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OzZET

Bu caligmada amacimiz, polipiroliin mekanik &zelliklerini gelistirmek icin
elektrokimyasal teknikler kullanarak, polipirol ve poli(2-metilbutil-2(-3-
tienil)asetat)'in olusturdugu iletken bir kopolimer sentezlemektir. Yapisal
analiz igin iki degisik piroliz kitle spektrometre teknigi, direkt piroliz kutle
spektrometre ve Curie noktasi piroliz gaz kromatografi kitle spektrometre
teknikleri, kullaniimistir.  Kopolimerin ve ilgili homopolimerlerin  piroliz
verilerinin karsilagtiriimasi sonunda, elde edilen kopolimerin blok kopolimer
yapisina sahip oldugu saptanmistir. Ayrica, deney sonuglari isil kararhhgin
arttigini ve polipirolde gézlenen agsi yapinin azaldigini géstermistir. Yapilan
¢alisma direkt piroliz tekniginin poilimerlerin yapilarinin, i1sil kararliliklarinin ve
isil bozunum  mekanizmalarinin belirlenmesinde daha etkin oldugunu
gostermistir. Curie noktasi piroliz teknigi ise sadece direkt piroliz verilerinin
desteklenmesinde degil, ayni zamanda da kararli 1sil bozunum Granlerinin

belirlenmesinde etkililidir.




ABSTRACT

In this study, our aim is to synthesise a conducting copolymer of polypyrrole
and  poly(2-methylbuthyl-2(3-thienyl)asetate) by using electrochemical
techniques in order to improve the mechanical properties of polypyrrole. For
structural analysis two different pyrolysis mass spectrometry techniques,
namely direct insertion probe pyrolysis mass spectrometry and Curie point
pyrolysis gas chromatography mass spectrometry techniques have been
applied. Comparison of pyrolysis data of the copolymer with those of the
corresponding homopolymers indicated that the copolymer prepared is a
block copolymer. Furthermore, enhancement in thermal stability and decrease
in the extent of network structure have been also determined. Present work
also shows that the direct pyrolysis mass spectrometry analysis is more
effective in determining the structure, the thermal stability and the thermal
degradation mechanisms of polymers. Curie point pyrolysis data not only
supports the direct pyrolysis findings but also supplies valuable information to

investigate stable thermal degradation products.
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ILETKEN ASI KOPOLIMERLERININ YAPISAL ANALIZI

l. GIRIS

Son 20 yihn en 6nemli gelismeleri arasinda polimerlerin iletken Gzellik iceren
tarlerinin sentezlenmesi ve bunlarin elektrik ve elektronik endustrisinde uygulama
alani bulmasi sayilabilir'®. iletken polimerler, genellikle iyi mekanik, 1sil ve diger
fiziksel 6zelliklere sahip olmakla birlikte, geleneksel termoplastik Gzelliklerinden
yoksundurlar. Islenme asamasinda karsilasilan zorluklar uygulama alanlarini
kisitlamaktadir. lletken polimer-plastik karisimlarinin kullaniimasi ya da iletken
polimerlerin diger islenebilir polimerler Uzerine asilanmasi yoéntemi ile asi
kopolimerleri sentezlenmesi sorunun ¢dzimune yoénelik calismalar olarak dikkati
cekmektedir. Ornegin, polipirol/polikarbonat kompozitinin ilgili mekanik karisima gére
farkli bir davranim gésterdigi saptanmistir; bu durum daha iyi homojenlikle, olasi
hidrojen baglarla ve belli bir miktarda asi polimer elde edilmis olmasi ile
aciklanmistir’™®.  Yakin gecmiste, polipirol  ve poli[(metilmetakrilat)-co-(2-N-
pirol)etiimetakrilat]'in elektrokimyasal blok polimerizasyonuna dikkat cekilmistir. Elde
edilen blok kopolimerin iletkenligi, polipirolun iletkenligine esdegerken isil kararlikta
énemli artis saptanmistir®"". Fonksiyonel grup igeren polimer baslaticilarinin
kulanimi iletken polimer sentezinde onem kazanmistir. Yasayan polimerizasyon
fonksiyonel ug¢ gruplar iceren c¢esitli iyi tanimlanmis polimerlerin sentezine olanak
vermektedir. Tetrahidrofuran gibi siklik eterlerin zincir transferi ve sonlandirma
olmadan polimerlestirilebildigi gosterilmistir'®. Politetrahidrofuranin canli u¢ gruplari
nukleofillerle tepkimeye girerek cesitli  islevsel gruplarin  olusmasini

saglamaktadir'**,

Elektrokimyasal olarak sentezlenen iletken polimerlerin ve asi kopolimerlerinin
capraz bag yapisi ¢o6zunurlugl dustrmekte ve bu maddelerin klasik teknikler
kullanilarak analiz edilmesini limitlemektedir. Bu durumda, iletken polimerlerin
gelistirilmeleri i¢cin énemli ipuglari verecek yapisal analiz ve ona bagh olarak

irdelenebilecek polimerlesme mekanizmasinin belirlenmesi mimkin olmamaktadir.




Son yillarda grubumuzun vyaptigi calismalar, elde edilen UrGnlerin yapisini
incelemekte kullanilan birgcok spektrometrik yontem arasinda, piroliz  kitle
spektrometre tekniklerinin éne ¢iktigini géstermistir. Isil analiz teknikleri, polimerlerin
1sil  kararliiginin, 1sil bozunum  Urlnlerinin, parcalanma mekanizmalarinin
belirlenmesi, fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin degistigi sicakliklarin ve katki
maddelerinin isil davranim Gzerindeki etkilerinin saptanmasi gibi bir ¢ok amag icin

"% Ulkemizde piroliz sistemlerinin kiitle spektrometreleri ile

uygulanmaktadirlar
birlikte uygulanmasina 1990'lardan itibaren grumuzda baglanmistir. Metil
baglanmasinin polysitirenin 1sil davranimi  Gzerindeki etkisi, rastgele ve blok
kopolimerlerde 1sil davranimlar, elektrokimyasal yontemlerle hazirlanmis
kopolimerlerin yapisi, uygulanan polimerlesme ydnteminin isil davranim UGzerindeki
etkileri gibi bir ¢cok konuda dogrudan, dolayli ve flas piroliz kitle spektrometre

teknikleri uygulanmistir %",

Uygulanan piroliz tekniginde 1sil pargalanma, kitle spektrometresinin yUksek vakum
sartlarinda gergeklestigi zaman kararli vel/veya kararsiz isil pargalanma Grtnleri
birarada analiz edilebilmektedir. Bununla beraber isil parcalanmay! takip eden
iyonlagsma sirasinda ikinci pargalanma nedeni ile piroliz kitle spekturumlar cok
karmasik bir yapiya sahip olmakta ve gogu kez yapi analizinin yapilabilmesi mimkin
olamamaktadir. Bu durum polimeriesme mekanizmasinin saptanmasini, dopant ve

polimerin arasindaki iliskinin belirlenmesini olanaksiz kilmaktadir.

