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OZET

[LETKEN POLIMER-NANOPARTIKUL KOMPOZITLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE MORFOLOJIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

TUNCER, Ebru
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danisman : Yrd. Dog. Dr. Ersen TURAC

Eyliil 2013, 102 sayfa

Bu calismada oOncelikle iki farkli tiyofen monomeri 2,3-di(tiyofen-2-il) kinoksalin ve
2,5-di(tiyofen-2-il)-1-(4-(tiyofen-3-il)fenil)-1H-pirol” un elektrokimyasal davraniglari
dontisiimlii voltametri ile arastirilmistir. Sabit potansiyel elektroliz yontemi kullanilarak
monomerlerin, homopolimerleri ve ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiilii ile kompozitleri
sentezlenmistir. Daha sonra 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile kopolimerleri ve ZnO
nanopartikiilleri ile kompozitleri sentezlenmistir. Elde edilen polimerler, kopolimerler
ve kompozitlerin karakterizasyonunda Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Doniistimli Voltametri (CV), tarama hizi ¢alismasi ve iletkenlik 6l¢iimii gibi yontemler
kullanilmistir. Ayrica kompozitlerin karakterizasyonunda EDX mapping analiz yontemi
kullanilmistir. Karakterizasyon g¢alismalar1 polimer, kopolimer ve kompozitlerin basarili
bir sekilde sentezlendigini gostermistir. Iletkenlik &l¢iimii sonucunda kompozitlerin

iletkenlik 6zelliginin gelistigi belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: Tletken polimer, elektrokimyasal polimerizasyon, kompozit, nanopartikiil, ¢inko oksit
(Zn0O)



SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF CONDUCTING POLYMER-
NANOPARTICLE COMPOSITES AND THEIRS INVESTIGATION OF
MORPHOLOGICAL PROPERTIES

TUNCER, Ebru
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor . Assist. Prof. Dr. Ersen TURAC

September 2013, 102 pages

In this study, electrochemical behavior of the two diverse thiophene 2,3-di (thiophen-2-
yl) quinoxaline and 2,5 di (thiophen-2-yl)-1- (4 — (thiophen-3-yl) phenyl)-1H- pyyrole
monomers were initially investigated by cylic voltammetry. Composites with ZnO and
copolymers with 3,4 ethylenedioxythiophene, homopolymers of the monomers
synthesized by using constant potential electrolysis. The characterization of polymers,
copolymers and composites were performed with SEM, CV, Scan Rate and
Conductivity Measurements. Also, characterization of the composites used EDX
Mapping analysis method. Characterization studies were succcesfully synthesized
demonstrated of polymer, copolymer and composites. Result of conductivity

measurement developed the of conductivity property of composites.

Keywords: Conducting polymer, electrochemical polymerization, composite, nanoparticle, zinc oxide
(Zn0O)



ON SOZ
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yiiksek lisans calismasinda da, iletken polimer ve nanopartikiil birlesimi polimerik
nanokompozitler sentezlenmistir. Polimerizasyon isleminde bircok iistiinliigii olan
elektrokimyasal polimerizasyon yontemi kullanilmis ve karakterizasyon islemleri

yapilmustir.
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BOLUM I

GIRIS, ONCEKI CALISMALAR VE CALISMANIN AMACI

GIRIS
Gilinliik yasantimizin biiyiik pargasini olusturan esya ve aletlerin yapiminda polimerik
maddelerin kullanim1 olduk¢a yaygindir. Giin gegtikge azalan organik ve anorganik
maddelerin yerini polimerlerin almasinin nedeni ise hafif olmalari, esnek yapilari, diisiik
yogunluklu olmalari, islenebilme kolayligi, maliyetinin diisiikk olmasi ve kullanim

amacina uygun olacak bicimde termal ve mekanik oOzelliklere sahip olarak

sentezlenebilmeleridir.

Polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi, polimer bilim ve teknolojisindeki ¢alismalara
hiz kazandirmistir. Bilim adamlar1 yeni polimerlerin sentezlenmesi ve bunlarin
Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi i¢in caligmalar yapmaya baglamiglardir. Bu ¢alismalar
icerisinde 1iletken polimerlerin iletkenliklerini ve sentez yontemlerini degistirerek
kontrol altina almak en 6nde gelen ¢alismalardandir ve bu amagcla yapilan ¢alismalarda,
kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle pek cok iletken polimer sentezlenmistir
(Randriamahazaka vd., 2005).

Iletken polimerler hafif pil bilesenleri, sensorler, entegre devreler, antistatik kaplamalar,
diiz televizyon ekranlari, giines 15181 panelleri gibi bir¢cok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira iletken polimerlerin erimez ve zor ¢oziinen yapiya

sahip olmalar1 bazi kullanimlarini kisitlamaktadir.

lletken polimerlerin iletkenliklerini, mekanik ve fiziksel dzellikleri iyilestirmek icin
fakli yontemler uygulanmaktadir. Bu yoOntemlerden birisi iletken polimerlerin
kompozitlerini (Ramesan, 2013) veya kopolimerini (Wang vd., 2011) hazirlayarak
ozelliklerinin 1yilestirildigi kimyasal yontemlerdir. Diger bir yontem ise iletken
polimerin Dblendlerini (Randriamahazaka vd., 2005) hazirlayarak &zelliklerinin

tyilestirildigi fiziksel yontemlerdir.



Iletken polimerler arasinda poli(3,4 etilendioksitiyofen) (PEDOT) tiyofen iinitesinin bir
tiyesidir. PEDOT ilk kez Reynolds grup tarafindan sentezlenmistir ( Groenendaal vd.,
2006). Yiiksek iletkenligi, kararligi, hizli sarj/desarj yetenegi nedeniyle elektrot
materyallerinde kullanimi oldukga dikkat ¢ekicidir. Ancak dongiisel kararliliginin kotii
olmasi gibi dezavantajlari, yliksek enerji ve gii¢ cihazlarindaki kullaniminm
kisitlamaktadir.  Elektrokimyasal performansini  gelistirmek i¢in  PEDOT ve
nanopartikiiller bazli pek ¢ok ¢alisma yapilmistir (Wang vd., 2013).

Cinko oksit (ZnO) yariiletken bir malzemedir ve dogada bol miktarda bulunur. Ayrica
elektriksel, kimyasal, optik ve manyetik 6zelliklerindeki avantajlarindan dolay1 genis bir
kullanim alanit bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak giines pilleri, nanojeneratorler,

biyosensorler, filtreleme, kozmetik gibi bir ¢ok alan verilebilir (Chougule vd., 2012).

Polimer matrisinde inorganik  nanopartikiillerin =~ dagilim:  inorganik-organik
kompozitlerini sentezlemek icin iyi bir yontemdir. Organik polimerler ve inorganik
yariiletkenler arasinda iki tarafli etkilesimler ilging Ozellikler ortaya c¢ikarir, bu

ozellikler bilesenlerinkinden farklidir (Dutta vd., 2009).

1.2 Onceki Calismalar

Tuncer ve Tura¢ 2013 yilinda yaptiklart c¢alismada; ZnS/PANI kompozit filmleri
elektrokimyasal metotla sentezlemislerdir. Yapisal ve optiksel karakterizasyonunun
sonucunda PANI ve ZnS nanopartikiilleri arasindaki etkilesimi belirtmislerdir.
Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal davramislarini  incelemede doniisimlii
voltametri teknigini kullanmislardir. PANI-ZnS kompoziti {izerindeki Zn ve S
iyonlarinin varligint EDX mapping analizi ile gostermislerdir. PANI-ZnS kompozit
filmlerin iletkenlik ol¢iimleri sonucunda kompozitteki iletkenlik degerlerinin arttig

belirtmislerdir (Tuncer ve Turag, 2013).

Chougule ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda; ZnO nanopartikiilii ile
takviye edilmis polipirol (PPy) nanokompozitini, savurmali kaplama metodu ile
tretmiglerdir. X-ismm1  kirmim  analizi (XRD) ile nanokompozitin olustugunu
gozlemlemiglerdir. Saf PPy’ nin FTIR spektrumu ile kompozit spektrumu

karsilastirildiginda farkli arayiizey etkilesimi nedeniyle yiiksek dalga boyuna dogru
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kayma oldugunu vurgulamislardir. Ultraviyole spektroskopisi (UV-vis) spektrumlari
sonucunda nanokompozitteki ZnO nanopartikiillerin artmasiyla olusan etkilesimin, band
araliginin arasindaki etkilesimi arttirdigini belirtmislerdir. Elektriksel direncin PPy
matrisi igerisinde ZnO nanopartikiillerinin artig1 ile arttigin1 vurgulamislardir (Chougule
vd., 2011).

Ni ve arkadaslar1 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; elektrokimyasal kapasitorler i¢in
polianilin (PANI)/MnO; nanokompotizini in situ polimerizasyon yontemi kullanarak
sentezlemislerdir. PANI/MnO, kompozitinin morfolojik 6zelliklerini incelendiklerinde,
PANI matrisinde  MnO; nanopartikiillerinin  esit bir sekilde dagildigini
gozlemlemislerdir. Termogravimetrik analiz (TGA) ve FTIR spektrumlarindan
nanokompozitteki MnO, ve PANI bilesenlerinin, polimerizasyon zamaninin
degistirilmesiyle kontrol edilebilecegini belirtmislerdir. PANI/MnO;, nanokompozit
elektrotu i¢in spesifik kapasidans degerinin 0,5 M Na,SO4’de 1,0 A/g sarj/desarj akim
yogunlugunda 510 Fg™ kadar yiikselecegini, bunun sonucu olarak spesifik kapasitansin

oldukga arttigimni vurgulamiglardir (Ni vd., 2010).

Alvi ve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; siiperkapasitor uygulamalari i¢in
elektrot malzemesi olarak grafen(G)-polietilendioksitiyofen(PEDOT) nanokompozitinin
uygulama, sentez ve karakterizasyonu incelemislerdir. G-PEDOT kompozitini kimyasal
oksidatif polimerizasyon teknigi kullanilarak sentezlemislerdir. G-PEDOT filmlerin
FTIR ve Raman spektrumlarini yorumlayarak, G’ in sadece nanokompozit materyaller
ile degil aynm1 zamanda dopant olarak kullanilan PEDOT’ lada ¢alisdigini
gostermiglerdir. G-PEDOT  yapisindaki  siiperkapasitorlerin - PEDOT  varliginda
elektrokimyasal performanslarinin 6nemli derecede gelistirdigini belirtmislerdir. G-
PEDOT nanokompozitinin elektrokimyasal sarj/desarj ozelliklerini farkli elektrolitik
ortamlarda incelemislerdir ve spesifik desarj kapasitasitesinin 374 F/g oldugunu

vurgulamiglardir (Alvi vd., 2011).

Tan ve arkadaglar1 2013 yilinda yaptiklar1 calismada; PANI, aktif karbon ve TiO;
bilesenleri i¢eren ti¢lii nano kompozit sentezlemislerdir. Aktif karbon/TiO, (ACTB)
kompozitini sonokimyasal hidrotermal metot kullanarak hazirlamiglardir. In situ
polimerimerizasyon = metoduyla PANI ile diger bilesenlerin kompozitini

sentezlemiglerdir. ACTB/PANI {i¢li kompozitlerinin yapisi ve morfolojisini
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Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve SEM ile incelemislerdir. Morfolojik
analizler sonucunda PANI yiizeyindeki gozeneklerin ACTB ile kaplandigini
gostermislerdir. Elektrokimyasal kapasitorler i¢in elektrot materyalleri olarak itiglii
nanokompozitin elektrokimyasal o&zelliklerini, bir organik elektrot da (propilen
karbonattaki LiClO, 1M), galvanostatik sarj/desarj testi ve doniisiimlii voltametri ile
incelemiglerdir. Sonu¢ olarak {istlin nanokompozitlerin 1,0 A/g sarj/desarj akim
yogunlugunda -3 V’dan 3 V potansiyel araliginda 286 F/g kadar biliyiik spesifik
kapasitansa sahip oldugunu bulmuslardir. Ayrica TiO;’in mekaniksel dayaniminin

gelistirdigini de gostermislerdir (Tan vd., 2013).

Sultana ve arkadaglar1 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; ZnO-ZrO, nanokompozitini
sol-jel metodu ile hazirlamislar ve in situ polimerizasyon metodunu kullanarak ZnO-
ZrO; nanokompozitini PANI ile doplamislardir. ZnO-ZrO, nanopartikiillerinin partikiil
boyutunun 20.5 nm oldugunu bulmuslardir. TGA sonuglar ile nanokompozitin termal
kararliliginin saf organik polimere kiyasla Onemli derecede gelisme gosterdigini
bulmuglardir. Ayrica bu materyallerin iyi elektriksel iletkenlik gésterdigini, kompozitin
saf PANI’ den daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugunu belirtmislerdir.
Sonug olarak materyallerin antibakteriyel aktivitelerini incelemisler ve PANI-ZnO-ZrO,
kompozitinin antibakteriyel ajan olarak kullanabilecegini vurgulamislardir (Sultana vd.,
2013).

Mailer ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar calismada; gilines pillerinde uygulamak
amagch CulnS,—poli(3-(etil-4-butanoat)tiyofen) (P3EBT) nanokompozitini
hazirlamiglardir. ~ CulnS,—poli(3-(etil-4-biitanot)tiyofen)  (P3EBT) nanokompozit
tabakalarin1 hazirlanmasi i¢in in situ metodunu kullanmislardir. Bakir ve indium tuzu
iceren Onciil ¢ozelti, tiyoiire ve konjuge polimer pridin i¢erisinde hazirlamiglardir. Daha
sonra 180 °C 1sitma adimmin ardindan cam/ITO ylizeyinde kaplamiglardir. Isitma
asamasinda konjuge polimer matrisi igerisinde CulnS; nanopartikiillerinin homojen bir
sekilde dagilmasmi saglamislardir. Nano kompozitlerin olusumu X-RAY ve TEM
metodu ile arastinldiginda nanoboyutta CulnS, olustugunu belirtmislerdir. Onciil
¢ozeltiye kiiciik miktarda ¢inko tuzu eklenmesiyle ¢inko igceren CulnS,(ZCIS) elde
etmislerdir. ZCI1S-P3EBT aktif tabakalarinin CulnS,—P3EBT tabakalarindan daha fazla

potansiyele sahip oldugunu ve yaklasik %0,4 verimde oldugunu gostermislerdir. Giines



hiicrelerinin kararliligimi 172 saatlik zaman diliminde test etmisler ve sonugta %25

verim kaybi oldugunu belirtmislerdir (Mailer vd., 2011).

Ramesan 2013 yilinda yaptig1 ¢alismada; Polianilin/bakir stilfit (CuS) nanokompozitini
in situ polimerizasyonla sentezlemistir. SEM analizleri sonucunda metal siilfit
nanopargaciklarinin polimer matrisinde diizgiin bir sekilde dagildigini belirtmistir.
PANI’ nin FTIR ve UV-vis spekturumundaki Kkarakteristik pikler PANI/CuS
kompozitinde yiiksek dalga boyuna kaydigini gostermis ve bunu da PANI zinciri ile
CuS nanopartikiillerinin etkilesimi olarak yorumlamistir. TGA analizleri ile polimer
nanokompozitinin termal kararliligimin gelistigini vurgulamistir.  Nanokompozitin
elektriksel oOzellikleri dogru akim ve akim o6zdireng Ol¢limii ile c¢alismistir.
Nanokompozitin iletkenlik dielektrik sabiti ve kayip faktoriniin kompozitdeki CuS
artist ile onemli Olgiide arttigini belirtmistir. Bu 6zelliklerin gelistirilmesi ile 6nerilen
PANI/CuS nanokompozitin nanoelektronik araglar ig¢in ¢ok islevli malzeme olarak
kullanilabilecegini soylemistir. PANI/CuS nanokompozitinde, iletkenlikteki iyilesmenin
PANI igerisindeki CuS nanoparttikiillerin diizgiin dagilmasindan kaynaklandigimi ve
CuS parcaciklarin nanokristal dogasinin iyi elektrik tasima &zelligi oldugunu
belirtmistir. PANI/CuS nanokompoziti arasindaki iletkenligin nanoparcaciklarin molar

konsantrasyonu ile artacagini gostermistir (Ramesan, 2013).

