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TABLOLARIN LISTESI

PV1 érneklermin element anahiz

Elektroliz sonucu elde edilen PVI spekmrum tanimlamast
Ppy-PVI kompoziti iginde PVI'va air piklenn tamimlamas:
Yiikleme reaksivonlarinda kullanilan [»mol BD birm
NMekanik test sonuglan

Element analizi sonuglan

Ppy-PB kompozitlerinde iletkenhain % Ppy

Isik sacilma metoduyla molekill agirhid tayinmi

[votlama reaksiyonu

[PVT'nm iletkenliginin zamana gore degigimi

PVI'mn FTIR spektrumu

[PVI'nn FTIR spektrumu

PVI ve IPVI i¢in DSC egrileni

[PVI'm g6sterdigi iletkenlik-sicaklik bagmns:

Vinilimidazol'in 0. 1M TBAFB/CH;CN ¢ézeltisindeka CV galismasi
0.1 M NaClO;-CH;CN sisteminin CV galismast

Elektroliz sartlan altinda alinan ESR spektrumu

Elektroliz sirasinda PVT polimerlesme mekanizmast

Pirol'iin 0. 1M NaClOy/CH,CN ¢ozeltisindeks CV ¢aligmast
PVT kaplanmus elektrot iizerinde Pirol'im 0.1M NaClOJ/CH;CN
¢ozeltisindeks CV galismasi

Kompozit sentezi sirasinda akimm zamanla degisim grafiga
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Kompozitler igerisindeki Ppv viizdesine bagh iletkenlik dagilim

Yikanms kompozit filmierinin SEM g¢alismas:

Yikanmamus kompozit filmlerinin SEM ¢aligmast
Flekirokimyasal sentezlenen Srneklerin iletkenlik-sicakdik degisim grafikler

T
|8

| -4-polibittadienin FTIR spektrumu

Yikleme isleminden sonra cis-1-4-polibitadienin ' TIR spektrumu
[- ile vitkieme isleminden once cis-1-4-polibitadienin DSC egrist
[, ile vitkleme islemimden sonra cis-1-4-polibiitadienin DSC egrist
Yitkieme vapims ve vapimamus cis-1-4-polibiitadienin stres-gerilme grafigt
[, ile vikleme isleminden sonra cis-1-4-polibiitadienin TGA egrisi

itk grafikleni (a) Arrhenius (b) VRH Teon

R 3y e Y Py -
cis-1-4-polibittadien wwin sz

Poliptrol'iin Ag/Ag— referans elektroduna karsi CV galigmast

=

dien kaph elektrot izerinde Ag/Ag+ referans

)

Poliptrol'iin cis-1-4-polib

g

clekroduna kars1 CV <2

esince akim-zaman dedisi

Ppv-PB Kompozit sentez

Polipirol'in FTIR spek

Ppy-PB kompozitinin FTIR spektrumu

mpozitlerin SEM calismas:

Kompozitterin sicaklik-iletkenlik degisim
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mically and characterized with several methods.
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Temperature dependence of these conductve polymers obeys “Mott Varable

spping Theory”

mer modified elecrode were obtained bv adding Poly(N-vinviimdazole) ¢
carbon paste electrode. This polymer elecrode was used for voltammetric
determination of imipramine hydrochloride amitriptyline hydrochioride. Viore precise
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results were obtained compared to unmodified elecrode.

Kev words : Conductive Polymer, Polymer Composites, Polypyrrole. cis-I-4-
Polvburtadiene, Doping, Temperature Dependence of Conductivity, Polymer Electrode,
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BOLUM I

ILETKEN POLI(N-VINILIMIDAZOL) VE
POLIPIROL-POLI(N-VINILIMIDAZOL) KOMPOZITLERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

1.1 GIRIS

Polimerlerin iletken bir malzeme olarak sayilabilmesi i¢in {i¢ 6nemli sart vardir;
elekariksel iletkenlik, islenebilittik ve ammosferik sartlarda iletkenligin siirekliligi
(Shijin, 1991). Simdiye kadar bu konuda yayinlanmis birgok makalede, iletkenligin
atmosferik sartlarda dayaniklibk géstermedigi géritlmiistiir. Ancak, polipirol, politiofen
ve polianthinie yapilan ¢aligmalarda, polimer yapisinda buhman nitrojen ve siilfiir gibi
heteroatomtarn daha dayamikh bir iletkenlige yol agtigr sapranmstir (Shacklett, 1982) .
Genellikle bu tip polimerler igin segilen viikleyiciler Lewis asitlerdir. Polimerin
vapisinda bulunan bazik karakterli ya da elektron ilgisi yiiksek gruplar, polimerin
elektron g¢ekme ya da verme 6zelliklerini degistirdiginden, secilen dopaxiﬂarla daha
dayamkl: yiik-transfer kompleksleri yapabilmesine olanak saglar.

