaklıkta 

karıĢıtırma yapıldı. Nanokompozit, metanol ve tetrahidrofuran ile yıkandı ve 12 saat 

oda koĢullarında kurutuldu (a).  Deney 0,096 ml (0,096 mmol) N–etilaminoizobütil 

sonlu poli(dimetilsiloksan) (DA.PDMS2) ile tekrar edildi (b). Deney PDMS 

kullanılmadan tekrarlandı (c). 
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3.3.4 Elektrokimyasal yöntem ile pirol ve tiyofenin CFThR içeren   

         kopolimerlerinin sentezi 

3.3.4.1 Elektrokimyasal yöntem ile tiyofen sonlu siklohekzanon formaldehit 

            reçinesi ve pirolün kopolimerlerinin (PPy-b-CFThR) sentezi 

5,0 ml 1x10
-1 

M TBAPC/DCM destek elektrolit çözeltisine, 0,1 ml 0,25 M’lık 

Py/DCM çözeltisi (0,025 mmol; 5x10
-3

 M) ilave edildi. Daha sonra 0,0072 g (1x10
-3

 

M) CFTh4R eklendi ve çözünmesi sağlandı. BaĢlangıç potansiyeli Ei=(0,0 V) olarak 

sabit kalırken, sonuç potansiyeli Ef, (+1,3 V) ve (+1,8 V) aralığında 0,1 V’luk artıĢlar 

ile değiĢtirildi. ÇalıĢılan altı farklı potansiyel aralığının her birinde, 50 mV.s
-1

 tarama 

hızı ile 2 döngü uygulanarak kaplamalar hazırlandı. Kaplamaların redoks 

davranıĢları, monomer içermeyen destek elektrolit çözeltisinde E=(−0,4 V)−(+1,2 V) 

potansiyel aralığında 100−200−300−400 ve 500 mV.s
-1

 tarama hızlarında incelendi. 

Pirol deriĢimi (5x10
-3

 M) sabit tutularak 0,0072 g CFTh4R ilaveleri ile 2x10
-3

 M – 

3x10
-3

 M – 4x10
-3

 M ve 5x10
-3

 M reçine deriĢimlerinde E=(0,0 V)−(+1,6 V) 

aralığında 50 mV.s
-1

 tarama hızı ile 2 döngü uygulanarak kopolimer kaplamaları 

hazırlandı ve redoks davranıĢları incelendi.  

3.3.4.2 Elektrokimyasal yöntem ile tiyofen sonlu siklohekzanon formaldehit   

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

5,0 ml 1x10
-1 

M TBAPC/DCM destek elektrolit çözeltisine 0,04 ml Th (0,5 mmol; 

1x10
-1

 M) ilave edildi. 0,0072 g (1x10
-3

 M) CFTh4R eklendi ve çözünmesi sağlandı. 

KopolimerleĢtirme E=(0,0 V)−(+1,8 V)  potansiyel aralığında, 50 mV.s
-1

 tarama hızı 

ile 4 döngü uygulanarak gerçekleĢtirildi. Elde edilen kaplamanın redoks davranıĢları 

monomersiz elektrolit çözeltisinde, E=(0,0 V)−(+1,5 V) potansiyel aralığında sırası 

ile 100−200−300−400 ve 500 mV.s
-1

 tarama hızlarında incelendi. 
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4. BULGULAR VE TARTIġMA 

4.1 Kimyasal Yöntem Ġle Pirol Homopolimerlerin Sentezi  

4.1.1. Potasyum persülfat varlığında polipirol sentezi 

Persülfat iyonu (S2O8
2-

) organik bileĢiklerin yükseltgenmesinde veya polimerleĢme 

reaksiyonlarında baĢlatıcı olarak kullanılmaktadır. Güçlü bir yükseltgen olmasına 

rağmen, persülfatın oda sıcaklığındaki reaksiyonları yavaĢ ilerlemektedir.  Bu 

nedenle persülfat iyonu genellikle ısı, UV ıĢığı veya geçiĢ metal iyonları (Me
n+

) ile 

etkin hale getirilerek daha reaktif olan sülfat radikalleri (SO4
-.
) oluĢturulmaktadır (4.1 

ve 4.2).  

                             

S2O8
2-

+ 2e 2 SO4
2- Eo=2,01 V

SO4 + e Eo=2,40 VSO4
2-

                      (4.1) 

                    Men+   +   S2O8
2- Me(n+1)+   +   SO4

2-    +    SO4

S2O8
2- 2SO4

/ UV

     (4.2)  

Bu bölümde, polipirolün potasyum persülfat varlığında sentezi ve reaksiyon 

Ģartlarının etkisi açıklandı. Potasyum persülfat, ısı veya geçiĢ metal iyonları ile 

etkinleĢtirilerek veya doğrudan kullanıldı. Yükseltgen sistemi, yükseltgen/monomer 

mol oranı, dopant ilavesi, dopant/monomer mol oranı, çözücü cinsi, reaksiyon 

sıcaklığı ve süresinin polimer verim ve iletkenliği üzerindeki etkisi ayrıntılı olarak 

incelendi.  

Pirolün polimerleĢme reaksiyonu, yükseltgen olarak K2S2O8 (KPS) tek baĢına ve 

K2S2O8–FeSO4.7H2O (KPS–FS) redoks çifti kullanılarak iki farklı Ģekilde 

gerçekleĢtirildi. Reaksiyonlar pirol deriĢimi (0,08 M) sabit tutularak su içerisinde 

gerçekleĢtirildi. n(KPS)/n(Py) mol oranı 0,2–0,5–1,0 ve 2,0 olacak Ģekilde kullanıldı. 
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Fe
2+

 ve S2O8
2-

 arasında meydana gelen redoks reaksiyonunun stokiyometrik oranına 

dayanarak n(FS)/n(KPS) mol oranı 1,0 olarak sabit tutuldu (4.3). 

                     Fe2+   +  S2O8
2- Fe3+   +   SO4

2-    +    SO4                  (4.3)                                                                                                                                

Reaksiyonlar, dopant ilavesiz ve CH3C6H4SO3H.H2O (PTSA) dopant varlığında 

gerçekleĢtirilerek kıyaslama yapıldı. Dopant kullanılan deneylerde n(PTSA)/n(Py) 

mol oranı 3,0’tür.  

Reaksiyonlar 25 °C’de ve persülfatın etkinliğini ısı ile arttırmak üzere 70 °C’de 

yapıldı. 1 ve 25 saatlik reaksiyonlar gerçekleĢtirilerek reaksiyon süresinin etkisi 

incelendi. Polipirollerin reaksiyon koĢullarına bağlı olarak değiĢen verim ve 

iletkenlik değerleri Çizelge 4.1–Çizelge 4.4’de özetlendi. 25 °C sıcaklıkta 1 saatte 

gerçekleĢtirilen reaksiyonlardan elde edilen polipirollere ait verilere Çizelge 4.1’de 

yer verildi. KoĢulların ürün verimine etkisi incelendiğinde yükseltgen miktarındaki 

artıĢın (KPS) veya dopant (PTSA) ilavesinin verimi arttırdığı gözlendi. 

Çizelge 4.1 : Farklı KPS deriĢimleri ile 25 °C’de 1 saatte sentezlenen PPy verim ve 

                        iletkenlik değerleri. 

Polimer [Py] [KPS] 

 

[FS] 

 

[PTSA] 

 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy(KPS)1 0,078 0,016 – – 0,05 17 2,3x10
-2

 

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
-3

 

PPy(KPS)4 0,078 0,016 0,016 0,235 0,07 24 8,7x10
-1

 

        

PPy(KPS)5 0,078 0,039 – – 0,13 45 1,4x10
-1

 

PPy(KPS)6 0,078 0,039 – 0,235 0,17 59 20,8 

PPy(KPS)7 0,078 0,039 0,039 – 0,11 38 2,7x10
-2

 

PPy(KPS)8 0,078 0,039 0,039 0,235 0,17 59 4,6 

        

PPy(KPS)9 0,078 0,078 – – 0,25 86 6,8x10
-2

 

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
-3

 

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
-1

 

PPy(KPS)14 0,078 0,156 – 0,235 0,27 93 1,5x10
-2

 

PPy(KPS)15 0,078 0,156 0,156 – 0,33 114 7,1x10
-3

 

PPy(KPS)16 0,078 0,156 0,156 0,235 0,36 124 3,8x10
-3

 

% 17–124 aralığında değiĢen ürün verimi, n(KPS)/n(Py) mol oranı 1,0 ve 2,0 

olduğunda yüksek değerlere ulaĢtı (% 70–124). % 100’ü aĢan verimlerde PTSA 

katkısının etkili olduğu gözlendi. Kaynaklarda bu durumun, dopant moleküllerinin 
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iletken polimer zincirlerinin arasına sokulmasından ileri geldiği açıklanmaktadır. 

Sentezlenen polipirollerin iletkenlikleri 3,4x10
-3

–20,8
 
S.cm

-1 
aralığında ölçüldü. 1–20 

S.cm
-1

 değerindeki yüksek iletkenliklerin, PTSA varlığında n(KPS)/n(Py)=0,2–1,0 

aralığında elde edildi. KPS–FS redoks çiftinin etkisi incelendiğinde genellikle 

polipirolün verim ve iletkenliğini düĢürdüğü belirlendi.  

25 °C sıcaklıktaki reaksiyonların süresi 25 saate çıkartılarak sentezlenen 

polipirollerin verim ve iletkenlik değerleri Çizelge 4.2’de özetlendi. 1 saatlik 

reaksiyonlara benzer Ģekilde, yükseltgen miktarındaki artıĢ verimin artmasına neden 

oldu. Her iki koĢulda gerçekleĢtirilen reaksiyonlarda PTSA’nın, polipirol verim ve 

iletkenliğine olumlu katkı sağladığı görüldü. Reaksiyon süresi arttırıldığında nispeten 

yüksek verimlere ulaĢıldı (% 17–145) ancak iletkenliklerde önemli ölçüde düĢüĢ 

gözlendi (1,6x10
-1

–5,9x10
-4

 S.cm
-1

).  

Çizelge 4.2 : Farklı KPS deriĢimleri ile 25 °C’de 25 saatte sentezlenen PPy verim ve 

                       iletkenlik değerleri. 

Polimer [Py] [KPS] 

 

[FS] 

 

[PTSA] 

 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy(KPS)17 0,078 0,016 – – 0,05 17 1,4x10
-3

 

PPy(KPS)18 0,078 0,016 – 0,235 0,08 28 2,5x10
-1

 

PPy(KPS)19 0,078 0,016 0,016 – 0,06 21 1,7x10
-3

 

PPy(KPS)20 0,078 0,016 0,016 0,235 0,07 24 2,9x10
-3

 

        

PPy(KPS)21 0,078 0,039 – – 0,17 59 1,6x10
-3

 

PPy(KPS)22 0,078 0,039 – 0,235 0,19 66 2,2x10
-1

 

PPy(KPS)23 0,078 0,039 0,039 – 0,15 52 9,4x10
-4

 

PPy(KPS)24 0,078 0,039 0,039 0,235 0,18 62 3,6x10
-3

 

        

PPy(KPS)25 0,078 0,078 – – 0,29 100 1,1x10
-3

 

PPy(KPS)26 0,078 0,078 – 0,235 0,38 131 1,6x10
-1

 

PPy(KPS)27 0,078 0,078 0,078 – 0,26 90 5,9x10
-4

 

PPy(KPS)28 0,078 0,078 0,078 0,235 0,33 114 2,4x10
-1

 

        

PPy(KPS)29 0,078 0,156 – – 0,32 110 6,4x10
-4

 

PPy(KPS)30 0,078 0,156 – 0,235 0,30 104 8,5x10
-4

 

PPy(KPS)31 0,078 0,156 0,156 – 0,35 121 9,1x10
-4

 

PPy(KPS)32 0,078 0,156 0,156 0,235 0,42 145 7,4x10
-2 

Yükseltgen ile uzun süre muamele edildiğinde veya yükseltgenin aĢırısı 

kullanıldığında oluĢan polipirol zincirlerinin, konjuge yapısı bozulduğundan 

iletkenlik azalmaktadır. Ancak polipirol içeren kopolimer sentezlerinde uygulanması 

muhtemel olan reaksiyon koĢulları öngörülerek bu Ģartlarda tek baĢına sentezlenen 
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polipirollerin özellikleri tespit edildi. Çizelge 4.3’de yüksek sıcaklık (70 °C)  

uygulanarak 1 saatte sentezlenen polipirollerin iletkenlik ve verim değerleri verildi. 

Yüksek iletkenlik değerlerine sahip polipirollerin genellikle oda sıcaklığı ve daha 

düĢük sıcaklıklarda elde edildiği bilinmektedir. Isı ile daha etkin hale geldiği bilinen 

persülfatın polipirol özelliklerine etkisi incelendi. Ürün veriminin % 17–131 

aralığında olduğu ve 25 °C’de sentezlenen polipirol verimleri ile kıyaslandığında 

arttığı gözlendi. 5,5x10
-4

–1,9 S.cm
-1

 aralığında iletkenliğe sahip polipiroller elde 

edildi. Sıcaklık artıĢı ile iletkenliklerin düĢtüğü, ancak PTSA varlığında 

n(KPS)/n(Py)=0,5 ve 1,0 olduğu durumda  1 S.cm
-1

 iletkenlikte polipirollerin elde 

edilebildiği görüldü.  

Çizelge 4.3 : Farklı KPS deriĢimleri ile 70 °C’de 1 saatte sentezlenen PPy verim ve 

                        iletkenlik değerleri. 

Polimer [Py] [KPS] 

 

[FS] 

 

[PTSA] 

 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy(KPS)33 0,078 0,016 – – 0,05 17 7,4x10
-3

 

PPy(KPS)34 0,078 0,016 – 0,235 0,07 24 9,0x10
-2

 

PPy(KPS)35 0,078 0,016 0,016 – 0,05 17 2,1x10
-3

 

PPy(KPS)36 0,078 0,016 0,016 0,235 0,07 24 5,6x10
-2

 

        

PPy(KPS)37 0,078 0,039 – – 0,13 45 2,5x10
-3

 

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
-3

 

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
-4

 

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
-3

 

PPy(KPS)44 0,078 0,078 0,078 0,235 0,33 114 3,8x10
-1

 

        

PPy(KPS)45 0,078 0,156 – – 0,35 121 7,5x10
-4

 

PPy(KPS)46 0,078 0,156 – 0,235 0,20 69 6,6x10
-4

 

PPy(KPS)47 0,078 0,156 0,156 – 0,36 124 5,5x10
-4

 

PPy(KPS)48 0,078 0,156 0,156 0,235 0,38 131 7,3x10
-4

 

70 °C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen reaksiyonların süresi, 25 saate çıkartıldığında 

polipirol veriminin düĢük persülfat deriĢimlerinde dahi belirgin bir biçimde arttığı ve 

PTSA varlığında % 100’ü aĢtığı gözlendi (Çizelge 4.4). 70 °C’de 25 saatte yürütülen 

reaksiyonlardan elde edilen polipirollerin 10
-4

 S.cm
-1

 iletkenliğe sahip olduğu ve 

yükseltgen/monomer oranın iletkenlik üzerinde etkili olmadığı anlaĢıldı. 
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Çizelge 4.4 : Farklı KPS deriĢimleri ile 70 °C’de 25 saatte sentezlenen PPy verim ve 

                       iletkenlik değerleri. 

Polimer [Py] [KPS] 

 

[FS] 

 

[PTSA] 

 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy(KPS)49 0,078 0,016 – – 0,12 41 7,7x10
-4

 

PPy(KPS)50 0,078 0,016 – 0,235 0,33 114 9,0x10
-5

 

PPy(KPS)51 0,078 0,016 0,016 – 0,09 31 8,1x10
-4

 

PPy(KPS)52 0,078 0,016 0,016 0,235 0,32 110 6,7x10
-4

 

        

PPy(KPS)53 0,078 0,039 – – 0,18 62 4,4x10
-4

 

PPy(KPS)54 0,078 0,039 – 0,235 0,36 124 5,5x10
-4

 

PPy(KPS)55 0,078 0,039 0,039 – 0,20 69 5,9x10
-4

 

PPy(KPS)56 0,078 0,039 0,039 0,235 0,38 131 5,5x10
-4

 

        

PPy(KPS)57 0,078 0,078 – – 0,33 114 7,3x10
-4

 

PPy(KPS)58 0,078 0,078 – 0,235 0,34 117 8,7x10
-4

 

PPy(KPS)59 0,078 0,078 0,078 – 0,34 117 1,1x10
-3

 

PPy(KPS)60 0,078 0,078 0,078 0,235 0,39 135 9,8x10
-4

 

        

PPy(KPS)61 0,078 0,156 – – 0,33 114 6,8x10
-4

 

PPy(KPS)62 0,078 0,156 – 0,235 0,25 86 9,9x10
-4

 

PPy(KPS)63 0,078 0,156 0,156 – 0,40 138 4,5x10
-4

 

PPy(KPS)64 0,078 0,156 0,156 0,235 0,37 128 6,2x10
-4

 

ġekil 4.1’de 0,2–0,5–1,0 ve 2,0 potasyum persülfat/pirol mol oranlarında, potasyum 

persülfat tek baĢına ve potasyum persülfat–demir(II) sülfat redoks çifti ile dopant 

varken ve yokken farklı iki sıcaklık (25 °C ve 70 °C) ve farklı iki reaksiyon süresi (1 

saat ve 25 saat) uygulanarak sentezlenen polipirollerin verimleri grafik yardımı ile 

karĢılaĢtırıldı. Elde edilen sonuçlar potasyum persülfat, demir(II) sülfat ile birlikte 

kullanıldığında ürün veriminde önemli bir etki yaratmadığını gösterdi. PTSA içeren 

ve yüksek sıcaklık–uzun reaksiyon süresinin aynı anda uygulandığı deneylerin 

dıĢında ürün verimi n(KPS)/n(Py)=0,2–1,0 aralığında doğrusal olarak artmıĢtır. Her 

koĢulda PTSA ilavesi polimer verimini arttırırken, KPS/Py mol oranı 1,0’den yüksek 

olduğunda sıcaklık ve süreden bağımsız olarak verimin azaldığı görüldü.  
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ġekil 4.1 : KPS varlığında 25 °C’de  1 saat (a), 25 saat (b)  ve 70 °C’de 1 saat (c), 25 

                  saatte (d) sentezlenen PPy verimlerinin karĢılaĢtırılması. 

0,2–0,5–1,0–2,0 potasyum persülfat/pirol mol oranlarında, potasyum persülfat tek 

baĢına ve potasyum persülfat–demir(II) sülfat redoks çifti ile dopant varken ve 

yokken farklı iki sıcaklık (25 °C ve 70 °C) ve farklı iki reaksiyon süresi (1 saat ve 25 

saat) uygulanarak sentezlenen polipirollerin iletkenlik değerleri ġekil 4.2’de 

kıyaslandı. Elde edilen sonuçlara göre, reaksiyon süresindeki artıĢ polimerin 

iletkenliğinde azalmaya neden olmaktadır. Kısa süreli reaksiyonlarda PTSA 

kullanıldığında yüksek sıcaklıkta 1 S.cm
-1

’in üzerinde iletkenliğe sahip polipirollerin 

elde edilebileceği tespit edildi.  
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ġekil 4.2 : KPS varlığında 25 °C’de  1 saat (a), 25 saat (b) ve 70 °C’de  1 saat (c), 25 

                  saatte (d) sentezlenen PPy iletkenliklerinin karĢılaĢtırılması. 

PTSA deriĢiminin etkisi : Polipirol sentezinde dopant olarak kullanılan p–toluen 

sülfonik asit monohidrat (PTSA) deriĢiminin, polimerin iletkenlik özelliği ve 

verimine etkisi incelendi (Çizelge 4.5). Yükseltgen olarak potasyum persülfatın 

kullanıldığı reaksiyonlar, su içerisinde 25 °C sıcaklıkta ve 1 saatte gerçekleĢtirildi. 

KPS ve Py deriĢimleri sabit tutulup, PTSA deriĢimi 0,024 M−0,546 M aralığında 

arttırılarak kullanıldı. PTSA deriĢimindeki artıĢın, polipirolün verim ve iletkenliğini 

arttırdığı gözlendi. 

Çizelge 4.5 : PTSA deriĢiminin KPS varlığında sentezlenen PPy verim ve iletkenlik 

                       değeri üzerindeki etkisi. 

Polimer [Py] 

 

[KPS] 

 

[PTSA] 

 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

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 0,078 0,078 0,546 0,36 124 14,1 
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ġekil 4.5’de PPy verim ve iletkenlik değerleri, dopant/monomer mol oranına bağlı 

olarak açıklandı. n(PTSA)/n(Py) mol oranı 0,3–1,0–3,0–6,0–7,0 olacak Ģekilde 

arttırıldığında verim ve iletkenliğin arttığı görüldü. Dopant kullanılmadan 

sentezlenen polipirolün 6,8x10
-2 

S.cm
-1 

olan iletkenlik değeri,
 
dopant kullanıldığında 

14,1 S.cm
-1 

değerine ulaĢtı. Ürünlerin verim yüzdeleri  85 olarak bulundu.  
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ġekil 4.3 : PTSA/Py mol oranının KPS varlığında sentezlenen PPy verim ve 

                         iletkenlik değerleri üzerindeki etkisi. 

Fe
+2

 iyonlarının etkisi : Persülfat bileĢiklerinin ısı veya Fe
+2 

iyonları ile aktive 

edildiğinde, sülfat radikal anyonlarının sayısını arttırdığı bilinmektedir. Bu amaçla 

polipirol sentezinde S2O8
-2

−Fe
+2 

redoks çifti kullanıldı. Sulu ortamda, 25 °C’de 1 

saatte gerçekleĢtirilen reaksiyonlarda, n(KPS)/n(Py) 1,0 olacak Ģekilde sabit tutuldu. 

PTSA deriĢiminin 0,078 M ve 0,235 M olduğu iki farklı durumda demir(II) sülfat 

deriĢiminin, polipirol verim ve iletkenliği üzerindeki etkisi incelendi (Çizelge 4.6).  

Çizelge 4.6 : Fe
+2

 iyon deriĢiminin KPS varlığında sentezlenen PPy verim ve 

                             iletkenlik değeri üzerindeki etkisi. 

Polimer [Py] [KPS] 

 

[FS] 

 

[PTSA] 

 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

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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ġekil 4.4’de Fe
+2 

iyonlarının etkisi, n(FS)/n(KPS) mol oranı üzerinden açıklandı. Bu 

oran 1,0–0,5–0,1 olacak Ģekilde kullanıldı. n(PTSA)/n(Py) mol oranı 1,0 olduğunda 

n(FS)/n(KPS) mol oranının değiĢmesi, PPy verim ve iletkenliği üzerinde önemli bir 

etkisi olmadığı anlaĢıldı (ġekil 4.4a). Ancak n(PTSA)/n(Py) mol oranı 3,0 olduğu 

durumda, düĢük konsatrasyondaki Fe
+2

 iyonlarının PPy verim ve iletkenliğinde artıĢ 

meydana getirdiği gözlendi (ġekil 4.4b). n(FS)/n(KPS)=0,1 iken K2S2O8−FeSO4 

redoks çiftinin, tek baĢına KPS’den daha etkili olduğu anlaĢıldı.  
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ġekil 4.4 : Fe
+2

 /S2O8
-2

 mol oranının 0,078 M (a) ve 0,235 M PTSA (b) varlığında  

                     sentezlenen PPy verim ve iletkenliği üzerindeki etkisi. 

Fe
+3 

iyonlarının etkisi : Demir(III) klorür (FC) polipirol sentezinde yaygın kullanılan 

bir yükseltgen olup, iletkenliği yüksek polipirollerin elde edildiği bilinmektedir. KPS 

varlığında sentezlenen PPy iletkenliğini arttırmak amacı ile, K2S2O8−FeCl3 ikili 

yükseltgen sistemi kullanıldı. PPy sentezinde en yüksek iletkenlikerin, n(FC)/n(Py) 

mol oranının 2,3 olduğu durumda elde edildiği kaynaklarda belirtilmektedir. Bu 

nedenle deneylerde yükseltgenlerin toplam mol sayısı bu oranda sabit tutularak 

herbir yükseltgenin mol sayısı Çizelge 4.7’deki gibi kullanıldı. 