Zhang ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; lityum iyon bataryalar i¢in
katot elektrodu olarak iletken a-LiFeO,-PPy nanokompozitini kimyasal polimerizasyon
metoduyla hazirlamislardir. a-LiFeO; nanopartikiiliinii mikrodalga hidrotermal metodu
ile yapmiglardir. SEM sonuglari ile a-LiFeO, nanopartikiillerinin PPy ile kaplandigini
gostermislerdir. Polipirol kaplananlarin lityum iyon bataryalari igin, doniisiim kararlilig
ve tersinir kapasitelerini gelistirdigini vurgulamislardir. PPy’nin sarj/desarj islemleri
sirasinda elektrotlardaki ¢atlaklarin olusumunu engel olugunu goérmiislerdir. Burada
iletken PPy’ nin hem iletken bir matris hemde koruyucu bir kaplama olarak gorev
yaptigin1 belirtmislerdir. Olusan a-LiFeO,-PPy kompozitinin a-LiFeO,’den daha
yiiksek kapasiteye ve dirence sahip oldugunu bulmuslardir. Bununda sebebinin PPy
kapl yiizeyin iyi iletkenligi nedeniyle elektron transferinin artmasindan kaynaklandigini

bildirmislerdir (Zhang vd., 2013).



Ahmed ve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 calismada; ilk olarak inorganik
materyaller olarak kullanilan ZnO nanotozlarini otomatik yakma teknigi ile
hazirlamislardir. PANI/ZnO nanopartikiill kompozit filmlerini cam yilizeyinde ¢oziicii
dokiim teknigi ile tiretmislerdir. X-Ray sonuglarindan ZnO nanopartikiillerinin PANI ile
etkilestigini yorumlamislardir. Atomik kuvvet miktoskobu (AFM) sonuglariyla polimer
matrisinde ZnO nanopartikiillerinin dagilimini géstermislerdir. Nanokompozitlerde ZnO
nanopartikiil boyutunun 35 nm’den 45 nm’e arttigin1 gérmiisler ve bununda PANI
zincirleri ile ZnO partikiillerinin etkilesimden kaynaklandig1 seklinde yorumlamislardir.
FTIR spektrumunun sonucunda meydana gelen kaymayi PANI ve ZnO nanopartikiilleri

arasindaki etkilesimden kaynaklanmig olacagini yorumlamislardir (Ahmed vd., 2011).

Wang ve arkadaglar1 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; grafen, tinoksit (SnOj) ve
PEDOT igeren iglii elektrot malzemesi sentezlemislerdir. GE/SnO,/PEDOT
kompozitinin sentezini tek-pota sentezi yoluyla yapmuslardir. GE/SnO,/PEDOT
kompozitinin  asidik  elektrolitteki  elektrokimyasal —c¢alismalar1  gelistirdigini
gostermiglerdir. Uglii kompozitlerin ikili kompozitlerle kiyaslandiginda hem asidik
hemde notral elektrotlarda enerji yogunlugu ve kapasitansi desteklemesi ile iyi bir
elektrokimyasal performansa sahip oldugunu belirtmislerdir. Maksimum spesifik
kapasitansinin 1 M H,SO,4’de 184 F/g. ve NaySO4’de 180 F/g oldugunu gostermislerdir.
Spesifik kapasitansin 1M H,SO,4 ve Na;SO4’de 5000 dongii sonunda yaklasik %100 ve
%70 korundugunu bulmuslardir. Elektrot materyali olarak GE/SnO,/PEDOT’ un
elektrokimyasal gelistirilen 6zelliklerinin sinerjistik etkilerini arttirdigin1 belirtmislerdir
(Wang vd., 2013).

Zheng ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 c¢aligmada; grafen oksit (GO)/PANI
nanokompozitin sentezini, karakterizasyonunu ve uygulama alanlarini incelemislerdir.
GO oda sicakliginda kimyasal oksidasyon yontemi ile elde etmislerdir. GO/PANI
kompozitini GO silispansiyonu varliginda anilinin in situ polimerizasyonu ile
yapmislardir. GO kaplamasinin yiizeyinin iyi oldugunu ve PANI’ nin diizgiin ince bir
tabaka seklinde kaplandigin1 gostermislerdir. GO/PANI nanokompozitin yiizey ve ara
yiizey Ozelliklerini incelemek igin, GO/PANI nanokompoziti bulunan kimyasal
sensorler olusturmuslardir. Oda sicakliginda calisan, bazi tipik ugucu bilesikler i¢in
sensorlerin yanitlarini incelemisler ve iyi tepkiler sergiledigini gérmiislerdir. Bu nedenle

GO/PANI nanokompozitinin kimyasal sensorler, biyosensorler veya nanoelektronik
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cihazlar i¢in potansiyel uygulama kaynagi olacagimi vurgulamislardir (Zheng vd.,

2012).

Dutta ve arkadaslar1 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; iletken polimere gomiilen ¢inko
silfir (ZnS) nanopartikiillerinin elektriksel ve optiksel karakterizasyonlarini
yapmislardir. Inorganik-organik hibrit nanokompozitler, iletken polianilin matrisinde
nano boyutlu ZnS’nin dagitilmasi ile sentez etmislerdir. ZnS nanopartikiiliiniin
absorbsiyon piklerinin polianilin konsantrasyonun azalmasi ile 270 nm den 330 nm’ ye
arttiglt  gormiislerdir. Bu kaymanin nedeninin de ZnS ile PANI etkilesiminden
kaynaklandigi seklinde yorumlamiglardir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak mevcut
elektriksel iletkenlik {izerindeki calismalarla hopping mekanizmasinin ZnS-PANI

nanokompozitlerde meydana geldigini vurgulamiglardir (Dutta vd., 2009).

Basnayaka ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptiklar: ¢alismada; grafen ile metil(-CHs)anilin
ve metoksi(-OCHs)anilin gibi PANI’ nin tiirevlerini ve grafen temelli nanokompozitleri
sentezlemislerdir. G-PANI, G-poli(o-metoksi anilin)[poli(o-anisidin)(POA)], G-poli(o-
metil anilidin) ve G-poli(o-metil anilin)[poli(o-toluidine)(POT)] sentezlerini kimyasal
oksidatif polimerizasyon metoduyla yapmislardir. G-PANI, G-POA, G-POT
nanokompozitlerinin  elektrokimyasal  6zelliklerini  2M  H,SO, elektrolitinde
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), galvonostatik sarj/desarj ve doniigiimlii
voltametri kullanilarak incelemislerdir. G-PANI, G-POA, G-POT nanokompozit bazl
stiperkapasitorlerin spesifik kapasitans degerlerini sirasiyla 400, 380 ve 425 F/g
oldugunu dlgmiislerdir. EIS analizinden G-POT, G-PANI, G-POA nanokompozit bazl
stiperkapasitorlerin korozyona ugrama siirelerini 0,6; 2,5; 5 s olarak dlgmiisler ve bu
zaman sabitlerinin karbon karbon bazli siiperkapasitorlerden daha fazla depolanmis
enerjiyle daha fazla bir devretme ortaya koyduklarini belirtmisledir. Bu nedenle
kompozitlerin, grafen-grafen bazli siiper kapasitorler ile karsilastirdiklarinda kiigtik
korozyon siiresine sahip olduklarini ve kapasitorlerin bosalma siiresinin daha gelismis

oldugunu bulmuslardir (Basnayaka vd., 2013).

Chen ve arkadaglar1 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; elektrot materyalleri icin G-
PEDOT nanokompozitini sentezlemede buhar fazi polimerizasyonu metodunu
kullanmiglardir. G-PEDOT filminin spesifik desarj kapasitesinin saf PEDOT’ dan daha

yiiksek oldugunu bulmuslardir Elektrokimyasal performanslari incelendiginde
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nanokompozitin 1000 sarj /desarj dongiisiinden sonra 230 F/g ve 193 F/g spesifik
kapasitans sergiledigini soylemislerdir. Dahasi bu g¢alismalarin yiiksek performansh
enerji depolama araglar1 i¢in basit bir nanokompozit hazirlama yolu olabilecegini

belirtmislerdir (Chen vd., 2013).

Lee ve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 c¢aligmada; bakteriyel seliiloz/polianilin
nanokompozit filmini, bakteriyel seliiloz ile anilinin kimyasal oksidatif polimerizasyonu
ile hazirlamiglardir. Nanokompozit filmde, bakteriyel seliilozu oksidant ve dopant
kullanarak monomerin direk polimerizasyonu ile dogrudan anilin ile kapsiil haline
getirmiglerdir. Oksidant ve dopantin, nanokompozit filmlerin elektriksel iletkenlik ve
termal kararlilig1 iizerinde Onemli etkilere sahip oldugunu vurgulamislardir. Bu
nanokompozit filmlerinin her iki bilesenlerinin yapisal 6zellikleri sergiledigini
gostermislerdir. Voltamogramlardaki elektrokimyasal gecis redoks pikleri, bakteriyel
seliiloz/polianilin nanokompozit filmlerde korunmus oldugunu belirtmisler (Lee vd.,
2011).

Sen ve arkadaslari 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; PEDOT-NiFe,O4 iletken
nanokompozitini sentezlemislerdir. Nanokristal nikel ferritlerini (5-20 nm) sol jel
metodu ile sentezlemislerdir. Farkli yiizey aktif maddeler kullanarak PEDOT
nanotiipleri i¢in n-hegzan ortaminda tersinir mikro emiilsiyon polimerizasyonunun ve
yigin PEDOT olusumu i¢in, sulu miseller dagilim polimerizasyonunun uygun oldugunu
belirtmislerdir. Elektrot materyallerinin elektrokimyasal performanslarint 1 M LiClO4
elektrolit iceren ACN ¢ozeltisinde, farkli akim yogunluklarinda, galvonostatik
sarj/desarj ve farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri kullanarak incelemislerdir.
Nanokompozit elektrot materyallerin (251 F/g) bilesenlerine gore [NiFe,O4 (127 F/g)
ve PEDOT (156 F/g)] yiiksek kapasitans gosterdigini bulmuslardir. Elektrokimyasal
impedans caligsmalar1 sonucunda nanokompozit materyallerdeki Ni,Fe,O4’in sadece i¢

direnci azaltmada degil ayrica elektron transferini arttirdigin1 bulmuslardir (Sen vd.,
2010).

Belmokhtar ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; sodyum montmorillonit
(M-Na) ile PANI ve poli(o aminobenzoik asit) kompozitlerinin sentezi igin in situ
metodunu kullanmislardir. Kullanilan tiim polimerlerin iletken emeraldin tuz formunu

yiiksek iletkenlige sahip melez liretmek i¢in M-Na katmanlar1 i¢ine eklemislerdir.
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Hibritin o6zellikleri, XRD, FTIR, TGA ve eclektrokimyasal yontemle karakterize
etmiglerdir. Sonuglar ile M-Na seklinde polimerizasyonun; elektroaktif oldugunu ve
kompozit sentezin basariyla gergeklestigini belirtmislerdir (Belmokhtar vd., 2012).

1.3 Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, tiyofen tiirevi monomerlerin sabit potansiyel elektrolizi ile polimerleri,
ZnO varhiginda kompozitleri, 3,4-etilendioksitiyofen varliginda kopolimerleri ve
kopolimerlerin  ZnO  varliginda kompozitleri  sentezlenecektir. ~ Monomerler,
kopolimerler ve kompozitlerin redoks davraniglart incelenecektir. Karakterizasyon
islemlerinde CV, SEM, EDX Mapping analizleri kullanilacaktir. Polimerler,
kopolimerler ve kompozitlerin tarama hizi g¢aligmasi da yapilacaktir. Sentezlenen
Polimerler, kopolimerler ve kompozitlerin iletkenlik degerleri dort nokta teknigi

kullanilarak belirlenecektir.



BOLUM 11
KURAMSAL TEMELLER
2.1 iletken Polimerler

Polimerler kolay islenebilme, esneklik, estetik goriintii, hafif ve ucuz olmalar1 gibi
birgok {stiin  Ozellige sahip olmalarina ragmen elektriksel olarak yalitkan
malzemelerdir. Metallerin ise zor islenebilen, agir, pahali olmalarmin aksine
iletkenlikleri yiiksek maddeler oldugu bilinmektedir. Polimerler ile metallerin {istiin
ozellikleri bir araya getirilerek iletkenlik ozelligi tasiyan polimerlerin elde edilmesi
miimkiin olmustur. Bu amagla hazirlanan polimerler, iletken polimerler olarak

isimlendirilmistir.

fletken polimerler konusundaki calismalar 1950’lerde baslamustir. Iletkenlikleri oda
sicakliginda 10° S/cm olan yari iletken polimerler 1950-1960 yillar1 arasinda
tiretilmistir. Gliniimiizdeki anlayisa uygun iletken polimerler 1970’lerin sonunda ortaya
ctkmaya baslamistir. Poliasetilen, uzun yillardir bilinen ve normalde siyah toz halinde
iletken olmayan bir polimerdir. 1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger,
Ziegler-Natta katalizorii kullanarak metalik goriintiide ancak yeterince iletken olmayan
giimiis renginde hazirladiklar1 poliasetilen filmlerinin iyot, flor veya klor buharina
tutularak doplandiginda iletkenliginin 10° kat arttigimi yani 10° S/m diizeyine ¢iktigini
gormiislerdir. Bu iletkenlik degerinin, yalitkan karakterli teflonun iletkenligi olan 1078
S/cm diizeyinden ¢ok yiiksek ve bakir, glimiis gibi metallerin iletkenlik (10® S/cm)
diizeyine ise yakin oldugunu belirtmislerdir. Ad1 gegen bilim adamlar1 yaptiklar1 bu
calisma ile bir polimerin (poliasetilen) hemen hemen bir metal kadar iletken hale
getirilebilecegini kesfettiler ve bu kesiflerinden dolayr 2000 y1l1 Kimya Nobel 6diiliinii
kazanmisglardir (Sagak, 2006).

Polipirol, polianilin, poli(3,4 etilendioksitiyofen), politiyofen, poliasetilen, polifuran
gibi pek ¢ok polimerin iletken oldugu bilinmektedir; bazilarinin toz, siispansiyon, film
veya levhalar halinde ticari {iretimi yapilmaktadir. Iletken polimerlerin
kullanilabilecekleri alanlar arasinda yari iletken cipler, entegre devreler, hafif pil

bilesenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj yapimi gibi bir ¢ok alan
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sayilabilir. Ayrica, transistor, elektrokatalizor diod, diiz televizyon ekram1 gibi
malzemelerin yapimina uygundurlar. Fakat iletken polimerlerin bazi dezavantajlarida
bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 erimez ve ¢oziinmez oluslari, istenilen amaca yonelik
sekillendirilmelerini engelledigi i¢in kullanim yerlerini smirlamaktadir. Ayrica
poliasetilen polimerinde oldugu gibi bazi polimerlerin hava ile temas ettiginde, cabucak
oksitlenmesi ve kararli olmamasi, kullanimini engellemistir. Bu nedenle iletken
polimerler alaninda yapilan aragtirmalar bu olumsuz etkileri yok etmek amaciyla,
islenebilir atmosfer sartlarinda bozunmayan, yiikseltgenmeyen yeni iletken polimerlerin

sentezi ve bunlarin kompozit, blend ve kopolimerlerinin hazirlanmasi yoniine kaymistir.
2.1.1 lletkenlik

fletken polimerler, ana iskelet zincirlerinde zayif bagl elektronlar iceren polimer olarak
tanimlanirlar. Polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmesi i¢in, polimer drgiisiinde,
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu
kosulu ana zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar. Iletken polimerleri
diger polimerlerden ayiran temel 6zellik, sirayla degisen bag yapisina ; ‘konjugasyon’

denir. Bu nedenle iletken polimerlerde ‘konjuge polimerler’ de denir.