Indirekt piroliz tekniginde piroliz kitle spektrometresi disinda bir reaktérde
gerceklestiriimekte ve acida c¢ikan gazlar ve buhar basinci yiksek maddeler yine
kutle spektrometresi ile analiz edilmektedir. Bu teknik kararh Grunlerin ayirt
edilmesine olanak vermekle birlikte olusan Grunler yine bir karisim oldugu icin elde
edilen kutle spektrumlari direkt pirolizdeki kadar olmasa bile yine olduk¢a karmasik
bir yapi géstermektedir. Eger piroliz bir reaktérde gerceklestirilir ve bozunum Grtnleri

gaz kromatografisi gibi karisim analizlerinde yaygin olarak kullanilan bir sistemden




gegirilerek kitle spektrometresinde analiz edilirse olusan bozunum Grinlerini tek tek

tanimlamak olasidir.

Bu projede, kutle spektrometresine bir gaz kromatografi Gnitesi baglanarak, kararli
isil pargalanma Urlnlerinin kitle spektrometresinin iyonlagsma odasina ulasmadan
ayriimasini ve tanimlanmasini saglamistir. Kararlh parcaciklarin tanimlanmasi ve
ilgili piklerin ayirt edilmesi ile yapisal analiz igin gerekli olan direkt piroliz verileri
daha saglikli bir sekilde analiz edilebilmistir. Elde edilen piroliz-GCMS verileri direkt
piroliz MS verileri ile karsilastinlarak her iki teknigin avantajlari ve limitleri
saptanmistir.  Gelistirilen sistemlerle elektokimyasal olarak laboratuvarimizda
sentezlenen c¢esitli  iletken polimerlerin  ve asi  kopolimerinin  analizleri
gerceklestiriimig, yapi ve polimerlesme mekanizmas belirlenmeye caligiimistir. Bu
calismada galigilan gesitli 6rneklerden, p-toluen sulfonik asit, (PTS), katkili polipirol,
(PPY), poli(2-metilbutil 2-(-3-thienil)asetat), PMTBA) ve PMTBA zincirine takili
tiyofen halkalari Uzerinden elektrokimyasal olarak sentezlenen PPY/PMTBA
kopolimerinin piroliz kitle spektrometre teknikleri kullanilarak yapilan analizleri

sonucunda elde edilen bulgular tartisiimistir.

_
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DENEYLER VE TARTISMA

1. DENEYSEL DUZENEKLER
a. Elektrokimyasal c¢alismalarda Wenking 73 Potenstiostat kullaniimistir.
Calisma ve karsi elektrot olarak 1.5 cm’ ylzey alanli Pt plakalar, referans
elektrot olarak Ag/Ag" elektrodu kullaniimistir. Elektrokimyasal sentezler
sirasinda ortamdan N, gegirilerek O)nin  varligindan kaynaklanacak

tepkimeler engelienmistir.

b. Piroliz kitle spekrometre analizlerinde Hewlett Packard 5973 model El

kuadropol kutle spektrometresi kullaniimistir. Direkt piroliz deneyleri SIS

direkt yerlestirme probu ile 0.010 mg érnekler 10°C/dak ve 900°C/dak isitma
hizi ile yapilimistir.

Curie Noktasi piroliz sistemi kullanildigi zaman agiga ¢ikan drinler model gaz
kromatografi kitle spektrometresi sitemi ile analiz edilmistir. Piroliz igin 445

ve 590°C Curie noktasi olan ferromanyetik folyeler kullaniimistir.

Kutle spektrumlar her iki piroliz deneylerinde 70 ve 19 eV iyonlagsma enerjisi

kullanilarak saniyede 2 spekrum 8igme hizinda 6lgUimUstar.

2. ELEKTROKIMYASAL SENTEZLER

a. Polipirol: Merck firmasindan saglanan pirol vakumda damitma ile
saflagstinimistir.  P-toluen sulfonik asit, (PTS) (Aldrich) elektrolit olarak
kullanilmis  ve polipirol, (PPY) sulu c¢oézeltide 1.1V'da sentezlemistir.

Polimerlesme mekanizmasi Mekanizma .1'de gésterilmistir.

b. Poli(2-metilbutil  2-(-3-thienil)asetat):  Poli  ((S)-2-mefilbutil  2-(-3-
thienil)asetat)), (PMBTA) kendi monomerinden (istanbul Teknik Universitesi
Kimya Boéliminde sentezienen (S)-2-metilbutil 2-(-3-thienil)asetat)) sabit

akimda elektrokimyasal olarak elde edilmistir. Elektrolit olarak N(C4sHg)sBF,




(TBATFB) (Merck) ve ¢6ztclu olarak CH,Cl, kullaniimistir. Mekanizma 2'de

6nerilen polimerlesme mekanizmasi gosterilmektedir.

Yordam I. Pirolun elektrokimyasal olusum mekanizmasi
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Yordam 2 PMBTA'nin 6nerilen elektrokimyasal olusum mekanizmasi
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c. PMBTA/PPY : PMBTA/PPY kopolimeri sulu ¢6zeltide PMBTA kapli ¢alisma
elektrodu ile PTS katki maddesi olarak kullanilarak 1.1 V da elde edilmistir.

Yordam 3. PMBTA/PPY’nin énerilen olusma mekanizmasi!
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3. PIROLIZ-KUTLE SPEKROMETRE ANALIZLERI
A. POLIPIROL

Polipiroltin, PPY 10°C/dak isitma hizi ile elde edilen pirolizéru sonunda iyon verimi
sicaklik profilinde goézlenen davranimlar, iyon veriminin maksimuma c¢iktidi
sicakliklar, 340 ve 440°C, TGA da gozienen bozunum sicaklik degerleri ile
uyumludur (Sekil 1 ve 2). Sekilden de géruiebilecegdi gibi bozunum Urlnleri genis bir
sicaklik bélgesinde gértlmekte ve maksimum iyon verimi 340°C’de olusmaktadir.
Pirolizin ilk asamalarinda 50 ve 200°C’lerde zayif tepecikler ve 440°C’de bir omuz
yer almaktadir. Sekil 3'de poliprolin bu sicakliklarda élgtlen kitle spektrumlari ve
PTS'nin kutle spektrumu goralmektedir. ligili veriler Cizelge 1'de &zetlenmistir.
Kargilastirma yapilabilmesi i¢cin PTS ve pirole 6zgl kutle spektrum verileri de

cizelgede verilmistir.

verim

100 200 300 400

sicaklik C

Sekil 1. Polipirol'an toplam iyon verimi-sicakhk profili
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Sekil 2. Polipirolun TGAs!

