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Vil

0z

Poli(o - anisidin) , N-metil pirolidon ve dimetil siilfoksit gibi 6zel ¢oziiciilerde
¢oziinebilen yar iletken bir polimerdir. Poli(o-anisidin)’in kullanim alani, polianilinle
aymdir. Ornegin; sarj olabilen piller, diigme pilli cihazlar, elektronik géstergeli cihazlar
ve giines enerjisiyle ¢alisan cihazlar (fotoelektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle). Bundan
bagka; bilgisayarlarda bellek yiiklemede ve korozyona karsi korumada (elektrokromik
ozelliginden dolay1), diisik ylizey direngli disketlerin  kaplanmasinda  ve
biyoelektrokimyasal cihazlarin algilayicilarinda da kullamm alanlari vardir.

Poli(o - anisidin), kimyasal polimerlesme yontemiyle elde edildi. Polimerin
farkli ¢oziiclilerdeki ¢6ziintirltiigii incelendi. Bu ¢oziinlrlik testinden sonra,
poli(o - anisidin) ig¢in en iyl ¢Oziiciilerin N - metil pirolidon, dimetil siilfoksit,
N, N - dimetil formamid ve piridin oldugu bulundu. Doping edilmemis polimerlerin, bu
¢oziictilerde doping edilimig polimerlerden daha iyi ¢6ziindugii bulundu. Standart olarak
kullanmak i¢in, monodispers iki fraksiyon arastirildi. Bu iki fraksiyonun molekiil
agirhiklan ve intrinsik viskoziteleri bulundu. Molekiil agirh@t ve intrinsik viskoziteden
bulunan verinin kullanilmasiyla, Mark-Houwink Esitligindeki “K” ve “a” sabitleri

hesapland:.

Anahtar kelimeler:  Poli(o - anisidin), Poli(o - metoksianilin), Polianilin, Sentez,
Cozuniirlik, Fraksiyonlandirma, Jel Gegirgenlik Kromatografisi,

Intrinsik Viskozite, Mark-Houwink Esitligi.
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ABSTRACT

Poly(o - anisidine) is a semiconductor polymer which is soluble in special
solvents such as N-methyl pyrrolidone and dimethyl sulfoxide. The usage fields of
poly(o - anisidine) is same as polyaniline. For example, rechargeable batteries, button
cell devices, devices with display electronic and devices which operated by solar energy
(due to photoelectrochemical properties). Furthermore, its fields of usage are in
protection of corrosion and memory storage in computers (because of its electrochromic
properties), for coating of floppy disk with low surface resistance and as sensor in
bioelectrohemical devices.

Poly(o - anisidine) was synthesized by chemical polymerization process. The
solubility of polymer was examined in different solvents After this solubility test,
N - methyl pyrrolidone , dimethyl sulfoxide, N,N-dimethyl formamide and pyridine
were found the best solvents for poly(o - anisidine). The undoped polymers were
soluble than the doped polymers in these solvents. Two fractions of monodisperse were
investigated to use as a standard. The molecular weights and intrinsic viscosities of
these two fractions were determined. The “K” and “a” constants of Mark-Houwink

Equation were calculated by using of the data obtained from molecular weights and

intrinsic viscosities.

Key words: Poly(o- anisidine), Poly(o-methoxy aniline), Polyaniline, Synthesis,
Solubility, Fractionation, Gel Permeation Chromatography, Intrinsic

Viscosity, Mark-Houwink Equation.



GIRIS

1.1. GIRIS

Dogal kauguk, seliiloz, zamk gibi dogal polimer drnekleri yasamin baslangicindan
beri bilinmektedir. Ancak polimerlerin endistride ilk kullanimlar1 PRESTLEY in 1770
yilinda, kagit tizerindeki isaretleri sildigi i¢in “rubber” dedigi dogal kaugugun tiretilmesi
ile baglamigtir. Ardindan canli yapisini olusturan proteinlerin yaninda, dogada bolca yer
alan selilloz, nisasta gibi dogal polimerik maddeler tiretilmistir. Dogal polimerler
fiziksel bakimdan daha iyi anlasilmalarina ragmen, giiniimiizde ihtiyac
kargilayamamaktadir. Bu nedenle dogal polimerler, yerlerini tarihsel gelisim iginde, yan
yapay ve yapay polimerlere birakmislardir. Tamamen yapay ilk polimer, 1907 yilinda
BAEKELAND tarafindan iiretilmigtir. Biitin bu iiretimler, polimerlerin yapilari
hakkinda teorik bilgiler olmadan yapilmstir.

Hafif, kolay islenebilen, korozyona karsi dayanikly, elektrik ve 1siy1 iyi yalitan, iyi
bir yiizey kalitesine ve gdriinilisiine sahip polimerler, kauguk yataktan (poliiiretan), yer
karolarina (polivinil klortir), tiikenmez kalem ve dis firgalarina (polistiren) kadar birgok
dalda kullamlmaktadir. Aynica plastikten yapilan yapay doku, organ ve lenslerin
kullanim1 da gittikge daha ¢ok yayginlagmaktadir. Polimerik malzemeler yapay olarak
elde edilebildikleri i(;iﬁ, bunlarin ¢esit vc lialitesini ayrica mekanik, termik, elektriksel
ve optik 6zelliklerini gelistirme imkan1 da sinirsizdir. Bu nedenle polimerlere gelecegin
malzemesi olarak bakilabilir. Plastiklerin son elli yil iginde hem yalitkan hem de yari-
iletken olarak gosterdigi gelisme, yasadigimiz ¢agin “Plastik Cagt” oldugunun bir
gostergesidir.

Poli(o - anisidin) organik ve anorganik ¢éziiclilerde ¢6ziinmeyen, NMP, DMSO
gibi ozel ¢oziiclilerde ¢oziinen, bu nedenle de fizikokimyasal 6zellikleri tam olarak
incelenemeyen yari-iletken bir polimerdir. Béylece poli(o - anisidin) ’in ¢dziintirliig{iniin
arttirilmast, hem bilimsel hem de ticari agidan son derece 6nem tagimaktadir. Bilimsel
acidan ¢oziiniirliik, daha hassas analitik sonuglar elde edilmesini, molekiil agirhigin

saptanmasini, iletken ve yalitkan hallerdeki yapinin ve molekiiler konfigiirasyonun



agiklanmasini kolaylastiracaktir. Ticari agidan ise plastik isleme teknolojisine katkisi
" olacaktir.

Tezin “Girig” bolimiinde genel olarak polimerlerin yapilari, ¢dziiniirliikleri ve
molekiil agirhklart hakkinda bilgi verilmigtir. “Onceki Cahismalar”  bolimiinde
poli(o - anisidin) ve &zellikleri ona benzeyen polianilin’le ilgili énceki galismalara yer
verilerek, tezin daha 6nceki ¢aligmalar yanindaki yeri belirlenmistir. “Materyal ve
Metot” boliimiinde polimerin sentezi, ¢dziiniirliigii, fraksiyonlandirilmasi, GPC analizi
ve poli(o - anisidin) -NMP ikilisini tammlayan K ve a sabitlerinin hesaplanmasi
anlatilmigtir. Bu ¢alismada karsilagilan en bilyiik giigliik, polimerin az ¢dziinmesi ve
¢oziinen fraksiyonun da molekiil agirhiginin diisiik olmasidir. Elde edilen fraksiyonlarin
molekiil agirliginin hem diigitk hem de birbirine yakin olmasi, viskozimetrik &lgiimleri

zorlagtirmistir.

1.2. Genel Bilgiler ve Simflandirma

Polimerler, ¢ok sayida kiigiik molekiilin birbiri ile kovalent baglarla
baglanmasindan olusan molekiillerdir. Bu kiigiik molekiillere monomer ve molekiilleri
birbirine baglayan tepkimelere polimerlegme tepkimeleri denir. Monomer ve polimer
tanimlar1 basit bir yapay polimer olan polietilen 6rnegiyle soyle agiklanabilir:

nCH,=CH, —Eolmeteme  £CH ~CH, 3
Burada “n” polimerlesme derecesi olup bir polimer zincirindeki monomer (ya da

mer) sayisim ifade eder. 1920 yilinda STAUDINGER, polimerik maddelerin
makromolekiillerden olustugunu ileri siirmiistiir. Bu ¢alismasivla, polimer iiretiminin
deneme-yaniima yaklagimindan kurtulmasini saglamis ve Nobel Odiilii almistir.

AKOVALI (1984), polimerleri asagidaki gibi siniflandirmistir:
a) Molekiil Agirhgina gore (oligomer - makromolekiil):

Molekiil agirlig bir kag bin olan polimerlere eligonier, on binin {istiinde olanlara

makromolekiil denir. Polimer zincirlerinin birbirlerine kimyasal (gapraz) baglarla



baglanarak, biiyiik bir kiitle haline gelmesi durumunda molekiil agirligt sonsuz (o)
olarak alnir.
b) Dogada Bulunup Bulunmamasina gire: (dogal -yapay)

Dogada bulunan dogal kauguk, seliiloz, protein, nisasta, zamk gibi polimerler
dogal polimerlerdir. Dogal lif (fiber), ipek, yiin, pamuk vb. olarak kullanilan polimerler
yapay olarak ilk kez 1860 yilinda seliiloit (plastiklestirilmis seliiloz nitrat) eldesi ile
baslamigtir. Bugtin polietilen, polivinilkloriic (PVC), poliamid (naylon) gibi polimerler
de yapay olarak elde edilmektedir.
¢) Organik ve Inorganik Olmalarina gire: (organik - inorganik)

Organik polimerlerde, ana zincirde basta karbon olmak tizere bidrojen, oksijen
ve azot atomlar1 bulunur. Inorganik polimerler ise ana zincirde karbon igermeyen ve
karbona dayal: olmayan (silisyum, germanyum, bor, fosfor gibi elementler bulunan)
polimerlerdir. Inorganik polimerler, organik polimerlere gore, genellikle daha sert ve
yiiksek 1siya dayaniklidir.

d) Istya Kargt Gosterdigi Davraniga gore: (termoplastik-termosetting)

Termoplastikler, dogrusal ya da dallanmis polimerlerdir. Bir termoplastik, sicakta
ve basing altinda yumusar ve yeni bir bicime sokulabilir. Gerektiginde tekrar wsitilip
eritilir, kaliplanabilir ve uygun bir ¢oziiciide ¢6ziinebilir.

Termosetting plastikler, yiiksek oranda ¢apraz bag igeren sistemlerdir. Capraz
bagli yapt polimer zincirlerini birbirine bagladigindan polimerin hem boyuna hem de
enine akmasini 6nlemektedir. Termosetting polimerik bir malzeme 1sitildiginda eriyerek
sivi hale gecemez. Ancak ¢ok yliksek sicaklikta, baglarin kirilmasi, nedeniyle parcalanir
ve bozunur.

e) Zincirin Kimyasal Yapisiia gire [diiz(dogrusal) - dallanmis - ¢apraz bagh]

Polimeri, zincirin kimyasal yapisina gore lige ayirmak miimkiindiir (Sekil 1.1).

1. Diiz (dogrusal) polimerler: Burada diiz zincir “fiziksel” anlamda degil, zincirdeki
her karbon atomunun diger iki karbon ve diger iki hidrojen atomlar1 ile dort bag

yapmasi anlaminda kimyasal bir tanimlamadr.



2. Dallanmis polimerler: Dallanmis polimerlerde karbon atomu en az diger {i¢ karbon
atomu ve bir hidrojen atomu ile bag yapmaktadir. Dallanmada her dal bir zincire aittir.
3.Capraz bagh polimerler: Dallar birden fazla zincire aitse (zincirler arasinda ise)

capraz baglar olusur.

Dogrusal Polimer %
Az gapraz bagl polimer Cok ¢apraz bagli polimer
(Network polimer) (Network polimer)
Diisiik yogunluklu Yiiksek yogunluklu

== =

Sekil 1.1. Polimerlerin kimyasal yapilan (RODRIGUEZ, 1970; SEYMOUR ve
CARRAHER, 1992)
f) Zincirin Fiziksel Yapisina gore (kristal-amorf ):

Ana zincire bagh olan yan gruplar kiigiik ve diizenli ise bu tiir polimerler kristal
polimerlerdir. Amorf polimer ise kristallenemeyen polimerdir. Bazi polimerler
biitiiniiyle amorf, bazilar: biitiine yakin oranda kristal ise de, ¢ogu polimerler yari-kristal
ozellik gosterirler. COLAK (1984)'in bildirdigine gére, SHARPLES (1966),
polimerlerin ¢opunun, kati kristal maddelerin ve yiiksek viskozitedeki sivilann
ozelliklerini birlikte gosterdigini agiklamuistir. Bir polimer Orneginin kristalligini
belirtmek igin, pratikte taktisite terimi kullanilir.

R

i
e
waannr— CH, -(F ~CH o~~~

H



Yukaridaki yapida MWAAY ye ™~~~ farkl1 iki yan grubu, R ise bir takiys
gosterir. Asimetrik merkez iizerindeki R gruplanmin birbirine gére durumu tersiyer
karbon atomunun farkl tipteki konfigiirasyonlarimi yani polimer zincirinin taktisitesini
belirler. Eger birbirini izleyen asimetrik karbon atomlar1 iizerindeki R gruplan
gelisigiizel dagilmis ise polimerin bir diizeni yoktur. Boyle polimerler ataktiktir. Eer
zincir boyunca asimetrik karbon atomlarimn konfigiirasyonu aymysa yap: izotaktik, bir
atlayarak degisiyorsa sindiyotaktiktir. Bu farkli yapilar ODION (1970)’un belirttigine
gore Sekil 1.2°de gosterilmistir (COLAK, 1984).

FPERFTET

FPEFFPTT

THFTEr

Ataktik polimer H4—H

Sekil 1.2. Tek takih etilen monomerlerinden elde edilen polimerlerin (—CHZ-CHR~)“

stereoregiiler izomerleri

Yukarida sozii edilen diizenler diginda, halkali ya da gift bagh monomerlerin
polimerlesmesi sirasinda takilarin, sterik ve elektronik etkisi nedeniyle iki farkli yap:

olusur. Birinci yap1 kafadan-kuyruga olan baglantidir (/-3). Bu baglantida halkamn iki



ayrt agilma yoniintin enerji farki yeteri kadar biiylik oldugundan, halkalar hep aym

yerden agilir.

CHX = CH,— - CHX - CH, - CHX - CH, - CHX - CH, - CHX - CH, - CHX-}
Kafadan-kuyruga baglantilar

Eger yukanida sozii edilen enerji farki yeteri kadar biiytik degilse, ya da polimer yiiksck

sicaklikta hazirlanmigsa, halka ters agilabilir. Bu durumda kafa-kafaya ya da kuyruk-

kuyruga baglant olan ikinci yap1 olusur (/-4) ve bu yap1 diizensizliklere yol agar.

CHX = CH, — -4~ CHX - CH, - CH, - CHX - CH, -~ CHX - CHX - CH, - CH,}

1-4
Kafa-kafaya ve kuyruk-kuyruga baglantilar (-4

Ana zincir tizerinde bulunan yan gruplarin gelisigiizel dagildigi polimerler ve
kafa-kafaya ya da kuyruk-kuyruga rasgele baglantili polimerler kristallenemezler.
Bununla birlikte yan gruplart oldugu halde, yapisal bir diizen géisteren polimerler
kristallenebilirler (COLAK, 1984).

g ) Zincir Yapisina gore: (homopolimer - kopolimer)

Homapolimer ayni tir monomerlerden olusurken, kopolimer birden fazla sayida
farkli monomerin polimerlesmesi ile elde edilir. Ug farkli cins monomerden olusan
polimerlere ferpolimer denir. Kopolimerler; ardisik, rasgele, blok veya graft olabilirler.

Polimerlerin zincir yapilart A, B ve C farkli monomerleri géstermek iizere, asagida

gosterilmistir.
Yapi Zincir Yapisina gore Polimerler
- AAAAA - Homopolimer
~ AAAAABBBBB - Ikili blok kopolimer
- AAAABDB...BBBAAAA - Uglii blok kopolimer
-AAA...BB...AAA...BBB...AA -  Tekrarlanan blok kopolimer
BBBBBBBBBEB
/I\ 1!\ Graft kopolimer
A A

-ABC- Terpolimer



h) Sentezleme Tepkimesine gore [basamakli (kondensasyon), zincir (katilma)]:

Polimer kimyasinin gelismesiyle yapay polimerler 6zgiin olarak ilk kez
CAROTHERS (1929) tarafindan kondensasyon ve katilizic polimerleri olarak
siniflandirilmistir (COLAK, 1984).

Kondensasyon polimerleri, su gibi kuglik molekiillerin ayrilmasiyla ¢ok
fonksiyonlu grup igeren monomerlerden olusurlar. Ornegin poliamidler, tepkimeye giren
diamin ve diasitlerden su ayrilmasiyla asagidaki tepkimeye gére olusurlar:

nH,N-R - NH, + NHOOC-R' - COOH —>
H ~fNH - R - NHCO -R'-CO-}-— OH + (2n - HH,0 (1-5)

Burada R ve R’, alifatik ya da aromatik bir grup olabilir. Poliamid formiiliindeki
parantez igindeki birim, polimer zincirinde ¢ok sayida yinelenir ve pinelenen birim ya
da temel birim adim alir (COLAK, 1984).

Katilma polimerleri, monomerlerin zincir tepkimeleri ile dogrudan dogruya
polimer molekiillerine eklenmesi sonucunda meydana gelirler. Tepkimenin
gerceklesmesi sirasinda su gibi kiigiik molekiiller ayrilmaz.

Yinelenen birimin kaba formiili, monomerin kaba formiiliiniin aymidir. Vinil
monomerlerden olusan polimerler, katilma polimerlerine 6rmek olarak verilebilir (1-6).
Bu tepkimenin olusabilmesi igin aktif bir merkeze (R*) ihtiyag vardir. Bu aktif merkez

serbest bir radikal, katyon ya da anyon olabilir.

R"+CH,=CH—R~ CH, -C*( fj+ nCH,=CHY—
I (1-6)
R -CH, - CHY ~}- CH, -~ CHY }=C" v
Burada Y; hidrojen, alkil, aril, nitril, ester, asit, keton, eter, halojen gibi bir grup ya
da bir atom olabilir. Bu katilma tepkimesinin durmast, ya etkin merkezin yok olmasi ya
da bagka bir zincire aktarilmast ile olur.
Polimer kimyas: {izerine yapilan yeni ¢alhigmalar, CAROTHERS (1929)
tarafindan yapilan siniflandirmanin yetersiz oldugunu ortaya koydu (COLAK, 1984).



Ornegin politiretanlar, hicbir kiigitk molekiil ayrilmadan, diizosiyonatlar ve diollerden
olustugundan, bilesimlerinin monomerlerle aymi olmasi nedeniyle CAROTHERS
(1929)’in 6zgiin simiflandirmasina gore, katilma polimerleri olarak siniflandirilmasi
gerekirdi. Oysa politiretanlarin sentezinin, tepkimelerin kinetik 6zellikleri gz 6niine
alindiginda, katilma polimerlerinden ¢ok kondensasyon polimerlerine benzedigi
anlasilir.
nHO-R -OH +nOCN-R'-NCO —
OH R - 00C-HN-R-NH-COOJ-R- 0OC-HN-R-NCO (1-7)
FLORY (1953), baz katilma polimerlerinin  ve  poliliretanlarin
siniflandiriimasinda goriilen bu tlir hatalar1 ortadan kaldirmak igin polimerleri, polimer
zincirlerinde bulunan gruplarin yapisint g6z 6niine alarak siniflandirdi (COLAK, 1984).

Zincir iskeletinde tek bir fonksiyonel grup (ester, amid, eter gibi) igeren
polimerler, kondensasyon polimerleri olarak tanimlanir. Kondensasyon polimerlerinin
yapist asagida gosterildigi gibidir:

—R~Z-R—Z-R—Z-R—Z— (1-8)

Burada R, alifatik ya da aromatik bir grup; Z ise -OCO-, -NHCO-, -S-, -OCONH-,
-0-, -0COO0-, -SO, gibi fonksiyonel bir gruptur. Oysa katilma polimerleri boyle bir
fonksiyonel grup icermez.

COLAK (1984)’1n bildirdigine gore, polimerlerin yapisina ve bilesimine gisre
yapilan simmiflandirmaya ek olarak, FLORY (1953), polimerlerin olusumlar: arasindaki
farklara dayanarak, polimerleri basamakir ve zincir polimerleri olarak siniflandirmistur.
Bu iki polimerlesmenin 6zellikleri birbirinden farklidir.

Basamakli polimerler 1-5’te gosterildigi gibi, monomerlerin fonksiyonel gruplar
arasinda basamaklar seklinde gelisen tepkime ile diisiik hizla olusurlar. Monomerlerden
sirasiyla dimer, trimer, tetramer, pentamer ve sonunda ¢ok sayida monomerleri igeren
biiylik bir polimer molekiilii oluguncaya kadar tepkime siirer.

Basamakli polimerlesmede;

a) Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirti, tepkimeye girebilir.



b) Monomer, tepkimenin baslamasindan hemen sonra tiikenir.

c) Tepkime siiresince, polimerin molekiil agirlig: siirekli olarak artar.

d) Biiylik molekiil agirhkli polimer elde etmek i¢in, uzun tepkime siiresi ve
monomerden polimere yiiksek doniigiim yiizdesi gereklidir.

e) Tepkimenin herhangi bir asamasinda, sistemde her biiyiikliikteki molekiiliin bir
kangimi bulunur.

Zincir polimerlesmesinde ise (1 -6) durum tiimiiyle farklhidir:

a) Monomerler biiylimekte olan zincire tek tek ve ¢ok biiyiik bir zla katilirlar.

b) Monomer derisimi, tepkime siiresince giderek azalir.

¢) Polimer zincirleri bir anda olugur. Polimerin, molekiil agirlif tepkime siiresince g¢ok
az degisir.

d) Tepkime siiresi uzatilirsa, verim artar fakat molekiil agirhg: 6nemli bir degisim
gOstermez.

e) Tepkime karigiminda yalniz monomer ve biiyiik molekiil agirlikli polimer bulunur.

1.3. Polimerlerin Tanimlanmasi

1.3.1. Polimerlerin Fiziksel Ozellikleri
1.3.1.1. Polimerlerin Kristallenmesi

Genellikle yinelenen birimleri kiigiikk ve 6zdes olan zincirler bir kristal 6rgiisiine
girebilirler. Molekiiller arasindaki 6nemli ¢ekim kuvvetleri polimer zincirlerinin
kristallenmesini kolaylagtirir. Bir polimerin kristallenme derecesi, molekiildeki yap:
biriminin kristal diizenine kolayca girebilmesine ve polimer zincirleri arasindaki ¢ekim
kuvvetlerine baghdir. Cesitli biiyiikliikteki birimlerin rasgele baglanmast ile elde edilen
zincirler ise kristallendirilemezler.

Polimer ana zincirine bagh biiyiik yan gruplar, C - C bag etrafindaki dénmeyi
engelleyerek zinciri sertlestirirler. Bu nedenle bu polimerlerin kristallenme egilimi ¢ok

diistiktiir. Bu zincirleri kristallendirmek i¢in, van gruplart belirli bir diizenle
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makromolekiile dontistlirmek gerekir. Ayrica ana zincirde halka igeren polimerler ve
yiiksek oranda ¢apraz bag iceren polimerler kristallendirilemezler.

Bir polimerde, kristallenebilirligin tlirti ve derecesi deneysel olarak yogunluk, x-
isinlari, elektron difraksiyonu, infrared spektroskopisi (IR) ve niikleer magnetik
rezonans (NMR) gibi yontemler ile saptanir. Sonuglar ¢ogu kez biitiinii ile amorf ve
biitlinii ile kristal orneklerin sonuglanyla karsilagtinilarak, basit bir sekilde agirhikea ya
da hacimce kristallenebhilirlik yiizdesi olarak verilir.