VAVAVAVAVAVAVAVAV

Sekil 2.1. Konjuge ¢ift bag

Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri ard1 sira degisen tek ve cift
baglar seklinde dizilmislerdir. Her bir bag kuvvetli bir kimyasal bag olan “sigma” (o)
bulundurmaktadir. Ayrica her ¢ift bagda daha zayif (% 30) ve daha az lokalize olmus
“pi” (m) bagt vardir. Bu Konjiigasyonun olmasi yiiksek diizeyde iletkenlik igin tek basina
yeterli degildir. Konjiige ¢ift bagli polimerlerin iletkenligi dop islemi ile artirilir.
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Cizelge 2.1. Konjuge yapiya sahip bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri

Polimer Yapisi

. - * N N N N L
Polianilin { < > | < > | >m (< > < > ﬂ
H H n

Poli(3,4 R o
etilendioksi
tiyofen) / \

Polipirol

Poliasetilen \ A

Politiyofen . / \ .

m

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri 1,0x107 ve 1,0x10° S/cm araliginda
degismektedir. Sekil 2.2°de bilinen iletken polimerlerin iletkenlik degerleri metaller,

yart iletkenler ve yalitkanlara gore karsilastirmali olarak verilmistir (Sagak, 2006).
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Sekil 2.2. Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri. Konjuge
polimerlerin iletkenligi genis bir araliga yayilir

2.1.1.1 Iyonik iletkenlik

Baz1 polimer molekiilleri tuzlar i¢in kat1 ¢oziiciidiirler. Polimerlerin bu 6zelliklerinden
yararlanarak  elektrigi  iyonik  mekanizma  {izerinden ileten  polimerler
hazirlanabilmektedir. Suda ¢6ziinen sodyum kloriir (NaCl)’ in elektrigi iletme
mekanizmasindan  yola ¢ikilarak bu  tiir polimerdeki iyonik iletkenlik

acgiklanabilmektedir.
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Sekil 2.3. Sulu ¢ozeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin polimerde ¢6ziinmiis bir
tuzun iyonik iletkenligi ile karsilagtirilmasi, a) Sulu NaCl ¢ozeltisi, b) Polimerde
¢Ozliinmiis tuz

NaCl ¢ozeltisinde Na* ve CI iyonlarinin elektrik potansiyeli altinda zit elektrotlara gogii
ile elektrik iletilir (Sekil 2.3a). Ortamdaki ¢oziicii molekiillerin ¢oziinen iki iyonu
solvatize etme yetenegine bagl olarak iyonlarm birbirinden ayrilmasi kolaylasir. Tyonik
iletkenlik gdsteren polimerlerin yapisindaki elektron verici gruplar da tuzun katyonik
bilesigi ile zayif baglar olustururlar. Boylece polimer, tuzun her iki iyonunu veya birini
solvatize eder ve iyonlarm ayrilmasim kolaylastirir. Iyonlar birbirinden yeterince
uzaklagmadig: siirece iyon ¢ifti olarak kalmayi tercih edeceklerinden yiik tasiyici olarak

gorev yapmayacaklardir.

Ancak solvatizasyon ile iyonlar yeterince birbirinden ayrilsalar da uygun elektroda go¢
etmek icin yeterli hareketlilige sahip olmadiklarinda, bir sistem zayif iletkendir. Bu
nedenle polimerlerin yeterince esnek olmasi ve iyon gogiine izin verecek yeterli serbest
hacme sahip olmasi gerekir kisaca, polimerin camsi gegis sicakligi ve kristallik derecesi

diistik olmalidir.

Polimerlerde iyonik iletkenligin mekanizmasi tam olarak aydinlatilmamis olmasina
ragmen su sekilde aciklama getirilebilir. Ortamda kullanilan elektrolitin anyon veya
katyonlariin her ikisi veya biri polimer zinciri tizerindeki gruplara zayif¢ca baglanirsa,
bu gruplar polimerin 1s1 etkisi ile yapacagi egilip biikiilme hareketi ile zincirler arasinda
tasinacaklardir. Bu tagsinma polimer {izerindeki bir grubun bir baska polimer

zincirindeki benzer gruba iyon transferi seklindedir. Eger ortama elektriksel potansiyel
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uygulanirsa iyon difiizyonu tek yonde olacaktir. Ornegin, katyon, bir polimer
molekiiliinden digerine atlayarak katoda dogru go¢ edecektir (Sekil 2.3b). Burada iyon
difiizlenmesine olanak saglayan serbest hacmin, iyon tasinmasindaki O6nemi ortaya
cikmaktadir. Bu mekanizma, amorf polimerin, elektriksel iletkenligini agiklamada nigin
daha uygun oldugunu ve sicakligin yiikselmesiyle iletkenligin nigin arttigini
aciklamaktadir (Sahmetlioglu, 2004).

2.1.1.2 Elektronik iletkenlik

Polimerlerde delokalize elektronlar tarafindan saglanan elektriksel iletkenlik metallerde

ve yarl iletken sistemlerde oldugu gibi Band Teorisi ile a¢iklanir.

2.1.1.2.1 Band teorisi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmasi heniiz tam olarak aydimlatilamamustir. Iletken polimerlerde
elektronik iletkenlik kuramsal yaklasimlardan biri band kuramidir. Birer elektronu
bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (Hy),

bag yapmadan 6nceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji diizeyleri Sekil 2.4’ de

goriilmektedir.
_ letlenlik
antib ag _— bandh
# * band e
ayr atormnlar - ﬁ: bag
8 — band,
_#JI._
-
ikt atormlu %T, i1 tmoleloil
molelil
orta biyikdikte
mmoleloil

Sekil 2.4. Farkl biiyiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari
enerji diizeyleri
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Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir (antibag
orbitali). Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik yapisina yeni bir
bag ve anti bag enerji diizeyi eklenir. Bu durum, yine Sekil 2.4’ de orta biiyiikliikte bir

molekiil i¢in gosterilmistir.

Molekiil biiyiikligii arttikca bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji diizeyleri
arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine
stirekli goriiniimdeki bir enerji band1 olusur. Bu banda, degerlik band1 veya valens bandi
denilir. Degerlik bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek

band icerisinde hareket edebilirler.

Degerlik bandi olusumuna benzer sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan antibag orbitalleri
de baska bir enerji bandi olusturur. Bu banda iletkenlik bandi denilir. Yiiksek mol
kiitleli polimerlerde yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin
sayis1 oldukea fazladir. Degerlik band1 ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi
veya band araligi, bu araligin gecilmesi i¢in gerekli enerjiye ise band esik enerjisi adi
verilir. Maddelerin yalitkan, yari iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri

acisindan gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiyiikliigli dnemlidir.

E
iletkenlik Band\
Eg Eg
NN
Degerlik band
Yalitkan Yar iletken lletken Madde

Sekil 2.5. Yalitkan, yariiletken ve iletkenlerde band araliginin gosterimi

Elektriksel iletkenlikten, iletkenlik bandinda, degerlik bandinda veya bag esigindeki
yeni bir enerji diizeyinde bulunan ciftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu tiir serbest

elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde hareket ederler.
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Degerlik bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda elektronlarin bir
yone akimini saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 1sik uyarisiyla serbest
elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan degerlik bandinin en {iist diizeyindeki
elektronlar, band esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine

yerlesirler.

Yalitkanlarda bag esigi bu gecgise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel

polimerlerin cogu benzer davranis gosterdikleri icin yalitkandirlar.

Yar iletkenlerde band esik uyarisi, yalitkanlardan daha kiigtiktiir, 1s1 veya 151k etkisiyle
serbest elektronlar iletkenlik bandinin en diisiik enerji diizeyine gecebilirler.
iletkenlikleri 10°-10? S/cm arahginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik
diistik gibi goziikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak biiyiikliikktedir. Ana zinciri
tizerinde ard1 ardina tek ve cift bag siralar1 igeren konjuge polimerler yari iletkenlik

gosterebilirler.

Cogu metal atomu tek elektrona sahiptir, komsulugundaki bir baska metal atomuyla da
kovalent bag yapmaz. Bu nedenle sekil 2.5’ de goriilebilecegi gibi metallerin degerlik
band1 kismen dolu, iletkenlik bandi ise bostur. Ayrica, elektron hareketi i¢in engel
olusturan bir band esigi de s6z konusu degildir. Metal elektronlari, degerlik bandin
diisiik enerjili orbitallerinde yiiksek olasilikla bulunurlar ve ayni band igerisinde veya
ayni band ile ortiismiis iletkenlik bandinda gegebilecekleri daha {ist enerji diizeyli bos
yerler her zaman vardir. Elektron iletimini kismen dolu degerlik ya da iletkenlik bandi

tizerinden veya band esigi gecisiyle kolayca saglarlar (Sagak, 2006).
2.1.2 iletken polimerlerde doping islemi

Elektronlar, polimer zinciri boyunca farkli bag uzunluklart ve yiik tastyicilarinin
etkinliginden dolay1 polimer i¢inde ve polimer zinciri boyunca hareket edemezler.
Ayrica band araliginin artmasi ile tasiyict derigimi {issel olarak azalmaktadir. Saf halde
konjuge polimerler biiyiik band araliklarina sahip oldugundan dolay: tasiyici derisimi
normal sicaklikta ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle, konjuge polimerlerin zincir yapilari iletme
icin uygunsa da diisiik tasiyict derisimi nedeni ile diisiik iletkenlige sahiptirler. Bu

polimerleri elektriksel iletken yapabilmek igin, konjuge m baglarina sahip olan bir
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polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek gerekmektedir. Bu isleme
“dop etme” denir. Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere dopant ad1 verilir.
Dopantlarin yapisi1 iletken polimerlerin kararliliginda onemli rol oynar. Bunlar
kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, nétral molekiiller,

organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler (Mazeikene ve Malinauskas, 1997).

Polimer sentezinde kullanilan dopantin tiirii polimerin iletkenlik diizeyini etkiler
(Cizelge 2.2). Dop islemiyle yiik tastyicilarin sayisi arttirilir. Polimere elektron verilmis
ise, bu elektronlar band esiginde yeni bir enerji diizeyine yerlesebilir ve band esik

enerjisini digiirir.

Cizelge 2.2. Degisik asitlerle dop edilmis polianilinin iletkenlik degerleri

Asit Iletkenlik (S/cm)
Hidroklorik asit 1,7.10"
Fosforik asit 4,5.107
Formik asit 3,3.10*
p-toluen siilfonik asit 4,6.10°

lletken polimerler dop edilmis halinden andop edilerek yeniden yalitkan sekline
doniistiiriilebilir. Ornegin, sentezinde HCI kullamlarak klor iyonlariyla (dopant) dop
edilmis iletken haldeki polianilin, 2 M NaOH igerisinde bekletildiginde dopant uzaklasir

ve polimer iletkenligini kaybeder.

Polimerlerde degerlik kabugundaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilir
ve degerlik kabugu pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina
bir elektron verilebilir. Bu islemler, yiikseltgenmeye karsilik olan p-tirii doping
indirgenmeye karsilik olan n-tiirli doping olarak isimlendirilir (Mazeikene ve

Malinauskas, 1997).
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Polimerik bir maddeye verici (dondr) veya alici (akseptdr) bir maddenin ilave
edilmeside dop etmenin baska bir tanimidir. Bu reaksiyon sonugta bir redoks

reaksiyonudur (Syed ve Dinesan, 1991).

2.1.3 Polaron ve bipolaron olusumu

Kimyasal veya elektrokimyasal indirgenme sonucunda ¢iftlesmemis elektronlar, iletme
bandinin en diisiik seviyelerine ge¢cmekte ve burada akim tasiyict olarak gorev
yapmaktadirlar. Tersine ylikseltgenme isleminde ise, degerlik bandinin en dis
seviyesindeki elektronlar uzaklasarak pozitif yiikler olusturmakta ve geride kalan

ciftlesmemis elektronlar akim tasiyici gorevi yapmaktadirlar.

Konjuge i baglarina sahip bir polimerin yilikseltgenmesi ¢ift bagin pargalanmasina ve
polimer zinciri {izerinde pozitif yiikli radikalin olusumuna neden olur. iletken
polimerlerde polimer zinciri iizerinde yer alan bu yiik tasiyicilari polaron ya da radikal
katyon olarak tanimlanir. Her bir polarondan bir tane gelmek {iizere iki radikal formun
birlesmesi yeni bir 1 bagin1 meydana getirir. Boylece meydana gelen bipolarondaki i
baginin enerjisi iki radikal katyon bagindan daha kararlidir. Sekil 2.6° da poliasetilen

(PA) zincirinde polaron ve bipolaron olusumu verilmektedir.

PA (Yabtkan)
AN
+ Tukseltzenme T N Indirgenme

FPolaron
/\\/\/\\M _’_/\\/\MA (Radical katyon)

+ Yikseltgenme l

/\/\/\/\/\Bi.olaron
WM e N 7N NN (Dljkatjron}

+ Indirgenme

Sekil 2.6. Poliasetilen zincirinde polaron ve bipolaron olusumu

Bipolaron ¢iftlesmemis elektron i¢cermez, fakat band araligindaki elektronlar, iletkenlik
bandiyla kendileri arasinda diisiik enerji diizeyini kolayca gecerek iletkenlik bandina

atlayabilirler. Boylece iletkenlik, serbest elektronlara gereksinim kalmadan saglanir.
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Polaron ve bipolaronlar poliasetilen zinciri boyunca hareket edebilir ancak bu
hareketler, kars1 iyonlarin hareket yetenegine yakindan baglidir. Kars1 iyonlar hareketli
olmadigi zaman polaron veya bipolaronlarin hareketleri yavaslar. Polaron veya
bipolaronun, karsi iyonlara yakin oldugu bir alanda hizla hareket edebilmeleri icin
yeterli bollukta karsi iyon saglanmalidir. Bu da dop diizeyinin yiiksek tutulmasiyla
karsilanabilir (Sagak, 2006). Bipolaronlardaki pozitif yiiklerin akiskanligmin yiiksek

olmasi nedeniyle iletkenlige asil katkida bulunanlarin bipolaronlar oldugu agiklanmistir.

2.1.4 Atlama (hopping) olay1

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler sayesinde
olusmadigi, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan bagka
adimin gerekli oldugu belirlenmistir. Buna atlama (hopping) denilmektedir (Wang,
1992).

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi:
» Kiristal bir yapida zincir iizerinde
» Kiristal bir yapida zincirden zincire

» Amorf bir bolgede zincirden zincire olmak iizere 3 sekildedir.