100°C’ nin altinda su ve pirole 6zgl piklerin varligi tepkimeye girmemis pirolun ve
¢coztctinun (H,O) polimer tarafindan adsorblandigini  géstermektedir.  Piroliz
sirasinda monomer, dimer ve trimere 6zgl zayif pikler gézlenmekle birlikte kutle
spektrumlarinda CN, C;H,, HCN ve C,;Hs'e 6zgu piklerinin varhgr pirol halkasinin
parcalandidina isaret etmektedir. Bu durum, monomer ve oligomer piklerinin zayifligi
ve pirol halkasinin parcalanmasi ags! bir yapiya isaret etmektedir. Ote yandan
yiksek sicakliklarda H,O ve COye 6zgu piklerin varligi polipirolun bir miktar
oksitlendigini gostermektedir. Oksitlenmenin sentez sirasinda mi ve/veya sentezle

analiz arasinda gecen strede mi oldudunu saptamak igin deneyler yaslandinimis
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Sekil 3. Polipiroltn (PPY) ve katki maddesinin (PTS) piroliz kiitle spektrumlar:
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Cizelge 1. Poliprolun degisik sicakliklardaki kutle spekrumlarinda gézienen siddetli
ve karakteristik pikler.

m/z Goreceli verim
PPY PTS
50°C | 340°C | 440°C
18 1000 138 960 H,O
26 5 5 13 CN, CyH,
27 27 15 40 HCN, C;Hs;
39 134 88 98 219 | C3Hs
48 11 90 131 SO
51 77 60 72 163 | C4Hs
64 41 216 298 109 | SO,
65 323 136 124 686 | CsHs
66 21 24 32 M-H
67 18 2 10 Monomer, (Py)
77 194 34 52 468 | CgHs
91 917 1000 1000 1000 | C;H,;, PyC=CH
92 85 555 545 220 | C;Hs, PyC=N, PyCH=CH
93 11 42 47 16 PyC=NH, PyCH=CH,
94 2 7 PyCH=NH
107 406 51 33 420 | CHsCsH4O
119 0.5 HN=C=Py=C=NH
131 0.2 D-H
132 2 0.2 Dimer
155 220 340 | PTS-OH
172 695 7 55 740 | p-toluene sulfonik asit
196 0.1 T-H
197 1 0.1 Trimer

10




halkalarina OH takildigini ve agik havada uzun sltre bekletiimesi ve/veya isil
yaslandirma sonunda oksitlenmenin C=0 olusumuna neden olduguna isaret

etmektedir’®?®.

Katki maddesine, yani p-toluen sulfonik asite 6zgl pikler 100°C’'nin Uzerinde
belirginlesmektedir. PTS’ye 6zgl piklerin, molekuler iyon (m/z=173), C;H;" (m/z=91),
SO," (m/z=64) ve H,S" piklerinin siddetlerinin sicaklik artisina gére gosterdigi
farklihklar 6zellikle dikkati cekmektedir. Sekil 4de C;H;", PTS molekuler iyonunun,
SO,", H,S", C4HsNH', CO;" ve H,O"nun iyon verimi sicakhk egrileri verilmistir.
Molekuler iyonun (m/z= 172) C;H; iyonundan (m/z= 91) daha dugtk sicakliklarda
gozlenmesi, ayrica H,S olusumunun yuksek sicakliklarda géralmesi PTSnin énemli
bir miktarinin buharlasmadigina ve pirolizin son agsamalarinda parg¢aladigina isaret
etmektedir. Deneyler dusuk elektron enerjilerinde tekrarlandigi zaman PTS
molekuler piki yaninda m/z= 92 (toluen) ve m/z= 34 (H,S) piklerinin siddetlerinde
6nemli artislar dikkati cekmektedir. Bu davranim bu maddelerin piroliz sirasinda
olustugunu ve kutle spektrometresindeki iyonlagsma sirasinda tekrar pargalanmasi
sonucunda olusmadiklarini kanitlamaktadir. PTS'nin tek basina pirolizi sirasinda ise
her hangi bir bozunumun gézlenmemekte ve PTS’nin klasik kitle spektrumu elde
edilmektedir. Bu veriler i1siginda PTS ve polipirol arasinda gugli, hatta kimyasal bir

%3 Deneyler isitma hizini

etkilesmenin dusUnUlmesi gerektigi 6ne surtimustir
900°C/dak’ya artirarak tekrarlanmis, fakat bozunum Grinlerinde bir  farklilik

saptanmamistir.

Currie noktasi piroliz gaz kromatografi kutle spektrometre (CP-GCMS) analizleri
6ncelikle PTS icin yapilmistir. Sekil 5de olusan urGnlerin gaz kromatogrami
gosterilmistir. Her kromatogram pikinin kitle analizi sonunda tanimlamasi yapilmis
ve Cizelge 2 de veriler 6zetlenmistir. H,SO3, CsHsCHs, CH3CeHsSOsH en dnmeli
piroliz GrGnleri olarak saptanmistir. Bunun yaninda az miktarda HSCgHsCHa,
CH3CeH4OH ve CH;CeH4S CsH4CH5'Un varligr gézlenmistir.

11
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Sekil 4. PMBTA'nin pirolizi sirasinda olusan bazi iyonlarin iyon verimi
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Cizelge 2. PTS’nin Curie noktasi pirolizi sonunda gézlenen Urunler

RT Urtin

1.30 SO,

1.35 H.SOs

2.48 Toluen

3.52 Benzene, 1,3 dimetil
6.33 HSCsH4CHs

6.51 HOCsH4CHs

13.04 3-3’-dimetilbifenil

13.50 4-4'-dimetilbifenil

15.0 PTS

15.78 1,1’bifenil, 2-2’-dimetoksi
18.15 CH3CeH4-S-S- CsH4CH3

PTS katkili polipirolin bozunumu sonunda elde edilen kromatogram
PTS’ninkinden belirgin olarak farklidir ($Sekil 6). Kullanilan GC kolonu dugtk
molekl agirlikh gaz molekullerini ayirt etmeye olanak vermedigi igin direkt piroliz
sonunda saptanan H,S, CO, HCN, CH=CH gibi maddeleri saptamak/ya da ayirt
etmek olanaksizdir.  Bununla birlikte pirol, SO,, CgHsCHz'nin olusumu tespit
edilebilmistir (Cizelge 3). Ayrica ¢ok zayif olmakia birlikte 1,5 heksadien 3-yne'nin
gozlenebilmistir. Bu sonuglar pirol halkasinin pargalandigina isaret etmektedir.
Dikkat cekici bir nokta da CH3;CsHsSOsH nin varliginin saptanamamig olmasidir.
Fakat en 6nem bulgu benzonitril, 3- metil'in varhiginin tespitidir. Cnkd bu madde

ancak PTS ve polipirol’iin tepkimesi sonunda olusmus olabilir. Maddenin PTS ve
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kimyasal etkilesmenin sentez sirasinda gergeklesmis olabilecegi de 6nemli bir
olasilik olarak dikkati ¢cekmektedir. Bu maddeye ait bulgular direkt prolizie elde
edilememistir.  Kuskusuz, deney sirasindaki sartlar piroliz bir reaktérde
gerceklestirildigi icin direkt piroliz sartlarindan énemli 6l¢tde farklidir. Kaldi ki
direkt piroliz sirasinda elde edilen kutle spektrumlari bir ¢cok benzer fonksiyon
gruplari igeren maddeyi kapsadigi igin tanimlama kimi kez olanaksizdir. Ayrica,
p-tolben sulfonik asitin CN-GCMS analizleri sonunda hi¢ gézlenememesi, ortamda
serbest p-tolten sulfonik asitin énemli miktarda olmadidi Gnerimizi de

desteklemektedir.