Çizelge 4.7 : Fe
+3

 iyon deriĢiminin KPS varlığında sentezlenen PPy verim ve  

                                   iletkenlik değeri üzerindeki etkisi. 

Polimer n(FC) 

(mmol) 

n(KPS) 

(mmol) 

n(FC)/ 

n(Py) 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

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
-1

 

Elde edilen sonuçlara göre PPy sentezinde KPS ve FeCl3 birlikte kullanıldığında, 

iletkenlik ve verimin her ikisi için de yüksek değerlerin yakalandığı Ģartlar FeCl3’ün 

ağırlıkta kullanıldığı n(KPS)/n(Py) 0,2 olduğu durumdur (ġekil 4.5). 
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ġekil 4.5 : Fe
+3

/S2O8
-2

 mol oranının KPS varlığında sentezlenen PPy verim ve 

                        iletkenlik değeri üzerindeki etkisi. 

Çözücü etkisi : n(KPS)/n(Py) 1,0 olacak Ģekilde suda ve farklı oranlardaki DMSO–su 

çözücü karıĢımlarında PPy sentezlendi. 25 °C’de 1 saatte gerçekleĢtirilen 

reaksiyonlarda, PTSA deriĢiminin 0,078 M ve 0,235 M olduğu durumlar için 

çözücünün polimer verim ve iletkenliğine etkisi incelendi (Çizelge 4.8).  

Çizelge 4.8 : Çözücü cinsinin KPS varlığında sentezlenen PPy verim ve iletkenlik 

                         değeri üzerindeki etkisi.  

Polimer [Py] [KPS] [PTSA] DMSO 

(% v) 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

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 çözücü karıĢımında DMSO oranının artması ile verim ve iletkenlikte 

düĢüĢ meydana geldi. PTSA deriĢiminin daha yüksek olduğu durumda, polipirollerin 

iletkenlik değeri   1 S.cm
-1

’dir (ġekil 4.8). 
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ġekil 4.6 : Çözücü cinsinin KPS varlığında sentezlenen PPy iletkenlik değeri 

                         üzerindeki etkisi. 

 

4.1.2 Fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) varlığında polipirol sentezi 

Hipervalent iyot bileĢiklerinden, (+3) değerlikli fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) 

(PIFA) ile farklı reaksiyon koĢullarda polipiroller sentezlendi. ġekil 4.7’de 

reaksiyonun genel gösterimi yer almaktadır. 
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ġekil 4.7 : Fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) ile polipirol sentezi. 

Öncelikle asetonitril içerisinde sabit Py ve farklı PIFA deriĢimleri kullanılarak 

PIFA/Py mol oranının etkisi araĢtırıldı (Çizelge 4.9). n(PIFA)/n(Py) mol oranı 0,5–

1,25 aralığında iken daha yüksek iletkenlik değerine (10
-1

 S.cm
-1

), bu oran 1,0 

olduğu durumlarda ise daha yüksek verime sahip polipiroller elde edildi. Ġletkenlik 

ve verim değerleri birlikte ele alındığında, en uygun iki oran 1,0 ve 1,25 olarak tespit 

edildi. 
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Çizelge 4.9 : Sabit Py ve farklı PIFA deriĢimleri ile asetonitril ortamında 25 °C’de  

                        sentezlenen PPy verim ve iletkenlik değerleri. 

Polimer [PIFA] 

 

[Py] 

 

n(PIFA)/ 

n(Py) 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

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
-2

 

PPy(PIFA)2 0,17 0,36 0,50 0,10 35 2,0x10
-1

 

PPy(PIFA)3 0,25 0,36 0,75 0,16 55 4,4x10
-1

 

PPy(PIFA)4 0,33 0,36 1,00 0,29 100 3,9x10
-1

 

PPy(PIFA)5 0,42 0,36 1,25 0,28 97 2,0x10
-1

 

PPy(PIFA)6 0,50 0,36 1,50 0,29 100 1,6x10
-2

 

PPy(PIFA)7 0,58 0,36 1,75 0,28 97 3,9x10
-3

 

PPy(PIFA)8 0,67 0,36 2,00 0,23 79 5,6x10
-4

 

Çizelge 4.9’da yer alan veriler grafiğe yansıtıldı (ġekil 4.8). Asetonitril ortamında, 

Py ve PIFA arasında gerçekleĢtirilen oda sıcaklığındaki 1 saatlik reaksiyonlardan en 

iyi sonuç % 100 verim ve 3,9x10
-1

 S.cm
-1

 iletkenlik değeri ile PPy(PIFA)4 için elde 

edildi. 
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ġekil 4.8 : PIFA/Py mol oranının asetonitril ortamında 25 °C’de sentezlenen PPy 

                     verim ve iletkenlik değerine etkisi. 

Asetonitril ortamında sabit PIFA ve farklı Py deriĢimleri kullanılarak yürütülen diğer 

bir deney dizisinden elde edilen veriler Çizelge 4.10’da özetlendi.  Pirol deriĢiminin 

artması ile verimin arttığı, n(PIFA)/n(Py)=0,15–1,25 mol oranı aralığında             

10
-1

 S.cm
-1

 iletkenlik değerlerine sahip polipirollerin sentezlendiği gözlendi. 
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Çizelge 4.10 : Sabit PIFA ve farklı Py deriĢimleri ile asetonitril ortamında 25 °C’de  

                         sentezlenen PPy verim ve iletkenlik değerleri.                          

Reaksiyon ortamı değiĢtirilip çözücü olarak diklorometan kullanıldığında, elde 

edilen PPy verim ve iletkenlik değerleri Çizelge 4.11’de gösterildi. Py–PIFA 

reaksiyonunda, çözücü cinsinin etkili olduğu gözlendi. Diklorometan içerisinde 

sentezlenen polipirollerin, asetonitrilde sentezlenen polipirollerden daha yüksek 

verimle elde edildiği ve daha iletken olduğu anlaĢıldı. En iyi sonuçlar 

n(PIFA)/n(Py)=1,0 ve 1,25 için elde edildi, PPy(PIFA)20: 5,2 S.cm
-1

 iletkenlik 

değeri ve % 83 verim,  PPy(PIFA)19: 1,8 S.cm
-1

 iletkenlik değeri ve % 132 verim. 

Çizelge 4.11 : Sabit PIFA ve farklı Py deriĢimleri ile diklorometan ortamında  

                              25 °C’de sentezlenen PPy verim ve iletkenlik değerleri.                      

Polimer [PIFA] 

 

[Py] 

 

n(PIFA)/ 

n(Py) 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy(PIFA)16 0,17 0,08 2,00 0,07 96 2,9x10
-2

 

PPy(PIFA)17 0,17 0,09 1,75 0,10 123 3,1x10
-1

 

PPy(PIFA)18 0,17 0,11 1,50 0,11 126 4,3x10
-1

 

PPy(PIFA)19 0,17 0,13 1,25 0,14 132 1,8 

PPy(PIFA)20 0,17 0,17 1,00 0,12 83 5,2 

PPy(PIFA)21 0,17 0,33 0,50 0,16 55 6,2x10
-1

 

PPy(PIFA)22 0,17 0,67 0,25 0,12 21 5,0x10
-1

 

PPy(PIFA)23 0,17 1,00 0,15 0,13 15 4,0x10
-1

 

Çizelge 4.12’de toluen içerisinde yürütülen reaksiyonlardan elde edilen 

polipirollerin, verim ve iletkenlik değerleri özetlendi. Toluen içerisinde yürütülen 

reaksiyonlar sonucunda, yükseltgen/monomer mol oranının 1,0 ve 1,25 olduğu 

Ģartlarda yüksek iletkenlik ve verim birarada elde edildi. Diklorometanda olduğu gibi 

toluende de, asetonitrile göre daha yüksek verimle daha iletken polipiroller 

sentezlendi. 

 

Polimer [PIFA] 

 

[Py] 

 

n(PIFA)/ 

n(Py) 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy(PIFA)9 0,17 0,08 2,00 0,07 103 9,9x10
-3

 

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
-2

 

PPy(PIFA)12 0,17 0,13 1,25 0,09 89 1,1x10
-1

 

PPy(PIFA)13 0,17 0,17 1,00 0,09 62 4,1x10
-1

 

PPy(PIFA)2 0,17 0,33 0,50 0,10 35 2,0x10
-1

 

PPy(PIFA)14 0,17 0,67 0,25 0,11 19 1,8x10
-1

 

PPy(PIFA)15 0,17 1,00 0,15 0,11 13 1,4x10
-1
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Çizelge 4.12 : Sabit PIFA ve farklı Py deriĢimleri ile toluen ortamında 25 °C’de  

                            sentezlenen PPy verim ve iletkenlik değerleri.                          

Polimer [PIFA] 

 

[Py] 

 

n(PIFA)/ 

n(Py) 

Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy(PIFA)24 0,17 0,08 2,00 0,08 120 1,4x10
-1

 

PPy(PIFA)25 0,17 0,09 1,75 0,09 115 1,7x10
-1

 

PPy(PIFA)26 0,17 0,11 1,50 0,10 115 1,7x10
-1

 

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
-1

 

PPy(PIFA)30 0,17 0,67 0,25 0,15 26 2,0x10
-1

 

PPy(PIFA)31 0,17 1,00 0,15 0,14 16 1,4x10
-1

 

PIFA varlığında asetonitril, diklorometan ve toluen olmak üzere üç farklı çözücü 

ortamında sentezlenen polipriollerin verim ve iletkenlik değerleri ġekil 4.9’da 

kıyaslandı. ÇalıĢılan üç çözücü ortamında da, yüksek verim ile iletken polipirol 

sentezlemek için n(PIFA)/n(Py)=1,0 ve 1,25 mol oranının uygun olduğu sonucuna 

varıldı. Yükseltgen/monomer mol oranı 0,15–1,25 aralağında iken ürün verimi 

doğrusala yakın bir artıĢ izlemektedir. Toluen ve diklorometanda ede edilen 

polipirollerin verimleri birbirine yakın iken asetonitrilde sentezlenen polipirol 

verimlerinin daha düĢük olduğu gözlendi. Aynı Ģekilde daha iletken polipirol elde 

edebilmek için üç çözücü ortamından toluen ve diklorometanın daha uygun olduğu 

sonucuna varıldı. 
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ġekil 4.9 : PIFA/Py mol oranının farklı çözücü ortamlarında 25°C’de sentezlenen 

                     PPy verim (a) ve iletkenlik (b) değerine etkisi.                 

Yükseltgen/monomer mol oranı 1,25 olacak Ģekilde kullanıldığı farklı çözücü 

ortamlarında 25 °C’de 1 saatte sentezlenen PPy(PIFA)12, PPy(PIFA)19 ve 

PPy(PIFA)27 polimerleri FTIR ile karakterize edildi (ġekil 4.10). Polimerlerin ortak 

absorbans bantları ile benzer FTIR spektrumlarına sahip olduğu gözlendi. 1650 cm
-1
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C=O gerilme, 1520 cm
-1

 ve 1445 cm
-1 

sırası ile aromatik halkaya ait C=C gerilme ve 

eğilme, 1280 cm
-1

 C–C ve C–H gerilme, 1160 cm
-1

 aromatik C–N gerilme,          

1016 cm
-1

 ve 960 cm
-1 

düzlem dıĢı C–H eğilme hareketlerini iĢaret etmektedir. 
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ġekil 4.10 : PPy(PIFA)12, PPy(PIFA)19 ve PPy(PIFA)27 polimerlerine ait FTIR 

                       spektrumları. 

PPy(PIFA)12 asetonitril, PPy(PIFA)27 toluen içerisinde sentezlenmiĢ olup sırası ile 

1,1x10
-1 

ve 3,5 S.cm
-1 

iletkenliğe sahip polipirollerdir. Polimerlerin yüzey özellikleri 

karĢılaĢtırıldığında yüksek iletkenliğe sahip PPy yüzeyinin, küresel taneciklerden 

oluĢan homojen bir yapıya sahip olduğu görülmektedir. Daha düĢük iletkenliğe sahip 

polipirol yüzeyinde ise küresel yapıda polimer gözlenmemekle birlikte, yığılma 

oluĢtuğu görülmektedir (ġekil 4.11 ve ġekil 4.12).  
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ġekil 4.11 : PPy(PIFA)12 polimerine ait SEM mikrografları. 

 

ġekil 4.12 : PPy(PIFA)27 polimerine ait SEM mikrografları. 

Reaksiyon sıcaklığının etkisini incelemek üzere sabit n(PIFA)/n(Py) mol oranında ve 

0−5 °C sıcaklıkta çalıĢıldı. Üç farklı çözücü ortamında (asetonitril, diklorometan ve 

toluen) düĢük sıcaklıkta sentezlenen polipirollerden elde edilen veriler             

Çizelge 4.13’de gösterildi. Elde edilen sonuçlar oda sıcaklığında 
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yükseltgen/monomer mol oranı 1,0 olduğunda ulaĢılan polipirol iletkenlik 

değerlerine düĢük sıcaklıklarda 0,5 oranı ile ulaĢılabileceğini gösterdi. 

Çizelge 4.13 : PIFA varlığında farklı çözücü ortamlarında 0-5 °C’de sentezlenen 

                           PPy verim ve iletkenlik değerleri. 

Polimer [PIFA]  [Py]  

 

n(PIFA)/ 

n(Py) 

Çözücü 

 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy(PIFA)32 0,17 0,36 0,50 ACN 28 1,5x10
-1

 

PPy(PIFA)33 0,17 0,36 0,50 DCM 55 2,3 

PPy(PIFA)34 0,17 0,36 0,50 TLN 45 3,0 

Py−PIFA reaksiyonlarında sürenin etkisi araĢtırıldı. PIFA deriĢimi sabit tutularak, 

yükseltgen/monomer oranı 0,15−0,25−0,50 olacak Ģekilde çalıĢıldı. Asetonitril, 

diklorometan ve toluende oda sıcaklığında ve 5 saatte gerçekleĢtirilen reaksiyonlar 

sonucunda sentezlenen PPy verim ve iletkenlik değerlerine Çizelge 4.14’de yer 

verilmektedir. Reaksiyon süresinin artması ile diklorometan ve toluende elde edilen 

polimerlerin iletkenliğinde azalma gözlenirken asetonitrilde sentezlenen polimerlerin 

iletkenliğinde önemli bir değiĢiklik gözlenmedi. 1 ve 5 saatlik reaksiyonlar 

karĢılaĢtırıldığında 5 saatte daha yüksek verimlerle polipirol elde edildi.  

Çizelge 4.14 : PIFA varlığında farklı çözücü ortamlarında 25 °C’de 5 saatte 

                               sentezlenen PPy verim ve iletkenlik değerleri. 

Yükseltgen/monomer mol oranının 0,5 olacak Ģekilde kullanıldığı toluen ortamında 

25 °C’de 1 saat PPy(PIFA)29 ve 5 saatte PPy(PIFA)41 sentezlenen polimerlere ait  

FTIR spektrumları ġekil 4.13’de verilmektedir. 

Polimer [PIFA]  

 

[Py] 

 

n(PIFA)/ 

n(Py) 

Çözücü 

 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy(PIFA)35 0,17 0,33 0,50 ACN 31 1,8x10
-1

 

PPy(PIFA)36 0,17 0,67 0,25 ACN 28 1,4x10
-1

 

PPy(PIFA)37 0,17 1,00 0,15 ACN 17 1,8x10
-1

 

PPy(PIFA)38 0,17 0,33 0,50 DCM 104 1,3x10
-2

 

PPy(PIFA)39 0,17 0,67 0,25 DCM 35 2,2x10
-2

 

PPy(PIFA)40 0,17 1,00 0,15 DCM 26 1,0x10
-2

 

PPy(PIFA)41 0,17 0,33 0,50 TLN 104 1,9x10
-2

 

PPy(PIFA)42 0,17 0,67 0,25 TLN 59 8,9x10
-3

 

PPy(PIFA)43 0,17 1,00 0,15 TLN 35 3,0x10
-3
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ġekil 4.13 : PPy(PIFA)29 ve PPy(PIFA)41 polimerlerine ait FTIR spektrumları.     

Polimerlerin spektrumlarında gözlenen ortak absorpsiyon bantları: 3430 cm
-1

’de 

pirol halkasından ileri gelen sekonder aminlere ait N−H, 2920−2860 cm
-1

’de alifatik 

C−H gerilme, 1670−1440 cm
-1 

aralığında
 
aromatik halkadan ileri gelen C=C gerilme 

ve eğilme titreĢimleri, 1385 cm
-1

’de C−N gerilmeleri, 1120 cm
-1

 civarında C–C ve 

C–H gerilme bantları, 1040 cm
-1

 ve 909 cm
-1

’de düzlem dıĢı C–H eğilme 

hareketlerine ait pikler görülmektedir.  

4.1.3 Seryum(IV) amonyum nitrat varlığında polipirol sentezi 

Sulu ortamda hazırlanan polipirollerin sentezinde 0,25−0,33−0,50−1,0−1,25 

değerinde n(CAN)/n(Py) mol oranları kullanıldı. PPy verim ve iletkenlik değerleri 

kıyaslanarak en uygun oran araĢtırıldı. ÇalıĢma, p−toluen sülfonik asit kullanılarak 

tekrarlandı. Dopant kullanılarak ve kullanılmadan sentezlenen PPy verim ve 

iletkenlik değerleri Çizelge 4.15’de özetlendi. Elde edilen sonuçlara göre, her iki 

durumda CAN deriĢiminin artması ile PPy verimi artmaktadır. 
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Çizelge 4.15 : CAN deriĢiminin PTSA varlığında ve yokluğunda sentezlenen PPy 

                           verim ve iletkenliğine etkisi.      

Polimer [CAN] 

 

[Py] 

 

n(CAN)/ 

n(Py) 

[PTSA] 

 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

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 değerleri incelendiğinde, n(CAN)/n(Py)=0,33 

olduğu durumda en yüksek iletkenlik değerine ulaĢıldığı belirlendi. Dopant 

kullanılmadan 1,3 S.cm
-1

 olan iletkenlik değeri, dopant ilavesi ile 5,7 S.cm
-1

 olarak 

elde edildi. Yükseltgen/monomer mol oranı > 0,5 olduğu koĢullarda ürün verimleri 

artarken, iletkenlik değerlerinin azaldığı gözlendi. Yükseltgen/monomer mol oranı   

> 1,0 olduğu Ģartlarda ise PTSA kullanılmadan verim ve iletkenlikte daha yüksek 

değerler elde edildi. Deneysel sonuçlar ġekil 4.14’de grafik yardımı ile yorumlandı.  

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

10

20

30

40

50

60
(a)

 

 V
e
ri

m
 (

%
)

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

[CAN]

 

İle
tk

e
n

lik
 (S

.c
m

-1)

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

10

20

30

40

50

60 (b)

 

[CAN]

V
e
ri

m
 (

%
)

0,0

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

6,0

İle
tk

e
n

lik
 (S

.c
m

-1)

 

ġekil 4.14 : CAN deriĢiminin PTSA yokluğunda (a) ve varlığında (b) PPy verim ve         

                    iletkenliği üzerindeki etkisi. 

4.1.4 Seryum(IV) oksi dibenzoat varlığında polipirol sentezi 

Seryum(IV) amonyum nitrat ve sodyum benzoatın reaksiyonundan elde edilen 

seryum(IV) oksi dibenzoat (CODB) (ġekil 4.15), pirolün susuz ortamda 

polimerleĢtirilmesinde kullanıldı.  
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C6H5COONa

(NH4)2 [Ce(NO3)6]

H6Ce6O8(OH)2(C6H5COO)12

C6H5COOH
NaOH

(CODB)

(CAN)

oda
sıc.

 

ġekil 4.15 : Seryum(IV) oksi dibenzoat sentezi. 

Seryum(IV) esaslı inorganik ve organik yükseltgenlerin kimyasal yapıları FTIR 

analizi ile elde edilen spektrumlar ile kıyaslanmıĢtır (ġekil 4.16).  
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ġekil 4.16 : CODB ve CAN’a ait FTIR spektrumları. 

Pirolün polimerleĢme reaksiyonu toluen, diklorometan, etil asetat, asetonitril, 

N,N−dimetilformamit ve N,N−dimetilasetamitte incelendi. Bir saatlik reaksiyonlar 

sonucunda, çözücüler içerisinden diklorometan ve toluende PPy elde edilebildi. 

Sentezlenen PPy’lerin, verim ve iletkenlik değerleri Çizelge 4.16’da özetlendi.  

Çizelge 4.16 : Seryum (IV) oksi dibenzoat ile 1 saatte sentezlenen PPy verim ve 

                            iletkenlik değerleri. 

                         
Polimer 

[CODB] [Py] 

 

n(CODB)/ 

n(Py) 

[PTSA] Çözücü Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

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
-1

 

PPy(CODB)3 0,043 0,086 0,5 – DCM 7 1,9x10
-2

 

PPy(CODB)4 0,043 0,086 0,5 0,235 DCM 78 1,0x10
-2

 

PPy(CODB)5 0,086 0,086 1,0 – DCM 16 2,2x10
-2
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Seryum (IV) esaslı organik yapılı yükseltgen ile iletkenlik değerleri 1–10
-2 

S.cm
-1 

aralığında olan polipiroller sentezlendi. Toluen içerisinde gerçekleĢtirilen 

reaksiyonlar sonucunda iletkenliği daha yüksek olan polipirollerin elde edildiği tespit 

edildi. Yükseltgen/monomer mol oranını arttırarak veya dopant ilave ederek, ürün 

veriminin arttırılabileceği anlaĢılmıĢtır.  

Reaksiyon süresinin etkisini incelemek üzere 1, 2 ve 4 saatlik reaksiyonlar 

gerçekleĢtirildi. Elde edilen polimerlere ait veriler Çizelge 4.17’de özetlendi.  

Çizelge 4.17 : Seryum (IV) oksi dibenzoat ile sentezlenen PPy verim ve iletkenlik 

                           değerlerine reaksiyon süresinin etkisi. 

Polimer [CODB] [Py] 

 

n(CODB)/ 

n(Py) 

Çözücü Süre 

(h) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

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 0,5 TLN 4 88 8.2x10
-4

 

PPy(CODB)3 0,043 0,086 0,5 DCM 1 7 1,9x10
-2

 

PPy(CODB)8 0,043 0,086 0,5 DCM 2 2 – 

PPy(CODB)9 0,043 0,086 0,5 DCM 4 15 2,7x10
-3

 

Reaksiyon süresindeki artıĢ ürün verimini arttırırken, iletkenliğini azaltmıĢtır.     

ġekil 4.17’de elde edilen bazı polimerlerin yapısı spektroskopik yöntem ile 

karĢılaĢtırılmıĢır. 
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ġekil 4.17 : CODB ile sentezlenen polpirollere ait FTIR spektrumları. 
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Bu çalıĢma sonucunda, apolar (toluen) veya polaritesi düĢük olan (diklorometan) 

aprotik çözücüler içerisinde polipiroller sentezlenmiĢ ve söz konusu çözücülerde 

çözünebilen çeĢitli yalıtkan polimerler ile kopolimer sentezi için olanak sağlanmıĢtır. 

4.1.5 Demir(III) klorür varlığında polipirol sentezi ve kil içeren  

         nanokompozitlerinin hazırlanması 

Pirolün FeCl3.6H2O ile polimerleĢtirildiği ortamda kil nanokatkılar kullanılarak, 

ağırlıkça % 4 kil/pirol oranı ile PPy/kil nanokompozitler hazırlandı. 

Nanokompozitlerin hazırlanmasında nanotabakalı yapıya sahip, genel formülü  

Nax(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4; x=0,5–1,3) olan sodyum montmorillonit türü kil 

doğrudan ve dodesilamin ile modiye edilerek kullanıldı. Ham sodyum 

montmorillonit kil (MMT) ve hazırlanan organomodifiye montmorillonit kilin 

(OMMT) FTIR spektrumları ġekil 4.18’de kıyaslandı. 796 cm
-1 

Si–O deformasyon, 

1000 cm
-1

 Si–O gerilme, 1635 cm
-1

 H–O–H deformasyon, 3624 cm
-1

 O–H gerilme 

bantları killer için gözlenen ortak bantlardır. OMMT spektrumunda dodesilaminin kil 

yapısına katıldığını iĢaret eden 2950 cm
-1

 civarındaki alifatik C–H gerilme bantları 

ortaya çıkmaktadır. 1390–1500 cm
-1

 aralığında C–H gerilme ve N–H gerilme bantları 

da gözlenmektedir. 
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ġekil 4.18 : MMT ve OMMT killerine ait FTIR spektrumları. 

