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OZET

Bu calismada poli (2-floranilin), poli (2-kloranilin) ve poli (2-
iyotanilin), tetrabutilamonyum persiilfat yiikseltgen maddesi kullanilarak
asidik ortamda kimyasal yontemle sentezlenmistir. Ayrica anilinin, 2-
haloanilinler ile aym ortamda kopolimerizasyonu gerceklestirilmistir.
Polimerlerin =~ hazirlanmasinda  ytikseltgen  olarak  kullarilacak
tetrabutilamonyum persiilfat (TBAP), tetrabutilamonyum hidroksit ve
potasyum peroksidistilfatin reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. Polimer
ve kopolimerlerin karakterizasyonu elemental analiz, FTIR ve UV-Vis
spektroskopisi yontemleri ile gergeklestirilmistir. Kopolimerlerin elektriksel
iletkenliginin poli(2-halojenanilin)lerden daha yiiksek, polianilinden ise
daha distikk oldugu gozlenmistir. Kopolimerlerin iletkenliginin
polianilinden daha diistik olmasi, polianilin zincirine halojen atomlarinin
katilmasinin bir sonucudur. Sentezlenen polimer ve kopolimerlerin gesitli
organik ¢oziiciilerdeki ¢oztintirliikleri tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Iletken polimerler, kopolimerizasyon, polianilin ve
ttirevleri, halojenli anilinler.

ABSTRACT

Poly(2-fluoroaniline), poly(2-chloroaniline) and poly(2-iodoaniline)
were synthesized by chemical method using tetrabutylammonium
peroxydisulfate as oxiding agent in acidic media. In addition, the
copolymerization of aniline with 2-halogenanilines was carried out in the
same medium. The tetrabutylammonium persulfate using as oxidant was
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prepared by interaction of tetrabutylammonium hydroxide and potassium
persulfate at 25 °C for 24 h. The characterization of the polymers and
copolymers were carried out by elemental analysis, FTIR and UV-Vis
spectroscopy methods. The copolymers exhibit a higher dry electrical
conductivity value than poly(2-halogenanilines) and lower than polyaniline
The observed decrease in the dry electrical conductivity of the copolymer
with relative to polyaniline was attributed to the incorporation of the
halogen atoms into polyaniline chain. Relative solubility of the polymers
and copolymers were determined in various organic solvents.

Keywords: Conducting polymers, copolymerization, polyaniline and
derivaties, halogenated anilines.

1. GIRIS

Bilim ve teknolojideki hizli gelismeler, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri farkli, tiretimi kolay ve genis kullanim alami olan yeni
malzemelerin tretilmesi ihtiyacin1 dogurmustur. Bu nedenle
polimerler son yillarda en ¢ok calisilan konulardan biri olmustur.
Polimerler; kolay sekillenebilen, ucuz, hafif, mekanik 6zellikleri cogu
zaman yeterli, korozyona ugramayan ve inert maddelerdir. Bu
ozelliklerden dolay1 polimerlerin sadece kimya alaninda degil; tekstil,
enduistri, makine, tip, biyokimya, biyofizik ve fizik mithendisligi gibi
alanlarda da o©nemi biytuktiir. Polimerler genellikle yalitkan
malzemelerdir veya cok diuisiik elektriksel iletkenlige sahiptirler.
Iletken polimerler ise yapilarinda uzun konjuge cift bagli zincirler
bulunmasi nedeniyle iletkenlik 6zelligine sahiptirler [Chandrasekhar,
1999; Wallace et al., 2003]. Bu polimerlerin sarj edilebilir piller, iyon
degistirici materyaller, gaz aywrma membranlari, kompozit
membranlar, sensorler, korozyona karsi koruma, diyot iretimi vb.
gibi ¢ok genis kullanimi bulunmaktadir [Pergin-Ozkorucuklu et al.,
2008; Sardohan-Koseoglu et al., 2010]. Iletken polimerlerin
kullanildig1 alanlar arasinda hafif pil bilesenleri, entegre devreler,
yart iletken cipler, antistatik kaplama, transistor, diiz televizyon
ekrani, giines 15181 paneli ve paketleme malzemelerinin yapimi da
goze carpmaktadir [Burroughes et al., 1990; Singh and Narula, 1997;
Saxenai and Malhotra, 2003; Guimard et al., 2007].