1.3.1.2. Polimerlerin Termal Davranislam

Polimerler baslica iki gegis sicakh@i ile tammlanirlar. Bunlar kristal erime
sicakhgr (Te) ve cams: gegis sicakligidir (Tg). Kristal erime sicakligi, bir polimer
orneginde bulunan kristal kismin erime sicakhgidir. Camst gegis sicakhigy ise bir
polimer 6rneginde bulunan amorf kismin, camlarin belirgin 6zelligi olan sert, kat1 ve
kirilgan ozelliklerini aldigt sicakliktir. Ttimii ile amorf polimerler, yalmz bir Tg ve tiimii
ile kristal polimerler yalmz bir Te ile gosterilirler. Cogu polimerler, Te sicaklifinda
kismen kristallenebilirler. Bu yari-kristal polimerler, Te ve Tg’nin her ikisini birlikte
gosterirler. Her iki gecis sicakligi, 6zgiil hacim ve 1s1 kapasitesi gibi Ozelliklerdeki
degisimin Olgiilmesi ile kolaylikla saptanir. Timi kristal, tiimii amorf ve yari-kristal
polimerler igin Te ve Tg sicakliginin, 6zgtil hacim ile nasil degistigi Sekil 1.3'te

gosterilmistir.

I
E
E
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o =
B
N
QO
i
i ~
‘\g,{\"y'}
p-Thdd
- i
‘s
Ty Te

Sicakhik (°C)

Sekil 1.3. Kristal erime sicakligs (Te) ve camsi gegis sicakligi (Tg) nin 6zgiil hacim ile
degisimi (COLAK, 1984)



1.3.2. Polimerlerde Molekiil Agirhg
1.3.2.1.0rtalama Molekiil Agirlig1 Degerleri

Polimerlerin molekiil agirhginin artmasi ile mekanik 6zellikleri de iyilestiginden,
uygulamada istenilen molekiil agirlikta polimer elde etmek 6nemlidir. Basit bir madde
i¢in kullanilan molekiil agirligr terimi ile bir polimer i¢in kullanilan molekiil agirhig
terimi birbirinden timii ile farklidir. Ciinkii polimerler, farkli biiyiikliikteki polimer
molekiillerinin bir karigimidir. Bu nedenle polimerler igin, ancak ortalama molekiil
agirhigindan soz edilebilir. Bir polimer Srnedinin ortalama molekiil agirligini deneysel
olarak ol¢mek i¢in farkli yoéntemler vardir (COLAK, 1984). Kullanilan en énemli
ortalama molekiil agirlig: degerleri, asagida verilmistir:

a) Say1 Ortalama Molekiil Agirhigi (M)

L ENMm,
Mn:ZNi= ZNi zzXiMi (1-9)

Burada M;, N; ve X sirast ile i-merlerin molekiil agirligi, molekiil sayisi ve mol

kesridir.
Molekiil agirlifi, dagilim ggsteren bir polimerin molekiil agirlig1 sayi-ortalamasi

(M) cogunlukla diisiik molekiil agirlikli molekiillerin agirhigint yansitir.
b) Agirlik¢a Ortalama Molekiil Agirligi (Mw)

Isik sagilmasi, ultrasantrifiyj gibi, dagilimda biiyiik molekiillerin tasidig: agirhig
yansitan yontemler ile elde edilir ve agagidaki baginti ile verilir:

N 2CM; _ LCiM; _ XN; M}
YTOXC T ¢ T EN M

=2XW, M, (1-10)

Burada C; ve W; sirastyla, M; agirlikli molekiillerin agirlik derigsimini ve agirlik
kesrini, C ise biitiin polimer molekiillerinin agirhik derisimini (birim hacimde gram

olarak) gosterir. Egitlik 1-10 asagidaki esitliklerden tiiretilmistir:

i = (1-11)
Ci=N;M, (1-12)
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M, veT\/*Iw ’yi tamimlamada kullanilan parametrelerle agagidaki genel esitlik

uyarinca bir seri molekiil agirligt ortalamas: bulunabilir:

= 2 NM{

My = W (1-14,

Esitlik 1-14’te, k=0 degeri Mn , k=1 degeri K/I—w ’yi verir. k=2 ve k=3 degerleri
ile elde edilen ortalama molekiil agirliklart da sirasiyla (z) ortalama M, ve z+l
ortalama M,,; molekiil agichign olarak adlandirilirlar. M, ultrasantrifiij deneylerinden
bulunur. Bu ortalamada agir molekiiller daha da etkin olarak katilirlar.
¢) Viskozite Ortalama Molekiil Agirhig (Mv)
Viskozite 6lgiimlerinden elde edilir ve agagidaki baginti ile tanimlanir.

ZN-M?H]M‘ (1-15)

M, =[zwm;]" =[ YN,M,

€€,

Burada “a” {issii, intrinsik viskozite-molekiil agirligi bagintisimt  veren

Mark - Houwink bagintisindaki (/-16) sabittir.
nl=KM* (1-16)

[n]intrinsik viskozite, M molekiil agirhifi, K ve a ise polimer, ¢oziici ve
sicakl;ga bagli sabitleri gosterir. a genellikle 0.5-0.9 arasinda degerler aldigindan
ﬁw > ﬁv “dur. a=1 oldugu durumda —I\ZV=MW *dir.

1.3.2.2. Molekiil Agsirhigs Dagihminin Onemi

Bir polimer Ornegini tanunlayabilmek igin, birden fazla ortalama molekiil
agirhgimn bilinmesi gerekir. Bir polidispers polimer (genig dagilim gdsteren polimer)
icin, My >M, > M, seklinde bir siralama yazilabilir. Molekiill agirhigi dagilimu
genislerse, ¢esitli molekiil agirligi ortalamalart arasindaki farklar biiytir. Polidispers bir

polimer Omnegi icin molekil agirligs dagilim egrisi Sekil 1.4’te verilmis ve ortalama
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molekiil agirliklarinin yaklasik degerleri gdsterilmistir. Buna gore M, genellikle

My, ’den %10-20 daha diisiiktiir.

T\

Molekal sayst (N, )
AY

ot
M,

Molekl agirlhiga ( M )

Sekil 1.4. Tipik polidispers bir polimer 6rneginde molekiil agirhigi dagilinu
(SEYMOUR ve CARRAHER, 1992)

Bir polimer 6rneginde molekiil agirhigr dagiliminin genigligi pratikte heterojentik

indisi (H.1.) ya da polidisperslik indisi ile verilir.

(1-17)

Uzunlugu tlimiiyle birbirinin ayni tek tip molekiillerden olusan ideal bir polimer
Orneginde M, = My = M, dir. Monodispers (homojen) bir polimer igin H.L=1"dir.
Hemen biitiin yapay polimerik maddelerde H.I. degeri 1’den biiyiik olup, 1 degerinden
uzakhg), bize dagihimin genisligi hakkinda fikir verir. Ancak bir polimeri
tanimlayabilmek igin, ¢ogu kez ortalama molekiil agithg ve H.I. yetmez. Molekiil
agirlik dagilimint kesin olarak bilmek gereklidir. CONTOW (1967), bu amagla ¢esitli
fraksiyonlandirma yontemleri gelistirdigini belirtmistir (COLAK, 1984).

Molekiil  agulhign  dagilimimin  bilinmesi,  polimerlesme  tepkimesinin
mekanizmasim avdinlatici bilgiler saglar. Pratikte polimerlerin islenebilirligi. film
yapma kabiliyeti, mekanik 6zellikleri polimerlerin molekiil agirligi dagilimina baghdir.
Molekiil agirligy arttikga, polimerlerin belli fiziksel o6zelliklerinde (Ornedin erime

noktasi, yumusama noktas: ve mekanik dzelliklerinde) artma goriiliir. Belli bir molekiil



afithfr bolgesinin {izerinde yeni katilan tekrarlanan birimlerin, polimerin bu
ozelliklerini ¢ok fazla degistirmedigi goruliir. Polimerlerin 6zellikleri, bu simir degerlere
kadar molekiil agirliklarina bagh oldugundan. belli bir amag igin kullanilacak polimerin,
sentez sirasinda molekiil agirliginin bilinmesi gerekir.

1.3.2.3. Polidispers Polimerlerin Ayrimlandirilmasi

Molekiil agirhg dagilimi deneysel olarak “polimerleri fraksiyonlandirma”
yontemi ile en dogru olarak saptanabilmektedir. Bu amagla kullanilan gesitli yontemler
vardir:
1) Polimerin ¢oziiniirliigiine dayanan véntemler: Cok uzun bir ¢aligma siiresini
gerektirir. Bunun i¢in degisik metotlar vgrdir. En g¢ok kullamlanlar arasinda
¢Oziinlirliigiin azaltilmasina dayanan, c¢oktlirerek fraksiyonlandirma yontemi yer
almaktadir. Polidispers polimerler;

a) Bir polimer ¢dzeltisine, polimeri daha az ¢ézen bir ¢6ziict eklemekle,

b) Polimer ¢ozeltisini sogutmakla,

¢) Coziicliyii buharlagtirarak, ortamdan uzaklastirmakla,

d) Erime bolgelerine ayirmakla (kismi eritme),

e) Ekstraksiyonla,

f) Diftizyonla,

g) Santrifiijle fraksiyonlandirilabilirler.
2) Sedimentasyon hizi ve esitligi yontemi: Polimer ¢ozeltisindeki farkli molekiil
agirhikl taneciklerin santrifiij sonucu ¢6kme hizina gére aynlmasidur.
3) Jel gegirgenlik yontemi (GPC): Bu yontem ise ¢ok kisa zamanda ve hassas olarak
ayrim yaptifi igin, ¢ok kullanilir. Aynm polistiren gibi hidrofob jeller kullanilarak susuz
ortamda yapilir. Sadece biiyiiklige gére avnm yaptifn i¢in dogrusal polimerlerde
kullamlir. Degisik ¢oziiciilerle. 150°C sicakhga kadar kiiglik ve biiyiik polimer
molekiillerinin ayriminda kullamhr. Sekil /.5 de bir GPC sistemi gosterilmektedir. Hata

orani %1-2’ dir.
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Sekil 1.5. GPC’de ¢oziicii ve ¢ozeltinin akist (SEYMOUR ve CARRAHER, 1992)

Bu sistem molekiil biiyiikligiine gére kromatografik ayrimlandirma temeline
dayanir. Kolon dolgu maddesi olarak inert, bliyiik gozenekli ve gapraz bagh regineler
kullamilir. Polimerin uygun bir ¢dzeltisi kolonlardan belirli bir sicaklikta, belirli bir akis
hiz1 ile akitilir (Iml/dk). Her tir biiytikliikteki polimer molekiillerini iceren polimer

¢Ozeltisi, bu kolonun tepesine bir enjektér ile verilir (Sekil 1.6).
Coziicti

Akis l
Ll G O Dot
20, < N0 @

\)%6 i@ﬂ%@ O@Q »  Kiigiik molekiiller
O O :O&/@ @ C}@* ¢  Biiyiik molekiiller
oY% o % lle 3

(g} (8) ()

Sekil 1.6. Polimerlerin GPC kolonlarinda ayrimlandirilmas1 (RODRIGUEZ, 1970)
(a: Orek enjeksiyonu, b ve c: zamanla devam eden ayrilma)
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Polimer molekiilleri yukaridan asagiya hareket ederken, kiigiik molekiiller,
gozenekler igine daha hizli difizlenerek gozencklere takilirlar. Biyiik molekiiller
gozeneklere girmediginden (ya da gok az girdiginden) daha kisa bir yol izleyerek, kolon
dibine daha kisa siirede varirlar ve dolayisiyla kiigik molekillerden ayrilirlar
(Sekil 1.6 b ve c). Polimer ¢ozeltisi 6nce bir refraktometre hiicresinden ve ardindan bir
sifondan gegerek (Sekil 1.5), sifonun her bosalmasinda yaziciya bir sinyal ile bildirilir ve
yazict buna bagh olarak bir ¢izgi gizer. Bu gizgilerin sayist polimer ¢zc!tisinin kag kez
sifonun hacmi kadar ¢oziicti ile yikandigim gosterir. Bu ¢izgilere ytkama sayist
(Count Number = C.N.) denir. C6ziiciiniin bir kismi1 isc referans kolondan, ardindan
refraktometrenin referans hiicresinden geger. Yazici refraktometre ile belirlenen ¢ozelti
¢Oziicli arasindaki kirtlma indisi farkini (KIF), diigey-eksene, yikama sayisim yatay-
eksene olmak iizere bir grafik ¢izer. Bununla ilgili droek olarak KIF-CN grafigi

Sekil 1.7 ’de verilmistir (COLAK, 1984).
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Sekil 1.7. Farkli polimerlerin GPC kromatogramlari (COLAK, 1984)
Polimerin kirma indisi belirli bir sinirin iistiinde, molekiil agirliindan bagimsiz

varsayilabilir. Bu nedenle diisey eksende gézlenen bir KIF degeri, dogrudan dogruya



polimerin ya da ilgili fraksiyonun agirlig1 ile orantilidir. Yatay eksen yikama sayisini
gosterir. Ornegin 5 cm® hacimli sifonu olan bir GPC cihazinda, polimer 6rnegi kolona

3

“verildikten sonra kolonun 20x5=100 cm’ ¢dziicti ile yikanmasi durumunda yatay

eksende yikama sayist 20 olarak goriillir. Yikama sayis1 artikga (soldan saga), ¢oziicii
icindeki polimerin molekiil agirlig1 (Mi) logaritmik olarak azalir. Polimerlerin molekiil
agirliklarl, kromatogramlar yardimiyla soyle saptanir: Standart polimerin molekiil

agirhigy, yikama sayisina karsi grafige gegirilerek kalibrasyon egrisi ¢izilir (Sekil 1.8).
M

by T

C.N. (ytkama sayis1)
Sekil 1.8. Kalibrasyon egrisi

Her yikama sayisina kargilik gelen molekiil agirligi (M), kalibrasyon egrisinden

bulunur. S6z konusu yikama sayisindaki pik yiiksekligi (h;), kumpas ile 6lgiiliir. Elde
edilen degerler asagidaki esitliklerde kullanmilarak, sayv1 ortalama (Mn) ve agirlik

ortalama (M, ) molekiil agirlig1 hesaplanir.

M, M (1-18)
M, =7
n— h
el B 1-19
ZMi (1-19)
—  ShM.
Mw= it
Lh; (1-20)

1.3.3. Polimerlerin Coziiniirlagii ve Coziiniirliigiinii Belirleyen Parametreler
Polimerik maddelerin ¢6ztinmesi, iki asamada gerceklestirilebilen yavas bir

olaydir. Yiiksek molekiil agirlikli bir polimerin ¢6ziinmesi bazen giinler, hatta haftalar
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alabilir (BAYSAL, 1981). Sekil 1.9°da gortldugii gibi, ¢6ziicii i¢inde yiizen bir polimer
molekiili, genellikle gelisiglizel agilmig bir yumak gibidir. Her bir yumak, kendi basina
bir polimer jeli olarak degerlendirilebilir. Yumak, polimer-¢6ziicii etkilesme siddetine
bagl olarak, igine hapsettigi “bagli ¢oziicii” ile sismistir. Bu durumda, polimer
zincirinin bazi bolgeleri solvatize olmus, bazi bolgeleri ise ayrigmamis durumdadir.
Jeldeki “bagli ¢oziicli” yapiya kuvvetle tutunmustur, kolay kolay ayrilmaz. Jelin ¢ozelti
halinde dagilmasi, kangtirmayla hizlandirilabilir. Polimer-¢6ziicti etkilesimi uyumlu
olan polimerlerde, sisme ¢ok hizli olur ve yumak genisleyerek ger¢ek anlamda bir
¢ozelti olusturur. Eger polimer-¢oziicli etkilesmesi yeterli degilse, yumak az ¢6zen

¢Oziicii iginde biizligiir ve polimer sadece siskin bir jel halini alir.

L‘ENH @ Polimer
i Tl ‘--*Cézﬁcﬁ
W "
. . <s
@
\k . .Q: ..'.J‘,?..

(a
Sekil 1.9. Polimer ¢ozeltileri

a) Coziicii i¢inde yiizen polimer molekiillerinin olusturdugu gelisigiizel yumaklar

b) Bu yumaklardan birinde (polimer jelinde ) solvatize ve assosiye olmus bolgeler

Bir maddenin ¢oziiniirligii ile ilgili olan “benzer benzeri ¢izer” ifadesi, nicel bir
itade degildir. Bu nedenle, polimerlerin ¢6ziinme veya sismelerini etkileyen daha baska
nicel parametreler deneysel olarak gelistirilmistir. Bunlardan énemli olanlar asagida ayr
ayri ele alinarak agtklanmistir (PISKIN, 1987).

1.3.3.1. Polimer ve Coziiciiniin Polarhig:

Genel olarak polar maddelerin polar ¢6ziiciilerde, apolar maddelerin de apolar
¢oziiciilerde ¢oziinmeleri ¢oziiniirliigiin birinci kuralidir. “Benzer benzeri ¢dzer”. Daha
agik olarak denilebilir ki, ¢6ziinen madde molekiillerinin yapisi ve elektriksel 6zellikleri.
¢oziicli molekiillerine benzerse ¢oziinme fazla olur.

Ornegin; polibiitilen, poliizopren gibi polimerik hidrokarbonlar, apolar yapidadir.
Bu polimerler hekzan, heptan gibi alifatik ya da benzen gibi aromatik ¢oziiciilerde iyi

¢oziiniirler. Buna kargilik, bu polimerler aseton ve su gibi polar ve kuvvetli hidrojen
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bagi yapan ¢déziclilerde ¢6ziinmeyip, bu ¢oziiciilerde biraz siserler. PVC,
poli(etilen oksit) ve poliakrilonitril gibi hidrofilik ya da polar polimerler ise su, aseton
gibi hidrofilik ve polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Apolar ¢oziiciilerde ise sadece sigerler.

Molekiil polarliginin bir 6l¢iisti olan dipol moment (), tek bir molekiildeki bag

momentlerinin dogrultu ve biyikliikleri g6z oniine alinarak bulunan vektérel bir
toplamdir. Dielektrik sabiti ise bir sivinin (bir ortamuin) polarliginin 6lgiisiidiir. Polarlig
fazla olan bir ¢oziictintin dielektrik sabiti de fazladir. Coziiciilerin dipol momentleri ve
dielektrik sabitleri gesitli kimya el kitaplarinda yer almaktadir.
1.3.3.2. Koheziv Enerji Yogunlugu ve Hildebrand Coziiniirlitk Parametresi
Apolar sivilarin ¢oziinilirliikkleri, bilesenlerin Koheziv Enerji Yoguniuklarunun
(K.E.Y.) karsilastirilmasi ile incelenebilir. Bir sivinin K.E.Y.’si, birim hacimdeki sivinin
buharlagma enerjisi olarak tanimlanur.
AEyy, AH,, —RT p(AH, —RT)
v = Y = M (1-21)

s S

K.E.Y.=

Bu bagintida ”AEbuh ve AH,, molar buharlagsma i¢ enerjisi ve entalpisi, V;
stvinin molar hacmini, T mutlak sicakligi, p yogunlugu, M molekiil agirhigim, R ise
ideal gaz sabitini gosterir. K.E.Y. stvi molekiillerini birbirinden ayirmak i¢in asilmasi
gereken molekiiller arasi gekim kuvvetlerinin bir 6l¢iisiidiir.

Polimer molekiilleri ugucu olmadigindan, bir polimerin K.E.Y. degerini
buharlasma 1sisin1 belirleyerek deneysel olarak bulma imkani yoktur. Polimerlerin
K.E.Y. degerleri, ¢oziintirliik davranislarindan ya da kimyasal yapilari yinelenen birime
cok yakin olan kiigiik molekiil agirlikli bilesenlerin K.E.Y.’lerinin 6lgiilmesi ile
bulunabilir.

K.E.Y. degerleri birbirine esit apolar iki sivi karistirildiginda, genellikle karisma
isis1 sifir olur. Elde edilen ¢6zelti Rault yasasina uyar (ideal ¢ozelti). Iki bilesenin
K.E.Y.’leri arasindaki fark biiytidiikge, ideal ¢6zeltiden sapma derecesi artarak, iki
sivinin her oranda karigmadig goriiliir. Polimer-¢oziicii sistemlerinin stnirli ¢6ziinmeye
yol agan K.E.Y. aynimlar, ¢oziicii-¢oziicii sistemlerindekinden daha kisithdir.

Sekil 1.10°da polimer-¢oziici K.E.Y. degerleri kargilagtirmali olarak ¢izilmistir.
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Polimer ile ¢6ziiciiniin K.E.Y. degerlerinin birbirine yakin oldugu boélgede polimer tam
olarak ¢o6ziinmektedir. Halbuki K.E.Y. degerleri gok farkli olunca, polimer ¢oziicii

icinde sadece gigmektedir.

!) her oranda ¢6ziinmg
%— Dogrusal Dogrusal
_:g polimer polimer
(%)
g ~
o
: \

Capraz bagh

polimer

> g

pj =

R

K.E.Y.(¢bzlicii) —
Sekil 1.10. Dogrusal ve ¢apraz bagh polimer drneklerinde denge halindeki sigmenin
¢oziictinin K.E.Y.’1 ile degismesi (BAYSAL, 1981)

Apolar organik bilesikler icin daha nicel bir ¢6ztniirlik parametresi, K.E.Y.’in
karekokii olan Hildebrand ¢oéziiniirliik parametresidir (6) (1-22). Coziiniirlitk
parametresinin birimi (calem™)"*’dir. Ama kolaylik agisindan Hildebrand birimi (H) de
kullanlabilir.

172

AE

& =(KEY)"? = (—-—-—buhj (1-22)
( ) Vv,

S

Katt polimerin buharlagma 1sis1 (AE buh) Olglilemedigi icin, apolar polimerlerin

¢oziiniirlilk parametresinin tahmin edilmesine Small’in molar etkilesme sabiti (G)
yardimcr olur. (1-23) bagintisinda p yogunlugu, M molekiil agirligini gostermistir.
Cesitli kimya el kitaplarinda bir gok kimyasal grup igin, G sabiti verilmistir.

G
5=p—f—4— (1-23)

Hildebrand’a gore, bir ¢ozlicli ile bir polimerin karisma 1sisi, ¢Oziintirliik

parametreleri arasindaki farkin karesiyle orantilidir (Egitlik 1-24).

AH, = @, ®, (3, -5,) (1-24)
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Esitlik 1.24°de, AH, karigim 1s1s1, @, ve @, sirasiyla ¢dziiclinlin ve polimerin
kismi hacmi, §, ve §, ise goziiciiniin ve polimerin ¢6ziinilirlik parametreleridir. Bu
parametreler, amorf polimerlerle ¢oziictilerin karigma 1silarini tahmin etmeye yardimei
olur. Bundan dolayi, bir ¢6ziiciiniin, bir polimeri ¢dzebilmesi igin (8§, —3&,) farkinin
2’den kiigiik olmasi gerekir.

Genellikle & degeii diigiik olan yapilar apolar, yiiksek olanlar ise yiiksek dipol
momentine sahip ve hidrojen bag1 yapmaya uygun polar yapilardir. 6 degeri, ¢6ziiciiniin
& degerine yakin olan bir polimer, bu ¢6ziiciide ¢ziiniir. Genel bir kural olarak &
degerleri birbirine yakin olan polimer-¢6ziicti sistemlerinin, uygun oldugu sdylenebilir.
Farkhh ¢oziicii ve polimerler i¢in ¢Oziiniirlik parametre degerleri, ¢esitli kimya el
kitaplarinda yer almaktadir.

Hildebrand ¢oziintirlik parametresi, gogunlukla apolar organik bilesikler igin
kullamlir. Daha polar ¢6ziiciilerde, dipol-dipol etkilesmesi de g&z Oniinde
bulundurulmahdir. Hidrojen bagi igeren ¢oziiciilerde molekiiller arasi etkilesimler daha
kuvvetli oldugundan, sadece ¢6ziiniirliik parametrelerine bakilarak ¢oziicli segimi

yapilamaz.
Ozgiin bir ¢oziicii-polimer ikilisi i¢in, polimer-¢éziicii etkilesim parametresi ( x) .