Pirolün polimerleĢmesi sırasında in situ olarak hazırlanan nanokompozitlerin 

(PPy/MMT ve PPy/OMMT), ısıl davranıĢları ve yüzey özellikleri incelendi. ġekil 

4.19’de kil içeren PPy nanokompozitlerine ait DSC diyagramları yer almakatadır. 

PPy/MMT ve PPy/OMMT için gözlenen Tg değerleri sırası ile 125 °C ve 120 °C’dir. 
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Dodesilamin gibi organik bir bileĢik ile modifiye edilen kilin, Tg değerinde azalma 

meydana geldiği gözlendi.  
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ġekil 4.19 : PPy/MMT ve PPy/OMMT nanokompozitlerine ait DSC 

                                 diyagramları. 

PPy/MMT ve PPy/OMMT nanokompozitlerinden, farklı büyütmeler ile elde edilen 

yüzey görüntüleri ġekil 4.20 ve ġekil 4.21’de yer almaktadır. Ġki nanokompozitin 

morfolojisi incelendiğinde küresel PPy taneciklerinin arasında, kil tabakalarının yer 

aldığı görülmektedir. SEM analizi sonuçları nanokompozit oluĢumunu 

desteklemektedir. 
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ġekil 4.20 : PPy/MMT nanokompozitine ait SEM mikrografları. 

 

 

ġekil 4.21 : PPy/OMMT nanokompozitine ait SEM mikrografları. 
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4.2 Elektrokimyasal Yöntem Ġle Pirol ve Tiyofen Homopolimerlerin Sentezi ve  

      Korozyon DavranıĢlarının AraĢtırılması  

Tiyofen sonlu reçinenin (CFThR), pirol (PPy-b-CFThR) ve tiyofen (PTh-b-CFThR) 

ile kopolimerlerinin elektrokimyasal yöntem ile sentezinde kullanılan deneysel 

Ģartlarda öncelikle PPy ve PTh sentezlendi. PPy ve PTh kaplamalarının redoks ve 

korozyon davranıĢları incelendi. 

4.2.1 Polipirolün elektrokimyasal sentezi ve korozyon davranıĢının araĢtırılması 

Polipirol sentezi: 5x10
-3

 M Py içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM destek elektrolit 

çözeltisinde E=(0,0 V)–(+1,3 V) potansiyel aralığından baĢlanarak, sonuç potansiyeli 

(+1,8 V) olacak Ģekilde 0,1 V’luk artıĢlarla farklı potansiyel aralıklarında çalıĢıldı. 

Kaplamalar Pt elektrot üzerine, 50 mV.s
-1

 tarama hızında 2 döngü uygulanarak 

hazırlandı. PolimerleĢme sırasında elde edilen döngüsel voltamogramlar (DV) ġekil 

A.1’de gösterilmiĢtir. Ayrıca kaplamaların monomersiz ortamda (1x10
-1 

M 

TBAPC/DCM çözeltisi) farklı tarama hızları ile alınan DV’leri birlikte verilmiĢtir. 

Uygulanan her potansiyel aralığına karĢılık gelen kaplamaların monomersiz ortamda 

300 mV.s
-1

 ve 500 mV.s
-1

 tarama hızlarına ait DV’ler ġekil 4.22’de karĢılaĢtırıldı. 
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ġekil 4.22 : 5x10
-3 

M Py içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM çözeltisinde, farklı 

                            potansiyel aralıklarında 2 döngü ile Pt elektrot üzerine kaplanan  

                            polipirollerin monomersiz ortamda 300 mV.s
-1

 (a) ve 500 mV.s
-1

 

                            (b) tarama hızları ile alınan DV’lerinin karĢılaĢtırılması. 

Elde edilen verilere göre PPy’ün en iyi redoks davranĢı gözlendiği için uygun 

potansiyel aralığının (0,0 V)–(+1,6 V) olduğuna karar verildi (ġekil 4.22 ve        

ġekil 4.23) ve daha sonra kopolimer sentezinde kullanıldı. 



 

122 

0,0 0,5 1,0 1,5
-50

0

50

100

 

 

5x10
-3
 M Py

0,0-1,6 V

I,
 

A

E, V
 

-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

-50

0

50

100

150

 

 

 500 mV.s
-1

 400 mV.s
-1

 300 mV.s
-1

 200 mV.s
-1

 100 mV.s
-1

PPy

I,
 

A

E, V
 

ġekil 4.23 : 5x10
-3 

M Py içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM çözeltisinde 0,0-1,6 V 

                         potansiyel aralığında 2 döngü ile Pt elektrot üzerine kaplanan  

                         polipirolden elde edilen DV ve monomersiz ortamda farklı tarama 

                         hızları ile alınan DV’ler. 

Polipirolün korozyon davranıĢının araĢtırılması: 1x10
-3

 M Py içeren 1x10
-1 

M 

TBAPC/DCM destek elektrolit çözeltisinde, E=(0,0 V)–(+1,0 V) potansiyel 

aralığında 16, 32, ve 64 döngü uygulanarak, paslanmaz çelik 316L (SS) yüzeyine 

farklı kalınlıklarda polipiroller kaplandı (ġekil 4.24).  

 

ġekil 4.24 : Paslanmaz çelik elektrot SS (a) ve çelik elektrot üzerine 16 (SS/PPy16)     

                     (b), 32 (SS/PPy32) (c) ve 64 (SS/PPy64) (d) döngü sayısı ile kaplanmıĢ 

                     polipirol elektrotlar. 

ġekil 4.25’de paslanmaz çelik üzerine 16 döngü ile kaplanan polipirolden 

(SS/PPy16), polimerleĢme sırasında elde edilen döngüsel voltamogram (DV) 

görülmektedir. Yüksek voltaj değerlerinin uygulandığı kopolimer sentezinde, 

SS/PPy16 alt kaplama olarak kullanıldı. Kopolimer sentezinden önce çelik elektrot 

yüzeyi, düĢük voltaj uygulanarak ince PPy filmi ile kaplandı. Bu yöntem ile 

kopolimerleĢme sırasında, çelik elektrodun yüzeyinde meydana gelebilecek Fe 

iyonlarının redoks reaksiyonlarının önlenmesi amaçlandı.  
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ġekil 4.25 : 1x10
-3 

M Py içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM çözeltisinde 0,0-1,0 V 

                   potansiyel aralığında 16 döngü ile paslanmaz çelik elektrot üzerine 

                         kaplanan polipirolden (SS/PPy16) elde edilen DV. 

                                                    

Çıplak ve polimer kaplanan elektrotların (SS, SS/PPy16, SS/PPy32 ve SS/PPy64), 

iki farklı korozif ortamda (% 3,5 NaCl ve 0,5 M H2SO4 çözeltileri) korozyon 

davranıĢları incelendi. Sentetik deniz suyu ve asit çözeltisi içerisinde bekletilen 

elektrotlardan 0,5−3−24−27−48−72 ve 96 saat sonunda yapılan Tafel ve EIS 

ölçümleri ile elde edilen grafikler incelendi.  

SS, SS/PPy16, SS/PPy32 ve SS/PPy64 elektrotlarının sentetik deniz suyundan elde 

edilen Tafel, Bode ve Nyquist diyagramlarının zamana göre değiĢimi                   

ġekil 4.26−ġekil 4.33’de verilmektedir. Çıplak paslanmaz çelik elektrodun (SS),     

% 3,5 NaCl çözeltisinde zamanla elde edilen Tafel eğrileri ġekil 4.26’de 

verilmektedir. Cl¯ iyonlarının etkisi ile çelik elektrot yüzeyinde çukur korozyonunun 

meydana geldiği düĢünülmektedir.  
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 ġekil 4.26 : SS elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Tafel eğrilerinin 

                         zamanla değiĢimi.           
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Bode magnitude diyagramları incelendiğinde, zamanla geniĢ bir frekans aralığında 

(10
-2

−10
3 

Hz) doğrusal kaldığı ve kararlı olduğu gözlendi (ġekil 4.27). 
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ġekil 4.27 : SS elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Bode (magnitude (a) 

                     ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c) ve seçilmiĢ (d) skala) 

                     diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

ġekil 4.28’de SS/PPy16 elektrodundan % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Tafel 

eğrilerinin zamanla değiĢimi görülmektedir. Potansiyel değerlerinin zamanla katodik 

bölgeye kayması katodik koruma meydana geldiğini göstermektedir. 
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ġekil 4.28 : SS/PPy16 elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Tafel 

                           eğrilerinin zamanla değiĢimi. 
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SS/PPy16 elektrodundan zamanla elde edilen EIS grafikleri ġekil 4.29’da 

görülmektedir. Bode magnitude grafiklerinin yüksek frekans bölgesindeki 

X−eksenine paralel kısım, çözelti direnci (Rs) ile ilgilidir. Daha sonra yaklaĢık 45° 

eğimli bir bölge gözlenmekte ve bu bölge yükün biriktiği kapsitif bölgeye karĢılık 

gelmektedir. DüĢük frekans bölgelerinde tekrar X−eksenine paralel olan ve yük 

transfer direncine (Rp) karĢı gelen bir direnç bölgesi gözlenmektedir.  
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ġekil 4.29 : SS/PPy16 elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Bode 

                           (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c), seçilmiĢ (d)   

                           skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

 

SS/PPy16 elektrodunun Bode magnitude grafikleri (ġekil 4.29a) incelendiğinde, ilk 

üç saatte kapasitif bölgenin daha düĢük frekanslarda ve daha dar bir frekans 

aralığında doğrusal özellik gösterdiği ancak zamanla bu frekans aralığının geniĢlediği 

görülmektedir (10
0
−5x10

3 
Hz). Bode faz açısı grafiğinde (ġekil 4.29b) ilk 3 saatte 

yüksek faz açısı gözlenmektedir; bu sonuç filmin yük biriktirme yani kapasitif 

özelliğe sahip olduğunu göstermektedir. Bu durum, film yüzeyinin çözeltideki iyonik 

türlerle etkileĢimi ile ilgilidir. Daha sonra bu etkileĢim sonucunda dirençli bir tabaka 

oluĢmakta ve film kararlı hale gelmektedir.  
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Nyquist grafiklerinde genellikle yarı daire Ģeklinde bir davranıĢ gözlenir. Bu yarı 

dairenin orijine yakın X−eksenini kesen değeri, düĢük frekans bölgesine karĢı gelir 

ve Rs değerini verir, X−eksenini kesen diğer ucu ise Rp değerine karĢı gelir. Yarı 

daire ne kadar büyükse Rp değeri o oranda büyük olacaktır, yani yüzeyde daha 

dirençli bir tabaka oluĢtuğu anlaĢılmaktadır. Nyquist grafikleri (ġekil 4.29c ve ġekil 

4.29d) incelendiğinde de ilk üç saatten sonra yarı dairenin, Zre eksenini kesen değerin 

arttığı ve filmin zamanla daha dirençli hale geldiği gözlenmektedir (diffüzyon 

kontrollü). Bu sonuçlara göre kaplamanın zamanla kendi kendini iyileĢtirme 

(self−healing) özelliğine sahip olduğu görüldü. 

SS/PPy32 elektrodunun Tafel eğrileri karĢılaĢtırıldığında, SS/PPy16 elektroduna 

benzer Ģekilde, potansiyel değerlerinin zamanla katodik bölgeye doğru kaydığı ve 

katodik korumanın meydana geldiği görülmektedir (ġekil 4.30). 
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ġekil 4.30 : SS/PPy32 elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Tafel 

                           eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

 

BaĢlangıçta kapasitif bölge 5x10
1
−10

5
 Hz frekans aralığında doğrusal iken, zamanla 

bu bölgenin frekans aralığı 10
0
−10

5
 Hz olacak Ģekilde geniĢlemektedir (ġekil 4.31). 

Nyquist grafikleri incelendiğinde; korozyon ortamındaki bekleme süresi arttıkça, 

X−eksenini kesen Rp değerlerinin arttığı ve kaplamaların daha kararlı hale geldiği 

görülmektedir.  
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ġekil 4.31 : SS/PPy32 elektrodun  % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Bode 

                          (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c), seçilmiĢ (d)   

                          skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

ÇalıĢmada en kalın polipirol kaplamaya karĢılık gelen SS/PPy64 elektrodundan elde 

edilen Tafel diyagramları ġekil 4.32’de kıyaslanmaktadır. Elektrodun zamanla 

kararlı kaldığı görülmektedir.  
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ġekil 4.32 : SS/PPy64 elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Tafel 

                           eğrilerinin zamanla değiĢimi. 
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ġekil 4.33’de Bode magnitude grafiklerinden kapasitif bölgenin ilk üç saatten sonra 

5x10
0
−1x10

5
 Hz frekans aralığında doğrusal kaldığı belirlendi Ayrıca Nyquist 

diyagramlarından, Rp değerlerinin arttığı gözlendi. 
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ġekil 4.33 : SS/PPy64 elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Bode 

                           (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c), seçilmiĢ (d)                

                           skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

 

0,5 M H2SO4 çözeltisinde 96 saat bekletilen SS, SS/PPy16, SS/PPy32 ve SS/PPy64 

elektrotlarının, asitli ortamdaki korozyon davranıĢları incelendi (ġekil 4.34–       

ġekil 4.41). Çıplak paslanmaz çelik elektrodun ġekil 4.31’deki Tafel eğrilerinde, 

potansiyel değerlerinin zamanla anodik bölgeye kaydığı ve anodik korumanın 

gerçekleĢtiği görülmektedir.  
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ġekil 4.34 : SS elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Tafel eğrilerinin 

                       zamanla değiĢimi. 

ġekil 4.35’de yer alan Bode magnitude diyagramlarından, kapasitif bölgenin geniĢ 

bir frekans aralığında (10
-2

–10
2 

Hz) doğrusal özellik gösterdiği görüldü. Ayrıca 

Nyquist diyagramlarının sanal direnç eksenine yakınlığı gözlendi.  
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ġekil 4.35 : SS elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Bode (magnitude 

                      (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c), seçilmiĢ (d) skala) 

                      diyagramlarının zamanla değiĢimi.                   
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Elde edilen sonuçlardan çelik elektrot yüzeyinin kuvvetli asit ortamda ilk anda 

pasifleĢtiği ve düĢük korozyon akımları gösterdiği, ancak zamanla pasif filmin 

bozulmasıyla Rp değerlerinin azaldığı sonucuna varıldı. 

SS/PPy16 elektrodun Tafel eğrilerinin zamanla hemen hemen sabit kaldığı, baĢka bir 

deyiĢle polimer filminin korozyon ortamında kararlı kaldığı görülmektedir         

(ġekil 4.36) 
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ġekil 4.36 : SS/PPy16 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Tafel 

                          eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

 

SS/PPy16 elektrodundan elde edilen EIS ölçümlerine ait diyagramlar ġekil 4.37’de 

verilmektedir. Bode diyagramında iki farklı frekans aralığında doğrusal kapasitif 

bölgeler gözlendi (ġekil 4.37a). Bu durum Bode faz diyagramında da 84° ve 55° 

olmak üzere iki faz açısının gözlenmesine neden olmaktadır. Bu durumu korozif 

ortamın kaplamaya diffüzlenmesi ve tabakalar arasında ayrılmalar olmasından 

kaynaklanmıĢ olabileceği düĢünülmektedir. Filmin Rp değerleri zamanla artmakta 

yani NaCl ortamında olduğu gibi, kendi kendini iyileĢtiren özelliğe sahip olduğu 

gözlenmektedir (ġekil 4.37c ve ġekil 4.37d). 
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ġekil 4.37 : SS/PPy16 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Bode 

                          (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c), seçilmiĢ (d)   

                          skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

                     

SS/PPy32 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Tafel                         

eğrilerinin zamanla değiĢimi incelendiğinde, korozyon potansiyelinde zamanla önce 

katodik yöne daha sonra anodik yöne doğru bir kayma gözlenmektedir. Korozyon 

akımı değerlerinin ise hemen hemen değiĢmeden kaldığı, kaplamanın kararlı olduğu 

görülmektedir (ġekil 4.38) 
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ġekil 4.38 : SS/PPy32 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Tafel 

                          eğrilerinin zamanla değiĢimi. 
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Bode magnitude diyagramlarından doğrusal kapasitif bölgenin geniĢleyerek zamanla 

5x10
-1

–10
4
 Hz frekans aralığına ulaĢtığı görülmektedir (ġekil 4.39a). Bode faz açısı 

diyagramları incelendiğinde ise tepe noktasının 77° ulaĢtığı gözlenmektedir. 

Nyquist eğrilerinde zamanla Rp değerlerinin artması yüzeyde daha dirençli bir tabaka 

oluĢtuğunu ve yüzeydeki korozyonun önlenebildiğini göstermektedir (ġekil 4.39c ve 

ġekil 4.39d). 
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ġekil 4.39 : SS/PPy32 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Bode 

                          (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c), seçilmiĢ (d)   

                          skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

 

SS/PPy64 elektrodun Tafel eğrilerinin, zamanla hemen hemen değiĢmeden kaldığı ve 

filmin oldukça kararlı olduğu anlaĢılmaktadır (ġekil 4.40).  
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ġekil 4.40 : SS/PPy64 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Tafel 

                          eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

 

EIS ölçümleri de bu sonucu desteklemektedir (ġekil 4.41). SS/PPy64 elektroduna ait 

Bode ve Nyquist grafiklerine bakıldığında, asit çözeltisinde zamanla oldukça kararlı 

kaldığı görülmektedir. 
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ġekil 4.41 : SS/PPy64 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Bode 

                          (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c), seçilmiĢ (d)    

                          skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi.      
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4.2.2 Politiyofenin elektrokimyasal sentezi ve korozyon davranıĢının   

         araĢtırılması 

Politiyofen sentezi: 1x10
-1

 M Th içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM çözeltisinde   

E=(0,0 V)–(+1,8 V) aralığında potansiyel uygulanarak, 50 mV.s
-1

 tarama hızı ile 4 

döngüde Pt elektrot üzerine PTh kaplandı. PolimerleĢme sırasında elde edilen DV ve 

kaplamadan monomersiz ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’lerin 

kıyaslanması ġekil 4.42’de verilmektedir. 
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ġekil 4.42 : 1x10
-1 

M Th içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM çözeltisinde 0,0-1,8 V 

                         potansiyel aralığında 4 döngü ile Pt elektrot üzerine kaplanan      

                         politiyofenden elde edilen DV ve monomersiz ortamda farklı 

                         tarama hızları ile alınan DV’ler. 

Politiyofenin korozyon davranıĢının araĢtırılması: Paslanmaz çelik elektrot üzerine 

farklı kalınlıklarda PTh kaplanarak, PPy kaplamalar ile karĢılaĢtırılması amaçlandı. 

Ancak Th’in oksidasyon potansiyeli yüksek olduğundan, doğrudan SS yüzeyine 

kaplanması mümkün olmadı. Bu nedenle düĢük voltaj değerlerinde 16 döngü ile PPy 

alt kaplama olarak kaplandı ve üzerine farklı döngü sayılarında PTh kaplandı. 

Paslanmaz çelik elektrot (SS) üzerine önce PPy alt kaplama (SS/PPy16), daha sonra 

16 döngü ile (SS/PPy16/PTh16) ve 48 döngü ile (SS/PPy16/PTh48) iki farklı 

kalınlıklarda PTh kaplanmıĢ elektrotlar elde edildi. 0,5 M H2SO4 asit çözeltisinde 96 

saat bekletilen kaplamaların korozyon davranıĢları Tafel ve EIS ölçümleri ile analiz 

edildi (ġekil 4.40–ġekil 4.43). Korozyona dirençli olan film kalınlığı araĢtırıldı ve 

elde edilen sonuçlar PPy kaplamalar ile karĢılaĢtırıldı. 

SS/PPy16/PTh16 elektroduna ait Tafel eğrileri ġekil 4.43’de yer almaktadır. Ikor 

değerlerinin zamanla azaldığı görülmektedir. 
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ġekil 4.43 : SS/PPy16/PTh16 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen 

                         Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

 

Bode magnitude diyagramlarından, doğrusal kapasitif bölgenin geniĢleyerek zamanla 

10
0
–10

4
 Hz frekans aralığına ulaĢtığı görülmektedir (ġekil 4.44). Polarizasyon 

direnci (Rp) değerleri artmıĢtır. 
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ġekil 4.44 : SS/PPy16/PTh16 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen 

                         Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c), seçilmiĢ   

                         (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 
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SS/PPy16/PTh48 elektroduna ait Tafel eğrileri ġekil 4.45’de yer almaktadır. 

Potansiyel değerler katodik bölgeye doğru kayarak ilk üç saatten sonra dengeye 

ulaĢmıĢtır. Aynı Ģekilde Ikor değerleri düĢmüĢ ve ilk üç saatten sonra sabit kalmıĢtır. 

Bu sonuçlar kaplamanın zamanla kararlı kaldığını göstermektedir. 
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ġekil 4.45 : SS/PPy16/PTh48 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen 

                         Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

Elde edilen Bode magnitude grafiklerinden, kapasitif bölgenin 10
0
−10

4
 Hz frekans 

aralığında doğrusal özellik taĢıdığı görülmektedir (ġekil 4.46). Bode faz açısı 

eğrilerinden, tepe noktasının 70° olduğu tespit edilmiĢtir. Nyquist diyagramlarında 

diğer kaplamalarda olduğu gibi yarı−dairelerinin gözlenmemesinin sebebinin, 

kaplamanın iletken davranıĢından kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

 

 

 

 



 

137 

10
-2

10
0

10
2

10
4

10
6

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5 (a)

 

 SS/PPy16/PTh48 (H
2
SO

4
)

lZ
l 

(o
h

m
)

Frekans (Hz)

0,5h

   3h

 24h

 27h

 48h

 72h

 96h

      

10
-2

10
0

10
2

10
4

10
6

-40

0

40

80
(b)

 

 SS/PPy16/PTh48 (H
2
SO

4
)

F
a
z
 A

ç
ıs

ı 
Z

 (
d

e
re

c
e
)

Frekans (Hz)

0,5h

   3h

 24h

 27h

 48h

 72h

 96h

 
 

0 20000 40000 60000 80000

0

20000

40000

60000

80000

(c)

SS/PPy16/PTh48 (H
2
SO

4
)

 

 

Z
im

 (
o

h
m

)

Zre (ohm)

0,5h

   3h

 24h

 27h

 48h

 72h

 96h

     

0 5000 10000

0

4000

8000
(d)

SS/PPy16/PTh48 (H
2
SO

4
)

 

 

Z
im

 (
o

h
m

)

Zre (ohm)

0,5h

   3h

 24h

 27h

 48h

 72h

 96h

 

ġekil 4.46 : SS/PPy16/PTh48 elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen 

                         Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c), seçilmiĢ    

                         (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

Sonuç olarak 16 ve 48 döngü uygulayarak elde edilen PTh filmlerine ait Tafel 

eğrilerinin zamanla değiĢiminden filmlerin oldukça kararlı olduğu, kaplama kalınlığı 

arttıkça korozyon akımının zamanla azaldığı gözlendi (ġekil 4.43 ve ġekil 4.45). EIS 

ölçümlerinden kaplama kalınlığı arttıkça Rp değerlerinin beklenildiği gibi arttığı, her 

iki durumda da kaplamaların Rp değerlerinin zamanla arttığı, filmlerin kendi kendini 

iyileĢtiren özellik gösterdiği gözlendi (ġekil 4.44 ve ġekil 4.46). 
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4.3 Kimyasal Yöntem Ġle Pirol Ġçeren Kopolimerlerin Sentezi  

Pirol içeren kopolimerlerin sentezinde çeĢitli yalıtkan polimerler doğrudan veya 

iĢlevsel uç gruplar kazandırılarak kullanıldı. Yalıtkan blok ve iletken polipirol 

zincirlerinden oluĢan kopolimerlerin sentezi ġekil 4.47’de özetlendi.  
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ġekil 4.47 : Pirol içeren kopolimerlerin genel yapısı. 

