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OZET

ILETKEN POLIMER NANOKOMPOZIT YAPILARINDA ELEKTROLIT TURU VE
KONSANTRASYONUNUN POLIMERLESMEYE ETKISI

PELIT TEZ, Meltem
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danigsman : Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

Mayis 2015, 108 sayfa

Iletken polimerlerin giin gectikce yeni bir tiirevi sentezlenip zellikleri aydinlatilarak yeni
uygulama alanlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Nanopartikiiller de son zamanlarda ilging
ozelliklerinden dolay1r oldukca genis alanda kullanilmaya baslanmistir. Bu ¢alismada,
iletken polimer-nanopartikiil kompoziti olusturulmustur. Sentezde, [1-VI B grup
nanopartikiiller elektronik ve optoelektronik uygulamalar i¢in kullanighi malzemelerdir.
Elektropolimerizasyon sirasinda kullanilan elektrolit tiirleri ve konsantrasyonlari
degistirilerek elde edilen iletken polimer nanokompoziti lizerindeki etkisi arastirilmistir.
Elde edilen polimerlerin karakterizasyon islemleri; CV, SEM, AFM, EDX Mapping, UV-
vis gibi yontemleri kullanilarak yapilmustir. Iletkenlik 6lgiimleri dort nokta teknigi

kullanilarak belirlenmistir.

Anabhtar sézciikler: Tletken polimer, nanokompozit, elektrolit, nanopartikiil, CV, elektropolimerizasyon,
EDX, SEM, AFM



SUMMARY

THE EFFECT OF THE TYPE AND CONCENTRATION OF THE ELECTROLYTE TO
POLYMERIZE CONDUCTIVE POLYMER NANOCOMPOSITE STRUCTURES

PELIT TEZ, Meltem
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

May 2015, 108 pages.

A new derivate of conductive polymers synthesised by the day, their features illuminating
are merged new application areas. Nanoparticles come in to use in a great field due to the
interesting properties at last time. In this study, conducting polymer-nanoparticle
composites will be created. Group 11-V1 B to be used in synthesis of nanoparticles will be
useful materials for electronic and optoelectronic applications. By changing the types and
concentrations of the electrolyte used during the electrochemical polymerization of the
resulting effect on the conductive polymer nanocomposites studied. Characterization of
the resulding polymers will performed via CV, SEM, AFM, EDX Mapping, UV-vis,

respectively. Conductivity measurements will determined using a four-point technique.

Keywords: Conductive polymer, nanocomposite, electrolyte, nanoparticle, CV, electropolymerization,
EDX, SEM, AFM



ON SOz

Iletken polimerler diinyanin gesitli iilkelerinde farkl enstitiiler ve arastirma kuruluslar
tarafindan ¢ok yaygin bir sekilde arastirilmaktadir. Bunun sebebi iletken polimerlerin
icerisine katilan nanopartikiiller ile elektriksel, mekaniksel, fiziksel, termal ve optiksel
ozelliklerini gelistirerek yeni materyallerin elde edilmesini saglamaktir. Bu ¢alismada,
poliol metodu ile nano partikiil sentezlenip elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile
kompozit olusturulacaktir ve iletken polimer nanokompozit sentezi sirasinda kullanilan
elektrolit tiirleri ve konsantrasyonlar1 degistirilerek elde edilen iletken polimer

nanokompozit iizerinde ki etkisi aragtirilacaktir.

Bu calismanin tez konusu olarak se¢ilmesinde, planlanmasinda ve yiiriitiilmesinde bana
yon veren, her konuda destegini esirgemeyen, danigman hocam Sayin Dog. Dr. Ertugrul
SAHMETLIOGLU’> na ve yiiksek lisans egitimim boyunca, her konuda yardimlarimi

esirgemeyen hocam Sayin Dog. Dr. Ersen TURAC” a sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.
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Calismalarim sirasinda yardimlarin1 esirgemeyen laboratuvar arkadaslarimdan, Doktora
Ogrencisi Senem TAPAN SANDUVAC, yiiksek lisans arkadaslarim Pmar YILDIRIM
SEKEROGLU, Mahir Ozan YANIK, Basak SEVINC ve Esra DEMIRCI’ ye tesekkiir ederim.
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BOLUM I
GIRIS VE ONCEKi CALISMALAR
1.1Giris

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayr yalniz kimyacilarin degil;
makina, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda g¢alisanlarin da ilgisini
ceken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da

polimerlerin 6nemi biiyiiktiir (Sacak, 2006).

fletken polimerlerin kesfine kadar biitiin karbon tabanli polimerlere ¢ok iyi bir yalitkan
olarak bakiliyordu. Plastiklerin elektrigi iletme fikri 1970 lere kadar pek ragbet
gormedi. Gergekten plastik malzemeler, metallerin aksine yalitkan ve elektrigi
iletmeyen maddeler olarak bilinmekteydi ve bu 6zelligi ile de elektronik endiistrisinde

yaygin bir sekilde kullanilmaktaydilar.

Ancak, biitlin bunlarla birlikte Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki
Shirakawa isimli bilim adamlar1 yaptiklar1 buluslariyla bir polimer olan poliasetilenin
hemen hemen bir metal gibi iletken olabilecegini gosterdiler. Poliasetilen, Shirakawa ve
arkadaglar1 tarafindan 1974’ te, Ziegler Natta (K. Ziegler ve G. Natta; Nobel 1966
kimya 6diilii) katalizini kullanarak, asetilenden giimiis renkli, parlak goriintimlii bir film
hazirlayana kadar siyah bir toz olarak bilinirdi. Fakat o metalik gdriiniimiine ragmen
heniiz bir iletken degildi. 1977 yilinda H. Shirakawa, A. J. Hegeer ve A. G.
MacDiarmid s6zii edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak
yiikseltgendiginde, iletkenligin 10° kat artarak 10° S/cm diizeyine ¢iktigini
gozlemlemislerdir (Chiang vd., 1977; Shirakawa vd.,1998). Bu deger, yalitkan
karakterli Teflonun iletkenligi olan 10™® S/cm’ den ¢ok yiiksektir ve giimiis, bakir gibi
metallerin iletkenligi olan 10% S/cm diizeyine yakindir. Bu bulusla polimerlerin yalitkan
olma imaj1 da degistirilmis olmaktadir. Bu bilim adamlar1 bu buluslar1 ve polimerlerle

ilgili sonraki ¢aligsmalarindan dolayr 2000 yilinda kimya alaninda Nobel ddiiliine layik



goriilmiislerdir.

Yeni iletken polimer yapilari, poliasetilenden daha iyi 6zellikler elde etmek umuduyla
gecgen 20 yilda gelistirilmistir. Politiyofen (PTh) (Mortimer, 1999), polifuran (Tourillon
G. and Garnier F.J.,1982), polipirol (PPy) (Diaz , 1979), poli(p-fenilen) (Grem , 1992),
poli(p-fenilen vinilen) ( Burroughes vd.,1990), polifluoren (Berthelot J.R. and Simonet
J., 1985), polianilin (PAn) (MacDiarmid A.G. and Epstein A.J., 1989) ve poli(3,4-

etilendioksitiyofen) (Ventosa vd., 2008) iletken polimerlerin yeni sinifina dahildir.

1979 yilinda Diaz (Diaz, 1979) tarafindan piroliin ilk elektropolimerizasyonundan beri
bilim adamlar iletken polimer filmlerin mekanik, morfolojik ve elektriksel 6zelliklerin
de coziicii, sicaklik ve pH gibi deneysel parametrelerin etkisini aragtirmiglardir.
Elektropolimerizasyonu genellikle potansiyostatik (sabit potansiyel) ve galvanostatik
(sabit akim) metotlar tarafindan gergeklestirmislerdir. Bu teknikler bu yiizden,
genellikle makroskopik biiylime ve ¢ekirdek mekanizmasini arastirmada kullanilmastir.
Dontigiimlii  voltametri (CV) gibi potansiyodinamik teknikler elektrot yiizeyinde
uygulanan tekrarlanabilir iggen seklindeki potansiyel dalgaya karsilik gelir. Daha sonra
CV baslica polimerizasyon reaksiyonun ilk basamaklariyla ilgili redoks siirecleri
hakkinda kaliteli bilgi elde etmede ve elektrobiriktirmeden sonra polimer filmin

elektrokimyasal davranisini incelemede kullanilmistir.

Organik-inorganik kompozitlerin optoelektronik ozellikleri sadece yart iletken
malzemeye degil ayn1 zamanda biinyesinde konuk eden polimerede baghdir. Polipirol,
politiyofen ve polianilin gibi iletken polimerler gosterdikleri yiiksek iletkenlik,
mitkemmel kimyasal ve elektrokimyasal kararliliktan dolayr inorganik yari iletken
malzemelerin optoelektronik uygulamalari i¢in ev sahibi matriks olarak iy1 bir adaydir.
Ayrica iletken polimerlerin bosluk iletkenlik yetenegi, inorganik yar1 iletkenlerin
elektron iletkenlik yetenegi ile birlestirildigi zaman inorganik yar1 iletkenlerin
optoelektronik performansinda bir artig olacaktir (Gaponik vd., 2000; Patidar vd., 2006).
Iletken polimer yar1 iletken heterobaglantili kompozitlerin faydali mekaniksel, optiksel,
elektriksel, elektrooptiksel, elektrokimyasal ve kimyasal oOzellikleri, onlari gilines
enerjisini doniistiirme islemleri dahil bir ¢ok alanda kullanimlarinin Oniinii agmustir.

(Guo vd., 2010; Bereznev vd., 2006). Polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi, polimer



bilim ve teknolojisindeki ¢alismalara hiz kazandirmistir. Bilim adamlar1 yeni
polimerlerin sentezlenmesi ve bunlarin o6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in calismalar
yapmaya baglamiglardir. Bu ¢alismalar igerisinde iletken polimerlerin iletkenliklerini ve
sentez yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en 6nde gelen ¢alismalardandir ve
bu amagla yapilan c¢alismalarda, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle pek ¢ok

iletken polimer sentezlenmistir (Randriamahazaka vd., 2005).

Iletken polimerlerin iletkenliklerini, mekanik ve fiziksel dzellikleri iyilestirmek igin
farkli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerden birisi iletken polimerlerin
kompozitlerini (Ramesan, 2013) veya kopolimerini (Wang vd., 2011) hazirlayarak
ozelliklerinin 1iyilestirildigi kimyasal yontemlerdir. Diger bir yontem ise iletken
polimerin blendlerini (Randriamahazaka vd., 2005) hazirlayarak 6zelliklerinin

tyilestirildigi fiziksel yontemlerdir.

1.2 Onceki Calismalar

Sungho Woo ve arkadaglari; boya duyarli giines hiicreleri (DSSCs) i¢in yeni diisiik
maliyetli nanokompozit karsit elektrotlar1 rapor etmislerdir. Bu elektrotlar1 oda
sicakliginda poli 3.4-etilen dioksi tiyofen: polistirensiilfonat (PEDOT:PSS) c¢ozeltisi
icinde platin nanopartikiillerinin  in-situ  yontemiyle hazirlamiglardir.  Platin
nanopartikiiller (Ptnp) PEDOT:PSS filmleri iginde esit olarak dagildigin1 ve
boyutlarmin 20-40 nm oldugunu sdylemislerdir. Yiizeyleri PEDOT: PSS-Ptnp fimleri
ile kapladiklarinda optik gegirgenliginin normal 1sis1 azaltilmig Pt elektrottan daha iyi
oldugunu gozlemlemislerdir. PEDOT: PSS-Ptnp filimleri ile DSSCs’ nin kisa devre
akim yogunlugunun Pt filmin yogunluguna esdeger (kiyaslanabilir) oldugunu tespit
etmislerdir. Hazirlanan nanokompozitin ylizeyini spin kaplama yoOntemiyle
zenginlestirmiglerdir. Bunun da kullanilacak cihazin performansin arttiracak bir etken
olabilacegini rapor etmislerdir. Sonug¢ olarak; bu metodun diisiik sicakliklarda esnek
plastik film yiizeyleri kullanilarak diisik maaliyetli DSSCs’ nin {iretimine katk1

saglayacagini belirtmislerdir.

Tuncer ve Turag¢ yaptiklar1 caligmada; elektrokimyasal metotla ZnS/PANI kompozit
filmleri sentezlemislerdir. Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal davraniglarini

incelemede doniisimlii voltametri teknigini kullanmiglardir. Yapisal ve optiksel



karakterizasyonunun sonucunda PANI ve ZnS nanopartikiilleri arasindaki etkilesimi
belirtmislerdir. PANI-ZnS kompoziti lizerindeki Zn ve S iyonlarinin varligimi EDX
mapping analizi ile gostermislerdir. Sonu¢ oarak PANI-ZnS kompozit filmlerin
iletkenlik  Glgiimleri  sonucunda kompozitteki iletkenlik  degerlerinin  arttig1

belirtmislerdir (Tuncer ve Turag, 2013).

Kulhankova ve arkadaslari 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada basit bir teknik kullanarak
Polianilin/Montmorillonite (PANI/MMT) nanokompozit ince flimleri hazirlamislardir.
Bu ¢aligmada PANI/MMT nanokompozit flimlerinin elektriksel iletkenligi, morfolojisi
ve kalinlig1 tizerinde MMT nin etkisini incelemislerdir. MMT in miktarindaki artigin
filmin kalinlig1 ve ylizey pliriizliiglinlin artmasina neden olabilecegini sdylemislerdir ve
iletkenligin maximum degerinin 356 S/m den minumum degeri 76 S/m diistiigiinii tespit
etmiglerdir. Ayni1 polimerizasyon yoOntemi ile sentezlenen saf PANI flimlerin
iletkenligini 59 S/m olarak O6lgmiislerdir. Ayrica MMT nin varliginin PANI/MMT
nanokompozit filmlerinin optik gecirgenligi lizerinde belirgin bir etkisi oldugunu tespit
etmislerdir. Atomik giic mikroskobu ile nanokompozit filmlerin icindeki PANI
zincirlerini tespit etmislerdir. MMT partikiiller ile kapli PANI filmlerinin yiizey
morfolojisinin saf PANI filmlere gore belirgin farkliliklarinin oldugu taramali elektron

mikroskobu ile aydinlatmislardir.

Gupta ve arkadaslar1 yaptiklar ¢aligmada; transparan ve iletken oOzellikte poli (3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve poli (3,4-etilendioksitiyofen)- karbon nanotiip duvarli
(PEDOT-FWCNT) nanokompoziti in-situ oksidatif polimerizasyon yoOntemiyle
sentezlemislerdir ve onlarin Schottky diot 6zelligini arastirmiglardir. Hazirlanan filmleri
uv-vis spektroskopisi, termal gravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskopu
(SEM), yiiksek c¢oziiniirliklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ile
karekterize etmislerdir. FWCNT varligindaki PEDOT un iletkenliginin ve termal
kararliligmin gelistigini gozlemlemislerdir. Sonu¢ olarak; PEDOT/FWCNT bazh
schotky diyot da daha yiiksek ileri akim yogunlugu gordiiklerini belirtmislerdir.

Ramesan yaptigi calismada; in situ polimerizasyonla Polianilin/bakir stlfit (CuS)
nanokompozitini  sentezlemistir. SEM  analizleri sonucunda metal siilfit

nanoparg¢aciklarinin polimer matrisinde diizglin bir sekilde dagildigini belirtmistir.



