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OZET

ILETKEN POLIMER-NANOPARTIKUL KOMPOZITLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

SEVINC, Basak
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali

Danigman : Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

Ekim 2015, 108 sayfa

Hizla degisen teknoloji ve teknolojinin hayatimizdaki yerinin artig1 ile elektronik
cithazlarda Ustiin nitelikli materyallere ihtiya¢c duyulmaktadir. Grafen oksit mekanik
saglamlik, ytiksek 1s1l ve elektriksel iletkenlik, genis yiizey alani, yiiksek elektron
hareketliligi gibi istiin Ozelikleri ile ileri malzeme {tretiminde dikkat c¢ekici bir
materyaldir. Bu ¢alismada Grafen oksit (GO) Hummers metodu ile sentezlenmistir ve
3,4-tiyofen asetikasit (3-TAA) ile modifiye edilmistir. Bu islem ile grafen oksitin
dalgali yapisi, 2 boyutlu diizlemsel bir hale getirilmis ve GO’nun iletkenligini artirmak
icin polimerler ile kovalent bag yapmaya hazir hale getirilmistir. Modifiye GO ile ¢inko
oksit (ZnO) nanopartikiilleri, pirol (Py) ve 3-etilendioksitiyofen (EDOT) varliginda
elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle, modifiye GO-iletken polimer-ZnO
kompozit filmlerinin sentezi gerceklestirilmistir. Kompozit filmlerin yapilari, FTIR
(Fourier Déniigiimlii infrared spektroskopisi), Raman spektroskopisi ve XRD (X-Isin1
Kirinim Difraktometresi) yontemleri ile karakterize edilmistir. Filmlerin yiizey yapilari
ve ylzeydeki degisimler SEM ile karakterize edilmistir. Doniisiimlii Voltametri (CV)
yontemiyle elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Kompozit filmlerindeki Zn ve O
varligt EDX mapping ve EDX Line Scan teknikleri ile belirlenmistir. Kompozit

filmlerin iletkenlik degerleri dort nokta teknigi ile belirlenmistir.

Anahtar Sézciikler: Tletken polimer, GO’ nun modifikasyonu, nanokompozit, EDX mapping, ZnO
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CONDUCTING POLYMER-
NANOPARTICLE COMPOSITES

SEVINC, Basak
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU
October 2015,108 pages

Rapidly changing technology and with the rise of technology in the electronics device's
place in our lives is a need for high-quality materials. Graphene oxide with superior
properties such as mechanical strength, high thermal and electrical conductivity, large
surface area, high electron mobility is a remarkable material in the production of
advanced materials. In this study, Graphene oxide (GO) was synthesized by Hummer
method and was modified with 3-thiophene aceticacid (3-TAA). With this process GO
produced in a planar shape having two-dimensional floating structure, that to improve
the conductivity and that was ready to make covalent bonds with polymers. Synthesis of
modified GO-conductive polymer composite-ZnO films were carried out the presence
of modified GO zinc oxide (ZnO) nanoparticles, pyrrole (Py) and 3,4-
ethylenedioxythiophene (EDOT) by the method of electrochemical polymerization. The
composite films structure was characterized by FTIR, Raman spectroscopy and XRD.
The surface structure and changes in the surface of films were characterized by SEM.
Electrochemical properties were investigated by cyclic voltammetry (CV) method. The
presence of Zn and O in the composite films were determined by EDX mapping and
EDX line scantecniques. Conductivity values of the composite film was determined by

a four-point technique.

Keywords: Conductive polymer, Modification of GO, nanocomposites, EDX mapping, ZnO



ON SOz

Bu yiiksek lisans calismasinda, Grafen oksit Hummer metodu ile sentezlenmis ve 3-
tiyofenasetik asit ile modifiye edilmistir. Modifiye GO ¢inko oksit (ZnO)
nanopartikiillerinin ~ varliginda, pirol (Py) ve 3-etilendioksitiyofen (EDOT)
monomerlerinin ayr1 ayri elektrokimyasal polimerizasyon metodu ile modifiye GO-
iletken polimer-ZnO kompozit filmlerinin sentezi gergeklestirilmistir. Kompozit
filmlerin yapilari, FTIR (Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi), Raman
spektroskopisi ve XRD (X-Isin1 Kirmim Difraktometresi) yontemleri ile karakterize
edilmistir. Filmlerin ylizey yapilar1 ve yiizeydeki degisimler SEM ile karakterize
edilmistir. Doniistimlii  Voltametr1 (CV) yontemiyle elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Kompozit filmlerindeki Zn ve O varligit EDX mapping ve EDX Line Scan
teknikleri ile belirlenmistir. Kompozit filmlerin iletkenlik degerleri dort nokta teknigi ile

belirlenmis ve deneysel bulgular iizerinde tartigmalar yapilmistir.

Yiiksek Lisans egitimim boyunca bilgi ve yardimlari esirgemeyen ve bana her tiirlii
destegi saglayan, fikirleri ile ¢alismalarima yon veren danigsman hocam, Sayin Dog. Dr.
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BOLUM I

GIRIS VE ONCEKIi CALISMALAR

1.1 Giris

Iletken polimerler konjiige yapilari, benzersiz iletkenlik mekanizmalar1 ve geri
doniisiimlii redoks tepkimeleri ile katkilanabilmeleri sayesinde {istiin fotonik ve
elektronik fonksiyonel malzemeler olarak ortaya cikmistir. Son donemde iletken
polimer nanoyapilar alaninda yapilan g¢aligmalar hizla biiyiiyen ve ilgi c¢eken bir
arastirma alani haline gelmistir. Bu duruma en biiyiik etken, biiyiik Olciide gelismis
performansli cihazlar yardimi ile nano pargaciklarin yeni 6zelliklerinin kesfedilmesidir.
Son yillarda gelisen teknoloji, niifusa bagli olarak bilingsiz tiiketim ve buna bagl olarak
artan enerji ihtiyaci, iklim degisikligi ile fosil yakitlarin azalmasi biiytik bir sorun haline
gelmistir. Bu yiizden bu ihtiyaci kapatacak diisiik maliyetli ve ¢evreye uyumlu enerji
doniisiim-depolama sistemlerinin gelistirilmesi karsimiza ¢oziilmesi gereken biiytik bir
problem olarak c¢ikmaktadir. Bu probleme yakin donemde ¢6ziim {iretebilecegi
diistiniilen baz1 sistemler; sarj edilebilir lityum pilleri, ¢inko, lityum ve aliminyum hava
pilleri, siiperkapasitorler ve giines panelleri gibi sistemlerdir. S6z konusu sistemlerin
iiretilmesi i¢in, listiin 6zellikleri olan nanokompozitlerin sentezi gerceklestirilmistir. Bu
nanokompozitlerin sentezi i¢in uygun olan malzemeler, polianilin, politiyofen, polipirol
ve poli(3,4—etilendioksitiyofen) gibi iyi iletkenlige sahip polimerler ve nano yapida olan
karbon temelli partikiiller olarak verilmistir. Bu teknolojik nanokompozitlerden yiiksek
elektriksel iletkenlik ve yiiksek yiizey alani gibi Ozellikleriyle gelismis performans
beklediklerini vurgulamislardir (Pan vd., 2010). Gelistirilen iletken polimerlerle
kompozit malzemelerin elde edilebilmesi i¢in metal, metal oksit nano partikiiller ile
katkilama, elektrostatik etkilesim, genis ylizey alanina sahip grafen gibi karbon temelli
yapilar ile katkilanma gibi bir¢ok uygulama gerektirmistir. Yiiksek iletkenlige sahip
nanoparcaciklarin, iletken polimer matriks icerisine eklenmesi ile gerek akademik
cevrede gerek AR-GE sektoriinde genis bir aragtima alani ortaya ¢ikmistir. Arastirmalar
ile nanokompozitlerin {istiin 6zelliklere sahip olduklar1 tesbit edilmistir. Bunun nedeni,
nanopartikiil ve onu g¢evreleyen polimer matris arasinda genis bir ara yiizey alaninin

olugmasidir. (Clancy vd., 2010).



Karbon ve karbon temelli yapilarin benzersiz mekaniksel, elektriksel ve termal
ozelliklere sahip olmasi ayrica, imalatinin ve karakterizasyonun uygun olmasi nedeniyle
diger nanopartikiiller ile kiyaslandiginda karbon temelli yapilar, polimer nanokompozit
uygulamalar1 i¢in tercih edilmistir. (Paiva vd., 2004). Iletken polimer matris icerisinde
genellikle dolgu maddesi olarak karbon siyahi, karbon nanotiip veya grafen gibi karbon
temelli yapilar kullanilmistir. Bu malzemelerin, matrise ilave edilmesi ile matrisin
bircok 0Ozelligini gelistigi  gozlenmistir. Nanopartikiillerin, matris igerisinde
kullanilmasiyla ortaya ¢ikan 6nemli sorunun dispersiyon ve dolgu ile matris arasmin 1yi
etkilesememesi olarak gozlemlenmistir. (Fragneaud 2007). Bu sebeple miikkemmel
performans ve yiiksek kaliteli polimer-karbon temelli nanokompozitlerin elde edilmesi
icin, polimer matrisi igerisinde karbon temelli yapinin homojen dagilmasimi saglamak
gerekmistir. Karbon temelli yapilarin c¢esitli yontemlerle fonksiyonlandirilmasi ve
polimer matris 1ile etkilesiminin artirilmasiyla bu sorunun ¢dziimlenebilecegi

vurgulanmistir (Paiva vd., 2004).

Periyodik tablonun 6. Elementi olan karbon, yasamin dayandigi temel islevleri yerine
getirmek i¢in yeterli ¢esitlilikte ve karmasiklikta diizenlemeler olusturarak baska
elementlerle birlesme yetenegi ile bilim adamlar1 ve arastirmacilar i¢in biiytileci bir
malzemedir. Karbonlar sadece kendi aralarinda yaptig1 baglarla degil, diger elementlerle
olusturduklar1 baglarla da on milyona yakin bilesik olusturabilmektedir. Elmas, grafit,
fulleren, karbon nanotiip ve yeni kesfedilen grafen, karbon ailesinin en ¢ok arastirilan
allotroplaridir. Karbonun 6nemi, sirasiyla fullerenin 1996°da Curl, Kroto & Smalley ve
grafenin 2000’de Geim & Novoselov tarafindan kesfi ile artmustir. Grafit (Lincoln
Vogel, 1977), Fulleren ( Kroto vd., 1985), karbon nanotiip (Iijima, 1991) ile ilgili
yaymlarin ard arda yogun bir sekilde artmasiyla, grafen 2004 yilindan bu yana 6nem
kazanmis ve sayisiz yayma konu olmustur. Manchester Universitesi'nde, grafit kafes tek
tabakasinin sira dist elektronik o6zelliklerinin Novoselov ve Geim tarafindan ortaya
cikarilmasiyla grafene olan ilgi 6nemli Olglide artmistir. Grafenin en Onemli
ozelliklerinden birisi, yiik tasiyicilarmin kiitlesiz pargaciklar veya dirac fermiyonlari
gibi davranmasi ve standart kosullar altinda ¢ok az sagilma ile hareket edebilmesidir. Bu
essiz davranig grafende olaganiistii baz1 olaylara yol agmistir. Grafenin degerlik ve
iletim bantlar1 arasinda kiigiik bir ortiisme ile sifir band araligina sahip 2 boyutlu bir
yariiletken gibi davranmasina neden olur. Geleneksel olarak bilinen yariletkenlerde

yasak enerji aralig1 hesaplanirken; valans bandi ile iletkenlik bandi elektronlar1 bir band
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ile birbirlerinden ayrilmislardir. Ancak grafende durum farklidir; bandlar lineer olarak
azalir ve enerji bandlar1 bir koni olusturur (Dirac konisi). Bu koniler arasinda herhangi
bir bosluk bulunmadigi icin tek tabaka grafen sifir-bosluk yariiletken olarak da
isimlendirilmektedir. Aslinda, elektronik teknolojisinde grafenin yariiletken amach
kullanilabilmesi i¢in bir yasak enerji araligma sahip olmasi1 gerekmektedir. Grafenin
enerji band yapisina band-gap enerjisi kazandirmak icin grafen, bilayer (iki tabaka)
haline getirilebilir ve grafen oksit gibi oksijen iceren fonksiyonel gruplar yapiya dahil
edilebilir veya orgli icerisine metal atomlar1 katkilanabilir (kompozit materyal

olusturulabilir).

Grafenin, gelismekte olan nanokompozit, sensor, siiper kapasitor, hidrojen depolama ve
optoelektronik cihazlar icin malzeme biliminin farkli alanlarinda potansiyel
uygulamalar1 vardir. Buna bagl olarak gelisen bu uygulamalarda grafenin
fonksiyonlandirilmasi, miikemmel termal, mekanik, elektriksel, tasima ve termoelektrik
gibi temel 6zelliklerin iyilestirilmesini saglamistir. Bu nedenle homojen dagilim ve ince
bir arayiiz kontrolii ile bir iletken polimer matris i¢cinde grafen tabakalarinin dagitilmasi
ile grafen temelli malzeme sentezi lizerine 2010 yilindan bu giine kadar yogun olarak
arastirilmaktadir. Grafen tabanli kompozit iiretiminde grafenin 6zelliklerini iyilestirici

calismalar devam etmektedir.
1.2 Onceki Calismalar

Turag, Sahmetlioglu ve Goktiirk’iin 2015 yilinda yaptiklar1 ¢calismada; Polipirol ¢inko
stilfiir ve poli (3,4-etilendioksitiyofen) -¢inko siilfiir kompozit filmlerini sentezlemis ve
karakterize etmiglerdir. Kompozit filmlerin elektrokimyasal davranislarini doniisiimlii
voltametri teknigiyle incelemislerdir. Filmlerin sentezini elektrolitik sivi igerisinde
dagilmis ZnS nanopartikiilleri, pirol ve 3,4-etilendioksitiyofen varliginda
elektropolimerizasyonla gerceklestirmislerdir. Filmlerin yapilarmi taramali elektron
mikrosobu, atomik kuvvet mikroskobu ve UV-goriiniir bdlge spektroskopisi ile
karakterize etmislerdir. Enerji Dagilimhi X-Ray haritalama (EDX haritalama) yontemini
polipirol-ZnS ve PEDOT-ZnS kompozit filmde Zn ve S iyonlarinin varligmi tespit
etmek icin kullanilmislardir. Dort prop teknigi ile polipirol, PEDOT, polipirol-ZnS ve
PEDOT-ZnS kompozit filmlerinin iletkenligini 6l¢miislerdir (Turag. vd., 2015).



Damlin ve arkadaslarmin 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; iyonik sivi igerisinde
grafen oksit ve 3,4-etilendioksitiyofenin kompozitlerini hazirlamislardir. GO’1 iyonik
sivt igerisinde dagitmis ve dispersiyon igerisinde elektropolimerizasyon ile Edot
yiiklemesi yapmislardir. Bu sekilde yiiksek iletkenlige sahip kompozit malzeme elde
etmek i¢cin GO igerigini optimize etmislerdir. Iyonik sivinmn, GO’in dagiticis1 gibi
davrandigint ve alman SEM goriintiilerinle olduk¢a pordz bir yapiya sahip PEDOT
filmlerinin sentezine yardimci olduklarini gostermislerdir. Daha sonra dontistimlii
voltametri teknigi ile GO’1i, RGO-PEDOT kompozitini elde etmek {izere
elektrokimyasal olarak indirgemislerdir. Kompozit filmin olusumunu, Raman ve x-151mn1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) tekniklerini kullanarak teyit edilmislerdir. Ayrica
XPS’yi kompozit filmlerde elektrokimyasal indirgenme sirasinda oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin azaldigin1 dogrulamak i¢in kullanilmislardir. Pedot, PEDOT / GO
ve PEDOT / RGO filmlerinin elektrokimyasal ozelliklerini voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemlerini kullanarak incelemislerdir.
Sonu¢ olarak elektrokimyasal indirgemenin kompozitin dongii kapasitansini istikrarl
bir sekilde artirdigin1 gostermislerdir. Ve bu kompozit malzemelerin, yliksek
gozeneklilik, olumlu elektrokimyasal 6zellikler ve dongii istikrar1 ile siiperkapasitor
uygulamalar1 i¢in bliyiik bir potansiyele sahip oldugunu gdstermislerdir (Damlin vd.,

2015).

Heli ve arkadaslarmin 2015 yilinda yaptiklar1 caligmada; indirgenmis grafen oksit ve
poliluminoliin nanokompozitinin sentezini elektrokimyasal olarak gerceklestirmislerdir.
Karakterizasyon i¢in taramali elektron mikroskopu, X-1s1n1 kirmimi ve elektrokimyasal
yontemler kullanmis ve psddokapasitor davranislarint incelemislerdir. Grafenin
elektriksel c¢ift tabaka kapasitansi ve polyluminoliin psddokapasitans ozellikleri ile
nanokompozitin artan siiperkapasitif 6zelliklerinin grafen ve poliluminoliin tamamlayici
sinerjik etkisinden kaynaklandigini gézlemlemislerdir. Nanokompozitin 0.55 A.g”
desarj akiminda kapasitans degerini 218.7 F.g" 6lemiislerdir. Nanokompozitin 1000
sarj-desarj donglisiinde stabil olarak kaldigmi gozlemlemislerdir. Nanokompozitin
kapastor uygulamalar1 ve iletken malzeme uygulamalari i¢in iyi bir potansiyele sahip

oldugunu gostermislerdir (Heli vd., 2015)

Nia ve arkadaslarinin 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; glukoz tespitinde sensor

uygulamasi i¢cin bakir oksit / polipirol / indirgenmis grafen oksit nanokompozitini
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elektrobiriktirme prosesi ile sentezlemislerdir. RGO ve polipirol olusumunu FT-IR
spektrumu ile onaylamislardir. Enerji dagilimhi X-151m1 spektroskopisi (EDX) ve X-151m1
kirinim yontemi ile (XRD) bakir oksit olusumunu dogrulamislardir. Alan emisyon
taramali elektron mikroskopu (FESEM) ile rGO tabakalr {izerinde Ppy nanoliflere
birkken 100 nm alt1 bakiroksit nanopargaciklarm varhigin1i = gdstermislerdir.
Elektrokimyasal empedans Spektroskopisi (EIS) verileri ile her katmanin arasindaki yiik
transferinin alt tabakaya gore azaldigini gostermislerdir. PH 7.2 iken voltametri (CV) ve
Kronoamperometri kullanarak, glukoz i¢in bakir oksit / polipirol / indirgenmis grafen
oksit nanokompozitinin elektrokatalitik aktivitesini arastirilmislardir. Sonu¢ olarak
enzimatik olmayan glukoz biosensorleriyle kiyaslandiginda bu kompozit ile gelistirilen
sensOriin yiiksek algilama siniri, secicilik, tekrarlanabilirlik, kararlhilik gibi distiin

ozellikler gosterdigini gozlemlemislerdir (Nia vd., 2015).