4.3.1 Pirolün modifiye ketonik reçineler ile kopolimerlerinin sentezi 

Ketonik reçinelerden siklohekzanon formaldehit ve metil etil keton formaldehit 

reçinelerinin, karbazol−9−karbonil klorür (Kızılcan ve diğ., 2011 ve 

Ustamehmetoğlu ve diğ., 2011) ile modifikasyonları yapılmıĢtır. Bu çalıĢmada 

siklohekzanon formaldehit reçinesi, 4−vinil anilin (CFVAnR) ve farklı oranlarda 

2−tiyofen karbonil klörür (CFTh2R ve CFTh4R) ile modifiye edildi. Sonraki aĢamada 

modifiye reçinelerin pirol ile kopolimerleri sentezlendi.  

4.3.1.1 PPy-b-CFVAnR kopolimerlerinin sentezi 

Modifiye CFVAnR reçinesinin sentezi: ÇalıĢmanın birinci aĢamasında ketonik 

reçineye vinil grupları bağlanarak kopolimer sentezi için uygun makromonomer elde 

edildi. Modifikasyon, siklohekzanon formaldehit reçinesinin üretim yerinde (in situ) 

gerçekleĢtirildi. Reçinenin sentezi ve modifikasyonu kondenzasyon reaksiyonu ile 

bazik koĢullarda yürütüldü. Reaksiyon Ģeması ve CFVAnR için önerilen kimyasal 

yapı ġekil 4.48’de gösterildi. 
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ġekil 4.48 : CFR reçinesinin 4-vinil anilin ile modifikasyonu. 

CFR ve CFVAnR reçineleri FTIR spektroskoposi ile karakterize edildi (ġekil 4.49). 

CFVAnR reçinesi için 3450 cm
-1

’de gözlenen pik, metilol –OH’ları ve –NH gerilme 

titreĢimlerine aittir. Azot ve karbon arasındaki metilen köprülerine ait alifatik 

hidrojen pikleri 2800 ve 2950 cm
-1

’de gözlenmekte olup CFR reçinesi ile benzerlik 

göstermektedir. 1700 cm
-1

’de karbonil grubuna, 1450 cm
-1

’de azot ve karbon 

arasında oluĢan yeni metilen köprülerine aittir. Aromatik anilin halkasına ait gerilme 

piki 1600 cm
-1

 civarında dublet olarak ortaya çıkmaktadır. 2800−2750 cm
-1

, 1516 ve 

1384 cm
-1

’deki pikler vinil grubun titreĢim hareketlerinden, 950−900 cm
-1

’deki 

pikler ise düzlem dıĢı C−H gerilme titreĢimlerinden kaynaklanmaktadır.  
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ġekil 4.49 : CFVAnR ve CFR reçinelerine ait FTIR spektrumları. 

CFR ve CFVAnR’nin 
1
H−NMR spektrumlarına bakıldığında; 4,2−5,5 ppm’de 

metilen protonları, 1−3 ppm aralığında ise siklohekzanon halkasına ait alifatik 

protonların sinyalleri görülmektedir. 5,8 ve 6 ppm’de vinil protonları 6,4−7,4 ppm’de 

ise aromatik protonların sinyalleri görülmektedir  (ġekil 4.50). 

 

ġekil 4.50 : CFVAnR ve CFR reçinelerine ait 
1
H-NMR spektrumları. 

Reçinelere ait UV spektrumları kıyaslandığında CFR reçinesinin 230 nm’de 

CFVAnR reçinesinin ise 230 ve 300 nm’de maksimum absorbans veriği 

görülmektedir (ġekil 4.51). 210−250 nm aralığında yer alan geniĢ absorbans bandı 
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−* geçiĢlerinden ileri gelmektedir. CFVAnR reçinesinin spektrumunda 300 nm’de 

gözlenen pik vinil anilinden kaynaklanmaktadır. 
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ġekil 4.51 : CFVAnR ve CFR reçinelerine ait UV spektrumları. 

GPC analizi sonucunda modifiye reçineye ait Mn değerinin 1105 g.mol
-1

, DSC 

grafiğinden ise erime noktasının 120 °C olduğu tespit edildi (ġekil 4.52). 
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ġekil 4.52 : CFVAnR reçinesine ait GPC (a) ve DSC (b) grafiği. 

Reçinelerin fiziksel özelliklerine ait veriler Çizelge 4.18’de özetlendi. DSC 

analizlerinden elde edilen verilere göre modifiye reçinenin erime noktasında artıĢ 

gözlendi. Ayrıca aromatik halkanın reçine yapısına katılması ile ısıl dayanamının 

arttığı görüldü. 

Çizelge 4.18 : CFR ve CFVAnR reçinelerinin fiziksel özellikleri. 

Reçine Mn
a
 

(g.mol
-1

) 

Mw
a
 

(g.mol
-1

) 

Tm
b
 

(
o
C) 

T%50
c
 

(
o
C) 

% Kalıntı
c
 

(500 °C) 

CFR 1000 1100 110 368 3,7 

CFVAnR 1105 1440 120 467 47,0 
a : GPC ile tayin edildi                            b : DSC ile tayin edildi                    c : TGA ile tayin edildi     
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Ġki reçinenin bilinen çözücülerdeki çözünürlük özellikleri Çizelge 4.19’da kıyaslandı. 

Elde edilen sonuçlar modifiye CFVAnR çözünürlüğünün CFR’ye göre azaldığı 

görüldü.   

Çizelge 4.19 : CFR ve CFVAnR reçinelerinin çözünürlük özellikleri. 

Reçine CHCl3 THF DMSO DMF (CH3)2CO ACN CH3OH 

CFR s s s s s s s 

CFVAnR sl sl s sl sl i i 

SEM analizi ile farklı büyütme oranlarında elde edilen CFVAnR reçinesinin yüzey 

görüntüleri ġekil 4.53’de verilmektedir. 

 

ġekil 4.53 : CFVAnR reçinesine ait SEM mikrografları. 

Modifiye CFVAnR reçinesinin zincir büyüme reaksiyonu: Isı etkisi ile homolitik 

bölünmeye uğrayan ve bunun sonucunda serbest radikaller oluĢturan potasyum 

persülfat, kopolimer sentezinde baĢlatıcı olarak kullanıldı. Pirol ile kopolimerlerinin 

sentezine geçmeden önce, vinil grupları taĢıyan reçinenin tek baĢına potasyum 

persülfat ile reaksiyonu araĢtırıldı. OluĢan SO4¯
·
 anyon-radikallerinin, vinil 

grubundaki çift bağ elektronlarından veya anilin halkasındaki azot atomunun bağ 

yapmamıĢ elektronlarından birini kopararak reaksiyonun ilerlediği sonucuna varıldı. 

Ürünün karakterizasyonundan elde edilen verilerin ıĢığında reçine molekülleri 
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arasında oluĢabilecek bağlanmalar ve muhtemel polimer yapısı ġekil 4.54’de 

gösterilmektedir.  
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ġekil 4.54 : CFVAnR reçinesinin persülfat varlığında zincir büyüme reaksiyonu. 

Reçinelerin infrared spektrumlarında 3450 cm
-1

’de
 
–NH grubu ve metilollerin

 
–OH 

grubuna ait kuvvetli absorpsiyon bantları görülmektedir (ġekil 4.55). Karbonil bağı 

için karakteristik olan 1700 cm
-1

’deki kuvvetli absorpsiyon bandı, C=O gerilme 

titreĢimlerine aittir. Azot ve karbon atomlarını bağlayan metilen köprülerinin alifatik 

hidrojenleri 2800–2950 cm
-1

 ve 1450 cm
-1

’de pik vermektedir. Aromatik anilin 
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halkasına ait –C=C– titreĢimleri 1600 cm
-1

 civarında dublet olarak, =C–H düzlem 

dıĢı gerilme titreĢimleri ise 650–750 cm
-1

’de görülmektedir. 1516 ve 1384 cm
-1’

deki 

pikler vinil grubunun –C=C– titreĢimlerine, 950–900 cm
-1

’de ise =C–H düzlem dıĢı 

gerilme titreĢimlerine aittir. =C–H titreĢimlerinden ileri gelen 950–900 cm
-1

’deki bu 

pikler, potasyum persülfat ile yükseltgenme reaksiyonunun sonunda kaybolmaktadır. 

70 °C’de yükseltgenmiĢ olan reçineye ait FTIR spektrumunda, 1516 cm
-1

’deki
 
pikin 

de kaybolduğu görülmektedir. Bu sonuçlara göre CFVAnR reçinesindeki reaktif vinil 

ve amin gruplarının, potasyum persülfat ile reaksiyona girdiği anlaĢılmaktadır. 

Ayrıca 70 °C sıcaklıkta gerçekleĢen reaksiyonda daha güçlü yükseltgen olan sülfat 

radikallerinin (SO4¯
·
) etki ettiği düĢünülmektedir. 
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ġekil 4.55 : CFVAnR, CECFVAnR1 ve CECFVAnR2 reçinelerine ait FTIR 

                           spektrumları. 

ġekil 4.56’da reçinelerin UV spektrumlarına bakıldığında; CFVAnR 282 ve 300 

nm’de iki maksimum absorbans piki verdiği görülmektedir. CECFVAnR1 ve 

CECFVAnR2 reçineleri ise sırası ile 282 ve 268 nm’de maksimum absorbans piki 

vermektedir. 250−300 nm bölgesinde gözlenen geniĢ absorbans bandı, siklohekzanon 

halkasındaki −* geçiĢlerinden ileri gelmektedir. 300 nm’deki keskin pik ise anilin 

grubuna aittir. 
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ġekil 4.56 : CFVAnR,  CECFVAnR1 ve CECFVAnR2 reçinelerine ait UV 

                           spektrumları.    

ġekil 4.57’de CFVAnR, CECFVAnR1 ve CECFVAnR2 reçinelerine ait 
1
H−NMR 

spektrumları kıyaslandı. Spektrumlarda 7−8 ppm aralığında gözlenen pikler, vinil 

aniline ait aromatik protonlardan kaynaklanmaktadır. Metilol gruplarına ait metilen 

protonları 3−4,5 ppm, siklohekzanona ait hidrojenler ise 1−3 ppm’de görülmektedir. 

CFVAnR reçinesine ait spektrumda vinil protonlarından ileri gelen 4,85 ve           

4,72 ppm’deki piklerin, CECFVAnR reçinelerinde kaybolduğu ve 2,48, 2,8 ve 5 

ppm’de alifatik proton sinyalleri olarak ortaya çıktığı görülmektedir. 
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ġekil 4.57 : CFVAnR, CECFVAnR1 ve CECFVAnR2 reçinelerine ait 
1
H-NMR 

                       spektrumları. 

Reçinelerin ısıl davranıĢları, 20−220 °C aralığında DSC analizleri ile incelendi (ġekil 

4.58). CFVAnR reçinesi 120 °C’de erime noktasına sahiptir. CECFVAnR1 ve 

CECFVAnR2 reçineleri ile sırası ile 70 °C ve 100 °C’de Tg değerlerine sahip olduğu 

görülmektedir. 
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ġekil 4.58 : CFVAnR, CECFVAnR1 ve CECFVAnR2 reçinelerine ait DSC 

                           grafikleri. 
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Zincir büyüme reaksiyonu sonucunda, reçinenin ısıl kararlılığının artması 

beklenmektedir. ġekil 4.59’da verilen TGA diyagramları zincir büyüme 

reaksiyonunun, reçinenin ısıl kararlılığına katkısını açıklamaktadır.  

 

ġekil 4.59 : CFVAnR, CECFVAnR1 ve CECFVAnR2 reçinelerine ait TGA 

                           termogramları. 

TGA analizlerinden elde edilen veriler Çizelge 4.20’de özetlenmektedir. % 50’lik 

kütle kaybının meydana geldiği sıcaklık değeri, ısıl kararlılık için referans olarak 

alındı. CECFVAnR reçinelerinin % 50’lik kütle kaybının, daha yüksek sıcaklıkta 

meydana geldiği görülmektedir.  

Çizelge 4.20 : CFVAnR, CECFVAnR1 ve CECFVAnR2 reçinelerine ait TGA 

                             verileri. 

Polimer Kütle Kaybı (%) 

(50-550 °C) 

% 40’lık Kayıp 

Sıcaklığı (°C) 

% 50’lik Kayıp 

Sıcaklığı (°C) 

CFVAnR 92 372 385 

CECFVAnR1 77 384 408 

CECFVAnR2 74 403 425 

CECFVAnR1 ve CECFVAnR2 reçinelerinin yüzey özellikleri, SEM analizleri ile 

incelendi ve karĢılaĢtırıldı (ġekil 4.60 ve ġekil 4.61). CFVAnR reçinesi sürekli, 

homojen ve pürüsüz bir yüzeye sahipken CECFVAnR reçinelerinin yüzeylerinde 

önemli farklar gözlendi. CECFVAnR1 düzenli gözeneklerden oluĢan petek 

görünümlü bir yapıya sahiptir. Daha yüksek sıcaklıkta yükseltgenmesine bağlı olarak 

CECFVAnR2 reçinesinde küresel taneciklerin oluĢtuğu görülmektedir.  
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ġekil 4.60 : CECFVAnR1 reçinesine ait SEM mikrografları.                         

 

 

ġekil 4.61 : CECFVAnR2 reçinesine ait SEM mikrografları.      
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PPy-b-CFVAnR kopolimerlerinin sentezi: Blok kopolimerlerin sentezinde 

pirol/reçine mol oranı 40/1 olarak kullanıldı. Kopolimerlerin oluĢumu için önerilen  

mekanizma ġekil 4.62’deki gibidir. 

 

ġekil 4.62 : PPy-b-CFVAnR kopolimerlerinin sentezi için önerilen mekanizma. 

CFVAnR reçinesinin DMSO’da iyi çözünmesi, suda sentezlenen polipirollerin verim 

ve iletkenliklerin yüksek olmasından faydalanarak reaksiyonlar DMSO−su 

karıĢımında gerçekleĢtirildi. DMSO/su oranı 1/3 olarak kullanıldı. Kopolimerler ve 
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aynı Ģartlarda hazırlanan polipirollere ait iletkenlik ve verim değerleri kıyaslandı 

(Çizelge 4.21).  

Çizelge 4.21 : PPy-b-CFVAnR kopolimerlerinin ve aynı koĢullarda sentezlenen 

                            PPy verim ve iletkenlik değerleri. 

Polimer                    Sıc. 

(°C) 

n(KPS)/ 

n(Py) 

n(Py)/ 

n(CFVAnR) 

[PTSA] Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy-1 35 0,5 − − 40 1,3x10
-1

 

PPy-b1-CFVAnR
a
 35 0,5 40 − 36 4,2x10

-2
 

PPy-b1-CFVAnR
b
 35 0,5 40 − 37 3,8x10

-2
 

PPy-2 35 0,5 − 0,24 55 11,9 

PPy-b2-CFVAnR 35 0,5 40 0,24 46 3,7x10
-1

 

PPy-3 70 0,5 − 0,24 52 3,1 

PPy-b3-CFVAnR 70 0,5 40 0,24 43 8,8x10
-2

 

PPy-4 70 1,0 − 0,24 97 1,0 

PPy-b4-CFVAnR 70 1,0 40 0,24 85 7,0x10
-2

 
a: beraber        b:15 dk sonra                                                                       

PPy-b1-CFVAnR
a
 ve PPy-b1-CFVAnR

b 
kopolimerlerinin kimyasal yapıları, FTIR 

analizi ile aydınlatıldı (ġekil 4.63). 3428 cm
-1

’deki pik reçine yapısından ileri gelen 

hidroksil –OH ve anilin grubuna ait –NH gerilmelerine aittir. 2900 cm
-1

 civarında 

alifatik protonlara, 1700 cm
-1

’de ise C=O titreĢimlerine ait absorbans bantları 

görülmektedir. Aromatik halkaya ait –C=C– titreĢimleri 1550 cm
-1

’de görülmektedir. 
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ġekil 4.63 : PPy-b1-CFVAnR
a
 (a) ve PPy-b1-CFVAnR

b
 (b) kopolimerlerine ait 

                        FTIR spektrumları. 
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PPy-b4-CFVAnR kopolimerine ait FTIR spektrumunda 3100 cm
-1

’de aromatik,    

2900 cm
-1

’de ise alifatik protonlara ait absorbans bantları yer almaktadır (ġekil 4.64). 

Karbonil grubunun gerilme titreĢimleri 1697 cm
-1

’de ortaya çıkmıĢtır. 
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ġekil 4.64 : PPy-b4-CFVAnR kopolimerine ait FTIR spektrumu. 

ġekil 4.65’de polimerlerin ısıl davranıĢları karĢılaĢtırıldı. CFVAnR reçinesi için 120 

°C’de Tm gözlenirken, PPy-b1-CFVAnR
a 

 için 136 °C’de PPy-b1-CFVAnR
b
         

119 °C’de Tg değerleri görülmektedir. 
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ġekil 4.65 : PPy-b1-CFVAnR
a
 ve PPy-b1-CFVAnR

b
 kopolimerleri ve CFVAnR 

                        reçinesine ait DSC diyagramları. 
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ġekil 4.66’da PPy-b1-CFVAnR
a
 ve PPy-b1-CFVAnR

b
 kopolimerlerine ait TGA 

eğrileri görülmektedir.  
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ġekil 4.66 : PPy-b1-CFVAnR
a
 ve PPy-b1-CFVAnR

b
 kopolimerlerine ait TGA 

                         diyagramları. 

TGA analizlerinden elde edilen veriler Çizelge 4.22’de yer almaktadır. Reaksiyon 

ortamına sonradan pirol ilave edilerek üretilen kopolimerin (PPy-b1-CFVAnR
b
) 

yüksek sıcaklıklarda daha geç bozunduğu görülmektedir. 

 

Çizelge 4.22 : PPy-b-CFVAnR kopolimerlerine ait TGA verileri. 

Polimer Kütle Kaybı (%) 

(50-550 °C) 

% 40’lık  

Kayıp Sıcaklığı (°C) 

% 50’lik Kayıp 

Sıcaklığı (°C) 

PPy-b1-CFVAnR
a
 38 531 608 

PPy-b1-CFVAnR
b
 35 567 692 

ġekil 4.67 ve ġekil 4.68 sırası ile PPy-b1-CFVAnR
a 

ve PPy-b1-CFVAnR
b
 

kopolimerlerinin yüzey özelliklerini aydınlatmaktadır. Görüntülerden elde edilen 

veriler ıĢığında kopolimerlerin, 60−90 nm aralığında tane boyutuna sahip olduğu 

anlaĢıldı. 
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ġekil 4.67 : PPy-b1-CFVAnR
a
 kopolimerine ait SEM mikrografları. 
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ġekil 4.68 : PPy-b1-CFVAnR
b
 kopolimerine ait SEM mikrografları. 

4.3.1.2 PPy-b-CFThR kopolimerlerinin sentezi 

CFThR reçinesinin sentezi: CFThR reçinesi, CFVAnR’den farklı olarak, CFR’nin 

üretim sonrası modifikasyonu ile elde edildi. Alkol ve açil klorür arasında kolaylıkla 

gerçekleĢen esterleĢme reaksiyonuna benzer Ģekilde, CFR’nin –OH grupları ile       

2–tiyofen karbonil klorür (ThCCl) reaksiyona sokuldu (ġekil 4.69). 
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ġekil 4.69 : CFR reçinesinin 2-tiyofen karbonil klorür ile modifikasyonu. 

CFR/ThCCl mol oranı 1/2 (CFTh2R) ve 1/4 (CFTh4R) olan iki farklı modifiye reçine 

sentezlendi. Ürünler FTIR, UV ve 
1
H–NMR ile karakterize edildikten sonra pirol ile 

kopolimerlerinin (PPy-b-CFThR) sentezinde kullanıldı. Kopolimerler kimyasal ve 

elektrokimyasal yöntem ile sentezlendi. 

Modifiye CFThR ve CFR reçinelerin FTIR spektrumlarında, 3400 cm
-1

 civarında 

gözlenen geniĢ bant –OH gerilimlerine 2900−2800 cm
-1’

deki dublet alifatik 

protonlara, 1700 cm
-1

’deki keskin pik ise karbonil grubuna aittir (ġekil 4.70). 

Modifikasyon sonucunda tiyofenin bağlanması ise 3400 cm
-1

’deki bant Ģiddetinin 

azaldığı ve 3100 cm
-1

 civarında aromatik protonlara ait yeni bir bandın oluĢtuğu 

gözlenmektedir. Modifiye reçineler kıyaslandığında tiyofen oranı daha fazla olan 

CFTh4R reçinesinin spektrumunda bu etkinin daha çok hissedildiği görülmektedir. 

Benzer durum 1525 cm
-1

’de ortaya çıkan, tiyofen halkasındaki C=C gerilimine ait 

pik için geçerlidir.  
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ġekil 4.70 : CFR, CFTh2R ve CFTh4R reçinelerine ait FTIR spektrumları. 
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ġekil 4.71’de CFTh2R reçinesine ait 
1
H–NMR spektrumuna bakıldığında benzer 

karakteristik piklerin CFTh4R ile aynı aralıkta çıkmıĢ olduğu görülmektedir. Alifatik 

–CH2 ve –CH grubuna ait protonların 1–3 ppm aralığındaki piklerinin 

integrasyonuyla, tiyofenin aromatik protonlarına ait 7–8 ppm aralığındaki piklerin 

integrasyonları göz önüne alınarak yapılan oranlamadan CFTh2R’de bir mol reçineye 

yaklaĢık 2 mol tiyofenin bağlandığı, CFTh4R’de ise bir mol reçineye yaklaĢık 3 mol 

tiyofenin bağlandığı tespit edildi. 

 

ġekil 4.71 : CFR, CFTh2R ve CFTh4R ve reçinelerine ait 
1
H-NMR spektrumları. 
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ġekil 4.72’de 1x10
-4

 M reçine/DCM çözeltilerinden elde edilen UV spektrumları 

görülmektedir. Reçinelerin 237 nm’de maksimum pik gösterdiği 255 nm’deki 

maksimum değerin ise modifiye reçinelerde tiyofen halkasının çift bağlarından 

dolayı 270 nm’ye kaydığı ve absorbans Ģiddetinin arttığı görülmektedir. 
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ġekil 4.72 : CFR, CFTh2R ve CFTh4R reçinelerine ait UV spektrumları. 

Elde edilen modifiye CFThR reçinelerinin çözünürlükleri Çizelge 4.23, molekül 

ağırlıkları ve ısıl davranıĢları Çizelge 4.24’de CFR reçinesi ile kıyaslanmıĢtır. 

Çizelge 4.23 : CFR ve CFThR reçinelerinin çözünürlük özellikleri. 

Reçine 
DCM THF DMSO DMF (CH3)2CO ACN CH3OH 

CFR s s s s s s s 

CFTh2R s s s s s sl sl 

CFTh4R s s s s s sl sl 

 

Çizelge 4.24 : CFR ve CFThR reçinelerinin fiziksel özellikleri. 

Reçine Mn
a 

(g.mol
-1

) Mw
a 

(g.mol
-1

) Tg
b 

(
o
C) Tm

b 
(
o
C) 

CFR 1000 1100 30 110 

CFTh2R 1200 1340 55 − 

CFTh4R 1350 1530 80 183 
a : GPC ile tayin edildi                            b : DSC ile tayin edildi 

PPy-b-CFThR kopolimerlerin iletkenlikleri incelendiğinde, kopolimer yapısına 

katılan reçine oranı arttığında iletkenliğin azaldığı görülmektedir (Çizelge 4.25). 

Reçine cinsinin iletkenlik üzerine önemli bir etkisi olmadığı, PPy-b-CFTh4R 
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veriminin PPy-b-CFTh2R ile kıyaslandığında arttığı anlaĢılmaktadır. PTSA dopant 

ilavesi ile polipirolün iletkenliği artarken, kopolimerlerin iletkenliği azalmıĢtır. 