Daha &nce poli(N-vinilimidazol) ile yapitan iletken polimer ¢ahsmasinda
(Abbasnejad,1995) iyot yikleyici olarak kullanitmisnr. Bu g¢ahgmada iyot hem
imidazol halkasma baglanms, hemde dopant olarak kullanilmistir. Buradaki amag daha
saglam bir yik transfer kompleksi olugturarak ﬂetkenligi daha uzun sﬁreli bir Gzellik
haline getirmektir. Boylece elde edilen pohmerdc ﬂetkenhgm daha yuksck ve atmosfer
kosullarmda daha uzun stire dayamkh oldugu goru[mustur
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(alismamizda iletken poli(N-vinilimidazol) sidesi elektrokimvasal véntemier

kullanilarakda gergeklestirilmis ve ayrica polipirol-poti(N-vinilimidazol) kompozitlent

elekiroliz metodu ile sentezlenmistir.

1.2 DENEYSEL YONTEM

1.2.1 Polimer Sentezi

Ne-vimilimidazol vakum alan

azobisbitiironitil ve ¢éziicit olarak

L ’ s
paiona f\;‘z’iﬁi"ﬂl\ ve vakum aitinda balo

i : it At v e s H
saat stiresince polimerlesme gerceklestriimis ve elde edil
1 s s 31 £ 1 N R BN - P P % T A
altinda kurutulmustur. Verim % 91.6 olarak hesaplanmis ve polimerin molekiil agirhét
P 1 1
151k saciimas: metoduyla 1.0 1.1

1.2.2 Ivotiama [slemi

Poly(N-Vinilimidazol) (PVI) ve iyot, metanol igerisinde ¢ozitlditkten sonra 63
derecede 15 dakika boyunca geri sogutma altinda tutuimus ve bunu izleven 3 saar
boyunca damla damla HNO; ekienmistir. Reaks'v@ﬁ sonunda dipte elde edilen kahve
rengt ¢okelek filtre edilmig ve reaksiyona girmeven PVIdan ve tyottan arndirmak icin

metanol ile birgok kere yikanmistir. Reaksiyon Sekil 1.2' de gdstertimistir.

1.2.3 Elektrokimyasal Sentez

N-Vinilimidazol polimerlesmesi oda sicakliginda ¢ elektirotlu  sistem

kullanilarak gereklestirilmistir. Destekleyici elektrolit ¢ozeltisi olarak asetonitril ile
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Sekil 1.3 IPVI'm iletkenliginin zamana gore dedigimi




hazirlanms 0.1 M NaClO, gozettisi kullaniimistir. Potensiyostada bag

hiicresinden reaksivon siiresince nitrojen gazi gegintmistir. Elektroliz igin

referans elekmoduna karst -2V luk bir potensiyel uygulanmstr. Dontigimld

5ot b LU YAl " ST I AL N 55 SRR | P e R
Voltammetre (CV) ve Elektron spin rezonans (ESR) élglimlen igmde ayni «

1.2.4 Polipirsi-Poli N-vinylimidazol) Kompoziti Sentezi

i 7d : oo 111 1 3 [

D EaTaty . Sy g P R P e e .
AOIMIDOZ osenie L&{iﬁ i Olalas. CAITTRan

i lmitdarnll cfe Ao i) e T Hormr g
VIniimiaazor S¥AWE CL 9 mi) ks 0 -V i gzeringe