PANI’ nin FTIR ve UV-vis spekturumundaki karakteristik pikler PANI/CuS
kompozitinde yiliksek dalga boyuna kaydigini gostermis ve bunu da PANI zinciri ile
CuS nanopartikiillerinin etkilesimi olarak yorumlamistir. TGA analizleri ile polimer
nanokompozitinin termal kararliligmin gelistigini vurgulamistir. Nanokompozitin
elektriksel oOzellikleri dogru akim ve akim oOzdireng Ol¢imi ile c¢alismistir.
Nanokompozitin iletkenlik dielektrik sabiti ve kayip faktoriiniin kompozitdeki CuS
artist ile Onemli Olglide arttigin1  belirtmistir. PANI/CuS nanokompozitinde,
iletkenlikteki iyilesmenin PANI igerisindeki CuS nanoparttikiillerin ~ diizgiin
dagilmasindan kaynaklandigini ve CuS parcaciklarin nanokristal dogasinin iyi elektrik
tasima Ozelligi oldugunu belirtmistir. Bu 06zelliklerin gelistirilmesi ile onerilen
PANI/CuS nanokompozitin nanoelektronik araglar igin ¢ok islevli malzeme olarak
kullanilabilecegini sdylemistir. PANI/CuS nanokompoziti arasindaki iletkenligin nano

parcaciklarin molar konsantrasyonu ile artacagini géstermistir (Ramesan, 2013).

Tan ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada; PANI, aktif karbon ve TiO, bilesenleri iceren
t¢lii nano kompozit sentezlemislerdir. Aktif karbon/TiO, (ACTB) kompozitini
sonokimyasal hidrotermal metot kullanarak hazirlamislardir. In situ polimerimerizasyon
metoduyla PANI ile diger bilesenlerin kompozitini sentezlemislerdir. ACTB/PANI tiglii
kompozitlerinin yapisi1 ve morfolojisini Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve
SEM ile incelemislerdir. Morfolojik analizler sonucunda PANI yiizeyindeki
gozeneklerin ACTB ile kaplandigim1 gostermislerdir. Elektrokimyasal kapasitorler icin
elektrot materyalleri olarak ii¢clii nanokompozitin elektrokimyasal Ozelliklerini, bir
organik elektrot da (propilen karbonattaki LiClIO, 1M), galvanostatik sarj/desarj testi ve
dontigiimlii voltametri ile incelemislerdir. Sonug¢ olarak iistiin nanokompozitlerin 1,0
A/g sarj/desarj akim yogunlugunda -3 V’dan 3 V potansiyel araliginda 286 F/g kadar
bliylik spesifik kapasitansa sahip oldugunu bulmuslardir. Ayrica TiO2’in mekaniksel
dayaniminin gelistirdigini de gostermislerdir (Tan vd., 2013).

Bu konuda yapilan bir diger ¢aligma 2014 yilinda Zahra ve arkadaslari tarafindan
yapilmistir. Bu ¢alismada iletken nanokompozitleri, yiizey modifiye kil ve polipirol asili
polistiren-b-poli (etilen-ko-biitilen)-b-polistiren (SEBS-g-PPy) triblok kopolimerden
sentezlemislerdir. Polipiroliin asilanmasini oksidant olarak FeCl; kullanarak SEBS

tizerinde gerceklestirmislerdir ve materyallerin olusumunu IR, 'H NMR ve jel



gecirgenlik  kromotografisi ile izlemislerdir. Yiizey muamelesini 2,2-bis[4-(4-
aminofenoksi)fenil|propanin katyonik tuzu kullanilarak iyon degistirme metodu ile
gerceklestirmislerdir. % agirlikca 1-8 organokil iceren ince kompozit filmlerin yapisi
FTIR, XRD, TEM, TGA, DSC ve iletkenlik olgiimleri ile arastirilmistir. GPC ile
molekiil agirligi 37000 oldugunu belirtmislerdir. Nanokompozit i¢cindeki organik kildeki
hidrojen baglarindan dolayr gergin polipirol zincirinin delokalize elektronlarinin
rezonansinda ki artis ile elektriksel iletkenligin %7 ye kadar arttugini1 vurgulamislardir.
Nanokompozitlerin termel bozulma sicakligimin 435-448 °c araliginda oldugu
belirlemiglerdir. Artan kil oraniyla polimerin bozulma sicakliginin arttigin
gozlemlemislerdir. Bu kompozit materyallerin SEBS-g-PPy gibi camsi gecis

sicakliginin gelisme gosterdigini tespit etmislerdir.

Chen ve arkadaslar1 yaptiklar1 g¢alismada; buhar fazi polimerizasyonu metodunu
kullanarak elektrot materyalleri i¢in G-PEDOT nanokompozitini sentezlemislerdir. Saf
PEDOT’ danG-PEDOT filminin spesifik desarj kapasitesinin daha yiiksek oldugunu
bulmuslardir. Elektrokimyasal performanslari incelendiginde nanokompozitin 1000 sarj
/desarj dongtlisinden sonra 230 F/g ve 193 F/g spesifik kapasitans sergiledigini
sOylemislerdir. Bu ¢alismalarin yiiksek performansli enerji depolama araglari i¢in basit

bir nanokompozit hazirlama yolu olabilecegini belirtmislerdir (Chen vd., 2013).

Yousefi ve arkadaslari; yildiz sekilli PbS nano kristallerini diisiik sicaklikta tiyoglisalik
asit ve Pb(NO3),. 4H,0 ile basit hidrotermal bir reaksiyonla sentezlemislerdir. PbS nano
yapilarint ABS kopolimeriyle karigtirmiglardir. Nanokompozit {irlinlerinin termal
kararliliginda PbS nano yapilarinin etkileri arasgtirmiglardir. Nano yapilar ve
Nanokompoziti XRD, SEM, FTIR, TGA ve AFM ile karakterize etmislerdir.
Kalorimetre Ol¢limleri sonucunda; PbS varliginda 1s1 salinim hizinin 6nemli 6l¢iide

azaldig tespit etmislerdir.

2014 yilinda Akbarinezhad tarafindan yapilan ¢aligsmada; yiiksek elektriksel iletimli pul
pul dokiilen PANI / Grafenlere nanokompozitini ScCO; maddesinin i¢indeki ara katkili
grafitin varligiyla anilinin in situ polimerizasyonu yoluyla sentezlenmistir. Oksitleyici
ajan olarak (NH4),S,0g (APS) kullanmislardir. Sentezlenmis olan PANIG NC’ nin
yapist ve bi¢gimini SEM, TEM, FTIR yoluyla karekterize etmislerdir. A¢ik devre



potansiyel 6l¢iimiinii EIS metoduyla aragtirmislardir. CS kaplanmis % 3,5 lik NaCl
cozeltisinde 365 giin daldirilan MZRP katodik koruma bolgesinin kalktigin1 ve CZRP
nin koruma bolgesinin 100 glinde gectigini ifade etmislerdir. Sonug olarak astera ilave
edilmis PANIC / NC’ nin bariyer 6zelliklerinden dolayt mZRP’ nin performansinin

gelistigini gostermiglerdir.

Zheng ve arkadaslar yaptiklar1 ¢alismada; grafen oksit (GO)/PANI nanokompozitin
sentezini, karakterizasyonunu ve uygulama alanlarini incelemislerdir. Oda sicakliginda
kimyasal oksidasyon yontemi ile GO elde etmislerdir. GO siispansiyonu varliginda
anilinin in situ polimerizasyonu ile GO/PANI kompozitini 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 i¢in, GO/PANI nanokompoziti bulunan kimyasal sensorler
olusturmuslardir. Oda sicakliginda ¢alisan, baz1 tipik ucucu bilesikler i¢in sensorlerin
yanitlarin1  incelemigler ve 1iyi tepkiler sergiledigini gormiislerdir. GO/PANI
nanokompozitinin kimyasal sensorler, biyosensorler veya nanoelektronik cihazlar igin

potansiyel uygulama kaynagi olacagin1 vurgulamiglardir (Zheng vd., 2012).

Capkova ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada, yiiksek elektrik iletkenligine sahip
seramik malzeme bazli aliiminyumsilika/grafen nanokompozitini hazirlamislardir.
Preslenmeyle elde edilen polianilin/montmorillonite tabletler disk sekilli kil
parcaciklarindan dolayr giiclii bir yap1 ve iletkenlikte yiiksek anizotropi gosterdigini
vurgulamiglardir. Sonug olarak basit bir metotla hazirlanan aliiminyumsilika/grafen
nanokompozit tabletlerin yiiksek iletkenlikte kullanimi i¢in umut verici oldugunu

sOylemislerdir.

Chougule ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismalarinda; ZnO nanopartikiilii ile takviye
edilmis polipirol (PPy) nanokompozitini, savurmali kaplama metodu ile iiretmislerdir.
X-1511 kirmimanalizi (XRD) ile nanokompozitin olustugunu gozlemlemislerdir. Saf
PPy’ nin FTIR spektrumu ile kompozit spektrumu karsilastirildiginda farkli ara yiizey
etkilesimi nedeniyle yiiksek dalga boyuna dogru kayma oldugunu vurgulamislardir.
Ultraviyole spektroskopisi (UV—vis) spektrumlari sonucunda nanokompozitteki ZnO

nanopartikiillerin artmasiyla olusan etkilesimin, band araliginin arasindaki etkilesimi



arttirdigin1 ~ belirtmislerdir.  Elektriksel direncin PPy matrisi igerisinde ZnO
nanopartikiillerinin artisi ile arttigini vurgulamislardir (Chougule vd., 2011).

Alvi ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada; siiperkapasitor uygulamalar1 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 spektrumlarin1 yorumlayarak, G’ in sadece nanokompozit materyaller
ile degil ayn1 zamanda dopant olarak kullanilan PEDOT’ la da ¢alisdigini
gostermislerdir. 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

vurgulamislardir (Alvi vd., 2011).

Feliciano ve arkadaslar1 tarafindan 2014 yilinda yapilan bir diger calismada, TiO;
nanokristal partikiilleri ve iletken polianilin filmlerinden olusan iki blogun birlesmesine
odaklanmislardir. Yeni nanokompozit yapili materyallerin hazirlanmasi, elektron ve
proton oOzelliklerin goriintiilenmesi, yeni ve {istiin enerji depolama aygitlarinin
imalatinda kullanilacagini planlanmistir. Yari iletken TiO;, nanopartikiilleri hidrotermal
yolla elde etmislerdir. PANI filmleri potansiyel dinamik kosullar altinda
elektrokimyasal polimerizasyon ile camsi karbon elektrotlar iizerinde hazirlamiglardir.
XRay, TEM, SEM ve elektrokimyasal teknikler ile karakterize ettikten sonra
nanokristal pargaciklar1 polimer matriksinde sabitlemislerdir. TiO, nin birlesmesi i¢in
iki ayr1 yaklagim kullanmislardir, polimerin gelismesi esnasinda veya daha onceden
hazirlanmis PANI filmleri lizerinde birikmesidir. Sonu¢ olarak PANI morfolojisinin
polimer biiylime esnasinda kullanilan deney kosullarina bagli oldugunu gostermislerdir.
TiO; nin sabitlesmesinden sonra en iyi elektrokimyasal tepkiyi PANI film sentezinden
sonra TiO; birlesmesiyle iiretilen nanokompozit yap1 i¢in elde etmislerdir. Modifiye
edilmis elektrotlar1 sekilsel ve bigimsel olarak karekterize etmislerdir. Hidrojen verme

reaksiyon yolu ile onlarin elektro katalitik aktivitesi analiz etmislerdir.



Ahmed ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada; ilk olarak inorganik materyaller olarak
kullanilan ZnO nanotozlarin1 otomatik yakma teknigi ile hazirlamislardir. PANI/ZnO
nanopartikiil kompozit filmlerini cam yiizeyinde ¢oziici dokiim teknigi ile
iretmiglerdir. X-Ray sonuclarindan ZnO nanopartikiillerinin PANI ile etkilestigini
yorumlamiglardir. Atomik kuvvet miktoskobu (AFM) sonuglariyla polimer matrisinde
ZnO nanopartikiillerinin ~ dagilimmi  gdstermiglerdir. Nanokompozitlerde ZnO
nanopartikiill boyutunun 35 nm’den 45 nm’e arttifim1 gormiisler ve bununda PANI
zincirleri ile ZnO partikiillerinin etkilesimden kaynaklandigi seklinde yorumlamislardir.
FTIR spektrumunun sonucunda meydana gelen kaymay1 PANI ve ZnO nanopartikiilleri

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

Dutta ve arkadaslar yaptiklar ¢alismada; iletken polimere gomiilen ¢inko siilfiir (ZnS)
nanopartikiillerinin elektriksel ve optiksel karakterizasyonlarin1 yapmuglardir. iletken
polianilin matrisinde nano boyutlu ZnS’> nin dagitilmas: ile Inorganik-organik hibrit
nanokompozitler sentez etmislerdir. ZnS nanopartikiiliiniin absorbsiyon piklerinin
polianilin konsantrasyonun azalmasi ile 270 nm den 330 nm’ ye arttig1 gérmiislerdir. Bu
kaymanin ZnS ile PANI etkilesiminden kaynaklandigi seklinde yorumlamislardir.
Sicakligin bir fonksiyonu olarak mevcut elektriksel iletkenlik {izerindeki ¢alismalarla
hopping mekanizmasinin  ZnS-PANI  nanokompozitlerde meydana geldigini

vurgulamislardir (Dutta vd., 2009).



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

2.1 Monomer ve Polimer
Monomer, uygun fonksiyonel gruplari sayesinde kimyasal baglar ile birbirlerine

baglanarak polimerleri olusturan kiigliik molekiillerdir (Basan, 2001).

Polimer ise ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu
iri molekiildiir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen —poly- ve tanecik, kiigiik parga

anlamina gelen —meros- kelimelerinden tiiretilmistir (Sagak, 2010).

Monomerden baslanarak polimerlerin olusmasma yol acan tepkimelerin tamamina

polimerlesme tepkimesi ya da polimerizasyon tepkimesi denilmektedir (Basan, 2001).

——CH > H
n HC CH,—C
& |
cl |q
vinil klorar poli(vinil klortr)
(monomer) (polimer)

Sekil 2.1. Vinil kloriir monomerinin polivinilkloriirii olusturmasi

H
H,C——=CH —T—H.LC—C —
n
L d n
stiren polistiren
(monomer) (polimer)

Sekil 2.2. Stiren monomerinin polimerizasyon tepkimesi ile polistirenin olugturmasi
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2.1.1 Yinelenen birim

Polistirenin kimyasal gosteriminde parantez igerisinde verilen yapiya yinelenen birim

(mer) denir.

F !

H,C

Sekil 2.3. Polistirenin yinelenen birimi (mer)

Yinelenen birimin yan yana yazilmasiyla polimer molekiiliine gecilir. Sekilde gdsterilen
n sayisina polimerizasyon derecesi denir. Zincir basina diisen yinelenen birim sayisina
polimerizasyon derecesi denir. Zincir boyunca birbirine baglanan ve polimer
molekiliintin iskeletini olusturan atomlar dizisine ise ana zincir denilmektedir. Polimer
ana zincirindeki atomlara bazi kimyasal birimler baglanabilmektedir. Bu kimyasal
birimlere yan grup ad1 verilir. Ornegin, poli(vinil kloriir)’iin yan gruplar: hidrojen atomu

ve klordan olusmaktadir.