A o~ RARA

Sekil 2.7. a) Zincir iizerinde yiikiin taginmasi, b) Zincirler arasinda yiikiin tasinmasi, ¢ )
Partikiiller arasinda ytikiin taginmasi

2.1.5 Tletken polimerin sentezi

Iletken polimerler, 11 sisteminin yiikseltgenmesi veya indirgenmesiyle yiiksek iletkenlik

vermek tizere dop edilirler (Gorman vd., 1993). Bu nedenle iletken polimerin sentezinde
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monomer yapisinda yer alan 1 elektronlar, énemli bir noktay teskil eder. Iletken
polimerlerin sentezinde, baslangigta kullanilan monomerler sonugta olusan polimerin
yapisinda korunabilen tipik aromatik veya c¢oklu konjuge bag yapisina sahiptirler.
Ornegin asetilenin polimerizasyonu sonucu konjuge etilen birimlerini iceren polietilen
olusmaktadir. Benzenin polimerizasyonunda ise birbirine kovalent bagli aromatik
zincirli poli(p-fenilen) olusur. Bu sekilde elde edilen iletken polimerlerin yapisinda i

konjiigasyonunun uzatilmasi ¢ok 6nemlidir.

fletken  polimerler, kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal, emiilsiyon
polimerizasyonu, gaz fazi yontemi, metal bilesikleri ile yapilan polimerizasyon, piroliz,
kondenzasyon polimerizasyonu gibi teknikler kullanilarak sentezlenebilir (Cao vd.,
1989). Bu polimerizasyon metodlarindan sik¢a kullanilanlar1  kimyasal ve

elektrokimyasal polimerizasyondur.

2.1.5.1 Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal yontemde, uygun bir ¢oziiciide ¢oziilen monomer bir yiikseltgenme veya
indirgenme araci olarak kullanilan bir kimyasal madde ile etkilestirilerek
polimerlestirilir. Bu yontemde yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve
olusan {irlinlin saf olmamasi1 dezavantaj olusturmaktadir. Kimyasal polimerizasyon
yonteminin istenilen miktarda ve makul bir maliyetle iiriin elde etmek gibi avantajlar

vardir.

Kimyasal yontemde, kullanilacak olan doping maddesi ve katalizoriin elde edilecek
iletken polimerin elektriksel iletkenligi lizerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir (Toshima
ve Hara, 1995). Toshima tarafindan yapilan poli(p-fenilen)’in sentezi caligmasinda
doping maddesi olarak CuCl, ve katalizor olarak AICl3’lin kullanilmasi ile elde edilen
polimer elektriksel iletkenlik gostermemistir. Ancak doping maddesi olarak AsFs veya
Li gibi maddelerin kullanilmas: ile 0,3-500 S/cm arasinda degisen iletkenlik
gozlenmistir. Sharikawa poliasetilen filmi AsFs ile yari iletkene doniistiirdiikten sonra
asetilenin farkl tiirevlerini sentezlemek icin farkli dopant ve katalizorler kullanmastir.
Incelenen en onemli katalizoriin, periyodik sistemde 1. Ve III. Siradaki metallerin

organometalik bilesikleriyle (dietil aliiminyum kloriir gibi) IV. ve VIIL. siradaki gegis
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metallerinin  bilesiklerinin (TICly, VCl; gibi) birlikte kullanildigi Ziegler-Natta

katalizorii oldugu belirtilmistir.

Konjuge polimerlerin tiimii kimyasal yontemle sentezlenebilmektedir. Baska bir
calismada, ¢oOziicli olarak metanol, doping maddesi olarak 2,5 M FeCl; kullanilarak
piroliin kimyasal yontemle polimeri hazirlanmus ve iletkenliginin 190 S cm™’e ulastig1

belirlenmistir.

2.1.5.2 Elektrokimyasal polimerizasyon

Konjuge yapiya sahip monomerler elektrokimyasal olarak yiikseltgenebilirler.
Monomerlerin ~ elektrokimyasal ~ olarak  polimerizasyonlarinin ~ hazirlanmasi
monomerlerin oksidasyon potansiyeline baghdir. Elektrokimyasal polimerizasyon
yontemiyle, monomer uygun bir ¢6ziicli veya destek elektrolitle beraber polimerlesme
hiicresine konularak yapilan elektroliz sonucunda, elektrot yiizeyinde veya ¢ozeltide

polimer elde edilebilmektedir.

Polimerlesme hiicresi genellikle, calisma, karsit ve referans elektrottan olusan tig
elektrotlu bir sistemdir (Sekil 2.8). Calisma elektrodu olarak ITO, platin (pt) ve karbon,
karsit elektrot olarak karbon ve pt, referans elektrot olarak giimiis (Ag/AgCl)
kullanilmaktadir. Monomerin indirgenmesi veya yikseltgenmesi ile olusan radikal
anyon veya radikal katyon zinciri biiyiimektedir. Bu radikal anyon veya radikal katyon
iletken polimer zinciri olusturmaktadir. Bu yontemde monomerin yiikseltgenme veya
indirgenme potansiyelinde ¢0ziicli, destek elektrolit ve elektrotlarla reaksiyon

vermemesine dikkat edilmelidir.

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi, asagidaki avantajlardan dolay1 iletken

polimer eldesinde genis bir uygulama alanina sahiptir. Bunlardan bazilart,

» Tepkimenin oda sicakliginda gergeklestirilebilmesi,

> Potansiyeli ve akimi degistirerek film kalinliginin degistirilebilmesi,
» Elektrot yiizeyinde polimer filmlerin olusturulabilmesi,

» Homojen film elde edilmesi,

» Polimer katkilanmasinin film olusumu ile ayni1 zamanda gergeklestirilebilmesi
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» Kimyasal yontemlerle aktivasyonu miimkiin olmayan monomerler (aldehit keton
gibi) elektrot potansiyeli ile kolayca aktiflestirilebilmesi,
» Kimyasal yonteme gore daha saf, yan {irtinlerden ve kirlilikten arinmis trtinler

elde edilmesi gibi 6zellikleridir.

Referans
elekirot.

(Ag tel)
Karsit elekirot
(Pt tel)

Cahsma

elektrot «—|
(Pt levha)

'U'V'
I Kiivet

Sekil 2.8. Ug elektrotlu polimerlesme hiicresi

Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlar1 genellikle, sabit akim elektrolizi ve sabit

potansiyel elektroliz teknikleri kullanilarak gergeklestirilir.

2.1.5.2.1 Sabit akim elektrolizi

Sabit akim elektrolizinde, iki elektrotlu elektroliz hiicresi kullanilmaktadir. Bu
yontemde elektrotlar arasinda uygulanan akim sabit tutulurken potansiyel degismektedir
Ortamdaki potansiyel degisimi nedeniyle, elektroliz hiicresindeki ¢dziicii, elektrolit ve
monomer sistemlerinin istenmeyen indirgenme ve yiikseltgenme degerlerine ulagsmasi

sonucu, istenmeyen lriinlerin meydana gelmesine neden olmaktadir.

2.1.5.2.2 Sabit potansiyel elektrolizi

Sabit potansiyel elektrolizinde, potansiyel sabit tutulurken akim degismektedir. Bu
yontem sabit potansiyel altinda gergeklestigi i¢in ortamda olusmasi istenmeyen radikal
veya iyonlarin olusumu da 6nlemis olunur. Sabit potansiyel elektrolizinde, ti¢ elektrotlu

elektroliz hiicresi kullanilir. Calisma elektrotu ve referans elektrotu arasindaki
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potansiyel potansiyostat tarafindan istenilen degere ayarlanir. Sabit potansiyel
elektrolizi ile sabit tutulan potansiyelde elektrokimyasal polimerlesme ile elektrot

yiizeyinde polimerler sentezlenir.

Sabit potansiyel elektrolizinde iiclii elektrot sisteminin kullanilmasmin avantajlari
vardir. Bunlar; uygun referans elektrot kullanilarak g¢alisma elektrotundaki istenilen
potansiyeli sabit tutmak, elektroliz hiicresindeki IR diisiisiinii ortadan kaldirmak ve

referans elektrottan gegen asir1 akimi engel olmaktir.

2.1.6 Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniistimlii voltametri teknigi; polimer, monomer ve polimerizasyon ortaminda bulunan
diger elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal davraniglarini incelemede kullanilan bir
yontemdir. CV yonteminde ii¢ elektrotlu bir sistem vardir. Calisma ve karsit elektrot
olarak platin (Pt), karbon, paslanmaz c¢elik alagim, v.s. referans elektrot olarak Ag,
AgCI(s), Hg, Hg.CI(s), Hg, Hg(SO4)(s) kullanilabilir.

Elektroliz hiicresinde caligma elektrotu ile karsit elektrotu arasinda zamanla degisen
potansiyel uygulanir (uygulanan potansiyel aralig1 istege baglidir). Buna karsin ¢alisma
elektrotu ile karsit elektrot arasindan gegen akim olgiiliir. Elde edilen akim gerilim
degerleri grafige gegirilerek voltamogramlar elde edilir (Sekil 2.9). Calisma elektrotuna
uygulanan potansiyel elektroliz hiicresi iginde bulunan elektroaktif maddenin
yiikseltgenme veya indirgenme potansiyeline ulastiktan sonra elektrot yiizeyindeki
madde hizla tiikenmeye baslar. Calisma ve karsit elektrotlar arasindaki dlgiilen akim
artar. Bunun sonucunda elektrot ylizeyi ile ¢Ozelti arasinda olusan derisim farki,
cozeltiden elektrot ylizeyine kiitle aktarimina neden olur. Kiitle aktarimi hizi,
elektronlarin aktarim hizindan diisiik oldugundan akimda diisiis gézlenir ve bir pik elde
edilir. Olusan bu pikin tepe noktasina karsilik gelen potansiyele oksidasyon veya

rediiksiyon pik potansiyeli denir.
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Sekil 2.9. a) Dontistimlii voltametride elektroda uygulanan potansiyel programi

b) Elde edilen akim-gerilim egrileri

Dontisiimlii voltametri yonteminde anodik pik potansiyeli Ep(a) ile katodik pik

potansiyeli Ep(k) arasinda (0.059 /n) volt’luk bir potansiyel farki oldugunda tersinir bir

elektrot tepkimesi olmaktadir. Bu piklerin ortalamasi redoks tepkimesinin potansiyeline

esittir. Anodik pik akiminin katodik pik akimina orani 1 oldugunda ileri yondeki tarama

sirasinda olusan iiriin Kararlidir. Uriiniin kararli olmadigi durumda anodik pik akimmnin

degeri katodik pik akimmin degerine gore daha kiigiiktiir. Uriin tamamen tiikendiginde

pik yok olur.

Doniisiimlii voltamogramlarin sonucuna bakilarak elektroliz hiicresindeki elektroaktif

tiirler hakkinda su bilgiler edinilebilir:

Sistemin hangi potansiyelde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini,
Elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadigini,

Indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadigini,

Elektrot tepkimelerinde yer alan maddelerin yilizeye tutunup tutunmadigini
anlamak miimkiindiir.

Ayrica tarama hizinin degistirilmesi ile pik yiikseklikleri kullanilarak
adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal
reaksiyon olaylari, ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi

hakkinda bilgi edinilebilir.
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Doniistimli voltametri yontemiyle calisilirken dikkat edilmesi gerekilen bazi noktalar

vardir;

v' Caligilan maddenin elektrot yiizeyinde kaplama yapmamasi ig¢in tarama
yapilirken her dongii sonucunda elektrot temizlenmelidir.

v" Maddenin elektron transferini net olarak gozlenebilmesi i¢in tarama hiz1 iyi
ayarlanmalidir.

v Ayrica kullanilacak ¢oziicii-destek elektrolit sistemlerinin potansiyel araliklari
dikkate alinmalidir. Coziici ve destek elektrolitler, monomerin yiikseltgenme

veya indirgenme potansiyelinde reaksiyona katilmamalidir.

Bu yontem ile calisgildiginda kullanilan destek elektrot se¢iminde dikkat edilmesi
gereken bazi noktalar vardir. Destek elektrolit anyonlarinin yiikseltgenme potansiyelleri
kullanilacak monomerin yiikseltgenme potansiyellerinden daha yiiksek degerde
olmasina dikkat edilmelidir. Destek elektrolit anyonlarinin yiikseltgenme potansiyeli,
monomerin yiikseltgenme potansiyeline esit veya daha diisik oldugunda destek
elektrolit anyonlar1 reaksiyona katilir. Bu da polimerizasyonun farkli bir mekanizmadan

yiirlimesine ve baska {iriinlerin olusmasina neden olur.

Elektrokimyasal polimerizasyon, genel olarak organik maddelerin su igerisindeki
¢ozinlrligli ¢ok az oldugundan susuz ortamda gerceklestirilir. Yikseltgenme ve
indirgenme olaylarina karsi gosterdikleri direng ve dielektrik sabitlerinin uygun
oluglarindan dolay1 susuz ortamda gerceklestirilen elektrokimyasal islemlerde en ¢ok
kullanilan ¢oziiciiler asetonitril ve propilen karbonattir. Baz1 ¢oziicii-destek elektrot

sistemleri i¢in uygun potansiyel araliklari sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10. Baz1 ¢oziicii-destek elektrolit sistemleri i¢in uygun potansiyel araliklar

2.1.7 Elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalari

Elektrokimyasal polimerizasyon 1{i¢ farkli baslama mekanizmas: {izerinden
ilerlemektedir. Bunlar;

I. Serbest radikalik baslama,

I.  Anyonik baslama

I1l. Katyonik baslama mekanizmalaridir.
2.1.7.1 Serbest radikalik baslama
Bu reaksiyonda, karboksilat anyonlarinin elektrolizi ile hiicrenin anot kisminda

radikaller meydana gelir. Meydana gelen bu radikal karbondioksit kaybederek alkil

radikalini verir. Bu alkil radikallerde dimerik tirtinler olustururlar (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Serbest radikalik baglama mekanizmasi

2.1.7.2 Anyonik baslama

Anyonik baglama, dogrudan ve dolayli olmak iizere iki sekilde gerceklesir.

2.1.7.2.1 Dogrudan anyonik baslama

Elektroinert ozellikteki elektrolit igeren polimerizasyon reaksiyonu dogrudan baslar.
Monomerin indirgenme potansiyeli, elektroinert elektrolitlerden daha az katodik ise,

monomer kolayca indirgenir. Dogrudan gergeklesen polimerizasyon mekanizmasi

asagidaki gibidir.

R—CH==CH, + ¢ » R—CH—CHy

2R—CH CHy » R—CH—CH,—CH,—CH —R

Sekil 2.12. Dogrudan anyonik baglama mekanizmasi

Radikal anyon olusturmak i¢in, katotdan monomerin en diisiik seviyedeki bos molekiil

orbitaline elektron dogrudan transfer edilir.
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2.1.7.2.2 Dolayh anyonik baslama

Sodyum tuzlarinin elektrolit olarak kullanildigi polimerizasyon reaksiyonunda
monomer kolayca indirgenir. Bu reaksiyonun baslamasi asagidaki mekanizmaya gore

gerceklesir.

Na* + e —— Na

H,C—CHR + Na'

Na + H,C=CHR

)H,C—CHR —— RCH— CH, — CH,— CHR

Sekil 2.13. Dolayli anyonik baglama mekanizmasi

Bu mekanizmanin ilk basamaginda kullanilan sodyum metali polimerizasyonu baglatir
ve polimerizasyon sirasinda olusan radikal anyonlar ve dianyonlarin biytimesi ile
polimer olusur. Bu yontemde kullanilan elektrolitin metal iyonlart monomerden daha
diisiik katodik pik potansiyeline sahip olmalidir. Yoksa oncelikle monomerin radikalik
anyon olusumu ile polimerizasyon dogrudan anyonik baglama mekanizmas: ile

gerceklesmis olacaktir.