Çizelge 4.25 : Farklı oranlarda reçine içeren PPy-b-CFThR kopolimerlerine ait verim 

                        ve iletkenlik değerleri. 

Polimer [Py] [CFThR] 

 

[PTSA] [FC] Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

PPy 1x10
-1

 − − 0,013 46 4,9x10
-2

 

PPy-PTSA 1x10
-1

 − 0,24 0,013 61 5,2 

PPy-b1-CFTh2R 1x10
-1

 1x10
-3

 − 0,013 20 1,6x10
-3   

PPy-b2-CFTh2R 1x10
-1

 1x10
-3

 0,24 0,013 23 1,1x10
-5

 

PPy-b3-CFTh2R 1x10
-1

 1x10
-2

 − 0,013 26 1,3x10
-5

 

PPy-b1-CFTh4R 1x10
-1

 1x10
-3

 − 0,013 23 1,6x10
-3  

 

PPy-b2-CFTh4R 1x10
-1

 1x10
-3

 0,24 0,013 25 7,5x10
-6

 

PPy-b3-CFTh4R 1x10
-1 

1x10
-2 

− 0,013 33 2,2x10
-5                         

ġekil 4.73’de CFTh2R/Py mol oranı sırası ile 1/100 ve 1/10 olacak Ģekilde kullanılan 

PPy-b1-CFTh2R ve PPy-b3-CFTh2R kopolimerlerine ait FTIR spektrumları 

kıyaslandı.  
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ġekil 4.73 : PPy-b1-CFTh2R ve PPy-b3-CFTh2R kopolimerlerine ait FTIR 

                            spektrumları. 

ġekil 4.74’de sırası ile 1/100 ve 1/10 CFTh4R/Py mol oranı ile sentezlenen          

PPy-b1-CFTh4R ve PPy-b3-CFTh4R kopolimerlerinin FTIR spektrumları 

görülmektedir.      



 

160 

3500 3000 2500 2000 1500 1000

PPy-b1-CFTh
4
R

 

 

%
 O

p
ti

k
 G

e
ç

ir
g

e
n

li
k

Dalga Sayısı (cm
-1
)

PPy-b3-CFTh
4
R

  

 

 

ġekil 4.74 : PPy-b1-CFTh4R ve PPy-b3-CFTh4R kopolimerlerine ait FTIR 

                            spektrumları. 

Sentezlenen 4 kopolimerin spektrum bantları benzerlik göstermektedir. Karbonil 

gerilmeleri 1695−1700 cm
-1

’de ortaya çıkmıĢtır. Reçinelerinin yapısında bulunan      

–OH gruplarından ileri gelen gerilme bantları 3000–3400 cm
-1

 aralığında geniĢ 

bantlar olarak görülmektedir. Kopolimer yapısındaki reçine oranının artması ile, 

2800−2990 cm
-1

’de ortaya çıkan alifatik protonlara ait bantların Ģiddetinin arttığı 

görülmektedir. 

4.3.2 PPy-b-PMA kopolimerinin sentezi  

PPy-b-PMA kopolimerleri, iki farklı yoldan etkinleĢtirilen potasyum persülfat 

varlığında sentezlendi. Oda sıcaklığında gerçekleĢtirilen reaksiyonlarda, 

K2S2O8−FeSO4 redoks çifti, 70 °C’de sürdürülen reaksiyonlarda ise K2S2O8 tek 

baĢına kullanıldı. 25 °C’de sentezlenen PPy-b1-PMA ve 70 °C’de sentezlenen     

PPy-b2-PMA kopolimerleri için metil akrilat/pirol mol oranı 1/5 olacak Ģekilde sabit 

tutuldu. Polipirolün kopolimer üretim anında doplanması için p−toluen sülfonik asit 

kullanıldı. Kopolimerler ile aynı koĢullarda PPy ve PMA homopolimerleri 

hazırlandı. Polimerler FTIR ile karakterize edildi ve iletkenlik değerleri kıyaslandı. 

ġekil 4.75’de aynı reaksiyon Ģartlarında sentezlenen poli(metil akrilat), polipirol ve 

polipirol/poli(metil akrilat) polimerlerinden elde edilen FTIR spektrumları 

görülmektedir. Kopolimerde, polipirolden farklı olarak 1720 cm
-1

’de karbonil 

grubuna ait keskin pik ortaya çıkmaktadır. 
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ġekil 4.75 : K2S2O8-FeSO4 redoks çifti varlığında 25 °C’de sentezlenen                  

                              PPy-b1-PMA kopolimeri ve aynı Ģartlarda sentezlenen PMA          

                              ve PPy polimerlerine ait FTIR spektrumları.                                

                       

ġekil 4.76’deki FTIR spektrumları 70 °C’de sentezlenen polimerlere aittir.          

PPy-b2-PMA kopolimeri oda sıcaklığında sentezlenen PPy-b1-PMA kopolimeri ile 

benzerlik göstererek 1715 cm
-1’

de ortaya çıkan karbonil piki ile polipirolden ayırt 

edilmektedir.   
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 ġekil 4.76 : K2S2O8 varlığında 70 °C’de sentezlenen PPy-b1-PMA kopolimeri ve 

                       aynı Ģartlarda sentezlenen PMA ve PPy polimerlerine ait FTIR  

                       spektrumları.                          
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Farklı koĢullarda elde edilen PPy-b1-PMA ve PPy-b2-PMA kopolimerleri, PMA ve 

PPy için elde edilen verim ve iletkenlik değerleri Çizelge 4.26’da karĢılaĢtırıldı.  

Çizelge 4.26 : PPy-b-PMA kopolimerlerin ve aynı Ģartlarda sentezlenen  

                                   homopolimerlerin verim ve iletkenlik değerleri. 

Polimer Sıc. 

(°C) 

[FS] 

 

[KPS] 

 
[Py] [MA] Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

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
-2

 

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
-2

 

 

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

Pirolün poli(etilen glikol) (PPy-b-PEG) ve tiyofen sonlu poli(etilen glikol)         

(PPy-b-PEGTh) ile kopolimerleri sentezlendi. PPy-b-PEGTh kopolimerinin 

sentezinde öncelikle PEG’in yapısına, pirol ile zincir büyüme reaksiyonuna 

katılabilecek özellikte iĢlevsel uç gruplar kazandırıldı. PEG’in 2−tiyofen karbonil 

klorür ile esterleĢme reaksiyonu sonucunda, polimerin zincir uçlarına tiyofen halkası 

bağlandı (ġekil 4.77).   

O CH2CH2
n

OH 2+H

C

O
S

O C

O
S

O CH2CH2
n

- 2

Cl C

O
S

PEG

PEGTh

CHCl3

N
+ 2

N
H Cl
+

ThCCl

 

ġekil 4.77 : Poli(etilen glikol)ün 2-tiyofen karbonil klorür ile reaksiyonu. 

PEGTh için absorpsiyon bantları 3089 cm
-1

 (aromatik C–H gerilme); 2870 cm
-1

 

(alifatik C–H gerilme); 1707 cm
-1

  (C=O gerilme); 1260 cm
-1

  (C–O gerilme); 1100 

cm
-1

 (C–S aromatik gerilme) olarak sıralanabilir (ġekil 4.78). 
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ġekil 4.78 : PEG ve PEGTh polimerlerine ait FTIR spektrumları. 

ġekil 4.79’da tiyofen karbonil klorür, poli(etilen glikol) ve ikisinin esterleĢme ürünü 

olan tiyofen sonlu poli(etilen glikol)ün, CDCl3 içerisinde alınan 
1
H–NMR 

spektrumları görülmektedir. ThCCl spektrumunda, tiyofen halkasına 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 kaymaktadır. Üründe ester grubuna komĢu olan alifatik 

protonların 4,43 ppm’de pik verdiği görülmektedir.  

 

ġekil 4.79 : PEG, PEGTh polimerlerine ve ThCCl’ye ait 
1
H-NMR spektrumları. 
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Seryum(IV) amonyum nitrat varlığında sentezlenen PPy-b-PEGTh ve PPy-b-PEG 

kopolimerleri için önerilen reaksiyon mekanizmaları sırası ile ġekil 4.80 ve         

ġekil 4.81’de yer almaktadır. 
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ġekil 4.80 : PPy-b-PEGTh kopolimerinin sentezi. 
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ġekil 4.81 : PPy-b-PEG kopolimerinin sentezi. 
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Elde edilen PPy-b-PEG ve PPy-b-PEGTh kopolimerlerinin yapısı PPy ile 

kıyaslanarak, FTIR spektroskopisi yardımı ile aydınlatıldı (ġekil 4.82). 3107 cm
-1

 ve 

2900−2000 cm
-1

’de gözlenen bantlar sırası ile aromatik ve alifatik protonların 

gerilme titreĢimlerine aittir. 1694 cm
-1

’da keskin pik C=O gerilmelerine aittir. 

1580−1520 cm
-1

 aromatik C=C gerilme hareketlerinden ve 1300−1000 cm
-1 

aralığındaki bantlar C–N ve C–O gerilmelerden kaynaklanmaktadır. 
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ġekil 4.82 : PPy-b-PEGTh, PPy-b-PEG kopolimerlerine ait FTIR spektrumları. 

1/10 ve 1/50 PEGTh/Py (PEG/Py) mol oranları ile sentezlenen kopolimerlere ait 

verim ve iletkenlik değerleri Çizelge 4.26’da özetlenmektedir. Sonuçlar 

incelendiğinde PEG veya PEGTh deriĢimindeki artıĢının iletkenlik değerinde artıĢ, 

verimde ise azalma meydana geldiği görülmektedir. 

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

                         değerleri. 

Polimer [CAN] 

 

[Py] [PEG] 

[PEGTh] 

[PTSA] Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

 (S.cm
-1

) 

PPy 0,039 0,078 – 0,24 33 9,0x10
-2

 

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

 

PPy-b1-PEGTh 0,039 0,078 0,0016 0,24 26 2,8x10
-1

 

PPy-b2-PEG 0,039 0,078 0,0078 0,24 15 7,4x10
-1

 

PPy-b2-PEGTh 0,039 0,078 0,0078 0,24 13 6,3x10
-1
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ġekil 4.83 ve ġekil 4.84’de sırası ile polipirolün ve PPy-b-PEGTh kopolimerinin 

yüzey özellikleri SEM analizi yardımı ile kıyaslanmaktadır. Polipirol yapısının 

kopolimere kıyasla daha yoğun bir görünümde olduğu görülmektedir. 

 

ġekil 4.83 : Polipirole ait SEM mikrografları. 

 

 

ġekil 4.84 : PPy-b-PEGTh kopolimerine ait SEM mikrografları. 
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4.3.4. PPy-b-PDMS kopolimerlerinin sentezi  

ĠĢlevsel grupları farklı olan poli(dimetilsiloksan)lar (PDMS) kullanılarak pirol ile 

kopolimerleri sentezlendi. PDMS’lerin genel yapısı ġekil 4.85’de gösterilmektedir. 
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n
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CH3

CH3CH3
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XOX

 

ġekil 4.85 : Poli(dimetilsiloksan)ların genel yapısı (X, iĢlevsel grup). 

Kopolimer sentezinde kullanılan amin sonlu (DA.PDMS) ve hidroksil sonlu 

(DH.PDMS) poli(dimetilsiloksan)ların yapıları, iĢlevsel grupları ve molekül 

ağırlıkları ġekil 4.86’da açıklanmaktadır. 
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DA.PDMS1 : bis(4–aminobütil) sonlu PDMS (Mn:980  30) 
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DA.PDMS2 : bis(N–etilaminoizobütil) sonlu PDMS (Mn:800–1000) 
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DH.PDMS1 : bis(4–hidroksibütil) sonlu PDMS (Mn:95080) 
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DH.PDMS2 : bis(4–hidroksibütil) sonlu PDMS (Mn:2500  250 ) 

ġekil 4.86 : Poli(ditimetilsiloksan)lara ait isimlendirmeler, kimyasal yapıları ve 

                         molekül ağırlıkları. 
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Fe(III) tuzu varlığında, pirol ile zincir uçlarında iĢlevsel grup olarak amin grubu 

taĢıyan poli(dimetilsiloksan)ların (DA.PDMS) kopolimer sentezi ġekil 4.87’de 

açıklanmaktadır.  
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ġekil 4.87 : Demir(III) varlığında PPy-b-DA.PDMS blok kopolimerinin sentezi.   

Ce(IV) tuzu varlığında, pirol ile zincir uçlarında iĢlevsel grup olarak hidroksil grubu 

taĢıyan poli(dimetilsiloksan)ların (DH.PDMS) kopolimer sentezi ġekil 4.88’de 

açıklanmaktadır.  
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ġekil 4.88 : Seryum(IV) varlığında PPy-b-DH.PDMS kopolimerinin sentezi. 
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4.3.4.1 Fe(III) varlığında pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan)lar ile  

            kopolimerlerin (PPy-b-DA.PDMS) sentezi             

Pirolün DA.PDMS ile sentezlenen kopolimerlerin ve aynı reaksiyon Ģartlarında elde 

edilen polipirollerin iletkenlik ve verim değerleri karĢılaĢtırıldı. Yüksek iletkenlik 

değerine sahip kopolimer sentezi için deneysel Ģartlar belirlendi. Çözücü, yükseltgen 

cinsi ve deriĢimi ve reaksiyon sıcaklığının etkisi araĢtırıldı. Ayrıca PDMS deriĢimi 

ve yapısının etkisi incelendi.  

Çözücü cinsi ve PDMS deriĢiminin etkisi: Sabit Py deriĢimi ve sırası ile 0,0004 M – 

0,0008 M – 0,0012 M ve 0,0016 M DA.PDMS1 deriĢimi kullanılarak, üç farklı 

çözücü ortamında 0–5 °C’de elde edilen kopolimerlerin iletkenlik ve verim değerleri 

Çizelge 4.28’de özetlendi. 

Çizelge 4.28 : PDMS deriĢiminin farklı çözücü ortamlarında sentezlenen 

                                  PPy-b-DA.PDMS kopolimerlerinin verim ve iletkenlik   

                                  değerlerine etkisi. 

Polimer Çözücü [PDMS] 

 

[Py] [FCH] Verim 

(%) 
  

 (S.cm
-1

) 

PPy-1  MeOH – 0,11 0,25 14 136 

PPy-b1-DA.PDMS1 MeOH 0,0004 0,11 0,25 16 6,0x10
-2

 

PPy-b2-DA.PDMS1 MeOH 0,0008 0,11 0,25 19 1,3x10
-1

 

PPy-b3-DA.PDMS1 MeOH 0,0012 0,11 0,25 27 4,7x10
-2

 

PPy-b4-DA.PDMS1 MeOH 0,0016 0,11 0,25 9 8,2x10
-3

 

PPy-2 ACN – 0,11 0,25 52 64 

PPy-b5-DA.PDMS1 ACN 0,0004 0,11 0,25 49 1,0x10
-2

 

PPy-b6-DA.PDMS1 ACN 0,0008 0,11 0,25 19 5,7x10
-2

  

PPy-b1-DA.PDMS2 ACN 0,0008 0,11 0,25 37 1,7x10
-2

 

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
-4

 

PPy-3 MeOH : ACN (1:7) – 0,11 0,25 45 104 

PPy-b9-DA.PDMS1 MeOH : ACN (1:7) 0,0004 0,11 0,25 36 3,2x10
-2

 

PPy-b10-DA.PDMS1 MeOH : ACN (1:7) 0,0008 0,11 0,25 37 7,5x10
-2

 

PPy-b11-DA.PDMS1 MeOH : ACN (1:7) 0,0012 0,11 0,25 18 6,0x10
-3

 

PPy-b12-DA.PDMS1 MeOH : ACN (1:7) 0,0016 0,11 0,25 10 1,7x10
-3

 

PPy-b13-DA.PDMS1 MeOH : ACN (1:1) 0,0008 0,11 0,25 19 6,5x10
-2

 

PPy-b14-DA.PDMS1 MeOH : ACN (3:1) 0,0008 0,11 0,25 9 8,9x10
-2

 

Elde edilen verilere göre çözücü ortamı olarak asetonitril, metanol ve asetonitril–

metanol karıĢımı kullanıldığında; artan DA.PDMS1 deriĢimi ile kopolimerlerin 

iletkenlik değerlerinde artıĢ gözlenirken, 0,0008 M’dan yüksek DA.PDMS1 

deriĢimleri için iletkenliklerinde azalma meydana gelmektedir. 0–5 °C’de üç farklı 

reaksiyon ortamı için, DA.PDMS1 deriĢiminin 0,0008 M olduğu durumda           

PPy-b-DA.PDMS1 blok kopolimerleri için en yüksek iletkenlik değerlerine ulaĢıldı. 
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PPy-b-DA.PDMS1 kopolimeri farklı çözücü ortamlarında sentezlendiğinde en 

yüksek iletkenlik değerinin metanolde elde edildği tespit edildi. Metanol–asetonitril 

karıĢımlarında metanol oranı arttıkça iletkenliğin arttığı verimin ise azaldığı 

görülmektedir. 

Reaksiyon sıcaklığının etkisi: Çizelge 4.29’da, –20 °C, 0–5 °C ve 25 °C olmak üzere 

üç farklı reaksiyon sıcaklığında gerçekleĢtirilen deneylerden elde edilen               

PPy-b-DA.PDMS1 kopolimerlerine ait iletkenlik ve verim değerleri yer almakatdır. 

Elde edilen sonuçlardan, oda sıcaklığından daha düĢük sıcaklıklarda daha yüksek 

iletkenliğe sahip polimerlerin elde edildiği görülmektedir. Reaksiyon ortamının 

sıcaklığı azaldıkça iletkenlik değerlerinin arttığı, verimin ise azaldığı anlaĢılmaktadır.   

Çizelge 4.29 : Reaksiyon sıcaklığının farklı çözücü ortamlarında sentezlenen        

                              PPy-b-DA.PDMS1 kopolimerlerinin verim ve iletkenlik    

                              değerlerine etkisi.    

Polimer Sıc. 

(°C) 

Çözücü [Py] [PDMS] [FCH] Verim 

(%) 
  

 (S.cm
-1

) 

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
-2

 

PPy-1  0-5  MeOH 0,11 0,0008 0,25 14 136 

PPy-b2-DA.PDMS1 0-5  MeOH 0,11 0,0008 0,25 19 1,3x10
-1

 

PPy-5 25 ACN 0,11 0,0008 0,25 41 73 

PPy-b16-DA.PDMS1 25 ACN 0,11 0,0008 0,25 40 2,5x10
-2

 

PPy-2  0-5  ACN 0,11 0,0008 0,25 52 64 

PPy-b6-DA.PDMS1 0-5  ACN 0,11 0,0008 0,25 19 5,7x10
-2

 

PPy-b1-DA.PDMS2 0-5  ACN 0,11 0,0008 0,25 37 1,7x10
-2

 

PPy-b17-DA.PDMS1 -20 ACN 0,11 0,0008 0,25 22 3,3x10
-1

 

PPy-6  25 MeOH : ACN (1:7) 0,11 0,0008 0,25 41 76 

PPy-b18-DA.PDMS1 25 MeOH : ACN (1:7)  0,11 0,0008 0,25 40 5,8x10
-2

 

PPy-3  0-5  MeOH : ACN (1:7) 0,11 0,0008 0,25 45 104 

PPy-b10-DA.PDMS1 0-5  MeOH : ACN (1:7) 0,11 0,0008 0,25 37 7,5x10
-2

 

PPy-b19-DA.PDMS1 -20 MeOH : ACN (1:7) 0,11 0,0008 0,25 12 4,6 x10
-1

 

 

Yükseltgen cinsinin etkisi: Yükseltgen olarak, FeCl3 (FC) ve FeCl3.6H2O (FCH) 

yükselgen/pirol mol oranı 2,3 kullanılarak, pirolün homopolimer ve kopolimerleri 

sentezlendi. Polimerlerin iletkenlik değerleri reaksiyon sıcaklığı da göz önünde 

bulundurularak karĢılatırıldı. Her iki yükseltgen (FeCl3.6H2O ve FeCl3) ile metanolde 

0–5 °C’de gerçekleĢtirilen reaksiyonların sonucunda daha yüksek iletkenliğe sahip 

polimerler elde edildi. Yükseltgen cinsinin etkisi incelendiğinde ise FeCl3.6H2O ile 

sentezlenen kopolimerler için daha yüksek iletkenlik değerleri gözlendi (Çizelge 

4.30). 
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Çizelge 4.30 : Fe
+3 

tuzları
 
varlığında sentezlenen PPy-b-DA.PDMS1 

                                     kopolimerlerinin verim ve iletkenlik değerleri. 

Polimer Yüks. 

Cinsi 

[Fe
+3

] Sıc. 

(°C) 

[Py] [PDMS] Verim 

(%) 
  

(S.cm
-1

) 

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
-3

 

PPy-b15-DA.PDMS1 FCH 0,25 25 0,11 0,0008 37 6,5x10
-2

 

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
-2

 

PPy-b2-DA.PDMS1 FCH 0,25 0-5 0,11 0,0008 19 1,3x10
-1

 

 

4.3.4.2 Ce(IV) ve Fe(III) varlığında pirol ve poli(dimetilsiloksan)     

            kopolimerlerinin (PPy-b-PDMS) sentezi  

Kopolimerlerin sentezinde FeCl3.6H2O ve Ce(NH4)2(NO3)6 birlikte kullanıldı. 

Reaksiyonlar Fe
+3

–Ce
+4

 ikili yükseltgen sistemi ile asetonitril ortamında 0–5 °C’de 

gerçekleĢtirildi (Çizelge 4.31).  

Çizelge 4.31 : Fe
+3

-Ce
+4

 yükseltgen karıĢımı ile sentezlenen PPy ve PPy-b-PDMS 

                          kopolimerlerinin verim ve iletkenlik değerleri. 

Polimer [Fe+3] 

 

[Ce+4] 

 

Çözücü [Py] 

 

[PDMS] 

 

Verim 

(%) 
  

 (S.cm
-1

) 

PPy-9  0,240 0,005  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
-2

 

PPy-b23-DA.PDMS1 0,240 0,005 ACN 0,11 0,0008 52 1,3x10
-1

 

PPy-b1-DH.PDMS1 0,240 0,005  ACN 0,11 0,0008 53 8,9x10
-2

 

PPy-b1-DH.PDMS2 0,240 0,005  ACN 0,11 0,0008 47 4,7x10
-2

 

PPy-b2-DH.PDMS2 0,240 0,005  ACN 0,11 0,0003 43 9,5x10
-3

 

 

ACN içerisinde Fe
+3

–Ce
+4

 ikili yükseltgen sistemi ile sentezlenen homopolimerlerin 

iletkenlik değerlerinin, artan Ce
+4

 miktarı ile azaldığı tespit edildi. Kopolimer 

sentezinde molekül ağırlıkları farklı olan hidroksil sonlu DH.PDMS’lerin 

iletkenliklerinin birbirine çok yakın olduğu, amin sonlu DA.PDMS ile sentezlenen 

kopolimerlerin onlara oranla daha yüksek iletkenlik değerine sahip olduğu gözlendi. 
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4.3.4.3  Pirol ve amin sonlu poli(dimetilsiloksan) kopolimerlerinden                  

             (PPy-b-DA.PDMS) kil içeren nanokompozitlerinin hazırlanması 

PPy-b-DA.PDMS1 ve PPy-b-DA.PDMS2 kopolimerlerinin sentez ortamında (in situ) 

kil içeren nanokompozitleri üretildi. Ağırlıkça % 4 kil/pirol oranı ile, MMT ve 

OMMT olmak üzere iki çeĢit kil kullanıldı. Hazırlanan PPy-b-DA.PDMS1/OMMT 

nanokompozitin ve OMMT kilin FTIR spektrumları karĢılaĢtırıldı (ġekil 4.89). 