Polimerlerin yinelenen birimlerinin yapisi, polimerin sentezinde kullanilan monomer,
cikis maddesi veya kimyasallarin ne oldugu hakkinda &n bilgi verir. Ozellikle katilma
polimerizasyonunda polimerin yinelenen biriminden, polimer sentezinde kullanilan

monomerin tiirli sezinlenebilir (Sacak, 2010).

2.1.2 Polimer zinciri

Polimer molekiilleri bir zincire, monomer molekiilleri ise bu zinciri olusturan halkalara
benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine genellikle polimer zinciri kavrami
kullanilir. Polimer molekiilleri iri olmasi nedeniyle makromolekiil olarak da
adlandirillabilmektedir. Polimer zincirleri farkli bigim ve yazilimlarla gosterilebilir.

Ornegin polietilenin gosterim sekillerinin bazilar1 asagida verilmistir (Sekil 2.4.).
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Sekil 2.4. Bir polimer zincirinin kisa gosterim sekilleri (polietilen 6rnek alinmaistir)

Polietilen zincirleri Gizerindeki karbon atomlari,
-C-C-C-C-C-C-Cc-c-c-c-c-c-c-c-C-

seklinde bir dogru boyunca dizilmezler, sp® hibritlesmesine uygun bigimde diizgiin
dortyiizlii (tetrahedral) geometrisinde diizenlenirler ve zigzag goriintiisiinde bir yap1

olustururlar. Her bir karbon atomu sp® hibritlesmesi yapar (Sagak, 2010).
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Sekil 2.5. Polietilen molekiilinde karbon atomlarinin diizgiin doértyiizlii geometrisinde

uygun zigzag dizilisi

2.2 iletken Polimerler

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve

mekaniksel 6zellikleriyle birlestirerek, metallerle yari iletkenler arasinda iletkenlige
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sahip olan polimerlerdir. Fotokimyasal yontemle elde edilen polimerlere fotoiletken
polimerler denir ve bu polimerlerde iletkenlik fotokimyasal yontemle
gerceklesmektedir. Polikonjuge polimerler normal hallerinde yalitkandirlar ve
yiikseltgen veya indirgen madde ile etkilestirilerek tuzlar hazirlandiginda, metallerle
yarisacak diizeyde iletken polimerler elde edilir (Randriamahazaka vd., 2005). Boyle
ozelliklere sahip konjuge polimerlerin kompozitlerinin de ilgi ¢cekmesinin nedeni her bir
bilesenin tek basina elde etmesi zor olan bu ozellikleri kombine olarak elde edebilme

potansiyelidir (Gemeay vd., 2005).
Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x107" S/cm ile 1,0x10% S/cm araliginda

degisir. Sekil 2.6’ da ki iletkenlik cetvelinde cesitli maddelerle birlikte iletken

polimerlerin iletkenlik aralig1 gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri

2.2.1 iletkenlik

Iletken polimerler, ana iskelet zincirlerinde zayif bagl elektronlar igeren polimer olarak
tanimlanirlar. Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in, polimer orgiisiinde,
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.
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Sekil 2.7. Konjuge ¢ift bag

Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri ardi 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.

2.2.1.1 Iyonik iletkenlik

Bazi polimer molekiilleri tuzlar i¢in kat1 ¢oziiclidiirler. Polimerlerin bu 6zelliklerinden
yararlanarak  elektrigi ~ iyonik  mekanizma  {izerinden ileten  polimerler
hazirlanabilmektedir. Suda ¢oziinen sodyum kloriir (NaCI)’ iin elektrigi iletme
mekanizmasindan  yola ¢ikilarak bu tiir polimerdeki iyonik iletkenlik

aciklanabilmektedir.

- + - +

*_:@: Z(%‘fr) @/ﬂ =~
SO S

Sekil 2.8. Sulu ¢ozeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin polimerde ¢6ziinmiis bir
tuzun iyonik iletkenligi ile karsilagtirilmasi, a) Sulu NaCl ¢ozeltisi, b) Polimerde
¢Ozinmis tuz
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NaCl ¢dzeltisinde Na* ve Cl iyonlarmin elektrik potansiyeli altinda zit elektrotlara gogii
ile elektrik iletilir (Sekil 2.8a). Ortamdaki ¢oziicii molekiillerin ¢6ziinen iki iyonu
solvatize etme yetenegine bagl olarak iyonlarin birbirinden ayrilmasi kolaylasir. Iyonik
iletkenlik gosteren 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 ayrilmasm kolaylastirir. Iyonlar birbirinden yeterince
uzaklagsmadigi siirece iyon ¢ifti olarak kalmayi tercih edeceklerinden yiik tasiyici olarak

gorev yapmayacaklardir.

Ancak solvatizasyon ile iyonlar yeterince birbirinden ayrilsalar da uygun elektroda gog
etmek i¢in 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

diisiik olmalidir.

Polimerlerde iyonik iletkenligin mekanizmasi tam olarak aydinlatilmamis olmasina
ragmen su sekilde agiklama getirilebilir. Ortamda kullanilan elektrolitin anyon veya
katyonlarimin her ikisi veya biri polimer zinciri tizerindeki gruplara zayifca baglanirsa,
bu gruplar polimerin 1s1 etkisi ile yapacagi egilip biikiilme hareketi ile zincirler arasinda
tasinacaklardir. Bu tasinma polimer iizerindeki bir grubun bir baska polimer
zincirindeki benzer gruba iyon transferi seklindedir. Eger ortama elektriksel potansiyel
uygulanirsa iyon difiizyonu tek yodnde olacaktir. Ornegin, katyon, bir polimer
molekiiliinden digerine atlayarak katoda dogru go¢ edecektir (Sekil 2.8b). Burada iyon
difiizlenmesine olanak saglayan serbest hacmin, iyon tagmmmasindaki 6nemi ortaya
cikmaktadir. Bu mekanizma, amorf polimerin, elektriksel iletkenligini a¢iklamada nigin
daha uygun oldugunu ve sicakligin yiikselmesiyle iletkenligin nigin arttigini
aciklamaktadir (Sahmetlioglu, 2004).
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2.2.1.2 Elektronik iletkenlik

Polimerlerde delokalize elektronlar tarafindan saglanan elektriksel iletkenlik metallerde

ve yar1 iletken sistemlerde oldugu gibi Band Teorisi ile agiklanir.
2.2.1.2.1 Band teorisi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmas1 heniiz tam olarak aydinlatilamamistir. Iletken polimerlerde
elektronik iletkenlik kuramsal yaklagimlardan biri band kuramidir. Birer elektronu
bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (Hy),

bag yapmadan onceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji diizeyleri Sekil 2.9’ da

goriilmektedir.
_ detleenhilc
antibag — band
# # band esif
ayrl atotnlar - :’f}: bag
28 band
_#_JI._
-
k1 atomlu _#JT, 1 meoleloil
maolelil
otta bimklikte
tmaoleloil

Sekil 2.9. Farkl biiytikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari
enerji diizeyleri

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya g¢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 2.9’ de orta biiyiikliikte bir

molekiil i¢in gosterilmistir.
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Molekiil biytikligii arttikga bag orbitallerinin sayist 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 bandi veya valens bandi
denilir. Degerlik bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek

band igerisinde 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 oldukga 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 biiyiikligt 6nemlidir.

E
iletkenlik Band\
Eg Eg
A
Degerlik handi
Yalitkan Yarl iletken letken Madde

Sekil 2.10. Yalitkan, yar1 iletken ve iletkenlerde band araliginin gésterimi

Elektriksel iletkenlikten, iletkenlik bandinda, degerlikbandinda veya bag esigindeki yeni
bir enerji diizeyinde bulunan giftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu tiir serbest
elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde hareket ederler.
Degerlik band1 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 degerlikbandinin en st diizeyindeki
elektronlar, band esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine

yerlesirler.
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Yalitkanlarda bag esigi bu gegise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel

polimerlerin ¢ogu benzer davranig gosterdikleri i¢in yalitkandirlar.

Yar iletkenlerde band esik uyarisi, yalitkanlardan daha kiigiiktiir, 1s1 veya 1s1k etkisiyle
serbest elektronlar iletkenlik bandinin en diisiik enerji diizeyine gegebilirler.
fletkenlikleri 10°-102 S/cm arahginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik
diisiik gibi goziikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak biiyiikliiktedir. Ana zinciri
tizerinde ardi ardina tek ve ¢ift bag siralar iceren konjuge polimerler yari iletkenlik

gosterebilirler.

Cogu metal atomu tek elektrona sahiptir, komsulugundaki bir baska metal atomuyla da
kovalent bag yapmaz. Bu nedenle Sekil 2.10” da goriilebilecegi gibi metallerin degerlik
bandi kismen dolu, iletkenlik bandi ise bostur. Ayrica, elektron hareketi ig¢in engel
olusturan bir band esigi de s6z konusu degildir. Metal elektronlari, degerlik bandin
diisiik enerjili orbitallerinde yliksek olasilikla bulunurlar ve ayni band igerisinde veya
aynit band ile Ortlismiis iletkenlik bandinda gegebilecekleri daha iist enerji diizeyli
bosyerler her zaman vardir. Elektron iletimini kismen dolu degerlik ya da iletkenlik

band tizerinden veya band esigi gecisiyle kolayca saglarlar (Sagak, 2006).
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Cizelge 2.1. Konjuge yapiya sahip bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri

Polimer Yapist
Poli(3,4 2 °
etilendioksi
tiyofen) m
S m
Polipirol
C—=C
Poliasetilen \ / \ 555-
c—=c c—c¢C
SN [N
Politiyofen . / \ N
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2.2.2 Tletken polimerlerde katkilama olay1

Polimerin elektronik yapisi ya yalitkan ya da yar iletken 6zellik gosterir. Polimerlerde
iletkenlik genelde ¢ok diisiiktiir, ancak bazi polimerler konjugasyondan dolay1 daha
yiiksek iletkenlige sahiptir. Katkilama islemi ile iletken polimerleri hazirlamak ig¢in
konjuge m baglarina sahip olan bir polimere uygun yontemlerle elektron verilir veya

elektron uzaklagtirilir.

Katkilama islemi genellikle kantitatiftir. Tasiyici konsantrasyonu katkilayici
konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Iletken polimerlerin katkilama islemi, diizensiz
yapidaki karigik-dolagik zincir veya liflerin  daginik sagilmasini  veya molar
konsantrasyonda ki katkilayicilarin kiimelesmesini igerir. Polimerde katkilama islemi,
polimer zincirinde konjugasyon bozukluklarinin, yani soliton, polaron veya

bipolaronlarin olusumuna sebep olur.

Katkilama yoluyla iletkenlik soyle Ozetlenebilir: Polimerlerde degerlik kabugundaki
elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif hale
gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandma bir elektron verilebilir. Bu
islemler, yiikseltgenmeye karsilik olmak {izere p-tiirii katkilama, indirgenmeye karsilik
olmak tiizere n-tiirii katkilama olarak isimlendirilir. Bu islemler sirasinda katkilama
molekiillerinin hi¢ birisi polimer atomlar: ile yer degistirmez, bu molekiiller yalnizca

elektronlarin enerji kabuklarindan gegislerine yardimci olurlar.

Konjuge ve yar iletken makromolekiil zincirlerine yilik enjeksiyonu katkilama olarak
adlandirilir. Iletken polimerler alaninda ¢ok ilgi ¢eken bir konu olmustur ve genisce
arastirilmistir. A. J. Heeger’ in siniflandirmasina gore katkilama tiirleri Sekil 2.11° de
ozetlenmistir. Katkilama tiirleri kimyasal, fotokimyasal, ara yiizey veya elektrokimyasal

olarak diisiiniilebilir ve ¢esitli uygulamalarda kullanimi miimkiindiir (Heeger, 2001).
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Fleltrilesel detlenlik

Balara yaklagan 1lethenlik Flektroldmyasal potansivelin ozellikleri
Kimyasal katkilama ile induklenmis cézinirlik Elektrokimyasal piller
weffaf elelrotlar, antistatik elektroman yetik Elektrokromizm ve kipik pencereler

mitdahale koruyucusu, Tetlen fiberler Tk yayic el ekirokimyasal hicreler

Kimvasal Flektr okimyasal

Fotokimyasal Araylzey
Yiilcsel: p aformansh op tikesel malzemeder Karsit ivon suz viik enjeksivonu
Tek boyutlu dogrusal olmayan optiksel mal zemeler Crganile alan ethili transistér devresi
Uyarilmmg fotonla el ektron trasfer Istk vayan diyvotlarda tiinel apma enjekstyonu

Fotovoltail: ciharlar

Ayarlanabilir eptikeel olmayan dogrusal ézellikler

Sekil 2.11. Katkilama mekanizmalar1 ve ilgili uygulamalar
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2.2.3 Polaron ve bipolaron olusumu

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

ciftlesmemis elektronlar akim tasiyici gorevi yapmaktadirlar.

Konjuge i baglarina sahip bir polimerin yiikseltgenmesi ¢ift bagin parcalanmasina 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 {izere iki radikal formun
birlesmesi yeni bir 1 bagint meydana getirir. Boylece meydana gelen bipolarondaki i
baginin enerjisi iki radikal katyon bagindan daha kararlidir. Sekil 2.12° de poliasetilen

(PA) zincirinde polaron ve bipolaron olusumu verilmektedir.

PA (Yalthan)
AN
4+ Tuikseltgenme T + Indirgenme

Polaron
/\\AM/\\ _,W (Fadikal katyon)

+ Yukseltgenme l

/\/\/\/\/\Bi.olaron
ANAN e ANNANNA G

+ Indirgenme

Sekil 2.12. Poliasetilen zincirinde polaron ve bipolaron olusumu

Bipolaron ciftlesmemis elektron igermez, fakat band araligindaki elektronlar, iletkenlik
bandiyla kendileri arasinda diisiik enerji diizeyini kolayca gecerek iletkenlik bandina

atlayabilirler. Boylece iletkenlik, serbest elektronlara gereksinim kalmadan saglanir.

Polaron ve bipolaronlar poliasetilen zinciri boyunca hareket edebilir ancak bu
hareketler, kars1 iyonlarin hareket yetenegine yakindan baghdir. Kars1 iyonlar hareketli

olmadigi zaman polaron veya bipolaronlarin hareketleri yavaglar. Polaron veya
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bipolaronun, karsi iyonlarina yakin oldugu bir alanda hizla hareket edebilmeleri icin
yeterli bollukta karsi iyon saglanmalidir. Bu da dop diizeyinin yiiksek tutulmasiyla
karsilanabilir (Sacak, 2006). Bipolaronlardaki pozitif yiiklerin akiskanligmin yiiksek

olmas1 nedeniyle iletkenlige asil katkida bulunanlarin bipolaronlar oldugu agiklanmistir.
2.2.4 Zincirler arasinda elektron iletimi (Hoping olay1)

Bir polimerin y1gin halinde elektriksel iletkenlik gosterebilmesi i¢in zincirler arasinda
da iletimin saglanmasi gerekir. Farkli polimer zincirleri arasindaki elektron aktarimi
hoping mekanizmasiyla agiklanir. Bir noétral soliton kendisinin bulundugu polimer
zincirine yakin bir zincirdeki yiiklii solitonla etkilesir ve solitonun elektronu, etkilestigi

zincirdeki kusurlu yere atlar (Sekil 2.13) (Kroschwitz, 1988).