Gilintimtizde polipirol, polifuran, polianilin, politiyofen,
poli(parafenilen) gibi c¢ok sayida iletken polimer oldugu
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bilinmektedir. Iletken polimer hazirlanmasi calismalarinda
arastirmacilar, polimerik malzemelere veya bazi sentetik organik
maddelere, inorganik metal ya da yari iletkenlerin 6zelliklerini
kazandirmaya calismaktadirlar. Bunun yaninda metaller ve yar
iletkenlerde dogal olarak var olmayan bazi malzeme o6zellikleri,
iletken polimerlerle kazanilmaya calisiilmaktadir [Jagur-Grodzinski,
2002].

Cevresel kararlilik ve cazip ekonomilerinden dolay: teknolojik
olarak gtincel bir degere sahip olan polianilin ve tiirevleri, iletken
polimerlerin en O©nemli tyelerindendir. Organik c¢o6ziictilerdeki
coztintirliigiiniin az olmasi polianilinin en biiyiik dezavantajidir.
Polianilin yaygmn olarak kullanilan organik c¢oziictilerde (alkol,
asetonitril, aseton vb.) ¢oztinmez. Polianilinin gesitli ¢oztictilerdeki
cozunurlugunt artirarak islevselligini iyilestirmek icin polianilin
zincirine alkil, halojen ve stilfonik asit gruplar1 gibi baz: stibstittientler
baglanarak stibstitiie polianilinler elde edilmektedir [Diaz et al., 1998;
Sahin ef al.,, 2002; Sahin et al., 2003a; Gok et al., 2004]. Polianilinin
islevselliginin artirilmas: igin uygulanan en kolay ve etkili
metotlardan birisi de kopolimerizasyondur. Siibstitiie anilinler ile
anilinin kopolimerizasyonuna iliskin gesitli calismalar mevcuttur.
Monomerlerin konsantrasyonlarmin oranlar1 ayarlanarak polimer
ozelliklerinde istenilen sistematik degismeler gerceklestirilir [Diaz et
al., 2001; Sharma et al., 2001; Sahin et al., 2003b; Waware and Umare,
2005]. Substitiie anilinlerin kimyasal polimerizasyonu ve anilin ile
kopolimerizasyonlar1 KoCr:O;, (NH4)25:0s ve FeCls gibi cesitli
yiikseltgenler varliginda gerceklestirilmistir [Kwon et al., 1997; Sayed
and Salem, 2000; Koval'chuk et al., 2001].

Bu calismada, 2-floroanilin, 2-kloroanilin ve 2-iodoanilin
polimerizasyonu ve bu stibstitiie anilinlerin  anilin ile
kopolimerizasyonlari, tetrabutilamonyum persiilfat yiikseltgeni
varliginda asidik ortamda gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimer ve
kopolimerlerin karakterizasyonlar1 elementel analiz, FTIR ve UV-vis
spektroskopi yontemleri kullamilarak yapilmistir. Polimer ve
kopolimerlerin kuru elektriksel iletkenlik degerleri dort nokta teknigi
ile dl¢tilmiistiir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

Monomerler (Aldrich) kullanilmadan once destillenmis ve
azot atmosferinde saklanmustir. Diger tiim kimyasallar satin alindig:
sekilde kullanilmistir. Polimer ve kopolimerlerin elemental analizi
Leco-932 (CHNS) marka cihaz ile yapilmustir. IR spektrumlari, KBr
diskleri halinde Perkin Elmer spektrofotometresinden alinmuistir.
Dimetilstilfoksit icerisinde ¢oziinen polimer ve kopolimerler i¢in UV-
Vis spektrumlar1 Perkin Elmer Lamda 20 spektrofotometresinden
almmustir. Kuru elektriksel iletkenlik degerleri dort nokta teknigi ile
oda sicakliginda olctilmustiir.

2.2. Metot
2.2.1. Tetrabutilamonyum Persiilfatin Sentezi

Tetrabutilamonyum hidroksit (%20) {izerine damla damla
derisik H2SOs (0,86 mL) ilave edilmistir. Bu ¢ozeltiye potasyum
persiilfat eklenmis ve reaksiyon, manyetik karistiricida cift cidarl
hiicre igerisinde 25 °C sabit sicaklikta 24 saatte tamamlanmustir.
Olusan beyaz renkli kristaller stiztilmiis, 3 kez metilen kloriirle
ekstrakte edildikten sonra 25 °C’de ¢oziiciisti giderilerek acik havada
kurutulmustur.