¢oziiciiniin mol basina etkilesme enerjisinin, RT’ye oranini tanimlar (Esitlik 1-25).

X=Bl+—l¥,}—(81—62)2 (1-25)
Bu bagintida 8, ag sabiti, R gaz sabiti, V; molar hacim, T mutlak sicaklik, §, ve
5, ise swrasiyla, ¢oziicli ve polimerin ¢oziiniirlik parametreleridir. Polimer-¢oziicii
etkilesim parametresi ¢oziicii giiciiniin bir 6l¢lisii olarak kullanilabilir. ¢ degeri 0.5 olan
¢oziiciiler “az ¢6zen”, bu degerin altindaki ¢oziiciiler ise “gok ¢ozen” ¢oziiciilerdir.
-1.3.3.3. Hidrojen Bag:
Hidrojen bag1, molekiiller aras1 bir yapistirici gibidir. Bir hidrojen bag1 tek basina
zay1f olmasina karsin, bir maddenin tiim molekiilleri, birlikte ¢ok fazla sayida hidrojen
bag1 meydana getirirler. Hidrojen bagi molekiiller arasinda olabildigi gibi, bir molekiil

icinde de olabilir.
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1.3.3.4. Polimerin Molckiil Agiwrhg:

Bir homolog seride molekiil agurligs artarken, hidrokarbonlar harig bir ¢ok
¢Oziicliniin polarhigi ve ¢oziiniirlilk parametreleri diiger ve dolayisiyla ¢oziiniirliikleri

azalir (Sekil 1.11).

A: Normal alkanlar

B: Normal kloroalkanlar

C: Metil esterleri

D: Diger alkil formatlar: ve asetatlar
E: Metil ketonlar

F: Alkil nitritler

G: Normal alkonoller

H: Alkil benzenler

I: Dialkil ftalatlar

Karbon Sayist

6.2 7 8 9 I;) l‘l 12 154
Hildebrand Degerleri,§

Sekil 1.11. Polimerler igin ¢6ziiniirliik parametre spektrumu (SEYMOUR ve
CARRAEER, 1992)

1.3.3.5. Polimer Istiflenme Yogunlugu
Polimer molekiillerini bir arada tutan molekiillerarasi g¢ekim kuvvetlerinin
biiyiikliigii, molekiillerarast uzakliga baglidir. Polimerler gevsek ya da siki olarak

istiflenebilirler (Sekil 1.12).

Gevsek
Sekil 1.12. Polimerlerin istiflenme yogunlugu

1.3.3.6. Polimerlerin Kristal Yapisi
Kristal yapilt polimerlerin ¢6ziiniirliigli, amorf polimerlere gére ¢ok diisiiktiir.

Apolar kristal yapili bir polimer, erime noktasinin oldukga altindaki sicakliklarda, higbir
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¢oziiclide ¢6ziinmez. Polimer ile ¢6ziiciiniin K.E.Y. degerleri birbirine yakin olsa bile,
¢Oziinme olay yeterince endotermik oldugundan polimerin ¢6ziinmedigi goriiliir. Amorf
bolgelere girebilen ¢oziicli molekiilleri polimeri kismen sigirir, ama kristal yapisint
eriterek polimeri ¢6zemez. Polimerin ¢dziinmesi igin, polimer-¢6ziicii sistemini yiiksek
sicakliklara (kristallerin erime noktasina yakin) isitmak gerekir.

Polar kristal polimerler de, birgok ¢oziliciide ¢dziinmezler. Ancak polar
polimerlerin, uygun polar ¢oziiclilerle karigmast ekzotermik bir olay oldugundan polar
polimeri, erime noktasinin altindaki sicakliklarda, ¢ézebilen ¢oziiciiler bulunmaktadir.

1.3.3.7. Polimerin Zincir Yapis1

Bir polimerik yapida, zincirler arasinda kovalent bgglarla olusan ¢apraz baglar
varsa, bdyle polimerik yapilar higbir ¢oziiciide ve higbir sicaklikta ¢oziinmezler.
Genellikle aymi kimyasal yap1 ve molekiil agirligina sahip polimerlerden dallanmus
olani, dogrusal olandan daha kolay ¢oziintir (BILLMEYER, 1971).

1.3.3.8. Kimyasal Baglanmanin Coziiniirliige Etkisi

Kopolimerler, ¢oziicli iginde homopolimerlere gore oldukga kolay siserler ama
¢ozlinmezler. Bir homopolimer olan polistiren, pek ¢ok ¢6ziictide kolay ¢oziindigi
halde, havada dis etkenlere ¢cok dayanikli degildir ve kirilgandir. Yumusama sicakliginin
{istlinde ise kolaylikla bozulur. Bu nedenle polistirenden yapilan malzemeler (6rnegin
enjektdrler), zor  sterilize edildiginden kullamimlari  smurhidir.  Stirenin
kopolimerizasyonu ile elde edilen polimerik friinler ise her ¢ozictide
¢oziinmediklerinden ve sicakliga dayanikli olduklarindan, homopolimerlere gore daha
¢ok kullanim alan: bulurlar.

1.3.3.9. Sicakhk

Coziinme entalpisi pozitif (endotermik) olan polimerlerin ¢oziiniirliigii, sicaklikla
artar. Coziinme entalpisi negatif (ekzotermik) olanlarin ise sicakbik arttikga
¢oziinirliikleri azalir. Coziinme gogunlukla kristallerin erime noktasina yakin ve daha
yiiksek sicakliklarda gergeklesir. Genellikle sicaklikla ¢6ziinme artar. Ancak, bunun tam

tersi durumlar da gozlenebilir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Polianilin (PAn) ve tiirevleri (R-PAn) konusunda bugiine kadar yapilmis olan
galigmalar, alt boliimler halinde yazilmis ve tarih sirasina gore dzetlenmistir. Polianilin
konusunda &nceki g¢ahgmalarn  ¢ofu, SYED ve DINESAN (1991)’'m

" Polyaniline - A Novel Polymeric Material - Review" adl1 makalesinden alinmigtir.

2.1. Polianilin’in Tarihgesi
SYED ve DINESAN (1991)"1n bildirdigine gére, PAn, ilk olarak 1835 yilinda
anilinin yiikseltgenmesiyle elde edilmis ve bu sekilde elde edilen her iiriin igin

"anilin siyalm" terimi kullamlmgstir. Bir ka¢ y1l sonra FRITZCHE (1840), aromatik

aminin kimyasal olarak yiikseltgenmesiyle elde edilen iiriinlerin analizini yapmistir.
Bundan sonra LETHEBY (1862), sulu siilfiirik asit ¢ozeltisiyle elde edilen son {iriiniin,
koyu kahverengi bir ¢okelek oldugunu bulmustur. Sonraki arasgtirmacilar da, sulu HCl
icindeki anilin ¢6zeltisinin benzer bir yiikseltgenme gosterdigini bulmuglardir

(GILCHRIS, 1904). BUCHERER (1907), gliniimliz anlayisina aykiri, kompleks olan

/ - -
fenazin ( . ) tipi bir yap: 6nermistir.
N

PORTER ve ark. (1991)’'nin bildirdigine gdre, PAn’in yapis1 igin agagidaki

genelleme yapilmustir.

{[- (ceHa)-Nu - (con,)-NH]_ [-(ceH,)-N=(cH )=N —]y}n @1)

Yukanidaki genel formiilde y=0 icin leucomeraldin, y =025 igin protoemeraldin,
" y=05 igin emeraldin, y=0.75 igin nigranilin ve y=1 igin pernigranilin yapilan
olugmaktadir. n ise polimerlesme derecesini gostermektedir.

SYED ve DINESAN (1991)’1n bildirdigine gére, GREEN ve ark. (1913) anilinin
kimyasal yiikseltgenmesiyle elde edilen iiriin igin para- (p-) konumundaki kinon-imin

modelinin dogrusal oktamerik yapisi onermislerdir Oktamerin temel yapisi, dort farkl
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yiikseltgenme hali gosteren, leucoemeraldin yapisidir. Ara yiikseltgen haller,
protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigranilindir (Sekil 2.1). 1935 yilinda,
YAUSUI bir karbon elektrot iizerinde, anilinin anodik ylikseltgenmesiyle ilgili bir
tepkime diizenegi onermistir (SYED ve DINESAN, 1991).

S oo oo oo

Y
H
Leucoemeraldin

L0000

Protoemeraldin

L0 0N ot

Emeraldin

L0000 000

Nigranilin

Sekil 2.1. Leucomeraldin ve onun dort yiikseltgen hali (protoemeraldin, emeraldin,
nigranilin ve pernigranilin) (GREEN ve ark., 1913)
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2.2. Polianilin’in Yapisi ve Adlandirilmasi

PAn’in bulunmasindan sonraki yillarda yapilan aragtirmalar, “polianilin siyahi”
olarak yapilan adlandirmanin yetersiz oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle, o
zamandan bu yana olan c¢aliziialarda, eski goriiglere dayanan adlandirmalar
degistirilmig, polianilin igin yeni bir yap1 formiillendirilmistir. Boliim 2.1°de de ifade
edildigi gibi, SYED ve DINESAN (1991)'mn bildirdigine gére, GREEN ve
WOODHEAD (1910), PAn igin gesitli adlar vermisler, polimerin yapisini yeterince
bilmediklerinden, PAn’in oktamerlerden olustuguna inanmusglardi.

PAn, deneysel kosullara bagli olarak istenilen molekiil agirli#inda elde edilebilir.
Polianilin baslica iki temel birim igerir: Birincisi, tekrarlanan birimi iki benzenoid halka
iceren tamamen indirgenmis yapr (Sekil 2.2b) ve ikincisi, tekrarlanan birimi bir
benzenoid halka ve bir kinonoid halka igeren tamamen yiikseltgenmis yapidir
(Sekil 2.2c). Sekil 2.2a’da gosterildigi gibi tamamen indirgenmis yapinin, tamamen
yiikseltgenmis yapiya doniismesi igin proton ve elektron kaybi gerekir. Her iki yapida
da, tekrarlanan birimdeki azot atomlarinin ikisinden biri ya da ikisi, polimer ¢6zeltisinin
pH’sina bagh olarak protonlanabilir. HUANG ve ark. (1986) baz yapisini amin,
protonlanmis yapiyi ise tuz olarak adlandirmislardir (Sekil 2.2 b ve 2.2 ¢).

) OO+ ==l O O]

indirgenmis amin yapisi Yiikseltgenmis amin yapisi
i I |
o | O O == OO |
HA’
Amin yapisi Tuz yapisi
(Indirgenmis baz) (Indirgenmis tuz)
H H
R [+ |+
OO KOO
A A
X
Amin yapisi Tuz yapisi
(Yiikseltgenmis baz) (Yiikseltgenmis tuz)

Sekil 2.2. Polianilin’in kimyasal yapilari (GREEN ve ark., 1913)
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PAn’mn adlandirilmasinda, eski adlandirmalar temel olarak alinmusg, sadece 6nceki
adlandirmanin oniine “poli” 6neki getirilmigstir. Ornegin eski “emeraldin” terimi yerine
simdi “poliemeraldin” terimi kullanilmaktadir. Bununla beraber Seki/ 2.1°de gosterilen
ve birbirine doniisebilen oktamerik yapt (en kiiglik tekrarlanan birim sayist sekiz olan

yap1), GREEN ve ark. (1910)’nin 6nerdigi yapiyla tamamen uyum i¢indedir (SYED ve
DINESAN, 1991).

Bundan sonraki boliimlerde, “emeraldin” ya da “poliemeraldin” terimi,
polianilinin y = 0.5 diizeyindeki yiikseltgenmis yapisi igin kullamlacaktir. “Polianilin™

terimi ise emeraldin disindaki terimleri ifade edecektir.

2.3. Polianilin’in Tiirevlerinin Yapisi

PAn iskeletinde, halkaya ya da N atomuna bir yan grubun (R =CHj;,
OCH,;, C,H;, OC,H; ve SCH; gibi elektron veren ya da Cl, Br, I, NO,, COCH,
ve SO;H gibi elektron alan gruplar) baglanmasi, PAn’in kimyasal ve fizikokimyasal
Ozelliklerini degistirir. Sonraki boliimlerde, R-PAn i¢in su kisaltmalar yapilacaktir:
Poli(toluidin) = poli(metil anilin) = CH ;- PAn ;

Poli(etil anilin) =C,H - PAn;;

Poli(anisidin) = poli(metoksi anilin) = OCH ,- PAn;
Poli(etoksi anilin) = OC ,H ;- PAn ;

. Poli(halo anilin) = X- PAn

Siilfolanmig polianilin = §-PAn... vb. terimler kullamlacaktir.

Polianilinler haika-yan gruplu ve N-yan gruplu olmak lizere iki farkli tiirev

olustururlar;

2.3.1. Halka-Yan Gruplu Polianilinler
MACDIARMID ve EPSTEIN (1989), halka yan-gruplu polianilinlerin genel
formiliiniin Sekil 2.3’deki gibi oldugunu ve R-PAn’larin, PAn’larla aym deneysel

yontemlerle kimyasal ya da elektrokimyasal olarak elde edilebildigini belirtmislerdir.
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Sekil 2.3. Halka yan gruplu polimerler

MACDIARMID ve EPSTEIN (1989)e¢ gore, sentez sirasinda PAn ve
R - PAn’lann tuz yapilan kismen elde edilebilir. Polimerin tuz yapis: istenirse uygun
bir bazla (NH,;, NaOH gibi) muamele edilerek, baz yapisina doniigtiiriilebilir
(Sekil 2.2). Bir asitle de yeniden protonlanabilir. Protonlanmis PAn’in tuz yapisinin
yesil; baz yapisinin ise 151k gegirgenliginden dolayr mavi renkli oldugu belirtilmigtir.
R—-PAn’larin renklerinin ise PAn’a benzedigi ifade edilmigstir. Yapilan analizler
gostermigtir ki protonlanma, imin azot (=N-) atomlarinda oldugunda
(2 - 1) formiiliindeki y degeri 0.5— 0.6 arasindadir. R — PAn ’in baz yapisinin, organik
¢oziiciilerde, PAn’dan daha fazla ¢Oziindiigiinii belirtmiglerdirr. MACDIARMID ve
EPSTEIN (1989), yan gruplan OCH; ya da OC,H; olan polimerin hidrokloriir
tuzlarimn, aseton gibi bir organik ¢6ziiciide 1slandiktan sonra suda ¢oziinebilecegini ve
polimerin bu ¢ozeltisinden iletken film hazirlanabilecegini belirtmislerdir (MANOHAR
‘ve ark., 1989). R=CH,;, OCH;, OC,H; olan polimerin baz yapili ¢6zeltilerinde
belirgin bir solvatokromik etkinin (¢Oziinen-¢oziicii etkilesimlerinde ¢bziicli
molekiiliinden, ¢oziinen polimere elektron gegisi sonucunda olusan degisim) oldugu
gozlenmigtir (MACDIARMID ve EPSTEIN, 1989). Protonlanmis PAn’in
iletkenliginin (1-5 S.em™), R-PAn’m iletkenliginden (107! -107 S.cm™)
yaklagik 100 kat daha biiyitk oldugunu belirtmigler, bu iletkenlik diisiisiiniin nedenini,
R-PAn’lardaki sterik engele ve 7 — n” gegislerine baglanuslardir.

CHANG ve ark. (1997), PAn ile OCH;-PAn ve OC,H-PAn’in gaz
gegirgenliklerini (He, H,, CO,, O,, N, ve CH, gazlanyla) aragtirmislardir.
R -PAn’lar, PAn’larla kargilagtinldiklarinda; gaz gegirgenliklerinin yan grubun

biiyikligiiyle artugimi gozlemlemiglerdir. Bu da beklenen bir sonugtur. Ciinki
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R - PAn’lar yan gruplan nedeniyle daha az istiflenir ve gézenekli bir yap1 olustururlar.
Segiciliklerinin ise baz1 gaz ¢iftleri i¢in arttifimi ya da aym kaldigimi belirtmislerdir.
Aynca gazlarin molekiiler ¢aplan ile difiizyon katsayillan arasinda ve gazlann
¢Oziintirlilk katsayilan ile onlarin kaynama noktalan (ya da kritik sicakliklari) arasinda
bagintilar bulmuslardir. Yan gruplarin komsu fenil halkalar1 arasindaki biikiilme agisim
arttirdigini, bundan dolay: da konjligasyon uzunlugunun azaldigim belirtmiglerdir. Gaz
gecirgenligini ifade etmek igin PAn, OCH;-PAn ve OC,H;-PAn ’mn 6zgiil serbest
hacmi, K.E.Y. ve yogunluk degerlerini ayrintili olarak asagidaki gibi g6stermistir :

Cizelge 2.1. PAn ve tiirevlerinin tahmin edilen 6zgiil serbest hacim, K.E.Y. ve yogunluk

degerleri
Polimer Ozgiil serbest hacim (cm® /g) | KEY.(J/em®) | p(g/em?)
PAn 0.116 735 1.21
OCH;-PAn 0.119 663 1.17
0C,H;-PAn 0.125 600 1.13

Ozgiil serbest hacmin, gaz gegirgenliginde kontrolli bir fiziksel parametre
oldugunu belirtmislerdir. Yan gruplarin bilylikliigiiyle serbest hacmin artmasinin sonucu
olarak gaz gecirgenliginin de arttifim belirtmislerdir. Ozgiil serbest hacim ve K.E.Y.
gbz Oniinde bulunduruldugunda, ‘gaz gecirgenliginin ve difiizyon katsayisinin
OC,H; - PAn’da en fazla, gaz ¢6ziiniirliigiiniin ise en az oldugunu belirtmislerdir.
Ayrnica OC,H,-PAn’in yiiksek yogunluklu polietilenden daha iyi segicilige sahip
oldugunu ileri stirmiislerdir.

PAn’lar R - PAn’lara gore, daha ¢ok ¢o6ziici [N-metil pirolidon (NMP)]
tutmaktadir. Bunun nedeni, zincir tizerindeki azota bagh hidrojen atomunun OCH; ya

da OC,H, grubundaki oksijen atomu ile molekiil i¢i ya da molekiiller arasi hidrojen

bag: yapmasidir. Bunun sonucunda azota bagl hidrojen atomu NMP’deki C = O bag ile
daha az hidrojen bagi yapar ve 6rgii ile NMP'nin C=0O bagi arasindaki etkilesme

azaldigindan ¢oziicii daha Kkolay aynlir. OCH -PAn ve OC,H-PAn filmleri az
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miktarda attk NMP igerdiginden, yan gruplar da, ana zincirin biikiilme engelini

arttirdigindan, her iki filmin de PAn’dan daha kirdgan oldugunu belirtmislerdii.

2.3.2. N-Yan Gruplu Polianilinler

Polianilinler, heteroatom igeren ve iletken olan diger polimerlerden (polipirol gibi)
farklidir.  Bunun nedeni polianilindeki ilgili N atom orbitallerinin iletim
mekanizmasindan direkt sorumlu olmasidir; Srnegin polipirolde iletkenlik, karbon ana
zincirinin diginda gergeklesmektedir. Polianilinlerde ise N iizerindeki hidrojen atomu
kismen ya da tamamen organik ya da anorganik gruplarla degistirilebilir. Buna bagh
olarak polimerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri biiyiik oranda degisir.

SNAUWAERT ve ark. (1987), halojen-yan gruplu polimerlerde, yan grubun
ayrilma oraninin polimerin yapisitnt  bliylik oranda degistirdigini  bildirmislerdir.
Genellikle polianilin’in p- konumundan, halojen yan gruplu polimerlerin ise orto- (o-)
ya da meta- (n-) konumundan polimerlestigi bildirilmektedir. Ayrica poiimerin renginin
yesilden maviye doniismesinin, emeraldinin nigraniline yiikseltgendigini gosterdigi, bu
durumun da C/N oranini biyiittiigl belirtilmisgtir.

MACDIARMID ve EPSTEIN (1989) tarafindan bildirildigine gore, N-yan

gruplu  polianilinler, PAn ve halka-yan gruplu PAn’a benzer yontemlerle elde

edilebilirler. Ayrica kimyasal olarak sentezlenen polimerin (o = 10™S.cm™) elementel
analiz ve magnetik ¢alismalarinin, Sekil 2.4’de gosterilen etkin bipolaronik yapiyla
tutarl oldugunu belirtmislerdir (MANOHAR ve ark., 1989). Bu yap1, protonu alinmis

polimerdeki amin azot (— NH -)atomlarinin protonlanmis halini gdsterir ve yap

isitldiginda su ve HCl uzaklagir (6 =1078S.cm™).
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Sekil 2.4. N-yan gruplu polimerler
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MACDIARMID ve EPSTEIN (1989)in bildirdigine gore, deprotonlanmis
polimerin fenil hidrazin gibi bir maddeyle, tam indirgenmesiyle, gri-kahverengi bir toz
elde edilir. Bu toz havayla yavag yavas oksitlenerek koyu mavi renge doner
(MANOHAR ve ark., yayinlanmamis sonuglar). Ayni ¢alismada yeni bir indirgeme
yontemi belirlenmistir. Bu yontemde, yukanda anlatilan deprotonlannus polimerin sulu

NH,OH ¢ozeltisiyle de hidr-olizlenebilecegi ortaya konulmustur.

JOZEFOWICZ ve ark. (1991), CH,-PAn’mn yapisal &zelliklerini
arastirmislardir. Bu arastirmaya gore; CH,-PAn’in baz yapist amorf, hidrokloriir tuz
yapist ise kismen kristaldir (Sekil. 2.5). X-151mm analiz verileri, CH,-PAn’in kristal

kisminin, polimer zincirinin zikzak agisim  arttirdifiou,  zincirler arasi  araligi

biiyiittiiglinii ve diizensizlik artistna ragmen CH; gruplariun varhiguun, polimer
zincirindeki y1filmayi azalttigi gostermistir. CH;-PAn’in bir ¢ok 6zelliginin, PAn’a
benzedigini, tek biiyitk farkhligin CH;-PAn’in emeraldin hidrokloriir yapisimin

iletkenliginin, PAn"n iletkenliginden 1000 kat daha az oldugunu belirtmislerdir.

H CHg CH3 )
/ \/.ON N © AN CH ;-PAn-emeraldin bazi
N > \NJ@ ©\ Amor
\” CHy CHy X (Amort)

H CHy H CHy :
s N N A CH;-PAn-emeraldin tuzu
sioWeLrie |
N7 2NN N (Kismen kristal)
H o chy H  CHy X

Sekil 2.5. CH.-PAn’in baz ve tuz yapilarl. N-N ekseni {izerinde halkanin biikiilme
hareketinden dolay1 her benzen {zerinde metil grubunun farkli yerlesim

olasiliklar (a ve b)
GENIES ve ark. (1991), PAn’daki benzidinle (NH,-C,H,-C,H,-NH,) ilgili

toksik sorun hakkinda literatiirde yeterli agiklama olmadigini ama PAn tiirevleri

hazirlanarak bu sorunun elimine edilebilecegini ifade etmislerdir. Analitik sonuglara
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gore, ticari anilinde en azindan 50 ppm benzidin bulundugunu, destilasyonla bu degerin
1 -5 ppm’e diistiriilebilecegini belirtmislerdir. Benzidinin elimine edilmesinin, kuvvetli
bir yiikseltgenme ve hidroliz ile gerceklestirilebilecegini ileri stirmiislerdir.

BOLOGNESE ve ark. (1994), o-anisidin’in potasyum ferrisiyaniirlii sulu
¢ozeltisini, bazik ortamda yiikseltgeyerek poli(o-anisidin) elde etmislerdir. Bu
tepkimeyle azo bilesiklerindeki diamin ve p-iminokinonlarin ayrildigint belirtmislerdir.