Cizelge 3. PPY’'nin Curie noktas! pirolizi sonunda gézlenen Grunler

RT ardn

1.32 SO,

1.36 CS, CO,

1.58 CH,=CH-NH

1.87 1,5 heksadien-3yne
2.37 Pirol

2.49 toluen

3.52 Benzene-1,3 dimetil
6.84 Benzonitril-3-metil
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B. Poli (2-metilbutil 2-(-3-thienil)asetat)

Her hangi bir polimerin kutle spektrumlarini saghkl bir sekilde analiz edebilmek
icin monomerin kutle spekturumunun ve parcalanma mekanizmasinin bilinmesi
gereklidir. Bu nedenle (S)-2-metilbutil 2-(3-thienil)asetat)in (MBTA), kutle
spektrumlari  25°C-445°C  sicaklik araliginda 10°C/dak isitma hizi  ile
2spektrum/san hizi ile olgulmustir. Sicakhk dusuk degerlerde iken sadece
monomere 6zgl pikler spektrumda yer almaktadir.  Sekil 7a’da MBTA'nin 40°C'de
Olgulenen kutle spektrumu verilmektedir. Spektrumda godzlenen karakteristik ve

énemli pikler Cizelge 4’de 6zetlenmistir.

Sicakhk artinldigr zaman dimer ve trimere 6zgu pikler de spektrumda yer almaya
baglamistir (Sekil 7b). Monomere bagli alkil grubunun kopmasi ile olusan siddetli
piklerin yaninda monomerin molekuler iyon piki oldukga zayiftir. Dimer ve trimere
6zgl piklerin gsiddetlerinin daha fazla olmasi dikkat cekicidir. Bu durumda
maddenin yUksek sicaklikta polimerlesebildigi dusunulmustar. Fakat yUksek
sicaklikta polimerlestirme caligmalari bir sonug¢ vermemistir. Kitle spektrometresi
icindeki yUksek vakum sartlari ve filamandan kaynaklanan yogun radyasyon

sartlarinin saglanamamis olmasi olumsuz sonug almamizi agiklayabilir.

Kutle spektrumlarin detayli analizi sonunda, esterlerin klasik pargalanma
mekanizmasinin, uzun hidrokarbon zincirlerinde gézlenen kopmalarin ve tiyofen
halkasinin pargalanma mekanizmasinin olusturdugu piklerin spektrumda birarada
géruldugu anlasiimistir. Ornedin m/z= 97 iyonu CH, ve karbonil badinin kopmasi
ile olugurken, m/z=43 iyonu alkil grubunun pargalanmasi ile meydana gelmistir.
m/z=212 de gbzlenen molekuler iyon piki oldukg¢a belirgindir. Bu parcalanmalarin
ardindan urunlerin, H transferi ve kopmasi ile, daha kararli yapiya gegtikleri iyon
verimlerinin karsilastinimasi ile anlasmigtir. Ayrica Mc Lafferty yerdegistirme
mekanizmasi dogrultusunda olusan pikler spektrumda gézlenmistir. Elde edilen
veriler 1siginda MTBA'nin parcalanma mekanizmasi asagida Mekanizma 4 ‘te

Onerilmigtir.
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Piroliz  deneyleri sentez sirasinda katki maddesi olarak  kullanilan

tetrabutilamonyumtetrafloroborat, N(C4Hs)sBF4 (TBATFB) igin de tekrarlanmistir.
Toplam iyon verimi egrisindeki pikin maksimumunda élctlen kitle spektrumunda
(Sekil 8) yeralan karakteristik ve/veya énemli pikler yine Cizelge 4'de verilmi§tir.
Elde edilen veriler TBATFB'a 6zgl piklerin 200°C'den sonra spektrumda
belirmeye basladigini ve 362°C’de maksimum siddete eristiklerini goéstermektedir.
Farkli iyonlara 6zgu piklerin sicakliga davranimlari aynidir. Bu durum TBATFB'In

her hangi bir bozunuma ugramadan buharlastigini géstermektedir‘
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Sekil 8. TBATFB'in kutle spektrumu
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Poli((S)-2-metilbutil 2-(-3-thienil)asetat))in (PMBTA) 10°C/dak isitma hizi ile
pirolizi sirasinda bozunum Urtnleri genis bir sicaklik bélgesinde Sekil 9'dan da
gorulecegi gibi, olusmaktadir. Toplam iyon profilinde U¢ siddetli ve genis pik ve bir
omuz dikkati ¢cekmektedir. Bu tur bir profil ya ¢ok basamakli kompleks bir
bozunum mekanizmasina ya da birden ¢ok bileskenin varligina isaret etmektedir.
Toplam iyon profilinde baslangi¢ta yer alan ve maksimum verime 55°C'de ulasan
pikin kutle spektrometrik analizi bu pikin temelde dustk molekul agirlikli H,O, BFs,
C4H3;SCH,COOH ve CsH;;OH gibi maddelerin buharlagsmasina 6zgu oldugunu
g6stermektedir. 180-290°C sicaklik aralijinda ise polimerin sentezi sirasinda
kullanilan elektrolite, TBATFB’a 6zgU piklerin belirgin oldugu gértlmustur. Bu
piklerin varhgi polimerin saf olmadigini kanitlamaktadir. Pirolizin son agamasinda
ise monomere ve dustk molekdl agirhkli oligomerlere 6zgu pikler piroliz kitle
spektrumlarinda yer almaktadir. Cizelge 4'te toplam iyon verimi profilindeki
piklerin maksimumlarinda 6lgtlen kutle spektrumlarindaki siddetli ve/veya énemli

pikler 6zetlenmistir.