2.2.2. Polianilin ve Siibstitiie Polianilinlerin Sentezi

0,1 M monomer 1,0 M hidroklorik asitte ¢ozulup, 0-2 °C'ye
sogutulmustur. Daha sonra bu ¢ozeltiye 0,55 M (10 mL) TBAP
¢Ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Bu karistm 24 saat
bekletildikten sonra olusan ¢okelek stiziilerek ayrilmistir. Cokelek,
stziinti renksiz olana kadar 1,0 M HCI ¢ozeltisi ile yikanmis ve 70
°C’de 5 saat stireyle vakum ettiviinde kurutulmustur.

2.2.3. Poli(anilin-ko-2-siibstitiieanilin) Kopolimerinin Sentezi

0,1 M (0,317 mL) anilin ve 0,1 M (0,146 mL) 2-floranilin 1,0 M
hidroklorik asit (15 mL) c¢ozeltisine ilave edilip, 0-2 °C’ye
sogutulmustur. Bu ¢ozeltiye 0,55 M (10 mL) TBAP ¢ozeltisi damla

damla ilave edilmistir. Bu karisim, 24 saat bekletildikten sonra olusan
cokelek stiziilerek ayrilmustir. Cokelek, stiztintli renksiz olana kadar
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1,0 M HCI ¢ozeltisi ile yikanmis ve 70 oC’de yaklasik 5 saat stireyle
vakum etiiviinde kurutulmustur.

Poli(anilin-ko-2-kloranilin) ve poli(anilin-ko-2-iyodoanilin)
kopolimerleri de ayn1 yontemle sentezlenmistir.

3. BULGULAR

Bu calismada ytikseltgen olarak tetrabutilamonyum perstilfat
kullanilarak polianilin (PANI), poli(2-floranilin) (PFANI), poli(2-
kloranilin) (PCIANI), poli(2-iyotanilin) (PIANI), poli(anilin-ko-
floranilin) (P(An-ko-2-FAn), poli(anilin-ko-2-kloranilin) (P(An-ko-2-
ClAn) ve poli(anilin-ko-2-iyotanilin)  (P(An-ko-2-IAn) sentezi
amagclanmustir.

Tetrabutilamonyum persiilfat hazirlanmasinda ilk asama
notralizasyondur. Takiben bu asamada olusan tetrabutilamonyum
hidrojenstilfattan yararlanilarak tetrabutilamonyum persiilfat elde
edilmektedir. Ancak tetrabutilamonyum hidrojenstilfatin tamamu,
tetrabutilamonyum persiilfata doniismez. Bu sebeple reaksiyon
veriminin distugi bildirilmektedir [Jung et al., 1993]. Bu nedenle,

TBAP nin karakterizasyonu amaciyla tetrabutilamonyum
hidrojenstilfat ile tetrabutilamonyum persiilfat bilesiklerinin IR
spektrumlari ve erime noktalar1 karsilastirilmastir.

Tetrabutilamonyum  hidrojenstilfatin ~ ve  tetrabutilamonyum
persillfatin erime noktalar1 sirasiyla 72 oC ve 120 oC olarak
bulunmustur. Bilesiklerin IR spektrumlar1 Sekil 1 ve 2’de verilmistir.

50
45 |
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—

Sekil 1.Tetrabutilamonyum hidrojensiilfatin IR spektrumu
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Sekil 2. Tetrabutilamonyum perstilfatin IR spektrumu

Polianilinin IR ve UV-vis spektrumlar1 Sekil 3 ve 4 “de verilmistir.
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Sekil 3. Polianilinin IR spektrumu
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Sekil 4. Polianilinin UV spektrumu
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Sentezlenen poli(2-floranilin), poli(2-kloranilin) ve poli(2-
iyotanilin)  homopolimerlerine  ve  poli(anilin-ko-2-floranilin),
poli(anilin-ko-2-kloranilin) ve poli(anilin-ko-2-iyotanilin)
kopolimerlerine iliskin IR spektrumlar1 Sekil 5-10"da verilmistir.
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Sekil 5. Poli(2-floranilin) IR spektrumu
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Sekil 6. Poli(2-kloranilin) IR spektrumu
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Sekil 7. Poli(2-iyotanilin) IR spektrumu
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Tetrabutilamonyum perstilfat, polimer ve kopolimerlerin
elemental analiz sonuclar1 Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Elemental analiz sonugclar1

%C %H %N %S
TBAP 35,71 7,30 2,07 13,37
PANI 42,91 5,83 8,59 10,16
PFANI 56,72 7,87 5,21 7,37
PCIANI 58,80 8,46 5,43 7,75
PIANI 59,20 5,73 9,10 6,98
P(An-ko-2-FAn) 49,60 4,00 8,08 0,41
P(An-ko-2-ClAn) 49,97 4,47 7,94 0,91
P(An-ko-2-IAn) 46,96 4,21 7,87 0,54