KANG ve ark. (1994), alkil-halka ve halojen-halka yan gruplu anilini, ¢dziicii
iceren sulu asidik ortamda kimyasal olarak polimerlestirmislerdir. X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopik verilerinden 2-kloranilinin polimerlesmesinin, digerlerinden farklt olarak
aprotik bir c¢oziiclide gergeklestigini belirtmislerdir. Ayrica halka yan gruplu
polimerlerin genellikle kendilerine karsilik gelen takisiz emeraldinden daha diisiik
yiikseltgenme basamagina (imin/amin orani) sahip oldufu sonucuna varmuslardir.
Bununla beraber 2-kloranilin, 3-kloranilin ve 2-etilanilinin baz yapili polimerlerinin,
ucucu olmayan bir asidin (HCIO, gibi) asirisiyla yiiklendiklerinde, hemen hemen
%50ye yakin protonlama diizeyi saglanacagini 6ne stirmiislerdir.

MORALES ve ark. (1997), polimerlesme ¢ozeltisindeki HCl derisiminin
'2 M dan, 6 M a arttirilmas: durumunda kalorimetre ile Glgiilen anilinin polimerlesme
hizinin diistiigiint belirtmislerdir. HCI derisiminin artisiyla polimer iskeletine kovalent
olarak baglanan Cl miktarinin, arttigini iddia etmislerdir. Cl yan grubunun artmast ile
konjiigasyonun azaldigimm ve bundan dolayr hazirlanan polimerin iletkenliginin
diistiigiinii belirtmiglerdir. Elde ettikleri sonuglardan | M’dan daha yiiksek derigsimde

hazirlanan polimerlerin, islenemedigini ileri siirmiislerdir.

2.4. Polianilin ve Tiirevlerinin Sentezi
Polianilin ve tiirevleri baslica iki yolla elde edilebilir:
1. Kimyasal yiikseltgenlerle anilinin dogrudan yiikseltgenmesiyle,
2. Kimyasal olarak degismeyen (inert) bir elektrot iizerinde anilinin anodik

ylikseltgenmesiyle.
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2.4.1. Kimyasal Polimerlesme Yontemi

Her ne kadar SYED ve DINESAN (1991) tarafindan o- ve p- yan gruplu
polianilinlerde, yan gruplarin zayif indiktif etki ve sterik engel olusturmasi nedeniyle
polimerlesmedigi ifade edilmisse de, o- ve m- (Gzellikle m-toluidin) yan gruplu
anilinlerin polimerlestigi ¢ok sayida makale (WEI ve ark. (1989), POUGET ve ark.
(1991), GRUGER ve ark. (1994), BOLOGNESE ve BUONANNO (1994), WEI ve
ark. (1989)... gibi) ile literatiirde yer almaktadir.

Sekil 2.6 *da goriildugii gibi her ne kadar o- ve p- konumunda radikal varsa da, p-
konumunun daha kararh olmasi nedeniyle, genellikle polimerlesmenin p- konumundan

gergeklestigi belirtilmistir.

+
:NH2 ‘HHz
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Anilin radikal katyonunun olugumu
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Anilin radikal katyonunun rezonans yapilan

L

.Sekil 2.6. Anilin radikal katyonunun olusumu ve rezonans yapilari (SYED ve

DINESAN, 1991)

Ayrica anilinin ylikseltgenme kondensasyonu siiresince, ¢ozeltide renklenme oldugu ve
siyah bir ¢okelek elde edildigi ifade edilmigtir. Cozeltinin renklenmesinin ¢oziiniir
oligomerlerden ya da monomerdeki ¢ift baglarin kompleks olusturmasindan olabilecegi
belirtilmigtir. Ayrica renklenmenin siddetinin, ortamun yapisina ve yiikseltgenin
derisimine de bagh oldugu diisiintiimiistiir,

SYED ve DINESAN (1988) tarafindan bildirildigine gore, kimyasal olarak elde
edilen PAn, basta amonyum persiilfat [(NH4),S,03] olmak tizere potasyum dikromat
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(K2Cr;09), seryum siilfat {Ce(SO4);], sodyum vanadat (NaVO3;), potasyum ferrisiyaniir
{Ks[Fe(CN)¢]}, potasyum iyodat (KIO;) ve hidrojen peroksit (H;O,) gibi
yiikseltgenlerin ve anilinin, seyreltik bir asitteki [hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit
(H2S04), nitrik asit (HNO3) perklorik asit (HClO4) gibi] ¢6zeltisinin tepkimesi ile elde
edilen bir trindiir. Kimyasal polimerlesme yonteminde, anilin monomerinin
kondensasyon yoluyla konjuge ¢ift bag igeren PAn’a doniistiigii belirtilmistir. Bu
yontemin dezavantajlarindan birisi, ortamda yiiksek iyonik siddetin olusmasi ve ikincisi
yiikseltgen maddenin agirist kullanildiginda, elde edilen polimerin molekiil agirhginin
ve iletkenliginin diigmesi olarak ifade edilmistir (SYED ve DINESAN, 1991).

Kimyasal olarak sentezlenen polianilin igin kaynaklarda gesitli sentez yontemleri
belirtilmistir. SYED ve DINESAN (1991), son iiriiniin (PAn) yapisini ve tepkimenin
yontnii dort 6nemli faktériin etkiledigini belirtmislerdir. Bunlar;

: a) Polimerlesme ortami
b) Yiikseltgenin derisimi
c) Tepkime siiresi
d) Ortamin smakh@n
a) Polimerlesme ortam

Polianilinin kimyasal sentezinde ortamin;
a) Diisiik iyonik siddette olmast,
b) Ugucu olmasi,
¢) Korozif olmamasi gerekir.

SYED ve DINESAN (1991) tarafindan bildirildigine gére, hi¢ bir ortam yukarida

istenilen sartlarin hepsini birden karsilayamaz. Ornegin H,SO, kullantminin, ortamdan

uzaklagtirlmasinin (kaynama noktasinin yiiksek olmasi nedeniyle) zor olmasi nedeniyle
siirli  oldugu belirtilmigtir.  Bununla beraber SYED ve DINESAN (1991)'in
bildirdigine gore, SURVILLE ve JOSEPHOWICZ (1968 ve 1970) diisik H,SO,

derigiminin istenmeyen katyonlari uzaklastirdigini belirtmislerdir,
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Bu durumda olusan SO;2 iyonlarinin ise polimerin 1 M HCI ile yikanmasiyla

uzaklastirilabilecegi ifade edilmistir. SYED ve DINESAN (1988), PAn’in kimyasal
sentezinde 0.5 M sodyum siilfat (Na;SOs) igeren, H,SO4 (pH=1) ortamu kullanmislardir.
b) Yiikseltgenin Derisimi

SURVILLE (1967), Béliim 2.4.1°de belirtilen yiikseltgenler arasinda amonyum
persiilfatin, ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yiikseltgen oldugunu belirtmistir. Ayrica
baslangigtaki anilin/amonyum persiilfat mol orant (r)’nin, r <115 olmast durumunda,
PAn’in yiikseltgenme derecesi, iletkenlik, verim ve elementel bilesiminin r’den
bagimsiz oldugunu belirtmigtir (SYED ve DINESAN, 1991). Bununla beraber, PAn’in
asiri yiikseltgenmesinde r > 1.15 olmasiyla verimin ve iletkenligin diigtiigii belirtilmistir.
Ayrica polimerin yapisinda da belirgin degisimler gozlendigi, bu durumun hem element
analizinden, hem de {irliniin yakilmasindan tespit edildigi belirtilmigtir.
¢) Tepkime Siiresi

ARMES ve MILLER (1988), r <115 olmasi durumunda, PAn’in ylizdesinin ilk
2 saatte zamanla arttigini, daha sonra polimerin elementel bilesimi, iletkenligi ve
veriminde tepkime siiresinin artistyla ¢ok az degisiklik oldugunu belirtmisierdir (SYED
ve DINESAN, 1991).
d) Sicakligin Etkisi

SYED ve DINESAN (1991)’1n belirttigine gore, anilinin kimyasal yiikseltgenme
stireci iki adimdan olusur: Endotermik ve yavag olan birinci adim; tepkimeye girenlerin
derisimine, tepkime sicakligina ve pH’ya baglidir ama ¢ozeltideki ¢oziinmiis olan
oksijenden bagimsizdir. Ekzotermik ve hizli olan ikinci adim; yiikseltgenin derisimine

ve sicakliga baghidir. Bundan baska BORREDAN ve ark. (1967)’na gore polimerlesme

tepkime hizinin, 0-80° C araliginda, sicakliga bagli olarak degistigini ve toplam tepkime
entalpisinin bu bolgede yaklagik sabit(AH =372 kj/ mol) kaldigint belirtmislerdir
(SYED ve DINESAN, 1991).

Yukarida tartisilan bu ana parametreler disinda, kimyasal yiikseltgenin standart

indirgenme potansiyelinin, polimerin yapist ve verimine olan etkisi incelenmistir, Bu



36

konuyla ilgili PRON ve ark. (1988) ve SYED ve DINESAN (1991)in yaptifi
caligmalarin sonuglar asagida verilmistir.
1.Yiikseltgenin standart indirgenme potansiyeli PAn’in verimini 6nemli 6lgiide etkiler.
2.Amonyum persiilfat;

a) Yiiksek standart indirgenme potansiyeline sahip olmasi,

b) Metal icermemesi,

c) Indirgen maddelerle etkilesmemesi
nedeniyle anilinin polimerlesmesinde iyi bir yiikseltgendir.

GENIES ve ark. (1991), 2,5- konumundaki yan gruplu tiirevlerden olusan

polimerin halkalarinin daha diizlemsel (koplanar) bir yapi olusturdugundan, daha iyi bir
konjligasyona sahip olabilecegini belirtmislerdir. Gergekte 2,5-dibiitil anilinin sadece

kuyruktan-kuyruga dimer olusturdufu ve 2,5-dimetil anilinin kararli bir polimer

olusturdugu halde, iletkenliginin yaklagik 10> S.cm™ oldugu belirtilmistir. Ayrica 2,5
konumunda uzun alkil zincirli yan gruplarin (hekzil gibi) polimerlesmeyi engellemedigi
bulunmustur. Polimerlerde kinon-dimid’in trans- yapisinin, cis- yapisindan daha kararli
oldugunu, buna karsilik hekzil gibi uzun alkil zincirlerin varliginda cis- yapisinin daha
kararli oldugunu ileri siirlilmiistiir. Cis- yapisindaki polimerin, sarmal bir zincir yapisi
gibi goriindiigti belirtilmistir. Alkil-yan gruplu PAn’larin, PAn’dan daha diisiik
iletkenlik gostermelerinin sebebi, yan gruplarin hidrofilik ¢6zeltilerin etkisinden
korunan azot ¢evresinde engel olusturmasi olarak agiklanmugtir.

MATTOSO ve BULHOES (1992), kafadan-kuyruga baglanmanin bir sonucu
olarak p-anisidinin polimerlesmedigini, buna kargilik o- ve m-anisidinin polimerlestigini
belirtmislerdir.

D’APRANO ve ark. (1993), poli(dimetilanilin)’in sadece kuvvetli asidik ortamda
polimerlestigini, diger ortamlarda yan {iriinler olusturdugunu: halbuki o-metilanilinin,
ortamin asitligi ve yapisina bagli olmaksizin kolaylikla polimerlestigini agiklamislardir.
Bunlardan bagka 2-metil-5-metoksi anilinin polimerlesmedigini, halbuki bunun izomeri
olan 2-metoksi-5-metil anilinin polimeriestifini  bulmuslardir. Bunun nedenini,

benzenoid halkaya baglanan yan grubun, yiikseltgenmis monomerin p-konumundaki
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karbon ve azot atomlan iizerindeki elektron-spin yogunlufunu azaltmasi olarak

agiklamiglardir.

2.4.2.Elektrokimyasal Polimerlesme Yéntemi

FURUKAWA ve ark. (1986), PAn ve onun “N- ve halka-yan gruplu
tiirevlerinin, hi¢ islem goérmemis (iletken), alkali islem gormiis (yalitkan) ve
elektrokimyasal olarak indirgenmis (yalitkan) hallerinin raman spektrumunu almislardir.

Alinan spektrum sonuglarindan, baglanmanin kafadan-kuyruga ve p- konumundan
oldugunu bildirmiglerdir. Elde edilen polimerin, kinon-diimin (— N=C.H, =N —) ya
da p-disiibstitiye benzen (-NH-C,H,-NH-) yapisinda bulundugunu
belirtmislerdir. Ayrica tuz yapisinda kinon-diimin kismindaki, m elektronlarinin baz
yapisindakinden daha ¢ok delokalize oldugunu belirtmislerdir. Boyle bir kinon-diimin
yapisinin, indirgenmeyle p-disiibstitiiye benzen yapisina dontigtiiriilebilecegini; ancak
elektriksel iletkenliginde diisiis olacagim ileri stirmiislerdir.

CATTARIN ve ark. (1988), o- ve m- konumundaki elektron verici
(CH,, OCH,, SCH;) ve elektron alict (Cl, Br, I, NO,, COCH;, SO;H) yan
gruplara sahip halka-yan gruplu anilinleri 2 M H,SO, igerisinde elektrokimyasal olarak
polimerlestirmislerdir. OCH,-PAn’in elektronik degisimlerinin, CH;-PAn’a benzer
oldugunu belirtmislerdir. Ancak metoksi-anilinin m-izomerinin CH;-PAn’in tersine,

dimerik  iriinler olusturdugundan, polimeriesmesinin  miimkiin  olmadigim
belirtmislerdir. Genellikle yan gruplu-anilinlerin elektropolimerlesmesinin, anilininkine
gore daha zor oldugunu ve gogunlukla elde edilemedigini belirtmislerdir.
- Aynica Br- ve I- yan gruplu anilinlerin, polimerlesmesinin zor oldugunu;
metilmerkapto (—CH,SH) gruplu anilinlerin polimerlesmesinin ise yan grup
atomlarinin  w -konjligasyonunu  zayiflatmast1  ve  sterik  etkisi  nedeniyle
gerceklesmedigini agiklamiglardir.

SYED ve DINESAN (1991), elektropolimerlesme tepkimelerinin iki ilging

ozelligini belirtmigstir: Birincisi baslama ve sonlanma adimlarim iyi komntrol edebilen
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yeni bir polimerlesme yontemi saglamasi, digeri ise sahip oldugu elcktrokimyasal
stokiyometriyle, iletken polimerlerin geligtirilmesini saglamasidir. Elektrokimyasal
polimerlesme yonteminin, elektroaktif yaprya (elektronik hali, tekrarlanan birim bagina,
hem proton hem de elektron sayisinin degigsmesiyle kontrol edilebilen yapi) ve iyi
elektrot davranisina sahip film hazirlamada kullanigh bir yontem oldugu, bu 6zelligi
saglayan tek polimerin polianilin oldugu belirtilmistir. Bu 6zelligin  nedeni,
elektrokimyasal tepkimelerin, kimyasal tepkimelere gore daha az kirlilik olusturmasi ve
kullanim agsamasinda elektronlarin en azindan reaktifler kadar dogal kirletici olmamasi
seklinde agiklanmistir. PAn’nin elektrokimyasal polimerlesmesi, ara radikal katyon
iceren bimolekiiler bir tepkimedir. Bu yolla hazirlanan filmler yiikseltgenmis halde iken
polianilin katyonlarim gosterirler. Bu polimer katyonlarinin yiik dengesi, ¢6zeltideki zit
yiikli anyonlar (F~, CI7, ClOy, SO;Z, BEF; ) tarafindan saglanir (GENIES ve ark.,
1985, HUANG ve ark., 1986, KITANI ve ark., 1984, MERMILLIOD ve ark., 1987,
ve MACDIARMID ve ark., 1985). Anilinin anodik yiikseltgenmesi genellikle inert bir
eélektrot tizerinde yiritaliir. Kullanilan anot maddeleri; yikseltgenmesi anilinden daha
zor olan, basta Pt veya cam olmak tizere, Fe (MENGOLI ve ark., 1981a), Cu
(MENGOLI ve ark., 1981b) ve Au (PAUL vce ark., 1985) gibi ¢csitli metallerdir.
GENIES ve NOKEL (1991), poli(o-propil anilinin), poli(o-hekzil anilin) ve PAn’in
¢oziiniirliiklerini  karsilagtirmislardir.  PAn’in  daha fkidrofilik  polimer oldugunu
belirtmislerdir. C;H,-PAn ve C H,,-PAn varliginda ise alkil gruplardan dolayi
polimerlerin hidrof. ik 6zelliklere sahip oldugunu ve asetonitrilde sulu ortamdakinden
daha 1iyi elektrokimyasal davrams gosterdiklerini bulmuslardir. CsH,, - PAn’in,
N, N - dimetil formamid (DMF), kloroform ve toluen gibi organik ¢oziiciilerde
kolaylikla ¢oziindiigiinii ancak iletkenlik 6zelliginin sirh oldugunu belirtmislerdir.
Iletkenligin arttirilmast igin, sentezin yiiksek asidik ortamda yiiriitiilmesi gerektigini
bildirmiglerdir. Ortamin asitliginin yeterli olmamasi durumunda, polimerin hizla
elektroinaktif oldugunu ileri siirmiislerdir. Iletkenligin PAn’dan diigiik olmasini,

protonlanmis azot {zerindeki alkil zincirlerinin etkin yiikiiniin azalmasina
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baglamiglardir. Bu azot atomunun, iletkenlik o6zelliklerini kuvvetle etkileyen su
molekiilleri igerisine, daha az girdigini 6ne siirmiiglerdir. Ayrica kimyasal yontemle
hazirlanan C H,,-PAn’in elektrokimyasal davranislarinin, elektrokimyasal yontemle
hazirlanan kadar iyi oldugunu belirtmislerdir.

GENIES ve NOKL (1992), anilinin kimyasal yikseltgenmesi sirasinda
potansiyelinin elektrokimyasal yontemde oldugu kadar iyi kontrol edilemedigini, ¢apraz
bagh polimerlerin olusumuyla asir1 yiikseltgenmeye neden oldugunu ifade etmislerdir.
Ayrica bu durumun, GPC kromatogramlarinin, yiikseltgen derisiminin bir fonksiyonu
olacag belirtilmistir.

BEDEKAR ve ark. (1994), monomer derisiminin ve elektrot iletkenliginin,
elektrokimyasal olarak hazirlanan OCH,-PAn filmlerinin yapisina etkisini elektron
mikroskobuyla incelemislerdir. Onlar, yan gruplu PAn’in ¢bziiniirliigh arttirict etkisi
oldugunu, buna ragmen teknolojik olarak kullanimi igin bazi 6zelliklerinin anlasiimasi
gerektirdigini  belirtmislerdir. Omegin bir elektrot maddesi olarak kullanilan

OCH, -PAn filmlerinin morfolojisi (kristal 6zelliklerinin belirlenmesi), yapisi ve

plriizltiligi gibi farkli 6zelliklerinin kontrol edilmesi gerektigini diigiinmislerdir.

2.5. Polianilin’in Olusum Mekanizmasi

PAn sentezinde genellikle polimerlesme monomerin radikal katyonunun, ikinci bir
radikal katyonu ile iki proton ayirmasi sonucu bir dimer ya da daha biiyiik oligomer
olusturmasiyla ve bunun monomerin radikal katyonuyla anilin zinciri olusturmak iizere
tepkimeye girmesiyle gerceklesir. Polimerlesme mekanizmalariyla ilgili bir ¢ok
onerideki uyusulan nokta, anilinin yiikseltgenmesinin ilk basamaginin radikal katyon
olusturmasidir. Bu radikal katyonun Sekil 2.6’da gosterildigi gibi ii¢ farkli rezonans

yapisi verir. Genelde PAn i¢in uzlagmaya varilan mekanizma Sekil 2.7°de verilmistir.
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Sekil 2.7. lletken polianilinin olugum mekanizmasi (SYED ve DINESAN, 1991)

2.6. Konjuge Polianilin ve Tiirevlerinde Dopingin Onemi ve Elektriksel iletkenlik
BILGIN (1997)’in bildirdigine gore, bir elektrik alaninin etkisi altinda bir
sistemde, elekirik yiiklerinin hareket edebilme ozelligine elektriksel iletkenlik; bu
dzellige sahip olan her faza da iletken denir (BERKEM, 1994).
Polimerler genel olarak yalitkan maddelerdir. Ornegin; PVC, poliester.

poli(etilentereftalat) (PET), poli(etilenglikol), polistiren, poli(tetrafloroetilen) gibi

polimerler, plastik maddelere temel teskil ederler. Bununla beraber son yillarda bazi
polimerlerin, Gizerinde gesitli kimyasal degisiklikler yapilarak iletken hale getirildikleri
bilinmektedir. Ornegin poliasetilen, polipirol, poli(p - fenilen), politiyofen, PAn ve

tiirevleri gibi konjuge ¢ift bag iceren polimerler yari iletkendir (Sekil 2.8). Bu
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polimerlerin iletkenligini arttirmak icin calismalar siirdiriilmektedir,. OKTEM
(yaymlanmams senuglar)’in bildirdigine gore, bugiin polimerler agisindan ulastlan en

yiitksek iletkenlik 1200 S.cm™dir (KARASZ, 1967).
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Sékil 2.8. Cesitli polimer ve metallerin elektriksel iletkenlikleri (AsF; dopingi)
(KARASZ, 1967)

SYED ve DINESAN (1991), bir konjuge polimeri de iyonik maddelerle islem
yapilmasinin, iletkenlikte belirgin bir artiga yol agtigini Belirtmislerdir. Bu islem doping
olarak adlandirilmistir. Ayrica dopanfin (doping maddesi), tastyicilarin hareketliligini
yitksek tutacak kadar (ppm diizeyinde), eklendigi ifade edilmigstir. Dopant derigimi
yilksek olan ve = -elektron konjiigasyonu igeren organik bilesiklerden tiiretilen
polimerler ilethen organik polimerler olarak adlandirilmistir (SYED ve DINESAN,
1991). Ayru literatiire gore, diger iletken polimerlerden farkli olarak PAn’in dopingli
polimer tuzu, asir1 yiik delokalizasyonuna ve simetrik konjuge yapiya sahiptir. Bu
ozelliginden dolay1 PAn, diger biitiin iletken polimer sistemlerinin pozitif-dopinginde
(p-doping) olusan yiikseltgenmeden farkli bir 6ze.llige sahiptir. PAn ve tiirevieri,

poliasetilen ve polipirol gibi iletken polimerlerden farklidir. Bunun nedeni, PAn’in
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elektroaktif molekiiler yapiya sahip olmasidir. Polimerlerin iletkenlik dlgtimleri kati
halde (ya film iizerinde ya da pellet tizerinde) ahur.

RAY ve ark. (1988), PAn ve e-alkil yan gruplu PAn’lann iletkenliklerini,
elektrokimyasal 6zelliklerini ve optik davramslarini karsilagtirmiglardir. 1 M HCI ile
islefn yapiimasmmn iletkenligi, CH;-PAn igin; ~107% S.em™"’den, 107" S.cm™'’e,
OC,H, -PAn igin; 107 S.em™ e arturdign belistilmigtir. Bu farklihgin nedeni
polimerin —C¢H, halkalar1 arasindaki biikiilme agisuu degistiren alkil yan gruplarinin
sterik etkisi seklinde agiklanuslardir.

PARK ve ark. (1989), iki farkli doping mekanizmas: oldugunu belirmislerdir.
Protonik asit dopingi ve akseptor dopingi. Profenik asit dopingini, polimer zinciri ve
dopant arasinda herbangi bir elektron ge¢isi olmaksizin ilk once, polimer zincirinde
imin yapisindaki (=N -) bulunan azot lizerinde bulunan ortaklanmamis elektron
ciftiyle koordine kovalent bag olusturmasi, daha sonra protonlarin, polimerin =«
elektronlariyla birleserek eklenmesi seklinde agiklamislardir. Akseptor dopingini ise
iyot gibi elektron alici bir grubun zincirdeki elektron sayisimi digiirerck, polimer
zincirini  yiikseltgemesi olarak tamimlamislardir. Ayrica R-PAn’daki yan grubun
radikallerinin, polianilinin elektronik yapisini, polimer  zincirindeki  nonplanar
(diizlemsel olmayan) bir bozulmaya neden olan sterik engelle etkiledigini
ac;lklamxslérdlr. Bu durumda, metalik fazdaki olasi heterojen bozulma ve diizensizligin,
polimerlerin elektronik gegislerinde 6nemli bir rol oynadigini belirtmislerdir.

