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OZET: Bu calismada, polipirol(Ppy) sulu dietilen glikol ¢ozeltisi ortaminda piroliin kimyasal
yiikseltgenme polimerlesmesi yontemi ile ilk kez sentezlenmistir. Sentezlenen polimer Fourier transform
infrared spektroskopisi(FTIR), UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi(UV-vis), taramali elektron
mikroskobu(SEM) analizleri ile yapisal ve morfolojik olarak incelenmis ve dort nokta yontemi ile
elektriksel iletkenlik Ol¢timleri yapilmistir. Sentezlenen polipiroliin homojen dagilimli kiiresel yapida
oldugu ve elektriksel iletkenliginin 3,64x10° Scm! oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal polimerizasyon, Polipirol, Dietilen Glikol

Synthesis of Polypyrrole in Aqueous Diethylene Glycol Solution

ABSTRACT: In this study, the polypyrrole(Ppy) was synthesized firstly in aqueous diethylene glycol
solution via chemical oxidative polymerization. Synthesized polymer was characterized by fourier
transform infrared spectroscopy(FTIR), UV-Vis absorption spectroscopy(UV-vis) and scanning electron
microscopy(SEM) and electrical conductivity of the samples was measured by four point AC
conductivity method. It was found that the synthesized Ppy has homogeneous spherical shaped and its
electrical conductivity was 3.64x10-* Scm.
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GIRIS INTRODUCTION)

Bilim ve teknolojinin ilerlemesiyle yalitkan 6zellikleriyle bilinen polimerlerin ayn1 zamanda ¢ok iyi
bir iletken oldugu da kesfedilmistir ve konjuge yapidaki organik maddelerden degisik kosullarda
iletken polimerler sentezlenmistir. fletken polimerlerin {iretimlerinin kolay olmasinin yaninda,
ekonomik ve teknolojik 6nemleri, kimyasal ve termal agidan kararli olmalari, elektriksel ve fiziksel
ozelliklerinden dolayr bilim adamlarinin iletken polimerler {izerindeki arastirmalari giin gegtikce
artmaktadir (Bagheri ve ark., 2013). Iletken polimerler yiiksek elektron-bosluk cifti iletimi &zelligine
sahip polimerlerdir (Ferrere ve dig., 1997; Shaheen ve dig., 2001).

Polipirol endiistriyel uygulamalar i¢cin umut vadeden iletken polimerlerden birisidir ve gevresel
kararliligy, ¢oziintirliik 6zellikleri ve iletkenliginin yiiksek olmasindan dolayi ilgi ¢cekmektedir (Zhang ve
dig., 2010; Li ve dig., 2011). Polipiroliin fiziksel, kimyasal ve elektriksel 6zelliklerinin iyi olmasindan
dolay1 siiperkapasitor (Shinde ve dig., 2014; Zhang ve dig., 2014), elektrokromizm (Coelho ve dig., 2014),
giines hiicreleri (Sookhakian ve dig., 2014), fotokataliz (Zhang ve dig., 2012; Duan ve dig., 2013) gibi ¢ok
farkli uygulamalarda genis bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica polipiroliin sahip oldugu konjugasyon
yapist ve yiiksek iletkenligi sayesinde fotokataliz reaksiyon sirasinda elektron transferine yardimci
olabilecegi de belirtilmistir (Wang ve dig., 2012).
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Ppy hem kimyasal (Kang ve dig., 2000; Ferenets ve dig., 2007; Joshi ve dig., 2011) hem de
elektrokimyasal (Lu ve dig., 2006; Moreno ve dig., 2008; Ding ve dig., 2012) yontemlerle kolaylikla
sentezlenebilmektedir. Biswass ve arkadaslar1 polipirolii amonyum peroksidisiilfat (APS) ile kimyasal
ylikseltgenme polimerlesmesi yontemiyle toluen ortaminda sentezlemislerdir (Biswass ve dig., 2013).
Bagka bir calismada ise polipirol kimyasal polimerlesme yontemiyle poli(stiren-ko-metakrilat asit) kabuk
¢ekirdek yapisinda FeCls-6H20 yiikseltgeyici olarak saf su ortaminda sentezlenmistir (Carrillo ve dig.,
2013). Sentezlenen yapinin spektroskopik ve morfolojik karakterizasyonunun yani sira elektriksel
iletkenligi de ayrintili bir sekilde incelenmistir. Ppy elektrokimyasal polimerlesme yontemiyle de cesitli
ortamlarda farkl iletken ytizeyler tizerine kaplanmistir (Park ve dig., 2008; Turhan ve dig., 2011; Du ve
dig., 2013).