Zi-Lan ve arkadaslarmin 2014 yilinda yaptiklar1 calismada; grafen oksit (GO) katkili
poli (hidroksimetilat-3,4 etilendioksitiyofen) (PEDOTM) filmleri tek-asamali ko-
elektrobiriktirme yontemi ile elde etmisler ve indol-3-asetik asitin (IAA)
elektrokimyasal c¢alismalart i¢in kullanilmiglardwr. PEDOTM film igerisine GO
katilmasinin elektrokatalitik aktiviteyi kolaylastirdigin1 ve IAA oksitlenmesi esnasinda
PEDOTM / GO filmler (Sekil 1.1) ve fitohormonlar arasinda iyi biyolojik uygunluk
oldugunu gostermiglerdir. Yiiksek hassasiyet, diisiik algilama smir1 ve iyi stabilite
gosteren TAA elektrokimyasal ¢aligsmalar i¢in gelecek vaat eden bir platform olarak
kullanilabilecegini organik / inorganik kompozit filmler ve PEDOTM / GO / GCE
(cams1 karbon elektrot) filmler ile hazirlanan bilesik elektrotlarla géstermislerdir (Zi-

Lan vd., 2014).

PEDOTM/GO

&> EDOTM i Go - PEDOIM

Sekil 1.1. PEDOTM / GO / GCE iiretimi i¢in sematik gosterim
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Madeshwaran ve arkadaglarmin 2014 yilinda vyaptiklar1 ¢alismada; Aktliator
uygulamalar1 i¢in iletken polimer fonksiyonlu grafen oksitin islenebilirligi i¢in etkili bir
yontem kullanmiglardir. Ik olarak, grafen oksit (GO) esterlesme reaksiyonu kullanarak
3-tiyofen asetik asit (TAA) ile kovalent olarak fonksiyonlandirmislardir. Daha sonra,
TAA fonksiyonlu GO, poli(3-tiyofen asetik asit) fonksiyonlu GO (GO-f-PTAA) elde
etmek i¢in, kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile polimerize etmislerdir (Sekil
1.2). Ayrica, fonksiyondirilmis GO’yu GO-f-TAA-ko-PTh vermek iizere tiyofen (Th)
ile kopolimerize etmiglerdir. GO-f-PTAA ve GO-f-PTAA-ko-PTh kompozitlerinin
sentezlendigini FTIR, H-NMR ve XPS karakterizasyon yontemleri ile kanitlamislaridr.
Elde edilen kompozit malzemelerin, DMF ve THF gibi ¢oziiciiler icinde islenebilir
oldugunu ve biiylik Olciide gelistirilmis elektrokimyasal o6zellikler gdosterdigini
saptamislardir. Islenebilir GO-iletken polimer kompozitleri kullanilarak, ¢capraz desenli
bir elektrot ile havada calistirilabilen kuru, iletken polimer aktiiator imal etmislerdir.
GO-f-PTAA-ko-PTh kompozitinin, uygulanan AC voltaj altinda havada ¢alisabilen
kumanda davranis1 gosterdigini ve aktiiator alaninda gelecekte uygulanmas i¢in biiyiik

bir potansiyele sahip oldugunu gostermislerdir (Madeshwaran vd., 2014).

1. Sonication

2. Esterification
DCC, DMAP,
RT, 4 Days

GO-f-PTAA

Sekil 1.2. Esterlestirme reaksiyonu ile GO ile 3-tiyofen asetik asit monomerin kovalent
fonksiyonlandirmasmin ardindan GO-f-PTAA ve GO-f-PTTA-ko-PTh kompozitlerinin
oksidatif polimerizasyonunun sematik gdésterimi.



Han-Saem ve arkadaslarimin 2014 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada; anyonik modifiye grafen
nanolevhalar ile iletken polimerin elektrokimyasal olarak doplanmasmi rapor
etmiglerdir (Sekil 1.3). Geleneksel doplama yontemi ile poli stiren siilfonat (pSS)
varliginda indirgenmis grafen oksit (rGO) iskeleti ile polipirol (PPy) duvarli, iletken
polimerlerden daha iistiin yiiksek desarj hizina sahip bir siiperkapasitor elde etmislerdir.
Saf PPy ile karsilastirildiginda, grafenin elektronik 6zellikleri sayesinde, rGO-PPy nin
kapasitansinda ultra yiiksek artis gozlemlemislerdir (Han-Saem vd., 2014).

Sekil 1.3. pSS varliginda GO nun indirgenmesi ile elde edilen PPy[rGO-pSS]
kompozitinin elektropolimerizasyonunun sematigi.
Zhang ve arkadaslarinin 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; Polipirol / grafen levha
(PPy/ GNs) nanokompozit -elektrotlarmi, pirol (Py) ve grafen oksitin (GO)
elektrokimyasal polimerizasyon ve kimyasal indirgeme yoluyla in-situ olarak
sentezlemiglerdir. Sekil 1.4’de gosterildigi gibi, PPy / GN nanokompozitlerini dogru
akim ve puls akim polimerizasyon yontemlerini kullanarak hazirlamiglardir. Yap1 ve
ozellik arastrmalart ile puls akimi polimerizasyonun siiperkapasitor elektrot
materyalleri hazirlanmasi i¢in etkili bir yontem oldugunu gdostermislerdir. SEM
gorintiileriyle, polimerizasyon islemi sirasinda, puls akim-PPy de gdzlenen piiriizlii
ylizey yerine, dogru akim-PPy / GN nanokompozitlerinin nispeten daha diizgiin bir
yilizey morfolojisi sergiledigini belirlemislerdir. Dogru akim-PPy/GN nanokompozitin
spesifik kapasidansmm (170 F.g"), 100 mVs' tarama hizinda saf puls akim-PPy
filmden (147 F.g") 6nemli 6l¢iide daha biiyiik oldugunu ve hizli sarj etme-bosaltma
ozelligine sahip oldugunu belirlemislerdir. Puls akim-PPy/GN nanokompozitinin daha
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yiiksek spesifik kapasitans sergiledigini (280 K.g') ve Dogru akim-PPy / GN
nanokompozitinin sarj ve desarj kapasitesinin ve dongii stabilitesinin daha iyi oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu sonucglar ile periyodik akim siirecinde, grafen levhalarin
nanokompozitte muntazam dagilim, etkinlik ve {stiin iletkenlik gdsterdigini

belirlemislerdir (Zhang vd., 2014).
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Sekil 1.4. PPy polimerizasyon isleminde dagilmis Grafen levhalarin sematik gdsterimi
(a) Dogru akim ve (b) Puls akim ile polimerizasyon

Banitaba ve arkadaslarmmn 2014 yilinda yaptiklar1 c¢aligmada; Poli (3.4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve grafen oksit ile yapilmis yeni bir nanokompoziti
kaplama altin tel lizerinde elektrokimyasal yontem ile hazirlamislardir. Hazirlanan
fiberi, kat1 faz mikroekstraksiyonu (SPME), alt1 polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH)
ve gaz kromatografisi ile analiz etmislerdir. Ekstraksiyonun ii¢ modunda, direkt
daldirma (DI), bas boslugu (HS) ve SPME de bas bosluk soguk fiber (HS-CF),
incelemislerdir. Sonugta ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon zamani ve iyonik kuvvet
gibi en Onemli ii¢ parametrenin etkilerini géz Oniinde bulundurarak, her modun
optimum kosullarin1  karsilastirmiglardir.  Karsilastirmada, HS-CF-SPME’nin  su
numunelerinden PAH ekstraksiyonu icin en iyi sonucu verdigini gézlemlemislerdir

(Banitaba vd., 2014).



Inhwan ve arkadaslarmin 2014 yilinda yaptiklar1 calismada; Siiperkapasitorler igin
elektrot malzemesi olarak polydopamin fonksiyonlandirilmis grafen oksit/iletken
polimer hibritini sentezlemislerdir (Sekil 1.5). Biyolojik kokenli polidiaminde
(polidopamin), ekstra kapasidansla sonu¢lanan redoks dontisiimiinii gegirebilen katakol
parcalart bulundugunu gdostermislerdir. Dopamin, oksidasyon esligi ile kolayca
hazirlanan polidopamin fonksiyonlu grafen oksit hibrid malzemelerinin ¢iplak grafen
oksit hibrid malzemeleriyle karsilastirildigi zaman grafen oksitin indirgenmis, spesifik
kapasitansinin gelismis oldugunu gormiislerdir. Polidopamin katmanlarin, hibrid
malzemelerin iletkenligini biraz azaltmis olmasma ragmen, ekstra redoks
reaksiyonlarinin genel olarak spesifik kapasiteye daha fazla katkida bulundugu ortaya

cikarmiglardir (Inhwan vd., 2014).
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Sekil 1.5. Polydopamin i¢eren grafen oksit sentezi (PDA-GO)
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Zhang ve arkadaslarmin 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; Grafen oksit/polianilin
(PANI/GO) kompozitini tek-asamali bir elektrokimyasal biriktirme yontemi ile
hazirlamislardir (Sekil 1.6). GO’nun farkli kiitle konsantrasyonlarini elektrokimyasal
performanslarmi arttirmak i¢in kullanmislardir. Taramali elektron mikroskobu ve
transmisyon elektron mikroskobu goriintiileri ile PANI nanoliflerin sadece ylizeyine
kaplanmadig1 ayn1 zamanda GO tabakalar1 arasina katkili oldugunu goéstermislerdir.
GO/PANI kompozitinin maksimum spesifik kapasidansnmnm, PANI’den (484,5 Fg™)
iki kat daha yiiksek oranda 1136,4 Fg' olarak elde etmislerdir. GO / PANI
kompozitinin ayrica 1000 dongiiden sonra baslangic kapasitansini %89 un iizerinde
koruyarak 1yi bir dongii stabilitesi sagladigini1 gostermislerdir. Yiiksek elektrokimyasal
performansin, GO tabakalarin genis yiizey alanlar1 ile saglanan PANI birikimi i¢in aktif
yerlerin artmasit ve ve iyon diflizyon yollarmi kisaltan GO ve PANI arasindaki

sinerjistik etkiye atfetmislerdir (Zhang vd., 2013).
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Sekil 1.6. GO / PANI kompozitinin muhtemel olusum prosesinin sematik gosterimi

Zhisheng ve arkadaslarmin 2013 yilinda yaptiklar1 calismada; Grafit kege (GF) elektrot
iizerinde PPy/GO kompozitinin tek adimda elektrosentezi anyonik dopant olarak GO
kullanarak piroliin elektropolimerizasyonu ile elde etmislerdir, sentez semas1 Sekil 1.7’
de gosterilmistir. Elde edilen PPy/GO kompoziti ile modifiye GF elektrot, saf PPy veya
modifiye GF elektrot ile karsilastirdiklarinda yiizey alani, elektronik iletkenlik,
biyouyumluluk ve kararhilik gibi 6zelliklerinin arttigmi gozlemlemislerdir. PPy/GO
modifiye GF anot ile hazirladiklar1 iki bolmeli mikrobial yakit hiicresinin (MFC)
maksimum gii¢ yogunlugunun (1326 mWm™), GF anot (166 mWm™), elektrokimyasal
olarak indirgenmis GO modifiyeli GF anot (318 mWm™), kimyasal olarak indirgenmis
GO modifiyeli GF anot (924 mWm™) ve PPy modifiyeli GF anot (1100 mWm?) ile
hazirlanmis mobil yakit hiicrelerinin giic yogunlugundan daha biiyiikk oldugunu
gozlemlemislerdir. PPy/GO-GF anotun farkedilir bir performans kaybi olmadan iyi bir
stabilite gosterdigini fakat saf PPy veya grafen modifiyeli anotlarin performansinin
bozuldugunu goézlemlemislerdir. Bu sonuglar ile, elektrokimyasal yaklasim ile
sentezlenen PPy/GO kompozitlerin, mikrobial yakit hiicreleri i¢in uzun vadeli
istikrarinin yani sira, elektrik liretimini artirmak icin etkili anot malzemesi oldugunu

gostermislerdir (Zhisheng vd., 2013).

10



e One-step
s electrosynthesis
e 3 | -
i At a constant
3 ~ potential of 0.8 V
r
|
|
|
GO I
|
|
L3 Pyrrole |
|
|
|
|
|

Sekil 1.7. Anyonik dopant olarak GO kullanilarak PPy nin elektropolimerizasyonu
yoluyla PPy/GO nuntek basamakta elektrosentezini gosteren sematik diyagram
Tuncer ve Tura¢’in 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; ZnS/PANI kompozit filmleri
elektrokimyasal metotla sentezlemislerdir. Yapisal ve optiksel karakterizasyonunun
sonucunda PANI ve ZnS nanopartikiilleri arasindaki etkilesimi belirtmislerdir.
Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal davraniglarini  incelemede doniisiimlii
voltametri teknigini kullanmislardir. PANI-ZnS kompoziti iizerindeki Zn ve S
iyonlarinin varligmi EDX mapping analizi ile gostermislerdir. PANI-ZnS kompozit
filmlerin iletkenlik 6l¢timleri sonucunda kompozitteki iletkenlik degerlerinin arttigim

belirtmislerdir (Tuncer ve Turag, 2013).

Chen ve arkadaglarmnin 2013 yilinda yaptiklar1 caligmada; elektrot materyalleri i¢in G-
PEDOT nanokompozitini sentezlemede buhar fazi polimerizasyonu metodunu
kullanmiglardir. G-PEDOT filminin spesifik desarj kapasitesinin saf PEDOT’ dan daha
yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Elektrokimyasal performanslar1 incelendiginde
nanokompozitin 1000 sarj /desarj dongiisiinden sonra 230 F/g ve 193 F/g spesifik
kapasitans sergiledigini gozlemlemislerdir. Bunun disinda, bu calismalarin yiiksek
performansli enerji depolama araglar1 i¢in basit bir nanokompozit hazirlama yolu
olabilecegini belirtmislerdir (Chen vd., 2013).
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Chengzhou ve arkadaslarmin 2012 yilinda yaptiklar1 ¢caligmada; Grafen oksit / polipirol
(GO / PPy) nanokompozitlerinin iiretimi i¢in kolay olan tek adimli ko-elektrobiriktirme
yontemini kullanilmiglardir (Sekil 1.8). Bu siirecte, nispeten daha biiylik anyonik olan
GO’nun zayif elektrolit olarak gorev yaptigini ve elektrokimyasal polimerizasyon
esnasinda PPy nanokompozit i¢inde sikisip kaldigint ve ayrica PPy i¢indeki katki
maddesi olarak etkili bir yiikk dengeleyici olarak davrandigini gozlemlemislerdir.
Taramal1 elektron mikroskopi (SEM), X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-151m1
difraksiyonu (XRD) ve Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR) sonuglari ile
GO / PPy nanokompozitlerin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermislerdir. Elde
ettikleri GO / PPy nanokompozitlerin 1y1 elektrokimyasal 6zellikler ve sinerjik etkisiyle
1y1 bir performansini sergiledigini belirlemislerdir. Yiiksek kapasitans, diisiikk maliyet ve
daha kisa islem siiresi gibi oOzellikleriyle GO-polimer nanokompozitlere dayali
elektrokimyasal siiperkapasitorlerin imalat1 icin 1iyi bir se¢im olabilecegini

belirlemislerdir (Chengzhou vd., 2012).
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Sekil 1.8. GO / PPy nanokompozitlerin sentezi i¢in tipik bir prosediir

Jingping ve arkadaslarinin 2012 yilinda yaptiklar1 ¢calismada; RGO-PPy kompozitlerini
siiperkapasitor ~ elektrotlar1 i¢in  in-situ  elektrokimyasal polimerizasyon ile
hazirlamiglardir (Sekil 1.9). RGO-PPy elektrotlarin yiiksek spesifik kapasitans, iy1 hiz
performansi ve dongiisel stabilite gosterdigini gozlemlemislerdir. Kompozitte RGO nun
gomiilmesinin, kompozit matriksinde 1yi iyonik ve elektron transfer yeteneginin nedeni
olabilen PPy halkas1 ilizerinde yiiksek protonasyon ve kompozit ylizeyinde gdzenek

yapisindan kaynaklandigini goézlemlemislerdir. RGO-PPy elektrodun yiiksek spesifik
12



kapasitansinin, goézenekli yapist ve kompozit matris iginde PPy halkasi lizerindeki
yiiksek protonasyon seviyesi ile iligkili oldugunu belirlemislerdir. RGO-PPy
elektrotlarin dongiisii stabil oldugunu ve 5000 dongiiden sonra 0,8 V elektrokimyasal
pencere icinde 30Ag™ lik sarj / desarj akimu ile % 17°den az spesifik kapasitans

clirlimesi gosterdigini gdzlemlemislerdir (Jingping vd., 2012).
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Sekil 1.9. RGO-PPy polimerizasyonu i¢in sematik diyagram

Fengxing ve arkadaglarinin 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; Genis ylizey alanina
sahip tabakali PEDOT/ER-GO (Poli 3.4-etilendioksitiyofen — elektrokimyasal
indirgenmis grafen oksit) kompozitlerini, iistiin elektrokimyasal o6zellikleri ve hizli
elektronik transfer kinetigi olan basit elektrokimyasal metod kullanilarak katalizor
destek malzemesi olarak hazirlamiglardir (Sekil 1.10). Lokal olarak PEDOT/ER-GO
kompozitlerinin bazi1 bolgelerinde toplanan ortalama 6.5 nm kiicik ¢apli Pt
nanopartikiillerinin Pt {izerinde aktif bdlgelerde arttigim1 ve elektrokatalitik
performansimm1  gelistirdigini  gézlemlemislerdir. Pt yiikli PEDOT / ER-GO
kompozitlerin saf GC, PEDOT, ER-GO ve ticari JM Pt / C elektrodundan daha yiiksek
elektrokatalitik aktivite gosterdigini belirlemislerdir. Ayrica, Pt / PEDOT / ER-GO
elektrot tlizerinde kiitle pik akim yogunlugunun maksimum % 78.7 oldugunu ve etanol

elektrooksidasyonuna karsi 1000 dongii tarama sonrasinda bile Pt / C elektrottan daha
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yiiksek ve uzun vadeli stabilitede elektrokatalitiklik gosterdigini gozlemlemislerdir. Ek
olarak I¢1, (1.51) biytikligii ile Pt / PEDOT / ER-GO elektrodun, ticari Pt / C elektrota
kiyasla tiirlerin zehirlenmesinde daha giiclii tolerans gosterdigini gozlemlemislerdir

(Fengxing vd., 2012).

Graphene oxide (GO) ER-GO
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Sekil 1.10. Pt/PEDOT/ER-GO kompoziti i¢in sentez semasi

Zheng ve arkadaslarmin 2012 yilinda yaptiklar1 calismada; grafen oksit (GO) /
Polianilin (PANI) nanokompozitin sentezini, karakterizasyonunu ve uygulama
alanlarin1 incelemislerdir. Oda sicakliginda kimyasal oksidasyon yontemi ile GO elde
etmiglerdir. GO silispansiyonu varliginda anilinin in situ polimerizasyonu ile GO/PANI
kompozitini elde etmislerdir. GO kaplamasinin yiizeyinin 1yi oldugunu ve PANI’ nin
diizgiin ince bir tabaka seklinde kaplandigmi gostermislerdir. GO/PANI
nanokompozitin yiizey ve ara ylzey Ozelliklerini incelemek i¢in, GO/PANI
nanokompoziti bulunan kimyasal sensorler olusturmuslardir. Oda sicakliginda ¢alisan,
baz1 tipik ucucu bilesikler i¢in sensorlerin yanitlarimmi incelemisler ve iyi tepkiler
sergiledigini  gormiislerdir. GO/PANI  nanokompozitinin kimyasal sensorler,
biyosensorler veya nanoelektronik cihazlar i¢in potansiyel uygulama kaynagi olacagini

vurgulamislardir (Zheng vd., 2012).