\

Sekil 2.13. Hoping olayimin gosterimi. A-B) Molekiil i¢i yiik transferi, C) Molekiiller
arasi yuk transferi
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2.2.5 Iletken polimerin sentezi

Iletken polimerler, 11 sisteminin yiikseltgenmesi veya indirgenmesiyle yiiksek iletkenlik
vermek tizere dop edilirler (Gorman vd., 1993). Bu nedenle iletken polimerin sentezinde
monomer yapisinda yer alan 1 elektronlar, énemli bir noktayr teskil eder. Iletken
polimerlerin sentezinde, baslangi¢ta 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

konjligasyonunun uzatilmasi ¢ok énemlidir.

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.

2.2.5.1 Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal yontemde, uygun bir ¢oziiciide ¢oziilen monomer bir yiikseltgenme veya
indirgenme aract 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 {irlin elde etmek gibi avantajlar

vardir.

Kimyasal yontemde, kullanilacak olan doping maddesi ve katalizoriin elde edilecek

iletken polimerin elektriksel iletkenligi iizerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir
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2.2.5.2 Elektrokimyasal polimerizasyon

Konjuge vyapiya sahip monomerler elektrokimyasal olarak yiikseltgenebilirler.
Monomerlerin  elektrokimyasal =~ olarak  polimerizasyonlarinin =~ hazirlanmasi
monomerlerin oksidasyon potansiyeline baglidir. Elektrokimyasal polimerizasyon
yontemiyle, monomer uygun bir ¢oziicii 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 iig
elektrotlu bir sistemdir (Sekil 2.14). Calisma elektrodu olarak iTO, platin (Pt) ve
karbon, karsit elektrot olarak karbon ve Pt, referans elektrot olarak giimiis (Ag/AgCl)
kullanilmaktadir. Monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan radikal
anyon veya radikal katyon zinciri biiylimektedir.Bu radikal anyon veya radikal katyon
iletken polimer zinciri olusturmaktadir. Bu yontemde monomerin ylikseltgenme veya
indirgenme potansiyelinde c¢oziicli, destek elektrolit ve elektrotlarla reaksiyon

vermemesine dikkat edilmelidir.

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi, asagidaki avantajlardan dolay1 iletken

polimer eldesinde genis bir uygulama alanina sahiptir. Bunlardan bazilari,

Tepkimenin oda sicakliginda gerceklestirilebilmesi,

Potansiyeli ve akim1 degistirerek film kalinliginin degistirilebilmesi,
Elektrot ylizeyinde polimer filmlerin olusturulabilmesi,

Homojen film elde edilmesi,

Polimer katkilanmasinin film olusumu ile ayn1 zamanda gergeklestirilebilmesi

vV V V V V V

Kimyasal yontemlerle aktivasyonu miimkiin olmayan monomerler (aldehit keton

gibi) elektrot potansiyeli ile kolayca aktiflestirilebilmesi,

\4

Kimyasal yonteme gore daha saf, yan iirlinlerden ve kirlilikten arinmis triinler

elde edilmesi gibi 6zellikleridir.
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Referans

elektrot

(Ag tel)

Karsit elekirot
(Pt tel)

Cabsma

elektrot «—
(Pt levha)

U‘:’
1 Kiivet

Sekil 2.14. Ug elektrotlu polimerlesme hiicresi

Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlar1 genellikle, sabit akim elektrolizi ve sabit

potansiyel elektroliz teknikleri kullanilarak gerceklestirilir.

2.2.5.2.1 Sabit potansiyel elektrolizi (Potansiyostatik)

Sabit potansiyel elektrolizinde oncelikle, monomerin doniisiimlii voltamogrami alinarak
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyeli belirlenir ve elektropolimerizasyon bu
potansiyelde yiiriitiillir. Coziicili, destek elektrolit gibi polimerizasyon ortaminda
bulunan maddelerin ¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyelde elektroaktif olmamasi
gerekir. Bu kosullar saglandiginda polimerizasyon dogrudan monomerin anot ya da

katotta verecegi tepkimeler lizerinden kontrollii bir sekilde baslar.

2.2.5.2.2 Sabit akim elektrolizi (Galvanostatik)

Bu metotta iki elektrotlu hiicre kullanilir ve elektroliz boyunca akim sabit tutulur.
Yalnizca anot ve katot arasina dogrudan akim uygulanir. Metot, uygulamada basit
olmasma ragmen, bazi dezavantajlara sahiptir. Potansiyel degisken bir parametre
oldugundan dolayr ortamda monomer disinda bulunan c¢oziicii ve elektrolit gibi
maddelerin yiikseltgenmesi sonucu istenmeyen {riinler olugmaktadir. Ayrica ortamda
olusan iirliniin daha ileri yiikseltgenmesi ve indirgenmesi de miimkiindiir. Boylece

ortamda olusan tiirlerin yapis1 belirlenememektedir.
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2.2.6 Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametri teknigi; polimer, monomer ve polimerizasyon ortaminda bulunan
diger elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal davranislarini incelemede kullanilan bir
yontemdir. CV yonteminde ii¢ elektrotlu bir sistem vardir. Calisma ve karsit elektrot
olarak platin (Pt), karbon, paslanmaz ¢elik alasim, v.s. referans elektrot olarak Ag,
AgCI(s), Hg, Hg2CI(s), Hg, Hg(SO.)(s) kullanilabilir.

Elektroliz hiicresinde c¢alisma elektrotu ile karsit elektrotu arasinda zamanla degisen
potansiyel uygulanir (uygulanan potansiyel araligi istege baglidir). Buna karsin ¢alisma
elektrotu ile karsit elektrot arasindan gegen akim Olgiiliir. Elde edilen akim gerilim
degerleri grafige gegirilereck voltamogramlar elde edilir (Sekil 2.15). Calisma
elektrotuna uygulanan potansiyel elektroliz hiicresi iginde bulunan elektroaktif
maddenin yiikseltgenme veya indirgenme potansiyeline ulastiktan sonra elektrot
yiizeyindeki madde hizla tilkenmeye baglar. Calisma ve karsit elektrotlar arasindaki
Olciilen akim artar. Bunun sonucunda elektrot yiizeyi ile ¢ozelti arasinda olusan derisim
farki, c¢ozeltiden elektrot yiizeyine kiitle aktarimina neden olur. Kiitle aktarimi hizi,
elektronlarin aktarim hizindan diisiik oldugundan akimda diisiis gozlenir ve bir pik elde
edilir. Olusan bu pikin tepe noktasina karsilik gelen potansiyele oksidasyon veya

rediiksiyon pik potansiyeli denir.

E i (k) A

S

e

pd

,""';’
; \/ -
N

i(a) ¥

Sekil 2.15. a) Dontisiimlii voltametride elektroda uygulanan potansiyel programi
b) Elde edilen akim-gerilim egrileri
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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 akiminin

degeri katodik pik akiminin degerine gére daha kiigiiktiir. Uriin tamamen tiikendiginde

pik yok olur.

Doniisiimli voltamogramlarin sonucuna bakilarak elektroliz hiicresindeki elektroaktif

tiirler hakkinda su bilgiler edinilebilir:

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

Indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadigin,

Elektrot tepkimelerinde yer alan maddelerin ylizeye tutunup tutunmadigin
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.

Dontigiimlii 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 igin tarama hizi 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 calisildiginda kullanilan destek elektrot se¢iminde dikkat edilmesi

gereken bazi noktalar vardir. Destek elektrolit anyonlarinin yiikseltgenme potansiyelleri
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kullanilacak monomerin yiikseltgenme potansiyellerinden daha yiiksek degerde
olmasma dikkat edilmelidir. Destek elektrolit anyonlarinin yilikseltgenme potansiyeli,
monomerin ylkseltgenme potansiyeline esit veya daha diisilk oldugunda destek
elektrolit anyonlar1 reaksiyona katilir. Bu da polimerizasyonun farkli bir mekanizmadan

yiirlimesine ve bagka {iriinlerin olusmasina neden olur.

Elektrokimyasal polimerizasyon, genel olarak organik maddelerin su igerisindeki
¢Oziinlirligli ¢cok az oldugundan susuz ortamda gergeklestirilir. Yiikseltgenme ve
indirgenme olaylarina kars1 gosterdikleri direng ve dielektrik sabitlerinin uygun
oluglarindan dolay1 susuz ortamda gerceklestirilen elektrokimyasal islemlerde en ¢ok
kullanilan ¢oziiciiler asetonitril ve propilen karbonattir. Bazi ¢6ziicti-destek elektrot

sistemleri i¢cin uygun potansiyel araliklar1 Sekil 2.16° da verilmistir.
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Sekil 2.16. Bazi ¢oziicii-destek elektrolit sistemleri i¢in uygun potansiyel araliklar
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2.2.7 Elektrokimyasal polimerizasyonu etkileyen faktorler

1979 yilinda Diaz (Diaz, 1979) tarafindan piroliin ilk elektropolimerizasyonundan beri
bilim adamlar1 iletken polimer filmlerin mekanik, morfolojik ve elektriksel 6zelliklerin
de c¢oziicii, sicaklik ve pH gibi deneysel parametrelerin etkisini aragtirmislardir.
Elektropolimerizasyon genellikle potansiyostatik (sabit potansiyel) ve galvanostatik
(sabit akim) metotlar tarafindan gerceklestirmislerdir. Bu teknikler bu yiizden,
genellikle makroskopik biiylime ve ¢ekirdek mekanizmasini arastirmada kullanilmistir.
Dontisiimlii voltametri (CV) gibi potansiyodinamik teknikler elektrot ylizeyinde
uygulanan tekrarlanabilir iicgen seklindeki potansiyel dalgaya karsilik gelir. Daha sonra
CV basglica polimerizasyon reaksiyonun ilk basamaklariyla ilgili redoks stirecleri
hakkinda kaliteli bilgi elde etmede ve elektrobiriktirmeden sonra polimer filmin
elektrokimyasal davranigini incelemede kullanilmistir. Elektrokimyasal metotlar
polimerin adhezyonunda, goriiniimiinde ve morfolojisinde etkilerini gostermistir.
Ozellikle potansiyodinamik metotun kullaniminda, uygun destek elektrolit seciminin
etkisinin nasil olacagimi gostermistir. Elektrokimyasal sentez boyunca kullanilan
¢Oziicliniin tipi, sonug polimerin hem fiziksel hem de elektriksel 6zelliklerinde gii¢lii bir
etkiye sahip olacagimi belirtmislerdir. Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan
¢oziicli, elektrolit ortaminda iyonik iletkenlik saglamali, yliksek dielektrik sabitine sahip
olmali ve uygulanan potansiyel boyunca ayrigmaya karst yiiksek dayaniklilik
gosterecegini vurgulamislardir. Asetonitril, benzonitril, propilen karbonat, nitrobenzen
aprotik ¢oziiciilerdir, yliksek dielektrik sabitine ve diislik niikleofiliteye sahip ¢oziiciiler
oldugunu ifade etmislerdir. Sentez boyunca kullanilan elektrotun hem polimerizasyon
siirecini hemde sonug polimerin 6zelliklerini etkileyecegini belirtmislerdir. Iletken
polimerlerin genellikle platin, altin, indiyum tin oksit kapli cam, titanyum ve paslanmaz
celik gibi asil metaller {lizerinde biyiidiigiinii rapor etmislerdir. Platin en genis
kullanilanlardan birisidir ¢linkii o tiyofeni etkileyici bir sekilde adsorplar ve aktif
yerlerin bliylik bir kismmi temin eder. Bu daha kompakt materyallerin ve ilk
cekirdeklenme  yerlerinin  yiikksek  yogunluguna yol agar. Elektrokimyasal
polimerizasyonda kullanilan destek elektrolitin ¢ozeltide elektriksel iletkenlik
saglamakta ve bu arada monomer birimleriyle ciftlesen iyonlarin birisinin yardimiyla
polimeri katkilamakta oldugunu vurgulamislardir. Iletken polimerler, ClO4, PFs, BF4

gibi giicli asitlerden tlireyen kiigiik anyonlar ve lityum veya tetraalkilamonyum
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katyonlart ile iliskili AsFg varliginda sentezlenir, HSO, ve SO42' kot iletken
materyallere yol acar ( Hotta vd.,1983).

Iletken polimerlerin morfolojisi, elektrokimyasal davranisi, elektrolit ¢ozeltideki katyon
ve anyonun dogasina baglidir. Kullanilan karsit iyon iletkenligi etkileyebilir. Ornegin
Lityum Perklorat kullanildig1 zaman Li* iyonlar: polipiroliin azot atomlar1 ile bag
yapacagindan ClO4 iyonlarmin taginimi artacaktir. Bundan dolayi polipiroliin baslangi¢

iletkenligi artacaktir (Wen vd., 2001).

Genellikle polimer biiylimesi metal biriktirmeye benzer bir ¢ekirdek yontemi yardimiyla
meydana gelir. Anyonlarin polimerin yapisini ve elektrobiriktirme yontemini
etkiledigini ¢alismalar gOstermistir, oysa ki katyon dogasi ozellikle polimerin

yiiklenme-yiiklenmeme yontemini etkiler (Marque vd., 1987).

Aslinda polimerin yiikklenmemesi sadece anyon ¢ikarmasi ile degil ayn1 zamanda

katyonlarin gegici baglanmasi ile saglanacagi goriilmiistiir (Roncali, 1992).

Elektrokimyasal katyon katkilama (n-tipi katkilama) ¢ok genel degildir ¢linkii eser
miktarda su veya oksijen varlifinda polimerin kararliligini azaltir. Politiyofenin
elektrokimyasal n-katkilamas tetraalkilamonyum katyonlarinin varliginda bagarilmistir.
Etkisinin tamamen anlasilmasimna karsilik elektrolit konsantrasyonuda oldukca
onemlidir. Iletkenlik degeri yiiksek olan polimerlerin yiiksek konsantrasyonlarda
elektrolit kullanildigi zaman sentezlendigi bazi ¢alismalarda agiklanmistir (Li Y. and

Yang J., 1997).

Hatta elektropolimerizasyonun sicakligi, filmlerin mekanik karakterleri ve redoks
ozellikleri, iletkenlikte oldugu kadar polimerizasyonun kinetiginde onemli bir etkiye
sahiptir. Redoks 0Ozelliklerinde olmamasi gereken bir azalma sicaklik artis1 gibi
gozlenir. Genelde en yiiksek iletkenlik en diisiik sicaklikta elde edilir (Ogasawara vd.,
1986).

33



2.2.8 iletken polimerlerin kullanim alanlari
Yiiksek ¢evresel kararliliklar1 ve ilging elektriksel 6zellikleri ile tiyofen, pirol, asetilen,
anilin ve bunlarin tiirevlerinden elde edilen iletken polimerler metallerin yerini alarak

elektrik ve elektronik endiistrisinde oldukga ¢esitli kullanim alanlar1 bulmaktadir.

Iletken polimerlerin baz1 uygulama alanlar1 asagida verilmistir:

—

. Isik yayan diyotlar

. Glines pilleri

. Elektrokromik cihazlar

. Sensorlerde (pH, gaz), biyosensorler
. Sarj edilebilir piller

. Membranlar

. Fotokimyasal hiicreler

o 3 O W O~ W DN

. Iyon segici elektrot yapimi
2.3 Nanobilim ve Nanoteknoloji

“Nano” oneki Yunanca “nannos” kelimesinden tliremistir ve “cilice” anlamina gelir.
Boyut olarak bir nanometre (nm) metrenin milyarda birine (10° m) esittir. Insan sa¢inin
kalinlig1 yaklasik olarak 80.000 nm, kirmizi kan hiicreleri ise yaklasik olarak 7000
nm’dir. Nanometre, atomik veya molekiiler boyutta 6rneklendirilirse; yan yana 6 karbon
atomu veya 10 su molekiilii kadar uzunluktur. Atomlar 1 nm’den daha kii¢lik boyutlara
sahiptir (Sahoo vd., 2007). Sekil 2.17’ de nanometrik 6lgegi cesitli organik yapilar ve

sentezlenmis maddelerle karsilagtirmali olarak gostermektedir.