Genelde, &rnegimizde oldugu gibi ana zincire takili zayif gruplar igeren
polimerlerin 1sil bozunum mekanizmasi genelde bu gruplarin kopmasi ile
baslamaktadir. Bu sartlarda monomere ve oligomere ait pikler spektrumda
oldukga zayIf olmaktadir. Polimerin ve monomerin kitle spektrumlari sadece isil
bozunum depolimerizasyon mekanizmasi ile gergeklesiyorsa birbirlerine ¢ok
benzemektedir. PMBTA ve MBTAnin kltle spektrumlarinin birbirine benzer
olmas! zaten beklenmemektedir. Kaldi ki polimer filmi ayni zamanda zorunlu

olarak katki maddesi TBATFB icermektedir.

Polimerde saptanan safsizli§l gidermek icin érnek CH,Cl;’de bir stre yikandiktan
sonra ¢ozllen ve ¢ézUnmeyen kisimlarinin ayri ayri piroliz kutle spektrometre
analizleri yapiimistir. Sekil 10 a ve b'de ¢6zlnen ve g¢dzinmeyen polimerlerin
toplam iyon verimi egrileri géruimektedir. Beklenildigi gibi ¢6zllen érnegin pirolizi
cézulmeyen filme gore daha dustuk sicakliklarda gergeklesmektedir. Kutle
spektrumlarinin analizi polimere adsorblanmis distk molekul agirlikli maddelerin

ve katki maddesi, TBATFB blyuk ¢lcude yikama sonunda ortamdan ayrildigini
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g6stermistir. Fakat saflastiriimig polimerin elektrot yuzeyine tekrar kaplanamamasi

as! kopolimeri sentezinde PMBTA’nin kullanilabilmesine engel teskil etmektedir.
Bu nedenle PBTA'nin analizi yikanmamis ornek kullanilarak tamamlanmis,
ile  sonuclar

sonuglar ¢ézinen ve ¢bzUnmeyen Orneklerin  bulgular
desteklenmistir.
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Cizelge 4. PMTBA'nin 1sil bozunumu sirasinda olculen kutle spektrumlarinda

gbzlenen siddetli ve/veya karakteristik pikler.

PMBTA MBTA |TBATFB
m/z | 60 °C | 292°C | 333°C | 349°C | 427°C | 40°C | 362°C
41 | 285 246 507 650 384 383 154 |C3Hs, CHCO
42 67 9 235 349 286 CsHs, CH,CO
43 | 337 78 142 144 84 1000 37 CsH7, CH,CHO
44 | 58 161 267 | 384 | 517 | 139 CO,, CS, C3Hs
45 67 10 22 29 17 302 COOH
49 | 1000 49 17 13 8 32 BF,
55| 191 103 517 | 1000 | 1000 | 141 84 C4H-
57 | 403 223 343 347 128 76 125  |C4Hq
59 10 6 10 11 5 8 C4Hg
68 70 11 24 22 13 14 BFs
70 | 195 83 288 520 482 191 44 CsH1oNC4Hs
71| 146 27 47 48 33 294 12 |CsHyy
83| 10 3 6 6 2 3 6 C4HsS
84 8 58 134 | 120 4 5 89  |Tiyofen, NCsH1o
97 | 194 4 11 17 12 954 CH,C4H3S
98 | 29 80 148 96 6 217 202  |CH.C4H5S, NCeH1,
100 4 319 | 358 | 162 8 298  |N(C4Hg)CyHs
115| 6 2 2 4 1 7 4 CsH41OCO, NC+H+7
124 5 3 7 7 2 16 4 C4H3S)CH=CO
125 9 1 2 3 2 33 1 (C4H3S)CH,.CO
142| 88 | 1000 | 1000 | 468 21 241 1000 |NCgHa0, (C4sH3S)CH,CO,H
1551 9 6 6 7 1 24 4 Monomer-C4Hs
166 13 1 6 1 Tiyofenin dimeri
183 4 13 57 40 1 4 Monomer-C,Hs
184 2 246 22 14 1 981  |[N(C4Hs)s-H], Monomer-C,H,
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Cizelge 4.’Un devami

185| 3 135 75 32 2 5 632  |N(C4Hs)s

194 2 1 2 1 3 CH,C4H3S'nin dimeri

212| 40 2 1 2 1 133 21 Monomer, MBTA

2421 1 947 95 63 3 929  |N(C4Hg)a

248 9 1 Tiyofenin trimeri

2821 11 (C4H3S)CH,COOH'in dimeri

Sekil 11’de PMBTAnin ¢énemli piklerinin sicakliga bagl olusma profilleri
gérulmektedir. Katki maddesine 6zglh m/z= 142 piki ayni zamanda da monomerin
kutle spektrumunda da yer almaktadir. Fakat bu pikin gozlendigi sicaklik bélgesi
TBATFB'Inkine oldukga yakindir. Yine katki maddesine 6zgu m/z=100 piki'nin
profili ayni bolgede gorulmektedir. Dolayisi ile katki maddesinin bu bélgede
buharlastigi dustunulebilir. TBATFB'In anyonuna 6zgu BFs, BF,, BF ve HF pikleri
pirolizin  ilk asamasinda kaydedilen kitle spektrumlarinda belirmeye
baslamaktadir. Fakat daha az siddetli olsa bile yine aminin olustugu bdlgede de

anyona 6zgu pikler gézlenmektedir.

Polimerin parcalanmasina 6zgu piklerin davranimlarinda énemli farkhiliklar dikkati
cekmektedir. Monomer ve dimere ait pikler pirolizin baslangicinda oldukea
glcladar. Polimerin oda sicakhdinda isil pargalanmasi mumkan olmadigina gore,
deney sonuglarimiz 6érnekte tepkimeye girmemis monomer ve dustuk molekul
agirhikli oligomerlerin varligina isaret etmektedir. Tiyofen halkasina takili zincirin
parcalanmasi ile olusan m/z= 70 ve m/z= 55 gibi piklerin yUksek sicaklik
bélgesinde gozlenmesi polimerin isil pargalanmasinin ana zincire takili gruplarin

parcalanmasi ile basladigini kanitlamaktadir.
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Deneyler isitma hizi 900°C/dak’'ya artirilarak tekrarlanmis fakat &nemli bir
degisiklik gbzlenememistir. Her iki isitma hizinda 19 eV iyonlasma enerjisi
kullanilarak yapilan piroliz deneyleri ile kitle spektrometresi igindeki ikincil
parcalanma sinirlanmaya caligiimistir. 10°C/dak 1sitma hizi ile elde edilen toplam
iyon verimi sicaklik profili $ekil 12'de gortimektedir. YUksek sicaklik boélgesindeki
pikin siddetinde belirgin bir artis kaydedilmistir. Buna karsin bu bolgede
kaydedilen kitle spektrumlarinda monomer ve dimere 6zgl piklerin siddetlerinde
anemli bir farklilik gézlenmemistir. Toplam iyon verimi sicaklik profilinde yer alan

pik maksimumlarindaki kutle spektrumlarinda goézlenen §iddétli ve karakteristik

pikler Cizelge 5'te 6zetlenmistir.