Polimer ve kopolimerlerin dort nokta teknigi ile dl¢iilen kuru
elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Kuru iletkenlik degerleri

Polimer Tletkenlik (S/cm)
PANI 1,05
PFANI 1,8x103
PCIANI 8,7x103
PIANI 6,9x10-3
P(An-ko-2-FAn) 1,9x102
P(An-ko-2-ClAn) 8,3x102
P(An-ko-2-IAn) 7,1x10-2

4. SONUCLAR VE TARTISMA

Polianilin, hava ve nem varliginda oldukca kararli olmas: ve
elektriksel o©zelliginden dolay1 endiistride yaygin kullanim alani
bulan ve oldukca ¢ok calisilan iletken bir polimerdir. Polianilinin
uygulamalardaki en biiyiik dezavantaji, yaygin olarak kullanilan
organik  ¢oziiciilerde  ¢oziinmemesidir.  Halojenli  stibstittie
polianilinler organik c¢oziictilerde c¢ozuntrler. Buna ek olarak
halojenlerin varlig1 polimerizasyonu olumsuz yonde etkilemez.

Calismamizda oncelikle polimerizasyonda yiikseltgen olarak
kullanilacak ~ tetrabutilamonyum  persiilfat  sentezlenmistir.
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Literattirde tetrabutilamonyum persiilfat sentezinde, birinci asamada
olusan tetrabutilamonyum  hidrojenstilfatin ~ yapida  kaldig:
bildirilmektedir [Kim et al., 1999]. Tetrabutilamonyum hidrojenstilfat
ve tetrabutilamonyum perstilfat bilesiklerinin erime noktalar1 ve IR
spektrumlar1 karsilastirilarak farklandirilmistir. Tetrabutilamonyum
hidrojensiilfat icin erime noktas1 72 °C, TBAP icin erime noktas1 120
°C olarak saptanmustir. Tetrabutilamonyum perstilfatin erime noktasi
literattirle uyum igindedir [Kogan et al., 1999]. Bu bilesiklerin IR
spektrumlar1  incelendiginde, spektrumlarin benzer oldugu
goriilmektedir ( cm: 591, 619, 728, 883, 1066, 1127, 1297, 1382, 1487,
1626, 2875, 2961). Kogan vd. calismalarinda 580, 1192 ve 3354 cm’de
gozlenen piklerin hidrojensilfat icin; 619, 1066 ve 1127 cm?'de
gozlenen piklerin de persulfat icin karakteristik oldugunu
belirtmislerdir. IR spektrumlari, Kogan ve arkadaslarmin galismasiyla
uyumludur [Kim et al, 1999] Tetrabutilamonyum hidrojenstilfatin
spektrumunda 580 ve 1192 cm'de gozlenen S-O gerilme titresimleri,
TBAP  spektrumunda 619 ve 1066 cm?ve  kaymistr.
Tetrabutilamonyum hidrojensiilfat i¢in 3354 cm?'de goriilen N-H
gerilme piki, TBAP spektrumunda gozlenmemistir.
Tetrabutilamonyum persiilfat i¢in 1127 cm™’de gozlenen C-N gerilme
piki ise tetrabutilamonyum hidrojensiilfatin IR spektrumunda
gozlenmemistir.

Homo- ve kopolimer igin elde edilen UV ve IR spektrumlarina
ait sonuclar Tablo 3 ve 4’de verilmistir.

Tablo 3. UV spektrumunda gozlenen bantlarin dalga boylar1

Polimer nm nm
PANI 319 618
PFANI 279 555
PCIANI 308 567
PIANI 310 587

P(An-ko-2-FAn) 326 584
P(An-ko-2-ClAn) 321 580
P(An-ko-2-1An) 324 567
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Tablo 4. IR spektrumuna ait sonuclar

Polimer cm! cm! cml cm?! cm! cm?!
PANI 1584 1469 1295 1083 828 498
PFANI 1610 1506 1310 1290 1096 778
PCIANI 1580 1474 1390 1240 1082 795
PIANI 1576 1480 1320 1190 1096 420
P(An-ko-2-FAn) 1600 1508 1381 1304 1130 827
P(An-ko-2-ClAn) 1580 1490 1297 1220 1160 1077
P(An-ko-2-IAn) 1570 1510 1370 1305 1140 860