Nanobilim; atomik, molekiiller veya makromolekiiler boyutta, makro boyuttaki
yapilarindan farkli Ozellikler tasiyan malzemelerin tasarimi  ve {retimidir.
Nanoteknoloji; nanometrik boyutta, sekil ve boyut kontrolii ile yapi, sistem ve aletlerin
tasarimi, karakterizasyonu, iiretimi ve uygulamasidir. Bir bagka tanimlamaya gore
nanoteknoloji; yaklasik 1-100 nm boyutundaki maddelerin bilimi, miihendisligi ve

teknolojisinin kontroliidiir. Ancak nanoteknoloji yalnizca nano boyuttaki maddelerle
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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 konugsmasinda kavramsal
olarak nanoteknolojinin ¢ok farkli alanlar1 kapsadigindan bahsetmistir (1959). Ayni
konusmada Feynmann Temel Britanica’nin 24 cildinin aslinda bir toplu igne basma
yazilabilecegini ve ¢ok kiiciik pargaciklarla ¢ok biiyiik isler yapilabilecegini sdylemistir.
1970’lere kadar “Nanoteknoloji” terimi kullanilmamis ancak 1974 yilinda Tokyo
Universitesi'nden Norio Taniguchi tarafindan nanometrik boyutta malzeme
mihendisliginin tanimlanmasiyla kullanilmaya baslanmistir. Bu tarihten sonra

nanoteknoloji hizla ilerlemistir (Erkog, 2008).
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Sekil 2.17. Nanometrenin karsilagtirmali olarak gosterildigi uzunluk 6lgegi
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2.3.1 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 iiriinlerin pek ¢ok bilim tarafindan

kullanildig1 disiplinler aras1 bir bilimdir (Vural, 2007).

Kimya

Fizik
Superiletken
malzemeler

Eatahzarler
S futmeygan yizey ler
Aritma islemleri
Katkr maddelari

Bilgisayar

Melzeme Bilimi
alzeme Bilimi Teknalajileri

Hafif we giigli
malzemeler

Elektronik

Gluantum
dotlar

Biyolaji

Brosensirler

Eczachk Tip Matematik

Hastalk fam
ve tedavizi

Modellems

Sekil 2.18. Nanoteknoloji disiplinler arasi bir bilim oldugunun sematik gosterimi
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2.3.2 Nanobilim ve nanoteknolojinin stratejik 6nemi

Nano kelime anlami ile herhangi bir fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda biri anlamina
gelmektedir. Nano yapilar uzunluk olarak bakildiginda 10-100 atomluk sistemlere (10°°
metre) karsilik gelmektedirler. Bu boyutlarda sistemlerin fiziksel davranislarinda
normal sistemlere kiyasla farkli Ozellikler gozlemlenmektedir. Nanobilim ve
nanoteknoloji olarak nitelendirilen bu farkliliklar yaklasik 10 seneden beri diinya

iilkelerinin sivil-askeri bilim ve teknoloji stratejilerini belirler hale gelmistir.

Nano-6l¢ek seviyesinde malzemelerin 6zellikleri makroskobik dlgekten tamamen farkli
olup nano Olgege yaklastikca bir¢ok 6zel ve yararli olay ve yeni o6zellikler ortaya
¢ikmaktadir. Ornegin, iletim &zellikleri (momentum, enerji ve kiitle) artik siirekli olarak
degil ancak kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak, optik, elektronik, manyetik
ve kimyasal davraniglar klasik degil kuvantum olarak tanimlanmaktadir. Simdi maddeyi
nanometre seviyesinde isleyerek ve ortaya c¢ikan degisik ozellikleri kullanarak, yeni

teknolojik nano-olgekte aygitlar ve malzemeler yapmak miimkiin olmustur.

Ornegin, tarama tiinelleme ve atomik kuvvet mikroskoplarini kullanarak yiizey iizerinde
atomlar ileterek birbirlerinden ayirmak ve istenilen sekilde dizmek miimkiindiir. Biitiin
bu gelismeler, 19.yy’ da diinyaya yeniden sekillendiren sanayi devrimine esdeger bir
bilimsel ve teknolojik devrim baglatmistir. Bu sekilde atom ve molekiiller ile oynayarak
tek molekiilden olusan transistor ve elektronik aygitlar gerceklestirilmistir ve diinyada
birgok gurubun aktif ¢alismalari ile gelistirilmeketedir. Biitiin bu ¢alismalar ve islemler
elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve hatta saglik bilimleri bir ortak ara

kesitte bulusturulur.

Oniimiizdeki birkag 10 yil igerisinde nanoteknoloji sayesinde siiper kompiiterlere
mikroskop altinda bakilabilecek, insan viicudunun, iginde hastalikli dokuyu bulup
iyilestiren, ameliyat yapan nanorobotlar bulunabilecek, insan beyninin kapasitesi ek
hafizalardan gii¢lendirilebilecek, kirliligi 6nleyen nanopargaciklar sayesinde fabrikalar
cevreyi ¢ok daha az kirletecektir. Ulusal giivenligi ilgilendiren nano malzeme bilimi,
yeni savunma sistemlerinin gelistirilmesinde, haber alma, gizlilik konularina yonelik

cok kiigiik boyutlarda aygitlarin yapilmasinda kullanilacaktir (Hotta, 2001).
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Birim agirlik basina suandakinden elli kat daha hafif ve ¢ok daha dayanikli malzemeler
iiretilebilecek ve bunlarin sonucu olarak insanin giinliik yasaminda kullandig1 tekstil
tirlinleri gibi iirlinler degisebilecegi gibi, uzay arastirmalarinda ve havacilikta yeni ugak

ve roket tasarimlarinin ortaya ¢ikmas1 miimkiin olacaktir.

Nanobilim ve nano teknolojinin odak noktalar1 diisiik boyutlarda baskin hale gecen
boyut, sinir ve kuantum etkileri gibi temel fizik arastirmasi i¢eren konularin yaninda
atomik boyutlarda goriintiileme de deneysel yontemlerin gelistirilmesi, angstrom alti
(10™'° metreden kiigiik) boyutlarda él¢iim yapabilme teknikleri, diisiik boyutlarda es tip
malzeme iiretebilme, malzeme yapisini atomik boyutlarda kontrol edebilme, kizil alt1 ve
mor Otesi radyasyonlara tepkisi kontrol edilebilir, malzeme ve 6zel amaca yonelik aygit

gelistirme yontemleridir.

Bilgisayar ¢caginin baslar1 olan 1950 lerden bu yana yaklasik her 18 ayda bir bilgisayar
performansinin iki katina ¢iktig1 ve biiyilikliigiiniin yariya indigi bilinmektedir (Moore
kural1). Bu kural 2020 1i yillara kadar gegerliligini koruyacak; bu yilarda, tretilen
bilgisayar molekiiler boyutlara kadar gelip dayanacaktir suan da 40 milyon transistorlii
bir islemci, 2015 yilinda 5 milyon transistor den olusacaktir. Bu sekilde bilgi isleme hiz1

oldukga artarken enrji kullanimi ¢ok aza indirilecektir.

Nanoteknoloji devrinin insanligin yakin geleceginde yaratacagi degisiklik sadece ana
hatlar1 ile tahmin edilebilir. Oyle goriilmektedir ki, nanotenoloji éniimiizdeki birkag 10
yil i¢inde uygarlia damgasini vuracak ve bu gelismelere hazirlik agisindan zayif ve
giiclii iilkeler arasindaki fark artacaktir. Ulusal giivenligimiz i¢in tek yol bu teknolojiye
hazirlik olmak ve bu tiir konularda hem temel bilimler agisindan hemde teknolojik
olarak 6n siralarda yer almaktadir. Ge¢ kalinmadan TUBITAK ve diger ulusal
arastirmalart  destekleyen kuruluglarin bu tiir kritik arastirmalar1 daha ¢ok

desteklenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Nanobilim ve Nanoteknoloji ¢ok ¢esitli alanlarda hizla yasamimiza girmektetir. Bu etki

bilisim ve haberlesmeden baglamakta, savunma sanayi, uzay ve ucak teknolojileri ve

hatta molekiiler biyoloji ve gen miihendisli§ine kadar uzanmaktadir. Nanoteknoloji
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ABD’ de ekonomistlerin telkini ile bagkan Bill Clinton tarafindan yaklasik 10 sene 6nce
en Oncelikli ve kritik alan olarak ilan edilmis dolayis1 ile ABD’ nin en ¢ok desteklenen
programlardan olusmustur. Bunun sonucunda ABD’ de biiyiik arastirma merkezi ve
tiniversite arastirma ti¢genleri kurulmustur. ABD’ de ajanslarimin (NFS, DoD, Doe,
NIH, NASA, NIST, DOA, DOT, DOJ gibi) nanobilim ve nanoteknoloji i¢in ayirdiklari
arastirma biit¢eleri milyon dolar olarak 270 (2000), 467(2001), 604(2002), 710(2003)
ve en son 2004’ te ii¢ milyon dolardan fazladir. ABD’ yi yakindan izleyen Japon
hiikiimeti de daha once benzeri goriilmemis parasal destekleri nanoteknoloji igin

seferber etmistir.

ABD ve Japonya’da ki gelismeleri kaygi ile izleyen Avrupa Birligi, teknolojilerinin on
yil sonra bu iki iilke ile yarigabilmesi i¢in 6. Cerceve programinda nanobilim ve
nanoteknolojiyi oncelikli alan olarak ilan etmis ve son 4 yil boyunca bu alandaki
aragtirmalar1 desteklemek icin 1,3 milyar euro ddenek ayirmistir. Ancak, bu meblagin
birlik iilkelerinin milli biitcelerinden ayirdiklari kaynaklarin toplaminin ¢ok kiigiik bir
boliimii oldugu ifade edilmektedir. Ulke bazinda &zel ve kamu kuruluslari, ise bu
miktarin belki toplam 7-8 katim1 bulabilecek harcamalar yapmayi planlamaktadir.
Komsumuz Yunanistan’nin Girit adasinda kurulu, 500 doktorali aragtirmacinin ¢alistigi
Heraklion Arastirma Merkezinde nanoteknoloji gelistirme iizerine yogun arastirmalar
yapilmakta ve bu arastirmalara AB’ den milyonlarca euro destek verilmektedir. Israil bu
konuda ¢ok hizli davranarak c¢ok sayida taninmis bilim adamini nanocenter
kuruluslarinda toplamistir. Irlanda niifus olarak cok kiigiik bir iilke olmasina ragmen

630 milyon euro miktarinda bir kaynagi nanoteknolojiye aktarmistir.

Nanoteknolojiden gelecek 10-15 yil i¢inde biiyiik siirpriz ¢iktilar ve yeni pazarlar
beklenmektedir. Avrupa’da, ABD’ de ve Japoponya’ da yiizlerce nanoteknoloji
arastirma merkezi, Universtelerde boliimler kuruldugu ve uzman kadrolarin bu
merkezlerde bir yaris ortaminda, 6nce ulus, sonra ticari ¢ikarlarina yonelik olarak bilgi
ve teknoloji trettikleri gercegi cok acik bir sekilde goriilmektedir. Nanoteknoloji ile
gelismis Tllkelerle gelismemis iilkeler arasindaki ara kapanamayacak kadar ve
katlanarak artacak; nanoteknolojiye sahip olan iilkelerin refah seviyesi, ulusal
savunmas1 ve ekonomisi daha gii¢lii bir konuma gelecektir. Bu baglamda zamaninda

endiistriye ve mikro elektronik-enformatik devrimlerini yakalayamayan {iilkemizde,
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ekonomik ve bilimsel gelisme ve refah igin nanoteknolojiyi yakalanabilinecek en son
firsat olmaktadir. Bu firsatin yakalanabilmesi ancak ulusal boyutta uzman kadronun
giiclendirilmesi, egitim ve nesilden nesile aktarilacak teknoloji birikiminin Oniiniin
acilmasi ile miimkiin olacaktir. Bu yollarin agilmasi ile iilkemiz, kritik olan bu uygarlik
ve refah diizeyinde ¢ok daha aktif olarak katki saglayabilecektir. Nanoteknolojinin belli
alanlarina girip teknoloji gelistiren Tirkiye, Finlandiya’da ki Nokia 6rnegi uluslararasi
dev nanoteknoloji iiriinti ¢ikarabilen bir {ilke konumuna gelecektir. Bunun iilke refahina
ve ekonomik giicline, yasayan halkinin kendisi ve diinya ile daha biitiinlesik olarak

yasamasina biiyiik katkis1 olacaktir.

Ulkemiz, ¢agimizin insan yasammin birkag on yil iginde biiyiikk 6lgekte yeniden
diizenlecek olan bu kritik gelismelere su ana kadar seyirci kalmistir. Ozel olarak
nanobilim ve nanoteknoloji arastirmalarina yonelik kapsamli aragtirma planimiz
bulunmamaktadir. AB 6. Cer¢eve programi i¢in hazirlanan bir raporda Avrupa da ulusal
bir nanoteknoloji plani bulunmayan iilkelerin sadece MALTA ve TURKIYE oldugu
belirtilmistir.

Bu planin hazirlanmasi ve bunun gerektirdigi arastirma alt yapisina verilecek destekte
gec kalinmasi halinde, Tiirkiye bu son firsatida kagiracaktir. En 6nemli husus ise
Tiirkiye bu firsatida kagirirsa, nanoteknoloji tirlinleri (aygitlar, detektorler, hizli
bilgisayarlar, uzay teknolojileri, ugak teknolojileri, gen terapi vb) i¢in bu teknolojiye
hiikmeden {ilkelere alisik oldugumuzdan ¢ok daha biiyiik bedeller 6demek zorunda
kalacaktir. Ogzellikle iilke igin hayati bir &neme haiz olan ulusal savunmaya
nanoteknoloji hizla girmektedir ki bu durumda yiiksek olan bu bedeli goze alsa bile
nanoteknolojileri almak miimkiin olmayalabilir. Ote yandan, nanobilim ve
nanoteknoloji igin ayrilacak yilda 15 milyon dolarlik bir fon birkag sene igerisinde

katlanmis olarak tilke ekonomisine geri donecektir (Tirrell, 2005).
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2.3.3 Nanoteknolojinin amaglar1 nanometre o6lcekli yapilarin analizi

Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasi,

Nanometre 6lgekli yapilarin imalati,

Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi

Nano 6lgekli cihazlarin gelistirilmesi,

Uygun yontemler bulunarak nanoskopik ve makroskopik diinya arsindaki bagin

kurulmasi.

2.3.4 Elde etme yontemleri

Nano yapilar elde edilmesinde iki ana yontem bulunmaktadir asagidan yukariya (bottom
—up) ve yukaridan asagiya (top down) olarak adlandirilan bu iki yaklagimi su sekilde

Ozetleyebiliriz:

1-Bottom-up: Asagidan yukariya yaklasimi  (kiiglikten biiylige), molekiiler
nanoteknolojiyi belirtir ve organik veya inorganik yapilara, maddenin en temel birimi
olan atomlardan baslayarak atom atom, molekiil molekiil insa edilmesi yontemini ifade
eder.