MANOHAR ve ark. (1989), emeraldin bazina, dimetilstilfat [(CH3),SO4]’1a “part
protonik asid dopingi” yapmiglardir. N-metil yan gruplu emeraldin bazinin, N-H yan

gruplu polimerin vaklagik yarisi oldugunu belirtmislerdir. N-metil yan gruplu polimerin
iletkenliginin  (~102 S.em™), N-H yan gruplu polimerin iletkenliginden
(~10° S.cm™) daha diisik oldugunu belirtmiglerdir. Bunun nedenini, metil

gruplarindaki simetrik kirilma etkisine baglamuslardir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Metil dopingli ve proton dopingli poli(N-metil anilin)

Polianilin’in N-metil tirevlerinin kullanim alanlanimin az oldugunu, ancak
gosterdikleri 6zelliklerin polianilinlerin yapisim, daha iyi anlagilmasina yardimei olacagi
belirtilmistir.

WEI ve ark. (1989), alkil yan gruplu PAn ¢o6zeltilerinin pH dengelerinin

artmasina karsilik, iletkenliklerinin diistiigiini bildirmislerdir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Polianilin ve halka-yan gruplu poli(alkil anilin)’lerin iletkenlikleri

Polimer pH o (S.em™)
Polianilin -0.2 (1 M HCI) 5.6
0.5 (0.3 M HCI) 0.7
Poli(o-metil anilin) -0.2 (1 M HCI) 0.13
0.3 (0.46 M HCI) 28x1072
Poli(m-metil anilin) -0.7 2 M HCl) 75x%1072
‘ -0.2 (1 M HCl) 56x1072
1.0 (0.1 M HCI) 82x10-3
Poli(o-etil anilin) -0.2 (1 M HCl) 3.0x10°3

CH;-PAn’daki fenil halkasi {izerinde bulunan CH, grubunun, sterik engeli

azaltarak komgu halkalar arasindaki biikillme agistmi arttirdign;; bu durumun ise

CH; -PAn’in, PAn’la karsilastirildiklarinda daha diisiik iletkenlige sahip oldugu

agiklanmigtir.  Ayrica etil grubunun, metil grubundan daha fazla sterik etki
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gostermesinden dolayr C,H-PAn’da bitkiiline agismm arttifiint, dolayisivla iletkenligin
diigtiigiinii gézlemislerdir,

LAMNGER (1990)a gére, PAn zincirindeki N-yan grupiu anilin birini bir deping
nierkezi olatak rol oynar. Boyle bir dopingle, metil grubunun sterik ethisi olmakla
beraber ihmal edilebilir ve yiik dagilun N-protonfanmms bir molekiildeki gibi olur. PAn
zincirinde N-meti] anilinin bulunmasinm polimer zincirini kisalti@ini, N-metil anilinin
derisiminin artmastyla, elektiiksel iletkenliginde diisme oldugunu belirtmistir,

YUE ve ark. (i990), siilfonik asit-halka-stibsiitiiye polianilin  (S-PAn)
sentezlemigler ve bu tiirevin PAn’dan farkls iki yoniind belirlemislerdir. Birineisi, fenil
haikalar tizerinde SO grnplannm olmasinn, bazik suiu ¢ozeitilerinin (sulu sodyum
tuzu) suda ¢oziinmesini saglamasidir. S-PAn sodyum tuzu yalikandir ve sulu asitle
muanele edilerek kendi kendini depingleyen iletken yapiva geri doniisebiliv. lkincisi;
sulu ¢ozeltileriyle (pH < 7) dengede oldugunda, kendi kendini dopinglemesinden dolay:

iletkenliginin degismeden aym (~ 0.03 S.cm™") kalmasi, pil’tan bagunsiz olmasi, buna

karsilik pH 24 oldngunda, yalitkan bir yapiya dontigmesidir. Bundan dolayi, SOJ "nun

PAn iskeletine yakin olmasinin yiik lokalizasyonunn arttn‘dzglm aciklanmusiardir.

@””‘(} G E/x

Sekil 2.10. Stilfonik asit dopingli polianilin

PAn iskeletindeki fenil halkalarina siilfonik asit gruplarinin bi@éhmasnﬁﬁ komsu
halkalar arasindaki biikiilme agisint artirdigini, hatta iletkenlik diisiisting etkileyen
sterik gerginligi kaldirdifini ileri stirmiislerdir.

KANG ve ark. (1990), poli(haloanilin)’lerin yiikseltgenme basamaklarinin
(imin/amin oram), PAn’dan daha diisiik oldugunu b_elirhni;zlcrd'{{,mBu yﬁkggltgcmng
basamaginin halojenin tiirii, yan grubun konumu ya da kullanilan pfolto\ﬁik asidin cinsine
bityiik oranda bagh olmadiguu belirtmiglerdir. Bununla beraber X- -igunt fotoclektron

spektroskopisinden faydalanarak, gergek protonlamanin sadece II 1,50, ortammda
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hazirlanan polimerlerde gozlenebildigini belirtmislerdir. Arastirmacilar elde ettikleri
polimerlerin iletkenliklerini karsilastirnmglardir. Cizelge 2.3de gortldiigii gibi PAn’in

iletkenligi, tiirevlerinkinden daha ytiksektir.

Cizelge 2.3. Polianilin tiirevlerinin iletkenligi

Polimerler o */Sem !
PAn 4.4
Poli(o-metil anilin) 0.26
Poli(o-amino benzilalkol) 1.7x1073
Poli(o-metoksi anilin) 0.14
Poli(2-metil-5-metoksi anilin) | 58x1073
Poli(2,5-dimetoksi anilin) 022
Poli(2,5-dimetil anilin) 3Ix10°¢

* Four-probe yontemi ile lglilen iletkenlik

KANG ve ark. (1990), o-konumuna bir metil ya da metoksi grubunun
katiimasimin monomerin ylikseligenme potansiyelini diigtirdtigiinit  agiklamislardir.
OCH; grubunun, CH; grubundan daha kuvvetli elektron verici etkisi oldugunu
agiklamiglardir. Bir polimerin sentezinin, halka tizerindeki yan gruplarin konumu, sayis
ve tiirliyle etkilendigini belirtmislerdir.

D’APRANO ve ark. (1993), OCH,;-PAn’m, CH;-PAn’dan daha planar

_ (diizlemsel) bir yap1 gosterdigini belirtmiglerdir. Bu yapiy: bir oksijen atomunun, Van
der Waals yanigapinin (1.4 °A), metil grubundan (2 °A) daha kiigiik olmasiyla
agiklamiglardir. Ayrica alkoksi monosiibstititye polianilinlerde yan baglanmanin polimer
iskeletinde daha fazla etkiye salup oldugunu agiklamislardir. Bu durum, neden CH,-
PAn’in OCH;-PAn’dan daha iletken oldugunu agiklamustir. Bundan bagka, benzilalkol
yan gruplu (R=CH,OH) PAn’in, metoksi yan gruplu (R=C0TH;) PAn’dan daha
kolay yiikseltgendigini. bulmuglardir. Bundan doiayl, benzilalkol yan' gruplu
polimerlerde oksijen atomunun elektron ¢ekici, halbuki metoksianilinin varliginda

elektron verici olarak rol oynadigim diisiinmiiglerdir. Ciinkit OCH, grubu bir negatif
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vericidir (n-verici) ve aromatik halkaya direkt olarak baglanan paylagilmamis elektron
¢iftine sahiptir.

PANDEY ve ark. (1993), poli(anilin-ko-o-anisidin)’in, kimyasal sentezini
yapmislardir. Poli(anilin-ko-o-anisidin) rastgele kopolimeri Sekil 2.11°de goriilmektedir.
Bu iletken polimerin aseton, DMF, tetrahidrofuran (THF), NMP, gibi genel organik

¢oziiciilerde oda sicaklifinda ¢6ztindiigiinii agiklamislardir (Cizelge 2.4).

OCH,

H OCH, H
O

Indirgenmis Yukscligenmis

Sekil 2.11. Poli(anilin-ko-o-anisidin) rastgele kopolimeri

Cizelge 2.4. Poli(anilin-ko-o-anisidin), polianilin ve poli(o-anisidin)’in iletkenlikleri
ve ¢oziintrlikleri

Oda sicakligindaki
| _iletkenlik (ohm™'em™)
Polimer Doping | Doping Cozitndiigii ¢oziiciiler
edilmemis cdilmis
Polianilin 5.8x10"" | 10.0 THF, DMF, DMSO ve NMP

Aseton, kloroform, THF,

Poli(anilin-ko-o-anisidin) | 2.5x10™"! 1.2x107 DMF,DMSO ve NMP
Aseton, kloroform, THF,

Poli(o-anisidin) 1.3x10™"2 7.0x10™ DMF,DMSO ve NMP

GRUGER ve ark (1994), o- konumunda bulunan CH,, OCH;, Cl ve F gruplu

anilinlerin protonlanmis yapidaki polimerlerini kimyasal ve elektrokimyasal olarak elde

etmiglerdir. lletkenligi digerlerinden yiiksek olan CH;-PAn ve OCH;-PAn’m kuvvetli

N-H...N- hidrojen bagi bakimindan yorumlanabilen spektral ozellikler gdsterdigini
belirtmislerdir. Diger yandan CI-PAn ve F-PAn’in daha zayif N-H...X- hidrojen baginin,
daha diisiik iletkenlige neden oldugunu belirtmislerdir. Zincirler arast yiik tasiyicilari

PAn’daki gibi CH; ve OCH;-PAn i¢in 6nerilen IR spektrumu NH...N hidrojen bagiyla
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¢apraz baglanan bipolaronik (- NH" - NH" = CgH; = NH'- gibi) yiizeyler olustugunu
gOstermistir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12. Capraz bagh bipolaronik yap1

o-siibstitiiye polimerde N — H...N — hidrojen baginin uzamasinin nedenini, metil ve
metoksi grubunun neden oldugu sterik engele baglamislardir. Polianilinde olabilecek

hidrojen baglarini Sekil 2.13’teki gibi gostermislerdir

I I m
rxlr—u* N—H 111 ........... H-NI
IN—1 |
© © A ] N—H HOH----- ITJ—H a)
x Hw. _
(U i o0 H=NI b)
L sl N H-NI
7 | / l
N ~
.
H-N "}HI\IJ IN=H -~ ---N
7 | |
J 0
& u

Sekil 2.13. Polianilinde olabilecek farkh hidrojen baglari

gekil 2.13’te 1. durumda zincirin diger yaminda serbest N —H titregimi, II.

durumda zincirler arasi baglanmayla girismis N — H titresimleri, lII. durumda aromatik
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halkanin CH gerilmeleri goériilmektedir. Ayrica polianilinde %1-2’den %20-25’¢ kadar
su bulunabildigini ve bu etkiyle hidrojen bagi olugabildigini belirtmislerdir.

Arastirmacilar PAn’in en hidroskopik iletken tuz oldugunu belirtmislerdir. Suyla
islanmanin elektronik iletkenligi arttirdigini ve N —H...N — zincir arasi kopiileri
dinamik olarak kirdiginm belirtmislerdir. Bu durum protonun su molekiilleriyle iletiminin
zincirler arasinda proton tagiyici olarak ya da direkt zincirler arasi kanallar igerisinde
H;0" iyonlan olarak miimkiin oldugunu agiklamislardir. Bu son durumda polimerin
bir membran dzelligi gosterdigini belirtmislerdir. 4

VASCHETTO ve ark. (1997), elektron verici ve elektron alict grup iseren halka-
yan gruplu anilin oligomerlerinin elektronik ozelliklerini incelemisler ve elektron alic
grubun, daha kuvvetli elektronik etki gésterdigini bulmuslardir. Benzenoid halkaya o-
ya da m-konumlarinda baglanan OCH,, CH,;, F gibi o—= verici gruplar veya
NO,, CN gibi 6 —r alict gruplarin elektronik 6zelliklerini incelemiglerdir. OCH ; ve
NO, yan gruplu tetraanilinlerde, yan grubun oksijeni (hidrojen atomu sayesinde) ve
oligomerin azotu arasinda bir etkilesim oldugunu bildirmislerdir. Bu hidrojen baglarinin
oligomerlerin yapisini biiyiik oranda degistirdigini belirtmislerdir.

PADDEU ve ark. (1997), Langmuir Blodget (LB) teknigi ile OCH;-PAn’n,
ultraince filmini hazirlamiglardir. LB teknigi ile hazirlanan bir film, gaz/sivi temas
yiizeyindeki bir monotabaka iginde, molekiillerin diizenlenmesini ve sonra kontrollii
olarak kat1 bir destek lizerine gonderilmesini saglar. OCH;-PAn LB filmlerin, hava/su
temas yiizeyindeki kararliligi, bozunmasi ve optik ozelliklerini polimerin doping
diizeyine bagh olarak incelemislerdir.

Emeraldin tuz yapisindaki OCH,-PAn’mn 1 M HCI sulu ¢ozeltisiyle dopinginin

1

protonlanmamus polimerin iletkenligini 107'° S.cm™ *den, 0.1 S.cm™ e yiikselttigini

belirtmislerdir. Doping isleminin OCH,-PAn’daki imin azotlarinin protonlanmasini
safladigini  belirtmislerdir. Ayrica doping edilinis polimerde elektrondtralligin
stirdiiriilebilmesi igin, zit yukld bir iyon gibi hareket eden doping asidinin konjlige

bazina gereksinim duyuldugunu agiklamiglardir.
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n/A (basing/alan) izotermlerinden yararlanularak, OCH,;-PAn’in polimerinin

hava/su temas yiizeyindeki bir molekiiliiniin alaninin  tahmin edilcbilecegini

belirtmislerdir. Bu tahminin, OCH;-PAn’in tekrarlanan biriminin (molekil

agirlign = 480 g mol ') dikkate alinmasiyla yiirtitiildiigiinii ifade etmislerdir (Sekil 2.14).

OCH, i OCH, H OCH, OCH,
@S =S
Yy 1-y N

Sekil 2.14. Poli(metoksianilin)’in emeraldin bazi

2.7. Pelianilin’in Coziiniirliigit ve Molekiil Agirhigmn Saptanmasi

PAn’in organik ve anorganik ¢é6ziiciilerde ¢oziinmeye karsi direng gostermesi
nedeniyle ¢ozeltideki fizikokimyasal ozcllikleri tam olarak incelenememektedir.
Dolayisiyla PAn’in ¢6ziiniirltiigi, hem bilimsel hem de ticari agidan son derece
6nemhidir. Bilimsel agidan ¢oziiniirliik, hassas analitik veriler elde etmek i¢in daha ¢ok
olanak saglar. Ozellikle yalitkan ve iletken hallerdeki yapinin ve molekiiler
konfigiirasyonun agiklanmasina yardimci olur, molekiil agirhiginin saptanmasinda
kolaylik saglar. Ticari agidan PAn ¢ozeltileri, plastik isleme teknolojisine kolaylik
saglar. SYED ve DINESAN (1991) tarafindan bildirildigine gore; WILLSTATTER ve
DORGI (1909), oligomerik (sekiz liyeli zincir) polianilinin fazla ¢6ziinmedigini rapor
etmislerdir. GREEN ve WOODHEAD (1910) tarafindan bu maddenin %80’lik asetik
asit ¢ozeltisinde, %60’k formik asit ¢oOzeltisinde, piridinde ve derisik H,SO,’te
¢6ziindiigiinii iddia edilmistir (SYED ve DINESAN, 1991). Daha sonra MOHILNER
ve ark. (1962), elektrokimyasal olarak sentezlenen PAn igin ¢dziicii listesine DMF’yi
eklemislerdir (SYED ve DINESAN, 19%1). PAn’in emeraldin baz yapisinin NMP
(ANGELOPOULOS ve ark., 1987), THF (WATANABE ve ark., 1987), benzen.
dimetilsiilfoksit (DMSO) (INOUE ve ark., 1989; LI ve ark., 1987), kloroform
(ANGELOPOULOS ve ark., 1987; WANG ve ark., 1986) vc¢ metanolde (DIAWAN
ve TRIVEDI, 1988) kismen ¢6ziindiigiinii bildirmislerdir (SYED ve DINESAN, 1991).
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Sonug olarak ¢oziinmeyen kisim uzaklagtirilarak, g¢6ziinebilen (mubtemelen kiigiik
molekiil agirlikh) fraksiyon, film hazirlamada kullanilmistr.

SYED ve DINESAN (1991)’in bildirdigine gore, PAn’in ¢6ziinmesine yonelik,
graft polimerler (LI ve ark., 1987), kopolimerler (LI ve ark., 1989) ve PAn tiirevleri
(WANG ve ark., 1986) hazirlanmistir. Aynt literatiire gore, bu ¢aligmalar da PAn ve
tiirevlerinin yeterince ¢Oziinmesini saglayamamis ve hatta bu tiir polimerlerin.
homopolimerlerle karsilagtirildiginda daha diisiik iletkenlik gosterdikleri belirtilmisgtir.
ANDREATTE ve ark. (1988), kristal, elektrikge iletken, islenebilen PAn fiber ve
filmlerinin oldugunu ispatlamiglardir (SYED ve DINESAN, 1991). Aynt arastirmacilar

H,S0, deki ¢oziinmenin, PAn’1n fiber ve filmlere dontismesinde kolaylik sagladigini

iddia etmiglerdir. SYED ve DINESAN (1991) tarafindan bildirildigine gore;
DHAWAN ve ark. (1989), iletken polimerlerin organik asitler (polar ¢oziiciiler)
icindeki ¢oziiniirliigiintin, hidrojen bagiyla iliskili oldugunu belirtmislerdir.

1985 yilinda ilk kez GENIES ve ark. PAn’in DMF i¢indeki ¢6ziinebilir
fraksiyonunun molekiil agirligi konusunda bir aragtirma yaprmuglardir (SYED ve
DINESAN, 1991). Aym literattire gére, MOHILNER ve ark. (1962) nin bulduklan
ilging bir sonug, PAn’in daha Onceden samldigi gibi bir oktamer degil, bir
makromolekiil oldugudur. Bu sonuglar, daha sonra farkli aragtirmacilar tarafindan da
onaylanmistir. SYED ve DINESAN (1991) tarafindan bildirildigine gore;
WATANABE ve ark. (1987), elektrokimyasal olarak elde edilen PAn’in en azindan
9000 molekiil agirlikl fraksiyona sahip oldugunu ve JIANG ve DONG (1988) ise GPC
ile olgiilen molekiil agirliginin 4300 oldugunu rapor etmislerdir. SYED ve DINESAN
(1991), H,S0, igindeki PAn ¢ozeltisinin viskozite olglimlerinden sert zincirlerinin
12000 molekiil agirlikta ve esnek zincirlerin 40000 molekiil agirhikta oldugunu
bildirmislerdir (ANDREATTA ve ark., 1988). Sivi igindeki PAn’in konformasyonun
hentiz bilinmemesi, viskoziteye dayali verilerin daha gok bir tahmin oldugunu ortaya

¢ikarmustir (SYED ve DINESAN, 1991).
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ABE ve ark. (1989), polimerlesme sicaklifinin diismesiyle, polimerin molekiil

agirligy ve intrinsik viskozitesinin arttigini belirtmislerdir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5. Polimerlesme sicakliginin ¢6ziinebilir PAn’1n molekiil agirhgina etkisi

T*Ir,C | %7107 m3g™? | M,c/10* |M, /105 |Qletkenlik? /S.cm™

-3 --5 1.23 23 1.6 18
5 -20 0.56 1.4 1.3 11
25- 50 0.48 1.2 1.2 2

“ Polimerlegme sicaklig
b 30° C°de NMP iginde &lgiilen intrinsik viskozite
¢ GPC ile 6lgiilen say1 ortalama (_Mn) ve agirlik ortalama (Mw) molekil agirliklari

7 islem yapilmamig polianilinin iletkenligi

Aynica undoping PAn filmlerinin, NMP’de ¢oziinmedigini belirtmislerdir.
Coziinmemesinin, yiiksek sicakliktaki kurutma islemi siiresince olusan ¢apraz baglarin
bir sonucu olabilecegini belirtmislerdir. Ayrica elde edilen filmlerin iletkenliginin, ilk
polimerlesen PAn’in iletkenligine esit (107 -30 S.cm™) oldugunu bildirmislerdir.
Hem doping edilmig ve hem de doping edilmemis polimer filmlerinin naylon, polietilen,

) polistiren gibi genel polimer filmleriyle karsilagtinlabilecek mekanik ozelliklere sahip
oldugunu ileri stirmiiglerdir.

Raman spektrumu sonuglarina gore, PAn’in ¢oziiniirliigii  polimerdeki
kinon - diimin (yiikseltgenmis yap1) ve p-fenilendiamin (indirgenmis yap1) birimlerinin
baglanma sirasina gore degistigini bulmuslardir (Seki! 2.15). 1ki PAn yapisi arasindaki
farkliligin, zincirler arasi hidrojen bagi olusumunu ve bundan dolayr da onlarin
coziiniirliiklerini etkiledigi ve (Sekil 2.15 a)’da goriilen PAn yapisinin ¢oziiniirliigiiniin

daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
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kinondiimin p-fenilendiamin

Sekil 2.15. Polianilin’in ¢oziinebilir ve ¢dziinmeyen tahmini birim sirasi
(a) ¢0ziinebilir indirgenmis, undopineli polimer
(b) coziinmeyen oksitlenmis, undopingli polimer

WEI ve ark. (1989), polimerlerin hidrokloriir tuz yapisinin géreceli olarak genel
organik ¢oziiciilerde ¢oztinmedigini fakat baz yapisinin, bazi ¢oziiclilerde fark edilir
diizeyde ¢oziindigiinii belirtmislerdir. Ornegin polianilinin yan grubu olmayan baz
yapisinin yaklagik olarak 0.2 g’1 100 ml CHCl;’da ¢oziintirken poli(o-toludin)’in
1 hafta igerisinde hig artik birakmadan oda sicakliginda ¢oziinebildigi belirtilmistir. Yan
grubu olmayan PAn bazinin DMSO’te, NMP’de, DMF’de ve %80’lik asetik asit
¢ozeltisinde ¢O6ziinebildigi, alkil-yan gruplu polimer bazlarmin ise bu ¢oziiciilerde,
CH,Cl, ve CHCI, kadar iyi ¢oziindiigi gozlenmistir.

OKA ve ark. (1991), poli(N-dodesilanilin), poli(N-dodesilanilin-ko-anilin) ve
poli(N-oktanoilanilin-ko-anilin) sentezlemisler, birgok organik ¢oziiciide (piridin, anilin,
DMF, NMP, DMSO gibi) ¢ézmiisler ve bu ¢ozeltilerin gesitli ¢oziicli parametreleri
bakimindan solvatokromik degisim spektrumlarini analiz etmislerdir. Maksimum
absorpsiyon enerjisi ile ¢oziiciiniin dondr sayist (¢ziiciiniin elektron verme yeteneginin
bir dlgiisti) ya da Taft’in [ parametresi (¢oziiciiniin hidrojen bag alic1 yeteneginin bir
Olgiisii) arasinda dogrusal bir baginti bulmuslardir. Cdzeltinin renk degigimlerini
polimer-¢6ziicii etkilesimlerindeki degisimle agiklamiglardir. Monomer olarak anilinin

tiirevleri kullanildiginda, yiiksek molektil agirlikli {iriinler elde etmenin zor oldugunu
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bildirmislerdir. Ayrica tam olarak indirgeni., PAn’1, aromatik sekonder amin olarak
kabul etmisler ve bundan dolayr N-konumundaki reak<ivon degisikligini, aromatik
sekonder aminin tipik reaktivitesiyle agiklamislardir.