Ppy dietilen glikol ¢6zelti ortaminda kimyasal yiikseltgenme polimerlesme yontemiyle ilk defa bu
calismada sentezlenmistir. Sentezlenen Ppy taramali elektron mikroskopisi (SEM), fourier transform
infrared spektroskopisi (FTIR) ve ultraviyole spektroskopisi (UV) 6l¢iimleri ile karakterize edilmistir.
Elektriksel iletkenligi Dort Nokta AC iletkenlik 6l¢me yontemi ile belirlenmistir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)

Malzemeler (Materials)
Pirol (Merck, %99), dietilen glikol (Merck, %99) ve APS (Merck, %98) herhangi bir saflastirma islemi
yapilmaksizin temin edildigi gibi sulu ¢ozeltileri hazirlanarak kullanilmistir.

Polipiroliin sentezi (Synthesis of polypyrrole)

Polipiroliin kimyasal yontemle sentezinde yiikseltgeyici reaktif olarak APS kullarulmistir.
Polimerlesme yiikseltgen/monomer orami 1:1 (m:m) olan ortamda gergeklestirilmistir. Bir beher
igerisinde hazirlanan 100 mL 1 M dietilenglikol (digol) ¢ozeltisi {izerine, 50 mL 0,4 M APS ve 50 mL 0,4
M pirol ¢ozeltileri ayni anda yavas yavas ilave edilmistir. Bu ¢ozelti, 30 saniye manyetik karistiricida
karistirildiktan sonra beherin agz1 parafilmle kapatiip 30 dakika boyunca oda sicakliginda
polimerlesmeye birakilmistir. Polimerlesme siiresi tamamlandiktan sonra elde edilen polimer vakum
altinda siiziildiikten sonra ortamda bulunan safsizliklar1i uzaklastirmak icin saf su ile ¢ozelti
renksizlesinceye kadar yikanmistir. Son olarak elde edilen polimer 24 saat boyunca 40°C’de vakum
altinda kurutulmustur. Sentezlenen polipiroliin yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

Karakterizasyon (Characterization)

Polimerlesme ortaminda kullamilan ultra saf suyun iiretimine Millipore Direct Q cihazi
kullanilmistir. Sentezlenen polipiroliin morfolojik yapisinin incelenmesinde FEI Quanta250 FEG SEM
kullanulmistir. Polipiroliin optik absorpsiyon spektrumu HITACHI U-0080D UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi ve FTIR spektrumu Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi ile kaydedilmistir. Sentezlenen
polipiroliin elektriksel iletkenligi ise ENTEK dort nokta iletkenlik 6l¢im cihazi ile dl¢iilmiistiir.

BULGULAR VE SONUCLARIN iRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSIONS)
Polipiroliin FTIR sonuglari (FTIR results of polypyrrole)

Sentez sonucunda elde edilen Ppy’iin yapisal karakterizasyonu FTIR spektroskopisi yontemi ile
incelenmistir. Sekil 1’de pirol ve polipirole ait FTIR spektrumlar: goriilmektedir.
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Sekil 1. Sentezlenen polipirole ve pirole ait FTIR spektrumlari-FTIR spectra of Ppy and pyrrolle