2- Top-down: Yukaridan asagiya yaklagimi (bilyiikten kiigiige) makineler, asitler ve
benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin fabrikasyonu ve

imal edilmesi yontemlerini ifade eder.

Teknolojinin bugiinkii seviyesi sebebiyle yapilan g¢alismalarin bir ¢ogu yukaridan

asagiya (top-down) klasmaninda degerlendirilir.
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2.3.5 Nanoteknolojinin kullanim alanlar:

Endiistriyel alanda
Mikrosensorlerin, mikromakinalarin, optoelektronik elemanlarin imalati ve uygun

sekilde bir araya getirilmesi.

Medikal alanda
Mikro cerrahide (goz,beyin vb.), diagnostik kitlerden, bilimsel arastirmalarda, yiizey
karakterizasyonu ve modifikasyonu, mikro organizmalarin tasinmasi, ila¢ salinim

sistemleri, DNA modifikasyonu vb... ve de havacilik (Hassan, 1984).

2.3.6 Nanoteknolojinin avantajlar

Nanoteknolojinin énemi, atomlar ve molekiiller seviyesinde (1 ila 100 nanometre (nm)
skalasinda) calisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik
ozelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan saglanmasindan kaynaklanmaktadir.
Teknik olarak 100 nm den biiylik boyutlar1 temel alarak yapilan varsayimlarin
sonucunda ortaya ¢ikarilmig geleneksel modelleme ve teorilere dayanmaktadir. Kritik
uzunluklar 100 nm nin altina indiginde ise geleneksel teori ve modeller ortaya ¢ikan

ozellikleri agiklamakta ¢ogu zaman yetersiz kalmaktadir.

Nanoteknoloji iste burada resme girmektedir. Daha saglam, daha kaliteli, daha uzun
Omiirlii ve daha ucuz, daha hafif, daha kii¢iik cihazlar gelistirme istegi birgok is kolunda
gozlenen egilimlerdir. Minyatiirlizasyon olarak tanimlanabilecek bu egilim bir ¢ok
miihendislik ¢aligmasinin temelini olusturmaktadir. Minyatiiriizasyon iiretimde daha az
malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay nakliye, daha ¢ok fonksiyon ve kullanimda

kolaylik olarak uygulamada kendini gostermektedir.

20. yy’ 1n ikinci yarisindan itibaren birgok endiistride kullanilan toleranslar stirekli
tyilestirilmis, tistiin kalite anlayis1 gelistirilmistir. Mikroteknoloji {iriinii  olarak
tanimlayabilecegimiz parcalar otomobil, elektronik, iletisim gibi sektorlerde yaygin
olarak kullanilir olmustur. Giiniimiizde mikroteknolojilerden daha kiiciik teknolojilerin,

nanoteknolojinin, kullanimini yayginlagmaktadir.
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Nanoteknoloji sanayide,bilisim teknolojilerinde, saglik sektoriinde ve daha bir¢ok
alanda yeni {riinler gelistirilecek, gilinlimiiziin {iretim siiregleri ve ydntemleri
degisecektir. Bu teknolojiye yatirim yapilan iilkelerde ekonomik degerler yaratilacak ve

toplumlarin yagam kalitesi gelisecektir.

2.3.7 Nanoteknolojinin Dezavantajlari

Nanoteknoloji gibi kendi kendini tekrarlayan iiretim mekanizmalarinda en kiiglik
birimlerin dogal ortamda ve kontrolsiiz ¢evrede kendini tekrarlamasi miimkiin
olmayacak sekilde gelistirilmesi gerekmektedir. Bu mekanizmanin islemesi igin

mutlaka disaridan enerji ihtiyaci temin edilmelidir.

Teorik olarak molekiillerin kontrollii miimkiin olmasi halinde nanoteknoloji her giin
muazzam bir sekilde gelistirilebilir. Fakat tek tek atomlarin dizilmesi ¢ok uzun zaman
alir. Bu nedenle farkli liretim mekanizmalarina ihtiya¢ vardir. Tabi bu iiretimin fizibil

olmasi gerekmektedir.

Bu boyutta arastirma ve liretim yapmanin en Onemli dezavantajlar1 asagidaki gibi

siralayabiliriz.

- Atomik boyutta yapisma

- Siirtiinme ve aginma

- Termal titresimler

- Pozisyon bulma ve kontrol mekanizmalari

- Kuantum etkisi
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2.3.8 Nano Partikiiller

Nano partikiiller, literatiirde 100 nm den kiigiik boyutlara sahip ve 6zellikleri mikro
boyutlarindan farkli olan pargaciklar olarak tanimlanmaktadir. Parg¢acik boyutunun
kiiciilmesi, parcacigin erime noktasi, optik Ozellikleri, kinetik kararlilign ve
termodinamik 6zelliklerini degistirmektedir. Bu degisimler nedeniyle nano pargaciklar
elektronik cihazlardan tibbi tan1 ve tedavi sistemlerine kadar ¢ok genis bir aralikta

kullanilmaktadir.

2.3.9 11-VI Bilesik Yar iletken ZnO nanopartikiilii

I11-V yart iletkenler yasak enerji araliklar1 ve alasimlama teknolojisinden dolay1
optoelektronik uygulamalarda 500 nm ve iizerindeki uygulamalarla siirlidir (Singh,
1994). Bu sinirlama mavi ve morétesi bolgede calisan aygitlarin yari iletkenlerden
tiretilmesi amaci i¢in farkli malzeme arayigina I1-V1 grubuna ait bilesik yari iletkenlere
yonelmeyle sonuglanmistir. 11-V1 bilesik yar1 iletkenlere 6rnek olarak ZnO, ZnS, ZnSe,
ZnTe, CdO, CdSe, CdS, CdTe, HgTe gosterilebilir. II-VI bilesik yari iletkenlerin ¢ogu
wurtzite kristal yapisina sahiptirler ve bu bilesikler genellikle genis yasak enerji
araligina sahip olma egilimindedirler. Wurtzite kristal yapisinin birim hiicresi iki anyon
iki de katyon olmak tizere dort atom igerir. ZnO wurtize kristal yapisindada iki Zn iki O
olmak {izere dort atom bulunmaktadir. Genis Yyasak enerji araligindan dolay1
elektromanyetik dalga spektrumunun mavi ve morétesi bolgesinde LED yapimii¢in

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

GaN, ZnSe ve ZnO gibi yar iletkenlere olan ilgi, kisa dalga boylu fotonik aygitlara ve
yiiksek giic, yliksek frekansl elektronik aygitlara olan ihtiyaglar1 karsilayabilmelerinden
dolay1 giin gectikce artmaktadir. Bu konudaki ¢aligsmalar baslangigta ZnSe ile baslamig
ve sonrasinda GaN tabanli teknolojiler sayesinde biiyiik gelismeler saglanmistir
(Bagnall vd., 1997). Cinko oksit (ZnO) yar1 iletkeni mavi/morétesi 151k yayan
aygitlarda, dedektorlerde, yiiksek hiz gerektiren uygulamalarda, yiiksek gii¢ sicaklik
elektroniginde GaN’ dan daha avantajlidir. Bu durum arastirmalarin genellikle ¢inko

oksit etrafinda gelismesini saglamistir (Izaki ve Omi, 1997).
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I1-VI gurubu bilesik yar1 iletkenler 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 yar1 iletken materyal ZnO optoelektronik uygulamalardaki ticari talepleri
nedeniyle oldukea ilgi gekmektedir. ZnO 3.37 eV band araligi ile wurtzite n-tipi bir yari
iletkendir ve oda sicakliginda 60 meV band enerjisine sahiptir. Son zamanlarda ZnO
nano yapilarindaki farkliliklar 6zellikle dikkat ¢ekmektedir. Farkli nano yapilarindan
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
calismada olusan kompozitin iletkenliginde artis goriilmiistiir bunun nedeni olarak n-tipi
ZnO nanopartikiil ince filmi havaya maruz kaldigi zaman, oksijen molekiilleri, ZnO
nanopartikiillerinin yiizeyinde absorblanir ve iletkenlik bandindan elektronlarin
yakalanmasiyla O, iyonlart 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).

2.3.10 Nano parcaciklarin 6zelliklerinin degisimi
Optik, elektrik ve manyetik 6zelliklerindeki degisimler nedeniyle nano parcaciklar,

kozmetikte, elektronik sanayinde, kuantum bilgisayarlarda, hastalik tan1 ve tedavisinde,

savunma sanayinde, tekstilde, boyalarda ve goriintiileme sistemlerinde kullanilmaktadir.
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2.3.10.1 Elektrik ve optik 6zelliklerin de@ismesi

Yiizey atomlarindan bagimsiz olarak, ayn1 geometrik baglanmaya sahip yari iletken
nano kristaller y1§in malzemelerde oldugu gibi boyutlarina bagli olarak optik ve elektrik
ozelliklerinde farkliliklar gosterirler. Ozelliklerindeki bu degisimler kuantum boyut
etkisi olarak bilinen, elektronik enerji seviyelerinin degisiminden kaynaklanmaktadir.
Sekil 2.20° de metal ve yar iletkene ait enerji basamaklari ve asetonitril igerisinde
koloidal CdSe nano pargaciklarinin liiminesans spektrumu verilmektedir (Alivisatos,
1996). ilk 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 Ozelliklerinde 1iyilesmeler gdzlenir. Hatta siiper
iletkenler bile sentezlenebilir. Sekil 2.19” dan goriilecegi gibi yari iletkenlerde degerlik
bandi ile iletkenlik bandi birbirinden ayridir. Nano boyutta sentezlenmesi halinde bu
bandlarda yeni olusumlar gézlenir. Bunun sonucu olarak da yari iletkenin iletim
ozelliginde cesitli degisimler olur. Sekil 2.20° da ise CdSe nano pargaciklarina ait
parcacik boyutu-liminesans iligkisi gosterilmektedir. Sekillerde goriilen renkler 2.5
nm’den 4.2 nm’ ye kadar farkli boyutlara sahip parcaciklara aittir. Acik¢a goriilmektedir
ki pargacik boyutunun degismesi par¢aciin sogurum yaptigi dalga boyunu, dolayisiyla
da optik 6zelliklerini degistirmektedir.
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Sekil 2.19. Metal ve yari iletkene ait enerji degisimleri
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Sekil 2.20. Hegzan icerisinde dagitilmis farkli boyutlardaki ZnS kaplanmig CdSe

2.3.10.2 Kinetik o6zelliklerin degisimi

Yiizey tepkimeleri, bir pargacigin kararlilig1 ve aktifligi konusunda olduk¢a onemlidir.
Parcacigin boyutunun kiigiilmesi yilizey alaninin biiyiimesine neden olacagindan nano
pargaciklarla gerceklestirilen kimyasal tepkimeler mikro boyutla kiyaslandigi zaman
baz1 farkliliklar ortaya ¢ikacaktir. Dolayistyla kinetik 6zellikler de degisecektir. Ornegin

kataliz tepkimelerinde nano pargaciklarin kullanilmasi tepkimeyi hizlandirmaktadir.

2.3.10.3 Termodinamik 6zelliklerin degismesi

Termal ozelliklerin degisimi de kinetik 6zelliklerin degisimi gibi parcacigin yiizey
alaninin degismesi ile ilgilidir. Parcacigin yiizey alaninin degismesi sivi faza gecme
egilimini arttirmakta dolayisiyla da maddenin termal 6zelliklerinin degismesine neden
olmaktadir. Ancak termal ozelliklerde bazen termal kararliigin artmasi seklinde de
etkiler gozlenebilir. Ornegin polimerik matris icerisine bor tiirevi nano pargaciklarmn

katilmasi polimere yanmazlik 6zelligi kazandirmaktadir (Alivisatos, 1996).
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2.3.11 Kompozit ve polimerik nano kompozitler

Fiziksel, kimyasal, mekanik, 1sisal, islenebilme, ¢Oziniirliik 6zellikleri iyi olmayan
iletken polimerlerin bu kusurlarinmi 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 bagka bir iletken polimer ile karistirilmas1 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 ydnteminde genellikle bir polimer siispanse edilmekte veya
coziilmekte ve bu sistemin iizerinde baska bir monomer polimerlestirilerek kompozit
elde edilmektedir. Yalitkan polimer matrisi kullanilarak iletken kompozit
hazirlanmasindaki temel ama¢ hem yalitkan polimer matrisinin mekanik 6zelliklerini
tasiyan hem de iletken polimerlere yakin iletkenlik gosteren kompozitler olusturmaktir.
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 iizerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla
monomer bulunmaktadir. Ikili polimer tabakasi arasindaki merler arasinda bir kovalent
bag olugmussa olusan yeni yap1 bir iletken kopolimer yapisidir diyebiliriz. Monomer
molekiillerinin kopolimer zincirindeki dizilis bi¢cimlerine 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 farkl
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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  dolay1
nanokompozitler yiiksek alan/hacim oranlarma sahiptir ve ¢ok disik kil
yogunluklarinda bile fazlar arasi etkilesim alanmi ¢ok genis oldugundan fiziksel ve
mekanik Ozelliklerinde ¢ok Onemli artiglar goriilebilmektedir. Nano boyutta takviye
taneciklerine sahip bu tiir kompozitlerin gelistirilmesi, liretimi, malzeme 6zelliklerinin
belirlenmesi ve farkli alanlara uygulanmasi son zamanlarda oldukca énemli bir ¢alisma
alam haline gelmistir. Ozellikle endiistriyel termoplastik ve termoset polimerlerin
nanokompozitlerinin gelistirilmesi i¢in arastirma calismalari, hizla artarak devam

etmektedir.

Nanokompozitlerin 6nemli avantajlarindan biri de nano boyutlu inorganik katki
maddelerinin 1s1l kararliligini arttirmasidir. Birgok uygulamada, polimerik malzemenin
farkli sicakliklarda ve uzun zamanli kullanimda Onemli oranda boyutunu
degistirmemesi, yani 1sil kararli olmasi arzu edilmektedir. Nanokompozitlerde,
geleneksel kompozit sistemlerine kiyasla, elde edilen 1s1l kararlilik, yanmazlik, fiziksel,
mekanik ve bariyer 6zellik gelisimleri ¢ok daha iyi boyutlardadir (Yilmazbayhan,
2006).

Polimerlerin 1s1l iletkenliklerinin arttirilmasi amaciyla uygulanan farkli yontemler
vardir. Bunlardan birisi, liretim esnasinda polimerlere 1sil iletkenligi yliksek 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,
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2) Molekiiler 6ncii maddesinden yola c¢ikarak hidroliz veya kondenzasyon
tepkimeleri yolu ile metal ya da metal oksit yapist olusturma,
3) Makromolekiil zincirlerinin nanopartikiil lizerinde in situ graft

polimerizasyonudur.

Polimer matrisli nanokompozit malzeme iiretmek amaciyla yukaridaki yontemlerden
farkl1 olarak alet veya sistemlerden yararlanilarak kompozit hazirlama teknikleride
bulunmaktadir. Birgok 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 6zellikte polimer matrisli nanokompozit numune elde

edebilmenin 6n kosulu taneciklerin matris igerisinde diizenli dagilmis olmalaridir.