Bazi1 organik molekiillerin absorpsiyon pikindeki degigimin dipol etkilegme
kuvvetinin  dielektrik  sabitiyle baglantili oldugunu, bununla beraber etkin

polimer - ¢oziicii etkilesmesinin ne iyon-dipol, dipol-dipol ne de dipol-luzlandinlmis

dipol etkilesmesi olmadigini ifade etmislerdir. N-yan grupiu PAn’in solvatokromik
degisimini, ¢ozlici (elektron veren)-polimer (elektron alan) etkilesimiyle
yorumlamislardir.

YANG ve ark. (1991) zincire bir yan grubun baglanmasiyla, PAn"in birbirine
doniigimiiniin daha iyl saglanacagini, ¢6ziiniirliigiin artacagmi ve {izerinde islem
yapilmasmin  kolaylagacagini  belirtmiglerdir.  SITU  elektron spin  rezonans
valismalarindan, olusan radikal katyonundaki asit derisimlerinin oraninin su siraya goére

kararlt azaldig1 sonucuna varmuglardir: PAn > CH;-PAn> C,H,-PAn.

JIN ve ark. (1991), ¢oziinebilir PAn pelletlerinin sinirh bolgede amorf karakter
gosterdigini belirtmiglerdir. Deneysel sonuglarin da, ¢oziinmeyen PAn’in kristalliginin
¢6ziinebilen PAn’dan daha biiyilik oldugunu belirtmislerdir.

GENIES ve NOKL (1991), PAn, poli(o-propil anilin) ve poli(o-hekzil anilin)’in

bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziinebilen fraksiyonlarini incelemislerdir (Cizelge 2.6).

Cizelge 2.6. Polimerlerin bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziinebilen fraksiyonlari

Coziinebilen fraksiyonlar:

Polimer Etanol| DMF | Asetonitril | Dietileter | Aseton | Toluen
Polianilin 0 3 0 0 4 3
Poli(o-propil anilin) 4 15 4 0 20 10
Poli(o-hekzil anilin) 6 55 15 3 57 54
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GENIES ve NOKL (1992), PAn’in baz tiirevlerinin DMF’de tam olarak
¢oziinmedigini gdzlemleyip, her polimer i¢in DMF’de ¢dziinebilen fraksiyonun %

agirligini ayrintili olarak Clizelge 2. 7°deki gibi gostermiglerdir.

Cizelge 2.7. Polianilin tiirevlerinin DMF igerisinde ¢oziinebilen {raksiyonlari

Polimer Sentez Sekli| DMWde ¢oziinebilen {raksiyon(% Agirhik)
PAn kim. 5
Poli(o-izopropilanilin) kim. 8
Poli(propilanilin) kim. 25
Poli(o-hekzilanilin) kim. 52
Poli(o-oktilanilin) kim. 71
Poli(2,5-dimetil anilin) kim, 13
PAn elektrokim. 2
Poli(o-izopropilanilin) | elektrokim. 5
Poli(propilanilin) elektrokim. 13
Poli(o-hekzilauiiin) elektrokim. 22

Bu tablodan da gorildagi gibi, DMF’de en ¢ok poli(o-hekzilanilin)
¢oziilmektedir. Ayrica kimyasal ve elektrokimyasal yolla hazirlanan iki polimerden
kimyasal olarak hazirlanan daha fazla ¢oziilmektedir. GENIES ve NOKL (1992)
DMF’de ¢oziinebilen fraksiyonlarin GPC ile bulunan M,, degerinin, yaklastk 50000
oldugu belirtilmistir. Bu polimerin, ¢6ziir~bilir oldugunu ve oligomer olmadigim
saptamiglardir.

MATTOSO ve BULHOES (1992), o-metoksianilini kimyasal ve elektrokimyasal
yontemle sentezlemisler ve IR ve rontgen difraksiyon analizi ile tamimlamuslardir.
Kimyasal olarak sentez edilen CHs- PAn’in genel organik ¢oziiciilerde PAn’dan daha
kolay ¢6ziindiiglindi, digiik kaynama noktasina sahip bir ¢oziicliyle biikiilebilir, parlak
Sree-standing film hazirlanabilecegini belirtmislerdir. Roéntgen 1smt  Olgiimleri
o-metoksi yan grubunun sterik etkisinin polimerin kristallenmesini engellemedigini
gostermisgtir.

o-anisidinden hazirlanan polimerik filmlerin organik ortamda ¢6ziinmedigini ve

capraz baglanma tepkimelerini yliriten PAn’dan daha az kararh oldugunu
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belirtmiglerdir. OCH, -PAn’in PAn’dan, diisiik kaynama noktali genel organik
¢oziiciilerde kristalligini kaybetmeden daha fazla ¢6ziindiiglinti belirtmislerdir.
D’APRANO ve ark. (1993), diger konjuge polimerler gibi PAn’in da polimer
iskeletinin rijid (sert) yapili olmasi nedeniyle, sadece 6zel ¢oziiclilerde (NMP, DMF
gibi) ¢6ziindiigiinii ve halkaya alkil gruplariin baglanmasiyla ¢éziiniirliiiiin arttigin
ifade etmislerdir. Cesitli metil- ve metoksi- tek ve iki yan gruplu PAn’larin yapisini
incelemislerdir. UV-goriiniir absorpsiyon ve elektrokiinyasal olglimlerden, metil-yan
gruplu anilinlerin metoksi-tiirevinden daha az diizlemsel oldugunu bulmuslar; bu
durumu metil grubunun daha fazla sterik etkiye sahip olmu.iyla agiklamiglardir. Ayrica
alkoksi-yan gruplu anilinin, alkil tek yan gruplu anilinden daha diisiik iletkenlik
gosterdigini belirtmigler, bunu poli(alkoksianilin)’lerin daha az diizenli bir yapiya sahip
olmasiyla agiklamislardir. Yapilan siklik voltametrik deneyler, o-konumuna bir metoksi
grubunun katilmasiyla olusan kafadan-kuyruga baglanmanin, segiciligi azalttigin
gOstermistir. Bununla beraber 2,5-iki yan gruplu polianilinlerin daha duzenli bir yapr
gosterdigini, 6rnegin poli(2,5-dimetoksianilin)’in konjligasyon uzunlugunun yiiksek ve
iletkenliginin ~0.3 S.cm™ oldugunu belirtmislerdir. Ayrica R-PAn’larin genel organik
¢oziiciilerde ¢oziinmedigi, buna karsiltk NH,OH ile deprotonlama islemiyle asetonun
oligomerleri ¢zebildigini belirtmislerdir. PAn’1n ve dimetoksi-PAn’in NMP’de kismen

¢oziindiigii, kalan fraksiyonﬁn kloroformda tam olarak ¢ziindiigii belirtilmistir.
HSU ve ark. (1993), S-PAn sentezlemisler ve M, degerini, 151k sagilmasi
yontemiyle bulmuslardir. S-PAn’nin sulu ¢ozeltisini yaklagik renksiz ¢6zelti elde edene

kadar hidrazinle indirgemisler ve indirgenmis S-PAn sodyum tuzunun M, degerini
11000 olarak bulmuslardir. Sentez ediicn S-PAn’nin polimer zincir basina halka azot
birimlerinin en diisiik sinir degerinin 39 oldugu sonucu gikarmiglardir.

GHOSH (1994), PAn ¢ozeltilerinin fermokromizm (kirmizidtesi iginlarin
etkisiyle maddede baslatilan iki yonlii renk degisimi) katsayisinin ¢oziicliye baglh
oldugunu belirtmistir. Bundan dolayi, PAn ¢ézeltilerinin termokromizminin, sadece

sicaklikla degisen konformosyonal etkiye bagli olarak agiklanamayacagini ifade
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etmistir. GHOSH (1994), ayrica PAn ve CH;-PAn’in solvatokromizimlerini
karsilastirmis ve PAn’in solvatokromik degisiminin daha fazla oldugunu belirtmistir.
PAn’la kargilastirilirsa, CH, - PAn’in halka biikiilme ag¢isinin daha biiyitk olmasina.
metil grubunun sterik uzaklagtiric: etkisinin degil, PAn’in solvatokromik spektrumunun
daha diisiik kirmziya kayma géstermesinin neden oldugu belirtilistir. Ayrica GHOSH
(1994), kararli yapidaki kiigiik molekiiller i¢in termokromizmin, ¢oziicliniin dielektrik
sabiti ve kirtlma indisi bakimindan agiklanabilecegini belirtmistir. Yani termokromizmi
¢Oziicli parametrelerinin sicaklikla degistigi solvatokromizmin 6zel bir durumu olarak
agiklamigtir. Bununla beraber konjuge polimerlerdeki termokromizmi, sicakligin
degisimiyle polimerin uzunlugundaki se¢imli degisme olarak agiklamislardir.
TANAKA ve ark. (1994), C,Hs-PAn ve OC,H,-PAn’1 sentezlemisler ve
GPC (gbziicii olarak NMP ve polisitren standart) ile molekiil agulign analizi

yapmuslardir. Analiz sonucuna gére, C,H, -PAn igin My =16930 ve M, =4577,

OC,H;, -PAn igin M, =45283 ve M, =10249, &reklcrin polimerlesme derecesi

100-300 oraninda saptanmustir.

2.8. Polianilin ve Tiirevlerinin Kullan:m Alanlar

a) Sarj olabilen pillerde: SYED ve DINESAN (1991)’in bildirdigine gore, PAn
(hem kimyasal hem de elektrokimyasal yolla) diger iletken polimerlerden daha hizli ve
kolay elde edilmesi, neme ve havanin yiikseltgenmesine karsi kimyasal dayaniklilik
gostermesi gibi avantajlarindan dolayr PAn-metal (6zellikle Li) pillerinde, katot olarak
kullanilir. Ayrica redoks iglemiyle biiylik bir yiik birikis.! saglandigindan, hem kuru
(GENIES ve ark., 1985; TAGUCHI ve TANAKA, 1987) hem de sulu piller
(SURVILLE ve ark., 1968; MACDIARMID ve ark., 1985¢) i¢in kullamim alan
sagladig belirtilmistir (SYED ve DINESAN, 1991).

b) Elektrokromik cihazlarda: SYED ve DINESAN (1991), PAn filmlerinin optik
Ozelliklerinin, ilctkenligin  defismesiyle, degisiklige ugradigim belirtmislerdir

(KOBAYASHI ve ark., 1984; AKHTAR ve ark., 1988; HABIB, 1988). Bu filmlerin
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ylikseltgen hali renkli ve oldukga iletken; indirgen hali ise optik olarak gegirgen ve
iletkenligi distiktlir. KOBAYASHI ve ark. (1984), ilk kez PAn filmlerinin elektronik
tepkime mekanizmalarini agiklamiglar ve onun sivi elektrolitli, elektronik gostergeli
cihazlarda kullanimini gergeklestirmislerdir. PADDEU ve ark. (1997)'nun bildirdigine
gore, PAn bilgisayarlarda bellek yiiklemede (NESPUREK ve SWORAKOWSKI,
1994) ve korozyon onleyici (WESSLING, 1994) olarak kullanilmaktadir.

¢) Fotoelektrokimyasal hiicrelerde: SYED ve DINESAN (1991) tarafindan
bildirildigine gore; NOZIK (1978) ve CANDRA ve PANDEY (1982). giines
enerjisinin fotoelektrokimyasal hiicreler yoluyla kimyasal enerjiye ya da elektrik
enerjisine doniisiimiiniin son yillarda ilgi uyandirdifini agiklamuslardir. Aymi literatiire
» gore, PAn’1n fotoelektrokimyasal hiicrelerdeki kullanim alanlarindan birisi, anorganik
yar iletkenlerin fotokorozyona karst korunmasina dayamir (NOUFI ve ark., 1982). Bu
durumda, PAn’la kaplanmis yan iletken elektrotlarin (Si, GaAs, GuP), ¢iplak
elektrotlarin akimiyla karsilastirildiklarinda daha kararli fotoakim olusturduklan
agiklanmistir. Ikinci kullanim alam ise PAn filminin birlesme noktasuin 1513a karst
duyarli olmas1 6zelligine dayanir. Bu 6zellige gore, platin {izerine kaplanmis bir PAn
film tizerine, 500 wattlik bir ksenon lambasivla uygulanan goriiniic 151k fotoakim
meydana getirir (KANEKO ve NAKAMURA, 1985).

d) Elektronik cihazlarda: SYED ve DINESAN (1991)’1n bildirdigine gére, diyot,
transistor gibi elektronik cihazlara benzeyen p-limere dayali bir cihaz, polimerin
indirgenmesi veya ylikseltgenmesi ile olugan kimyasal ya da elektriksel bir sinyal ile
agilip kapanabilir (PAUL ve ark., 1985). WEI ve ark. (1994)’ nin bildirdigine gore,
elektronik cihazlarda PAn, fotograf goriintiileyici ve (KUWABATA ve ark., 1993), ¢cok
hafif diigme pil (GENIES ve ark., 1991) olarak kullaniimaktadir. WAN ve ark.
(1993)’nun bildirdigine gére, PAn optik devre anahtarlarinda, gegici bellekli elektronik
cihazlarda, optik transistérlerde kullanilmaktadir (HEEGER ve ark., 1988).

e) Elektromanyetik cihazlarda: OHTANI ve ark. (1993), diisiik ylizey direncine
sahip PAn filmi elde etmisler ve bu filmi antistatik kaplama olarak 4MB kapasitede
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baryum ferrit [Ba(FeO,),] floppy diskin (disket) antistatik kaplanmasinda
kullanmiglardur.

f) Katalizor olarak: PAn ve biraz degigiklik yapilmis PAn, katalitik ve
elektrokatalitik aktivite gosterirler. PAn’in yeni teknolojik uygulamalarinda bu
ozellikten faydalanilir.

g) Indikator olarak: SYED ve DINESAN (1991)’'m bildirdigine gére, PAn
¢ozeltilerinin ve elektrotlar tizerindeki FAn filmlerinin degisik pH araliklarinda renk
degistirme ozelliginin (JIANG ve DONG, 1989), PAn’in bir pH indikatdrd olarak
kullanilmasini sagladigini belirtmislerdir.

h) Iyon degisim kromatografisinde: SYED ve DINESAN (1991) n bildirdigine
gore, polipirol ve politiyofen gibi iletken polimertlerden farkli olan PAn’mn, anyonunun,
asit ¢ozeltisi ile yiiklenerek dengelenmesi gibi bir 6zellige sahiptir. Bu &zelliginin
PAn’in anyon degistirici polimer olarak kullanilmasini vsagladlgml bel mislerdir.
Halojen iyonlar karisiminin, PAn {izerinde ayrilabilecegini gostermiglerdir.

1) Biyoelektrokimyasal cihazlarda: PAn, biyolojik maddelerin saptanmasinda
kontrollii yapisiyla inert bir matris olarak kullamlabilir. KARYAIIN ve ark.
(1994) min  bildirdigine gore, pH’a bagh sahit hal potansiyeline sahip PAn’in
potansiyometrik algilayicilarin  (biyosensor) gelisiminde 6nemli yer aldigim
bildirmislerdir (RUBINSTEIN, 1984). Ayrica fenazin tipli iki boyutlu yapiya sahip
olmasindan dolayi, PAn’in enzim-aktif konumuyla, direkt elektron aligverisine ugradig
belirtilmistir (FOULDS ve ark., 1986).

k) Kaplama film yapinunda: MACDIARMID ve EPSTEIN (1989)'in
bildirdigine gore, dogal ve sentetik lif, plastik, cam, AgCl pellet, gibi maddclerin
lizerine adsorpsiyon polimerlesmesiyle kuvvetle yapisan PAn filmlerinin oldugunu
belirtmislerdir (MANOHAR ve ark. 1989). CHEN ve ark. (1997), OCH,;-PAn LB

filmlerinin uygulanabilirliliginin, PAn tiirevlerinin elektroaktif ve elektrokromik
ozelliklerinden ve genel organik ¢oziiclilerde ¢6ziinebilmesinden kaynaklandigini

belirtmiglerdir. Bu filmlerin bir uygulama alaninin da organik buhar algilayicilari
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[kuartz (SiO, )-kristal mikrobalanslarin direkt LB teknigi kullanilarak OCH; - PAn’la

kaplanmasiyla elde edilen algilayicilar], oldugu belirtilmistir. Bu algilayicilarin biitirik
asit, propiyonik asit, asetik asit, formik asit gibi yag asidi buharlar arasindan ayirp,
se¢ici olarak bulmay1 sagladigi belirtilmistir.

RAM ve ark. (1997a), OCH, —PAn LB filmlerinin fiziksel 6zelliklerine 1sinin
etkisini, sicakligin bir fonksiyonu (60 °C’den, 150 °C’ye) olarak incelemislerdir. Bu
calismalar 1sitmamin, OCH,;-PAn LB filmlerinin elektriksel, optik ve yapisal
ozelliklerini degistirdigini gostermistir. OCH, -PAn LB filmlerinin SiO,, silisyum
(Si), safir (Al,O;) izerine kaplanabilecegini belirtmislerdir. Seki/ 2.16, OCH, - PAn
iletken polimerinde 1sitilmayla olugan yap1 degisikliklerini gdstermektedir.

OCH; | OCH, OCH OCH

G ! ! & e
4B~~~y << — <

HCr HCI HCI® HCI

1sitma > 100°C

(LB film)
OCH; | OCH; OCH, }I{ OCH, II{ OCH, }l{ OCH, ;ll ocH, OCH,
| 1
0BG~ B— G- C— =<
HCI HCI HCF
100°C' ye 1sitma
(LB film)

OCH, OCHy

OCH; H /OCH] H OCH, OCH; |i| OCH, [I1 OCH,
1~y Q=== QOO =C=

Sekil 2.16. Poli(o-metoksianilin) iletken polimerinin 1sitilmadan dolay1 olusturdugu yapi
farkliliklar1 a: emeraldin tuzu

b: kismi emeraldin baz1 (~100 °C)
c: emeraldin baz1 (150 °C’de)
Sekil 2.16 b, 100 °C ve daha yiiksek sicakliklarda bazi kinon halkalarinin

olustugunu, Sekil 2.16 c’de OCH; - PAn LB filminin, 150 °C’de emeraldin tuzundan
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emeraldin bazina doniistiigli gézlenmigtir. Ayrica polimerin sentezinden sonra, ¢apraz

bag olusumunun miimkiin olmayacagi gibi ilging bir iddiada bulunmuslardir. 60 °C

sicakliga kadar polimerin iletkenliginin arttigini, sonra derece derece distiigiini

belirimiglerdir.  Iletkenlik  degerlerinin 04 ~10™® S.em™  arasinda  depistigini
bulmuglardir. OCH, - PAn LB {ilminden elde edilen kimyasal algilayicilarin yapiminda
iletkenligin diisme 6zelliginin ¢ok faydali olacagini belirtmislerdir.

RAM ve ark. (1997 b), son yillarda gokga iiretilen NMP/kloroformda ¢éziilerek
hazirlanan PAn LB filmlerinin olusturdugu tabakalarin belirli bir siradan sonra ylizeyde
diizensizlikler olugturdugunu ileri siirerek, bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in
Langmuir-Schaefer (LS) filmleri hazirlamislardir. Bu filmlerin yatay kaldirma tcknigi
ile hazirlandigint ve azot akisiyla kurutuldugunu belirtmiglerdir. OCH; - PAu LS filmin

iletkenliginin ise, 0.1 —10"° S.cm™' arasinda degistigini ifade etmislerdir.

Polianilin ve tiirevieri konusunda son yillarda binlerce ¢alisma yapilmus ve
yayinlanmigtir. Poli(e-anisidin)’in, bir polianilin tiirevi olmasiyla, 6zgiil 6zelliklerin
birbirine yakin oldugu dusiintildiigtinden, bu tezde polianilin ve poli(e-anisidin)’le ilgili
makalelerin 6zeti verilmistir. Bununla beraber polimerin kimyasal yolla elde edilmesi,
tezin konusu agisindan daha 6nemli bulundugundan, bu konudaki makalelere daha ¢ok

yer verildi.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamian Kimyasal Maddeler

Deneysel calisma siiresince, polimer sentezi, doping ve undoping islemleri,

¢Oziiniirlilk denemeleri, fraksiyonlandirma, GPC analizi ve viskozite &lglimleri igin

asagidaki kimyasallar kullanilmistir. Kimyasal maddeler kullamilmadan 6nce, ayrica bir

caflastirma islemi yapiimamistir. Kimyasal maddelerin adi, formiilii, alindiklan firma ve

katalog numaralari asagida verilmistir:
Kimyasal madde adi, formiilii

Anilin (C¢HsNH,)

o-Anisidin (C7HgNO)

m-Anisidin (C7HgNO)

Amonyak (NHj)

Amonyum persiilfat [(NH;),S,0g]
Aseton (C3HgO)

Asetonitril (CoH;3N)

Benzen (Cg¢Hg)

ter-Biitanol (C4HgOH)

Dietil eter (C4H;¢O)

di-Fosfor pentaoksit (P,0s)
1,2-Dikloretan (C;H4Cl5)

Dimetil siilfoksit (CoHgSO)
N-Metil pirolidon (CsHgNO)
N,N-Dimetilanilin (CgH|N)
N,N-Dimetil formamid (C;H;NO)

Firma adi, katalog no

Riedel, 1.00341
Eastman Practical
Merck, 8.00462

Merck, 1.05422
Carlo Erba, 420627

Merck, 1.00013
Cailo Erba, 412392
Carlo Erba, 426113
Merck, 1.09629
Carlo Erba, 447522

Merck, 1.00540
Merck, 822346

Merck, 1.16743

Merck, 806072
Merck, 803060

Merck, 822275



Hidroklorik asit (HCI)
Karbon distilfiir (CS;)
Petrol Eteri

Piridin (CsH;sN)
Siklohekzanon (CgH;oO)
Tetrahidrofuran (C4HgO)

3.1.2. Kullaniiza Cihaziar
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Merck, 1.00314
Merck, 2211-76314952

Delta
Merck, 1.07462

Merck, 822269
Merck, 1.08114

Calisma siiresince kullanilan cihazlar ve 6zellikleri asagida verilmistir:

Cihazin ad1

Isitict Manto

Magnetik Karistirici ve Isitict
Mekanik Karigtirict

Kriyostat

iletkenlik Olgiim Cihaz1
Kronometre

Rotary Evaporator

Termostat

Vakum Pompasi

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC):

3.2. Metod

Ozellikleri

: Elektromag M50 Model

: Niive MK 390 Model, Fizi: 100-1200 devir/dak.
: Elektromag M12 Model, Hiz1:1500 devir/dk.

: Polyscience 911 Model
: Keithley 617 Progrommable Electrometre

: Sports Timer (1 / 100s.)

: Buchi, R-3000 Model

: Techne Templette Junior
: Vacuubrand Type 2

Waters 510 HPLC pump
Standart: Poli (stiren)

Dedektor: R1, Waters 410 Model
Integrator: Waters 746

3.2.1. Kullamlan Cozeltilerin Hazirlanmasi

a) Hidreklorik asit (HCI) ¢ozeltisi: Hidroklorik asidin, derigimleri 1 M, 1.5 M ve 2 M

olan ¢6zeltileri hazirlandi.
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b) Anilin (C(H;NH,) ¢ozeltisi: Anilin ¢ozeltileri, (a)’da belirtilen HCI ¢ozeltileri
icerisinde sentez sartlarina gore 0.5 M ve 2 M derisimde hazirlandi.

¢) o-Anisidin (C,H,NO) ¢bzeltisi: o-Anisidin, (a)’da belirtilen HCI ¢ozeltileri
icerisinde sentez sartlarina gére 1 M ve 2 M derisimde hazirland1.

d) m-Anisidin (C,HyNO) ¢ozeltisi: m-Anisidin, (a)’da belirtilen HCIl ¢ozeltileri
igerisinde 1 M derisimde hazirland:.