2.1.7.3 Katyonik baslama

Katyonik baslama, dogrudan ve dolayli olmak {izere iki sekilde gergeklesir.

2.1.7.3.1 Dogrudan katyonik baslama

Bu mekanizmanin baglangi¢ basamaginda olusan monomerin radikal katyonlar1 yada

dikatyonlari, anotta monomerin en dista yer alan molekiil orbitalinden dogrudan

elektron transferi ile gergeklesir. Bu mekanizma su sekilde gerceklesir;
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+ L] _
RCH=—CH, — RCH—CH, + ¢ (1)

1"]

+ . + +
2RCH— CH; — = RCH—CH,—CH,— CHR (2)

Sekil 2.14. Dogrudan katyonik baglama

Polimerizasyon sirasinda, monomerin radikal katyona doniisebilmesi igin, elektrolit
potansiyeli, monomerin yiikseltgenme pik potansiyelinden yiiksek olmalidir (1). Daha
sonra ikinci elektronunu vererek dikatyon formuna doniigiir (2). Olusan radikal

katyonlar veya dikatyonlar polimerizasyonu baslatarak zincir biiyiimesi saglanir.
2.1.7.3.2 Dolayh katyonik baslama

Polimerizasyon islemlerinde elektrolit olarak tetrabiitilamonyum perklorat veya
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat kullanilarak, polimer anotta elde edilir. Bu

polimerizasyon mekanizmasi asagidaki gibi gerceklesir.

clo, ——=ClOy; + €

+
C|O4 + RCH:CH2 —_— RCH_CH2 + C|O4_

+ + +
2RCH—CH, —> RCH—CH,-CH,—CHR

ve
BF4- —_— BF4 + e
+

BF;, +RCH=—CH, —  » RCH—CH, + BF,

+ + +
2RCH—CH; ——> RCH—CH,~CH,—CHR

Sekil.2.15. Dolayl katyonik baslama mekanizmasi
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Dolayli katyonik baslama yOntemiyle polimerizasyon isleminde, monomerin
yiikseltgenme pik potansiyel degerinin, elektrolitten daha yiliksek olmasi gerekir. Bu
kosullar altinda radikal katyonlar ve dikatyonlar olusarak makro yapilar olusur. Aksi
taktir de, oncelikle monomerin radikal katyon olusumu sonucu, polimerizasyon

dogrudan katyonik baslama mekanizmasi ile gerceklesmis olacaktir.

2.1.8 Iletken polimerlerin kullanim alanlari

fletken polimerler, metallere yakin elektriksel iletkenlik gostermeleri ve kolay
islenilebilirlikleri, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle sentezlenebilmeleri
nedeniyle ¢cok genis uygulama alanina sahiptirler. Iletken polimerler, ¢ok diisiik akimlar
iretmeleri ve ¢ok uzun Omiirlii olmalar1 nedeniyle kalp pillerinde elektrot olarak
kullanilmaktadir. Radyo frekansi ya da kiziltesi dalgalar, gonderilen biitiin radyasyonu
emdikleri i¢in bu polimerler radar dalgalarina kars1 gériinmez cihazlarin yapiminda da

kullanilan materyallerdir (Toppare, 2003).

Gaz sensorlerindeki kullanimi; iletken polimer ¢ozeltideki belirli gaz ya da iyonun
tespitinde uygun tiirlerin tutuklanmasi i¢in kullanilmaktadir (Hwang, 1993) Cesitli
organik maddelerin buharlarma maruz birakilan iletken polimer filmlerinin
iletkenliklerinde zamanla azalmalarin meydana geldigi gortilmustiir. Filmler tekrar hava
ile temas ettirildiklerinde iletkenliklerinin eski degerlerine ulastigi goriilmiistiir.
lletkenlikteki degisme de muhtemelen polimer filminin igerdigi nem miktarindaki

degismeden kaynaklanmaktadir. Nem ve gaz sensorleri bu sekilde tanimlanmustir.

pH sensorii olarak kullanimi; bazi iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki
akim, diren¢ gibi iletken Ozellikleri takip edilmis, ayrica bazi iletken polimerler
cozeltilerinin iletkenligine pH etkisi, ii¢ elektrotlu bir sistemde incelenmis ve bu
sistemin bir pH sensdrii olarak kullamlabilecegi gosterilmistir Ornegin, PANI’nin
iletkenligi diisiik pH’larda ve +0,5V ile +0,9V aralifinda yiiksektir. Iletkenlik, pH artis
ile verilen potansiyelde hizlica diismektedir (Talaie, 1997).

Sarj olabilen pil yapimindaki kullanimi; en 6nemli iletken polimerler arasinda yer alan
PANI'nin diger polimerlere goére hizli ve kolay hazirlanabilmesi, neme ve

yiikseltgenmeye karsi kararli olusu gibi sahip oldugu avantajlarindan dolay1 kuru ve
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nemli pil yapiminda kullanilabilecegi onerilmistir (Mac Diarmid vd., 1987). LiCIO4/
propilen karbonat elektrotu igindeki PANI pozitif elektrodunun sarj, desarj olayi
siiresince kiitle degisimi elektrogravimetrik teknikle gozlenmistir. Elektrolit i¢indeki
PANT’nin kiitlesinin sarj sirasinda dogrusal olarak arttig1 ve desarj sirasinda da azaldigi

belirtilmistir.

Fotokimyasal hiicrelerde kullanimi; fotokimyasal hiicreler tarafindan giines enerjisinin
kimyasal ya da elektrik enerjisine doniistiiriilmesi ilgi ¢eken uygulama alanlarindan
birisi olmustur. Bu alanda yapilan bir ¢aligmada, ince Pt film tabakasi ile modifiye
edilmis olan silisyum fotoanodun yiizeyi PPy ile kaplanmistir. Kaplama sonucunda
elektrodun daha dayanikli ve kararli hale getirdigi gosterilmistir. Ayrca PPy kaplanmis
bu elektrodun Pt kapli silisyum elektroda gére daha yiiksek fotovoltaj 6zelligine sahip
oldugu da belirtilmistir (Skotheim vd., 1982).

Lifler yapiminda kullanimi; iletken lifler, NASA tarafindan astronomik ekipmanlarin
elektromagnetik dalgalardan zarar gormesini engellemek amaciyla gelistirilmigtir.
Iletken lifler, endiistriyel aletlerin elektronik aletlerin aksakliklarin1 dnlemekle beraber,
insanlart zararli radyasyon i1sinlarindan korumak amaciyla da kullanilmaktadir. Cok
kiicik milimetrik  kalinliktaki keyboardlar minik iletken liflerden Oriilmiis
dokumalardan yapilmistir. Tuslara basilmasi ile birlikte dokuma ylizeyine uygulanan
baski, elektronik iletilere cevrilir. Bu iletiler yazilim tarafindan e-mail mesajlarinin

harfleri ve kelimeleri haline gelen dijital komutlara ¢evrilir.

Cep telefonlarmin yaymis oldugu zararli elektromagnetik dalgalardan insanlarin
ozellikle cocuklarin ve kalp rahatsizligi olanlarin etkilenmemesi icin telefonlarin
elektromagnetik dalgalar1 yaydiklar1 bolgelerde iletken lifler kullanilmistir. Birgok
endiistriyel amacli malzemenin yapiminda da iletken liflerin ve yalitkan polimerlerin
birlikte kullanilmasiyla olusturulan kiigiik eklem pargalart yer almaktadir. Iletken
liflerin kullanilmasindaki amag yine elektromagnetik dalgalarin neden oldugu ekipman
aksakliklarini en aza indirmektir. Siirekli elektronik aletlerle ¢calismak durumunda kalan
personelin bulundugu boliimlerde; ana 6rgii arasina iletken liflerin dokunmasi ile elde
edilen halilar siklikla kullanilmaktadir. Bu halilar sayesinde personelin iizerinde
toplanan elektrostatik yiik sifira indirilmektedir. Bu tiir halilar, telefon santrallerinde,

uzay ve elektronik ekipmanlarin {retildigi fabrikalarda ve telekomiinikasyon
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merkezlerinde kullanilmaktadir. Cok kullanisli, rahat, elektrostatik yiikii absorbe
ettiginden dolayr saglikli olmalarina karsin, 5-10 yil araliginda degistirilmeleri
dezavantajdir. Hareket halindeki bir personelin iizerinde toplanan elektrostatik yiik,
12.000 ile 35.000 V arasinda degismektedir. Bu yiikii sifira indirmek amaciyla zemin ile
hareketli ~ personel arasina  iletken  liflerden = dokunmus  malzemeler

yerlestirilebilmektedir.
2.2 Nanobilim ve Nanoteknoloji

“Nano” oneki Yunanca “nannos” kelimesinden tliremistir ve “ciice” anlamina gelir.
Boyut olarak bir nanometre (nm) metrenin milyarda birine (10° m) esittir. Insan saginin
kalinlig1 yaklasik olarak 80.000 nm, kirmizi kan hiicreleri ise yaklasik olarak 7000
nm’dir. Nanometre, atomik veya molekiiler boyutta drneklendirilirse; yan yana 6 karbon
atomu veya 10 su molekiilii kadar uzunluktur. Atomlar 1 nm’den daha kiigiik boyutlara
sahiptir (Sahoo vd., 2007). Sekil 2.16’da nanometrik Glgegi cesitli organik yapilar ve

sentezlenmis maddelerle karsilastirmali olarak gostermektedir.

Nanobilim; atomik, molekiiler veya makromolekiiler boyutta, makro boyuttaki
yapilarindan  farkli  Ozellikler tasiyan malzemelerin tasarimi  ve  Uretimidir.
Nanoteknoloji; nanometrik boyutta, sekil ve boyut kontrolii ile yapi, sistem ve aletlerin;
tasarimi, karakterizasyonu, iretimi ve uygulamasidir. Bir bagka tanimlamaya gore
nanoteknoloji; yaklasik 1-100 nm boyutundaki maddelerin bilimi, miihendisligi ve
teknolojisinin kontroliidiir. Ancak nanoteknoloji yalnizca nano boyuttaki maddelerle
ilgilenmemektedir. Ayrica bu maddelerin bilesim ve boyutlarinin da kontrol edilebildigi
yeni yontemlerin ve fonksiyonel maddelerin gelistirilmesi ile de ilgilenir (Stupp vd.,
2002). Dolayisiyla nanoteknoloji, nanobilimin ¢ok daha ileri bir safhasini

olusturmaktadir.

Nanoteknolojiden ilk defa Nobel Odiillii bir fizik¢i olan Richard Feynmann, “There’s
plenty of room at the bottom” (asagida ¢ok yer var) baslikli konusmasinda kavramsal
olarak nanoteknolojinin ¢ok farkli alanlar1 kapsadigindan bahsetmistir (1959). Ayni
konusmada Feynmann Temel Britanica’nin 24 cildinin aslinda bir toplu igne basina
yazilabilecegini ve ¢ok kiigiik pargaciklarla ¢ok biiyiik isler yapilabilecegini sdylemistir.
1970’lere kadar “Nanoteknoloji” terimi kullanilmamis ancak 1974 yilinda Tokyo
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Universitesi'nden Norio Taniguchi tarafindan nanometrik boyutta malzeme
mithendisliginin tanimlanmasiyla kullanilmaya bagslanmistir. Bu tarihten sonra

nanoteknoloji hizla ilerlemistir (Erkog, 2008)
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Sekil 2.16. Nanometrenin karsilastirmali olarak gosterildigi uzunlu 6lgegi
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2.2.1 Nanoteknolojinin kapsam

Nano boyuttaki malzemeler bir veya daha fazla elementin birlesmesiyle olusabilir.
Olusan bu malzemelerin her biri farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterecektir.
Boyle bir malzemeyi de yapisal olarak aydinlatmak, fiziksel 6zelliklerini belirlemek ve
en Onemlisi sentezlemek i¢in disiplinler arasi bir c¢alismaya ihtiyag duyulur. Nano
boyutta elde edilen malzemelerin ise birgok alanda uygulama imkani vardir. Bu nedenle
nanoteknoloji fizik, kimya, malzeme bilimi, elektronik, miihendislik, matematik gibi
pek cok bilimin beraber ¢alismasini gerektiren ve iirlinlerin pek ¢ok bilim tarafindan

kullanildig1 disiplinler arasi bir bilimdir (Vural, 2007).

Kimya

Fizik
Superiletken
malzemeler

Eatahzarler
S futmayan yizey ler
Aritma iglemleri
Kotk maddeler

Bilgisayar

Malzeme Bilimi
alzeme Bilimi Teknolajileri

Hafif ve giigli
malzemzler

Elektronik

(CQuantum
dotlar

Biyolaji

Bryosensirler

Matematik

Modellems

Eezaailik Tip

Hastalk tam
ve tedavizi

Sekil 2.17. Nanoteknoloji disiplinler arasi bir bilim oldugunun sematik gosterimi.

2.2.2 Nano Partikiiller

Nano partikiiller, literatiirde 100 nm den kiigiik boyutlara sahip ve ozellikleri mikro
boyutlarindan farkli olan pargaciklar olarak tanimlanmaktadir. Pargacik boyutunun
kiiciilmesi, parcacigin erime noktasi, optik Ozellikleri, kinetik kararhiligi ve

termodinamik ozelliklerini degistirmektedir. Bu degisimler nedeniyle nano pargaciklar
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elektronik cihazlardan tibbi tan1 ve tedavi sistemlerine kadar ¢ok genis bir aralikta

kullanilmaktadir.
2.2.3 11-VI Bilesik Yariiletken ZnO nanopartikiilii

I11-V vyariiletkenler yasak enerji araliklar1 ve alasimlama teknolojisinden dolay1
optoelektronik uygulamalarda 500 nm ve {izerindeki uygulamalarla sinirlidir (Singh,
1994). Bu sinirlama mavi ve mordtesi bolgede calisan aygitlarin yariiletkenlerden
tiretilmesi amaci i¢in farkli malzeme arayisina I1-V1 grubuna ait bilesik yariiletkenlere
yonelmeyle sonuglanmistir. 11-V1 bilesik yariiletkenlere 6rnek olarak ZnO, ZnS, ZnSe,
ZnTe, CdO, CdSe, CdS, CdTe, HgTe gosterilebilir. II-VI bilesik yariiletkenlerin ¢ogu
wurtzite kristal yapisina sahiptirler ve bu bilesikler genellikle genis yasak enerji
araligina sahip olma egilimindedirler. Wurtzite kristal yapisinin birim hiicresi iki anyon
ikide katyon olmak tizere dort atom igerir. ZnO wurtize kristal yapisindada iki Zn iki O
olmak tizere dort atom bulunmaktadir Genis yasak enerji araligindan dolay1
elektromanyetik dalga spektrumunun mavi ve morétesi bolgesinde LED yapimi igin

uygun malzeme olarak kabul edilmektedirler (Kobayashi vd., 1983).

GaN, ZnSe ve ZnO gibi yariiletkenlere olan ilgi, kisa dalgaboylu fotonik aygitlara ve
yiiksek giic, yiiksek frekansli elektronik aygitlara olan ihtiyaglari karsilayabilmelerinden
dolay1 giin gectikce artmaktadir. Bu konudaki ¢alismalar baslangigta ZnSe ile baslamig
ve sonrasinda GaN tabanli teknolojiler sayesinde biiyiik gelismeler saglanmigtir
(Bagnall vd., 1997). Cinko oksit (ZnO) yariiletkeni mavi/mordétesi 151k yayan aygitlarda,
dedektorlerde, yliksek hiz gerektiren uygulamalarda, yliksek gii¢ sicaklik elektroniginde
GaN’dan daha avantajlidir Bu durum arastirmalarin genellikle ¢inko oksit etrafinda

gelismesini saglamistir (Izaki ve Omi, 1997).