2.3.12 Polimerik nanokompozitlerin kullanim alanlari

Glniimiizde 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
diisik yogunluga sahip olmalar1 gibi 6nemli avantajlaridir. Cesitli kompozitleri
hazirlanarak da ozellikleri gelistirilmekte ve istenilen alana uygun malzemeler
iiretilmektedir. Polimerik kompozitler, korozyona karst direngli, uzun siireli kullanima
yatkin islenmeleri kolay, hafif, karmagsik geometrilerde bi¢imlendirilebilen, birim kiitle
basina yiik tasima ozellikleri yiiksek malzemelerdir. Bu {istiin 6zelliklerinden dolay1 pek
cok alanda kullanilmaktadirlar (Sagak, 2006). Polimerik nanokompozitlerin kullanildig
cesitli alanlar sekil 2.21” de gosterilmistir.
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Sekil 2.21. Polimerik nanokompozitlerin gesitli kullanim alanlari
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Polimerik kompozitler daha ¢ok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ucak sanayi
alanlarinda kullanilmaktadir. Deniz araclarinda ise cam liflerle takviye edilmis poliester
kompozitler kullanilan en yaygin kompozittir ve 6zellikle tekne govdeleri bu

kompozitten yapilmaktadir (Sagak, 2006).

Yapilan bir¢ok ¢alisma sonucunda, polimerik nanokompozitler otomobillerde
kullanilmaya baslanmistir. Ornegin, elektronik elemanlarda kullanilan polimerlerin
yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 istenmektedir, bu yiizden 1s1l iletken olan
polimerler iizerine caligmalar yapilmaktadir. Ayrica otomobillerin dis yiizeylerinde
kullanilan pargalarda (kapilarin dis paneli, motor kaputu, tamponlar gibi) darbe
dayanimi ve iyi goriiniis gibi Ozellikler Onemlidir. Kompozitler bu 06zellikleri
karsilayabilecek malzemelerdir. Cok diisiikk dolgu maddesi igerikli malzemelerde
geleneksel talk dolgulu kompozitlere gore 10 kat daha hafif ve 10 kat daha
mukavemetlidurumdadir (Tan, 2013). Bu 6nemli 6zellik bu malzemeleri otomotiv igin

cok uygun kilmaktadir.

Havacilik ve askeri amagli olarak birim kiitle basina yiiksek yilik tagima ozellikleri ve
hafifliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Ucaklarin kanatlari, govdeleri ve bazi
pargalar1 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 caligmalar ile siiperkapasitor elektrotlarin sarj/desarj, elektriksel
iletkenlikleri, kapasiteleri ve malzemelerin saglamlilik gibi 6zelliklerini gelistirmek
amactyla polimerik nanokompozitler hazirlanmaktadir (Alvi, 2011). Bazi arastiricilar da
nano tanecik seklinde hazirladiklar1 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 Kullamlan kimyasal maddeler
Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Pirol, ¢inko oksit
(Zn0), lityum perklorat (LiCIOy), asetonitril (ACN), tetrabiitil amonyum tetra floraborat
(TBATFB), tetrabiitil amonyum perklorat (TBAPC), sodyum perklorat (NaClOy),
Merck ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir.
3.1.2 Kullanilan cihazlar
3.1.2.1 Doniisiimlii voltametri (CV)
Déniisiimlii voltametri ¢alismast Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii Polimer Kimyasi Arastirma Laboratuvarinda bulunan CH Instruments 600B
cthazi ile yapildz.
3.1.2.2 Yiizey inceleme calismalar1 (SEM)
Elde edilen filmlerin yiizey inceleme calismalari Erciyes Universitesi Teknoloji
Aragtirma Merkezinde bulunan Leo 440 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilmistir.
3.1.2.3 Haritalandirma metodu ile iyon secimi (EDX Mapping)
Elde edilen filmlerin yiizeyindeki Zn ve O varligin1 inceleme g¢aligsmalarinda Erciyes

Universitesi Teknoloji Arastirma Merkezinde bulunan Leo 440 marka taramali elektron

mikroskobu ile yapilmstir.
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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 elektrot

Referans MONOMER
elekirot
(Ag tel)
NANOPARTIKUL
|, Karsit elektrot
(Pteel)
=] = o =]
Cahisma ° @ e
elektrot«—H- o ° @ o °
(Pt levha)
oO o ° @ (=]
o
w °
LW T ket ° — °

Sekil 3.1. Elektroliz hiicresi ve deney diizenegi

3.1.2.5 iletkenlik calismasi

Pirol, kopolimerler ve kompozitlerin iletkenlikleri DC (dogru akim) dort nokta teknigi
ile belirlendi. Pelletlerin veya polimer filmlerin kat1 halde iletkenligini 6l¢gen dort nokta
teknigi (four-probe) ile belirli kalinlik ve alanlari olan pelletlere dort adet elektrot
yerlestirilir. Distaki elektrotlarla belirli bir akim uygulanirken igteki elektrotlarla da
olusan potansiyel dlgiilerek iletkenlik 6l¢iimii gergeklestirilir. Bu problarin ¢ikislart 6zel
olarak programlanmis olan bir elektronik karta baglanmistir. Bu kart bagli oldugu
bilgisayara verileri aktararak istenilen sicaklikta iletkenlik 6l¢iimii 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 dl¢lim cihazi

lletkenlik cihazinda S problar aras1 uzakligi, A devredeki akimi, V potansiyeli ve 1-2-3-

4 problar gostermektedir.

Ohm yasasina gore potansiyel (V) ve akim (I) arasindaki iligki agsagidaki 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 direncleri 6rnek uzunlugu (I) ile dogru, kesit
alant (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

Oziletkenlik birimi S turtinden S/cm olur.
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3.2. Metod

3.2.1 Destek elektrolit olarak LiClIO, kullamlarak elektrokimyasal yontemle
Polipirol (PPy) sentezi

Pirol’iin elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda gergeklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; {i¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,01 M Pirol
ve 0,25 (0,50M, 0.75M, 1M, 1,25, 1,50M) M LiCIlOy asetonitril de ¢oziildi. Polimerin
sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile 10mV/s’lik tarama hizinda 60 dakikada, +1,5 V
potansiyelde gergeklestirildi. +1,5 V potansiyelindeki sentezde ¢alisma elektrotu olarak
platin levha, karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak giimiis tel

kullanildi.

H H

N LiClO4 + ACN

= -
\ / +1.5V, 60 dakika \ /

. A—

Sekil 3.3. Pirol’ iin elektrokimyasal polimerizasyonu

3.2.2 Destek elektrolit olarak NaClO, kullanilarak elektrokimyasal yontemle
Polipirol (PPy) sentezi

Pirol’iin elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda gergeklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,01 M Pirol
ve 0,25 (0,50M, 0.75M, 1M, 1,25, 1,50M) M NaClQO, asetonitril de ¢oziildii. Polimerin
sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile 10mV/s’lik tarama hizinda 60 dakikada, +1,5 V
potansiyelde gergeklestirildi. +1,5 V potansiyelindeki sentezde ¢alisma elektrotu olarak
platin levha, karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak giimiis tel

kullanildi.
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3.2.3 Destek elektrolit olarak TBATFB kullanilarak elektrokimyasal yontemle
Polipirol (PPy) sentezi

Pirol’tin elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda gergeklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,01 M Pirol
ve 0,25 (0,50M, 0.75M, 1M, 1,25, 150M) M TBATFB asetonitril de ¢oziildi.
Polimerin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile 10mV/s’lik tarama hizinda 60 dakikada,
+1,5 V potansiyelde gerceklestirildi. +1,5 V potansiyelindeki sentezde calisma
elektrotu olarak platin levha, karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak

giimiis tel kullanildi.

3.2.4 Destek elektrolit olarak TBAPC kullanilarak elektrokimyasal yontemle
Polipirol (PPy) sentezi

Pirol’iin elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda gergeklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,01 M Pirol
ve 0,25 (0,50M, 0.75M, 1M, 1,25, 1,50M) M TBAPC asetonitril de ¢6ziildii. Polimerin
sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile 10mV/s’lik tarama hizinda 60 dakikada, +1,5 V
potansiyelde gergeklestirildi. +1,5 V potansiyelindeki sentezde ¢alisma elektrotu olarak
platin levha, karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak giimiis tel

kullanildi.

3.2.5 Destek elektrolit olarak LiClO, kullamlarak elektrokimyasal yontemle PPy-

ZnO kompozitinin sentezi

3ml asetonitril (ACN) igerisinde destek elektrolit lityum perkloratin (LiClO4) 0,25M
¢ozeltisi hazirlandi. Ortam CV’si alindi. Sonra 2uL pirol ilave edilerek CV alindi. Son
olarak 3ul.  ZnO nanopartikiili eklenerek CV alindi. Calismalar farkh
konsantrasyonlarda (0,5M, 0,75M, 1M, 1,25M, 1,50M) c¢ozeltiler i¢in tekrarlandi.
Iletkenlige etkisi incelendi. Monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu sabit
potansiyel elektrolizi altinda yapildi. Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu
bir elektroliz hiicresi kullanildi. Pt levha ¢alisma elektrotu olarak, Pt tel karsit elektrotu

olarak ve Ag tel pseudo referans elektrotu olarak kullanildi. Voltamogramlar alindi.
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3.2.6 Destek elektrolit olarak NaClO,4 kullanilarak elektrokimyasal yontemle PPy-
ZnO kompozitinin sentezi

3ml asetonitril (ACN) igerisinde destek elektrolit sodyum perklorat (NaClO4) 0,25M
¢oOzeltisi hazirlandi. Ortam CV’si alindi. Sonra 2uL pirol ilave edilerek CV alindi. Son
olarak 3ul.  ZnO nanopartikiili eklenerek CV alindi. Calismalar farkli
konsantrasyonlarda (0,5M, 0,75M, 1M, 1,25M, 1,50M) c¢ozeltileri igin tekrarlandi.
Iletkenlige etkisi incelendi. Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir
elektroliz hiicresi kullanildi. Pt levha ¢alisma elektrotu olarak, Pt tel karsit elektrotu

olarak ve Ag tel pseudo referans elektrotu olarak kullanildi. Voltamogramlar alindi.

3.2.7 Destek elektrolit olarak TBATFB kullanilarak elektrokimyasal yontemle
PPy-ZnO kompozitinin sentezi

3ml asetonitril (ACN) igerisinde destek elektrolit tetrabiitil amonyum tetra floraborat
(TBATFB) 0,25M c¢ozeltisi hazirlandi. Ortam CV’si alindi. Sonra 2uL pirol ilave
edilerek CV alindi. Son olarak 3puL ZnO nanopartikiilii eklenerek CV alindi. Caligmalar
farkli konsantrasyonlarda (0,5M, 0,75M, 1M, 1,25M, 1,50M) ¢ozeltileri i¢in tekrarlandi.
lletkenlige etkisi incelendi. Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢c elektrotlu bir
elektroliz hiicresi kullanildi. Pt levha ¢alisma elektrotu olarak, Pt tel karsit elektrotu

olarak ve Ag tel pseudo referans elektrotu olarak kullanildi. Voltamogramlar alindu.

3.2.8 Destek elektrolit olarak TBAPC kullanilarak elektrokimyasal yontemle PPy-

ZnO kompozitinin sentezi

3ml asetonitril (ACN) igerisinde destek elektrolit tetrabiitilamonyumperklorat (TBAPC)
0,25M ¢ozeltisi hazirlandi. Ortam CV’si alindi. Sonra 2ul pirol ilave edilerek CV
alindi. Son olarak 3ulL. ZnO nanopartikiilii eklenerek CV alindi. Caligmalar farkl
konsantrasyonlarda (0,5M, 0,75M, 1M, 1,25M, 1,50M) cozeltileri i¢in tekrarlandu.
lletkenlige etkisi incelendi.Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir
elektroliz hiicresi kullanildi. Pt levha caligma elektrotu olarak, Pt tel karsit elektrotu
olarak ve Ag tel pseudo referans elektrotu olarak kullanildi. Voltamogramlar alindi.
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Zn0 Nanopartikuil

Polipirol - ZnO Nanokompozit

Sekil 3.4. PPy-ZnO nanokompozitinin sentezi
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BOLUM IV
BULGULAR VE TARTISMA

4.1 PPy ve PPy-ZnO Kompozitinin Karakterizasyonu

Pirol monomerin sabit potansiyel elektrolizi ile dort farkli destek elektrolit (Lityum
perklorat, sodyum perklorat, tetrabiitilamonyum tetrafloroborat, tetrabiitilamonyum
perklorat) varliginda ve alt1 farkli derisimde (0,25 M, 0,5 M, 0,75 M, 1 M, 1,25 M ve
1,5 M) sentezlenen polimerlerinin ve ZnO varliginda sentezlenen kompozitlerinin
karakterizasyon islemleri CV, SEM, EDX Mapping analizleri ile gerceklestirildi.
Sentezlenen polimer ve kompozitlerin iletkenlik degerleri dort nokta teknigi

kullanilarak belirlendi.

4.1.1 Doniisiimlii voltametri teknigi ile polimer ve kompozitlerin redoks

davranislarinin incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO’ nun redoks davranislar1 donilisimlii voltametri teknigi ile

incelenmistir.

4.1.1.1 Farkh derisimlerde ve LiClO, destek elektroliti varhiginda sentezlenen PPy

ve PPy-ZnO’ nun redoks davramslarimin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Pirol monomerin sabit potansiyel elektrolizi ile destek elektrolit olarak lityum perklorat
kullanilarak ve alt1 farkli derisimde (0,25 M, 0,5 M, 0,75 M, 1 M, 1,25 M ve 1,5 M)

polimerleri ve ZnO varliginda kompozitleri sentezlendi.

4.1.1.1.1 0,25 M LIiCIO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranmislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi icerisinde asetonitril (ACN)-0,25 M
LiClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1.5)
V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO kompozitinin
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doniistimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2° de verilmistir. PPy’ nin
anodik piki 0.46 V, katodik piki 0,03 V, PPy-ZnO kompozitinin anodik piki 0,43 V
katodik piki 0,09 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.1. 0,25 M LiClOy4 derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.2. 0,25 M LiClOy4 derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniistimlii
voltamogrami
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41112 0,50 M LiClO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniistimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,50 M
LiClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1.5)
V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO kompozitinin
doniistimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’ de verilmistir. PPy’ nin
anodik piki 0.47 V, katodik piki -0,03 V, PPy-ZnO kompozitinin anodik piki 0,41 V
katodik piki 0,13 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. 0,50 M LiClOy4 derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimli voltamogrami
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Sekil 4.4. 0,50 M LiClOy4 derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun déniisiimlii
voltamogrami

4.1.1.1.3 0,75 M LIiCIO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranmislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,75 M
LiClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1.5)
V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO kompozitinin
dontigimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ da verilmistir. PPy’ nin
anodik piki 0.43 V, katodik piki 0,19 V, PPy-ZnO kompozitinin anodik piki 0,35 V
katodik piki 0,51 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.5. 0,75 M LiClOy derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.6. 0,75 M LiClOy derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniistimlii
voltamogrami
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41114 1,0 M LIiCIO4 derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniistimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,0 M
LiClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1.5)
V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO kompozitinin
doniistimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 de verilmistir. PPy’ nin
anodik piki 0,52 V, katodik piki 0,02 V, PPy-ZnO kompozitinin anodik piki -0,09 V
katodik piki -1,00 V anodik piki olarak bulunmustur.