Do . " ‘ > it ¥ 3, i : S 2 bt e
glemmin §€§Eﬁi sitrelerde  kesumesivie zice

[yotlama reaksivonu sonucunda elde edilen iriin kurutulduktan sonra kahve
rengi, sert ve cams: bir yapiya biiritnmistiir. Uriin igerisindeki ivot miktart Shoniger
metodu (Shoniger,1953) kullamilarak agiritkga % 20.4 olarak tespit edilmistir.
Iyotlanmmg PVI (IPV1)ln iletkenligi 107 S.cm™ olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deder sadece
iyot doplamas: yapiimis PVI {Abbasnejad.1995) émeginin iletkenlifinden daha yiiksek
bir degerdedir. Ayrica literatiirdeki bu iyot doplama g¢alismasinda elde edilen 107
S.cm’ degerindeki iletkenlik bir kag ginde 107" S.em™ den daha disik bir diizeye

inmistir. Ancak bu ¢alismada elde edilen [PVI, iletkenligini Sekil 1.3' de gorildign
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C-H-N mikroanalizi iyotlama 6ncesi ve sonrasmda uygulanmis sonuclar Tablo 1.1'de

verilmistir. Ivotlama sonrasi Kar

igeniginde % 11 lik bir disme gérilmiistiir. Prensipte polimer icerisindeki iyot miktart
C ve N yiizdelerindeki benzer ditsiis 1 bizim ¢aligmamizda

iyotlama reaksiyonu sirasinda olusan

muhtemeldir. Ciinkd oksidasvon sirasmda HNO; kullantmstr.

T 1 OUT Bpmmalr-lommin alarmans o
L0y OTReKiernin ciement

WO %H %C  %H
64 279 599 69
249 375 46

Sekil 1.6'da iletkeniigin sicakhiga baghh@ iki farkli teoriye uygulanarak
gosterilmigtir. Stcakhik iletkenlik grafiklerine bakildiginda sonuglarm  Arrhenius
teorisimn yanmda VRH (Mott,1979)  teorisinede uydugu gérilmistir. Bu teori

asagrdaki egitligl kabul etmektedir.
o (T)=(0o/ T exp[ (To/ T)*]
burada oy, sonsuz sicakliktaki iletkenlik, T, ise karakteristik sicakliknir. Bu teoride vitk

tastyicisiun  gesitine herhangt bir sirlama  getirilmediginden [PVI émed igin

uygundur.
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lektrokimvasal Sentezi ve

inmadan dnce mon

smast ¢ ikr farkls

idazoliin elektrokimvasal

¥ rtaramadac gorulmexte faxat
&

otusan polimerin vakilarak u

cir, zlektrodun gikan

Toruimene:
2

rar gorilmesine neden oimaktadwrr, Anodik akmmm ik raramadan sonra

& U =4

alind .
pguarienegme

ktrodun yalitkan PV ile kaplandigmi géstermektedir. Sekul 1.8'de

s} Y T T 3 i

¢ INE ¥ sTa s S

verilen vo m VI, NaClO,-3 ndan eide
S LR Y3y e 5 - /"‘

edilmistr. Seb nmekredir.

VI ve bu pz}tansiye%ée

reakstyonuna maruz kalmadigindan bu, elektrolit katyonu olarak ortamda bulanan

Na ' Na metaline indirgenme potansivelidir.

Bu sonuglarm 1si§mnda -2 V potensivel uygulanarak yapilan polimeriesmede
elektroliz hitcresinde yiksek verim elde edildigi gériitmiis, cok kisa bir sirede polimer
elde edilmistir. Bu reaksiyonda monomerin dolayh bir mdirgenme mekanizmas: ile
polimerlesmes: séz konusudur. Reaksiyon sirasinda olusmast beklenen Na tarafindan
saglanan radikal olusumu ESR ¢alismasi ile onaylanmstir. Sekdl 1.9 da verilen radikal
spektrumu ayn: elektroliz sartfanmin ESR hiicresinde saglanmasi ile -2 V altmda eide
editmigtir. Bu verilere dayanarak polimeriesme igin Sekil 1.10'daki mekanizmayt one

siirmek mimkiindiir.
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Sekil 1.8 0.1 M NaClO.-CH;CN sisteminin CV Calismast

16




ANy
w PPN g

N
L
&

Sekal 1.9 Elektroliz sartlan altinda alinan ESR Spekmumu
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Sekil 1.10 Elektroliz ortaminda PVI polimeriesme mekanizmast
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spektrumunda goézlenen PVIa ait karaktenistik pikler

edilen PVimin spektrumunun mcelenmes:

1 1zleverek gerceklesen bir islem oldugunu

1eSmMe  srasimndaa polrmerm
i

dviime gostermesinden kaynaklanmaktadir.