I1-VI gurubu bilesik yariiletkenler ailesinin bir iiyesi olan ZnO; 6z direncinin 10° cm
ile 10°cm arasinda kontrol edilebilmesi, yiiksek gecirgenligi, yiiksek elektrokimyasal

dengesi ve dogada bol bulunmasi gibi nedenlerle teknolojik 6nem arz etmektedir.

Cok yonlii yariiletken materyal ZnO optoelektronik uygulamalardaki ticari talepleri
nedeniyle oldukga ilgi ¢ekmektedir. ZnO 3.37 eV band araligi ile wurtzite n-tipi bir

yariiletkendir ve oda sicakliginda 60 meV band enerjisine sahiptir. Son zamanlarda ZnO
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nanoyapilarindaki farkliliklar &zellikle dikkat ¢ekmektedir. Farkli nanoyapilarindan
kaynaklanan termal kararlilik, diren¢ ve esneklik gibi avantajlara sahiptir. Giines
hiicreleri, gaz sensorleri, biyosensorler, nanojenarator, fotodedektor gibi genis

uygulama alanlarina sahiptir.

Son yillarda inorganik/organik hibrit materyaller 6ne ¢ikmaktadir. Bunun nedeni
optoelektronik araglardaki genis potansiyel uygulamalaridir. Cinko oksit ile yapilan bir
caligmada olusan kompozitin iletkenliginde artis goriilmiistiir bunun nedeni olarak n-tipi
ZnO nanopartikiil ince filmi havaya maruz kaldigi zaman, oksijen molekiilleri, ZnO
nanopartikiillerinin ylizeyinde absorblanir ve iletkenlik bandindan elektronlarin
yakalanmasiyla O, iyonlar1 olusur. Boylece ZnO nanoparcacik ince filmleri havada
yiiksek direng¢ gosterir. Nanokompozit filmlerinin duyarliliklarindaki degisiklik tanecik
morfolojisinin temeli ve duyarliliga katkist bu sekilde agiklanmaktadir (Chougule vd.,
2012).

2.2.4 Nano parcaciklarin 6zelliklerinin degisimi

Optik, elektrik ve manyetik Ozelliklerindeki degisimler nedeniyle nano pargaciklar,
kozmetikte, elektronik sanayinde, kuantum bilgisayarlarda, hastalik tan1 ve tedavisinde,

savunma sanayinde, tekstilde, boyalarda ve goriintiileme sistemlerinde kullanilmaktadir.

2.2.4.1 Elektrik ve optik 6zelliklerin degismesi

Yiizey atomlarindan bagimsiz olarak, ayni geometrik baglanmaya sahip yariiletken
nano Kristaller yigin malzemelerde oldugu gibi boyutlarina bagl olarak optik ve elektrik
ozelliklerinde farkliliklar gosterirler. Ozelliklerindeki bu degisimler kuantum boyut
etkisi olarak bilinen, elektronik enerji seviyelerinin degisiminden kaynaklanmaktadir.
Sekil 2.18’de metal ve yariiletkene ait enerji basamaklar1 ve asetonitril igerisinde
koloidal CdSe nano parcaciklarinin liminesans spektrumu verilmektedir (Alivisatos,
1996). ik grafik metallere ait enerji seviyelerinin gosterildigi genel bir grafiktir.
Metaller nano boyutta sentezlendigi zaman metalin dolu orbitalleri ile bos orbitaller
arasinda yeni enerji seviyeleri gozlenir. Bu degisim sayesinde sentezlenen nano
boyuttaki malzemenin iletkenlik  O6zelliklerinde 1iyilesmeler gozlenir. Hatta

stiperiletkenler bile sentezlenebilir. Sekil 2.18’den goriilecegi gibi yariiletkenlerde

38



degerlik bandi ile iletkenlik bandi birbirinden ayridir. Nano boyutta sentezlenmesi
halinde bu bandlarda yeni olusumlar gozlenir. Bunun sonucu olarak da yariiletkenin
iletim ozelliginde gesitli degisimler olur. Sekil 2.19°da ise CdSe nano par¢aciklarina ait
parcacik boyutu-liiminesans iliskisi gosterilmektedir. Sekillerde goriilen renkler 2.5
nm’den 4.2 nm’ye kadar farkli boyutlara sahip pargaciklara aittir. Agik¢a goriilmektedir
ki parcacik boyutunun degismesi pargacigin sogurum yaptigi dalga boyunu, dolayisiyla
da optik 6zelliklerini degistirmektedir.
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Sekil 2.18. Metal ve yariiletkene ait enerji degisimleri

Sekil 2.19. Hegzan igerisinde dagitilmis farkli boyutlardaki ZnS kaplanmis CdSe
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2.2.4.2 Kinetik ozelliklerin degisimi

Yiizey tepkimeleri, bir pargacigin kararlihigi ve aktifligi konusunda oldukg¢a 6nemlidir.
Pargacigin boyutunun kiigiilmesi yiizey alanmin biliyiimesine neden olacagindan nano
parcaciklarla gergeklestirilen kimyasal tepkimeler mikro boyutla kiyaslandigi zaman
baz1 farkliliklar ortaya cikacaktir. Dolayistyla kinetik 6zellikler de degisecektir. Ornegin

kataliz tepkimelerinde nano pargaciklarin kullanilmasi tepkimeyi hizlandirmaktadir.

2.2.4.3 Termodinamik 6zelliklerin degismesi

Termal Ozelliklerin degisimi de kinetik 6zelliklerin degisimi gibi pargacigin yiizey
alaninin degismesi ile ilgilidir. Parcacigin yiizey alaninin degismesi sivi faza gegme
egilimini arttirmakta dolayisiyla da maddenin termal 6zelliklerinin degismesine neden
olmaktadir. Ancak termal Ozelliklerde bazen termal kararliligin artmasi seklinde de
etkiler gdzlenebilir. Ornegin polimerik matris igerisine bor tiirevi nano pargaciklarin

katilmasi polimere yanmazlik 6zelligi kazandirmaktadir (Alivisatos, 1996).

2.2.5 Kompozit ve polimerik nano kompozitler

Fiziksel, kimyasal, mekanik, 1sisal, islenebilme, ¢oziiniirliikk 6zellikleri iyi olmayan
iletken polimerlerin bu kusurlarini iyilestirmek veya yeni iletken polimerik sistemler
elde etmek icin ¢esitli modifikasyon yontemleri uygulanmaktadir. Bu islemler daha ¢ok
kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle yapilmakta ve bir iletken polimerin bir
yalitkan matrisi veya baska bir iletken polimer ile karistirilmas: seklinde

gergeklestirilmektedir. Bu tiir sentezlerde 3 tiir yapi ile karsilasilir.

Kompozit yapist genel anlamda iki veya daha fazla farkli maddenin karistirilmas1 veya
belli bir diizende birlestirilmesi ile hazirlanan sistemler i¢in kullanilir. Kompozit
olusumunda iki polimer matrisi birbiri i¢ine difiizlenerek bir karisim olusturulmaktadir.
Kompozit hazirlama yonteminde genellikle bir polimer siispanse edilmekte veya
coziilmekte ve bu sistemin ilizerinde baska bir monomer polimerlestirilerek kompozit
elde edilmektedir. Yalitkan polimer matrisi kullanilarak iletken kompozit
hazirlanmasindaki temel ama¢ hem yalitkan polimer matrisinin mekanik 6zelliklerini

tastyan hem de iletken polimerlere yakin iletkenlik gosteren kompozitler olugturmaktir.
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Iki polimer tabakasi arasinda kimyasal bag olusmadan iist iiste tabakal1 bir yerlesme s6z
konusu oldugunda elde edilen ikili tabaka seklindeki sistem blend olarak
tanimlanmaktadir. Genellikle iki veya daha fazla polimer mekanik olarak siispanse

edilerek veya bir ¢oziicii i¢inde karistirilarak blendler olusturulur(Hu vd., 2005).

Kopolimer yapisinda ise ayni zincir lizerinde kimyasal yapist farkli birden fazla
monomer bulunmaktadir. ikili polimer tabakasi arasindaki merler arasinda bir kovalent
bag olusmussa olusan yeni yap1 bir iletken kopolimer yapisidir diyebiliriz. Monomer
molekiillerinin kopolimer zincirindeki dizilis bigimlerine gore rastgele, ardisik ve blok
olmak iizere ii¢ tiir kopolimerlesme mekanizmasi bulunmaktadir (Gupta ve Singh,

2005).

Kompozit malzemeler genel olarak kullanilan takviye elemanina gore fiberler ve
tanecikler ile takviye edilmektedir. Fiber takviyeli polimerik kompozit yapilarda,
polimer matrisler ¢esitli sekillere sahip fiberler ile takviye edilebilmektedir. Tanecik
takviyeli kompozit malzemelerde ise matris malzemesi bir veya daha fazla farkli
malzemeden olusan tanecikler igermektedir. Bu tanecikler, metalik veya metalik
olmayan malzemelerden olabilir. Elde edilen kompozit malzemeler polimerik

nanokompozitler olarak adlandirilmistir.

Polimerik nanokompozit malzemeler en son gelistirilen kompozit malzemeler grubunu
olusturmaktadir.  Dolgu  parcaciklarinin  nanometrik ~ boyutlarindan  dolay:
nanokompozitler yiiksek alan/hacim oranlarina sahiptir ve c¢ok diisik kil
yogunluklarinda bile fazlar arasi etkilesim alam1 ¢ok genis oldugundan fiziksel ve
mekanik Ozelliklerinde ¢ok Onemli artiglar goriilebilmektedir. Nano boyutta takviye
taneciklerine sahip bu tiir kompozitlerin gelistirilmesi, iiretimi, malzeme 6zelliklerinin
belirlenmesi ve farkli alanlara uygulanmasi son zamanlarda olduk¢a 6nemli bir ¢calisma
alan1 haline gelmistir. Ozellikle endiistriyel termoplastik ve termoset polimerlerin
nanokompozitlerinin gelistirilmesi i¢in arastirma calismalari, hizla artarak devam

etmektedir.

Nanokompozitlerin 6nemli avantajlarindan biri de nanoboyutlu inorganik katki
maddelerinin 1s1l kararliligini arttirmasidir. Bir¢ok uygulamada, polimerik malzemenin

farkli sicakliklarda ve wuzun zamanli kullanimda ©Onemli oranda boyutunu
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degistirmemesi, yani 1sil kararli olmasi arzu edilmektedir. Nanokompozitlerde,
geleneksel kompozit sistemlerine kiyasla, elde edilen 1s1l kararlilik, yanmazlik, fiziksel,
mekanik ve bariyer Ozellik gelisimleri ¢ok daha iyi boyutlardadir. (Yilmazbayhan,
2006).

Polimerlerin 1s1l iletkenliklerinin arttirilmasi amaciyla uygulanan farkli yontemler
vardir. Bunlardan birisi, iiretim esnasinda polimerlere 1sil iletkenligi yiiksek olan
tanecik veya lifler katilmasidir. Bu tanecik katkilar1 sayesinde polimerin 1s1l iletkenligi

artmaktadir.

Polimerin igerisinde nanopartikiilin dagilmasinda genel olarak {i¢ yontem

kullanilmaktadir. Bunlar:

1) Dogrudan karistirma ve blend hazirlama,

2) Molekiiler 6ncii maddesinden yola c¢ikarak hidroliz veya kondenzasyon
tepkimeleri yolu ile metal ya da metal oksit yapis1 olusturma,

3) Makromolekiil zincirlerinin nanopartikiil iizerinde 1in situ graft

polimerizasyonudur.

Polimer matrisli nanokompozit malzeme tiretmek amaciyla yukaridaki yontemlerden
farkli olarak alet veya sistemlerden yararlanilarak kompozit hazirlama teknikleride
bulunmaktadir. Bir¢ok arastirmaci tarafindan harmanlama, ekstriizyon ve basingh
kaliplama yontemlerinin birlesimini genel olarak tercih edilmektedir. Bu yontemlerden
her biri, amaglanan kompozit 6zelliklerine ve iiretim verimliligine uygun olarak tercih
edilir (Park vd., 2001). Istenen &zellikte polimer matrisli nanokompozit numune elde

edebilmenin 6n kosulu taneciklerin matris igerisinde diizenli dagilmis olmalaridir.
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2.2.6. Polimerik nanokompozitlerin kullamim alanlari

Gilinlimiizde dogal malzemelerin kaynaklar1 giin gectikge azalmaktadir. Azalan
kaynaklara alternatif olarak polimerler yaygin bir uygulama alanina sahiptirler. Yaygin
kullanilmasinin nedenleri ise islenme kolayligi, mekanik davranislari, esnek yapilart ve
diisiik yogunluga sahip olmalar1 gibi Onemli avantajlaridir. Cesitli kompozitleri
hazirlanarak da Ozellikleri gelistirilmekte ve istenilen alana uygun malzemeler
tiretilmektedir. Polimerik kompozitler, korozyona kars1 direngli, uzun siireli kullanima
yatkin islenmeleri kolay, hafif, karmasik geometrilerde bigimlendirilebilen, birim kiitle
basina yiik tasima 6zellikleri yliksek malzemelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 pek
cok alanda kullanilmaktadirlar (Sagak, 2005). Polimerik nanokompozitlerin kullanildig:
cesitli alanlar sekil 2.20’de gosterilmistir.

Sekil 2.20. Polimerik nanokompozitlerin gesitli kullanim alanlari
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Polimerik kompozitler daha ¢ok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ucak sanayi
alanlarinda kullanilmaktadir. Deniz araglarinda ise cam liflerle takviye edilmis poliester
kompozitler kullanilan en yaygin kompozittir ve 06zellikle tekne govdeleri bu

kompozitten yapilmaktadir (Sagak, 2005).

Yapilan bir¢ok ¢alisma sonucunda, polimerik nanokompozitler otomobillerde
kullanilmaya baslanmistir. Ornegin, elektronik elemanlarda kullanilan polimerlerin
yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 istenmektedir, bu yiizden 1si1l iletken olan
polimerler lizerine calismalar yapilmaktadir. Ayrica otomobillerin dig ylizeylerinde
kullanilan parcalarda (kapilarin dis paneli, motor kaputu, tamponlar gibi.) darbe
dayanimi ve iyi gorilinlis gibi Ozellikler Onemlidir. Kompozitler bu 6zellikleri
karsilayabilecek malzemelerdir. Cok diisiikk dolgu maddesi igerikli malzemelerde
geleneksel talk dolgulu kompozitlere gore 10 kat daha hafif ve 10 kat daha mukavemetli
durumdadir (Tan., 2013). Bu 6nemli 6zellik bu malzemeleri otomotiv igin ¢ok uygun

kilmaktadir.

Havacilik ve askeri amagh olarak birim kiitle basina yiiksek yiik tasima 6zellikleri ve
hafifliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Ugaklarin kanatlari, gdvdeleri ve bazi
parcalart aramit ve karbon liflerle takviye edilmis polimerlerden yapilmaktadir.
Ugaklarda en yaygin kullanilan polimer matris epoksitlerdir ve karbon ile kompozitleri

hazirlanarak ugak agirliginin yaklasik %70 ine kadar ¢ikabilmektedir.