Nanokompozitin spektrumu incelendiğinde; 1100 cm
-1

’de
 
PDMS’den ileri gelen    

Si–O–Si bantları, 1500 cm
-1 

ve 1430 cm
-1

’de pirol halkasının C=C gerilme 

hareketlerine ait bantlar, 1260 cm
-1

 düzlem içi N–H titreĢimlerinden kaynaklanan 

bantlar görülmektedir. OMMT spektrumunda 1000 cm
-1

’deki Si–O gerilme bandı 

nanokompozit spektrumunda da gözlenmektedir. Ayrıca 2820–2980 cm
-1

 aralığında, 

PDMS’in metil protonları ve OMMT’in alifatik protonlarının gerilme harektlerinden 

kaynaklanan bantların örtüĢtüğü görülmektedir.  
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ġekil 4.89 : PPy/OMMT ve PPy-b-DA.PDMS1/OMMT nanokompozitlerine ait 

                        FTIR spektrumları.    

Polimer/kil nanokompozitlerin karakterizasyonu için XRD analizlerinden 

yararlanıldı. MMT ve polimer/MMT nanokompozitlerinden elde edilen X–ıĢını 

difraktogramları ġekil 4.90’da yer almaktadır. 
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ġekil 4.90 : MMT, polipirol ve polimer/MMT nanokompoiztlere ait XRD 

                            diyagramları. 

OMMT ve polimer/OMMT nanokompozitlere ait X–ıĢını difraktogramları ġekil 

4.91’de  görülmektedir. 
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ġekil 4.91 : OMMT ve polimer/OMMT nanokompoiztlere ait XRD 

                                  diyagramları. 
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XRD analzilerinden alınan grafiklerden elde edilen 2 ve d değerleri Çizelge 4.32’de 

özetlenmektedir. MMT ve OMMT ’e ait d değerleri kıyaslandığında (sırası ile    

12,51 Å ve 19,19 Ǻ), MMT’in dodesilamin ile modifikasyonu sonucunda kil 

tabakaları arasındaki mesafenin arttığı, dolayısı ile tabakaların aralandığı 

anlaĢılmaktadır. PPy/MMT kompozitinin oluĢumu sırasında polipirol zincirlerinin, 

MMT tabakalarının arasına girdiğini ve aralarındaki mesafeyi 12,51 Å’dan 17,66 Ǻ’a 

arttırdığı görülmektedir.  

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

                         XRD verileri. 

Malzeme 2 () d
 
(Ǻ) 

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 

Aynı Ģekilde OMMT için elde edilen d değerlerinin, PPy/OMMT kompozitinde 

19,19 Ǻ’dan 19,40 Ǻ’a ulaĢtığı gözlendi. Kopolimer/MMT kompozitlerinden elde 

edilen d değerlerinin birbirine eĢit ve PPy/MMT’den elde edilen değerden nispeten 

yüksek olduğu gözlenmiĢtir. Polimer/MMT ve polimer/OMMT nanokompozitler 

karĢılaĢtırıldığında; OMMT içeren kompozitlerde tabakalar arası mesafenin daha 

yüksek değerlere ulaĢtığı görülmektedir. Bu durum, modifiye kilin kullanılması 

sonucunda polimerlerin kil yüzeyi ile daha uyumlu hale gelmiĢ olması ile 

açıklanmaktadır. En yüksek d değerine (21,80 Ǻ) sahip nanokompozitin              

PPy-b-DA.PDMS2/OMMT olması, kopolimerin yapısındaki PDMS’in zincir 

uçlarının dallanmıĢ olmasından ileri geldiği düĢünülmektedir.  

Polimer ve polimer/kil nanokompozitlerin ısıl davranıĢları DSC analizleri ile 

incelendi (ġekil 4.92). Elde edilen sonuçlara göre, OMMT nanokatkılı PPy-b-

DA.PDMS2/OMMT kompozitin en yüksek Tg değeri (145 °C) ile ısıl kararlılığı en 

yüksek nanokompozit olduğu tespit edildi. 
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ġekil 4.92 : PPy-b-DA.PDMS/kil nanokompozitler ve PPy-b-DA.PDMS1 

                             kopolimerine ait DSC termogramları. 

                      

Çizelge 4.33’de polimer/kil nanokompozitlerine ait verim, iletkenlik ve Tg değerleri 

özetlenmektedir. Elde edilen sonuçlara göre, yüksek iletkenlik değerlerine          

(10
1
–10

2
 S.cm

-1
) sahip polimer/kil nanokompozitlerin elde edildiği görülmektedir. 

Çizelge 4.33 : Nanokompozitlere ait verim, iletkenlik ve Tg değerleri. 

Malzeme Verim 

(g) 

Verim 

(%) 

Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

Tg 

(°C) 

PPy-b-DA.PDMS1 0,13 14 5,8x10
-1

 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
-1

 129 

PPy-b-DA.PDMS1/OMMT 0,14 14 8,9x10
-2

 124 

PPy-b-DA.PDMS2/OMMT 0,13 13 4,7x10
-2

 145 

 

PPy-b-DA.PDMS1 kopolimerinin ve PPy-b-DA.PDMS1/OMMT nanokompozitinin 

morfolojik özellikleri SEM analizleri ile kıyaslandı (ġekil 4.93 ve ġekil 4.94).  

Ayrıca PPy-b-DA.PDMS2/OMMT nanokompozitine ait SEM mikrografları ġekil 

4.95’de incelendi. Kil tabakalarının gözlendiği PPy-b-DA.PDMS1/OMMT ve                  

PPy-b-DA.PDMS2/OMMT’e ait SEM mikrografları, nanokompozit oluĢumunu 

desteklemektedir. PPy-b-DA.PDMS2/OMMT nanokompozitinde kil oranının daha 

yüksek olduğu gözlenmektedir. DallanmıĢ yapıya sahip PDMS içeren                    

PPy-b-DA.PDMS2 kopolimeri ile OMMT’nin daha uyumlu olduğu belirlendi. Bu 
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sonuç, en büyük tabakalararası mesafeye sahip nanokompozit olması nedeni ile XRD 

analizleri ile uyumludur. 

 

ġekil 4.93 : PPy-b-DA.PDMS1 kopolimerine ait SEM mikrografları. 

 

ġekil 4.94 : PPy-b-DA.PDMS1/OMMT nanokompozitine ait SEM mikrografları. 
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ġekil 4.95 : PPy-b-DA.PDMS2/OMMT nanokompozitine ait SEM mikrografları. 

Sonuç olarak, ağırlıkça % 4 kil/pirol oranı ile montmorillonit ve PPy-b-PDMS 

kopolimerlerin, aralanmıĢ tabakalı (intercalated) nanokompozitleri elde edildi. 

Nanokompozitlerin ortalama tanecik boyutu 100 nm olarak belirlendi. –NH2 ve          

–NHR sonlu PDMS içeren kopolimerler kıyaslandığında, dallanmıĢ PDMS içeren 

kopolimerin organomodifiye montmorillonit ile daha uyumlu ve en yüksek Tg değeri 

ile ısıl kararlılığı en yüksek nanokompozit olduğu tespit edildi.  

4.4 Elektrokimyasal Yöntem Ġle PPy-b-CFThR ve PTh-b-CFThR   

      Kopolimerlerin Sentezi ve Korozyon DavranıĢlarının AraĢtırılması 

Kimyasal yöntem ile sentezlenmiĢ olan PPy-b-CFTh2R ve PPy-b-CFTh4R 

kopolimerlerinin (Bölüm 4.3.1.2), elektrokimyasal yöntem ile gerçekleĢtirilen 

sentezleri bu bölümde yer almaktadır. Kopolimerler potansiyodinamik yöntem ile 

1x10
-1

 M TBAPC/DCM destek elektrolit çözeltisinde Pt elektrot üzerine kaplanarak 

elde edildi. Deneylerin tamamında döngü sayısı 2 ve tarama hızı 50 mV.s
-1

 olacak 

Ģekilde sabit kaldı. Potansiyel aralığı, reçine cinsi ve deriĢiminin etkisi araĢtırıldı. 

Daha sonra, elde edilen kopolimerlerin asit ve tuz çözeltilerinde korozyon 

davranıĢları incelendi. Aynı Ģekilde, tiyofen uç grup taĢıyan reçinelerin tiyofen ile 
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kopolimerlerinin (PTh-b-CFTh2R ve PTh-b-CFTh4R) sentezi gerçekleĢtirildi. 

Kaplamalar 4 döngü uygulanarak ve 50 mV.s
-1

 tarama hızı ile elde edildi.            

PTh-b-CFThR kopolimerlerinin, asit çözeltisinde korozyon davranıĢları incelendi. 

PPy-b-CFThR ve PTh-b-CFThR kopolimerlerinin elektrokimyasal sentezine ait 

genel gösterim ġekil 4.96’da verilmektedir. 

S
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ġekil 4.96 : Pirol ve tiyofenin, CFThR modifiye reçinesi ile kopolimerlerinin        

           (PPy-b-CFThR ve PTh-b-CFThR) elektrokimyasal sentezi.       

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

         korozyon davranıĢlarının araĢtırılması 

5x10
-3

 M Py ve 1x10
-3 

M CFTh2R içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM destek elektrolit 

çözeltisinde, E=(0,0 V)–(+1,3 V) potansiyel aralığından baĢlanarak, sonuç 

potansiyeli (+1,8 V) olacak Ģekilde 0,1 V’luk artıĢlarla değiĢik potansiyel 

aralıklarında çalıĢıldı. Kaplamalar Pt elektrot üzerine, 50 mV.s
-1 

tarama hızında 2 

döngü uygulanarak hazırlandı. PolimerleĢme sırasında elde edilen döngüsel 

voltamogramlar ve monomersiz destek elektrolit çözeltisinde farklı tarama hızlarında 

kaplamalardan elde edilen DV’ler ġekil B.1’de verilmektedir. Deneyler 5x10
-3 

M Py 

ve 1x10
-3 

M CFTh4R içeren elektrolit çözeltisinde tekrar edildi. Ġlgili döngüsel 

voltamogramlar ġekil C.1’de yer almaktadır. 5x10
-3 

M Py çözeltisinden farklı 

potansiyel aralıklarında elde edilen kaplamaların, monomer içermeyen 1x10
-1

 M 

TBAPC/DCM çözeltisinden 500 mV.s
-1

 tarama hızı ile alınan DV’leri ġekil 4.97a’da 

kıyaslandı. Benzer Ģekilde 5x10
-3 

M Py−1x10
-3 

M CFTh2R ve 5x10
-3 

M Py−1x10
-3 

M 

CFTh4R çözeltilerinden elde edilen kaplamaların ilgili döngüsel voltamogramları 

sırası ile ġekil 4.97b ve ġekil 4.97c’de yer almaktadır.  
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ġekil 4.97 : Farklı potansiyel aralıklarında, 5x10
-3 

M Py-1x10
-3 

M CFTh2R (a) 

                          ve 5x10
-3 

M Py-1x10
-3 

M CFTh4R (b) içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM 

                         çözeltilerinde elde edilen kaplamaların monomersiz ortamda 

                         500 mV.s
-1

 tarama hızı ile alınan DV’lerin karĢılaĢtırılması. 

Elde edilen verilerden PPy-b-CFThR kopolimerlerinin sentezi için en uygun 

potansiyel aralığı E=(0,0 V)−(+1,6 V) olarak belirlendi. Bu potansiyel aralığında 

Py−CFTh2R, Py−CFTh4R çözeltilerinde kopolimerleĢme sırasında elde edilen 

DV’ler ve monomersiz ortamda farklı tarama hızlarında elde edilen DV’lere sırası ile 

ġekil 4.98 ve ġekil 4.99’da yer verilmektedir.  
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ġekil 4.98 : 5x10
-3 

M Py ve 1x10
-3 

M CFTh4R içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM 

                         çözeltisinde, 0,0-1,6 V potansiyel aralığında 2 döngü ile Pt elektrot 

                         üzerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanın monomersiz 

                         ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’leri. 
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ġekil. 4.99 : 5x10
-3 

M Py ve 1x10
-3 

M CFTh4R içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM 

                          çözeltisinde, 0,0-1,6 V potansiyel aralığında 2 döngü ile Pt elektrot 

                          üzerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanın monomersiz 

                          ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’leri. 

Kopolimerler ile kıyaslamak amacı ile tiyofen uç grubu taĢıyan modifiye reçinenin 

yerine, CFR reçinesi kullanılarak pirolün polimerleĢmesi gerçekleĢtirildi. Kaplamaya 

ait ilgili DV’ler ġekil 4.100’de gösterilmektedir.                                                        
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ġekil. 4.100 : 5x10
-3 

M Py ve 1x10
-3 

M CFR içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM 

                              çözeltisinde, 0,0-1,6 V potansiyel aralığında 2 döngü ile Pt              

                              elektrot üzerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanın 

                              monomersiz ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’leri.            

5x10
-3 

M Py, 5x10
-3 

M Py−1x10
-3 

M CFTh2R, 5x10
-3 

M Py−1x10
-3 

M CFTh4R ve 

5x10
-3 

M Py−1x10
-3 

M CFR içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM çözeltilerinden           

(0,0 V)−(+1,6 V) potansiyel aralığında 2 döngü ile elde edilen kaplamaların 

monomersiz ortamda (1x10
-1

 M TBAPC/DCM) 500 mV.s
-1

 tarama hızı ile alınan 

DV’leri karĢılaĢtırıldı (ġekil 4.101). Kopolimerler kıyaslandığında, PPy-b-CFTh4R 

için daha düĢük akım değerleri gözlenmektedir. Bu durum, CFTh2R reçinesinden 

daha yüksek molekül ağırlıklı olan CFTh4R reçinesinin, elektrot yakınına 

diffüzlenmesini zorlaĢtırmasından kaynaklanmaktadır. PPy-b-CFTh2R kopolimeri 
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için PPy’den daha yüksek akım değerleri gözlenmektedir. Py’ün CFTh2R uçlarındaki 

Th halkalarına daha kolay bağlanması ve daha uzun PPy zincirleri taĢıyan kopolimer 

ile kaplanması ile açıklanabilir. Benzer durum Py’ün metil etil keton reçinesi ile 

elektrokopolimerleĢmesi sonucunda görülmüĢtür (Ustamehmetoğlu ve diğ., 2005). 
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ġekil 4.101 : Pirol ve pirol-reçine içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM çözeltilerinde elde 

                       edilen kaplamalardan monomersiz ortamda 500 mV.s
-1

 tarama hızı ile 

                       alınan DV’lerin karĢılaĢtırması. 

Reçine deriĢiminin etkisi: 5x10
-3

 M Py ve sırası ile 1x10
-3

−2x10
-3

−3x10
-3

−4x10
-3

 ve 

5x10
-3 

M CFTh4R içeren 1x10
-1 

M TBAPC/DCM çözeltilerinde polimerleĢme 

sırasında elde edilen DV’ler ve monomersiz ortamda farklı tarama hızları ile alınan 

DV’ler ġekil D.1’de verilmektedir. 300 mV.s
-1 

ve
 
500 mV.s

-1
 tarama hızları ile elde 

edilen DV’ler kendi arasında kıyaslandı (ġekil 4.102).  
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ġekil 4.102 : 5x10
-3

 M Py ve farklı deriĢimlerde CFTh4R içeren çözeltilerde 

                             kaplanan kopolimerlerin monomersiz ortamda 300 mV.s
-1 

(a) ve  

                             500 mV.s
-1 

(b) tarama hızları ile alınan DV’leri. 

Elde edilen verilerin ıĢığında uygun CFTh4R deriĢiminin 3x10
-3

 M olduğuna karar 

verildi. 5x10
-3

 M Py ve 3x10
-3

 M CFTh4R içeren çözeltide gerçekleĢtirilen 

polimerleĢme sırasında ve kopolimerden monomersiz ortamda elde edilen DV’ler 

ġekil 4.103’de gösterilmektedir. 
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ġekil 4.103 : 5x10
-3 

M Py ve 3x10
-3 

M CFTh4R içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM 

                          çözeltisinde 0,0-1,6 V potansiyel aralığında 2 döngü ile Pt elektrot 

                          üzerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanın monomersiz 

                          ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’leri.        

               

PPy, CFR varlığında polimerleĢtirilen PPy, PPy-b-CFTh2R ve PPy-b-CFTh4R 

kopolimerlerine ait DV’lerden elde edilen Epa, Ia, Epk, Ik, ΔE ve Ia/Ik değerleri,  

Çizelge 4.34−Çizelge 4.37’de yer almaktadır.  
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Çizelge 4.34 : PPy’e ait DV’den elde edilen Epa, Ia, Epk, Ik, ΔE ve Ia/Ik değerleri. 

Tarama Hızı 

(mV.s
-1

) 

Epa 

(mV) 

Ia  

(µA) 

Epk  

(mV) 

Ik  

(µA) 

ΔE 

(mV) 

Ia/Ik 

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 

 

 

Çizelge 4.35 : CFR varlığında sentezlenen PPy’e ait DV’den elde edilen Epa, Ia, Epk, 

                                 Ik, ΔE ve Ia/Ik değerleri. 

                              

Tarama Hızı 

(mV.s
-1

) 

Epa 

(mV) 

Ia  

(µA) 

Epk  

(mV) 

Ik  

(µA) 

ΔE 

(mV) 

Ia/Ik 

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 

 

 

Çizelge 4.36 : PPy-b-CFTh2R kopolimerine ait DV’den elde edilen Epa, Ia, Epk, Ik, ΔE 

                        ve Ia/Ik değerleri. 

Tarama Hızı 

(mV.s
-1

) 

Epa 

(mV) 

Ia  

(µA) 

Epk  

(mV) 

Ik  

(µA) 

ΔE 

(mV) 

Ia/Ik 

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 

 

 

Çizelge 4.37 : PPy-b-CFTh4R kopolimerine ait DV’den elde edilen Epa, Ia, Epk, Ik, ΔE 

                        ve Ia/Ik değerleri. 

Tarama Hızı 

(mV.s
-1

) 

Epa 

(mV) 

Ia  

(µA) 

Epk  

(mV) 

Ik  

(µA) 

ΔE 

(mV) 

Ia/Ik 

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 

   

ΔE değerlerinin 60’dan büyük, Ia/Ik değerlerinin ise 1’den küçük olması polimerlerin 

redoks davranıĢlarının yarı tersinir olduğunu göstermektedir. Tarama hızları arttıkça 
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pik potansiyellerinin daha pozitif değerlere kayması da yarı tersinir davranıĢa iĢaret 

etmektedir. 

PPy-b-CFThR kaplamalarının korozyon davranıĢlarının araĢtırılması: PTh 

kaplamalarda olduğu gibi, SS elektrodun yüzeyi öncelikle 16 döngü PPy ile kaplandı 

(SS/PPy16). Daha sonra 5x10
-3

 M Py ve 3x10
-3

 M CFTh2R (CFTh4R) içeren 1x10
-1

 

M TBAPC/DCM çözeltisinde E=(0,0 V)−(+1,6 V) potansiyel aralığında SS/PPy16 

elektrot üzerine 16 döngü ile kopolimer kaplamalar (SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R) elde edildi. PolimerleĢme sırasında elde edilen DV’ler 

ġekil 4.104’de yer almaktadır. 
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ġekil 4.104 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R 

                                   elektrotlarından elde edilen DV’ler. 

 

Hazırlanan SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektrotlarının, 

0,5 M H2SO4 ve % 3,5 NaCl çözeltilerinde 96 saat bekletilerek Tafel ve EIS 

ölçümleri ile korozyon davranıĢları incelendi (ġekil 4.105–ġekil 4.122). 

96 saat tuz çözeltisinde bekletilen SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R elektrodundan elde 

edilen Tafel eğrileri ġekil 4.105’de gösterilmektedir. Elektrodun zamanla kararlı hale 

geldiği görülmektedir.  
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ġekil 4.105 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R elektrodun  % 3,5 NaCl çözeltisinde elde 

                         edilen Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

 

Bode magnitude grafiği incelendiğinde, kapasitif bölgenin doğrusallığı 10
-1

–10
-3

 Hz 

aralığında gözlenmektedir (ġekil 4.106). Nyquist diyagramlarında Rp değerlerinin 

zamanla arttığı anlaĢılmaktadır. 
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ġekil 4.106 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde 

                             elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist     

                             (orjinal (c), seçilmiĢ (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 
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SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektrodundan elde edilen Tafel eğrileri ġekil 4.107’de 

gösterilmektedir. BaĢlangıçtaki korozyon akım değerlerinin, zamanla azaldığı 

gözlenmektedir. 
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ġekil 4.107 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde elde 

                          edilen Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

Bode magnitude diyagramlarından, kapasitif bölgenin 5x10
-1

–10
3
 Hz frekans 

aralığında doğrusal özellikte olduğu görülmektedir (ġekil 4.108). Bode faz açısı 

diyagramlarından tepe noktası 70° olarak tespit edilmiĢtir. Nyquist 

diyagramlarından, |Z| ve Rp değerlerinin bekleme süresi ile arttığı gözlenmiĢtir. Bu 

sonuçlar ile, kendi kendine iyileĢme özelliğinin zamanla arttığı daha belirgin hale 

gelmiĢtir. 
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ġekil 4.108 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde 

                             elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist  

                             (orjinal (c), seçilmiĢ (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 
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ġekil 4.108 (devam) : SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektrodun % 3,5 NaCl çözeltisinde 

                                     elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist  

                                     (orjinal (c), seçilmiĢ (d) skala) diyagramlarının zamanla   

                                     değiĢimi. 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R kopolimer elektrotlarından, 

% 3,5 NaCl  ortamında baĢlangıçta ve 96 saat sonunda elde edilen Tafel eğrileri ve 

EIS ölçümleri değiĢik kalınlıklarda PPy kaplı (16, 32 ve 64 döngü) elektrotlar ile 

kıyaslandı (ġekil 4.109–ġekil 4.112). Tafel eğrilerinden faydalanarak kıyaslama 

yapıldığında, hem SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R hem SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R 

elektrotlarının korozyon potansiyellerinin zamanla katodik bölgeye kaydığı, 

korozyon akımlarının azaldığı gözlendi. Daha katodik değerlere sahip olan 

kopolimer kaplı elektrotların, PPy kaplı elektrotlara göre katodik reaksiyon üzerinde 

daha etkili olduğu ve polarizasyon eğrilerinin zamanla kararlı kaldığı anlaĢılmaktadır 

(ġekil 4.109 ve ġekil 4.110).  
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ġekil 4.109 : Yeni hazırlanmıĢ çıplak ve polimer kaplanan elektrotların % 3,5 NaCl      

                       çözeltisinde elde edilen Tafel eğrilerinin karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.110 : 96 saat % 3,5 NaCl çözeltisinde bekletilen çıplak ve polimer kaplanan 

                       elektrotların elde edilen Tafel eğrilerinin karĢılaĢtırılması. 

Hazırlanan bütün elektrotlar EIS ölçümlerinden yola çıkarak kıyaslandığında, 

kopolimerler ile kaplanan elektrotların Rp değerlerinin diğer elektrotlardan daha 

yüksek olması korozyona karĢı daha dayanıklı olduklarına iĢaret etmektedir       
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(ġekil 4.111 ve ġekil 4.112). Kopolimerler kendi arasında kıyaslandığında CFTh2R 

reçinesini içeren kopolimerin, daha yüksek Rp değeri ile korozyona karĢı daha 

dirençli olduğunu göstermektedir. Bütün elektrotların kapasitif özellik gösterdiği 

doğrusal bölge frekans aralıklarının 96 saat sonunda birbirine yaklaĢtığı 

gözlenmektedir. |Z| ve Rp değerlerinin zamanla arttığı, yani filmlerin zamanla 

korozyona karĢı daha dirençli hale geldiği anlaĢılmaktadır. Kendi kendine iyileĢme 

özelliğine sahip olduğundan bu elektrotların, iletken polimerlerin kullanılabileceği 

alanlar için uygun olduğu düĢünülmektedir. 
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ġekil 4.111 : Yeni hazırlanmıĢ çıplak ve polimer kaplanan elektrotların % 3,5 NaCl 

                       çözeltisinde elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist 

                       (orjinal (b), seçilmiĢ (c) skala) diyagramlarının karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.111 (devam) : Yeni hazırlanmıĢ çıplak ve polimer kaplanan elektrotların                      

                                         % 3,5 NaCl çözeltisinde elde edilen Bode magnitude (a) ve     

                                         Nyquist (orjinal (b), seçilmiĢ (c) skala) diyagramlarının 

                                         karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.112 : 96 saat % 3,5 NaCl çözeltisinde bekletilen çıplak ve polimer kaplanan 

                       elektrotlardan elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist (orjinal (b), 

                       seçilmiĢ (c) skala) diyagramlarının karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.112 (devam) : 96 saat % 3,5 NaCl çözeltisinde bekletilen çıplak ve polimer          

                                       kaplanan elektrotlardan elde edilen Bode magnitude (a) ve 

                                       Nyquist (orjinal (b), seçilmiĢ (c) skala) diyagramlarının 

                                       karĢılaĢtırılması. 