Polianilinin UV spektrumunda 300 nm civarinda goézlenen
band benzoid halkasinin (n-n" gecisi); 600-700 nm civarinda gozlenen
genis band ise kinoid halkasmin (benzoid halkasmmm HOMO dan
kinoid halkasinin LUMO ya yiik transfer gecisi (e/2))
absorpsiyonuna aittir. Polianilin IR spektrumunda 498, 828, 1083,
1295, 1469 ve 1584 cmde gozlenen karakteristik pikler, polianilin
yapisint dogrulamaktadir. 1584 cm?'deki band kinoid halkasindaki
C=C bagin: ifade ederken; 1469 cm'deki band benzoid halkasindaki
C=C ¢ift bagmin titresimine aittir. 1295 cm?’deki band, kinoid ve
benzonoid dizisindeki C-N titresimine karsilik gelmektedir. Bu
sonugclar bu konuyla ilgili calismalarla uyumludur [Diaz et al., 1998;
Sharma et al., 2001; Kim et al., 1999].

Poli(2-floranilin),  poli(2-kloranilin) ve poli(2-iyotanilin)
polimerlerinin IR spektrumlarinda, polianilinin spektrumundan
farkli olarak C-halojen bagmin gerilmesine ait bantlar bulunmaktadir.
1310 cm'de C-F, 795 cm?'de C-Cl ve 420 cm dalga boyunda ise C-1
gerilme bantlar1 gozlenmistir.

Poli(2-floranilin), poli(2-kloranilin), poli(2-iyotanilin),
poli(anilin-ko-2-floranilin), poli(anilin-ko-2-kloranilin) ve poli(anilin-
ko-2-iyotanilin) = UV  spektrumlarinda  yapidaki  halojenin
elektronegatifliginden dolay1 benzonoid ve kinoid halkalarina ait
bantlarin polianiline gore daha kiictik dalga boylarina kaydig:
gozlenmistir (Tablo 3) .

Poli(anilin-ko-2-floranilin) kopolimeri ile poli(2-floranilin) UV
spektrumlar1 karsilastirildiginda, poli(2-floranilin)’de 279 nm dalga
boyunda gozlenen kinoid halkasma ait bandin 326 nm’ye, 555
nm’deki benzoid halkasina ait bandin ise 584 nm’ye kaydig:
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gozlenmistir. Dalga boyundaki bu kayma, yapida polifloranilinin
yani sira polianilinin de bulunduguna isaret etmektedir (Polianilinde
Aiinoid=319  nm,  Apenzoid=618 nm).  Poli(anilin-ko-2-floranilin)
kopolimerin UV spektrumundaki 326 ve 584 nm’deki bantlar sirasiyla
n-n" gegisine ve polaronik banda; poli(2-floranilin) spektrumundaki
279 ve 555 nm’deki bantlar ise sirasiyla n-n* ve n-n" gegislerine aittir
[Sharma et al., 2001]. Poli(anilin-ko-2-kloranilin) ile poli(2-kloranilin)
ve poli(anilin-ko-2-iyotanilin) ile poli(2-iyotanilin) UV spektrumlar:
karsilastirildiginda kopolimerlerdeki bantlarin homopolimerlere gore
daha biiytik dalga boylarina kaydig1 gozlenmistir.

Homopolimer ve kopolimerlerin oda sicakliginda olciilen
elektriksel iletkenliklerinin verildigi Tablo 2 incelendiginde;
homopolimer ve kopolimerlerin iletkenligi tizerinde halojenlerin
elektron cekici etkisi gortilmektedir. Kopolimerlerin iletkenligi
polianilinden duistik, homopolimerlerden yiiksektir. Kopolimerlerin
iletkenliginin polianiline gore daha diistik olmasi, polianilin zincirine
halojenli anilinlerin katilmasi ile agiklanabilir. Sentezlenen homo- ve
kopolimerlerin iletkenlikleri literatiirdeki verilerle karsilastirildiginda
polianilin hari¢ (1,2 S/cm) digerleri icin daha ytiksek iletkenlik
degerleri elde edilmistir [Sharma et al., 2001; Gok et al., 2004].

Sentezlenen homo- ve kopolimerlerin ¢oziintirliigi dimetil
sulfoksit (DMSO), N-metil-2-pirolidon (NMP), N,N-dimetilformamid
(DMF) ve tetrahidrofuran (THF) gibi polar c¢oziictilerde
arastirdmistir.  PANI DMSO’de ¢6ziinmiis fakat NMP, DMF ve
THF de ¢oziinmemistir. Polianilinin aksine PFANI, PCIANI, PIANI,
P(An-ko-2-FAn), P(An-ko-2-ClAn) ve P(An-ko-2-IAn) DMSO, NMP,
DMF ve THF de ¢oziinmiistiir.
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