Kumar ve arkadaslarinin 2012 yilinda yaptiklari ¢alismada; Grafit Hummers metoduyla

grafit oksite indirgemis ve sonikasyon iglemiyle grafit oksit tabakalar1 ayrilip grafen
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oksit elde edilmislerdir. Sentezlenen grafen oksit tiyonil kloriir (SOCL) varliginda
acillenmislerdir. Trihidro furan ve piridin varliginda ( 4-aminobiitoksikarbonil) fenol ile
tepkimesiyle grafene bagli u¢ gruplarm klor ile yer degistirmesini saglamis ve.
trifloroasetik asit varliginda hidroliz islemi yapilmis boylece grafen tabakanin ug
gruplarma anilin baglanmiglardir. Grafeni bu sekilde polimerlestirilmislerdir. Grafen

oksite anilin agilanma prosediirii Sekil 1.11° de gosterilmistir. (Kumar vd., 2012)
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Sekil 1.11. Yiiksek verimli elektrokimyasal siiperkapasitorler i¢in indirgenmis grafen
oksit {izerine anilin agilama

Deng ve arkadaslarinin 2011 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada; Pozitif yiiklii pirol katyon
radikalleri ve negatif yiikli grafen oksit (GO) levhalar arasindaki elektrostatik
etkilesimden yararlanarak, tek adimda elektrokimyasal yontem ile polipirol / grafen
oksit (polipirol / GO) kompozit filmleri hazirlamislardir (Sekil 1.12). Platin néral
mikroelektrot yiizeyinde kapli PPy / GO nun olusumunda elektrotun GO igerigi ve
polimerizasyon akim yogunlugunun etkilerini arastirmiglardir. Saf PPy film ile
karsilastirildiginda, polipirol / GO kaplamalarin mikrometre Olgekli ¢ikintilar ile
priizlii bir yiizey 6zelligi gosterdigini belirlemislerdir. Sarj kapasitesi yogunlugunun
ciplak Pt elektrotun biiyiikliigiinden iki kat biiyiik iken, Pt elektrota kaplanan PPy/ GO
nun empedansi ile ilgili olarak 1 kHz'de saf Pt elektrodun sadece yaklasik % 10’u
oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, PPy / GO kaplanmis Pt elektrotlarin noral prob
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uygulamalar1 i¢in saf polipirol kapli elektrodlardan daha yiiksek bir performans
gosterdigini belirlemislerdir (Deng vd., 2011).
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Sekil 1.12. Pt elektrot ylizeyinde PPy / GO kaplama i¢in elektrokimyasal yontem i¢in
yaklagim.

Chougule ve arkadaslarmin 2011 yilinda yaptiklar1 ¢calismalarinda; ZnO nanopartikiilii
ile takviye edilmis polipirol (PPy) nanokompozitini, savurmali kaplama metodu ile
iretmiglerdir. X-1smm1  kirmim analizi (XRD) ile nanokompozitin olustugunu
gozlemlemislerdir. Saf PPy’ nin FTIR spektrumu ile kompozit spektrumu
karsilastirildiginda farkli arayiizey etkilesimi nedeniyle yliksek dalga boyuna dogru
kayma oldugunu vurgulamislardir. Ultraviyole goriiniir bolge spektroskopisi (UV—vis)
spektrumlart sonucunda nanokompozitteki ZnO nanopartikiillerin artmasiyla olusan
etkilesimin, band araliginin arasindaki etkilesimi arttirdigimi belirtmislerdir. Elektriksel
direncin PPy matrisi igerisinde ZnO nanopartikiillerinin artis1 ile arttigmi

vurgulamiglardir (Chougule vd., 2011).

Alvi ve arkadaslarmin 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; siiperkapasitor uygulamalari
icin  elektrot =~ malzemesi  olarak  grafen(G)-polietilendioksitiyofen(PEDOT)
nanokompozitinin uygulama, sentez ve karakterizasyonu incelemislerdir. G-PEDOT

kompozitini kimyasal oksidatif polimerizasyon teknigi kullanilarak sentezlemislerdir.
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G-PEDOT filmlerin FTIR ve Raman spektrumlarini yorumlayarak, G’ in sadece
nanokompozit materyaller ile degil ayn1 zamanda dopant olarak kullanilan PEDOT”’
lada caligdigini gostermislerdir. G-PEDOT yapisindaki siiperkapasitorlerin PEDOT
varlifinda elektrokimyasal performanslarmin  6nemli derecede gelistirdigini
belirtmiglerdir. G-PEDOT nanokompozitinin elektrokimyasal sarj/desarj ozelliklerini
farkli elektrolitik ortamlarda incelemislerdir ve spesifik desarj kapasitasitesinin 374 F/g

oldugunu vurgulamislardir (Alvi vd., 2011).

1.3 Calismanin Amaci

Bu calismada, ilk olarak grafen oksit sentezi yapilmis ve sonrasinda 3-tiyofenasetikasit
(3-TAA) ile modifiye edilmistir. Bu islem ile grafen oksitin dalgali yapisi, 2 boyutlu
diizlemsel bir hale getirilmis ve GO’nun iletkenligini artirmak i¢in polimerler ile
kovalent bag yapmaya hazir hale getirilmistir. Daha sonra modifiye GO, c¢inko
oksit(ZnO) nanopartikiilleri, pirol (Py) ve 3-etilendioksitiyofen (EDOT) varliginda
elektrokimyasal polimerizasyon yontemi kullanilarak modifiye GO-iletken polimer-
ZnO kompozit filmleri sentezlenmistir. Kompozit filmlerin yapilari, FTIR ve Raman
spektroskopisi ve XRD yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Filmlerin yiizey
yapilar1 ve ylizey degisimleri SEM ile karakterize edilmistir. Doniisiimlii Voltametri
(CV) yontemi ile elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Kompozit filmlerdeki Zn ve
O varhigi EDX mapping ve EDX Line Scan teknikleri kullanilarak belirlenmistir.
Kompozit filmlerin iletkenlik degerleri dort nokta teknigi ile belirlenmistir.
Sentezlenen modifiye grafen oksit kompozitlerinin, literatiire katki saglayacagi ve ileri
malzeme uygulamalar1 icin potansiyelinin oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
kompozitin artan iletkenlik 6zelligi ile farkli bir ¢galismada siiperkapasitor uygulamalari

icin elektrot malzemesi olarak kullanilmasi diistiniilmektedir.
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BOLUM II
GENEL BiLGILER

2.1. Grafen

Atom numaras1 6, simgesi C, atom agirlig1 12,011 olan karbon, periyodik ¢izelgenin
IVA grubunda yer alir. Bu grubun en hafifi ve en az metalik olan elementidir. Agirlik¢a
yerkabugunda bulunan altinci elementtir. Farkli karbon-karbon baglarinin olusumu
sonucu, karbonun degisik allotroplar1 olugsmaktadir. Bunlara 6rnek olarak grafit, elmas,
karbon nanotiip ve fulleren 6rnek olarak verilebilir. Sekil 2.1’ de karbonun bazi
allotroplar1 gosterilmistir. Elmas bilinen en sert maddedir. Karbonlar sadece kendi
aralarinda yaptig1 baglarla degil, diger elementlerle de olusturduklar1 baglarla da on
milyona yakimn bilesik olusturabilmektedir. Karbon tiim yasam i¢in temel bir element

olup, tarih 6ncesi caglarda kesfedilmistir.
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Sekil 2.1. Farkli karbon allotroplarinin kristal yapilar1. Elmas, grafit, grafen, karbon
nanotiip ve fulleren

Karbonun 6nemli allotroplarindan birisi grafittir. Grafit ad1 1789°da Abraham Gottlob
Werner tarafindan Grekeedeki ‘graphein’ kelimesinden tiiretilmistir
(http://en.wikipedia.org/wiki/Graphite 2007). Grafit, kursun kalemlerin i¢ kisminda
kullanilan karbondur. Diizlemsel yapili tabakalardan olusur. Grafitin 6rgii yapisi Sekil
2.2’ de gosterilmistir. Diizlemde altigen (Hekzagonal) tabakalar birbirine 0.142 nm
uzunluktaki kovalent baglarla baglanmustir. Karbon atomlar1 sp” hibritlesmesiyle

birbirine baglanmaktadir. Diizlemler arasi uzaklik ise 0.335 nm dir.
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Sekil 2.2. Grafit 6rgii yapist

Karbonun diger bir yapay allotropu da fullerendir. Fullerenler 1985” de Sussex ve Rice
iniversitelerinden Robert Kurl, Harold Kroto ve Richard Smalley tarafindan
kesfedilmistir. Fulleren ismi ise daha sonralar1 Richard Buckminister Fuller tarafindan
verilmistir (http://en.wikipedia.org/wiki/Fullerene 2007). Fullerenler, buckyballs diye
de adlandirilmaktadiwr. Fullerenlerin  degisik tiirleri mevcuttur, bunlarm en
onemlilerinden biri nanotiiplerdir. Nanotiipler silindirik fullerenlerdir. Bu karbon tiipler
sadece birka¢ nanometre genisligindedir, uzunluk olarak, birka¢ milimetre uzunluktan,
mikrometre ya da nanometre uzunluga sahip olabilirler. Uclar1 agik olanlar1 da mevcut
oldugu gibi, cogunlukla uglar1 kapali1 yapidadirlar. Nanotiipler 6zel molekiiler yapilar1
ile sira dis1 makroskobik 6zellikler gosterirler. Bunlar, sirasiyla: yiiksek gerilim siddeti,

yiiksek elektriksel iletkenlik ve 1stya kars1 yiiksek direng gibi 6zelliklerdir.

Bir diger onemli karbon yapist ise son zamanlarda oldukc¢a ilgi uyandiran Grafendir.
Grafenler sp’ bag yapisma sahip olan tek tabakali diizlemsel karbon yapilardur.
Grafenler ii¢ boyutlu grafitlerin tek tabaka halindeki 2 boyutlu kopyalaridir
(http://en.wikipedia.org/wiki/Graphene 2007). Miikemmel yapidaki grafenler, bal petegi
seklinde hekzagonal hiicrelerden olusurlar. Tek duvarli karbon nanotiipler grafenin
silindire yuvarlanmis hali olarak diisiiniilebilir. Grafene duyulan ilgi, Manchester
Universitesinden Konstantin Novoselov ve Andre Geim’1n ¢alismalar1 sonucu artmistir.
Andre Geim, Konstantin Novoselov ve proje arkadaslar1 siradan bir yapiskan selobanti
grafit lizerine tekrar tekrar yapistirp kaldirarak tekil grafen katmanmni aywrmayi
basarmiglardir ve izole ettikleri grafen katmanini basit bir optik mikroskop ile
gozlemlemislerdir. Buluslariyla 2010 yilinda nobel 6diilii almislardir. Grafen ile ilgili

yayinlarin yillara gére dagilim grafigi Sekil 2.3’ de gosterilmistir
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Sekil 2.3. Grafen yayin sayismnin yillara gére dagilimi(yayinlarda terminolojik olarak
gecen tanimlar; agik renk siitunlar: grafen, koyu renk siitunlar: tek tabaka grafit).

2.1.1. Grafenin yapisi ve ozellikleri

Grafen, yapis1 sayesinde olaganiisti oOzelliklere sahiptir, bunlardan bazilari,
elektronlarm bu tek atom kalinhigindaki karbon tabakasinda sanki kiitleleri
yokmuscasina adeta fotonlar gibi hareket etmesidir, bu nedenle elektronlarin grafen
icerisindeki hizi silikondaki hizindan 100 kat daha fazladwr. Grafen bilinen en ince
malzeme olmasina ragmen mekanik 6zellikleri en iy1 olan malzemedir, celikten 100 kat
daha giicliidiir. Grafen, 1s1y1 en iyi ileten malzemedir. Atomlar1 ¢ok siki bir sekilde
dizilmis olan grafenin igerisinden en kii¢iik atom (Helyum) dahi gegemez. Buna ragmen
grafen kolayca esneyebilmekte ve degisik formlardaki malzemelerin yiizeyine kolayca

kaplanabilmektedir. Tek tabaka grafen yapis1 Sekil 2.4° de gosterilmistir.

Sekil 2.4. Tek tabaka grafen yapisi
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Grafenin elektron dagilimma bakildiginda ise; pz (sp’) orbitali diizeyinde bulunan
elektronlarm Ortiismesiyle (sistemin hem altinda hem iistiinde) pi bagi olusur ve
elektronlar sistemde delokalize olarak diizlem iizerinde iletkenlik 6zelligi saglarlar. 2p
diizeyi orbital elektronlarmin Ortiismesiyle ise sigma bagi olusur. Grafende orbital

ortiismeleri Sekil 2.5 de gosterilmistir.

Sekil 2.5. Grafende orbital ortiismeleriyle 6 ve m baglarmin olusumu

Grafenin fiziksel 6zellikleri incelendiginde;
» Herhangi bir dondiirme islemine gerek olmadan karbon nanotiip kadar kuvvetli
elektronik 6zelliklere sahiptirler ve daha az hacimsel yer kaplarlar.
» Dalgali yap1 gosterirler. 2 boyutlu diizlemsel bir sekilde durabilmesi igin
substrata (alt zemine) veya fonksiyonellige ihtiya¢ duyarlar.
C atomunun kiiciikliigiinden dolay1 kullanimlar1 avantajlidir.
Diizenli kristal yap1 gosterirler.
Kimyasal olarak ¢ok reaktif degildirler.
Yiiksek transparanlik gézlemlenmistir.

Yiiksek termal iletkenlige sahiptirler.

YV V. V V V V

Yiiksek gerilme direncine sahiptirler.
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2.1.2. Grafen sentez teknikleri

Grafen sentez teknikleri i¢in ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Grafen sentez teknikleri

Fiziksel Yontemler

Kimyasal Yontemler

Mikromekanik olarak HOPG
tabakindan izolasyonu (Liu vd.,
2010)

Asagidan yukar1 organik sentez
yoluyla polimerik sentez (Yang
vd., 2007)

SiC bilesiginin yiiksek sicaklikta
bozunmasi (Emtsev vd., 2009)

Yukaridan asag1 sentez yoluyla-
yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonu (Hummers W. S.,
1958) ( Tung vd., 2009)

Yiiksek vakumda tek kristal
iizerine epitaksiyel biiyiitme
(Coraux vd., 2008)

Elektrokimyasal Yontem (Luo
vd., 2008) (Alanyalioglu vd.,
2012)

Metal alttas iizerine kimyasal
buhar ¢oktiirme (KBC) (Bae
vd., 2010)

Bugiline kadar grafen hakkindaki ¢ogu arastirma, mikromekanik ayristirma, grafit
oksitin (GO) kimyasal indirgenmesi, grafitin sivi faz ayrilmasi, epitaksiyel biiylime ve
GO’nun kimyasal ya da termal dagilmasi1 gibi yontemlerini de i¢ine alan tek grafen
tabakasmin {retimi icin etkili sentez teknikleri gelistirme tizerine odaklanmistir.
Belirtilen iiretim yontemleri arasinda grafitin oksitleyicilerle etkilestirilmesiyle iiretilen
GO’nun kimyasal ya da termal indirgenmesi en popiiler yontemlerden biri olarak
disiiniilmektedir. Bu yontem bir veya birka¢ grafen tabakasinin iiretilmesinde de

basarilidir. Baz1 grafen sentez yontemleri Sekil 2.6’da goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Grafen sentez yontemlerinin sematik gosterimi

2.1.2.1. Fiziksel yontemlerle sentez teknikleri

Fiziksel olarak sentezde, kimyasal yontemlerde oldugu gibi hem yukaridan asagiya,

hem de asagidan yukariya sentez yapilabilmektedir.

2.1.2.1.1. Mikromekanik olarak HOPG (yiiksek yonelimli pirolitik grafit)

tabakasindan izolasyon

Grafen ilk olarak, Sekil 2.7‘de gosterildigi gibi yapistirict bantin HOPG (yiiksek
yonelimli pirolitik grafit) lizerine yapistirilarak, hizli bir sekilde ¢ekilmesi ve yilizeyden
grafen tabakalarinin katmanlar halinde koparilmasi yontemi ile elde edilmistir. Basit ve
ucuz bir yontem olan bu yoOnteme, literatiirde peeling (soyma) yontemi de
denilmektedir. Bu yontem ile elde edilen grafen malzemeler, daha sonraki
uygulamalarda kullanilmak {izere, SiO,/Si alttas lizerine alinabilir. Yiiksek kalitede
diizenlenmis grafit tabakalarindan ayristirilarak elde edilen tabakalar, grafenin bilimsel
acidan incelenebilmesi i¢in olduk¢a uygundur. Bu yontemle elde edilen grafen
tabakalariin karakterizasyon dlgtimleri diger yontemlerin kalitesini kargilastirmak i¢in

referans olarak kullanilabilir. Bununla birlikte, bu yontemle izole edilen grafen
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malzemeler, ¢cok sayida tabaka igermeleri ve diisiik ylizey alanina sahip olmalar1 nedeni

ile fabrikasyon ve uygulama alanlari i¢in uygun degildir (Liu vd., 2010).

Sekil 2.7. Bant yontemiyle grafenin elde edilisi (Moskowitz vd., 2007)

2.1.2.1.2. Yiiksek vakumda tek Kkristal iizerine epitaksiyel biiyiitme

Ir(111) (Coraux vd., 2008), Co(0001) (Vaari vd., 1997), Ni(111) (Gamo vd., 1997),
Pt(111) (Land vd., 1992), Pd(111) (Oshima vd., 1997), Cu(111) (Gao vd., 2010) ve
Sekil 2.8°de gosterilmekte olan Ru(0001) (Marchini vd., 2007) gibi belirli yonelimlere
sahip metal kristalleri lizerinde yiiksek sicaklikla ayrigan etilen, asetilen gibi
hidrokarbon tiirevi gazlarin ayristirilarak karbon cekirdeklenmesi temelinde grafen
olusumuna dayanir . Co(0001), Cu(111) ve Ni(111) gibi metal yiizeylerin 6rgii kafesi
icindeki uyumsuzluklar %1 in altinda oldugundan, orantili yap1 olusurken, buna karsilik
Pt(111), Ru(0001), Ir(111) metalleri {izerinde bulunan biiylik boyuttaki Orgii
uyumsuzluklari, daha ¢ok dalgali yapiya sahip grafen senteziyle sonlanmaktadir
(Coraux vd., 2008). Yiiksek vakum da gerceklestirilen sentezde, Ornek havayla
etkilesmedigi i¢in sentezlenen malzeme karakterize edilmeden Once atmosfer
kosullarma maruz kalmaz ve oksitlenmez, boylelikle karakterizasyon siiregleri oldukga
yiiksek verimli sonuglar vermektedir. Genel olarak denilebilir ki; bu yontemde, zemin
olarak kullanilacak metalin kristal orgli parametresi ile iizerinde eslesecegi karbon

altigenlerinin uyumu grafenin kalitesini belirlemede 6nemli bir rol oynar.