. - 3 [
[ e b - - M % e?‘g il
PVT elektrot ¢evresinde bityityen bir film halinde eide

Elektroliz sima

wim  hiicreyr kaplamas:

getirtlmesini
slit anyonunun (C1O.) dopant otarak isie

Y ¥ b 1 3
LETKEnIK eice

Polrpirol-Poli(N zitlerinin~ sentezinden Gnce  ¢ahsma
potansiyeimm avazm*z’“ asmnda CV tekmi& kullanthmistr. Tam cabismalar referans
lekrotu olarak Ag/Ag  ve elektrolit olarak NaClOs-Asetonitril ikilisi kullamilarak

Es

gergeklestriimisar. Pirol'im bu sistem igerisinde ¢iplak Pt fizerindeki anodik ve katodik

¥

potansiyellen Sekil 1.11'de gorilmektedir. Potansiyel taramast -0.3V- 1.5V araliginda

yapilmstir,

Sekal 1.12' de 0.1 gml PVI ¢dzeltisi ile kaplanmus Pt elektrot iizerinde pirol
polimerlesmesi gosterilmektedir. Gorildiigii gibi tarama siiresi uzadikga anodik ve
katodik akimlar artms, bu da pirolin  kaplamms elektrota difiizlenerek

polmmerlesmenin gergeklestigini gdstermistir,
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Sekil 1.13b Cozelt vizeyinin SEM Analizi (Yikanmamis)
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o

EN POLIMER ELDE

{od
-
o,

olimerlermde

iletken polimer elde edilemeveced iddia e iu. Bu ¢alismada daha 6nce rapor

edilenlerin aksine cis-1-4-polibiitadien'den de [. viikleme yoluyla yaniletken elde

2.2 DENEYSEL YONTEM

Buhar fazinda doplama islemi polimer filmierinin iyot buharna tutulmast ile

gergeklestinldi.

(ozeltide yiikleme igin cis-1,4-polibutadien kloroform iginde ¢oziildii.

Belirlenen miktarda tartilan iyot da aym soliisyon icerisinde ¢dziildii.




Kloroform buharlastinldiktan sonra ivor vitklenmis polimer koyu kahverengt

bir film olarak elde edildi ve vakumiu etitvde kururuldu.

2.3 OLCUMLER

Orneklerin FTIR spektrasi Martson FTIR Spekrometrest kullanifarak ahndi
Ornekler KBr ile kansunlarak pelet haline zennidi. Termal anahizierde T-A (General
Vi41c 2000 Diferensival Taramal Kalorimene fullamldr letkenlik slcimler standart
iki nokta va da dért nokra vonremi kxullamlarak vapidn  Mekanik Slgtimler

Mekanik Olciim Cihazi kullanilarak vapildi.  Termal zravimemik anaiiz Dupont 200

TGA ile yapildr
2.4 SONUCLAR

Cis-1_ i-Polibutadien ' nin lineer e caprazbagh dmekleri calisildn  Her ida
y b = v iy
3

Srnekte de buhar fazinda ve ¢ozelnde [~ vikieme vontemt e 1075/

bir iletkenlige ulasiidign goztendi.

Cézelti fcinde vyitklemelerde farkhi oranlarda [ kuilamldi  Bu oranlar
iletkenlikde Snemli bir rol oynamakradir  Tablo 2.1). Caprazbagii drneklerde vikieme
orant I, (mol) / BD birim (mol) 0.64 den burvitk oldugu zaman cis-1,4-Polibutadien
iletken oldu. Maksimum [, (mol) / BD birim (mol) oram 1.00 oldu. Omek 6 ve omek
7¢ deki veriler karsilastinldiginda, lineer 6rneklerde iletken bir polimer elde etmek igin
I, (mol) / BD birim (mol) orammm en az 0.75 olmast gerekugi goriilmektedir. Lineer
smekler kuvvetli bir vakum altinda tutuldugunda iletkenligini kaybetti. Bu sonuca

gore, caprazbagh 6meklerin lineer orneklere gére [, absorblamasinmm daha kolay

oldugu goritlmektedir.
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F'ablo 2.1 Yiikleme rea

BD birim (moly ~ (S/em)

e o oy oy ]
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