Verim

70 240 410

Sicaklik °C

Sekil 12. PMBTA'nin 19 eV toplam iyon verimi sicaklik profili
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Cizelge 5. PMTBA'nin 1sil bozunumu sirasinda olgulen 19 eV kutle

spektrumlarinda gozlenen siddetli ve/veya karakteristik pikler.

PMBTA

m/z | 60 °C | 292°C | 349°C | 427°C

41 | 170 139 294 316 |CsHs

43 | 1000 | 43 97 85 |CsHy

49 | 108 11 BF,

55 | 220 57 369 | 1000 |C4H-

57 | 295 177 294 143 |C4Ho
68 | 16 2 6 14  BF;
70 | 417 78 282 | 614 |CsHio

711 390 25 55 44 |CsHyq

83 8 2 3 2 |C4HsS

84 | 21 20 67 8 |Tiyofen

97 | 478 2 10 11 |CH2C4HsS
98 | 93 26 74 7 |CHC4HsS

100 23 223 | 282 12 |N(C4Hs)CoHs

125 20 3 |(C4HsS)CH,CO

142| 365 | 981 | 1000 | 39 |N(C4Hg)s, (C4H3S)CH,COOH
155 8 5 4 Monomer-C4Hg

166 72 3 Tiyofenin dimeri

183| 8 12 50 Monomer-C,Hs

184| 10 246 17 [N(C4Hg)3-H], Monomer-C,H,4
185 10 132 71 2 IN(C4Hg)s

212 110 2 Monomer, MBTA

242 1000 6 |N(C4Hg)s

248 21 Tiyofenin trimeri

282 27 (C4HsS)CH,COOH'in dimeri
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Termal gravimetri analizlerinde (TGA) birden fazla bélgede agirhk kaybi olmasi
direkt pirolizde goézlenen davranimlari desteklemektedir. En belirgin agirlik kaybi
(%60) 348°C’de olmaktadir. 830°C'de %16 agirlik kaybi olmasi ise polimerin ana

zincirinin parcalanmasinin ¢ok ytksek sicaklikta direkt piroliz limitlerinin Gstande
olduguna isaret etmektedir. Sekil 13'te PMBTA'nin TGA’st verilmistir.

1 T ¥ T
30 230 430 530 830

Sicaklik °C

Sekil 13. PMBTAnin TGA’s|
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Direkt piroliz kitle spektrometre bulgulari ile TGA deney sonucu yine oldukc¢a
paraleldir. 100°C'nin altinda gézlenen agirlik kaybina polimere adsorblanmis
¢bzlicl, monomer ve dustk molektl agirhiklioligomerlerin yuksek vakum
sartlarinda buharlasmasi neden olmaktadir. 250-380°C arasinda ise polimere
adsorblanmis TBATFB'in ve bu moiektlin bozundugu c¢esitli alkin aminlere
buharlasmasindan kaynaklanan pikler gézlenmektedir. Yine bu sicakliklarda
baslayan 443°C’'ye kadar devam eden bolgede ise polimerin ana zincirine takili
yan gruplarin kaybuindan olusan parcaciklar piroliz kutle spektrumlarinda

saptanmaktadir.

Monomer, katki maddesi ve polimer Curie Noktasi Piroliz GCMS sistemi verileri
direkt piroliz kitle spektrometre verilerini desteklemektedir. Sekil 14'te PMBTAnIn
Curie noktasi GCMS kromatogrami verilmistir. Polimerin 590°C’deki pirolizi
sonunda bir ¢ok molekul olugsmustur. Kolonun katki maddesine 6zgu piklerin
varligi analizi bir miktar guglestirmektedir. Kromatogramda yeralan piklerin kutle
spektrumlari tek tek analiz edilmis, zemin duzeltmesi uygulanmis ve bulgular
kitiphane verileri ile karsilastinimistir. Kromatogramda goézlenen her pik
yeterince tamimlanamamistir. 1,1-dimetil siklopropanin olduk¢a giddetli pik
vermesi polimerin ana zincirine bagl gruplarin kopmasinin isil bozunum
mekanizmasindaki énemini bir kez daha desteklemektedir. Monomer, tiyofen ve
tiyofen halkasi iceren Urlnlere ait pikler ise oldukga zayiftir. Tiyofen halkasinin
parcalanmasi ile olusan CS ve asit grubunun bozunumu ile olasan CO;’i
birbirinden ayirmak mumkuin degildir. Direkt piroliz kutle spekitrometre verilerini
destekleyen bir baska bulgu kromatogramda 9 dakika civarinda yer alan genis
pikin cesitli alkil aminlere 6zgt olmasidir. TBATFB'In PMBTA'nin Gzerine
adsorblandigi kesin olarak kanitlanmistir. Goézlenen ve tanimlanabilen kararli

artnler Cizelge 5 6zetlenmistir.
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Cizelge 6. PMBTA'nin Curie noktasi pirolizi sonunda gézlenen drtnler

RT (dak) aran
1.33 CO, CS
1.35 2metil-1-propin
1.45 1,1 dimetil siklopropan
1.78 CH;=CHC;Hs
1.84 2-metil-butanal
3.61 2-metil tiyofen
9.30 N(CsHs)s
9.58 N(C4Hs)4F
12.4 2-tiyofen asetik asit
19.2 Monomer

Bu bulgular isiginda PMBTA'nin 1sil bozunum mekanizmasi Onerilmis ve
Mekanizma 4'de verilmistir. Piroliz kutle spektrometre sonuglart MBTA'nin tiyofen
halkasi Uzerinden polimerlestidini gostermektedir. Fakat deney sartlan saf
PMBTA'nin eldesine olanak vermemistir. Polimer oldukg¢a ¢ok miktarda TBATFB
icermektedir. CH,Cl, kullanilarak katki maddesi polimerden
uzaklastirlabilmektedir. Bu durumda ise polimeri tekrar elektroda kaplamak

olanaksizdir.
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Yordam 5. PMBTA'nin énerilen 1sil bozunum mekanizmasi
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3. PMBTA/PPY kopolimeri

PMBTA/PPY kopolimer oldu@u dustnilen ¢rnegin direkt pirolizi sirasinda elde
edilen toplam iyon verimi sicakhk profili Sekil 15'te verilmistir. Bozunum 200°C
dolaylarinda baslamakta ve genis bir sicaklk bolgesinde bozunum drtnleri
olusmaktadir. Iyon verimi 360%de maksimum degere cikmaktadir. Baslangicta
yer alan pikte kaydedilen kitle spektrumlari bu bolgede ¢ézlcu olarak kullanilan
H,O ve monomerin buharlastigini gostermektedir. ZOOOC’ninAUZerinde yer alan
genis pik Gzerinde bir ¢ok omuz dikkati ¢ekmektedir. Degisik sicakliklarda
kaydedilen kutle spektrumlari incelendiginde PPY'nin piroliz sonuglarinda oldugu

gibi C;H;"ye 6zgi M/z= 91 pikinin en siddetli oldugu saptanmistir (Sekil 16).