24



Sekil 2.8. Ru(0001) tek kristal metalinin iizerinde biiyiiyen grafen tabakasinin sematik

gOoruntisu
2.1.2.1.3. Kimyasal buhar ¢oktiirme (KBC ya da CVD)

Grafenin biiyliyecegi Cu yada Ni alttas ortama konulduktan sonra, bolgeye karbon
atomu iceren gaz (asetilen, metan, etilen vb.) akist verilerek reaktor olarak da
adlandirilan firin igine tasinir, burada 1sil pargalanmasi saglanir (Sekil 2.10). Tastyict
gaz olarak He, Ar veya N, gibi inert gazlar kullanilabilir. Is1l parcalanma sonucu olusan
karbon alttag iizerine ¢okerek veya cekirdeklenerek ¢ok saf ve yiiksek performansl

grafeni olusturur (Sekil 2.9) ) (Bae vd., 2010).

al CHy+ Hy+hr b)
.

o, T—*ciaH,

Sekil 2.9. Bakir alttas iizerinde KBC yontemiyle grafen olusumu

KBC yontemi ile grafen senteziyle biiyiik alanlara sahip, yiiksek kalitede tek veya

birkag tabaka grafen filmleri elde etmek i¢in baz1 yaklagimlar bulunmaktadir;
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1) Az tabaka sayisina veya tek tabakaya sahip grafen sentezi icin, sisteme gonderilen
gazin ¢Ozlniirligi, biiyliyecegi alttas tizerinde diisiik olmalidir (Li vd., 2009).

2) Tanecik smirlarinda ¢cok katmanli grafen filmlerinin olusumunun 6nlenebilmesi i¢in,
alttasin sahip oldugu tanecik biiylkligli olabildigince genis olmalidir. (Zhang vd.,
2010).

3) Yiiksek kalitede, deforme olmamus sp” yapili karbon atomlarmm altigen seklinde

kapanmus filmlerinin eldesi i¢in, ylizey atomik olarak diizgiinlestirilebilir olmalidir.

| C
Akig
diizenleyiciy

Sekil 2.10. Yiizey iyilestirme islemi ve grafen sentezi i¢in kullanilan a) KBC diizenegi
b) bakir folyolar ¢) KBC diizeneginin reaksiyon esnasindaki goriintiisii.

2.1.2.1.4. SiC bilesiginin yiiksek sicaklikta bozunmasi yontemi

Silisyum-karbonun yaklasik 1100 °C’ ye kadar 1sitilmas1 ve SiC bilesiginin bozunmas1
reaksiyonudur (Emtsev vd., 2009). Islemler esnasinda yiiksek sicakliklar kullanildig:
icin reaksiyon kontrolii zorlasmasi ve bu esnada olusabilecek Orgii parametre
kusurlarinin su ana kadar yapilmig ¢alismalarda dnlenememis olmasi yiiksek kalitede
malzeme tiretimini saglayamadigindan dezavantajlidir. Bu yontem ile, Si alttasi lizerine
tekrar bir aktarim islemi gerekmediginden, Si bazli teknolojik uygulamalarm tiretimleri
icin avantaj sagladigini vurgulamislardir. Sekil 2.11° de  SiC iizerinde tek kat
epitaksiyel grafen olusumu gosterilmistir (Peng vd., 2008).
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(b ) 1. arafen tabakasi

tampon tabaka

Sekil 2.11. a) SiC {izerinde tek kat epitaksiyel grafen tabakasi olusumu
b) SiC substrat zemin tabaka tizerinde 1s1l islem sonucu grafen sentezlenmesi
(Peng vd., 2008).

2.1.2.2. Kimyasal yontemlerle sentez teknikleri

Kimyasal olarak yukaridan asagiya (top-down) ve asagidan yukariya (bottom-up) olmak

tizere iki sekilde sentez yapilabilmektedir.

2.1.2.2.1 Asagidan yukariya organik sentez yoluyla polimerik sentez

Bu yontem 12nm boyutunda sinirli kalan, polimerik bilesiklerin bir araya gelmesiyle

gergeklesen asagidan yukariya sentez basamaklarindan olusur Polimerizasyon Sekil

2.12° de gosterilmistir.

Sekil 2.12. Suzuki-Miyaura polimerizasyonu (Yang vd., 2007)
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1,4-diiyodo-2,3,5,6-tetrafenilbenzen (1. bilesik) ve 4-bromofenilboronik asit (eklenen a
bilesigi) 24 saat boyunca heksafenilbenzen (2. bilesik) tiirevi vermesi icin refluks
olmaya birakilir (%93 verim). heksafenilbenzen ve n-butillityum, THF (b) ¢ozeltisi
icinde -78 °C 1 saat bekletilir, 2-isopropoksi- 4,4,5,5-tetrametil-[ 1,3,2]dioksaborolan ile
bis-boronik ester (3. bilesik) %82 verimle elde edilir. Bis-boronik ester +dityodobenzen
1 saat boyunca 120°C de %75 verimle polifenilen (4. bilesik) olusturulur, molekiil ici
reaksiyonlarla polifenilen + FeCl; (d) eklenerek %65 verimle grafen polimeri

sentezlenir (Yang vd., 2007).

2.1.2.2.2. Yukarnidan asagiya sentez yoluyla yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonu

Grafitoksit, 1859°da Brodie (Brodie B. C., 1859) tarafindan toz halindeki grafitin nitrik
asit ve potasyum nitratla karistirilarak yiikseltgenmesiyle elde edilmistir. Literatiirde
karsilagilan grafenin grafitoksitten sentezi, Hummers metodu ile gergeklestirilmektedir
(Sekil 2.13). Hummers metodu (Hummers W. S., 1958) (kimyasal yiikseltgenme)
uygulandiktan sonra karbon atomlarina bagli karboksilik asit, epoksi ve alkol grubu
iceren grafen tabakalar1 elde edilmektedir.

Sentez basamaklari:

1) Grafit H,SO4 ve K,S;05 + P,Os bilesikleriyle bir ka¢ giin yiikseltgenmeye
birakilmaktadir.

2) Elde edilen mavi ¢ozelti, pH=7 olana kadar deiyonize su geg¢irilerek filtrelenir ve
sicaklik kontrol altinda tutularak H,SO4 esliginde kuvvetli bir yiikseltgeyici olan
KMnOy eklenir.

3) Elde edilen c¢ozelti, deiyonize su ve %30 H,O, ile uzun siire yikanir ve
cOzeltinin rengi acgik sariya doniisiinceye kadar olusan metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi i¢cin 1:10 HCI ¢6zeltisi ile yikanar.

4) Elde dilen sari-kahverengi ¢ozelti %0,2 g/L grafitoksit icerir (Hummers W. S.,
1958).
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Sekil 2.13. Hummers methoduyla grafit oksit sentez basamaklar1

Hummers metoduyla sentezlenen grafit oksit tabakalar1 hidrazin veya hidrokinon gibi
kuvvetli indirgeyicilerle etkilestirilerek, grafit oksitin iizerinde bulunan fonksiyonel
gruplar indirgenir. Indirgenme Sekil 2.14’de gosterilmistir. Sadece grafen tabakasinin
kenarlarinda bulunan karboksilik asit ve alkol tiirevleri kalir, bu gruplar kolay kivrilan
ve donen yapimin diizlemde sabit kalmasinin sagladigindan sistemi kullanim acisindan
avantajli kilarlar. Ayrica bu fonksiyonel gruplar karbon atomuna gore daha biiyiik

gruplar oldugundan(-COOH

Ve

-OH) grafen tabakalari

birbirlerinden ayrilmasini kolaylastirirlar (20-40 mikrometre).

arast mesafeyi

Sekil 2.14. Grafit oksitin hidrazinle indirgenmesi
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Birbirinden ayrilan tabakalar; 1s1l tavlama ve kimyasal yontemlerle indirgenmeye
birakilir. Kimyasal sentez siireci sonucunda, nm boyutundan 20 pm boyutlarina kadar
grafen elde etmek miimkiin olmaktadir (Tung vd., 2009). Fakat bu islemler grafen
iizerinde baz1 dezavantajlar olusturmaktadir.

Bunlar;

1) Tabakalarin donmesi, katlanmasi veya indirgenememis epoksi, alkol ve
karboksilik asit gruplarindan dolay1 capraz boliimlerin kalmlhiginmm 1 nm‘ye
kadar c¢ikmasi olarak siralanabilir (teorikte 0,34 nm). Bu grafenin elektriksel
ozelliklerine zarar verir.

2) Bununla birlikte kimyasal islemler sirasinda H,O kullanildigindan yiiksek yiizey

geriliminden dibe ¢okme olmaktadir.

2.1.2.2.3 Elektrokimyasal yontem

Son donemde en cok tercih edilen bu sentez yontemi sirasinda herhangi bir toksik
¢oziicli kullanilmadigi i¢in ¢evre dostu ve diisilk maliyetli bir yontemdir. Giiniimiizde
uygulanan elektrokimyasal sentez yontemlerinden birincisi; iki elektrotlu hiicrede
grafitin anot olarak kullanilarak, grafiti yiikseltgenmesi ve organik tuzlar yardimiyla
grafit tabakalarin ayrismasiyla GO eldesidir (Luo vd., 2008). Ikincisi ise temel olarak
elektrokimyasal olarak katkilama (interkalasyon) ve ayrisma (eksfolasyon) olarak
adlandirilan iki basamak iizerinden gerceklesir (Alanyalioglu vd., 2012). Katkilama
islemi uygulanmis katiya ayrisma islemi uygulanir ve katmanlarmin arasina molekiiller
girmis olan katmnin katmanlarmin dokiilmesi gergeklestirilebilir. Bu islemler Sekil
2.15’de temsili olarak gosterilmistir. Bu yontem, temel materyal olarak grafit
kullanilarak gergeklestirilir ve kisa siirede, genis Olcekte ve yliksek kalitede grafen

hazirlamak i¢in diger yontemlere gore daha istiindiir.
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Sekil 2.15. Elektrokimyasal yontem; interkalasyon ve eksfolasyon iglemleri

2.1.3. Grafenin kullanim alanlan

Grafen essiz 6zellikleriyle;
= Seffaf iletken elektrotlar
= Kompozit materyali(6zellikle ug¢ak endiistrisi; diistik agirlik, yiiksek direng)
= Hidrojen depolama
= Yakat hiicreleri
= Entegre devre elemani tasarimi
= Adsorbent
= Katalizor destek malzemesi
= Is1transfer malzemesi
= Bataryalar(sarj 6mrii uzun siiper pil malzemesi)
= Kapasitorler(elektrik depolayan ultrakapasitorler)
= Transistorler
= Karbon nano tiip ve fulleren yapiminda
= Led ve Oled ekranlarda
= Sensorler

vb. bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
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Grafenin ilk uygulama alami grafen kullanilarak elde edilmis olan transistorlerdir.
Manchester Universitesi Fizik ve Astronomi biriminden Prof. Andre Geim ve Dr.
Kostya Novoselov bir atom kalinhiginda ve en fazla elli atom genisliginde grafen
transistori gelistirmeyi basardilar. Grafen, dik yondeki elektrik alana verdigi tepkiden
dolay1 alan etkili transistorlerin yapimina uygundur. Grafen transistor oda sicakliginda
calisabildigi icin elektronik aygitlar i¢in oldukca Onemlidir. Giiniimiizdeki silisyum
tabanli elektronik teknolojisi yeni kesiflerle onemini yitirmektedir. Cilinkii silisyum
transistorler c¢ok kiiglik oOlgeklerde kararliligini  kaybetmektedir. Yar1 iletken
endiistrisinde, elektronik bilesenlerin kiiciiltiilmesi konusunda gelecek yirmi yil iginde
kars1 karstya kalmasi beklenen en biiyiik sorunlardan biri olan mikro ve nano boyutlu
transistor ihtiyaci, grafen sayesinde asilabilecek gibi goziikmektedir. Silikon tabanli
teknoloji alt smira ulastigr zaman, tek bir atom kalinligindaki grafen, bu soruna bir
alternatif olusturabilecektir. Bu sebepten INTEL ve IBM gibi elektronik devi teknoloji
sirketleri grafen ile alakali aragtirmalar1 etkin bir bicimde desteklemektedirler. Sekil
2.16’da IBM tarafindan iretilecek yiiksek frekansta c¢alisan grafen transistor
goriilmektedir. Grafenin kesfiyle yiiksek yiilk tasima potansiyeline sahip, oda
sicakliginda dogrusal, enerji gegisi kontrollii, tam olarak istenilen elektronik 6zelliklere
sahip, daha kii¢lik alanl1 ve daha kapasiteli transistorler (tek atom kalinligindan 10 atom

uzunluguna) iiretilmistir. (http://en.wikipedia.org/wiki/Graphene 2007)

Sekil 2.16 IBM tarafindan tiretilecek yiliksek frekansta calisan grafen transistor

Grafen, saglam oldugu kadar iyi de elektrik depolayabilmekte ve bu 6zelliginin pil
teknolojisinde devrim yaratmasi beklenmektedir. Elmas keskilerine dayanacak kadar
giiclii bir karbon tabakasi olan grafenin, yongalarin bilesiminde silikonun yerini
alabilecek olmanin yani sira sarj dmriinii de inanilmaz uzatabilecegi diisiiniilmektedir.
Teksas Universitesimin arastirmacilari, normal pillerden daha giiglii elektrik depolari
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olan ultrakapasitorleri grafen tabanli olarak imal etmeyi basardilar (Sekil 2.17). Sonug,
normalin iki  kat1  kapasiteye sahip olan  ultrakapasitorler  oldu.

(http://en.wikipedia.org/wiki/Graphene 2007).

Sekil 2.17. Kalay ve grafen temelli lityum iyon pili

Grafenin sensor teknolojisinde kullanilmasi da bir diger kayda deger gelismelerdendir.
Yine Andre Geim ve grup arkadaslar1 grafeni kullanarak azot dioksit molekiillerinin
grafen ylizeyine yapigsma ve ayrilmasimi molekiiler hassasiyette tespit etmeyi basaran bir
sensor gelistirdiler (Sekil 2.18). Grafen kullanarak nano elektromekanik sistemleri
yapmak da miimkiindiir. Cornell Universitesinden arastirmacilar grafeni son derece
hassas elektromekanik sensor yapiminda kullanmiglardir. Grafen tabanli sensorler;
mikro ve nano boyutta, ¢cok inert, dayanikli oldugu i¢in fabrikasyon iiretim islemlerine
ve zor c¢evre kosullarina kargi uygun, tek bir gaz molekiiliini bile algilayabilecek
duyarlilikta, yiiksek kesinlik ve farkli basing araliginda ¢alisabilme kapasitesine sahiptir
(http://en.wikipedia.org/wiki/Graphene 2007).

Sekil 2.18. Grafen-polimer tabanli sensor
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Pil teknolojisinde oldugu gibi hidrojen depolamada da grafen malzemesi oldukca
onemli roller iistlenebilir. Artan kiiresel 1sinma ve fosil yakitlarin giin gectik¢e azalmasi
arastirmacilart yeni arayislara itmektedir. Hidrojenin verimli bir sekilde depolanip
elektrik enerjisi gereken yerlerde kullanilmasi igin olduk¢a yogun arastirmalar
yiiriitiilmektedir (Sekil 2.19). Bilkent Universitesinden Salim Ciraci ve grubunun
yapt1g1 teorik modellemeler neticesinde Lityum atomlarmin grafen i{izerine yapismasit
sonucu olusan yapmm agirhgmin % 12 si kadar hidrojeni depolayabilecegi

ongoriilmistiir (Chan ve Hill, 2011).

Sekil 2.19. Grafen oksit katmanlar arasinda hidrojen depolanmasi

Tek tabakali grafit yapist olan grafen kiiresel halde yuvarlanmasiyla 60 karbon atomuna
sahip futbol topu seklindeki fullerenler, boru seklinde katlandiginda karbon nanotiipler
olusur. Sekil 2.20° de grafenin frakli sekillerde katlanmasiyla olusan yapilar
gosterilmistir.  (Geim vd., 2007).

Sekil 2.20. Grafenin katlanmasiyla karbon nanotiip ve fulleren olusumu
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Stanford Universitesi’nden arastirmacilar, saydam iletken olarak birka¢ nanometrelik
grafen ile organik 151k yayan diyotlarin (OLED) yeni bir konseptini gelistirdiler. Sekil
2.21° de grafen OLED yapis1 gosterilmistir. Genis alan-diisiik maliyet esnek plastik
alttag lizerine OLED’lerin ucuz seri iiretimi i¢in bu yenilik beraberinde bir¢ok avantaji

da getiriyor.

Graphene OLED

Cathode

Organic Light-
Emitting Layer \{

Graphene

Substrate
Emitted Light

Sekil 2.21. Grafen OLED ekran tasarimi

OLED’in diisiik gii¢ tiiketimi ve ultra ince aygit yapisi, miikemmel goriintii kalitesinden
dolay1 20 yildan fazla siirede gelistirilmistir ve son bulgular onun ultra ince
televizyonlar, dijital kameralar, cep telefonlar1 gibi diger ekranlarda uygulanabilecegi
yoniindedir. OLED’ler, iki elektrot arasinda sandviglenen, aktif, organik, 151k sagan
yapilardan meydana gelir. Ancak elektrotlardan biri saydam olmalidir. Geleneksel
olarak, Indiyum Tin Oksit (ITO), bu tip aygitlarda saydam elektrot olarak kullanilir.
Ancak Indiyum az bulunur, pahalidir ve geri doniisiimii zor olan bir elementtir.
Optoelektronik aygitlarin yeni nesli olan hafif saydam iletken elektrotlar, esnek, ucuz ve
genis Olgek ticari yontemlere uygunluk gibi 6zellikler gerektirmektedir. Grafitin tek bir
katmani olan grafen, essiz elektriksel ve optiksel ozelliklerinden dolay1 elektrot
yapimminda ¢ok iyi bir aday konumundadir. Stanford Universitesi’nden Junbo Wu ve
arkadaslari, ilk kez OLED i¢in grafeni basarili bir sekilde kullanmiglardir (Wu vd.,
2008).

Spintronik teknolojisi de giliniimiizde olduk¢a Onem kazanmaya baglamistir.
Elektronlarin yiikiine ek olarak sahip olduklari spinlerini de kullanmaya c¢alisan bu

teknoloji giintimiiz bilgi depolama sistemlerinde hayati dneme sahip bulunmaktadir.
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Grafen nanoseritlerin de sahip olduklar1 manyetik 6zellikler sayesinde spintronikte
kullanim alanlar1 dogmaktadir (http://en.wikipedia.org/wiki/Graphene 2007).

Grafen viicut icerisinde bulunan iyonik sivilarda yapisi1 bozulmadan kalabildiginden
dolay1 biyolojik uygulamalar icin de umut vaat eden bir malzeme niteligindedir.
Biyonik kulaklar, biyonik gozler grafen teknolojilerinin gelistirilmesi ile miimkiin
olabilecek gibi goriinmektedir. Heniliz biyoelektronik ve biyomalzeme olarak kullanim1
icin yapilan arastirmalar ¢ok baslarda olsa da arastirmacilar gelecek i¢cin olduk¢a umut

verici oldugunu diistinmektedirler (http://en.wikipedia.org/wiki/Graphene 2007).