Yapilan yeni ¢alismalar ile siiperkapasitor elektrotlarin sarj/desarj, elektriksel
iletkenlikleri, kapasiteleri ve malzemelerin saglamlilik gibi 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla polimerik nanokompozitler hazirlanmaktadir (Alvi, 2011). Baz1 arastiricilar da
nano tanecik seklinde hazirladiklari polimerik kompozitlerin biyomedikal uygulamalar

ve gen tedavisinde kullanilabilmesini hedeflemektedirler (Spain vd., 2013).
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BOLUM III

MATERYAL ve METOD
3.1 Materyal
3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler
Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Cinko oksit (ZnO),
3,4-etilendioksi tiyofen (EDOT), lityum perklorat (LiClO,), asetonitril (ACN), Merck
ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir.
3.1.2 Kullanilan cihazlar
3.1.2.1 Doniisiimlii voltametri (CV )
Déniisiimlii voltametri galismasi Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii Polimer Kimyas1 Arastirma Laboratuvarinda bulunan CH Instruments 600B
cihazi ile yapildi.
3.1.2.2 Yiizey inceleme ¢calismalar1 (SEM)
Elde edilen filmlerin yiizey inceleme ¢alismalari Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma Merkezinde bulunan Leo 440 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilmugtir.
3.1.2.3 Haritalandirma metodu ile iyon se¢cimi (EDX Mapping)
Elde edilen filmlerin ylizeyindeki Zn ve O varligini inceleme ¢aligmalarinda Erciyes

Universitesi Teknoloji Arastirma Merkezinde bulunan Leo 440 marka taramal elektron

mikroskobu ile yapilmustir.
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3.1.2.4 Elektroliz hiicresi

Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir hiicre kullanildi. Calisma elektrotu
olarak pt levha ve karbon karsit elektrot olarak Pt tel, karbon ve Ag tel pseudo referans
elektrotu olarak kullanildi. Deneyde kullanilan elektroliz hiicresi ve deney diizenegi

sematik olarak sekil 3.1” de verilmistir.

Platin veya C eleltrot

Referans MONOMER
elekirot.
(Ag tel)
NANOPARTIKUL
Karsit elekrot
(Pt tel)
(=] =] o (=]
Calyma © @ o
elekirot «—HH o =y ° o -3
(Ptlevha)
oO o ° e o
w [ ° )
LN T Kiivet ° e

Sekil 3.1. Elektroliz hiicresi ve deney diizenegi

3.1.2.5 iletkenlik ¢alismasi

PEDOT, kopolimerler ve kompozitlerin iletkenlikleri DC (dogru akim) dort nokta
teknigi ile belirlendi. Pelletlerin veya polimer filmlerin kat1 halde iletkenligini 6lgen
dort nokta teknigi (four-probe) ile belirli kalinlik ve alanlar1 olan pelletlere dort adet
elektrot yerlestirilir. Distaki elektrotlarla belirli bir akim wuygulanirken icteki
elektrotlarla da olusan potansiyel Olgiilerek iletkenlik Olgiimii gerceklestirilir. Bu
problarin ¢ikislar1 6zel olarak programlanmis olan bir elektronik karta baglanmistir. Bu
kart bagl oldugu bilgisayara verileri aktararak istenilen sicaklikta iletkenlik olglimii

yapilmaktadir. Dort nokta teknigi ile iletkenlik ol¢iim tertibati sekil 3.2° de verilmistir.
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Sekil 3.2. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢lim cihazi

lletkenlik cihazinda S problar arasi uzakligi, A devredeki akimi, V potansiyeli ve 1-2-3-
4 problar1 gostermektedir.

Ohm yasasina gore potansiyel (V) ve akim (I) arasindaki iliski asagidaki gibidir. V=IR
Esitlikte yer alan potansiyel, volt; akim, amper birimindedir. Orant1 katsayisi olan R ise
ohm biriminden direnci gosterir, direncin tersi iletkenlik olarak bilinir. ohm yasasina
uygun sekilde elektrigi ileten maddelerin direngleri 6rnek uzunlugu (I) ile dogru, kesit
alan1 (A) ile ters orantili olarak degisir. pI/ R =A bagintidaki p, Q cm biriminden
ozdirengtir; 6zdirencin tersine &ziletkenlik (o) denir. 6 =1/ p Oziletkenlik birimi bu
durumda 1/€Q cm’dir.1/Q birimi i¢in ayrica Siemens (S) tanimi kullanilir ve 6ziletkenlik

birimi S tiirtiinden S/cm olur.

3.2. Metod

3.2.1 Elektrokimyasal yontem ile poli(2,3-di(tiyofen-2-il) kinoksalin) (Poli(TKO))

nun sentezi

Calismada kullanilan 2,3-di(tiyofen-2-il) kinoksalin (TKO) monomeri, daha once
sentezi yapilan c¢alismadan alinmistir (Turag, 2010). Monomerin elektrokimyasal
polimerizasyonu sabit potansiyel elektrolizi altinda yapildi. Elektrokimyasal
polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi kullanildi. Pt levha g¢alisma

elektrotu olarak, Pt tel karsit elektrotu olarak ve Ag tel pseudo referans elektrotu olarak
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kullanildi. 0,01 M monomer ve 0,1 M LiClO4 asetonitril (ACN) igerisinde ¢oziildii. (-
1,5)-(+1,5) V araliginda 0,5 V/s tarama hizinda voltamogramlar alindi. Polimer sentezi
sabit potansiyel elektrolizi ile +1,5 V potansiyelinde, 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60
dakikada gerceklestirildi.

/\ I\ [\ [ )
S eat
N N 0,1 M LiCIQO, - Asetonitril - N N

+1,5 V - 60 dakika —_—

Sekil 3.3. Poli(TKO)’ nun sentez semast

3.2.2 Elektrokimyasal yontemle Poli(TKO)-ZnO sentezi

TKO’nun ZnO varhigindaki kompoziti sabit potansiyel altinda gergeklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,01 M
monomer, 0,01M ZnO ve 0,1 M LiClOy asetonitrilde ¢6ziildii. Kompozitin sentezi sabit
potansiyel elektrolizi ile +1,5 V potansiyelinde, 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60
dakikada gerceklestirildi. Caligma ve karsit elektrot olarak pt tel ve referans elektrot
olarak Ag tel kullanildz.

3.2.3 Elektrokimyasal yoéntemle poli(2,3-di(tiyofen-2-il)  kinoksalin-ko-3,4-
etilendioksi tiyofen) (Poli(TKO-ko-EDOT)) kopolimerinin sentezi

TKO’nun iletken kopolimeri 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) varliginda sabit potansiyel
altinda gerceklestirildi. Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz
hiicresi kullanildi. Pt levha galisma elektrotu olarak, Pt tel karsit elektrotu olarak ve Ag
tel pseudo referans elektrotu olarak kullanildi. Elektroliz hiicresinde 0,01 M monomer,
0,01 M EDOT ve 0,1 M LICIO, asctonitrilde ¢oziildii. Kopolimerin sentezi sabit
potansiyel elektrolizi ile +1,5 V potansiyelinde, 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60

dakikada gerceklestirildi.
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Sekil 3.4. Poli(TKO-ko-EDOT)’un sentez semast

3.24 Elektrokimyasal yontemle poli(2,3-di(tiyofen-2-il) kinoksalin-ko-3,4-
etilendioksi tiyofen)-ZnO (Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO) kompozitinin sentezi

Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO kompoziti sabit potansiyel elektrolizi ile gerceklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,01 M
monomer, 0,01 M EDOT, 0,01M ZnO ve 0,1 M LiCIO, asetonitrilde ¢oziildii.
Kopolimerin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile +1,5 V potansiyelinde, 10mV/s’ lik
tarama hizinda 60 dakikada gergeklestirildi. Pt levha ¢alisma elektrotu olarak, Pt tel

karsit elektrotu olarak ve Ag tel pseudo referans elektrotu olarak kullanildi.

In0O
nanopartikiili _I_

poli{TKO ko EDOT)-Zn0O
Nanokompozit

Sekil 3.5. Poli(TKO-ko-EDOT)—ZnO’nun sentez semast
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3.2.5 Elektrokimyasal yontemle poli(2,5-di(tiyofen-2-il)-1-(4-(tiyofen-3-il)fenil)-1H-
pirol) (Poli(TTFP)) sentezi

Calismada kullanilan (2,5-di(tiyofen-2-il)-1-(4-(tiyofen-3-il)fenil)-1H-pirol monomeri,
daha Once sentezi yapilan c¢alismadan alinmistir (Turag, 2010). Monomerin
elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel elektrolizi altinda yapildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi kullanildi. Pt
levha calisma elektrotu olarak, Pt tel karsit elektrotu olarak ve Ag tel pseudo referans
elektrotu olarak kullanildi. Elektroliz hiicresinde 0,01 M monomer ve 0,1 M LiClO4
asetonitrilde ¢oziildii. Polimerin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile +1,0 V
potansiyelinde, 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60 dakikada gergeklestirildi.

\ / 0,1 M LiCIO,4- Asetonitril

\j

+1,0 V - 60 dakika

Sekil 3.6. Poli(TTFP)’ nin sentez semasi

3.2.6 Elektrokimyasal yontemle Poli(TTFP)-ZnO sentezi

TTFP’nin  ZnO varligindaki kompoziti sabit potansiyel altinda gergeklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,01 M
monomer, 0,01M ZnO ve 0,1 M LiCIO, asetonitrilde ¢oziildii. Kompozit sentezi sabit
potansiyel elektrolizi ile +1 V potansiyelinde, 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60 dakikada
gerceklestirildi. Karbon calisma ve karsit elektrot olarak, Ag tel pseudo referans

elektrotu olarak kullanilda.
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3.2.7 Elektrokimyasal yontemle poli(2,5-di(tiyofen-2-il)-1-(4-(tiyofen-3-il)fenil)-1H-
pirol -ko-3,4-etilendioksi tiyofen) (Poli(TTFP-ko-EDOT)) kopolimerinin sentezi

TTFP’nin iletken kopolimeri EDOT varliginda sabit potansiyel altinda gergeklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; {i¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi kullanildi.
Karbon calisma ve karsit elektrot olarak, Ag tel pseudo referans elektrotu olarak
kullanildi. Elektroliz hiicresinde 0,01 M monomer, 0,01 M EDOT ve 0,1 M LiCIlO,4
asetonitrilde ¢oziildi. Kopolimerin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile +1,0 V

potansiyelinde, 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60 dakikada gergeklestirildi.

Sekil 3.7. Poli(TTFP-ko-EDOT)’nun sentez semasi

3.2.8 Elektrokimyasal yontemle poli(2,5-di(tiyofen-2-il)-1-(4-(tiyofen-3-il)fenil)-1H-
pirol -ko-3,4-etilendioksi tiyofen)-ZnO (Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO) kompozitin

sentezi

Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO kompoziti sabit potansiyel elektrolizi ile gerceklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; tii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi kullanilda.
Karbon calisma ve karsit elektrot olarak, Ag tel pseudo referans elektrotu olarak
kullanildi. Elektroliz hiicresinde 0,01 M monomer, 0,01 M EDOT, 0,01M ZnO ve 0,1
M LiCIO, asetonitrilde ¢oziildii. Kompozitin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile +1,0

V potansiyelinde, 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60 dakikada gergeklestirildi.
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Sekil 3.8. Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO’nun sentez semasi

3.2.9 Elektrokimyasal yontemle PEDOT sentezi

PEDOT un elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda gergeklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,01 M
EDOT ve 0,1 M LiClO, asetonitrilde ¢oziildii. Polimerin sentezi sabit potansiyel
elektrolizi ile 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60 dakikada, +1,5 V ve +1,0 V sabit
potansiyellerde olmak iizere iki farkli potansiyelde gerceklestirildi. +1,0 V
potansiyelindeki sentezde karbon calisma ve karsit elektrot olarak, Ag tel pseudo
referans elektrotu olarak kullanildi. +1,5 V potansiyelindeki sentezde ¢alisma elektrotu
olarak platin levha, karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak glimiis tel
kullanildi.

3.2.10 Elektrokimyasal yontemle PEDOT-ZnO sentezi

PEDOT’un ZnO varligindaki kompoziti sabit potansiyel altinda gerceklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,01 M
EDOT, 0,01M ZnO ve 0,1 M LiClO, asetonitrilde ¢oziildii. Kompozitin sentezi sabit
potansiyel elektrolizi ile 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60 dakikada, +1,5 V ve +1,0 V
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sabit potansiyellerde olmak {izere iki farkli potansiyellerde gerceklestirildi. +1,0 V
potansiyelindeki sentezde karbon c¢alisma ve karsit elektrot olarak, Ag tel pseudo
referans elektrotu olarak kullanildi. +1,5 V potansiyelindeki sentezde ¢alisma elektrotu

olarak platin levha, karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak glimiis tel

kullanildi.
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BOLUM IV

BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Poli(TKO), Poli(TKO)-ZnO, PEDOT, PEDOT-ZnO, Poli(TKO-ko-EDOT),
Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’ nun Karakterizasyonu

Poli(TKO), Poli(TKO)-ZnO, PEDOT, PEDOT-ZnO, Poli(TKO-ko-EDOT), Poli(TKO-
ko-EDOT)-ZnO’ nun yapilarinin aydinlatilmasi i¢in CV, SEM ve tarama hizi ¢alismasi
yapilmistir. PEDOT, Poli(TKO-ko-EDOT), Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’nun iletkenlik
degerleri dort nokta teknigi kullanilarak belirlenmistir. Ayrica Poli(TKO)-ZnO,
PEDOT-ZnO ve Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO kompozitlerindeki Zn ve O varligimi

kanitlamak amaciyla EDX mapping analizi yapilmistir.

4.1.1 Doniisiimlii voltametri teknigi ile polimer, kopolimer ve kompozitlerin

redoks davranislarinin incelenmesi

Poli(TKO), Poli(TKO)-ZnO, PEDOT, PEDOT-ZnO, Poli(TKO-ko-EDOT), Poli(TKO-

ko-EDOT)-ZnO’nun redoks davraniglar1 doniisiimlii voltametri teknigi ile incelenmistir.