Verim
e

70 240 410

S i

Sicaklik °C

Sekil 15. PMBTA/PPY’nin toplam iyon verimi-sicaklik profili
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Sekil 16. PMBTA/PPY'nin 360%deki piroliz kiitle spektrumu
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Cizelge 7'de toplam iyon verimi sicaklik profilinde yer alan pik maksimumlarda ve
omuzlarda olgulen kutle spektrumlarindaki siddetli/veveya karakteristik pikler

Ozetlenmistir.

Sekil 17 ve 18'de PMBTA/PPY’de gdzlenen daha 6nce incelen sirasi ile PPY bazli
ve PMBTA bazh iyonlarin iyon verimi sicaklik verimleri yer almaktadir. Sekil
17’'den goérulecegi gibi PPY’e 6zgu piklerin davranimi kopolimerde homopolimerde
gézlenen davranimlara olduk¢a benzerdir. PTS’ nin parcalanmasina 6zgu toluen
CsHsCHs ve SO, iyonlari benzer profil gosterirken ve ayni sicaklikta maksimum
verime ulasirken, yine PTS’'nin molekuller iyonu daha dusuk sicakliklarda kutle
spektrumunda yer almaktadir. Fakat bu defa PTS’nin molekudler iyonunun verimi
daha dusuktir. Kopolimerde H,O, CO, ve H,S pikleri PPY’e gbre farklilik
gostermektedir. H,0 piki dzellikle baslangicta cok siddetlidir. Ote yandan CO, piki
ylUksek sicakliklarda daha gugludur. Dustk sicaklhik bélgesinde H,O'nun fazlalig
madde Uzerine adsorblanmis suyu gdstermektedir. Ote yandan érnegin COO
grubu igermesi yuksek sicakliklardaki CO, artisini acikhyabilir. PMBTA/PPY
orneginde de pirole 6zgl pikin ve oligomer piklerinin verimleri olduk¢a dugtktar.
Yine pirol halkasinin parcalandiina isaret eden molekuller spektrumda yer

almaktadir. Dolayist ile polipirolin agsi bir yapti icerdigi onerilebilir.

Kopolimerde PMBTA'ya 6zgu piklerin iyon veriminde olusan farkliliklar son derece
belirgindir. TBATFB'tin amin kisminin karakteristik pikleri hemen hemen
tamamiyla yok olmustur. Benzer sekilde TMBTA’nin monomer piki de spektrumda
yer almamaktadir. C4,Hs" piki (m/z=57) sadece TBATFB’tan kaynaklanmamaktadir.
Bu pik ayni zamanda da MBTA'nin karakteristik pikidir. Bu sartlarda PMBTA'ya
adsorblanan katki maddesi, monomer ve dusuk molekdl agirhkli oligomerlerin
pirolin elektrolizi sirasinda matrisden uzaklastigi dustnulebilir. Fakat, daha
dustk verimde olmakla birlikte PMBTA'nin esas pargalanma Urint olarak
saptanan, ana zincire bagli yan gruplarin kopmasi ile olugan pargaciklara ézgu
piklerin spektrumda yer almasi elde edilen 6rnegin her iki polimer grubunu da

icerdigini isaret etmektedir.
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Cizelge 7. PMTBA/PPY’nin 1sil bozunumu sirasinda élgulen kitle spektrumlarinda

gozlenen siddetli ve/veya karakteristik pikler.

PMBTA
m/z 360°C 427°C
18 57 133 H.0O
26 8 21 CN, C;H;
27 24 66 HCN, C,Hs
39 95 159 CsHs;
41 42 141 CsHs, CHCO
42 17 93 CsHs, CH,CO
43 86 361 C;H7, CH,CHO
44 101 327 CO,, CS, CsHs
45 33 51 COOH
48 108 102 SO
49 6 7 BF,
51 61 66 C4Hs
55 29 208 C4H;
57 31 105 CaHs
59 2 8 C4Hs
64 254 239 SO,
65 120 111 CsHs
66 25 25 M-H
67 3 8 Monomer, (Py)
68 1 3 BF;
70 25 129 CsHio, NC4Hs
71 4 12 CsHiy
77 19 21 CeHs
83 1 3 C4HsS
84 3 5 Tiyofen, NCsH1o
91 1000 1000 C-,H;, PyC=CH
92 601 574 C;Hs, PyC=N, PyCH=CH
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Cizelge 7’nin devami

93 47 44 PyC=NH, PyCH=CH;

94 3 PyCH=NH

97 6 CH>C4HsS

98 2 CH,C4HsS, NCeH12

100 2 N(C4Hg)CoHs

107 10 4 CH;CgH4O

115 1 1 CsH1,OCO, NC7H47

119 1 HN=C=Py=C=NH

124 20 62 C4Hs;S)CH=CO

125 2 7 (C4H3S)CH.CO

131 1 D-H

132 1 Dimer

142 1 NCgHy, (C4H3S)CH,COH
155 2 2 PTS-OH, Monomer-C4Hg
172 3 p-toluene sulfonik asit (PTS)
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Sekil 17. PMBTA/PPY’nin pirolizi sirasinda olusan PMBTA kaynakli bazi iyonlarin

iyon verimi sicaklik egrileri
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Sekil 18. PMBTA/PPY'nin pirolizi sirasinda olusan PPY kaynakli bazi iyonlarin

iyon verimi sicaklik egrileri
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Iddiamizi kesinlestirmek icin érnek olarak m/z=70 deki (CsHio ve NC4Hs) ve
m/z=57 deki (C4H;) piklerin PMBTA'da polimerin g¢bézinen ve ¢ézinmeyen
kisminda, PPY'de ve PMBTA/PPY’de saptanan iyon verimi sicaklik egrileri Sekil
19 ve 20'de verilmistir. Sekil 19'dan da gérulecegdi gibi m/z=70 ve m/z=57 pikleri
dusuk sicakliklarda agirlikh olarak TBATFB’in pargalanmasindan, yUksek
sicakliklarda ise polimer ana zinrine bagh yan gruplarin kopmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu pikler PPY'de de C, H, O ve N olusturmus oldugu
tanimlanmamis yapilarda bir miktar ile bulunmaktadir. Fakat sekillerden de
gorulebilecedi gibi olusum sicakhklari tamami ile PMBTA'ya gére farklidir.
Sekillerden de acikga anlasilabilecedi gibi ytksek sicakliklarda PMBTA'nin

bozunumu gerceklesmektedir.