[y

mNWANSAI0 OO
cococoococooos
Ll

Akim / mA

1
.
(=]
Ll

ot
=]
|

-1.2 -0.8 -04 0 0.4 0.8 1.2 1.6
Potansiyel / V

=
N

Sekil 4.7. 1,0 M LiClO4 derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.8. 1,0 M LiCIO, derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniistimlii
voltamogrami

41.1.15 1,25 M LIiCIO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranmislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak t¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,25 M
LiClOy ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1.5)
V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO kompozitinin
doniistimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10° da verilmistir. PPy’ nin
anodik piki 0,40 V, katodik piki 0,15 V, PPy-ZnO kompozitinin anodik piki 0,42 V
katodik piki 0,16 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9. 1,25 M LiClOy4 derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniigiimlii voltamogrami
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Sekil 4.10. 1,25 M LiCIO, derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami
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4.1.1.1.6 1,50 M LiCIO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniistimli voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,50 M
LiClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1.5)
V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO kompozitinin
doniistimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12° de verilmistir. PPy’ nin
anodik piki 0,38 V, katodik piki 0,01 V, PPy-ZnO kompozitinin anodik piki 0,53 V
katodik piki 0,17 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.11. 1,50 M LiClO, derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.12. 1,50 M LiCIO, derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami

4.1.1.2 Farkh derisimlerde ve NaClO, destek elektroliti varhginda sentezlenen PPy

ve PPy-ZnO’ nun redoks davramislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Pirol monomerin sabit potansiyel elektrolizi ile destek elektrolit olarak sodyum
perklorat kullanilarak ve alt1 farkli derisimde (0,25 M, 0,5 M, 0,75 M, 1 M, 1,25 M ve

1,5 M) polimerleri ve ZnO varliginda kompozitleri sentezlendi.

4.1.1.2.1 0,25 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranmislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak t¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,25 M
NaClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.13 ve Sekil 4.14° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki -0.06 V, katodik piki -0,91 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,02 V katodik piki -0,92 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.13. 0,25 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.14. 0,25 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniistimlii
voltamogrami

4.1.1.2.2 0,50 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davramislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, dontisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi icerisinde asetonitril (ACN)-0,50 M
NaClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)-
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(+1.5) V potansiyel aralifinda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin donisiimlii  voltamogrami sirastyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16° da
verilmistir. PPy’ nin anodik piki -0.19 V, katodik piki -0,81 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki -0,26 V katodik piki -0,82 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.15. 0,50 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.16. 0,50 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami
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4.1.1.2.3 0,75 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin
redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, dontisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,75 M
NaClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniistimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.17 ve Sekil 4.18° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki -0.15 V, katodik piki -0,73 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki -0,14 V katodik piki -1,05 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.17. 0,75 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.18. 0,75 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniistimlii
voltamogrami

4.1.1.2.4 1,00 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranmislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,00 M
NaClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiirilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.19 ve Sekil 4.20° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,27 V, katodik piki 0,15 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,68 V katodik piki 0,37 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.19. 1,00 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.20. 1,00 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniistimlii
voltamogrami
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41125 1,25 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniistimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,25 M
NaClO, ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)-
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.21 ve Sekil 4.22° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,45 V, katodik piki 0,21 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,40 V katodik piki 0,14 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.21. 1,25 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.22. 1,25 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami

4.1.1.2.6 1,50 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, dontisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,50 M
NaClOy ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varhiginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)-
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiirilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii  voltamogrami sirasiyla Sekil 4.23 ve Sekil 4.24° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,52 V, katodik piki 0,49 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,51 V katodik piki 0,19 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.23. 1,50 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.24. 1,50 M NaClO, derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniistimlii
voltamogrami
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4.1.1.3 Farkh derisimlerde ve TBATFB destek elektroliti varhginda sentezlenen
PPy ve PPy-ZnO’ nun redoks davramslarimin doniisiimlii voltametri ile

incelenmesi

Pirol monomerin sabit potansiyel elektrolizi ile destek elektrolit olarak
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat kullanilarak ve alt1 farkli derisimde (0,25 M, 0,5 M,
0,75 M, 1M, 1,25 M ve 1,5 M) polimerleri ve ZnO varliginda kompozitleri sentezlendi.

4.1.1.3.1 0,25 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranigslarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak t¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,25 M
TBATFB ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii  voltamogrami sirasiyla Sekil 4.25 ve Sekil 4.26° da
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,60 V, katodik piki 0,02 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,51 V katodik piki -0,36 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.25. 0,25 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniistimlii
voltamogrami

79



Akim / mA

oSS LoommEDNNW
nivoawoabivnw=ras
|

-0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.6
Potansiyel / V

=
(=)

1

[a—y
N
1

S
(o]

Sekil 4.26. 0,25 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami

4.1.1.3.2 0,50 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davramislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak t¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,50 M
TBATFB ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniistimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.27 ve Sekil 4.28° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,38 V, katodik piki 0,32 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,51 V katodik piki -0,36 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.27. 0,50 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniistimlii
voltamogrami
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Sekil 4.28. 0,50 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami
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4.1.1.3.3 0,75 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniistimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,75 M
TBATFB ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisimlii  voltamogrami sirasiyla Sekil 4.29 ve Sekil 4.30° da
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,38 V, katodik piki 0,17 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,35 V katodik piki 0,14 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.29. 0,75 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniistimlii
voltamogrami
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Sekil 4.30. 0,75 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami

4.1.1.3.4 1,00 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davramislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak t¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,00 M
TBATFB ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii  voltamogrami sirastyla Sekil 4.31 ve Sekil 4.32° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki -0,55 V, katodik piki -0,71 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,46 V katodik piki 0,28 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.31. 1,00 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniistimlii
voltamogrami
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Sekil 4.32. 1,00 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’nun déniisiimlii
voltamogrami
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4.1.1.3.5 1,25 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranmislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniistimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,25 M
TBATFB ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii  voltamogrami1 sirasiyla Sekil 4.33 ve Sekil 4.34> de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki -0,55 V, katodik piki -0,71 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki -0,55 V katodik piki -0,72 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.33. 1,25 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniistimlii
voltamogrami
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Sekil 4.34. 1,25 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun dontistimli
voltamogrami

4.1.1.3.6 1,50 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniigiimlii voltamogrami, dontisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,50 M
TBATFB ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniigiimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.35 ve Sekil 4.36° da
verilmistir. PPy’ nin anodik piki -0,54 V, katodik piki -0,70 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki -0,58 V katodik piki -0,74 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.35. 1,50 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniistimlii
voltamogrami
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Sekil 4.36. 1,50 M TBATFB derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniistimlii
voltamogrami
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4.1.1.4 Farkh derisimlerde ve TBAPC destek elektroliti varhiginda sentezlenen PPy

ve PPy-ZnO’ nun redoks davramislarimin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Pirol monomerin sabit potansiyel elektrolizi ile destek elektrolit olarak
tetrabiitilamonyum perklorat kullanilarak ve alt1 farkli derisimde (0,25 M, 0,5 M, 0,75
M, 1M, 1,25 M ve 1,5 M) polimerleri ve ZnO varliginda kompozitleri sentezlendi.

4.1.1.4.1 0,25 M TBATPC derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,25 M
TBATPC c¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel aralifinda dondiirilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii  voltamogrami sirasiyla Sekil 4.37 ve Sekil 4.38 de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,39 V, katodik piki 0,18 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,43 V katodik piki 0,06 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.37. 0,25 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.38. 0,25 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniigiimlii
voltamogrami

4.1.1.4.2 0,50 M TBATPC derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranmislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak t¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,50 M
TBATPC c¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin donilisiimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.39 ve Sekil 4.40° da
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,41 V, katodik piki 0,09 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,45 V katodik piki 0,24 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.39. 0,50 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniistimli voltamogrami
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Sekil 4.40. 0,50 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami

90



4.1.1.4.3 0,75 M TBATPC derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davramislarimin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniistimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-0,75 M
TBATPC c¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii  voltamogrami1 sirasiyla Sekil 4.41 ve Sekil 4.42° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,55 V, katodik piki 0,37 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,41 V katodik piki 0,19 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.41. 0,75 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.42. 0,75 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami

4.1.1.4.4 1,00 M TBATPC derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniigiimlii voltamogrami, dontisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak t¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,00 M
TBATPC ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin dontigiimlii  voltamogrami sirasiyla Sekil 4.43 ve Sekil 4.44° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,48 V, katodik piki 0,33 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,51 V katodik piki 0,31 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.43. 1,00 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniistimli voltamogrami
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Sekil 4.44. 1,00 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami
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4.1.1.4.5 1,25 M TBATPC derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniistimlii voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,25 M
TBATPC ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniisiimlii  voltamogrami sirasiyla Sekil 4.45 ve Sekil 4.46° da
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,45 V, katodik piki 0,20 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,50 V katodik piki 0,39 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.45. 1,25 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.46. 1,25 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy-ZnO’ nun doniisiimlii
voltamogrami

4.1.1.4.6 1,50 M TBATPC derisiminde sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin

redoks davranmislarinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

PPy ve PPy-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak t¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde asetonitril (ACN)-1,50 M
TBATPC c¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1.5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile elde edildi. PPy ve PPy-ZnO
kompozitinin doniigiimlii voltamogrami sirasiyla Sekil 4.47 ve Sekil 4.48° de
verilmistir. PPy’ nin anodik piki 0,41 V, katodik piki 0,34 V, PPy-ZnO kompozitinin
anodik piki 0,55 V, katodik piki 0,43 V anodik piki olarak bulunmustur.
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Sekil 4.47. 1,50 M TBAPC derisiminde sentezlenen PPy’ nin doniisiimlii voltamogrami
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Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan destek elektrolitin ¢ozeltide elektriksel

iletkenlik saglamakta ve bu arada monomer birimleriyle ¢iftlesen iyonlarin birisinin

yardimiyla polimeri katkilamakta oldugunu vurgulamuslardir. iletken polimerler, ClO4‘,

PFG', BF4' gibi giiclii asitlerden tiireyen kiiciik anyonlar ve lityum veya

tetraalkilamonyum katyonlar ile iliskili ASFB- varliginda sentezlenir, HSO4' ve SO42'

kotii iletken materyallere yol agar. Iletken polimerlerin morfolojisi, elektrokimyasal

davranigi, elektrolit ¢ozeltideki katyon ve anyonun dogasina baghdir. Kullanilan karsit
iyon iletkenligi etkileyebilir. Ornegin Lityum Perklorat kullanildigi zaman Li* iyonlar
polipiroliin azot atomlar1 ile bag yapacagindan CIO4' iyonlarinin tagimimi artacaktir.

Bundan dolay1 polipiroliin baslangi¢ iletkenligi artacaktir (Hotta vd.,1983; Wen vd.,
2001). iletkenlik degeri yiiksek olan polimerlerin yiiksek konsantrasyonlarda elektrolit
kullanildig1 zaman sentezlendigi bazi ¢alismalarda agiklanmistir (Li ve Yang ., 1997).
Pirol monomerin sabit potansiyel elektrolizi ile dort farkli destek elektrolit (Lityum
perklorat, sodyum perklorat, tetrabiitilamonyum tetrafloroborat, tetrabiitilamonyum
perklorat) varliginda ve alt1 farkli derisimde (0,25 M, 0,5 M, 0,75 M, 1 M, 1,25 M ve
1,5 M) sentezlenen polimerlerinin ve ZnO varliginda sentezlenen kompozitlerinin
redoks davranislar1 doniisiimlii voltametri teknigi ile incelenmistir. Deneyler sonucunda
derisiminin artmasinin tasiyic1 sayisim artiracagi ve elektrolitteki karsit iyonun Li* gibi
kiicik anyon oldugunda polipiroliin azot atomlar1 ile bag yapacagindan ClO4
iyonlarinin taginimini artiracagi etkisi goriilmiistiir. Bu nedenlerden dolayr optimum
sartlar destek elektrolitin lityum perklorat ve derisiminin 1,5 M oldugu durum olarak
belirlenmistir. Bundan sonra yapilan SEM, EDX mapping gibi karakterizasyon iglemleri
bu sartlarda sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompoziti i¢in yapilmustir.
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4.1.2. Polimer ve kompozitin yiizey yapilarinin incelenmesi

Destek elektrolit olarak LiClO4 kullanildigi ve derisiminin 1,5 M oldugu optimum
sartlarda sentezlenen PPy ve PPy-ZnO kompozitinin yiizey yapilarmin goriintiisi
karbon elektrot yiizeyine kaplanarak alinmistir. Ayni sartlar altinda sentezlenen polimer
vekompozitlerin yiizey morfolojileri incelendiginde yiizey goriintiilerinin birbirinden
farkli oldugu acgikca goriilmektedir. Polimer ve kompozitlerin yiizey morfolojileri Sekil

4.49(a) ve (b)’ de verilmistir.

Sekil 4.49. (a) PPy polimeri ve (b) PPy-ZnO kompozitinin ylizey morfojileri

4.1.3 Kompozitin EDX mapping analizleri
EDX mapping analizleri ile destek elektrolit olarak LiClIO,4 kullanildig1 ve derisiminin

1,5 M oldugu optimum sartlarda sentezlenen PPy-ZnO kompozitinin yapisindaki Zn ve
O elementleri agikca gosterilmistir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.50. (a) PPy polimeri ve (b) PPy-ZnO kompozitinin ylizey morfojileri

4.1.4 Tletkenlik 6l¢iimleri

lletkenlik dlgiimleri dort nokta teknigi ile yapilmustir. Elektrokimyasal olarak, destek
elektrolitin LiClO4 kullanildigi ve derisiminin 1,5 M oldugu optimum sartlarda
sentezlenen PPy ve PPy-ZnO’ nun iletkenlik degerleri sirasiyla;

5,2x107 S/cm ve 3,6x107 S/cm olarak bulunmustur.

99



BOLUM V

SONUCLAR

1. Bu galismada, pirol monomerin sabit potansiyel elektrolizi ile dort farkli destek
elektrolit (Lityum perklorat, sodyum perklorat, tetrabiitilamonyum tetrafloroborat,
tetrabiitilamonyum perklorat) varliginda ve alt1 farkli derisimde (0,25 M, 0,5 M, 0,75
M, 1 M, 1,25 M ve 1,5 M) polimerleri, ZnO varhiginda kompozitleri sentezlenmistir.
Monomer, polimer ve kompozitin redoks davranislari incelenmistir. Redoks davraniglari
izerine destek elektrolitin tiirii ve derisiminin etkisi arastirilmistir. Optimum sartlar
olarak destek elektrolitin LiCIO4 kullanildigi ve derisiminin 1,5 M oldugu
belirlenmistir. Optimum sartlarda sentezlenen polimer ve kompozitin karakterizasyon
islemleri SEM, EDX Mapping analizleri ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimer ve

kompozitlerin iletkenlik degerleri dort nokta teknigi kullanilarak belirlenmistir

2. Elektrokimyasal yontemle sentezlenen PPy ve PPy-ZnO’ nun iletkenlik degerleri
sirasiyla 5,2x107 S/cm ve 3,6x107 S/cm olarak bulunmustur.

3. Polimer ve kompozitin yiizey inceleme ¢alismalari, yiizey goriintiilerinin birbirinden

farkli oldugunu agikca gostermistir.
4. Elektrokimyasal olarak, destek elektrolitin LiClIO,4 kullanildig1 ve derisiminin 1,5 M

oldugu optimum sartlarda sentezlenen PPy-ZnO kompozitindeki Zn ve O elementleri

EDX mapping analiz yontemiyle agik¢a gosterilmistir.
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