4.1.1.1 Poli(TKO) ve Poli(TKO)-ZnO’ nun redoks davranislarinin doniisiimlii

voltametri ile incelenmesi

Poli(TKO) ve Poli(TKO)-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniisiimlii
voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ug elektrotlu bir elektroliz hiicresi
igerisinde, 0,01 M ZnO, asetonitril (ACN)-0,1 M LiCIO4 ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti
varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1.5) V potansiyel araliginda
dondiiriilmesi ile voltamogramlar elde edildi. Poli(TKO) ve Poli(TKO)-ZnO
kompozitinin doniisiimlii voltamogrami sirasiyla sekil 4.1 ve sekil 4.2°de verilmistir.
Poli(TKO)’ nun anodik pikleri sirasiyla;-0,75 V;0,51 V, katodik pikleri sirasiyla;-1,10
V;-0,69 V, Poli(TKO)-ZnO kompozitinin anodik pikleri sirasiyla -0,57 V;0,87 V
katodik pikleri sirasiyla -0,66 V, -1,12 V olarak bulunmustur.
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Sekil 4.1.Poli(TKO) nun déntigiimlii voltamogrami
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Sekil 4.2. Poli(TKO)-ZnO’ nun doniisiimlii voltamogrami

4.1.1.2 PEDOT ve PEDOT-ZnO kompozitinin redoks davranislarinin doniisiimlii

voltametri ile incelenmesi

PEDOT ve PEDOT-ZnO kompozitinin doniisimlii voltamogrami, doniisimli
voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Uc elektrotlu bir elektroliz hiicresi

igerisinde 0,01 M ZnO, asetonitril (ACN)-0,1 M LiCIlOy ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti

55



varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1.5) V potansiyel araliginda
dondiiriilmesi ile voltamogramlar elde edildi. PEDOT ve PEDOT-ZnO kompozitinin
doniistimlii voltamogramlar1 sirasiyla sekil 4.3 ve sekil 4.4’de verilmistir. PEDOT’un
anodik piki 0,30 V, katodik piki -0,85 V, PEDOT-ZnO kompozitinin anodik piki 0,21 V
katodik piki -0,83 V olarak bulunmustur

Akim / 1e-3A

Potansiyel / V

Sekil.4.3.PEDOT un doniisiimlii voltamogrami

Akim / 1e-3A

Potansiyel / V

Sekil.4.4. PEDOT-ZnO’nun doniistimlii voltamogrami
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4.1.1.3 Poli(TKO-ko-EDOT) ve Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO redoks davramslarinin

doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Elektroaktif iki monomer karisiminin doniisiimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ug elektrotlu bir elektroliz hiicresi icerisinde
asetonitril (ACN)-0,1 M LiCIO4 ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s
tarama hizinda ve (-1,5)-(+1,5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile
voltamogramlar elde edildi. Poli(TKO-ko-EDOT) ve Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’ nun
doniistimlii voltamogrami sirasiyla sekil 4.5 ve sekil 4.6’da verilmistir. Poli(TKO-ko-
EDOT)’ un anodik piki 0,27 V katodik piki -0,75 V, Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO
kompozitinin anodik piki 0,25 V, katodik piki -0,64 V olarak bulunmustur.
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Sekil 4.5. Poli(TKO-ko-EDOT)’ un doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.6. Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’nun doniisiimlii voltamogrami
4.1.2. Polimer, kopolimer ve kompozitlerin yiizey yapilarinin incelenmesi

Poli(TKO), Poli(TKO)-ZnO, PEDOT, PEDOT-ZnO, Poli(TKO-ko-EDOT) ve
Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO kompozitinin yiizey yapilarinin goriintiisii karbon elektrot
ylizeyine kaplanarak alinmistir. Ayn1 sartlar altinda sentezlenen polimer, kopolimer ve
kompozitlerin yiizey morfolojileri incelendiginde yiizey goriintiilerinin birbirinden
farkli oldugu agik¢a goriilmektedir. Polimer, kopolimer ve kompozitlerin yiizey

morfolojileri sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. a) Poli(TKO), b) Poli(TKO)-ZnO, c¢) PEDOT, d) PEDOT-ZnO, e) Poli(TKO-
ko-EDOT) ve f) Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’nun yiizey morfolojisi

59



4.1.3 Tarama hizi calismasi

Platin tel {izerine kaplanan polimer, kopolimer ve kompozit filmlerin farkli tarama
hizlarinda, akima kars1 potansiyel ve akima kars1 tarama hizi grafikleri ¢izilerek anodik
ve katodik akim degerlerindeki degisim incelendi. Tarama hiz1 ¢aligmasi doniistimlii

voltametri teknigi ile (-1,5)-(+1,5) V potansiyel araliginda, 100 ile 1000 mV/s arasinda

farkli tarama hizlarinda gergeklestirilmistir. Poli(TKO), Poli(TKO)-ZnO, PEDOT,

PEDOT-ZnO, Poli(TKO-ko-EDOT) ve Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’nun tarama hizi
calismasi sirasiyla sekil 4.8, sekil 4.9, sekil 4.10, sekil 4.11, sekil 4.12 ve sekil 4.13’de

verilmistir.
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Sekil 4.8. (a) Poli(TKO)’nun farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari,
(b) Poli(TKO)’nun farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.9. (a) Poli(TKO)-ZnO’nun farkli tarama hizlarinda dontistimlii voltamogramlari,
(b) Poli(TKO)-ZnO’nun farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.10. (a) PEDOT un farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari,
(b) PEDOT’un farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.11. (a) PEDOT-ZnO’nun farkli tarama hizlarinda dontisiimlii voltamogramlari,
(b) PEDOT-ZnO’nun farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.12. (a) Poli(TKO-ko-EDOT)’un farkli tarama hizlarinda dontistimlii
voltamogramlari, (b) Poli(TKO-ko-EDOT)’un farkli tarama hizlaria gore anodik ve

katodik akim degerleri
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Sekil 4.13. (a) Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’nun farkli tarama hizlarinda doniistimlii
voltamogramlari, (b) Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’nun farkli tarama hizlarina gére anodik
ve katodik akim degerleri
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4.1.5 Kompozitlerin EDX mapping analizleri

EDX mapping analizleri ile Poli(TKO)-ZnO, PEDOT-ZnO ve Poli(TKO-ko-EDOT)-
ZnO kompozitlerinin yapisindaki Zn ve O iyon varligi agik¢a gosterilmistir. (Sekil 4.14)

Sekil 4.14. Kompozitlerin EDX mapping analiz sonuglari a) Poli(TKO)-ZnO,
b) PEDOT-ZnO c) Poli(TKO-ko-PEDOT)-ZnO

4.1.6 Tletkenlik 6l¢iimleri

lletkenlik odlgiimleri dort nokta teknigi ile yapilmistir. Elektrokimyasal olarak
sentezlenen PEDOT, Poli(TKO-ko-EDOT) ve Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’nun
iletkenlik degerleri sirasiyla 1,3x102 S/cm, 2,9x10°2 S/cm ve 3,3x107 S/cm’dir.
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4.2 Poli(TTFP), Poli(TTFP)-ZnO, PEDOT, PEDOT-ZnO, Poli(TTFP-ko-EDOT),
Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO’nun Karakterizasyonu

Poli(TTFP), Poli(TTFP)-ZnO, PEDOT, PEDOT-ZnO, Poli(TTFP-ko-EDOT),
Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO’ nun yapilarinin aydinlatilmasi i¢in CV, SEM ve tarama
hizi c¢alismasi yapilmigtir. PEDOT, Poli(TTFP-ko-EDOT), Poli(TTFP-ko-EDOT)-
ZnO’nun iletkenlik degerleri dort nokta teknigi kullanilarak belirlenmistir. Ayrica
Poli(TTFP)-ZnO, PEDOT-ZnO ve Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO kompozitlerindeki Zn ve

O varligin1 kanitlamak amaciyla EDX mapping analizi yapilmistir.

4.2.1 Doniisiimlii voltametri teknigi ile polimer, kopolimer ve kompozitlerin redoks

davranmislarinin incelenmesi

Poli(TTFP), Poli(TTFP)-ZnO, PEDOT, PEDOT-ZnO, Poli(TTFP-ko-EDOT),
Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO’nun redoks davraniglart doniisiimlii voltametri teknigi ile

incelenmistir.

4.2.1.1 Poli(TTFP) ve Poli(TTFP)-ZnO kompozitinin redoks davramslarimin

doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Poli(TTFP) ve Poli(TTFP)-ZnO kompozitinin donisiimlii voltamogrami, doniisiimli
voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Uc elektrotlu bir elektroliz hiicresi
igerisinde, asetonitril (ACN)-0,1 M LiClOy ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5
V/s tarama hizinda ve (-1)—(+2) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile
voltamogramlar elde edildi. Poli(TTFP) ve Poli(TTFP)-ZnO kompozitinin doniisiimlii
voltamogramlari sirasiyla sekil 4.15 ve sekil 4.16’da verilmistir. Poli(TTFP)’nin anodik
piki 1,22 V, katodik piki -0,17 V, Poli(TTFP)-ZnO kompozitinin anodik piki 0,87 V
katodik piki —0,37 V olarak bulunmustur.
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Sekil.4.15. Poli(TTFP)’nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.16. Poli(TTFP)-ZnO’nun doniisiimlii voltamogrami
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4.2.1.2 PEDOT ve PEDOT-ZnO kompozitinin redoks davramslarinin doniisiimlii

voltametri ile incelenmesi

PEDOT ve PEDOT-ZnO kompozitinin doniisimlii voltamogrami, doniisimlii
voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ug elektrotlu bir elektroliz hiicresi
icerisinde, asetonitril (ACN)-0,1 M LiClOy ¢6ziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5
V/s tarama hizinda ve (-1)—(+2) V potansiyel araliginda dondiriilmesi ile
voltamogramlar elde edildi. PEDOT ve PEDOT-ZnO kompozitinin doniisimli
voltamogramlar sirasiyla sekil 4.17 ve sekil 4.18’de verilmistir. PEDOT’un anodik piki
0,73 V, katodik piki -0,25 V, PEDOT-ZnO kompozitinin anodik piki 0,94 V katodik
piki -0,30 V olarak bulunmustur.
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Sekil4.17. PEDOT’un déniigiimlii voltamogrami
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Sekil 4.18.PEDOT-ZnO’nun doniisiimli voltamogrami

4.2.1.3 Poli(TTFP-ko-EDOT) kopolimeri ve  Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO

kompozitinin doniisiimlii voltametri ile karakterizasyonu

Elektroaktif iki monomer karigiminin doniisiimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ucg elektrotlu bir elektroliz hiicresi icerisinde
asetonitril (ACN)-0,1 M LiCIlO,4 ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s
tarama hizinda ve (-1)-(+2) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile voltamogramlar
elde edildi. Poli(TTFP-ko-EDOT) ve Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO’nun doniisiimlii
voltamogrami sirasiyla sekil 4.19 ve sekil 4.20°de verilmistir. Poli(TTFP-ko-EDOT)’un
anodik piki 1,36 V katodik piki -0,52 V, Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO kompozitinin
anodik piki 1,29 V, katodik piki -0,82 V olarak bulunmustur.
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Sekil 4.19. Poli(TTFP-ko-EDOT)’un doniigiimlii voltamogrami
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Sekil 4.20. Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO’nun doniisiimlii voltamogrami

4.2.2 Polimer, kopolimer ve kompozitlerin yiizey yapilarinin incelenmesi

Poli(TTFP), Poli(TTFP)-ZnO, PEDOT, PEDOT-ZnO, Poli(TTFP-ko-EDOT) ve
Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO’nun yiizey yapilarinin goriintiisii karbon elektrot ylizeyine
kaplanarak alimmistir. Aymi sartlar altinda sentezlenen polimer, kopolimer ve

kompozitlerin ylizey morfolojileri incelendiginde yiizey goriintiilerinin birbirinden
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farkli oldugu acgikga goriilmektedir. Polimer, kopolimer ve kompozitlerin yiizey

morfolojileri sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. a) Poli(TTFP), b) Poli(TTFP)-ZnO, c) PEDOT, d) PEDOT-ZnO,
e) Poli(TTFP-ko-EDOT) ve f) Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO’nun yiizey morfolojisi
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4.2.3 Tarama hizi calismasi

Karbon elektrot tizerine kaplanan polimer, kopolimer ve kompozit filmlerin farkli
tarama hizlarinda, akima kars1 potansiyel ve akima karsi tarama hizi1 grafikleri ¢izilerek
anodik ve katodik akim degerlerindeki degisim incelendi. Tarama hizi ¢alismasi
dontigiimlii voltametri teknigi ile -1-2 V potansiyel araliginda, 100 ile 1000 mV/s
arasinda farkli tarama hizlarinda gergeklestirilmistir. Poli(TTFP), Poli(TTFP)-ZnO,
PEDOT, PEDOT-ZnO, Poli(TTFP-ko-EDOT) ve Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO’ nun
tarama hiz1 ¢alismalar sirasiyla sekil 4.22, sekil 4.23, sekil 4.24, sekil 4.25, sekil 4.26
ve sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.22. (a) Poli(TTFP)’nin farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari,
(b) Poli(TTFP)’nin farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.23. (a) Poli(TTFP)-ZnO’nun farkli tarama hizlarinda doniistimlii
voltamogramlari, (b) Poli(TTFP)-ZnO’nun farkli tarama hizlarina gére anodik ve
katodik akim degerleri
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Sekil 4.24. (a) PEDOT un farkli tarama hizlarinda doniistimlii voltamogramlart,
(b) PEDOT’un farkli tarama hizlara gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.25. (a) PEDOT-ZnO’nun farkli tarama hizlarinda dontisiimlii voltamogramlari,
(b) PEDOT-ZnO’nun farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.26. (a) Poli(TTFP-ko-EDOT)’un farkli tarama hizlarinda doniisiimlii
voltamogramlari, (b) Poli(TTFP-ko-EDOT)’un farkli tarama hizlarina gére anodik ve
katodik akim degerleri
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Sekil 4.27. (a) Poli(TTFP-ko-PEDOT)-ZnO’nun farkli tarama hizlarinda doniistimlii
voltamogramlari, (b) Poli(TTFP-ko-PEDOT)-ZnO’nun farkli tarama hizlarina gére
anodik ve katodik akim degerleri
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4.2.4 Kompozitlerin EDX mapping analizleri

EDX mapping analizleri ile Poli(TTFP)-ZnO, PEDOT-ZnO ve Poli(TTFP-ko-EDOT)-
ZnO kompozitlerinin yapisindaki Zn ve O iyon varligi agikca gosterilmistir (Sekil 4.28).

Sekil 4.28. Kompozitlerin EDX mapping analiz sonuglari a) Poli(TTFP)-ZnO,
b) PEDOT-ZnO c) Poli(TTFP-ko-PEDOT)-ZnO

4.2.5 Tletkenlik 6l¢iimleri

lletkenlik odlgiimleri dort nokta teknigi ile yapilmistir. Elektrokimyasal olarak
sentezlenen PEDOT, Poli(TTTFP-ko-EDOT) ve Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO’nun
iletkenlik degerleri sirastyla 1,3x102 S/cm, 5,1x107 S/cm ve 5,8x10 S/cm’ dir.
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BOLUM V

SONUCLAR

Bu c¢alismada monomerlerin  3,4-etilendioksitiyofen ile elektrokimyasal
polimerizasyon yontemi kullanilarak  kopolimerleri, ZnO kullanilarak
kompozitleri hazirlanmistir. Poli(TKO), Poli(TKO)-ZnO, PEDOT, PEDOT-
Zn0O, Poli(TKO-ko-EDOT), Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO, Poli(TTFP);
Poli(TTFP)-ZnO, Poli(TTFP-ko-EDOT), Poli(TTFP-ko-EDOT)-ZnO sentezleri
basariyla gergeklestirilmistir. Sentezlenen polimer, kopolimer ve kompozitlerin
yapist CV, SEM, tarama hiz1 ¢aligmasi ve iletkenlik gibi analiz yontemleri
kullanilarak aydinlatilmistir. Ayrica kompozitlerin yapt analizinde EDX
Mapping kullanilmistir.

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen PEDOT, Poli(TKO-ko-EDOT),
Poli(TKO-ko-EDOT)-ZnO, Poli(TTTFP-ko-EDOT) ve Poli(TKO-ko-EDOT)-
ZnO’ nun iletkenlik degerleri sirasiyla 1,3x102 S/cm, 2,9x10 S/cm, 3,3x107
Slcm, 5,1x10% S/cm ve 5,8x107 S/em’ dir.

Polimer, kopolimer ve kompoztilerin yiizey inceleme ¢alismalari, yiizey

gortintilerinin birbirinden farkli oldugunu agik¢a gostermistir.

Farkli tarama hizlarinda kaplanan polimer, kopolimer ve kompozit filmlerinin
tarama hiz1 caligmalarina gore anodik ve katodik akim degerleri tarama hizina
baglilik gostermistir. Tarama hizinin artist anodik ve katodik akim degerleri

dogrusal olarak artmistir.
Poli(TKO)-ZnO, Poli(TKO-ko-EDOT)-Zn0O, Poli(TTFP)-ZnO, Poli(TTFP-ko-

EDOT)-ZnO ve PEDOT-ZnO kompozitlerdeki Zn ve O elementleri EDX

mapping analiz yontemiyle agikca gosterilmistir.
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