2.1.4 Grafenin Polimerler ile Fonksiyonlandirilmasi

Grafen tabakalarinin fonksiyonellestirilmesi i¢in iki kimyasal yontem mevcuttur. Bunlar
(1) kovalent ve (i) kovalent olmayan fonksiyonellestirilmedir. Hidrofilik veya
hidrofobik 6zelliklerine bagl olarak, degistirilmis grafen yapraklar1 spesifik ¢oziiciiler
icinde dagitilabilmektedir. Grafen tabakanin kovalent olmayan fonksiyonellestirilmesi
durumunda, yiik transferinin verimliliginin grafeni sarmalayan molekiiller ve grafen
ylizeyi arasinda daha diisiik olmasi beklenir ki kovalent fonksiyonellestirilme bu
baglamda daha iyidir. Ancak, grafen ylizeyinde kovalent fonksiyonellestirilmenin bir
dezavantaji sp’ karbona sp” karbon déniisiim elektronlarmmn veya fotonlarin taginmasi

ile ilgili 6zelliklerin bozulmasidir.

Kovalent modifikasyonda, grafen yiizeyine kiigiik organik molekiillerin eklenmesinde
onemli ilerlemeler kaydedilmistir. Hidroksi, karboksil, epoksi gruplar1 a¢isindan zengin
kimyasallar, Grafen oksite organik gruplarin kovalent baglanmasi ile ilgili baslangic

malzemesi olarak c¢ok sik secilmektedir. Bunlar porfirinler, ftalosiyaninler ve
azobenzenler olmakla birlikte ¢ok ilging optoelektronik oOzellikler sergileyen grafen
ylizeyine kovalent olarak baglanmistir. Yiiksek goriiniir 151k yok olma katsayilar
nedeniyle, porfirinler ve ftalosiyaninler fotonlardan enerji toplanmasinda adeta bir anten
olarak kullanilirlar. Porfirinler, amin fonksiyonellestirilmis porfirin ve GO karboksilik
gruplar1 arasinda amid bagi olusumu yoluyla GO ile baglanir ve daha iyi optik 6zellikler
gosterirler.  Organofilik grafen nanokatmanlar hidrokinonun refluks yOntemi
kullanilarak indirgenmesi ve ardindan oktadesilamin (ODA) ile GO nun reaksiyona

sokulmas1 1ile hazirlanir. Eszamanli olarak GO nun fonksiyonlandirilmast ve
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indirgenmesi herhangi bir indirgeyici ajan kullanmadan, GO ve oktadesilaminin basit
refluksi ile gergeklestirilmistir.

Polimer matrisi i¢cine grafen tabakalarmm kararli ve homojen bir dispersiyonu ig¢in,
polimerler ile islevsellestirilmesini gerektirir. Bdylece polimer matris ve grafen
arasindaki kohezif etkilesim azalir ancak, ayn1 zamanda, polimer zinciri i¢inde mevcut
olan fonksiyonel gruplarin ¢ok sayida varligi dolgu maddesi ve matris arasinda ara-yiiz
etkilesimi arttirir. Polimer islevlendirilmis grafen ve ana polimer arasindaki spesifik
etkilesim daha kolay stres transferi yapan bir kompakt arayiizii olusturur. Yiksek
Ol¢tide ¢oziiniir ve islenebilir grafen levhalar ana polimer matrisi ile daha giiglii spesifik
bir etkilesime neden olan fonksiyonel gruplar ile, sentetik polimerler ve ayni zamanda
asilanmis polimerlerin tiirevi kullanarak asilanmasiyla elde edilebilir. Bu nedenle, bu 1yi
tanimlanmis fonksiyonel polimerler ile grafen yiizeyinin fonksiyonlandirilmas: yiiksek

performansli iletken kompozit malzemelerin iiretimini saglamig ve ilgi ¢gekmistir.

2.1.4.1 Kovalent fonksiyonlastirma

Ultrasonikasyonu takiben Hummer yontemi kullanilarak konsantre H,SO4 > de KMnOy /
NaNOs karigimi ile oksitlenmesi ile grafitin kimyasal oksidasyonu sonucunda GO
olusturur ve hidrazin hidrat / NaBH4 veya termal indirgeme (950 ° C de 10 sn i¢in inert
atmosferde ) kullanarak kimyasal indirgemeyle rGO elde edilir. GO, hidroksil, epoksi
ve karboksil gruplarini igerir. Bu nedenle, bir¢cok hidrofobik polimer ile uyumsuzdur ki
dogada hidrofiliktir. GO, yukaridaki fonksiyonel gruplar ile kimyasal olarak
polimerlerin islevsellestirilmesi olanagi saglamaktadir, ancak rGO bu amag i¢in yeterli
ozellige sahip degildir. Bu nedenle, ‘e agilama’ veya ‘dan asilama’yla polimer ile daha
fazla modifikasyon i¢in olagan tistii firsatlar vermesi GO ve rGO kii¢iik molekiil iceren

fonksiyonel gruplar ile kimyasal eklentilerin yeterli islevsellik vermesini saglar.

2.1.4.1.1. Substrata asilama (Grafting to, -a asilama) yontemi

Genellikle ilk olarak polimer zincirlerine asilama metodudur ve sonugta bu 6n sentezli
polimerler GO veya r GO fonksiyonel gruplar veya onun aromatik yiizeyleriyle eklenir.
‘-a asilama’  metodlariyla polimer yiizeylerinde gerceklestirilen esterifikasyon,
amidasyon, klik kimyasi, nitren kimyasi, radikal katilma gibi yontemlerle, fonksiyonel

polimerler GO’nun fonksiyonel gruplariyla direk olarak kovalent baglanir.
37



2.1.4.1.1.1. Esterlesme reaksiyonu

Salavagione ve arkadaslar1 N, Ny-disikloheksilkarbodiimit (DCC) ve 4-
dimetilaminopiridin (DMAP) katalizoriin varligimda, GO nun karboksilik asit grubu ve
poli (vinil alkol) (PVA) {in hidroksil gruplar1 arasinda dogrudan esterifikasyon
reaksiyonu ile modifiye etmislerdir. (Sekil 2.22). Standart kosullarda su ve DMSO
icerisinde ¢dziinebilen indirgenmis grafen hibriti liretmek icin hidrazin kullanarak
yapiyt indirgemiglerdir. Bu, polimerin camsi gegis sicakligma (Tg), kristalitesine ve
polimerin termal stabilitesine bagl olarak degisen genlikle PVA nin taktisitesine bagl
esterlesme derecesi oldugu gozlemlemislerdir. rGO-PVA hibritinin kat1 grafit yapisi
varlig1 nedeniyle PVA zincirlerinin segmental hareketini kisitlayan 10% (w/w) dolgu
maddesi icerdigini ve 35°C de Tg artis1 gosterdigini gézlemlemislerdir. Kristal PVA’nin
(%51 kristalinite) amorf materyale doniistiiglini ve 100°C de sicaklik artisiyla
bozundugunu goézlemlemislerdir. Diger metotda ise GO, SOCL, ile refluks edilip PVA
yapiya katilmis ve hidrazin ile indirgenmislerdir. (Salavagione vd., 2009; 2011).

DCC,DMAP

or
thionyl chloride

Sekil 2.22 GO’nun karboksilik asit grubu ve poli (vinil alkol) (PVA) iin hidroksil
gruplar1 arasinda dogrudan esterifikasyon reaksiyonu
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2.1.4.1.1.2. Amidasyon reaksiyonu

Liu ve arkadaglar1 Polietilen glikol (PEG) fonksiyonalize nanografen oksiti (NGO),
PEG amin istifi ve GO arasinda karbodimid katalizorlii amidasyon kullanarak GO’nun
kiiciik miktarlarindan sentezlemislerdir. Sekil 2.23°de GO’nun PEG ile amidasyonu
gosterilmistir. Sonucta PEG’lenmis NGO biitiin biyolojik ¢ozeltilerde iistlin stabilite
gostermis ve m- istifleme yoluyla baglanarak ¢oziiniir kanser ilaglarmmm (SN-38)

verilmesi i¢in kullanilmiglardir. (Liu vd., 2008).

NH
H;NH2N7L Ao
b

e
X

Polyethylene glycol
(PEG)

Sekil 2.23 GO’nun Polietilen glikol (PEG) ile amidasyonu

2.1.4.1.1.3. Klik kimyasi

Farkli bir ‘a asilama’ teknigi olan azito terminalli polimer zincirleri klik kimyasi
yaklagimi kullanilarak grafen alkil tiirevleri ile asilanmistir ve Pan ve ark. bu yaklagim
ile poli (N izopropil akrilamid) (PNIPAm) asilama ile ilag salinimi i¢in suda ¢oziiniir
grafen sentezlemislerdir. Bu amagla, amid baglantis1 {izerinden GO alkil tiirevi
sentezlenmis ve Sekil 2.24°de gosterildigi gibi azid ug¢ grubu ihtiva eden PNIPAm,
homopolimere (ATRP ile iiretilen) baglanmiglardir. (Pan vd., 2011)
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Sekil 2.24. GO’ nun N izopropil akrilamid (PNIPAm) ile klik reaksiyonu

2.1.4.1.1.4. Nitren kimyasi

Nitren kimyas1 yaklagimi, grafen yilizeyine PEG (polietilenglikol) ve PS (polistiren) gibi
polimer zincirlerinin azido terminalli asis1 i¢in kullanilir. PEG asili grafen suda iyi
dispersibilite ve pul pul dokiilme gosterir. PS asili grafen THF, DMF, kloroform, toluen
vb. de 1yi bir dagilim gosterir. Konjiige bir poliasetilen fonsiyonalize grafen, reaktif azid
gruplar1 ve grafen kisimlar arasindaki tepkime ile nitren kimyas1 kullanilarak hazirlanir

ve ¢esitli organik ¢oziiciiler i¢inde iyi bir dispersite gosterir (He ve Gao, 2010).

2.1.4.1.1.5. Radikal katilma

Polimetilmetakrilat (PMMA) varliginda hafif bifazik kosullarda GO, radikal katilma ile
PMMA asili grafen verir (Vuluga vd., 2011). Bu melez materyal, polimer matrisinde
grafenin optimal dispersiyonu ve pul pul dokiilmesinden kaynaklanan miikemmel
elektriksel iletkenlik sergiler. Akrilik asit ve akrilik amid basaltic1 olarak (NHy),S,03
kullanilarak GO varliginda in-situ olarak polimerize edilir ve grafen asili polimer
radikal baglama reaksiyonu ile olusur ve suda yiiksek kalite dispersiyon sergiler (Shen
vd.,2009). PAA ve PAM modifiyeli grafen yiizeyi lizerinde, sirasiyla negatif ve pozitif
yiik tasir ve cok tabakali bir yap1 olusturmak iizere, elektrostatik etkilesim yolu ile
tabaka tabaka kendiliginden diizenlenir. Benzil peroksit baglatict kullanilarak GO’da
stiren ve akril amid karisimi amfifilik grafen asili PS-PAM kopolimeri verir. Bu

modifiye edilmis grafen, ¢oziicli ve polimer matrislerinin genis ¢esiti vardir ve grafin
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kompozit malzemelerin iiretimi i¢in alternatif bir baglangic materyali olarak

kullanilabilir (Shen vd.,2009).

2.1.4.1.1.6. Diger yontemler

Terminallerde naylon zincirlerinin aktif amino gruplar1 ile GO karboksil asit gruplari
arasindaki kondensasyon reaksiyonuyla naylon fonksiyonlandirilmig grafen iiretilir. Bu
modifiye grafen levhalar yiiksek performansli grafen nanokompozitleri, olusturan

naylon matris ile 1y1 uyum gosterir (Xu ve Gao, 2010).

2.1.4.1.2. Yiizenden asilama (Grafting from, -den Asilama) yontemi

Genel olarak, "den asilama" teknigi grafen yiizeyinden elde edilen makrobaslaticilardan
monomerlerin polimerizasyonu 1ile iliskilendirilir. Bu baslaticilar, kovalent grafen
oksidin hidroksil ya da karboksilik asit gruplarina dogrudan baglanir veya ilk olarak
kii¢iik molekiillerin agilanmasiyla baslaticinin eklenmesinin ardindan istenen islevsellik
kazandirilir. "den asilama" tekniginin en onemli avantajlarindan birisi sterik engelin
polimerin zincir biiyliimesini siirlandirmamasidir. Liu ve dig. grafen peroksit ile
baglatilan in situ serbest radikal polimerizasyonunu kullanarak polimer asilama ile
mekanik olarak gii¢lii grafen oksit hidrojel nanokompozitleri tiretmistir. Grafen peroksit
(GPO) oksijen varliginda y- 1smlariyla GO sulu dispersiyonu 1ginlanmasi ile tretilir ve
Grafen bazli polimer hidrojeller tiretilmesi i¢in ¢ok islevli baslatic1 ve ¢apraz-baglayici
merkez olarak kullanilir. Bir yandan cok yiiksek gerilme mukavemeti, orta derece
elastik modiilii ve son derece yliksek bir uzayabilirlik sergilerken, diger yandan elde
edilen hidrojel nanokompozit, ¢cok diisiik histerezis ve miikemmel esneklik 6zelligi
gosterir (Liu vd., 2012). Ma ve dig. enedin igeren molekiillerin Bergman siklizasyonunu
kullanarak bozulmamis Grafen fonsiyonlu konjuge polimerler sentezlenmistir. Bu
modifiye edilmis grafen ornekleri, cesitli organik c¢oziiciilerde iy1 ¢oziiniirlik ve iyi
elektrik iletkenligi gosterir (Ma vd., 2012). "den asilama" teknigi icin kullanilan en
onemli yontemler, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve geri doniisiimlii

katilma-pargalama zincir transfer (RAFT) polimerizasyonudur.
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2.1.4.1.2.1. Atom transfer radikal polimerizasyon

ATRP yontemi, alkil halid (Pn-X) tiirlerinin uyuyan zincirleri ve yayilan zincirleri
arasinda dinamik bir dengeye dayanir, uyuyan zincir ve diisilk oksidasyon halinde bir
gecis metali kompleksi arasinda tersinir homolitik halojen transferi ile kurulur. Bu
yayllma radikalleri ve yiliksek oksidasyon yerleri metal halojen kompleksinin
olugsmasia neden olur. Basta, radikal alkil {iretmek i¢in daha diisiik oksidasyon durumu
olan bir alkil halojeniir baslatici Cu I kompleksi ile reaksiyona sokulur ve siirekli bir
radikali olan Cu II bazli kompleksi hareket eder. Bu nedenle, ortamda uglar1 minimilize
olan yayilim adiminda monomer ile reaksiyona giren alkil halidin nispeten daha diisiik
bir konsantrasyonu ortamda kalir. Ru, Fe, Mn gibi diger gecis metali kompleksleri de
kullanilabilir, ancak, Cu bazli ATRP kadar yiiksek ilgi gormemistir. ATRP teknigi ile
grafenin polimerler ile fonksiyonlandirilmas: hakkinda literatiirde ¢cok sayida arastirma
yapilmistir. Yiizey baslaticili ATRP ile asilanmis polimerin molekiil agirhigr ve
polidispersite endeksi kontrol edilebilir. Son iiriinde halojeniir grubu u¢ grubu olarak
mevcuttur. Bu nedenle, tek bir organik fonksiyonel grup halojeniir grubunun yerine
gecebilir veya baglatici yer olarak karbon-halojeniir bagi ile blok kopolimerinin
olusturulmas i¢in planlanabilir. Bir yandan ATRP, grafen bazli dolgu modifikasyonu
icin kullanir diger yandan in situ kompozit hazirlanmasinda kullanilabilir (Fang vd.,

2009).

2.1.4.1.2.2. Tersinir katilma-parcalanma zincir transfer polimerizasyon

Tersinir katilma parcalanma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT), aktif merkezli
radikal olusumu i¢in uyuyan zincirlerin doniistiiriilmesinde dejeneratif zincir transferine
dayali tersinir katilma-par¢alanma gibi bir dizi asamadan olusan bir kontrollii yasayan
radikal polimerizasyonudur. RAFT polimerlesmesi, tiyokarboniltiyo ve tritiyokarbonat
bilesiklerinin yiiksek zincir transfer katsayilarina baghdir ve bircok yaklasimda grafen
polimerinin fonksiyonlandirmasinda kullanilir. PNIPAm (poli(N-izopropilakrilamid))
fonksiyonilize rGO Yang ve ark. tarafindan RAFT polimerizasyonu teknigini
kullanarak sentezlenmistir (Yang vd., 2012).
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2.1.4.1.3. "den asillama" ve "a asilama" tekniklerinin karsilastirilmasi

Hem "a asilama" ve hem de "den asilama" tekniklerinde asili polimerin zincir uzunlugu,
molekiil agirlig1 vb. iizerinde kontrol saglanabilir. " a asilama" tekniginde sentezlenmis
ve son fonksiyonlu polimer zincirleri arasinda kovalent baglanma uygun kosullar
altinda, uygun bir sekilde fonksiyonilize edilmis grafen levhalarin yiizeyinde meydana
gelir. Onceden sentezlenmis polimerin yarari, yasayan polimerizasyon teknigi disarida
kontrollii yardim ile sentezlenebilir olmasidir. Ancak, grafen yiizeyi ile baglanma
sirasinda sterik engelleme nedeniyle esas olarak ortaya ¢ikan diisiik as1 yogunlugu bir
olasiliktir ve “a asilama” da as1 yogunlugunu kontrol etmek ¢ok zordur. Bundan bagka
genellikle grafen ylizeyi ilizerinde onceden sentezlenmis polimer zincirinin baglanmasi
nedeniyle polimerin diisiik diflizyon sabiti uzun reaksiyon siiresi ile ilgilidir. "den
asillama" yaklasiminda daha once uygun bir baslatici yar1 parga ile modifiye edilen
grafenin ylizeyinden baslayarak monomerlerin polimerizasyonunu igerir. Yayilma
asamasmin kontrol orani, grafen yiizeyinden biiyliyen zincirler gibi zincir ucu
monomerlerin diflizyonuda iligkilidir ve yiiksek asilama yogunlugu ile iyi tanimlanmis
firga gibi bir yap1 verir. Boylece "a agilama" yonteminde diisiik asilama yogunlugu ve
yavas tepkime sorunun iistesinden gelinir. 'Den agilama' yaklasimmin diger bir avantaji,
yayllmanin ardindan monomerin baglanmas1 ile grafen ylizeyinin baslaticidan
baslayarak ince grafen levhalar olusturma imkan1 vermesidir. Zincir yayilmasi sirasinda
grafenin tabaka araligi, yigilmis grafen levhalardan ince grafen levhalarin iiretimi
sonucunda zincirin biiylikliigii giderek artabilir. 'a asilama' yaklasiminda bu zordur.
Yani 'den agilama' teknigi 6zellikle yiiksek as1 yogunlugu olusumu i¢in ve daha hizli bir
sekilde islenebilir ince grafen levha iiretimi icin ‘a asilama' tekniginden daha iyi bir

yaklagimdir.