Sekil 1’de verilen FTIR spektrumdaki 1566 cm dalga sayisindaki pik benzen ve pirol halkalarina ait
konjuge C=C cift baglarinin titresimleridir (Li ve dig., 2013). 1185 cm™ dalga sayisindaki pik C-N gerilme
titresimine 1045 cm™ dalga sayisindaki pik ise =C-H gerilme titresimlerine aittir (Cheng ve dig., 2008).
Spektrumda goriilen 1468 cm! dalda sayisindaki pik polipiroliin simetrik ve antisimetrik halka gerilme
modlarina bagh karakteristik pikidir ve piroliin polimerlesmesine kanittir (Duan ve dig., 2013). 905 ve
1310 cm dalga sayilarindaki pikler ise C-H diizlem dis1 egilme titresmelerine aittir (Cetiner ve dig,,
2010). Pirolde yaklasik olarak 3400 cm™ bolgesinde goriilen bant karakteristik -N-H- gerilmelerine aittir.
Bu verilere gore polipiroliin FTIR spekturumu piroliinki karsilastirildiginda polimerlesmenin
gerceklestigi ve farkli bir yapinin olustugu belirlenmistir.

Polipiroliin UV-Vis. absorpsiyon spektroskopisi yontemi ile incelenmesi (Investigation of polypyrrole by
using UV-Vis. Absorpsiyon Spectroscopy Method)

Polipiroliin optik gecislerini incelemek amaciyla UV-Vis absorbsiyon spektroskopisi yontemi
kullanmilmistir. UV-Vis absorbsiyon spektrumu direkt olarak kati yiizeyden kaydedilmistir. Sekil 2’de
polipirole ait UV-Vis absorpsiyon spektrumu goriilmektedir.

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2. Sentezlenen polipiroliin UV-Vis absorpsiyon spektrumu-UV-vis absorption spectrum of polypyrrole.
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Sekil 2’den de acikca goriildiigii gibi, sentezlenen polipiroliin UV-Vis absorpsiyon spektrumunda
200 ile 400 nm arasinda omuz seklinde bir absorbsiyon bandi vardir. Bu absorpsiyon bandi Ppy icin
karakteristiktir ve Ppy halkasindaki m->m* gecislerine karsilik geldigi bilinmektedir (Yalginkaya ve dig.,
2010).

UV-Vis. absorbsiyon spektrumu verileri kullanilarak bir elektronunun valans bandindan iletkenlik
bandina ge¢mesi igin gerekli olan enerji (Eg) degeri, ahv=B(hv-Eg)" esitliginden hesaplanabilir (Pankove,
1971). Bu esitlikte a absorpsiyon katsayisi, hv foton enerjsi, Eg malzemenin optik bant boslugu degeri, B
malzeme katsayisy, n eger direkt gecis soz konusu ise 2, direkt gecis degil ise %2’'dir. hv'ye karsilik
ahv¥nin grafigine cizilen tegetin x eksenini kestigi nokta okunarak Eg belirlenir. Sentezlenen
polipiroliin optik bant boslugu 3,00 eV olarak hesaplanmstir (Sekil 3).

(ahv)?

Eg=3,00 eV

r ¥ T T

1,5 2,0 25 3,0 3,5
hv (eV)

Sekil 3. Bant boslugu hesaplama - Band gab calculation

Polipiroliin polimerinin elektriksel iletkenligi (Electrical conductivity of polypyrrole)

Kimyasal polimerlesme yontemi ile sentezlenen polipiroliin iletkenligi dort nokta iyontemi ile
dlgiilmiistiir. Olclimler {i¢c kez yapilmis ve elektriksel iletkenlik degeri olarak bu 6lciimlerin ortalamast
alinmustir. Oncelikle toz halinde olan polimer yiiksek basing altinda sikistirilarak disk hazirlanmis ve
diskin kalinlii mikrometre yardimi ile Ol¢lilmiistiir. Hazirlanan diskin iletkenlikleri dort nokta
iletkenlik olcer cihazi ile oda sicakliginda Ol¢iilmiistiir. Bu 6l¢iim sonunda sentezlenen polipiroliin
iletkenligi 3,64x10° Scm? degerinde bulunmustur. Literatiirde farkli sentez kosullarinda sentezlenen
polipiroliin elektriksel iletkenlik degerleri 106 Scm! ile 10 Scm™ arasinda degisen degerlerde oldugu
goriilmiistiir (Omastova ve dig., 2004; Karimian ve dig., 2012, Carrillo ve dig., 2013; Du ve dig., 2013). Bu
degerler yariiletkenlik seviyesi degerindedir (Singh ve dig., 2006). Bu ¢alisma sonucunda sentezlenen
polipiroliin elektriksel iletkenligi literatiir ile kiyaslandiginda elektriksel iletkenlik degerinin iletken
polimerler diizeyinde oldugu belirlenmistir.