‘¢) Amonyum persiilfat [(NH,),S,0;] ¢izeltisi: Amonyum persiilfat ¢6zeltisi, (a)’da
belirtilen HCI ¢ozeltileri igerisinde sentez sartlarina gére 0.5 M, | M ya da 1.25 M
derisimde hazirlandi.

f) Amonyak (NHj) ¢zeltisi: Amonyagin %15’lik (yaklasik 8 M) ve %10’luk (yaklasik
6 M) gozeltileri hazirlandi.

g) Polianilin’in THF deki ¢dzeltisi: THF de ¢oziinen kismumi ayirmak amaciyla bir
miktar PAn tozu, soxhlet cihaziyla 3 saat ckstrakte edildi. Cozeltinin THF'i
buharlastinldi ve elde edilen polimer kurutuldu. Bu polimerden ¢oziiniirliigii
0.2 g/100 ml THF olan ¢ozeltiler hazirlanarak GPC analizine gonderildi.

h) Poli(o-anisidin)’in THF deki ¢ozeltisi: OCH; — PAn’in THF de ¢6ziinen kismini

ayirmak amaciyla, (g)’deki islemlerin aynist yapildi.

3.2.2. Sentez Islemi

3.2.2.1. Polianilin’in Sentezi

PAn, kimyasal polimerlesme yontemiyle elde edildi. Sentez kosullar
belirlenirken, PRON ve ark. (1988) ve CA? ve ark. (1989) tarafindan gelistirilen
yontemin sonuglarn dikkate alindi. Polimerlesme sartlar1 asagidaki bagintiya gore

normallestirilmigtir:

k = 2.5—monomer___» 5 T
n

n ylikseltgen Ne €

Burada k&, normallestirilmis parametredir. 2.5 degeri, anilinin poliemeraldine

ylikseltgenmesi igin, her bir anilin monomeri bagina alindigi kabul edilen ortalama
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elektron sayisidir. #,,0,5me » moOnomerin mol sayiSing; M oy » Yilkseltgenin mol
sayisini; n, yikseltgeyicinin bir molekiiliini indirgemek igin gerekli olan elektron
sayisidir. (NH,),S,0; yiikseltgeni i¢in n, = 2°dir. r ise normallestirilmiy n,, /n_\.“,\.
oranidir.

CAO ve ark. (1989), en yiiksek molekiil agirlikli polimerin, 4 saatte elde
edilebilecegini belirttiklerinden polimerlegsme siiresinin 4 saat olmasina karar verildi.
Aym literatiir, ylikseltgen ¢6zeltisinin, monomer ¢o6zcltisine birden dokiilmesinin.
polimerin hem molekiil agirligini hem de morfolojisini etkiledigini, 1 saatlik eklenme
sliresinin yeterli olacagini belirtmiglerdir. Buna bagli olarak, yiikseltgen ¢6zeltisinin
monomer g¢6zeltisine eklenme siiresi yaklasik 1 saat olacak sekilde ayarlandi. CAO ve
ark. (1989), Eysitlik 3-1’deki, k dogerinin polimerlesme verimini ve {iriiniin iletkenligini
degistirdigini, r=1 ve k=125 alindif1 taktirde polimerin en yiiksek verimle elde
edilecegini belirtmislerdir. Bu nedenle polimerlesmede, bu degerler dikkate alind.

Polimerlesme ortami r =1 (niy /0 yarseitgen = 0-5/0.5) ve k=125 olacak sekilde
yapiimistir. 100 ml 0.5 M anilin ¢6zeltisi (1 M HCl’de) ve 100 ml 0.5 M (NH,), S, 04
cozeltisi (1 M HCl’de) hazirlandl. Anilin ¢6zeltisi, 500 ml’lik iki boyunlu balona

konuldu. Her iki ¢6zelti, 6nceden 0 °C’ye ayarlanmus kriyostat igine yerlestirildi ve
sicakltk dengesi saglanincaya kadar bekletildi. (NH,),S,04 ¢0zeltisi rodajli bir
damlatma hunisine konularak, anilin ¢6zeltisi iizerine, yaklasik bir saatte damlayacak
sekilde ilave edildi. Ayni zamanda mekanik karistirict ile her iki ¢ozeltinin birbirine
_karigmasi saglandi (Sekil 3.1).

Polimer sentezlenirken, karisim hemen koyu yesil bir renk aldi ve zaman gectikge
¢Ozelti renginin koyulastigi gozlendi. Damlatma islemi bittikten sonra, kangstinna
islemine 4 saat daha devam edildi. Elde edilen {irin Buchner hunisinden siiziilerek
alindi. PAn ¢okelegi, 1 M HCI ile birkag kez yikandi. Daha sonra siiziintii berraklagana
kadar saf suyla y*nndi. Elde edilen toz, metalik pariltli, siyah-yesil (151k

gecirgenliginde koyu yesil) renklidir. Polimer, oda sicakliginda dinamik vakum altinda
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1-2 saat kurutulduktan sonra, kullamm asamasina kadar desikatérde P,0, yaninda

bekletildi.

a) Monomer (anilin ya da o - anisidin)

cozeltisi (FCl'de)

b) Amonyum persiil{at ¢dzeltisi

(HICl"de)

¢) Kriyostat

N ..J Y ‘\X \ d) Mckanik kanistirict
W

Sekil 3.1. Polimer sentez diizenegi

////9

3.2.2.2. Poli(m-anisidin)’in Sentczi

m-Anisidin’i polimerlestirme islemi, Bolim 3.2.2.1’de belirtilen yontemle
2 M HCl’de r=1/125=08, k=1 olacak sekilde yapildi. Daha sonra ortamin asitligi
diistiriilerek (1 A HCI’de) aym yontem tekrarlandi.

3.2.2.3. Poli(o-anisidin)’in Sentezi

Poli(o-anisidin), MACDIARMID ve ark. (1985), CAC ve ark. (1989), PRON
ve ark. (1988) ve GRUGER ve ark. (1994) tarafindan onerilmis olan ydntemle (PAn
elde etmek i¢in kullamlan yéntemle ayni) elde edildi. r=2/1=2, k=25 ve
r=1/125=08, k=1 olan iki ayr1 polimer clde edildi. OCII; - PAn’in sentezi ve

iizerinde yapilan islemler Sekil 5.2 de gematize edilmistir.

3.2.3. Poli(o-anisidin)’in Dopingi (Protonlanmasi)
Doping (HCl ile karistirma) iglemide, polimerin her tekrarlanan birimi bagina,

4-5 mol doping maddesi (HCI) kullar idi. Bolim 3.2.2.3’de elde edilme yontemi
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THF'de ¢dziinen
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¢ozinen OCH;-PAn qorcltisi
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Deprotonlanmrg THF'de
l GPC analizi goriinen OCH;-PAn
GPC'de molekiil Intrinsik Viskozitenin T —
aehi tayini belirlenmesi GP,C (:”_mds"‘," Intrinsik y:skonlm
aghg tayi belirfenmesi
| Markefic .~ ink cgitliginin|_] Mark-Houwink cgitlginin) |

vazilmast yazlmast

l T

K ve a sabitlcrinin
bulunmas:

Sekil 3.2. Poli(o-anisidin)’in sentezi ve iizerinde yapilan islemlerin akis semasi
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agiklanan OCH;-PAn tozundan (r = 0.8, k =1) bir miktar alinarak {izerine 2 A HCI

ilave edildi. Magnetik kanistinciyla oda sicakliginda 24 saat karistirilarak doping islemi
gerceklestirildi. Nefti yesil renkli ve karigtirilmadan oncekine gére daha viskoz bir

cozelti elde edildi. OCH ;- PAn su trompuyla siiziiliip, oda sicakliginda kurutuldu.

3.2.4. Poli(o-anisidin)’in iletkenlik Ol¢timii

Dopingli poli(o-anisidin) 6rnegi preslenerek 13 mm g¢apinda ve 2 mm kalinl; Zinda
pelet haline getirildi. Bu peletin iletkenligi ODTU-Fen Edebiyat Fak. Kimya Bol.
Laboratuarinda KEITHLY 617 Programmable Electrometre ciliazi ile dlgiildii.

3.2.5. Polianilin ve Poli(o-anisidin)’in Undopingi (Deprotonlanmasi)

Dopingli OCH, - PAn’dan (emeraldin tuzu), bir miktar alinip iizerine %15'lik
(~8 M) NH,; ¢ozeltisi eklendi. Magnetik karistiriciyla oda sicaklifinda 24 saat
kanigtinllarak undoping (NH ,OH ¢izeltisivle karigtirma) iglemi gergeklestirildi.

Undopingli ¢ozeltinin koyu mavi renk aldig1 gézlendi. Bu ¢ézelti siiziiliip, saf suyla 1-2
kez yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu. C3ziiniirliik denemeleri igin desikatdrde

bekletildi.

Ayrica Boliim 3.2.2.1 ve 3.2.2.3’de anlatilan, hi¢ islem yapilmamis PAn
(r=1, k=1.25) ve OCH;-PAn’dan (r=2, k=2.5) bir miktar alinip tizerine %10’luk
(~6 M) 200 ml NH, ¢ozeltisi eklendi. Magnetik kanstiriciyla oda sicakliginda 4 saat
kanstinldi. OCH;-PAn su trompuyla siiziiliip, oda sicakliginda kurutuldu.

Ayrimlandirma igin desikatorde bekletildi.

3.2.6. Poli{o-anisidin)’in Céziiniirligii ile ilgili Denemeler
Cozinirliik denemeleri 100 ml ¢oziiciide 0.2 g polimer olacak sekilde yapildi.
Polimeri ¢6zmek amaciyla polarliklar farkli olan ¢ok sayida ¢6ziicti denendi.

Ik olarak, dopingli OCH,-PAn (r= 08, k =1)’1n DMSO, DMF, THF, NMP ve

piridin igerisindeki ¢oziiniirliikleri incelendi. Daha sonra, undopingli OCH,-PAn in
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(r=08, k=1), N,N-dimetil anilin, DMSO, NMP, THF, piridin, DMF, aseton,
dietil eter , petrol eteri, asetonitril, fer-biitanol, anilin, o-anisidin, m-anisidin, HCl, HI
ve %20’lik NaOH ’deki ¢6ziinirliikleri incelendi.

Ayncadopingli iki OCH;-PAn &rnegi hazilamip birinin direkt, digerinin
THF’de ¢6ziinmeyen fraksiyonunun DMSQO’daki ¢oziiniirltikleri karsilastirildi.

Coziniirlik testi igin; polimer her ¢oziiclide ayri ayn oda sicakliginda 24 saat
magnetik kanstiriciyla karigtinildi. Elde edilen renkli karigimlar siiziildtigiinde siizgeg
kagidi boyadigindan kagit tizerinde kalan polimer, ¢6ziiciiyle 1-2 defa yikanarak alindi.
Coziiniirliigiin daha nicel olarak gozlenebilmesi i¢in bir miktar karigim, aym ¢oziiciiyle
seyreltildi. Polimerin ¢6ziiniirliigi, 100 ml ¢oziciide ¢ozinen madde miktar1 olaruw
saptandi. Coziiniirliigiin az oldugu karisimliar geri sogutucu altinda ¢oziictiniin kaynama
noktasina kadar (¢oziiciiniin yiiksek sicaklikta polimer igerisine daha iyi difiizlenecegi
diisiiniilerek) sitild1 ve 2 saat magnetik karistiricida karistirildi. Karisum oda sicakligina

sogutulup, tekrar ayni islemler yapilarak ¢oztiniirliik hakkinda bir fikir edinildi.

3.2.7. Ayrimlandirma Cahismalar:

OCHj, - PAn’n THF de ¢oziinen iki farkli molekiil agirhgina sahip fraksiyonunu
elde etmek igin iki farkli deneme yapildi:

a) Bolim 3.2.4°de agiklanan undopingli OCH,-PAn’dan bir miktar alimp.
¢oziicii olarak THF kullanilarak, soxhlet cihazinda ekstraksiyon yapildi. Elde edilen
¢ozeltinin THF’i evaporatérde 40 °C sicaklikta buharlastirildi (birinci fraksiyon).
Poli(o-anisidin)’in alt fraksiyonlarim elde etmek igin, polimeri THF den daha az ¢6zen
¢Oziiciiler (dietil eter, siklohekzanon, benzen, karbon disiilfiir ve 1,2-dikloretan) ayr1 ayr1
denendi.

b) Ikinci bir ayrimlandirma ¢alismasi i¢in; baska bir polimer 6rnegi alinarak,
0 °Csicaklikta THF’de ¢oziilmeye ¢alisildi. Coziinen kisim ayrildi. Coziinmeyen

kismin ise 25 “Csicaklhikta yine THF’de ¢oziinen fraksiyonu alindi. Boylece farkli

sicaklikta ¢oziinmiis olan iki fraksiyon elde edildi.
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3.2.8. GPC ile Molekitl Agwhg Ragiliminin Saptanmasi

Béliim  3.2.6’daki  yontemlerle elde edilen fraksiyonlarin ¢6ztniirltigi
0.2 g/100ml THF olan ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin ortalama molekil agirhklan
(ﬁn , M., , I\_/Iv), TUBITAK-Marmara Arastirma Merkezi Enstriimental  Analiz

Laboratuvarinda GPC cihaziyla alinmistir. GPC analiz sartlar1 ve kalibrasyon efrisi

asagida verilmistir:

GPC Analiz Sartlar

Sicaklik D 4+40°C

(oziicii : THF

Coziiclt Akis Hizi : 1.0 mli/dk

Kolon Tipi : Waters Stragel Column HR2+HT 6E

HR2=Etkin molekiil agirlig1 aralig1 500-20000
HT 6E=Etkin molekiil agirhig aralig 20000- 1x107

Kolon Dolgu Maddesi : Yiiksek oranda ¢apraz buglt Stiren-divinilbenzen kopolimer
partikiilleri

Standart : Polistiren

107
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Sekil 3.3. GPC kalibrasyon egrisi
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3.2.9. Intrinsik Viskozite Ol¢iimleri

Boliim 3.2.6°da elde edilme islemi anlatilan fraksiyonlardan P5 ve P, ’nin intrinsik

viskoziteleri bir Ubbelohde viskozimetresiyle olgiildii. Polimeri en iyi ¢ozen
¢oziiciilerden biri olan NMP’nin 30°C’de akus siiresi 6l¢iildii. Viskozimetrik olgiimlerde
derisim ¢ok 6nemli oldugundan, polimerin bulundugu cam balonun igerisindeki havanin
agirligl ihmal edilmedi. Tartimdaki hatalar1 azaltmak i¢in kiigiik cam balon (10 ml’lik)

kullamildi. Kii¢iik cam balonlar bosken (cam balonthava) tartildi (m,) ve doluyken
(cam balont+havatpolimer) tartildi (m,). Tartim anindaki sicakliklar kaydedildi
(T, ve T,). Havanin T; ve T, sicakliklarindaki 6zgiil agirliklarina “Lange’s Handbook
of Chemistry” kimya el kitabindan bakilarak havanin bu sicakliklardaki kiitleleri ayr
ayrt hesaplandi. m; ve m, tartimlarindan havanin kiitleleri gikarilarak, cam balon (1))
ve cam balon+polimer (m,) kiitleleri bulundu. (1, - m,)’den polimerin gergek kiitlesi

bulundu. Polimerin NMP’de farkli derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlandi ve akis siireleri

Olciildii.

3.2.10. Poli(o-anisidin)-NMP Ikilisi icin Mark-Houwink Esitliginden K ve a
Sabitlerinin Belirlenmesi

Poli(o-anisidin)-NMP ikilisinin Mark-Houwink esitligindeki (Esitlik 3-1) K ve a

sabitlerini belirlemek amaciyla bu esitligin logaritmasi alinarak bir dogru denklemi
yazildi (Esitlik 3-2).

[nl=KM,* (3-1)

In[n]=InK +alnM, (3-2)

Burada K, polimer ve ¢oziicii igin tipik bir sabit ve a issii ise bir ¢ozeltide polimer

yumak bigiminin bir fonksiyonudur.
P, ve P, fraksiyonlarn Bolim 3.2.7 ve 3.2.8de bulunan M, ve [n]

degerlerinin logaritmasi alind1. In [n]—ln—M—v grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun

egiminden a ve ordinati kestigi noktadan K degerleri bulundu.



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

PAn ve tiirevlerinin, genel iletkenlerle rekabet edebilmesi i¢in daha yiiksek
elektriksel etkinlige sahip olmasi gerekmektedir. Bu da, free-standing film iiretmekle.
dolayisiyla polimerin genel bir ¢oziiciide ¢oziinmesiyle miimkiin olabilir. Polimerin
¢Oziiniirligiiniin bilimsel ve ticari yonden saglayacagi avantajlar diistiniilerek bu konuda
bir ¢ok arastirma yapilmistir (Bkz. Béliim 2).

Poli(o-anisidin) konusunda yapilan tiim sistematik galigmalar, bu teze kaynak
olusturan 6nceki ¢alismalar ve elde edilen bulgular 15181 altinda tartisildi. Bulgular ve

tartisma, materyal ve metot boliimiindeki alt basliklara uygun olarak verilmistir.

4.1. Polimer Sentezi

OCH; grubunun yapiya polarhk saglayacag: ve ¢oziiniirliigli arttiracag:
diistincesiyle  polimer senteziyle ilgili g¢aligmalar, OCH;-PAn lizerinde
yogunlastirlmisgtir.

CATTARIN ve ark. (1988), anisidinin m-izomerinin, sterik engel ve zayif
indiiktif etkiden polimerlesmedigini ancak dimerik Uriinler olusturdugunu, SYED ve
DINESAN (1991) ise 0- ve m- yan gruplu anilin tiirevlerinin polimerlesmedigini
belirtmislerdir. Bununla beraber, o- yan gruplu anilinlerin polimerlestigi birgok
makalede (WEI ve ark. (1989), POUGET ve ark. (1991), GRUGER ve ark. (1994),
BOLOGNESE ve BUONANNO (1994), SNAUWAERT ve ark. (1987)... gibi)
belirtilmistir. Bu diislinceler 1g1inda yapilan denemede m-anisidin’in polimerlesmedigi,
koyu renkli, viskoz bir kargim olusturdugu gozlendi ve muhtemelen elde edilen
maddenin polimer degil dimer oldufu distinildii. Ayni deneme anisidin’in o-
izomeriyle yapildiginda, polimer elde edildi.

Poli(o-anisidin)  sentezinde; yiikseltgeyici olarak amonyum persiilfat
kullanilmigtir. Bunun nedeni amonyum persiilfatin metal igermemesi, yiiksek standart
indirgenme potansiyeline sahip olmasi ve indirgen maddelerle etkilesmemesidir. PRON

ve ark. (1988), bu sartlarda hazirlanan polimerin veriminin yliksek, elektriksel
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iletkenliginin (1-2 S.cm™) ve intrinsik vizkositesinin (1.17 dI g™") yiiksek oldugunu
belirtmislerdir.

Elde edilen OCH;-PAn’m, PAn’la kargilastirildiginda farkli olarak kirmizi-mor
renginde oldugu gozlenmistir. GRUGER ve ark. (1994), bu rengin benzokinon ve/veya

ylikseltgenmis  benzidin  gibi kumizi-mor yapili {riinlerden  kaynaklandigini
belirtmiglerdir. Poli(o - anisidin) ¢o6kelegi, i¢inde bulunmasi muhtemel oligomer,
yiikseltgen fazlasi ve asitten arta kalan safsizliklarin uzaklastirilmas: amaciyla seyreltik
HCl ¢ozeltisi ve saf suyla yikandi. Yikama asamasinda siiziintiiniin kirmizi-mor
renginin kolay kolay berraklagmama, polimerin HCI igerisinde ¢oziinmesinden degil
kalan monomerin HCl ile etkilesmesinden oldugu diisiiniildii. Ciinkit monomerin
HCI’de hazirlanan ¢6zeltisinin, belirli bir siire bekletildiginde kirmizi-mor bir renge
doniistiigli gozlenmisti. Safsizliklardan temizlenen polimer oda sicakhiginda giines
isinlarindan uzak bir yerde kurutuldu. Cunkii direkt giines isinina maruz birakilan
polimerin kiil rengini aldigi (muhtemelen U.V. 1ginlarindan ya da sicaklifin cthisinden)
gozlendi. Bu renk degisikliginin, polimerin zincir yapisindaki bozulmalarin bir

gostergesi oldugu diistintildii.

4.2. Poli(o-anisidin)’in Dopingi
ilk elde edilen OCH,;-PAn (r=08, k=1), HCl ile islem yapilarak

dopinglenmistir. Ancak elde edilme agamasinda monomer ve yiikseltgen ¢6zeltilerinin,

seyreltik HCl’de hazirlanmalart nedeniyle, OCH, - PAn’in kendiliginden dopingli
oldugu diistiniilmiigtiir. Bu nedenle de daha sonra elde edilen OCH, - PAn 6rneklerinin

dopinglenmesine gerek olmadig: ve hatta HCI’in ayrilmasinin ¢oziiniirliigii arttiracagi

diisiiniild.

4.3. Poli(o-anisidin)’in Iletkenligi

1

Poli(o - anisidin) ’in dopingli durumdaki iletkenligi 0.8 S.cm™ olarak 6l¢iildii.

BILGIN (1997), ayni islemleri gérmiis olan polianilin’in iletkenligini 2.03 S.cm™
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olarak bulmustur. Poli(o - anisidin), poliarilin kadar iletken olmasa da, yari iletken

olarak bir ¢ok kullanim alant bulmustur.

4.4. Polifo-anisidin)’in Undopingi

PRON ve ark. (1988)’na gore, polimerin tuz yapisinda CI/N orani, baglangigta
0.17 (yani azota baglanan klor sayis1 %17) deferindeyken, yeniden protonlama islemiyle
bu oran yiikselmekte ve polimerin ¢oziinmeyen kismi artmaktadir. Bu disiinceyle
polimerin yapisindaki HCI’iv uzaklagtinlmasina karar verildi. Bunun i¢in NH,OH
¢ozeltisiyle islem yapilarak (undoping), polimerin (emeraldin tuzunun) emeraldin bazina
doniismesi saglandi. Bu islemle undopinglenen polimerin (emeraldin bazinin) kiitlesinde
bir miktar azalma oldugu gézlendi. Bunun nederi, polimer tuzunda azota baglanan Cl
sayisin azalmasi yani HCl’in ayrilmasidir.

PRON ve ark. (1988), emeraldin bazinin kalitesinin NH,OH g¢ozeltisinin
derisimine ve tepkime siiresine bagli oldugunu, uzun siire deprotonlamanin ise
emeraldin bazinin viskozitesinde diismeye neden oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle
ilk ©rneklerde %15°lik NH; ¢ozeltisiyle 24 saat islem yapilirken, polimerin
degratasyonunu Onlemek icin diger orneklerde %10°luk NII; ¢ozeltisiyle 4 saatlik

-islemin yeterli olacagina karar verilmisgtir.

4.5. Poli(o-anisidin)’in Cozilniirliigi

Coziiniirliikle ilgili yapilan tiim sistematik ¢aligmalar bu ilging polimeri anlama
dogrultusunda yiiriitillmiigtiir. Cozliniirlik denemelerinde NI ;’la muamele edilen ve
edilmeyen polimer drneklerinin ¢dzitintirlikleri incelendi. Coziiniirlik kavram farkli
sekillerde ifade edilebildiginden, OCH; - PAn’in ¢6ztiniirlig asagidaki sinirlamalara
bagl olarak agiklandi.

>0.2 g/100ml = ¢oziiniir
0.1-0.2 g/100 ml = az ¢oziiniir
<01 g/100ml = ¢o6ziinmez
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Cozuniirlik denemelerinde ¢ozlici segimi, ¢oziiclilerin  polarliklan, dipol
momentleri, ¢oziinlitliik parametreleri ve hidrojen bagi indisleri g6z Oniinde
bulundurularak yapildi. (izelge 4.1°de undopingli OCH; - PAn’in, dopingli olandan
daha fazla c¢oziindigi (Ozellikle NMP, DMSO, DMIF ve piridin igerisinde)
goriilmektedir. Sadece dopingli olan polimerin gdziintirlitkkleri karsilastirildiginda, en iyi

¢oziiciilerin DMSO ve piridin oldugu gériilmektedir.