2.1.4.2. Kovalent olmayan fonksiyonlastirma

Kovalent fonksiyonalizyona ragmen, kii¢iik molekiiller ve polimerler ile grafen yiizeyi
etkilesiminde non-kovalent fonsiyonalizasyon 6nemli 6l¢iide kullanilmaktadir. Non-
kovalent etkilesimler de, grafen yiizeyinde H-bagi ve n-m istifleme 6nemli bir rol
oynamaktadir. Kovalent olmayan fonksiyonlandirmada, grafen tabakanin genisletilmis ©
konjugasyonunun degistirilmeden ¢Oziiniirligliniin attirilmasi kovalent

fonksiyonlandirmaya gére avantajidir ve kovalent fonksiyonalizasyonda sp® kusurlar
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grafen halkasinda olusur. Stabilizator olarak suda c¢oOziiniir bir piren tlirevini, 1-
pirenbiitirat (PB-) kullanilarak grafen tabakalarm kararli sulu dispersiyonlar1 elde
edilmektedir. Ciinkii piren parcasi n- 7 istifleme yoluyla grafit bazal diizlemi ile giicli
bir afiniteye sahiptir. Bu dagilim 2 x10* S / m gibi esnek genis iletkenlige sahiptir.
Yakin zamanda ¢oklu n-m istifleme, H-bag1 ve hidrofobik etkilesimler yoluyla cesitli
polimerlerle non-fonksiyonalize grafen eldesi ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir (Xu vd.,

2008).

2.1.4.3.Polimer Fonksiyonlu Grafenin Uygulamalan

Polimer fonksiyonlu grafen miihendislik 6zellikleri ve az bir miktar belirgin, mekanik,
elektronik, optik, termal ve manyetik 6zelliklerini gelistirmek i¢in polimer bilesiklerde
etkili bir nano-dolgu olarak kullanilir. Grafen yiizeyinde yasayan radikal
polimerizasyonlar1 da onemli nanoteknoloji uygulamalar1 i¢in laboratuvarda cesitli
polimerik yapilar i¢in tesvik edicidir. Konjuge polimer fonksiyonlu grafen, giiclii n-n
etkilesimi olan stabil elektriksel bellek etkisi sergilemektedir. Politiyofen ya da tiirev
kompozitleri gibi bazi konjuge polimer fonksiyonlu grafen yaygimn olarak fotovoltaik
cthaz ve 151k yayic1 diyotlarda kullanilmaktadir. Polianilin, polipirol foksiyonlu grafen
kompozitler gibi iletken polimerlerin yapilmasi, siiper kapasitorler i¢in potansiyel bir
uygulamadir. Grafen/PANI kompozit filmlere dayali siiperkapasitdrler GO nun vakum
filtrasyonu ile tiretilir ve PANI 0,3 Ag” bosalma oraninda genis bir elektrokimyasal
dispersiyon gosterir fakat suda piroliin elektrokimyasal oksidasyonu ile iiretilen
rGO/polipirol bazl siiper kapasitor cihazlar1 424 Fg-1 gibi yiliksek spesifik kapasitans
gosterir. Non-kovalent polimer fonksiyoneli grafen kompozitler sensér uygulama
cesitliligi olusturur; GO / metil seliiloz ve GO / poli (vinil alkol) hibrid sistemi, sulu bir
ortamda nitroaromatikler ve Au (III) iyonlarmin tespiti i¢in iyi bir sensor olarak gorev
yapar. Poli (etilen glikol) fonksiyonalizeli nanografen hiicre i¢ine kanser ilaci iletimi
icin yeni bir vektor olarak kullanilir. Molekiiler diizeyde dispersiyon ve ince arayiizey
etkilesimi ile matris polimerinin ic¢indeki giiglendirilmis polimer fonksiyonalizeli
grafen, mukavemetini, sertligini, kompozitin dayanikliligin1 artrr. Kompozit
malzemelerin bu tiirleri havacilik ve deniz miihendisligi i¢in potansiyel uygulamalar

olabilir.

44



Polimer ile grafen fonksiyonalizasyon kimyasi biiyiilk umut vaad etmektedir ve ¢oziim
islenebilen grafen hazirlanmasi ve dolayisiyla grafen temelli polimer nanokompozit i¢cin
onemli bir ivme kazanmaktadir ve islenebilir grafen ve dolayisiyla grafen bazli polimer
nanokompozit ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in 6nemli bir ivme kazanmistir. Molekiil
agirhigi, polidispersitesi lizerinde tam kontrol igceren iyi tanimlanmis polimerler ile
fonksiyonlandirma, grafen yiizeyinde farkli mimarileri sergileme yetenegine sahiptir.
Bu optoelektronik, enerji ve miihendislik malzemelerinde talepleri karsilamak igin
karmasik bir yapr oOzelligi iliskilerinin ayrintili bilgisine dayali amaca uygun
malzemeleri liretmek i¢in yararli olacaktir. ‘den asilama’ teknigi asilama yogunlugu
iizerinde Ust limiti sterik olarak kalabalik olan ‘a asilama’ tekniginden iistiindiir.
Kovalent fonksiyonalizasyon polimer ve grafen arasinda giiclii ve geri dondiiriilemez
bir bag saglarken, zayif non-kovalent bir yaklasim grafen yiizeyinde sp’ kusurlarinin
olusmasmi &nler. Iyi tanimlanmis polimer ile non-kovalent fonksiyonalize grafen,
grafen temelli polimerler ve aym1 zamanda kompozitlerin fiziksel, mekanik ve
elektronik  ozelliklerinde ¢ok 1iyi bir kontrol saglar. Polimer ile grafen
fonksiyonlandirma kendi c¢ekirdeklendirici asamasinda olup yeni ve gelistirilmis
stratejilerin genisletilmesi i¢in muazzam bir kapsama sahiptir. Yiizey baglatict ATRP
kullanilarak grafen yilizeyinden elde edilen blok kopolimer 6zel uygulamalarin
optoelektronik materyallerin hazirlanmasi igin ¢ok genis bir kapsama sahiptir. Iki zit
yiiklii grafen polimer kompozitler arasinda kendi kendine diizenlenen biiyiik teknolojik
uygulamalar vardir ki tabaka tabaka yapilar iiretilir. Elektroaktif polimerler ile grafenin
eklentisi fotovoltaik cihazlarm {iretiminde uygulama alani bulunabilir. Uretim maliyeti
ve genisletilmis uygulamasi géz oniine alindiginda, grafenin CNT ler iizerinde parlak
bir gelecegi vardir. Bu nedenle, grafen gelecekteki arastirmalarin baslica odak noktasi
olmak disinda yiiksek performansli polimer nanokompozit olusumunda, optoelektronik
malzeme, biyo-medikal cihazlar, sensor, fotovoltaik uygulamalar, yar1 iletken fis
iiretimine yonelik olabilir (Layek vd., 2013). Polimer-Grafen kompozitlerinin kullanim

alanlarindan bazilar1 Sekil 2.25° de gosterilmistir.
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Polimer -Grafen

Nanokompozit

Sekil 2.25. a) Esnek trasparan dokunmatik ekran b) Havacilik ¢) Solar panel d) Batarya
e) aktiliator, ¢alistiric f) iletken miirekkep g) gaz sensorleri h) biosensorler

2.2 iletken Polimerler

Polimerler kolay islenebilme, esneklik, estetik goriintii, hafif ve ucuz olmalar1 gibi
birgok istiin Ozellige sahip olmalarina ragmen elektriksel olarak yalitkan
malzemelerdir. Metallerin ise zor islenebilen, agir, pahali olmalarinin aksine
iletkenlikleri yiiksek maddeler oldugu bilinmektedir. Polimerler ile metallerin iistiin
Ozellikleri bir araya getirilerek iletkenlik 6zelligi tasiyan polimerlerin elde edilmesi
miimkiin olmustur. Bu amacgla hazirlanan polimerler, iletken polimerler olarak

isimlendirilmistir.

1970’lerin ortalarinda iletken polimerlerin kesfinden beri bir¢ok akademik kurum igin
bu iletken yeni malzemeler Onemli bir arastirma alami olmustur. Caligmalarla
endiistriyel iletken polimer iirlinlerinin gelisimi desteklenmistir (Wallace vd., 2008).

Polimerlerin termal ve elektrik izolasyonu gorevine sahip olmalar1 gibi ayn1 zamanda
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modern yasamda 6zel polimerler elektrik iletimi goérevi de yapabilirler. Cesitli iletken
polimerlerin kullanimi, diger iletken malzemelerin kullaniminin uygun olmadigi
alanlarda, biiyiik gelismelere yol agmaktadir. 2000 yilinda iletken polimerleri kesfeden
Alan MacDiarmid, Alan Heeger ve Hideki Shirakawa Nobel 6diilii verildi (Wallace vd.,
2008).

Polipirol, polianilin, poli(3,4 etilendioksitiyofen), politiyofen, poliasetilen, polifuran
gibi pek c¢ok polimerin iletken oldugu bilinmektedir. Bu polimerlerin toz, siispansiyon,
film veya levhalar halinde farkli ticari iiretimleri bulunmaktadir. iletken polimerlerin
kullanildig1 alanlara bakildiginda yar1 iletken c¢ipler, entegre devreler, hafif pil
bilesenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj yapimi gibi pek cok alan
gosterilebilir. Ayrica, transistor, elektrokatalizor diod, led ve olde ekran gibi
malzemelerin yapimmda da kullanilmaktadirlar. Fakat iletken polimerler erimez ve
coziinmez oluslari, istenilen amaca yonelik sekillendirilmelerini engelledigi icin
kullannm yerlerini smirlandiran dezavantajlara sahiptirler. Ayrica poliasetilen
polimerinde oldugu gibi bazi polimerlerin hava ile temas ettiginde, c¢abucak
oksitlenmesi ve kararli olmamasi, kullanimmi engellemistir. Bu nedenle iletken
polimerler alaninda yapilan arastirmalar bu olumsuz etkileri yok etmek amaciyla,
islenebilir atmosfer sartlarinda bozunmayan, yiikseltgenmeyen yeni iletken polimerlerin

sentezi ve bunlarin kompozit, blend ve kopolimerlerinin hazirlanmasi yoniine kaymustir.

2.2.1 iletkenlik

Polimerlerin elektronik iletkenlik gostermesi i¢in, polimer iskeletinde elektronlarin
zincir boyunca tagmnmasmi saglayan uygun merkezler bulunmalidir. Bu kosulu ana
zincirinde konjuge cift baglar bulunan polimerler saglar. Iletken polimerleri diger
polimerlerden ayiran temel 6zellik birbirini takip eden tek ve c¢ift bag sirasidir; buna

‘konjugasyon’ denir. iletken polimerlere bu sebeple ‘konjuge polimerler’ de

denilmektedir.
H H H H H
¢ c ¢ c c c
-~ “?‘\\c/ %c/ \““\bc/ ‘*‘i‘\\c/ %c/ RS
| I I I I
H H H H H

Sekil 2.26. Konjuge cift bag
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Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri ardi sira tekrarlayan tek ve

cift baglar seklinde dizilmislerdir. Her bir bag kuvvetli bir kimyasal bag olan “sigma”

(o) bagidir. Ayrica her ¢ift bagda daha zayif (% 30) ve daha az lokalize olmus “pi” ()

bag1 vardir. Bu konjugasyonun olmasi yliksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basma yeterli

degildir. Konjiige cift bagli polimerlerin iletkenligi bu konjuge baglara cesitli

yontemlerle hareket kazandirilmasiyla saglanir. Konjuge bag yapisina sahip bazi iletken

polimerler Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Konjuge yapiya sahip bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri

Polimer Yapisi

O OO0
Polianilin \ / l \ / l/ \\ / :
Poli(3,4 N
etilendioksi /
tiyofen) S

Polipirol
\_/
Poliasetilen \C=C/ o \C=Css’"
SN /N
Politiyofen * / \

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri 1,0x107 ve 1,0x10°

S/cm araliginda

degismektedir. Sekil 2.27°de bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri metaller, yar1

iletkenler ve yalitkanlarla karsilastirilmistir (Sacak, 2006).
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{letlrenler
(metaler, mﬁ balktr, demmir, gt
1[|4 WA

letken polmerler 1 gala buz ¢ozetien

1d elikon

1 Ué CEafr

12 eltas
T pohstren, quartz

10 pchietlen, Teflon

Sekil 2.27. Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri.

2.2.2 Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametri tekniginde, incelenen bilesiklerin elektroaktif 6zellikte olup
olmadigi, yiikseltgenme ve indirgenme davraniglary, HOMO ve LUMO enerji diizeyleri
arasindaki farka esdeger olan bant araligi (band gap) belirlenebilmektedir. Bir elektronu
HOMO diizeyinden LUMO diizeyine uyarmak i¢in gerekli olan en diisiik enerji (en
yiiksek dalga boyuna sahip 1s1ma) bant aralig1 degerine (Eg) esittir. Bu deger, polimerin

UV-absorbsiyon spektrumunda en diisiik enerjili gegise ¢izilen teget ile belirlenir.
E=hv=hc/A (1.1)
Bu esitlikte, E:enerji (J), h: Planck sabiti (6.626x10-34 Js), c: 151k hiz1 (3x108 ms-1 ), ve

A:dalga boyunu (m) ifade eder. Bilindigi gibi leV, 1.602x10-19 J’diir. Asagidaki

denklem bant araliginin eV cinsinden enerji degerini vermektedir.

E(eV) = 1240.8 / % (nm) (1.2)

Iletken polimerlerin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri ve bant araligi degerleri
doniisiimlii  voltametri teknigi ile belirlenebilir. Bu teknikle HOMO ve LUMO
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seviyelerinin enerji diizeylerinin belirlenebilmesi i¢in molekiilde yiikseltgenebilecek ve
indirgenebilecek gruplarin bulunmasi gerekir. Iletken polimerlerin ddniisiimlii
voltamogramlar1 incelendiginde, HOMO seviyesinin enerji degeri, ylikseltgenme
potansiyeli lizerinden, LUMO seviyesinin enerjisi ise indirgenme potansiyeli

degerinden hesaplanmaktadir (Sekil 2.28).

Yiikseltgenme Indirgenme

——

(.
LUMO

AF

(B B w & B HOMO

_—-_'_r-_'_1-_

& LUMO

Bner

Uk \':" @ \.tf. HGMD

Sekil 2.28. Yiikseltgenme ve indirgenme davranislarinin sematik gésterimi

CV yonteminde ii¢ elektrotlu bir sistem vardir. Caligma ve karsit elektrot olarak platin
(Pt), karbon, paslanmaz celik alasim, v.s. referans elektrot olarak Ag, AgCl(s), Hg,
Hg,Cl(s), Hg, Hg(SO4)(s) kullanilabilir. Sekil 2.29° da 6rnek CV elektroliz hiicresi

goriilmektedir.
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Sekil 2.29. Ornek CV elektroliz hiicresi

Elektroliz hiicresinde calisma elektrotu ile karsit elektrotu arasinda zamanla degisen
potansiyel uygulanir (uygulanan potansiyel aralig1 istege baghdir). Buna karsin calisma
elektrotu ile karsit elektrot arasindan gecen akim Olciiliir. Elde edilen akim gerilim
degerler1 grafige gegcirilerek voltamogramlar elde edilir (Sekil 2.30). Calisma
elektrotuna uygulanan potansiyel elektroliz hiicresi ig¢inde bulunan elektroaktif
maddenin yiikseltgenme veya indirgenme potansiyeline ulastiktan sonra elektrot
ylizeyindeki madde hizla tiikkenmeye baslar. Calisma ve karsit elektrotlar arasindaki
Olciilen akim artar. Bunun sonucunda elektrot yiizeyi ile ¢ozelti arasinda olusan derisim
farki, ¢ozeltiden elektrot yiizeyine kiitle aktarimina neden olur. Kiitle aktarimi hizi,
elektronlarm aktarim hizindan diisiik oldugundan akimda diisiis gdzlenir ve bir pik elde
edilir. Olusan bu pikin tepe noktasma karsilik gelen potansiyele oksidasyon veya

rediiksiyon pik potansiyeli denir.
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Sekil 2.30. a) Doniistimlii voltametride elektroda uygulanan potansiyel programi

b) Elde edilen akim-gerilim egrileri

Doéniistimlii 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 kararhi olmadig1 durumda anodik pik akiminin

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

pik yok olur.

Doniisiimlii voltamogramlarin sonucuna bakilarak elektroliz hiicresindeki elektroaktif

tiirler hakkinda su bilgiler edinilebilir:

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

Indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadign,

Elektrot tepkimelerinde yer alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadigini
anlamak miimkiindiir.

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

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

vardir:

v' Caligilan maddenin elektrot yiizeyinde kaplama yapmamasi igin tarama
yapilirken her dongii sonucunda elektrot temizlenmelidir.

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

v' Ayrica kullanilacak ¢6ziicii-destek elektrolit sistemlerinin potansiyel araliklari
dikkate alinmalidir. Coziicii 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 anyonlarimin yiikseltgenme potansiyelleri
kullanilacak monomerin yiikseltgenme potansiyellerinden daha yiiksek degerde
olmasma dikkat edilmelidir. Destek elektrolit anyonlarinin yiikseltgenme potansiyeli,
monomerin yiikseltgenme potansiyeline esit veya daha diisik oldugunda destek
elektrolit anyonlar1 reaksiyona katilir. Bu da polimerizasyonun farkli bir mekanizmadan

yliriimesine ve bagka {iriinlerin olusmasina neden olur.

Elektrokimyasal polimerizasyon, genel olarak organik maddelerin su igerisindeki
cOziiniirliigi ¢cok az oldugundan susuz ortamda gergeklestirilir. Yikseltgenme ve
indirgenme olaylarma kars1 gosterdikleri direng ve dielektrik sabitlerinin uygun
oluslarindan dolay1 susuz ortamda gerceklestirilen elektrokimyasal islemlerde en ¢ok
kullanilan ¢oziiciiler asetonitril ve propilen karbonattir. Baz1 ¢oziicii-destek elektrot

sistemleri i¢cin uygun potansiyel araliklar1 sekil 2.31°de verilmistir.

53



4 i 2 1 1] 1 2 3 4 Volt (W)

e ] [ HAEO (PR
- | ECL (Hg

g | W HC 1O (5
- w CH:CH 0,1 MTBAFE (P
. e CHZCH LiCI0y (P

- » Bencomitd 0.1 M TBAFE (P

- DIME 0.1 B THAE (P4

- as- THF D.1 1 TEAF (FE)

- FGC 0.1 MTEAF (Ph

- e OHy 130l M TEAF (P

—-— 30, 0.1 MTEAF (FY
- a=— MH: 0.1 MK [FE

—— . CHOH TESF (Hg

- = HMEPA LiC104(Hg)
————— & Fitidin LTIy (H
- . T30 TEAF(Hg

q 3 2 1 0 N | 2 | 4

Sekil 2.31. Bazi ¢oziicii-destek elektrolit sistemleri i¢in uygun potansiyel araliklari

2.2.7 iletken polimerlerin kullanim alanlar

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

kullanilan materyallerdir (Toppare, 2003).

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

degismeden kaynaklanmaktadir. Nem ve gaz sensorleri bu sekilde tanimlanmaistir.