Polipiroliin SEM analizleri (SEM Analysis of polypyrrole)

Sentezlenen polimerin morfolojik yapisinin incelenmesi igin SEM fotograflar1 alinmistir. Polipirole
ait 5000 kat ve 50000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM fotograflar1 sirasiyla Sekil 4a ve Sekil 4b’de
goriilmektedir. SEM fotograflarindan da agikca goriildiigii gibi sentezlenen polipiroliin yapis: kiireseldir
ve bu kiiresel yapilar olduk¢a homojen dagilim gostermektedir.
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Sekil 4. Polipirole ait a) 5000 kat b) 50000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri-SEM images of polypyrrole (a)x5000,
b)x50000)

Polipiroliin morfolojisini sentez kosullar1 ¢ok etkilemektedir. Bugiine kadar yapilan calismalarda
Ppy kiire (Deivanayaki ve dig., 2013), poroz (Omastova ve dig., 2004), plaka (Wang ve dig., 2011) gibi bir
cok farkli morfolojik yapilarda sentezlenmistir. Ancak morfolojideki en biiyiik problemlerden biri
morfolojik yapinin (topaklanma) aglomerasyon gostermesidir. Bu sorun sentez kosullarimi degistirerek
asilmaya calisilmaktadir. Bu ¢alismada ise polipirol sentezi dietilen glikol ortaminda gerceklestirilerek
topaklanma azaltilmaya galisilmistir ve farkli boyutlarda kiiresel yapilar elde edilmistir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Polipirol literatiirde farkli ortamlarda ve farkli yontemlerle sentezlenmistir. Kimyasal yiikseltgenme
polimerlesme yontemiyle sentezlenen polipiroliin iletkenliginin ve morfolojisinin ¢oziicli ortamina,
dopant tiiriine, reaksiyon sicakligina, monomer derisimine ve yiikseltgen tiirli ve derisimine gore
kontrol edilebildigi bilinmektedir (Omastova ve Micusik, 2011; Jadhav ve dig., 2013; Bai ve dig., 2014).
Bu calismada, Ppy yiikseltgen olarak APS ve ¢Oziicii ortami olarak sulu dietilen glikol ¢ozeltisi
varliginda kimyasal yiikseltgenme polimerlesmesi yontemiyle ilk defa sentezlenmistir. Sentezlenen
polipiroliin spektroskopik analizi igin FTIR spektroskopisi ve UV-Vis absorbsiyon spektroskopisi
yontemleri kullanilmistir. Ppy ile polipiroliin FTIR spektrumlar: karsilastirilarak ve polimerizasyonun
gerceklestigi belirlenmis ve polimerin yapisal analizi yapilmistir. Kat1 polipiroliin UV-Vis absorbsiyon
spektrumundan yararlanilarak elde edilen verilerin kullanilmas: ile cizilen grafik yardimiyla bant
boslugu enerjisi hesaplanmis ve sentezlenen polimerin yariiletken diizeyinde oldugu belirlenmisgtir.
Polipiroliin morfolojik karakterizasyonu ise SEM yontemiyle incelenmistir. SEM goriintiisii ile yapinin
kiiresel oldugu gozlenmistir. Sonug olarak, sulu dietilen glikol ortaminda kimyasal polimerlesme
yontemi ile kiiresel yapida ve iletken Ppy sentezlenmistir. Sentez yoOnteminin kolayligi ve
topaklanmanin az olmasi, d,et,len glikol ortaminda sentezlenen polipiroliin yapisal 6zelliklerine ¢oziicii
etkisinin 6nemini agiklamaktadir.
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