Cizelge 4.1. Dopingli ve undopingli poli(o-anisidin)’in bazi ¢0ziictilerdeki
¢oziintirlikleri  (>0.2 g/100 ml = ¢dziiniir, 0.1-02 g/100 ml =>az
¢Oziinir ve <0.1 g/100 ml = ¢dziinmez seklinde verilmistir)

Cozinirlik
Coaiich .Dopin.gﬁ . U.ndopi.nglf
2 _poli(o-anisidin) | poli(e-anisidin)
DMSO ¢Oziintir ¢Ozliniir
DMF az ¢oziinir ¢coziniir
NMP az ¢oziintir ¢cOziniir
Piridin ¢cOziinir ¢oziintir
THF ¢Ozilinmez ¢Oziinmez
HCI ¢dziinmez ¢Oziinmez
Aseton* - ¢cOziinmez
Asetonitril* --- az ¢Oziiniir
Benzen* --- cozlinmez
ter- Biitanol* - ¢Ozilinmez
Dietil eter* --- az ¢oziiniir
Petroleteri* — az, ¢Oziiniir
N,N-dimetil anilin* --- ¢Oziinmez
HI * --- az ¢Oziniir
%20’lik NaOH * --- az ¢Oziindr

* Poli(o-anisidin)’in bu géziiciilerdeki ¢6ziiniirliigii incelenmemistir

Polimerin DMSO, DMF, NMP ve piridindeki ¢0zeltilerinin viskoz ve cam
iizerinde iz birakarak akan 6zellikte oldugu ve ¢ozeltinin bu ozelligiyle, cami 1slatan
(miirekkep gibi) diger sivilardan farkli oldugu diisiiniildii. Polimer her ¢oziicii igerisinde,
farkli renklerde (Ornegin DMSO iginde mavi renk; DMF igerisinde ¢oziicii eklenir
eklenmez kiremit kirmizisi, sonra yesil renk; THF igerisinde, ¢oziicti eklenir eklenmez

renk degismedi, bir siire sonra yesil renk) ve goriintisgte karisim olusturdu. Renklerin
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farklihgt  polimerin  ¢oziiciilerle farkli  kompleks maddeler olusturdugunu
gostermektedir. Polimerin renkli olmast ¢6ziintirlitk denemelerini bir ydonden (polimer-
¢oziicli etkilesimi sirasinda olusan renk degisikliginin miktar1, polimerin ¢6ziizmesi
hakkinda fikir vereceginden) kolaylastirirken, bir yonden (karisim renkli oldugundan
¢oziinmeyen kiigiik partikiilleri géremeyecegimizden) de zorlastirmugtir.

Gozlenen ilging bir sonug¢ da; polimerin NMP’deki karigiminin, geri sogutucu
altinda 1sitiip (¢Oziicliniin kaynama noktasina kadar) siiziilmesinden sonra, siizgeg
kagidi tizerinde bir film olusturmasidir. Bu film kagittan zor ¢ikan, dayamkl,
biikiilebilir bir &zellikte oldugundan, seliilozik maddelerin kaplanmasi alaninda
kullanilmas: diigtiniilebilir.

Vurgulanmasi gereken bir bagska nokta; DMSO ve asetonun benzer yapisal
ozelliklerine ragmen (karbonun ve kiikiirdiin elektronegatiflikleri birbirine esit) polimeri
¢6zme yeteneklerinin farkli oldugudur. DMSO, poli(o-anisidin)’i asetondan daha iyi
¢ozmektedir. Bunun nedeni, DMSO’nun dipol momentinin (i = 3.96), asetonunkinden
(n = 2.88) daha biiyiik olmasi yani DMSO’nun daha polar olmasidir.

Dopingli polimerden iki 6rnek hazirlanip, birinin islem yapilmadan, digerinin
THF’de ¢oziinmeyen fraksiyonunun DMSO’daki ¢oziiniirlitkleri karsilagtinildi.
DMSO’da islem yapilmamis polimerin tortu birakmadan ¢6ziindiigii buna karsin,
fraksiyonlanan polimerin tam ¢6ziinmedigi gézlenmistir. Bu durum belki de, DMSO’da
¢oziindligiini  diiglindigiimiiz karigimda, renkli olmasi nedeniyle géremedigimiz
¢ozlinmeyen kiigiik taneciklerin bulundugunun gostergesidir. Ayrica polimerin hem oda
sicakliginda hem de ¢oziiciniin kaynama noktasina kadar isitilmasi durumunda,
¢Oziiniirligiiniin fazla bir farklilik gostermedigi gozlenmistir.

Ayrnica polimerin. kendisini olugturan monomerde (o-anisidin) ¢6ziinmedigi, koyu
renkli, viskoz bir kangim olusturdugu ve bu karisim siiziildiigiinde siiziintiiniin berrak
olmadig1 gézlenmistir.

Yapilan ¢oOziiniirlik denemelerinden OCH, - PAn’in, diger ¢oziiciilerle

karsilasgtinldiginda DMSO ve NMP gibi yar polar ¢oziiclilerde daha iyi ¢dziindiigii
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gozlendi. Bu nedenle “benzer benzeri ¢ozer” prensibinden OCH, - PAn’in yari polar

bir polimer oldugu soylenebilir.

4.6. Peli(o-anisidin)’in Ayrimlandiriimass
OCHj; - PAn’1n fizikokimyasal 6zellikleriyle ilgili ¢alismalar, TIIF’de ¢6ziinen
fraksiyonlar {izerinde yogunlagtirtiimigtir. Bunun birinci nedeni, poli(o-anisidin)’in
THF’de ¢6ziinebilen fraksiyonunun monodispers (molekiil aguiigt az dagiuml olan)
Ozellik gostermesi ve bhu ozeliiginden dolayr sonraki ¢alismalarda standart olarak
kullanilabilecegi diigiincesidir. lkinci nedeni, arastinilan GPC cihazlarinda ¢oziicii
olarak, NMP ya da DMSO gibi polimeri ¢6zen ¢oziiciiler yerine TIIF, toluen gibi
polimeri az ¢6zen ¢oziiciilerin kullanilmasidir. Bu disiinceyle yola ¢ikilarak, THF de
¢oziinen iki alt fraksiyon elde etmek igin ayrimlandirma denemeleri yapilmustir.
Denemelerde elde edilen fraksiyonlarin asagidaki ozellikleri tasimasina dikkat
edilmistir:
| a) Kullanilacak ¢6ziictide THF dekinden daha az ¢6ziinmesi
b) GPC’nin dlgebilecegi molekiil agirligt sinirinin altinda olmamas:i
¢) Viskozimetrik ¢alisma igin yeterli molekiil agirhiginda (diisiik molekiil agirlikta
olmayan) olmasi.
Aynmlandirma sonucunda elde edilen, THF’de ¢oziinen ait fraksiyonlar kolay
anlasilmasi agisindan asagidaki gibi numaralandiriimigtir:

P,: Dopinglenmis ve ardindan undopinglenmis OCH; - PAn

P,: Dietil eterde ¢6ziinen, hi¢ islem yapilmamis OCH, - PAn

P,: Dietil eterde ¢6ziinmeyen, hig islem yapiimamis OCH; - PAn
P,: 1,2-Dikloretanda ¢6ziinen, hig islem yapilmamis OCI1, - PAn

P;: 1,2-Dikloretanda ¢oziinmeyen, hi¢ iglem yapilmamis OCH; - PAn
P,: Hig islem yapilmarmg OCH; - PAn

P,: Undoping yapilmis OCH; - PAn

Pg: 0°C’de THF’de cozinen dopinglenmis ve ardindan undopingicnmis
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OCHj, - PAn

Pyt 0°C’de ¢bziinmeyip, 25 °C’de THF’de ¢o6ziinen dopinglenmis ve ardindan
undopinglenmis OCH, - PAn

Pyt 0 °C’de THF de ¢6ziinen, undopinglenmis PAn

Pyt 0 °C’de ¢oziinmeyip 25 °C’de THF de ¢oziinen, undopinglenmis PAn

4.7. Polianilin ve Poli(¢-anisidin)’in GPC Analiz Sonug¢lan

Aynmlandirma denemeleri sonucunda elde edilen fraksiyonlarin GPC analiz
sonuglar1 (lizelge 4.2°de verilmistir. GPC analiz sonuglarina gore, Py ve P,
fraksiyonlari, dar molekiil agirlik dagilimina sahiptir ve heterojenlik indisleri 1°e¢
yakindir. Bu iki fraksiyonun molekil agirliklar birbirine yakin degildir. Bu 6zellikleri
nedeniyle poli(o-anisidin)-NMP ikilisinin Mark-Houwink Esitliginin yazilmasinda P

ve P, fraksiyonlarinin standart olarak kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir.
7 y £1 QU3 3

Cizelge 4.2. Poli(o-anisidin)’in P, Py, Ps, P, ve P; fraksiyonlarinin GPC analiz

sonuglari
Poli(o-anisidin) M, M.y M,
fraksiyonlari
P, 1556 1597 1596
P, 1324 1479 1478
P, 1634 1822 1821
P, 514 766 765
P 587 603 602

Poli(o-anisidin)’in P,, P4, Pg, Py fraksiyonlarinin ve Polianilin’in Py, Py; fraksiyonlarinin
(molekiil agirhigi degerleri, GPC kolon ayirma smminm altinda olmasi nedeniyle) molekiil
agirliklartyla ilgili bir sonug alinamanmustir.

PAn’dan elde edilen fraksiyonlarin molckiil agirligi degerleri GPC kolon ayirma
simrinn (alt sty 500) altinda oldugr~"an, PAn’m THF’de ¢6ziinen fraksiyonu
muhtemelen diisiik molekiil agirlikhidir. Buna karsilik ayni yontemlerle hazirlanan
poli(o-anisidin)’in THF’de ¢oziinen fraksiyonunun molekiil aguhigi 6lgiilebilmistir.
“Benzer benzeri ¢ozer” kuralina gére bu sonug, THF’in, poli(o-anisidin)’i polianilin’den

daha iyi ¢bzecegini gosterir.
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4.8. Poli(o-anisidin)’in Intrinsi% Viskozite Olgiimleri

Viskozite oOlglimlerinde, ¢oziicli olarak polimeri iyi ¢6zmesi nedeniyle NMP
kullamlmugtir. 30°C°de intrinsik viskozitelerin bulunmasi; Ps Ornei igin sirasiyla
Cizelge 4.3 ve Sekil 4.1 de, P, 6rnegi icin ise swrasiyla (izelge 4.4 ve Sekil 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.3. Ps 6rneginin farkli derisimlerdeki akis siireleri, bagil viskoziteleis (n,).
logaritmik viskoziteleri [(Inn,)/c] ve indirgenmis viskoziteleri (M / c)

c/(g/100ml) | t/(s) ti(n,)/(dl g m:r x107%/(dl g™ ﬂcf‘ixm“‘/(dl g™
0
0.49 599.44 1.0258 518 524.7
0.36 595.38 1.0189 518 522.9
0.27 592.60 1.0141 518 521.7
0.20 590.52 1.0106 Sio 520.8
0.15 588.97 1.0u79 518 520.1
0.11 587.81 1.0059 518 519.6

Hesaplanan Inm, /c ve ng, /c "nin, ¢’ye kars grafigi ¢izildi (Sekil 4.1).

525+

10 dlgy

<
~<\s§‘\ £

524 4
523 1+ @
522+
521+
520+

519+

e . W (lan,)/c
518 @7

&£ - yoy o ®- oS o

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 ¢(g/100ml)

Sekil 4.1. Poli(o-anisidin)’in Py fraksiyonunun NMP’deki ¢6zeltisinin intrinsik
viskozitesinin [n] bulunmasi
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Cizelge 4.4, P;Orneginin farkhy derisimierdeki alos siireleri, bagd viskoziteleri (n,).
fogaritmik vishoziteleri [(Inw, )/c] ve indirgenmis viskoziteleri (n, /o)

: : ¢ T M‘. (07l ey | e et
c/(g/100ml)| t/(s) r(n,.)/(dlg ) —xi07/(dlgT) | —x10Y /W gh
0 [\
0.51 593.46 1.0156 303.3 305.7
0.38 591.17 1.0117 3033 305.1
n29 589.45 1.0088 303.3 3046
0.22 588.17 1.0066 303.3 3013
0.16 587.21 1.0049 303.3 ) 304.0
Hesaplanan Inm, /¢ ve Nep /c “uin, ¢’ye kargt grafifii ¢izildi {(Sekil L 2).
! 3061 \¢
_?: m/ ‘0.‘23‘3\
- //
st /
//,
304 L //K
e
///’ ‘,\‘\/r °
e = - > — (e
303 +
o1 Y 0 Y Y 06
e(g/100mi)

Sekil 4.2. Poli(o-anisidin)’in P, fraksiyonuiun NMP’deki ¢ozeltisinin intrinsik
viskozitesinin [1}] bulunmasi

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de ¢izilen grafiklerden intrinsik viskoziteler Py omegi igin

[n]=0.0518 ve P, &rnefii i¢in [1]=0.03033 olarak bulunmugiur.
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4.9. Poli(o-anisidin)-NMP Ikilisi igin Mark-Houwink Esitliginden K ve a

Sabitlerinin Belirlenmesi

Poli(o-anisidin)-NMP ikilisinin Mark-Houwink esitligindeki K ve a sabitlerini

belirlemek amaciyla ilk olarak P ve P; fraksiyonlarinin M, ve [n] degerlerinin

logaritmalart alinmistir ((izelge 4.5).

Cizelge 4.5. P ve P, fraksiyonlarinin InM, ve In {n] degerlerinin bulunnasi

M, InM, (n In [n]
P, 1821 7.51 0.0518 22.96
P, 765 6.64 0.0303 -3.50

Cizelge 4.5’ten faydalanilarak, In[n]- InM, grafigi ¢izilmis ve elde edilen dogrunun

egiminden «a ve ordinati kestigi noktadan K degerleri bulunmustur (Sekil 4. 3).

6.60
—6.80

InViv

1720 2|

+7.0¢
1740

70

-2.90 4
-3.00 +
-3.10+
-3.20 1
-3.304-
-3.40-
-3.50+

Injn]

N,

7
-3.601 .7

’
4

-3.70+

N
Egim=a

N +7.60

Sekil 4.3. K ve a degerlerinin bulunmasi

_ =296-(-350)

7.51 - 6.64

= 0.6207

InK=-365=>K=260 107%ml/g
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Sekil 4.3’ten bulunan K ve a degerleri sirasiyla 2.60 102 ml/g ve 0.62°dir.
Boylece poli(o-anisidin)-NMP ikilisi i¢in 30 °C’dcki karakteristik K ve a degerleri
yerine konularak poli(o-anisidin) i¢in Mark-Houwink esitligi (£sitlik 4. 1) yazilmistur.

[v]=2.60x10 M, "6 (4-1)

0 sicakhifinda 6zel bir ¢oziictide a degeri 0.5’tir. Bu deger polimer-¢oziicii
etkilesmesinin bir dl¢usiidiir ve iyi ¢oziiciilerde yumak genisledigi igin artar. Polimer
¢ozeltilerinde genellikle @ degeri 0.5-0.8°dir. K defieri genellikle 1072 - 107 ml/g
degerine sahiptir (SEYMOUR ve CARRAHER, 1992). Bulunan K ve a uegerlerinin
vukarida verilen sinir degerler arasinda oldugu goriilmektedir.

OHTANI ve ark. (1993), o-anisidin’in polimerlesme mekanizmasimn,
tepkimede yan {irlinler (benzokinon gibi) olugmasi nedeniyle, tam olarak bilinmedigini
ancak PAn’in  olusum mekanizmasina benzemedigi.ni belirtmiglerdir.
Poli(o-anisidin) - NMP ikilisi i¢in K ve a degerlerinin bulunmasinin, {izikokimyasal

ozelliklerin belirlenmesine ve polimerlesme mekanizmasinin agiklanmasina yardimei

olacag diistiniilmektedir.



.5. SONUCLAR ve ONERILER

Poli(aanisidin)», literatirde de belirtildigi gibi, genel organik ¢oziiciilerde
¢6zlinmeyen, sadece NMP, DMSO gibi 6zel ¢6ziiclilerde ¢6ziinen yari iletken bir
polimerdir. Denenen ¢oziicliler arasinda, poli(o - anisidin) en ¢ok NMP, DMSO, DMF
ve piridinde ¢ozilmekte ve ¢ozuntrligli deprotonlama (undoping) islemiyle
artmaktadir. GPC analiz sonuglarina gore, polimerin THF’de ¢oziinen fraksiyonu, dar
molekiil agirhgr dagihmi gostermektedir. Bu sonug, bu fraksiyonun standart olarak
kullamlabilecegini ve aym ozellikte bir fraksiyon daha elde edilirse polimeri tanimlayan

Mark-Houwink Esitliginin yazilabilecegini gosterdi. Bu amagla poli(o - anisidin) ’in
THF’de ¢oziinen iki alt fraksiyonunun GPC ile M, ve viskozimetri yontemiyle [n]

degerleri bulundu. InM, *nin, In{n]’ya karsi grafigi gizilerek elde edilen dugrunun

egiminden a, ordinati kestigi noktadan InK degeri bulundu. Poli(o -anisidin) -NMP

ikilisi i¢in 30°C sicaklikta bulunan karakteristik K ve a sabitleri sirasiyla
2.60x1072 ml/g ve 0.62°dir.

Poli(o - anisidin) yeterince ¢dziinmediginden, polimer yapisi, polimerlesme
mekanizmas: ve bir ¢ok fizikokimyasal 6zelligi ayrintilv nlarak bilinmemektedir. Elde
edilen K ve a sabitleri, bundan sonraki calismalarda poli(o - anisidin) ’in molekiil
agirhgr olgiimlerine katk: saglayacaktir. Molekiil agirhigi ve viskozite gibi temel
makromolekiiler ozelliklerin bilinmesi, polimerin yalitkan ve iletken hallerindeki
yapisint ve molekiiler konfigiirasyonunu agiklamaya yardimci olacaktir. Undoping
isleminden baska, polimer {izerinde farkli islemler (iletkenligin ihmal edilmesi sartiyla
polimerin bagka polimerlerle kopolimerinin olusturulmas: veya kullrnilacak ¢oziiciiye
gore polarliginin degistirilmesi igin halkaya metoksi grubundan baska bir grubun daha

baglanmasti) yapilarak ¢6ziiniirliigiin arttirilabilecegi 6nerilebilir.



OZET

Poli(o - anisidin) genel organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen, N-metil piroliden
(NMP) ve dimetil siilfoksit (DMSO) gibi 6zel organik ¢oziiciilerde ¢dziinen yari iletken
bir polimerdir. Poli(o-anisidin) organik ve anorganik ¢oziiciilerde yeterince
¢oztinmediginden, fizikokimyasal &zellikleri ayrintili olarak incelenememektedir. Bu
nedenle, poli(o-anisidin)’in ¢ozliniirligi hem bilimsel hem de ticari agidan son derece
onemlidir. Bu ¢aligmada; poli(o-anisidin) sentezlendi, ¢dzinirligii incelendi ve
polumer-¢oziicli-sicaklik terimi icin K ve a sabitleri belirlendi.

Polianilin +~ poli(o-anisidin) kimyasal poliiuerlesme yontemiyle elde edildi.
Monomer (anilin ve o-anisidin) ve yiikseltgen madde (amonyum persiilfat), HCI

¢ozeltisinde (1 M, 1.5 A ya da 2 M) ¢ozildi. Proses, su-buz banyosunda
(-5°Cve0°Carasinda) amonyum persiilfat ¢dzeltisinin, monomer céizeltisine

damlatilmasiyla  yiriitildi.  Polimerlesme  sartlari  asafidaki  esitlige  gore
normallestirilmistir:
k=25—mowna__os T
N ygkseltgen e N
Polimer 6rnekleri, safsizliklarin uzaklastirtlmast igin sevreltik HCI ¢ozeltisiyle
ve saf suyla yikandi. Bu polimer, sulu HCl ¢ozeltisinde hazirlandifi igin yan-
dopinglidir. Polimere NH4OH ¢ozeltisiyle islem yapildi. (undoping ya da deprotcilama
islemi). Dopingli ve undopingli polimerlerin goziintirliikleri incelendi ve undopingli
polimerin, NMP, DMSO, N,N-dimetil formamid (DMF) ve piridinde dopingli
polimerden daha fazla ¢oziindiigii bulundu.

Polimer ayrnimlandirildi  ve tetrahidrofuranda (THF) Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC) ile analiz edildi. THF’de ¢oziinen fraksiyon, GPC
kromatograminda dar bir molekiil agirlik dagilim gosterdi. Bu fraksiyonlarin standart
olarak kullanilabilecegi disiiniildii. Bundan dolayi, intrinsik viskozite ve molekiil

agirliklarinin belirlenmesi igin, molekiil agirlig: farkl: iki fraksiyon segildi. Elde edilen
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verilerden, K ve a sabitleri hesaplandi. Intrinsik viskozite dlgiimleri NMP’de 30°C’de

yiirtitildi. Poli(e - anisidin) -NMP igin K ve a degerleri agagidaki esitlikte 6zetlenmistir.

M]=2.60x107M,**

Polianilin’in THF’de ¢0ziinebilen fraksiyonunun GIP'C ile molekiil agirlhig
6lgtilmege ¢alisildi. Polimerin molekiil agirligi GPC’de kolon ayirma sinirinin (alt sinur
500) altinda oldugundan olglilemedi. Bununla beraber poli(o-anisidin)’in THF'de
¢oziinebilen fraksiyonunun GPC ile molekiil agihgi 6lgiildi. Bu sonuglar poli(o-
anisidin)’in polianilin’den daha fazla ¢6ziindiigiinii gosterir. Bu sonug “benzer benzeri

Ozer” prensibiyle uyumludur,
p yle uyu



SUMMARY

Poly(o-anisidine) is a semiconductor polymer which is not soluble in general
‘organic solvents but it is soluble in special solvents such as N-methyl pyrrolidone
(NMP) and dimethyl sulfoxide (DMSO). The physicochemical properties of the
poly(o - anisidinz) could not be investigated in detail because of the polymer was not
soluble enough in organic and anorganic solvents. Therefore, the solthility of the
poly(o - anisidine) is greatly important for both scientific and commercial. In this
study, poly(o - anisidine)is synthesized, its solubility is examined and K and a
parameters were determined for term of polymer-solvent-temperature.

Polyaniline and poly(o - anisidine) were synthesized by chemical
polymerization process. The monomer (aniline or o-anisidine) and oxidant (ammonium
persulfate) were dissolved in HCI solution (1 M, 1.5 M and 2 M). The process carried
out in water-ice bath (between -5°C and 0°C) by dropping the ammonium persulfate

solution onto monomer solution. Polymerization conditions were normalized according

to following equation :

K =25—monomer 5 T
n

n oxidant N, e

Polymer samples were washed with water and aqeous HCIl solutions for
removing the impurities. This polymer is semi-doped because of its preparation in

aqueous HCI solution. The polymer was treated with NH,OH solution (deprotonation

or undoping process). The solubilities of doped and undoped polymers were
investigated and it was found that the undoped polymer was more soluble in NMP,
N,N - dimethy] formamide (DMF), pyridine and DMSO than the doped polymer.

The polymer was fractionated and analysed by Gel Permeation Chromatography,
(GPC) in tetrahydrofuran (THF) solution. The soluble fraction in THF was showed a

narrow molecular weight distribution in GPC chromatogram. These fractions could be

used as a standard. Therefore, two fractions which have different molecular weight were
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choosen to determine the intrinsic viscositics and the molecular weights. From the
obtained data, the K ve a constants were calculated. The measurements of intrinsic
viscosity were carried out at 30°C in NMP. The values of K and a for NMP-poly(o-
anisidine) were summarized in the following equation.
M]=2.60x 1072 M,

The soluble fraction of polyaniline in THF, tried to measure molecular weight by
GPC. The molecular weight of the polymer was below the seperation limit (500
minimum limit) of the column in GPC. Thercfore, it could not be measured. IHowever
the molecular weight of the soluble fraction of poly(o - anisidine) in TIHF was

measured by GPC. These results showed that THF dissolves poly(o - anisidine) more

than polyaniline. It is in good agrecnient with the principle of “like dissolves like.”
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