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

Sarj olabilen pil yapimindaki kullanimi; en 6nemli iletken polimerler arasinda yer alan
PANDI’'nin diger polimerlere goére hizli ve kolay hazirlanabilmesi, neme ve
yiikseltgenmeye karsi kararli olusu gibi sahip oldugu avantajlarindan dolayr kuru ve
nemli pil yapiminda kullanilabilecegi onerilmistir (Mac Diarmid vd., 1987). LiClO4/
propilen karbonat elektrotu icindeki PANI pozitif elektrodunun sarj, desarj olay1
siiresince kiitle degisimi elektrogravimetrik teknikle gézlenmistir. Elektrolit i¢indeki
PANTI’nin kiitlesinin sarj sirasinda dogrusal olarak arttig1 ve desarj sirasinda da azaldigi

belirtilmistir.

Fotokimyasal hiicrelerde kullanimi; fotokimyasal hiicreler tarafindan giines enerjisinin
kimyasal ya da elektrik enerjisine doniistiiriilmesi ilgi ¢eken uygulama alanlarindan
birisi olmustur. Bu alanda yapilan bir ¢alismada, ince Pt film tabakasi ile modifiye
edilmis olan silisyum fotoanodun yiizeyi PPy ile kaplanmistir. Kaplama sonucunda
elektrodun daha dayanikli ve kararli hale getirdigi gosterilmistir. Ayrca PPy kaplanmis
bu elektrodun Pt kapl silisyum elektroda gore daha yliksek fotovoltaj 6zelligine sahip
oldugu da belirtilmistir (Skotheim vd., 1983).

Lifler yapiminda kullanimi; iletken lifler, NASA tarafindan astronomik ekipmanlarin
elektromagnetik dalgalardan zarar gormesini engellemek amaciyla gelistirilmistir.
Iletken lifler, endiistriyel aletlerin elektronik aletlerin aksakliklarni énlemekle beraber,
insanlar1 zararli radyasyon ismlarindan korumak amaciyla da kullanilmaktadir. Cok
kiigik milimetrik  kalmliktaki keyboardlar minik iletken liflerden Oriilmiis

dokumalardan yapilmistir. Tuslara basilmasi ile birlikte dokuma yiizeyine uygulanan
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baski, elektronik iletilere cevrilir. Bu iletiler yazilim tarafindan e-mail mesajlarinin

harfleri ve kelimeleri haline gelen dijital komutlara ¢evrilir.

Cep telefonlarinin yaymis oldugu zararli elektromagnetik dalgalardan insanlarin
ozellikle c¢ocuklarin ve kalp rahatsizligi olanlarin etkilenmemesi igin telefonlarin
elektromagnetik dalgalar1 yaydiklar1 bolgelerde iletken lifler kullanilmistir. Birgok
endiistriyel amag¢li malzemenin yapiminda da iletken liflerin ve yalitkan polimerlerin
birlikte kullanilmasiyla olusturulan kiiciik eklem parcalari yer almaktadir. Iletken
liflerin kullanilmasindaki amag yine elektromagnetik dalgalarin neden oldugu ekipman
aksakliklarini en aza indirmektir. Siirekli elektronik aletlerle ¢alismak durumunda kalan
personelin bulundugu boliimlerde; ana 6rgii arasina iletken liflerin dokunmasi ile elde
edilen halilar siklikla kullanilmaktadir. Bu halilar sayesinde personelin iizerinde
toplanan elektrostatik yiik sifira indirilmektedir. Bu tiir halilar, telefon santrallerinde,
uzay ve elektronik ekipmanlarin iretildigi fabrikalarda ve telekomiinikasyon
merkezlerinde kullanilmaktadir. Cok kullanisli, rahat, elektrostatik yiikii absorbe
ettiginden dolay1r saglikli olmalarma karsin, 5-10 yil arahi§inda degistirilmeleri
dezavantajdir. Hareket halindeki bir personelin iizerinde toplanan elektrostatik yiik,
12.000 ile 35.000 V arasinda degismektedir. Bu yiikii sifira indirmek amaciyla zemin ile
hareketli  personel arasina iletken liflerden dokunmus malzemeler

yerlestirilebilmektedir.

2.3 Nanobilim ve Nanoteknoloji

Boyut olarak bir nanometre (nm) metrenin milyarda birine (10"9 m) esittir. Insan
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 2.32’de nanometrik Olcek dogadaki yapilar ve sentezlenmis

maddelerle karsilagtirmali olarak gostermektedir.
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Sekil 2.32. Nanometrenin karsilastirmali olarak gosterildigi uzunlu 6lgegi

Nanobilim; atomik, molekiiler veya makromolekiiler boyutta, makro boyuttaki
yapilarindan farkli o6zellikler tasiyan malzemelerin  tasarimi  ve  iiretimidir.
Nanoteknoloji; nanometrik boyutta, sekil ve boyut kontrolii ile yap1, sistem ve aletlerin;
tasarimi, karakterizasyonu, lretimi ve uygulamasidir. Bir baska tanimlamaya gore
nanoteknoloji; yaklasik 1-100 nm boyutundaki maddelerin bilimi, miithendisligi ve
teknolojisinin kontroliidiir. Ancak nanoteknoloji yalnizca nano boyuttaki maddelerle
ilgilenmemektedir. Ayrica bu maddelerin bilesim ve boyutlarinin da kontrol edilebildigi
yeni yontemlerin ve fonksiyonel maddelerin gelistirilmesi ile de ilgilenir (Stupp vd.,
2002). Dolayistyla nanoteknoloji, nanobilimin c¢ok daha ileri bir sathasini

olusturmaktadir.

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

nanoteknoloji hizla ilerlemistir (Erkog, 2008)
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2.3.1 Nanoteknolojinin kapsam

Nano boyuttaki malzemeler bir veya daha fazla elementin birlesmesiyle olusan her biri
farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gdsteren maddelerdir. Ilgi ¢ekici bu malzemeleri
yapisal olarak aydinlatmak, fiziksel 6zelliklerini belirlemek ve en 6nemlisi sentezlemek
icin disiplinler arasi bir ¢alismaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Nano boyutta elde edilen
malzemeler bircok alanda uygulama alan1 bulmaktadir. Bu nedenle nanoteknoloji fizik,
kimya, malzeme bilimi, elektronik, miihendislik, matematik gibi pek ¢ok bilimin
beraber c¢aligmasmi gerektiren ve tirlinlerin pek ¢ok bilim tarafindan kullanildig:
disiplinler aras1 bir bilimdir. Sekil 2.33” de nanoteknolojinin disiplinler arasi bir bilim

oldugunu gosteren sema gorilmektedir (Vural, 2007).

Malzeme
Bilimi
(Hafif ve kuvvetli
malzeme

Matematik

(Modelleme)

Fizik
(Teorik Ongdrii)

Elektronik

(Nano elektronik)

Bilgisayar
(Kuantum
bilgisayar)

czacilik

Tip
(Yapay kemik)

Biyoloji

(Biyosensorler)

Sekil 2.33. Nanoteknoloji disiplinler arasi bir bilim oldugunun sematik gosterimi.

2.3.2 Gecis Metal Nanopartikiilleri

Gegis metali nanopartikiilleri pargacik boyutu 1-10 nm arasinda olan ve koloidal haldeki

partikiillerdir. Nanopartikiillerin tagimasi1 gereken bazi 6zellikler asagida siralanmistir;

1. Pargacik boyutu 10 nm’den kiigiik olmali ve parcacik boyutunun ortalama standart

sapmasi %15’den kii¢iik olmalidir.
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2. Pargaciklarin sentezlenmesi tekrarlanabilir olmalidir.

3. Parcaciklarin bilesimi kolayca karakterize edilebilmelidir.

Metal nanopartikiilleri nano boyuta inildiginde bilinen metallerden farkli 6zellikler
gostermeleri nedeniyle ilgi cekmistir. Ozellikle boyutlar1 kiigiildiik¢e katalitik aktivitesi
ve katalitik 6mrii arttig1 icin daha kullamighdir. Sekil 2.34’de taneciklerin boyutunun
kiiciilmesiyle, katalitik¢e aktif ylizey alaninin artmakta oldugu agikca gosterilmektedir

(Klabunde vd., 1996).
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Sekil 2.34. Tanecik biiytikliigi ile ylizeydeki atom yiizdesi arasindaki iligkiyi gosteren
grafik

Nanopartikiiller kinetik olarak kararl olsalar da termodinamik olarak kararli degillerdir.
Bu sebeple nanopartikiillerin sentezi esnasinda, ortama kararlastirict (stabilizer) ilave
edilir. Bu yolla nanopartikiiller kinetik olarak topaklanmaya karsi kararlilastirilirlar ve
cozelti icerisinde asilt halde bulunabilirler. Yiiksek ylizey enerjileri nedeniyle ¢ok aktif
ylizey atomlarina sahiptirler. Metal nanopartikiiller, sahip olduklar1 yiiksek yiizey
alanlar1 sayesinde aktif, sec¢ici ve kararli olmalarindan dolayr katalizor olarak

kullanilmaktadirlar.
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2.3.3 II-VI Bilesik Yariiletken ZnO nanopartikiilii

III-V vyarletkenleri, yasak enerji araliklar1 ve alagimlama teknolojisinden dolay1
optoelektronik uygulamalarda 500 nm ve lizerindeki uygulamalarla smirhidir (Singh,
1994). Bu sinirlama mavi ve mordtesi bolgede calisan aygitlarin yariiletkenlerden
iiretilmesi amaci i¢in farkli malzeme arayisina 11-VI grubuna ait bilesik yariiletkenlere
yonelmeyle sonu¢lanmistir. 11-VI bilesik yariletkenlere 6rnek olarak ZnO, ZnS, ZnSe,
ZnTe, CdO, CdSe, CdS, CdTe, HgTe gosterilebilir. 1I-VI bilesik yariiletkenlerin ¢ogu
wurtzite kristal yapisina sahiptirler ve bu bilesikler genellikle genis yasak enerji
araligma sahip olma egilimindedirler. Wurtzite kristal yapisinin birim hiicresi iki anyon
ikide katyon olmak tizere dort atom igerir. ZnO wurtize kristal yapisindada iki Zn iki O
olmak iizere dort atom bulunmaktadir Genis yasak enerji araligindan dolay1
elektromanyetik dalga spektrumunun mavi ve morotesi bolgesinde LED yapimi i¢in

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

GaN, ZnSe ve ZnO gibi yariiletkenlere olan 1lgi, kisa dalgaboylu fotonik aygitlara ve
yiiksek glic, yliksek frekansli elektronik aygitlara olan ihtiyaglari karsilayabilmelerinden
dolay1 giin gectikce artmaktadir. Bu konudaki ¢alismalar baslangicta ZnSe ile baglamis
ve sonrasinda GaN tabanli teknolojiler sayesinde biiyiik gelismeler saglanmistir
(Bagnall vd., 1997). Cinko oksit (ZnO) yariiletkeni mavi/morétesi 151k yayan aygitlarda,
dedektorlerde, yiiksek hiz gerektiren uygulamalarda, yiiksek gii¢ sicaklik elektroniginde
GaN’dan daha avantajlidir Bu durum arastrmalarin genellikle ¢inko oksit etrafinda

gelismesini saglamustir (Izaki ve Omi, 1997).

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

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

Cok yonlii yariiletken materyal ZnO optoelektronik uygulamalardaki ticari talepleri
nedeniyle oldukg¢a ilgi ¢ekmektedir. ZnO 3.37 eV band aralig1 ile wurtzite n-tipi bir
yariiletkendir ve oda sicakliginda 60 meV band enerjisine sahiptir. Son zamanlarda ZnO
nanoyapilarindaki farkliliklar 6zellikle dikkat ¢ekmektedir. Farkli nanoyapilarindan

kaynaklanan termal kararlilik, diren¢ ve esneklik gibi avantajlara sahiptir. Giines
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hiicreleri, gaz sensorleri, biyosensorler, nanojenarator, fotodedektdr gibi genis

uygulama alanlarina sahiptir.

Son yillarda inorganik/organik hibrit materyaller 6ne c¢ikmaktadir. Bunun nedeni
optoelektronik araglardaki genis potansiyel uygulamalaridir. Cinko oksit ile yapilan bir
calismada olusan kompozitin iletkenliginde artig gériilmiistiir 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, iyonlar1 olusur. Boylece ZnO nanoparcacik ince filmleri havada
yiiksek direng¢ gosterir. Nanokompozit filmlerinin duyarhliklarindaki degisiklik tanecik
morfolojisinin temeli ve duyarliliga katkis1 bu sekilde agiklanmaktadir (Chougule vd.,

2011).

2.3.4 Nano partikiillerin 6zelliklerinin degisimi

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

savunma sanayinde, tekstilde, boyalarda ve goriintiileme sistemlerinde kullanilmaktadir.

2.3.4.1 Elektrik ve optik ozelliklerin degismesi

Yiizey atomlarindan bagimsiz olarak, ayni1 geometrik baglanmaya sahip yariiletken
nano kristaller yigin malzemelerde oldugu gibi boyutlarma bagh olarak optik ve elektrik
ozelliklerinde farklhiliklar gosterirler. Ozelliklerindeki bu degisimler kuantum boyut
etkisi olarak bilinen, elektronik enerji seviyelerinin degisiminden kaynaklanmaktadir.
Sekil 2.39°de metal ve yariiletkene ait enerji basamaklar1 ve asetonitril igerisinde
koloidal CdSe nano pargaciklarinin liminesans spektrumu verilmektedir (Alivisatos,
1996). ik grafik metallere ait enerji seviyelerinin gosterildigi genel bir grafiktir.
Metaller nano boyutta sentezlendigi zaman metalin dolu orbitalleri ile bos orbitaller
arasinda yeni enerji seviyeleri gozlenir. Bu degisim sayesinde sentezlenen nano
boyuttaki malzemenin iletkenlik Ozelliklerinde iyilesmeler gdzlenir. Hatta
siiperiletkenler bile sentezlenebilir. Sekil 2.35’den goriilecegi gibi yariiletkenlerde
degerlik bandi ile iletkenlik bandi birbirinden ayridir. Nano boyutta sentezlenmesi

halinde bu bandlarda yeni olusumlar gézlenir. Bunun sonucu olarak da yariiletkenin
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iletim 6zelliginde ¢esitli degisimler olur. Sekil 2.36 *da ise CdSe nano parcaciklarina ait
parcacik boyutu-liminesans iligkisi gosterilmektedir. Sekillerde goriilen renkler 2.5
nm’den 4.2 nm’ye kadar farkli boyutlara sahip parcaciklara aittir. Agik¢a goriilmektedir
ki parcacik boyutunun degismesi par¢acigin sogurum yaptig1 dalga boyunu, dolayisiyla
da optik 6zelliklerini degistirmektedir.
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Sekil 2.35. Metal ve yariiletkene ait enerji degigimleri

Sekil 2.36. Hegzan igerisinde dagitilmis farkli boyutlardaki ZnS kapli CdSe

nanoparcaciklarinin nano boyut-liiminensans iligkisine gore renk degisimi

2.3.4.2 Kinetik ozelliklerin degisimi

Yiizey tepkimeleri, bir par¢acigin kararliligi ve aktifligi konusunda olduk¢a 6dnemlidir.
Pargacigin boyutunun kii¢iilmesi ylizey alaninin biiylimesine neden olacagindan nano
parcaciklarla gerceklestirilen kimyasal tepkimeler mikro boyutla kiyaslandigi zaman
baz1 farkliliklar ortaya ¢ikacaktir. Dolayisiyla kinetik dzellikler de degisecektir. Ornegin

kataliz tepkimelerinde nano pargaciklarm kullanilmasi tepkimeyi hizlandirmaktadir.
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2.3.4.3 Termodinamik 6zelliklerin degismesi

Termal ozelliklerin degisimi de kinetik o6zelliklerin degisimi gibi pargacigin yiizey
alaninin degismesi ile ilgilidir. Parcacigin yiizey alaninin degismesi sivi faza gecme
egilimini arttrmakta dolayistyla da maddenin termal 6zelliklerinin degigsmesine neden
olmaktadir. Ancak termal Ozelliklerde bazen termal kararliligin artmasi seklinde de
etkiler gozlenebilir. Ornegin polimerik matris igerisine bor tiirevi nano pargaciklarin

katilmas1 polimere yanmazlik 6zelligi kazandirmaktadir (Alivisatos, 1996).

2.3.5 Kompozit ve polimerik nano kompozitler

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

gerceklestirilmektedir. Bu tiir sentezlerde 3 tiir yap1 ile karsilagilir.

Kompozit yapisi genel anlamda iki veya daha fazla farkli maddenin karistirilmas: veya
belli bir diizende birlestirilmesi ile hazirlanan sistemler icin kullanilir. Kompozit
olusumunda iki polimer matrisi birbiri i¢gine diflizlenerek bir karisim olusturulmaktadir.
Kompozit hazirlama yonteminde genellikle bir polimer siispanse edilmekte veya
coziilmekte ve bu sistemin lizerinde baska bir monomer polimerlestirilerek kompozit
elde edilmektedir. Yalitkan polimer matrisi kullanilarak iletken kompozit
hazirlanmasindaki temel ama¢ hem yalitkan polimer matrisinin mekanik 6zelliklerini
tastyan hem de iletken polimerlere yakin iletkenlik gosteren kompozitler olusturmaktir.

Iki polimer tabakasi1 arasinda kimyasal bag olusmadan {ist iiste tabakali bir yerlesme sz
konusu oldugunda elde edilen ikili tabaka seklindeki sistem blend olarak
tanimlanmaktadir. Genellikle iki veya daha fazla polimer mekanik olarak siispanse

edilerek veya bir ¢oziicli icinde karistirilarak blendler olusturulur (Hu vd., 2006).

Kopolimer yapisinda ise ayni zincir lizerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla
monomer bulunmaktadir. Ikili polimer tabakas1 arasindaki merler arasinda bir kovalent

bag olusmussa olusan yeni yap1 bir iletken kopolimer yapisidir diyebiliriz. Monomer
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molekiillerinin kopolimer zincirindeki dizilis bigimlerine gore rastgele, ardisik ve blok
olmak iizere ii¢ tiir kopolimerlesme mekanizmasi bulunmaktadir (Gupta ve Singh,

2005).

Kompozit malzemeler genel olarak kullanilan takviye elemanina gore fiberler ve
tanecikler ile takviye edilmektedir. Fiber takviyeli polimerik kompozit yapilarda,
polimer matrisler ¢esitli sekillere sahip fiberler ile takviye edilebilmektedir. Tanecik
takviyeli kompozit malzemelerde ise matris malzemesi bir veya daha fazla farkl
malzemeden olusan tanecikler icermektedir. 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  pargaciklarinin  nanometrik  boyutlarindan  dolay1
nanokompozitler yiiksek alan/hacim oranlarma sahiptir ve c¢ok dustik kil
yogunluklarinda bile fazlar arasi etkilesim alani ¢ok genis oldugundan fiziksel ve
mekanik 6zelliklerinde ¢ok Onemli artiglar goriilebilmektedir. Nano boyutta takviye
taneciklerine sahip bu tiir kompozitlerin gelistirilmesi, tiretimi, malzeme 6zelliklerinin
belirlenmesi ve farkli alanlara uygulanmasi son zamanlarda olduk¢a 6nemli bir caligma
alam1 haline gelmistir. Ozellikle endiistriyel termoplastik ve termoset polimerlerin
nanokompozitlerinin gelistirilmesi i¢in arastrma caligmalari, hizla artarak devam

etmektedir.