 

Sonuç olarak SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R kaplanan 

elektrotların, hem empedans (|Z|) hem de Rp değerlerinin baĢlangıçta ve zamanla PPy 

kaplanan elektrotlara göre daha yüksek olduğu, yüzeyde daha iyi bir koruma 

gerçekleĢtirdiği görülmektedir. Kendi içinde kıyaslandığında ise,         

SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R elektrodun SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektroda göre daha 

dayanıklı olduğu anlaĢılmaktadır. 

% 3,5 NaCl çözeltisinde farklı kalınlıklarda PPy ve kopolimer kaplanan çelik 

elektrotlarının, baĢlangıçta ve 96 saat sonunda ölçülen Tafel ve EIS grafiklerinden 

elde edilen korozyon parametreleri sırasıyla Çizelge 4.38 ve Çizelge 4.39’da 
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özetlenmektedir. Farklı kalınlıklardaki PPy elektrotların korozyon akımlarına (Ikor) 

bakıldığında, kaplama kalınlığının artması ile önce azaldığı (SS/PPy32) daha sonra 

arttığı (SS/PPy64) görülmektedir. EIS ölçümlerinden elde edilen Rp değerlerinde 

benzer değiĢim olduğu gözlenmektedir. 64 döngü ile elde edilen polipirolde 

yükseltgenmenin daha fazla olduğu buna bağlı olarak da polipirol iletkenliğinin 

arttığı için korozyon akımının da yükseldiği sonucuna varıldı. PPy tek baĢına 

korozyon önlemede kullanılmak istendiğinde, optimum koĢulun 32 döngü ile 

kaplamanın olduğu belirlendi. 96 saat sonra Ikor değerlerinde azalma ve Rp 

değerlerinde artıĢ gözlenmesi, kaplamaların kendi kendini iyileĢtirici etkiye sahip 

olduğunu göstermektedir. Sonuç olarak kopolimer kaplamanın avantajı, korozif 

ortamda bekleme süresinin artması ile ortaya çıkmaktadır. SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R 

kaplanan elektrodun SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektroda göre Ikor değerlerinin daha 

düĢük, Rp değerlerinin ise daha yüksek olduğu gözlendi. Bu sonuç,  Py’ün CFTh2R 

uçlarındaki Th halkalarına daha kolay bağlanması ve daha uzun PPy zincirleri 

taĢıyan kopolimer ile kaplanması ile açıklanabilir. PPy-b-CFTh2R kopolimerinin 

yapısı ile ilgili ulaĢılan bu sonuç, DV’den elde edilen sonuçlar ile pararlellik 

göstermektedir. Kapasitif özellikler incelendiğinde, kaplamalar içerisinde 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R en yüksek Csp değerine sahip olduğu görülmektedir. 

 

Çizelge 4.38 : Yeni hazırlanmıĢ polimer kaplanan elektrotların % 3,5 NaCl 

                                çözeltisinde elde edilen korozyon parametreleri. 

Elektrot Ekor (mV) Ikor (µA) Rp () Csp (µF) 

SS/PPy16 -44,55 1,42 322 2693 

SS/PPy32 -3,11 0,58 1106 784 

SS/PPy64 -13,70 1,06 351 1303 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R  -183,43 0,68 6704 1301 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R  -235,44 1,23 2894 7284 

 

Çizelge 4.39 : 96 saat % 3,5 NaCl çözeltisinde bekletilen polimer kaplanan 

                                elektrotların elde edilen korozyon parametreleri. 

Elektrot Ekor (mV) Ikor (µA) Rp () Csp (µF) 

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-CFTh2R  -258,02 0,26 42226 721 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R  -252,76 0,23 4648 662 
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0,5 M H2SO4 çözeltisinde 96 saat bekletilen SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R kaplamalardan elde edilen Tafel, Bode ve Nyquist 

diyagramları ġekil 4.113–ġekil 4.118’de gösterilmektedir. SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R 

elektrodundan, asit çözeltisinde elde edilen Tafel eğrilerine ġekil 4.113’de yer 

verilmektedir. Korozyon potansiyel değerlerinin önce katodik bölgeye zamanla ise 

yeniden anodik bölgeye kaydığı ve korozyon akımlarının değiĢmeden kaldığı 

görülmektedir. 
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ġekil 4.113 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                        edilen Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

                     

Elektrottan elde edilen Bode magnitude diyagramlarında, 10
-1

–10
3
 Hz frekans 

aralığında doğrusal özellik gösteren kapasitif bölge görülmektedir (ġekil 4.114). 

Bode faz açısı diyagramlarından faydalanarak tepe noktası 75° olarak tespit edildi. 

Nyquist diyagramları incelendiğinde, Rp değerlerinin zamanla arttığı gözlendi. 
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ġekil 4.114 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde 

                            elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist 

                            (orjinal (c), seçilmiĢ (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektrodundan, asit çözeltisinde elde edilen Tafel 

eğrilerine ġekil 4.115’de yer verilmektedir. Korozyon akım değerlerinin zamanla 

azaldığı gözlenmektedir. 
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ġekil 4.115 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                        edilen Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi. 
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Kapasitif bölgenin 10
-1

–10
3
 Hz frekans aralığında doğrusal olduğu gözlenmiĢtir 

(ġekil 4.116). Bode faz açısı diyagramlarında, tepe noktasının 75° olduğu 

görülmektedir. Nyquist diyagramlarından elde edilen sonuca göre, Rp değerlerinin 

zamanla arttığı gözlendi. 
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ġekil 4.116 : SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde 

                            elde edilen Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist   

                            (orjinal (c), seçilmiĢ (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi.   

                        

Farklı kalınlıklardaki PPy kaplamalardan ve PPy’ün CFTh2R ve CFTh4R içeren 

kopolimer kaplamalarından, asitli ortamda baĢlangıçta ve 96 saat sonunda elde edilen 

Tafel eğrileri ġekil 4.117 ve ġekil 4.118’de verilmektedir. Kaplamaların korozyon 

akımlarının zamanla azaldığı görülmektedir. 



 

197 

10
-9

10
-8

10
-7

10
-6

1x10
-5

1x10
-4

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

 SS

 SS/PPy16

 SS/PPy32

 SS/PPy64

 SS/PPy16/PPy-b-CFTh
2
R

 SS/PPy16/PPy-b-CFTh
4
R

 

 

P
o

ta
n

s
iy

e
l 

(V
)

i (A/cm
2
)

 

ġekil 4.117 : Yeni hazırlanmıĢ çıplak ve polimer kaplanan elektrotların 0,5 M H2SO4      

                      çözeltisinde elde edilen Tafel eğrilerinin karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.118 : 96 saat 0,5 M H2SO4 çözeltisinde bekletilen çıplak ve polimer kaplanan 

                      elektrotların elde edilen Tafel eğrilerinin karĢılaĢtırılması. 

 

Farklı kalınlıklardaki PPy kaplamalardan ve PPy’ün CFTh2R ve CFTh4R içeren 

kopolimer kaplamalarından, asitli ortamda baĢlangıçta ve 96 saat sonunda elde edilen 

EIS diyagramları ġekil 4.119 ve ġekil 4.120’de verilmektedir. Bütün elektrotların 

kapasitif özellik gösterdiği doğrusal bölge frekans aralıklarının, 96 saat sonunda 

birbirine yaklaĢtığı gözlenmektedir. Rp değerlerinin zamanla arttığı ve filmlerin 

zamanla korozyona karĢı daha dirençli hale geldiği anlaĢılmaktadır.  
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ġekil 4.119 : Yeni hazırlanmıĢ çıplak ve polimer kaplanan elektrotların 0,5 M H2SO4 

                      çözeltisinde elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist (orjinal (b), 

                      seçilmiĢ (c) skala) diyagramlarının karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.120 : 96 saat 0,5 M H2SO4 çözeltisinde bekletilen çıplak ve polimer kaplanan 

                      elektrotlardan elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist (orjinal (b), 

                      seçilmiĢ (c) skala) diyagramlarının karĢılaĢtırılması. 
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Farklı kalınlıklarda PPy ve kopolimer kaplanan çelik elektrotlardan 0,5 M H2SO4 

çözeltisinde baĢlangıçta (Çizelge 4.40) ve 96 saat sonunda (Çizelge 4.41) Tafel ve 

EIS grafiklerinden elde edilen korozyon parametreleri özetlendi. 

Çizelge 4.40 : Yeni hazırlanmıĢ polimer kaplanan elektrotların 0,5 M H2SO4  

                               çözeltisinde elde edilen korozyon parametreleri. 

Elektrot Ekor (mV) Ikor (µA) Rp () Csp (µF) 

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-CFTh2R  -258,40 0,86 2637 14636 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R  -284,59 2,42 5662 1653 

 

 

Çizelge 4.41 : 96 saat 0,5 M H2SO4 çözeltisinde bekletilen polimer kaplanan 

                               elektrotların elde edilen korozyon parametreleri. 

Elektrot Ekor (mV) Ikor (µA) Rp () Csp (µF) 

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-CFTh2R -250,08 0,92 6015 1121 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R -270,69 0,27 12395 1228 

Asit ortam daha agresif özellik taĢıdığından, 64 döngü ile elde edilen PPy 

kaplamanın korozyonu önlemek için daha uygun olduğu gözlendi. 16 döngü ile elde 

edilen kaplamanın Cdl değerinin (2064 µF) daha yüksek olması, iyonik türlerin daha 

fazla olduğuna iĢaret etmektedir. Çözeltinin ve çözeltideki iyonik türlerin kaplamaya 

diffüzyonunu desteklemektedir. 64 döngü ile elde edilen PPy kaplamaya ait Csp 

değerinin daha yüksek olması, kapasitans özelliğine iĢaret etmektedir (Çizelge 4.41). 

Yük biriktirme özelliğinin daha etkin olması, kaplamadaki madde miktarının daha 

fazla olmasından ileri geldiği düĢünülmektedir. SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R kopolimer 

kaplamanın yüksek Rp değeri ve zamanla ulaĢtığı duĢuk Ikor değeri ile korozyona 

karĢı en dirençli kaplama olduğu görülmektedir. SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R, 

kaplamalar içerisinde en yüksek Csp değerine sahip olduğu tespit edildi. 

4.4.2 Elektrokimyasal yöntem ile PTh-b-CFThR kopolimerlerin sentezi ve   

         korozyon davranıĢlarıının araĢtırılması 

PTh-b-CFThR kopolimerlerin sentezi: 1x10
-1 

M Th ve 1x10
-3 

M CFTh2R (CFTh4R) 

içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM çözeltilerinde, E=(0,0 V)–(+1,8 V) potansiyel 

aralığında 4 döngü ile Pt elektrot yüzeyinde kopolimerler sentezlendi. PolimerleĢme 
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sırasında kaplamalardan elde edilen DV’ler ve monomersiz ortamda farklı tarama 

hızlarında elde edilen DV’ler ġekil 4.121 ve ġekil 4.122’de gösterilmektedir. Ayrıca 

CFR reçinesi varlığında tiyofenin polimerleĢtirilmesinden elde edilen DV ve PTh’nin 

monomersiz ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’ler ġekil 4.123’de yer 

almaktadır. 
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ġekil 4.121 : 1x10
-1 

M Th ve 1x10
-3 

M CFTh2R içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM 

                          çözeltisinde 0,0-1,8 V potansiyel aralığında 4 döngü ile Pt elektrot 

                          üzerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanın monomersiz 

                          ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’leri. 
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ġekil 4.122 : 1x10
-1 

M Th ve 1x10
-3 

M CFTh4R içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM 

                          çözeltisinde 0,0-1,8 V potansiyel aralığında 4 döngü ile Pt elektrot 

                          üzerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanın monomersiz 

                          ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’leri. 
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ġekil 4.123 : 1x10
-1 

M Th ve 1x10
-3 

M CFR içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM 

                             çözeltisinde 0,0-1,8 V potansiyel aralığında 4 döngü ile Pt elektrot 

                             üzerine kaplanan polimere ait DV ve kaplamanın monomersiz 

                             ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’leri. 

1x10
-1

 M TBAPC/DCM destek elektrolit çözeltisinde 500 mV.s
-1

 tarama hızı ile 

kaplamalardan elde edilen DV’ler ġekil 4.124’de kıyaslanmaktadır. CFR varlığında 

sentezlenen PTh ve PTh’nin benzer davranıĢa sahip olduğu gözlenmektedir. Th 

deriĢimi reçineye oranla daha yüksek kullanıldığından, P(PTh-CFR) akım değerleri 

PTh’e yakın aynı zamanda her ikisi kopolimerlerden daha yüksek değerlerde 

görülmektedir. Py ile kıyaslandığında, Th daha yüksek oksidasyon potansiyeline 

sahip olduğundan kopolimer yapısında daha fazla Py monomerinin eklendiği 

düĢünülmektedir. Benzer bir durum, tiyofen ve indol kıyaslandığında ortaya 

çıkmaktadır (Sarac ve diğ., 2003). 
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ġekil 4.124 : Tiyofen, reçine ve tiyofen-reçine içeren 1x10
-1

 M TBAPC/DCM  

                           çözeltilerinde elde edilen kaplamalardan monomersiz ortamda 500 

                           mV.s
-1

 tarama hızı ile elde edilen DV’ lerin karĢılaĢtırması. 
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PTh, CFR varlığında sentezlenen PTh, PTh-b-CFTh2R ve PTh-b-CFTh4R 

kopolimerlerine ait DV’lerden elde edilen Epa, Ia, Epk, Ik, ΔE ve Ia/Ik değerleri,  

Çizelge 4.42–Çizelge 4.45’de özetlenmektedir.  

Çizelge 4.42 : PTh’e ait DV’den elde edilen Epa, Ia, Epk, Ik, ΔE ve Ia/Ik değerleri. 

Tarama Hızı 

(mV.s
-1

) 

Epa 

(mV) 

Ia  

(µA) 

Epk  

(mV) 

Ik  

(µA) 

ΔE 

(mV) 

Ia/Ik 

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 

 

 

Çizelge 4.43 : CFR varlığında sentezlenen PTh’e ait DV’den elde edilen Epa, Ia, Epk, 

                                     Ik, ΔE ve Ia/Ik değerleri. 

Tarama Hızı 

(mV.s
-1

) 

Epa 

(mV) 

Ia  

(µA) 

Epk  

(mV) 

Ik  

(µA) 

ΔE 

(mV) 

Ia/Ik 

100 1214 33 470 28 744 1,2 

200 1051 54 425 41 626 1,3 

300 1128 72 414 50 714 1,4 

400 1165 89 385 57 780 1,6 

500 1248 104 366 64 882 1,6 

 

 

Çizelge 4.44 : PTh-b-CFTh2R kopolimerine ait DV’den elde edilen Epa, Ia, Epk, 

                                           Ik, ΔE ve Ia/Ik değerleri. 

Tarama Hızı 

(mV.s
-1

) 

Epa 

(mV) 

Ia  

(µA) 

Epk  

(mV) 

Ik  

(µA) 

ΔE 

(mV) 

Ia/Ik 

100 789 4 761 4 28 1,0 

200 855 8 775 7 80 1,1 

300 890 12 760 10 130 1,2 

400 941 15 756 12 185 1,3 

500 960 18 762 13 198 1,4 

 

 

Çizelge 4.45 : PTh-b-CFTh4R kopolimerine ait DV’den elde edilen Epa, Ia, Epk, 

                                           Ik, ΔE ve Ia/Ik değerleri. 

Tarama Hızı 

(mV.s
-1

) 

Epa 

(mV) 

Ia  

(µA) 

Epk  

(mV) 

Ik  

(µA) 

ΔE 

(mV) 

Ia/Ik 

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 hızları arttıkça pik potansiyellerinin daha pozitif değerlere kayması, 

polimerlerin yarı tersinir davranıĢa sahip olduğunu göstermektedir. ΔE değerlerinin 

60’dan büyük, Ia/Ik değerlerinin ise 1’den büyük olması polimerlerin redoks 

davranıĢlarının yarı tersinir olduğuna iĢaret etmektedir. 

PTh-b-CFThR kaplamalarının korozyon davranıĢlarının incelenmesi: Öncelikle 

paslanmaz çelik elektrot ince PPy filmi ile kaplandı (SS/PPy16). Daha sonra 

kopolimerler SS/PPy16 elektrodun üzerine kaplandı. SS/PPy16/PTh-b1-CFTh2R, 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R, SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R ve SS/PPy16/PTh-b2-

CFTh4R elektrotları hazırlandı. 0,5 M H2SO4 çözeltisinde 96 saat bekletilen 

kaplamalardan elde edilen Tafel, Bode ve Nyquist diyagramlarının zamanla 

değiĢimleri ġekil 4.123–ġekil 4.130’da gösterilmektedir. 

SS/PPy16/PTh-b1-CFTh2R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Tafel 

eğrileri ġekil 4.125’de gösterilmektedir. Elektrodun zamanla kararlı kaldığı 

görülmektedir. 
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ġekil 4.125 : SS/PPy16/PTh-b1-CFTh2R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                       edilen Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi.                             

 

SS/PPy16/PTh-b1-CFTh2R elektrodun EIS ölçümlerinden elde edilen sonuçlar   

ġekil 4.126’da gösterilmektedir. Kapasitif bölgenin doğrusal olduğu frekans 

aralığının 10
-2

–10
1
 Hz olduğu gözlenmektedir.  
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ġekil 4.126 : SS/PPy16/PTh-b1-CFTh2R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                       edilen Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c),  

                       seçilmiĢ (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R elektrodundan elde edilen Tafel eğrileri incelendiğinde, 

potansiyel değerlerinin zamanla katodik bölgeye kaydığı ve katodik koruma 

meydana geldiği sonucuna varılmıĢtır (ġekil 4.127). 
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ġekil 4.127 : SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                       edilen Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi. 
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Elektrottan elde edilen Bode magnitude grafiğinde görüldüğü gibi, kapasitif bölgenin 

doğrusal olduğu frekans aralığı zamanla geniĢlemektedir (ġekil 4.128). Bu aralığın, 

72 saat sonra 10
-2

–10
4
 Hz olarak sabit kaldığı görülmektedir. Bode faz açısı 

diyagramlarında tepe noktası 75° olarak gözlenmiĢtir. Nyquist grafiklerinde Rp 

değerlerinin zamanla arttığı görülmüĢtür. 
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ġekil 4.128 : SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                       edilen Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c),  

                       seçilmiĢ (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

96 saat asit çözeltisinde bekletilen SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R elektrodundan elde 

edilen Tafel eğrileri ġekil 4.129’da gösterilmektedir. Elektrodun zamanla oldukça 

kararlı kaldığı görülmektedir.  
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ġekil 4.129 : SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                       edilen Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

 

Elektrodun EIS ölçümlerinden elde edilen diyagramlar ġekil 4.130’da yer 

almaktadır.  
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ġekil 4.130 : SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                       edilen Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c),  

                       seçilmiĢ (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 
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Bode magnitude diyagramlarından, kapasitif bölgenin doğrusal özellik gösterdiği 

frekans aralığının 10
0
–10

2
 Hz olduğu görülmektedir. Bode faz açısı diyagramından 

tepe noktası 75° olarak bulunmuĢtur. Nyquist diyagramlarında Rp değerlerinin 

zamanla arttığı görülmüĢtür. 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh4R elektrodunun zamanla oldukça kararlı kaldığı, elde edilen 

Tafel eğrilerinden anlaĢılmıĢtır (ġekil 4.131).  
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ġekil 4.131 : SS/PPy16/PTh-b2-CFTh4R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                       edilen Tafel eğrilerinin zamanla değiĢimi. 

Kapasitif bölgenin doğrusal olduğu 10
0
–10

2
 Hz frekans aralığı, Bode magnitude 

diyagramlarında görülmektedir (ġekil 4.132). Bode faz açısı grafiklerinde 75° de 

tepe noktası gözlenmektedir. Nyquist diyagramlarında Rp değerlerinin zamanla 

arttığı görülmektedir. 
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ġekil 4.132 : SS/PPy16/PTh-b2-CFTh4R elektrodun 0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

                       edilen Bode (magnitude (a) ve faz açısı (b)) ve Nyquist (orjinal (c),  

                       seçilmiĢ (d) skala) diyagramlarının zamanla değiĢimi. 

Farklı kalınlıklardaki PTh kaplamalardan ve farklı oranlarda CFTh2R ve CFTh4R 

içeren kopolimerleri ile kaplanan elektrotlardan asit çözeltisinde baĢlangıçta ve 96 

saat sonunda elde edilen Tafel eğrileri sırası ile ġekil 4.133 ve ġekil 4.134’de yer 

almaktadır. Politiyofen içeren kaplamaların zamanla katodik bölgeye kaydığı ve 

katodik korumanın meydana geldiği görülmektedir. 
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ġekil 4.133 : Yeni hazırlanmıĢ çıplak ve polimer kaplanan elektrotların 0,5 M H2SO4 

                      çözeltisinde elde edilen Tafel eğrilerinin karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.134 : 96 saat 0,5 M H2SO4 çözeltisinde bekletilen çıplak ve polimer kaplanan 

                      elektrotların elde edilen Tafel eğrilerinin karĢılaĢtırılması. 

 

ġekil 4.135 ve ġekil 4.136’de farklı kalınlıklardaki PTh kaplamalardan ve farklı 

oranlarda CFTh2R ve CFTh4R içeren kopolimerleri ile kaplanan elektrotlardan, asit 

çözeltisinde baĢlangıçta ve 96 saat sonunda elde edilen EIS grafikleri görülmektedir. 
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Bode magnitude diyagramlarından; bütün kaplamaların doğrusal kapasitif 

bölgelerinin zamanla birbirine yaklaĢtığı ve |Z| değerlerinin arttığı görülmektedir. 

Nyquist diyagramları incelendiğinde; Rp değerlerinin zamanla artmıĢ olması, 

kaplamaların zamanla korozyona karĢı daha dirençli hale geldiğini iĢaret etmektedir. 
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ġekil 4.135 : Yeni hazırlanmıĢ çıplak ve polimer kaplanan elektrotların 0,5 M H2SO4      

                      çözeltisinde elde edilen Bode magnitude (a) ve Nyquist (orjinal (b), 

                      seçilmiĢ (c) skala) diyagramlarının karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.135 (devam) : Yeni hazırlanmıĢ çıplak ve polimer kaplanan elektrotların       

                                0,5 M H2SO4 çözeltisinde elde edilen Bode magnitude 

                                        (a) ve Nyquist (orjinal (b), seçilmiĢ (c) skala) 

                                        diyagramlarının karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.136 : 96 saat 0,5 M H2SO4 çözeltisinde bekletilen çıplak ve polimer   

                              kaplanan elektrotların elde edilen Bode magnitude (a) ve  

                              Nyquist (orjinal (b), seçilmiĢ (c) skala) diyagramlarının 

                              karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 4.136 (devam) : 96 saat 0,5 M H2SO4 çözeltisinde bekletilen çıplak ve polimer   

                                     kaplanan elektrotların elde edilen Bode magnitude (a) ve  

                                     Nyquist (orjinal (b), seçilmiĢ (c) skala) diyagramlarının 

                                     karĢılaĢtırılması. 