Kopolimerde yer alan PPY ve PMBTA'ya 6zglu pargaciklara 6zgu piklerin farkli
sicakliklarda gézlenmesi elde edilen kopolimerin blok kopolimeri olduguna isaret

etmektedir.

Kopolimerin termal gravimetri analizleri de yapilmis ve TGA'si Sekil 20'de
verilmistir. Fakat 6rnegin ¢ok miktarda su igermesi analiz sonuglarini etkilemistir.
Fakat yine de aénemli miktarda agirlik kaybinin 300%nin Uzerinde basladig ve

oldukga genis bir boélgede gergeklestigi gérlimektedir.
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mz=70
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Sicaklik °C

Sekil 19. 2)PMBTA'nIn, b)gdzlnen ve c)cozUnmeyen pirolizi sirasinda olusan

bazi iyonlarin iyon verimi sicaklik egrileri

42




mz=70 a)

miz=57

mz=70

m/z=57

mz=70

m/z=57

Sicaklik °C
Sekil 20. PMBTA/PPY, PMBTA ve PPY'nin pirolizi sirasinda olusan bazi iyonlarin

iyon verimi sicaklik egrileri
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PMBTA/PPY 6rnegin Currie noktast pirolizi sonunda elde edilen kromatogramda
hem PMBTA'nin hem de PPY’nin bozunumu sirasinda gozlenen molekullere 6zgu
pikler yer almaktadir. CN-GCMS kromatogrami Sekil 22 ‘de verilmistir.  Bu
piklerde kaydedilen kitle spektrumiarinin analizi sonunda yanimlanan molekuller

Cizelge 8'de yer almaktadir.
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Sekil 22. PMBTA/PPY Curie noktas! pirolizi GCMS kromatogram!
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Cizelge 8. PMBTA/PPY'nin Curie noktasi pirolizi sonunda gézlenen aranler

RT (dak) aran
1.33 CO,, CS
1.35 2metil-1-propin
1.45 1,1 dimetil siklopropan
1.57 CH;COOH
1.84 2-metil-butanal
2.38 pirol
2.49 toluen
3.63 1-butanal-2-metilasetat
7.72 Benzoik asit
8.28 Dekanal
9.30 N(C4Hs)s
9.58 N(C4Hs)4F
12.4 2-tiyofen asetik asit
13.38 Dietil fitalat
19.2 Monomer
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Bu sonuglardan, sentezlenen 6rnegin kopolimer oldugunu gostermektedir. PPY'de
pirol piki cok zayifken, gercekte daha az hassas olan GCMS analizinde ilgili pikin
daha siddetli olmasi kopolimerdeki ags! yapinin saf polimere gore daha az oldugu
seklinde agiklanabilir. Yine elde edilen veriler PPY'nin isil kararlihginin
kopolimerde daha arttigini gostermektedir. Sentezlenen polimerlerin iletkenlik

degerleri Cizelge 9'da verilmistir. Bu sartlarda

Cizelge 9. Sentezlenen Polimerlerin lletkenlik Degerleri

Polimer Elektrot tarafi Cozucu tarafi
PMBTA 8x10™ 8x10~
PPY 10°
PMBTA/PPY 2x10™ 4x10™

Kopolimerin ¢ézunarlaganan ve 1sil kararhhi@inin artmasi mekanik 6zelliklerin
arttigini gostermektedir. lletkenlik degerleri ise kopolimerde her iki bileskenin

varligini bir kez daha desteklemektedir.
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ill. SONUCLAR

1.

Bu calismanin ilk asamasinda elektrokimyasal olarak polipirol, (PPY), poli(2-
metilbutil  2-(3-thienil)asetat), (PMBTA) ve PMBTA/PPY  kopolimeri
sentezlenmistir. Polimerlerin FTIR, TGA , DSC ve SEM analizlerinin elde

edilen polimerlerin yapisini aydiniatmakta yeterli oimadigi saptanmistir.

Sentezlenen polimerlerin piroliz kiitle spektrometre analizleri direkt diroliz kitle
spektrometre ve Curie noktasi gaz kromatografi kitle spektrometre teknikleri

kullanilarak yapilmistir.

a. Polipiroltn i1sil bozunumu sirasinda monomere ve oligomere 6zgu piklerin
zayifig yaninda pirol halkasinin pargalandigini gosteren piklerin kutle
spektrumlarinda yer alamasi polimerin agsi yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Katki maddesinin buharlasmadan once parcalanmasi,
yuksek sicakliklarda H,S olugumu ve Curie noktasi pirolizi sonunda 3-
metil benzonitrilin olusumunun saptanmasi, katki maddesi ile polipirol
arasinda gugll, blyik bir olasilikla kimyasal etkilesim olduguna isaret
etmektedir. Ayrica, bulgularimiz polipirolin sentez ve saklanma

stresinde onemli dlcuide oksitlendigini géstermistir.

b. Piroliz kiitle spektrometrik analizler poli(2-metilbutil 2-(3-thienil)asetat'in
isil bozunumunun ana zincire bagh yan gruplarin kopmasi ile bagladigini
gostermistir. Bulgularimiz polimer 6érneginde, oldukga énemli miktarda,
galvonastatik elektroliz sirasinda kullanilan elektrolitin, monomerin ve
diistk molekul a@irlikli oligomerlerin adsorblandigi yonundedir. Elde
edilen veriler kullanilarak monomerin pargalanma mekanizmasi ve

PMBTAnIN 1sil bozunum mekanizmasi énerilmistir.
c. Kopolimerin piroliz kitle analizleri her iki homopolimer grubunun bir

birinden bagimsiz davrandigini goéstermektedir. Bu durum elde edilen

kopolimerin blok yapiya sahip oldugu Onerisini desteklemektedir. Deney
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sonuclari 6rgl polimerinde yer alan safsizliklarin, polipiroln tiyofen
halkasi Uzerinden polimerlesmesi sirasinda ortamdan uzaklastigini
gostermistir. Polipirolde gézlenen agsi yapinin kopolimerde azaldiginin
saptanmasi, kopolimerin ¢ézUnrlagundeki artigla da desteklenmistir. Bu
bulgulara ragmen 1sil kararllikta belirlenen artis kopolimerin mekanik

ozelliklerindeki olumlu yéndeki gelismeyi desteklemektedir.

3. Bu calisma, piroliz kitle spektrometre tekniklerinin polimerlerin yapisi,

safsizliklarin  saptanmasi, polimerlerin 1sil  kararliligi, 1sil bozunum

mekanizmalari ve UrUnlerini saptamaktaki 6nemini gdéstermektedir. Direkt

piroliz kitle spektrometre teknigi daha ¢ok yapisal ve isil ozelliklerin

analizlerinde yarar saglarken bozunum Urinlerinin belirlenmesinde Curie

noktasi piroliz GCMS teknigi 6ne gikmaktadir.
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