 

Farklı kalınlıklardaki PTh ve kopolimerleri ile kaplanan elektrotlardan asitli ortamda 

baĢlangıçta ve 96 saat sonunda elde edilen korozyon parametreleri Çizelge 4.46 ve 

Çizelge 4.47’de özetlenmektedir. Farklı kalınlıktaki PTh kaplamalardan en düĢük Ikor 

ve en yüksek Rp değerleri ile, 48 döngü ile kaplanan SS/PPy16/PTh48 elektrodunun 

korozyona karĢı daha dirençli olduğu anlaĢılmaktadır. Kapasitif özellik göz önünde 

bulundurulduğuda ise, hem PTh kaplamalar hem de kopolimer kaplamalar içerisinde 

en yüksek Csp değerinin 16 döngü ile kaplanan PTh’e (SS/PPy16/PTh16) ait olduğu 

anlaĢlmaktadır. PTh kopolimer kaplamaları kıyaslandığında, düĢük Ikor ve yüksek Rp 

değerleri ile en dayanıklı kaplamanın SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R olduğu 
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görülmektedir. Bütün kaplamaların korozyon parametrelerinin zamanla iyileĢtiği ve 

kaplamaların kendi kendine iyileĢme özelliğine sahip olduğu anlaĢılmaktadır. 

 

Çizelge 4.46 : Yeni hazırlanmıĢ polimer kaplanan elektrotların 0,5 M H2SO4  

                               çözeltisinde elde edilen korozyon parametreleri. 

Elektrot Ekor (mV) Ikor (µA) Rp () Csp (µF) 

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-CFTh2R  -86,98 0,73 121 1822 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R  -35,59 0,19 5208 468 

SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R  -21,08 0,71 3184 982 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh4R  -46,13 0,78 3264 1017 

 

 

Çizelge 4.47 : 96 saat 0,5 M H2SO4 çözeltisinde bekletilen polimer  kaplanan 

                              elektrotların elde edilen korozyon parametreleri. 

Elektrot Ekor (mV) Ikor (µA) Rp () Csp (µF) 

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-CFTh2R  -84,14 0,76 686 1012 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R  -101,88 0,17 26760 189 

SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R  -41,27 0,36 6198 417 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh4R  -71,10 0,59 4732 639 

 

Tez çalıĢmasında hazırlanan bütün kaplamalarından polarizasyon ve EIS ölçümleri 

sonucunda elde edilen veriler, Çizelge 4.48 ve Çizelge 4.49’da korozif ortamın 

cinsine göre özetlendi. 

Çizelge 4.48 : NaCl çözeltisinde bekletilen polimer kaplanan elektrotlardan elde 

                            edilen korozyon parametreleri. 

Elektrot Ekor (mV) Ikor (µA) Rp () 

 0,5 h 96 h 0,5 h 96 h 0,5 h 96 h 

SS/PPy16 -44,55 -236,06 1,42 0,33 322 2257 

SS/PPy32 -3,11 -142,07 0,58 0,20 1106 28107 

SS/PPy64 -13,70 19,25 1,06 0,66 351 3321 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R  -183,43 -258,02 0,68 0,26 6704 42226 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R  -235,44 -252,76 1,23 0,23 2894 4648 

 

Farklı kalınlıklarda PPy kaplandığında en düĢük korozyon akımları ve en yüksek 

polarizasyon dirençleri 32 döngü ile kaplanan PPy için gözlendiğinden, uygulamalar 

açısından optimum koĢul olarak önerilebilir. SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R korozyon potansiyellerinin, PPy kaplamalara göre daha 
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katodik bölgeye kaydığı yani katodik reaksiyon üzerinde etkili olduğu anlaĢıldı. Ikor 

değerleri ise yeni hazırlanan SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R elektrot için PPy göre 

düĢürülebildiği, Rp değerlerinin ise her iki kopolimer için arttığı gözlendi. 

Kaplamaların Ikor değerleri zamanla azalırken Rp değerlerinin artması, kaplamaların 

kendi kendini iyileĢtirme özelliğine sahip olduğu anlaĢıldı.  

 

Çizelge 4.49 : H2SO4 çözeltisinde bekletilen polimer kaplanan elektrotlardan 

                               elde edilen korozyon parametreleri. 

Elektrot Ekor (mV) Ikor (µA) Rp () 

 0,5 h 96 h 0,5 h 96 h 0,5 h 96 h 

SS/PPy16 -459,85 -362,02 0,62 0,45 4,03 198 

SS/PPy32 -334,81 -217,43 1,99 1,72 302 3429 

SS/PPy64 -332,07 -264,40 1,51 0,98 967 5349 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R  -258,40 -250,08 0,86 0,92 2637 6015 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R  -284,59 -270,69 2,42 0,27 5662 12395 

SS/PPy16/PTh16 -111,81 -94,25 1,88 0,77 212 2752 

SS/PPy16/PTh48 -11,43 -54,52 0,37 0,10 5202 19301 

SS/PPy16/PTh-b1-CFTh2R  -86,98 -84,14 0,73 0,76 121 686 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R  -35,59 -101,88 0,19 0,17 5208 26760 

SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R  -21,08 -41,27 0,71 0,36 3184 6198 

SS/PPy16/PTh-b2-CFTh4R  -46,13 -71,10 0,78 0,59 3264 4732 

 

Asitli ortamda değiĢik kalınlıklarda PPy kaplamalar kıyaslandığında; en küçük Ikor 

değerleri 16 döngü ile kaplanan PPy için elde edilmesine rağmen, en yüksek Rp 

değerleri 64 döngü ile kaplanan PPy durumunda elde edilmiĢtir. 64 döngü ile 

kaplanan PPy’nin Ikor değerinin daha yüksek olmasının polimerin daha iletken 

olmasından kaynaklandığı, daha kalın kaplama olmasından dolayı korozyona daha 

dirençli olduğu, bu nedenle daha yüksek Rp değerlerine sahip olduğu 

düĢünülmektedir. SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R 

kaplamalarının avantajı korozyon ortamında uzun süre bekletildiğinde açığa 

çıkmaktadır. Ikor sabit kalmakta ya da PPy’ye göre 2 kat azalırken, Rp değerleri PPy’e 

göre artıĢ göstermektedir. Farklı kalınlıktaki PTh kaplamalar, SS/PPy16/PTh-b1-

CFTh2R, SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R, SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R, SS/PPy16/PTh-

b2-CFTh4R kopolimer kaplamalarla kıyaslandığında, en düĢük Ikor ve en yüksek Rp 

değerine sahip en dayanıklı kaplamanın SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R olduğu 

görülmektedir. Bütün kaplamaların korozyon parametrelerinin zamanla iyileĢtiği ve 

kaplamaların kendi kendine iyileĢme özelliğine sahip olduğu anlaĢılmıĢtır.  
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5. SONUÇLAR  

 

Tez çalıĢmasında, farklı oksidasyon potansiyeline sahip inorganik ve organik esaslı 

yükseltgenler kullanılarak pirolün polimerleĢmesi gerçekleĢtirildi. Elde edilen 

polipirollerin iletkenlikleri ve ürün verimleri araĢtırıldı. Yüksek iletkenlik ve verim 

değerlerini sağlayan en uygun sentez koĢulları belirlenerek, pirolün yalıtkan 

polimerler ile kopolimerlerinin sentezinde kullanıldı. Pirolün polimerleĢtirilmesinde   

yükseltgenler tek baĢına, ikili karıĢımları veya redoks çifti olarak kullanıldı. 

Potasyum persülfat, potasyum persülfat–demir(II) sülfat redoks çifti, potasyum 

persülfat–demir(III) klorür yükseltgen karıĢımı, seryum(IV) amonyum nitrat, 

seryum(IV) amonyum nitrat–demir(III) klorür yükseltgen karıĢımı, feniliyodür(III) 

bis(trifloroasetat) ve seryum(IV) oksi dibenzoat varlığında polipiroller hazırlandı. 

Potasyum persülfat ve potasyum persülfat–demir(II) sülfat redoks çifti ile, 25 °C ve 

70 °C sıklıklıkta 1 saatlik ve 25 saatlik zaman dilimlerinde, para–toluen sülfonik asit 

dopantı (PTSA) varlığında ve yokluğunda, suda ve DMSO–su karıĢımında, toplamda 

79 farklı homopolipirol sentezlendi. 10
-4

–20 S.cm
-1

 iletkenlik değerlerine sahip 

polipiroller elde edildi. Sıcaklık artıĢı ile iletkenlik değerlerinde azalma, dopant 

varlığında ise artıĢ gözlendi. Elde edilen sonuçlara göre reaksiyon süresindeki artıĢ 

polimerin iletkenliğinde azalmaya neden olmaktadır. Kısa süreli reaksiyonlarda 

PTSA kullanıldığında yüksek sıcaklıkta da 1 S.cm
-1

’in üzerinde iletkenliğe sahip 

polipirollerin elde edilebileceği tespit edildi. En yüksek iletkenlik değerlerinin         

( 1 S.cm
-1

) (KPS)/n(Py)=0,5 ve 1,0 olduğu durumda elde edildiği tespit edildi. Her 

koĢulda PTSA ilavesi polimer verimini arttırırken, KPS/Py mol oranı 1,0’den yüksek 

olduğunda sıcaklık ve süreden bağımsız olarak verimin azaldığı gözlendi. Farklı 

oranlarda potasyum persülfat ve demir(III) klorür içeren yükseltgen karıĢımları 

kullanıldığında iletkenlikleri 10
-1

–14
 
S.cm

-1
 aralığında olan polipiroller sentezlendi 

ve yüksek iletkenlik için en uygun FeCl3/KPS mol oranının 10,6 olduğu tespit edildi.  

Seryum(IV) amonyum nitrat ile sulu ortamda PTSA dopantı varlığında ve 

yokluğunda 10 homopolimer sentezlendi. Sentezlenen poliprollerin iletkenlik 

değerleri incelendiğinde n(CAN)/n(Py)=0,33 olduğu durumda en yüksek iletkenlik 
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değerine ulaĢıldı. Dopant kullanılmadan 1,3 S.cm
-1 

olan iletkenlik değeri, dopant 

ilavesi ile 5,7 S.cm
-1 

olarak elde edildi. Yükseltgen/monomer mol oranı > 0,5 olduğu 

koĢullarda ürün verimleri artarken, iletkenlik değerlerinin azaldığı gözlendi. 

Yükseltgen/monomer mol oranı > 1,0 olduğu Ģartlarda ise PTSA kullanılmadan 

verim ve iletkenlikte daha yüksek değerler elde edildi. 

Organik yükseltgen olan fenil iyodür(III) bis(trifloroasetat) varlığında polipirol 

sentezi gerçekleĢtirildi. Farklı sıcaklık, reaktif deriĢimleri ve çözücülerde 31 farklı 

homopolipirol sentezlendi. Susuz ortamda sentezlenen polipirollerin iletkenliği      

10
-3

–5
 
S.cm

-1
 aralığında elde edildi.

 
Yüksek iletkenliklere sahip polipiroller, toluen 

ve diklorometan içerisinde, yükseltgen/monomer mol oranı 1,0–1,25 olduğu 

durumda elde edildi. Apolar (toluen) veya polaritesi düĢük olan (diklorometan) 

aprotik çözücüler içerisinde polimerleĢtirmeyi geliĢtirmek amacı ile yapılan diğer bir 

çalıĢma, seryum(IV) oksi dibenzoat varlığında polipirol sentezidir. ÇeĢitli çözücü 

ortamlarında incelenen polimerleĢme reaksiyonu sonucunda, PPy eldesi için uygun 

çözücü ortamının toluen ve diklorometan olduğu gözlendi. Bir saatlik reaksiyonlar 

sonucunda sentezlenen PPy’lerin iletkenlik değerlerinin 10
-2 

–1 S.cm
-1 

aralığında 

olduğu, iletkenliği daha yüksek PPy’lerin toluende elde edildiği tespit edildi. 

Yükseltgen/monomer mol oranınıdaki artıĢın, ürün verimini arttrdığı belirlendi.
 
Fenil 

iyodür(III) bis(trifloroasetat) ve seryum(IV) oksi dibenzoat, toluen ve diklorometan 

gibi çözücüler içerisinde polipirol sentezine imkan sağlamıĢtır. Bu çalıĢmalardan 

elde edilen veriler ıĢığında kopolimer sentezlerine devam edilebileceği öngörüldü. 

Pirolün modifiye ketonik reçineler, poli(etilen glikol) ve tiyofen sonlu türevi, metil 

akrilat ve çeĢitli poli(dimetilsiloksan)lar ile kopolimerleri kimyasal polimerleĢme ile 

sentezlenmiĢtir. 4−Vinil anilin ile in situ modifiye edilen siklohekzanon formaldehit 

reçinesinin (CFVAnR) pirol ile kopolimerleri, persülfat varlığında iki farklı 

sıcaklıkta sentezlendi. CFVAnR/Py mol oranı 1/40 olacak Ģekilde üretilen 

kopolimerlerin iletkenlik değerlerinin 10
-2

−10
-1 

S.cm
-1

 olduğu, morfolojik özellikleri 

incelendiğinde 60−90 nm aralığında tane boyutuna sahip olduğu anlaĢıldı. Ġki farklı 

mol oranında 2−tiyofen karbonil klorür ile modifiye edilen siklohekzanon 

formaldehit reçinesinin (CFThR) pirol ile kopolimerleri, demir(III) klorür varlığında 

sentezlendi. CFThR/Py mol oranı 1/10 ve 1/100 olacak Ģekilde kullanılarak,           

10
-5

–10
-3 

S.cm
-1

 iletkenlik değerlerine sahip kopolimerler üretildi. Kopolimer 

bileĢimindeki reçine cinsi ve miktarının, ürünün iletkenlik ve verim değerlerine etkisi 
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incelendi. Kopolimerin yapısındaki reçine oranı arttırıldığında iletkenlik değerlerinin 

azaldığı ancak ürün veriminin arttığı görüldü. Reçine cinsinin etkisi incelendiğinde, 

iletkenlik değerlerinde önemli bir fark gözlenmezken, yapısında daha çok tiyofen 

grubu bulunduran reçine kullanıldığında kopolimer veriminin arttığı belirlendi. 

Pirolün metil akrilat ile kopolimerleri, potasyum persülfat ile 70 °C’de ve potasyum 

persülfat–demir(II) sülfat redoks çifti ile oda sıcaklığında sentezlendi. Persülfatın ısı 

ile etkinelĢtirildiği reaksiyon sonucunda elde edilen kopolimerin iletkenliğinin daha 

yüksek, verimin daha düĢük olduğu gözlendi. Kopolimerlerin iletkenlik değerlerinin 

5x10
-2

 S.cm
-1

 olduğu belirlendi. Poli(etilen glikol), tiyofen karbonil klorür ile 

modifiye edilerek (PEGTh), pirol ile kopolimerlerinin sentezinde kullanıldı. 

Seryum(IV) amonyum nitrat varlığında gerçekleĢtirilen reaksiyonlarda, 1/10 ve 1/50 

PEGTh/Py mol oranları kullanıldı. Kopolimer bileĢimindeki PEGTh miktarı 

arttırıldığında, ürünün iletkenliğinin arttığı, verimin ise azaldığı gözlendi. Poli(etilen 

glikol) ile tekrarlanan deneylerin sonucunda aynı etki gözlendi. Ġletkenlik değerleri 

10
-1

 S.cm
-1

 olan  PPy-b-PEGTh ve PPy-b-PEG kopolimerlerinin sentezi sonucunda, 

poli(etilen glikol) ve türevinin polipirol iletkenliğini arttırdığı gösterildi. Pirolün 

çeĢitli poli(dimetilsiloksan)lar ile kopolimerleri, FeCl3.6H2O, FeCl3 ve Fe
+3

–Ce
+4

 

yükseltgen karıĢımları varlığında sentezlendi. Reaksiyon koĢulları irdelenerek, 

yüksek iletkenlik değerlerine sahip kopolimerler için uygun Ģartlar belirlendi. 

FeCl3.6H2O varlığında metanol içerisinde ve oda sıcaklığından daha düĢük 

sıcaklıklarda yürütülen reaksiyonlarda daha yüksek iletkenlik değerleri ile 

kopolimerler elde edildi. Tez verileri ıĢığında her tür solvent ortamında, çözünür, 

iletken, ısı ile proses edilebilir kopolimer sentezleri yapılabileceği durumlar tespit 

edildi. Bu sonuçlar kullanılarak amaca uygun, yeni kopolimer sentezlemek mümkün 

olacaktır.  

Polipirolün sentezi sırasında, ağırlıkça % 4 kil/pirol oranı ile, ham                          

Na–montmorillonit kil (PPy/MMT) ve dodesilamin ile modifiye edilen 

organomodifiye Na–montmorillonit kil (PPy/OMMT) ile nanokompozitler 

hazırlandı. Ġletkenlik değeri yüksek (10
1
–10

2
 S.cm

-1
) polipirol/kil nanokompozitler 

elde edildi. Ayrıca ağırlıkça % 4 kil/pirol oranı ile hazırlanan, ortalama 100 nm 

tanecik boyutuna sahip aralanmıĢ tabakalı (intercalated) PPy-b-PDMS/kil 

nanokompozitleri elde edildi. –NH2 ve –NHR sonlu PDMS içeren kopolimerler 

kıyaslandığında; zincir uçları dallanmıĢ PDMS içeren kopolimerin, organomodifiye 
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montmorillonit ile daha uyumlu ve en yüksek Tg değeri ile ısıl kararlılığı en yüksek 

nanokompozit olduğu tespit edildi. Farklı kil çeĢitleri ile bu çalıĢmalar devam 

ettirilebilir. 

Elektrokimyasal polimerleĢme yöntemi kullanılarak, 2 farklı mol oranında tiyofen 

içeren siklohekzanon formaldehit reçineleri (CFTh2R ve CFTh4R) varlığında pirolün 

(PPy-b-CFTh2R ve PPy-b-CFTh4R) ve tiyofenin  (PTh-b-CFTh2R ve                    

PTh-b-CFTh4R) kopolimerleri sentezlendi. Potansiyodinamik yöntem için en uygun 

kopolimer sentez Ģartları belirlendi. PPy-b-CFThR kopolimerleri 0,0−1,6 V 

potansiyel aralığında 2 döngü ile, PTh-b-CFThR kopolimerleri ise 0,0−1,8 V 

potansiyel aralığında 4 döngü ile sentezlendi. Ayrıca PPy-b-CFThR kopolimerleri 

için reçine deriĢiminin etkisi incelendi. Farklı Py/CFTh4R molar oranları ile 

sentezlenen kopolimerlerden, elektroaktivitesi en yüksek kaplamanın                  

5x10
-3

 M Py/ 3x10
-3

 M CFTh4R oranı ile üretilen kopolimere ait olduğu tespit edildi. 

Redoks davranıĢları incelendiğinde kopolimerlerin yarı tersinir özellik taĢıdığı 

gözlendi. Ġletken polimerlerin biyosensör uygulamalarından yola çıkarak iletken 

polimer/reçine kopolimerlerinin sensör davranıĢları test edildi. Bu amaçla, 

elektrokimyasal olarak platin yüzeyine kaplanan kopolimerlerin dopamine karĢı 

davranıĢı incelendi ve baĢarılı sonuçlar alındı. Elde edilen kopolimerlerin, dopamin 

tayininde kullanılabileceği tespit edildi. Bu çalıĢmaların verileri ıĢığında bir BAP 

projesi sunuldu ve kabul edildi. Bu konuda çalıĢmalara devam edilmektedir.  

Ġletken polimerlerin batarya, kapasitör gibi elektronik uygulamalarda kullanıldıkları 

sırada ortam koĢullarına karĢı kararlı olmaları beklenmektedir. Aktif metaller 

polimerleĢme sırasında oksitlenip çözündükleri için iletken polimerler genellikle Pt, 

Au gibi inert elektrotlar üzerinde polimerleĢtirilmektedir. Maliyeti düĢürebilmek 

amacıyla tez çalıĢmasında farklı kalınlıklardaki PPy ve PTh, PPy-b-CFTh2R,       

PPy-b-CFTh4R, PTh-b-CFTh2R ve PTh-b-CFTh4R kopolimerler pahalı inert 

elektrotlar yerine paslanmaz çelik elektrot yüzeyine kaplandı. Kaplamaların iki farklı 

korozif ortamdaki (% 3,5 NaCl ve 0,5 M H2SO4) davranıĢları, 96 saatlik zaman 

diliminde, polarizasyon ve elektrokimyasal empedans ölçümleri ile incelendi. Sırası 

ile 16, 32 ve 64 döngü ile farklı kalınlıklarda PPy kaplanan SS/PPy16, SS/PPy32 ve 

SS/PPy64 elektrotlarının NaCl çözeltisinde korozyon davranıĢları incelendiğinde, 

küçük Ikor ve yüksek Rp değerine sahip olan en dirençli kaplamanın SS/PPy32 olduğu 

belirlendi. 16 döngü ile kaplanan PPy-b-CFThR kopolimer kaplamaları 
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(SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R ve SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R) karĢılatırıldığında 

SS/PPy16/PPy-b-CFTh2R elektrodunun korozyona daha dirençli olduğu gözlendi. 

H2SO4 çözeltisinde PPy homopolimerleri ve kopolimerlerinin yanı sıra, 16 ve 48 

döngü ile kaplanan farklı kalınlıktaki PTh homopolimeri (SS/PPy16/PTh16 ve 

SS/PPy16/PTh48) ve 16 döngü ile kaplanan farklı reçine tipi ve oranı içeren        

PTh-b-CFThR kopolimerlerinin (SS/PPy16/PTh-b1-CFTh2R, SS/PPy16/PTh-b2-

CFTh2R, SS/PPy16/PTh-b1-CFTh4R ve SS/PPy16/PTh-b2-CFTh4R) korozyon 

parametrelerinin zamanla değiĢimi incelendi. Daha agresif olan asitli ortamda, 

homopolimerlerin daha kalın kaplamalarının (SS/PPy64 ve SS/PPy16/PTh48) 

korozyon önleme performansının daha yüksek olduğu tespit edildi. PPy/reçine 

kopolimerlerinden SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R kaplamanın daha etkili olduğu; tüm 

kaplamalar içerisinde ise en küçük Ikor ve en yüksek Rp değeri ile en dirençli 

kaplamanın reçine oranı yüksek olan SS/PPy16/PTh-b2-CFTh2R olduğu belirlendi. 

Bütün kaplamaların, zamanla kendi kendini iyileĢtirme özelliğine sahip ve 

uygulamalar için uygun olduğu gözlendi. Ġletken polimerlerin uygulamalarından biri 

olan kapasitör özelliği göz önünde bulundurulduğunda ise bu amaçla kullanılabilecek 

en uygun kaplamanın, en yüksek Csp değerine sahip olan SS/PPy16/PPy-b-CFTh4R 

olduğu belirlendi.  
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EK A : Elektrokimyasal yöntem ile sentezlenen polipirollere ait DV’ler ve   

             polipirollerden monomersiz ortamda elde edilen DV’ler. 

EK B : Elektrokimyasal yöntem ile sentezlenen PPy-CFTh2R kopolimerlerine ait  
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EK D : Farklı reçine deriĢimleri varlığında elektrokimyasal yöntem ile sentezlenen  

             PPy-CFTh4R kopolimerlerine ait DV’ler ve kopolimerlerden monomersiz  

             ortamda elde edilen DV’ler. 
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   EK A : Elektrokimyasal yöntem ile sentezlenen polipirollere ait DV’ler ve   

                polipirollerden monomersiz ortamda elde edilen DV’ler. 
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0,0-1,5 V (c), 0,0-1,6 V (d) 0,0-1,7 V (e) ve     

                        0,0-1,8 V (f) potansiyel aralığında 2 döngü ile Pt elektrot üzerine    

                        kaplanan polipirollere ait DV’ler ve kaplamaların monomersiz  

                        ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’leri.            
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EK B : Elektrokimyasal yöntem ile sentezlenen PPy-CFTh2R kopolimerlerine ait  

             DV’ler ve kopolimerlerden monomersiz ortamda elde edilen DV’ler. 
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EK C : Elektrokimyasal yöntem ile sentezlenen PPy-CFTh4R kopolimerlerine ait  

             DV’ler ve kopolimerlerden monomersiz ortamda elde edilen DV’ler. 
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                         Pt elektrot üzerine kaplanan polimerlere ait DV’ler ve kaplamaların  

                         monomersiz ortamda farklı tarama hızları ile alınan DV’leri.            
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EK D : Farklı reçine deriĢimleri varlığında elektrokimyasal yöntem ile sentezlenen  

             PPy-CFTh4R kopolimerlerine ait DV’ler ve kopolimerlerden monomersiz  

             ortamda elde edilen DV’ler. 
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