Nanokompozitlerin 6nemli avantajlarindan biri de nanoboyutlu inorganik katki
maddelerinin 1s1l kararliligin1 arttirmasidir. Bircok uygulamada, polimerik malzemenin
farkli sicakliklarda ve wuzun zamanli kullanimda ©Onemli oranda boyutunu
degistirmemesi, yani 1si1l kararli olmasi arzu edilmektedir. Nanokompozitlerde,
geleneksel kompozit sistemlerine kiyasla, elde edilen 1s1l kararhlik, yanmazlik, fiziksel,
mekanik ve bariyer 6zellik gelisimleri ¢ok daha iyi boyutlardadir. (Yilmazbayhan,
2006).

Polimerlerin 1s1l iletkenliklerinin arttirilmast amaciyla uygulanan farkli yontemler

vardrr. Bunlardan birisi, iiretim esnasinda polimerlere 1s1l iletkenligi yiiksek olan
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tanecik veya lifler katilmasidir. Bu tanecik katkilar1 sayesinde polimerin 1s1l iletkenligi

artmaktadir.

Polimerin igerisinde nanopartikiilin dagilmasinda genel olarak {ic yOntem

kullanilmaktadir. Bunlar:

1) Dogrudan karistirma ve blend hazirlama,

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

3) Makromolekiil zincirlerinin nanopartikiil {lizerinde in situ graft

polimerizasyonudur.

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

edebilmenin 6n kosulu taneciklerin matris igerisinde diizenli dagilmis olmalaridir.
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BOLUM 111

MATERYAL ve METOD
3.1 Materyal
3.1.1 Kullamilan kimyasal maddeler
Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Grafit toz, Siilfirik
asit (H,SO4), Potasyum permanganat (KMnQOy), Hidrojen peroksit (H,O,), hidroklorik
asit (HCI), Tiyonil Kloriir(SOCl,), Etanol (C;HsOH), 3-Tiyofen asetik asit (CsHsO2S),
Pirol (PPy), 3.4-Etilendioksi tiyofen (PEDOT), ¢inko oksit (ZnO), lityum perklorat
(LiClO4), asetonitril (ACN), sodyum perklorat (NaClO4), Merck ve Aldrich
firmalarindan temin edilmistir.
3.1.2 Kullamilan cihazlar
3.1.2.1 Doniisiimlii voltametri (CV )
Déniisiimlii voltametri ¢alismas1 Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii Polimer Kimyas1 Arastrma Laboratuvarinda bulunan CH Instruments 600B
cthazi ile yapildu.
3.1.2.2 Yiizey inceleme ¢alismalar1 (SEM)
Elde edilen filmlerin yiizey yapilarini incelemek amaciyla yapilan SEM ( taramali elektron
mikroskobu) &lgiimleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma Merkezinde bulunan

LEO 440 COMPUTER CONTROLLED DIGITAL marka taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile yapilmistir.
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3.1.2.3 Haritalandirma metodu ile iyon secimi (EDX Mapping)

Elde edilen filmlerin yilizeyindeki Zn ve O varligmi inceleme calismalarinda Erciyes
Universitesi Teknoloji Arastrma Merkezinde bulunan LEO 440 COMPUTER
CONTROLLED DIGITAL marka taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir.

3.1.2.4 Elektroliz hiicresi
Elektrokimyasal polimerizasyonda; {i¢ 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

Potansiyostat MONOMER
o~
v i -
hCP NANOPARTIKUL
(=] L= ° a
(=] o o
o o ° o o
Referans o a ° e,
elektrot @ o
(=]
' o == o

Sekil 3.1. Elektroliz hiicresi ve deney diizenegi

3.1.2.5 iletkenlik cahsmasi

Pirol, Pedot, Grafen oksit, Modifiye Grafen oksit ve kompozitlerin iletkenlikleri DC
(dogru akim) dort nokta teknigi ile belirlendi. Pelletlerin veya polimer filmlerin kati
halde iletkenligini 6lgen dort nokta teknigi (four-probe) ile belirli kalinlik ve alanlari
olan pelletlere dort adet elektrot yerlestirilir. Distaki elektrotlarla belirli bir akim
uygulanirken icgteki elektrotlarla da olusan potansiyel Olgiilerek iletkenlik Ol¢iimii
gerceklestirilir. Bu problarin ¢ikiglar1 6zel olarak programlanmis olan bir elektronik

karta baglanmistir. Bu kart bagh oldugu bilgisayara verileri aktararak istenilen
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sicaklikta iletkenlik olciimii yapilmaktadir. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢ciim

sisteminin esas1 sekil 3.2 > de verilmistir.

Sekil 3.2. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢iim cihazi

Iletkenlik cihazinda A problar arasi uzakligi, A devredeki akimi, V potansiyeli ve A-B-
C-D problar1 gostermektedir.

Dort nokta prob metodu, genellikle ince film malzemelerin veya yari iletken maddelerin
iletkenlik ve 6zdirenglerinin 6lclilmesinde kullanilir. En az bir yiizeyi diizlemsel olmali
ve bu ylizeyin geometrik boyutlari, kontak boyutlarindan daha biiylik olmalidir. Dort
nokta prob metodu ile 6zdireng 6lgme de 6lgmenin dogrulugu, numunenin sekline ve
boyutuna baghdir. Olgiimii yapilacak malzemenin boyutlar1 miimkiin oldugu kadar
diizgiin geometrik sekiller (kare, dikdortgen ve daire) halinde hazirlanmalidir. Boylece
yapilacak Olgmenin dogrulugu arttirilir. Dort nokta kontak metodunda, Sekil 3.2°de
goriilen 6l¢me sisteminde oldugu gibi distaki iki proba (A ve D) akim kaynag1 baglanir.
Igteki iki ugtan (B ve C) potansiyel fark dlgiiliir. Olgiilen akim, gerilim (I, V) degerleri
ile elektriksel 6zdiren¢ degeri hesaplanarak bulunmaya calisilir. Kontaklar ayni diizlem
iizerinde ve esit araliklarda olmalidir. Birbirinden esit uzaklikta (1) yerlesen dort kontak
sistemi kullanildiginda, 6rnegin 6zdirenci, p = G.V/I ( Qcm. ) denklemi yardim ile
bulunur. Burada I, A ve D isimli kontaklardan gecen akimi, V; B ve C isimli kontaklar
(problar) arasinda olusan gerilimi verir. G ise diizeltme faktoriidiir. Diizeltme faktorii
numunenin boyutlarini ve kontaklarin durumunu igeren bir denklemler toplulugudur ve
geometrik Ozdireng dilizeltme katsayis1 olarak tanimlanir. Bu diizeltme faktori

numunenin kalinligmma ve geometrik yapisina, yilizey biiytikliigline, numune kenar
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sinirlarmin yapisina, baglant1 uglarmin numune iizerinde bulundugu konuma ve dizilis
diizenine bagli olarak degisir. Olgme sirasinda Problar dlgiilen seklin tam ortasma temas
ediyorsa diizeltme faktorii hesaba katilmaz. Ortasinda degil ise geometrik faktor
bulunarak hesaplamaya dahil edilir.

Ohm yasasina gore potansiyel (V) ve akim (I) arasindaki iliski asagidaki gibidir. V=IR
Esitlikte yer alan potansiyel, volt; akim, amper birimindedir. Orant1 katsayis1 olan R ise
ohm biriminden direnci gosterir, direncin tersi iletkenlik olarak bilinir. ohm yasasma
uygun sekilde elektrigi ileten maddelerin direngleri 6rnek uzunlugu (I) ile dogru, kesit
alan1 (A) ile ters orantili olarak degisir. pl/ R =A bagntidaki p, Q cm biriminden
ozdirengtir; dzdirencin tersine oziletkenlik (o) denir. 6 =1/ p Oziletkenlik birimi bu
durumda 1/€Q cm’dir.1/Q birimi i¢in ayrica Siemens (S) tanimi kullanilir ve 6ziletkenlik

birimi S tiirinden S/cm olur.

3.1.2.6 Infrared spektrumlan (FTIR)

Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde Perkin Elmer
Spectrum 400 cihaziyla gerceklestirildi. Spektrum ¢ekimlerinde ATR 6zellikli cihaz ile
direkt ¢cekim yapildi.

3.1.2.7 Raman Spektrumlan

Raman spektrum 6l¢iimleri Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Teknoloji Arastirma

Merkezinde Witec Alpha 300 M+ Raman Spectrum cihaziyla gergeklestirildi.

3.1.2.8 X-Isim Kirimmm (Difraksiyonu) (XRD)

Elde edilen filmlerin kararli bir yapiya sahip olup olmadiklarini ve kristal yapilarmi
incelemek igin yapilan XRD 6lgiimleri Erciyes Universitesi Teknolojik Arastirma

Merkezi Laboratuvarlarinda Bruker AXS D8 Advance tipi difraktometre ile belirlendi.

3.1.2.9 Etiiv

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Kimyas1 Arastirma

Laboratuvarinda bulunan Niive marka FN 120 model etiiv kullanilmistir.
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3.1.2.10 Isiticth manyetik kanstiric

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Arastirma
Laboratuvarinda bulunan VELP-SCIENTFICA AREX markali cihaz kullanildi.

3.2. Metod

3.2.1 Grafen OKksit Sentezi

3g grafit toz, buz banyosu igerisinde (0-5°C araliginda) 70mL H,SO, ‘iin iizerine
eklendi. Kuvvetli karistirma altinda 9g KMnO, yavas¢a eklendi, 30 dk karisma
siiresince 1sinin 20°C yi agmasi engellendi. Reaksiyon balonu yag banyosu icerisine
almdi1 ve kuvvetli bir sekilde 30 dk 40°C’de karigmaya birakildi. Daha sonra reaksiyon
balonuna 150 mL distile su ilave edildi, ¢ozeltinin sicakligi 95°C‘ye ¢ikarilip 15 dk
daha karistirildi. Ardindan 500 mL distile su ve %30’luk 15 mL H,O; ilave edilerek 10
dk daha refluks olmaya birakildi. 10 dk nmn sonunda sicaklik kapatilarak reaksiyon
sogumaya birakildi. Kahverengi-sar1 renkli reaksiyon vakumlu siizme diizenegi ile
stiziildli, 1:10 oraninda HCI igeren distile su ile yikanarak reaksiyona girmeyen
maddeler uzaklastirildi. Etiivde 50°C de 24 saat boyunca kurumaya birakildi (Chen vd.,
2013).

1:10 oraminda HCI
igeren deiyonize su

Grafit Deiyonize su ile yikanda
/ ve H;0; Santrifijlendi ve
/ vakum altinda
(\ kurutuldu
H:504 KMnO,4 40°C' de 30 dk

0-5°C arahgnda kangtirma, _
buz banyosu igerisinde yadl banyosunda, Grafen Oksit
320 dk kanstirma 95°C* de 15 dk kanstirma

Sekil 3.3. Grafen oksit sentez semasi
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3.2.2 Grafen Oksitin Modifikasyonu

Reaksiyon balonu igerisinde 3- tiyofen asetik asit (0,007 mol) 1,02 g, 10 mL asetonitril
(ACN) igerisinde ¢ozildii. Balon 0-5°C araliginda sicakliga sahip olan buz banyosu
icerisine alndi ve (0,014 mol) 1,02 mL tiyonilkloriir (SOCl,), ¢eker ocak igerisinde,
geri sogutucu ve azot atmosferi altindaki balona damla damla yavasca eklendi. Buz
banyosundan alman balon yag banyosuna koyularak reaksiyon sicakligi azot atmosferi
altinda ve karistiric1 tizerinde 25°C’ye c¢ikarildi, reaksiyon 24 refluks olmaya birakildi.
24 saat sonunda reaksiyon ortamma lg Grafen oksit, 0,705 mL (0,105 mol) etilen
diamin, 5 mL ACN daha eklenerek 10 dk ultrasonik banyoda tutuldu. Reaksiyon tekrar
ceker ocak igerisinde, geri sogutucu ve azot atmosferi altinda 25°C’de 24 saat siire
refluks olmaya birakildi. Reaksiyon sonunda c¢eker ocak icerisinde iiriin, 6nce etanol,

daha sonra distile su ile yikanarak 50°C etiivde bir gece kurumaya birakildi.

OH Cl
\ \
. sSOCl, <
_— o > _— o
Cl
S
S +
— O

Sekil 3.4. Grafen oksitin 3-TAA ile modifikasyonu
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3.2.3 Elektrokimyasal yontemle Polipirol (PPy) filmlerinin sentezi

Pirol’tin elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda gergeklestirildi.
Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde 0,1 M Pirol,
0,1 M LiClO4 ve 0,1 M NaClOy asetonitrilde ¢oziildii. Polimerin sentezi sabit potansiyel
elektrolizi ile 10 mV/s’ lik tarama hizinda 60 dakikada, +1,5 V potansiyelde
gerceklestirildi. +1,5 V potansiyelindeki sentezde ¢alisma elektrotu olarak platin levha,

karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak glimiis tel kullanild.

N NaClO, + LiCIO,+ ACN

\ / +1.5 'V, 60 dakika \ /

Sekil 3.5. Pirol’lin elektrokimyasal polimerizasyonu

3.2.4 Elektrokimyasal yontemle Modifiye Grafen oksit (3-TAA-GO)-Polipirol

(PPy) kompozitinin sentezi

(3-TAA-GO)-PPy’nin elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda
gerceklestirildi.  Elektrokimyasal polimerizasyonda; {iic elektrotlu bir elektroliz
hiicresinde 0,1 M Pirol, 10mg 3-TAA-GO, 0,1 M NaClO4 0,1 M LiClO4 asetonitrilde
¢oziildii. Kompozitin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile 10 mV/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 kullanildu.
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Elektrokimyasal
Polimerlesme

Sekil 3.6. Modifiye grafen oksit-polipirol kompozitinin elektrokimyasal
polimerizasyonu

3.2.5 Elektrokimyasal yontemle Modifiye Grafen oksit (3-TAA-GO)-Polipirol
(PPy)-ZnO kompozitinin sentezi

(3-TAA-GO)-PPy-ZnO’nun elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda
gerceklestirildi.  Elektrokimyasal polimerizasyonda; {iic elektrotlu bir elektroliz
hiicresinde 0,1 M Pirol, 10mg 3-TAA-GO, 0,01M ZnO, 0,1 M NaClO4 0,1 M LiClO4
asetonitrilde ¢oziildii. Kompozitin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile 10 mV/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 kullanild.

pirol, ZnO
M"’ﬁj Elektrokimyasal
?..f‘:"zﬁ“"‘"-qg? pelimerizasyon

Modifiye Grafen Oksit

Sekil 3.7. Modifiye grafen oksit-Polipirol-ZnO kompozitinin elektrokimyasal
polimerizasyonu
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3.2.6 Elektrokimyasal yontemle Poli(3,4-etilendioksi tiyofen) PEDOT sentezi

3,4-etilendioksi tiyofen’nin elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda
gergeklestirildi. Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz
hiicresinde 0,1 M EDOT, 0,1 M NaClO4 ve 0,1 M LiClO, asetonitrilde ¢6ziildii.
Polimerin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile 10 mV/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 kullanildu.

/o

. o 0
NaClO, + LiClO,+ ACN

+1.5V, 60 dakika / \

S

Sekil 3.8. 3,4-etilendioksi tiyofen’in elektrokimyasal polimerizasyonu

3.2.7 Elektrokimyasal yontemle Modifiye Grafen oksit (3-TAA-GO)- Poli(3,4-
etilendioksi tiyofen) PEDOT kompozitinin sentezi

(3-TAA-GO)-PEDOT’un elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel altinda
gerceklestirildi.  Elektrokimyasal polimerizasyonda; {ic elektrotlu bir elektroliz
hiicresinde 0,1 M EDOT, 10mg 3-TAA-GO, 0,1 M NaClO4 0,1 M LiClO;4 asetonitrilde
¢oziildii. Kompozitin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile 10 mV/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 kullanildu.
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Elektrokimyasal
Polimerlesme

Sekil 3.9. Modifiye grafen oksit-polipirol kompozitinin elektrokimyasal
polimerizasyonu

3.2.8 Elektrokimyasal yontemle Modifiye Grafen oksit (3-TAA-GO)- Poli(3.,4-
etilendioksi tiyofen) PEDOT -ZnO kompozitinin sentezi

(3-TAA-GO)-PEDOT-ZnO’nun elektrokimyasal polimerizasyonu sabit potansiyel
altinda gerceklestirildi. Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir elektroliz
hiicresinde 0,1 M EDOT, 10mg 3-TAA-GO, 0,01M ZnO, 0,1 M NaClO4 0,1 M LiCIO4
asetonitrilde ¢oziildii. Kompozitin sentezi sabit potansiyel elektrolizi ile 10 mV/s’ lik
tarama hizinda 60 dakikada, +1,5 V potansiyelde ger¢eklestirildi. +1,5 V
potansiyelindeki sentezde calisma elektrotu olarak platin levha, karsit elektrot olarak

platin tel, referans elektrot olarak giimiis tel kullanild.

(= il EDOT, Zn0O
Fﬂ:‘r‘%ﬁ"‘?
Q- Jy

14 Q"h o E—,
u_c'_"‘-—"w-"‘#--"ﬂ-

-‘ﬁ-‘{.&ﬁj Hektrokimyasal

I S S Polimerizasyon

-y oy

Modifive Grafen Oksit

Sekil 3.10. Modifiye grafen oksit- Poli(3,4-etilendioksi tiyofen)-ZnO kompozitinin
elektrokimyasal polimerizasyonu
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BOLUM 1V

BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Grafen Oksitin Karakterizasyonu

Baslangic maddesi Grafen oksit’in yapisini aydinlatmak icin FT-IR, Raman ve XRD
teknikleri kullanilmistir. GO’ in agik yapist Sekil 4.1° de verilmistir.

Sekil 4.1. Grafen oksitin yapis1

4.1.1 Grafen oksitin FT-IR Spektrumu

Grafen oksitin FTIR spektrumu incelendiginde 3389,44cm™ de grafen oksit iizerindeki
fonksiyonel gruplardan O-H gerilimi, 1727,28cm™ de C=O karbonil gerilimi, 1619,49
cm” de aromatik C=C gerilimi, 1379,35cm™ de C-O karboksi gerilimi, 1225,62cm™ de
C-OH gerilimi, 1061cm™ de epoksi C-O-C gerilimi, 832,74cm™ de diizlem dis1 C-H
gerilimi gozlenmistir. FTIR spektrumu sonucuna gore GO’ in sentezi basariyla

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.2. GO’ in FTIR spektrumu

4.1.2 Grafen oksitin Raman Spektrumu

Karbonlu maddeler, 6rnegin Karbon nanotiip, grafen ve nano elmas fonksiyonel
grafenlerin karakterizasyonu icin gii¢lii bir ara¢ olarak yiiksek Raman siddetleri elde
edilir. Grafen oksitin tabakalarmnin sp® karbon gerilmesinden kaynaklanan D bandina ait
tepe 1346 cm™'de goriiliir ve sp® karbon gerilimi ve diizlemdeki optik titresimler sonucu
icin 1580 cm™ G-bandmna ait tepe olusur. Elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglar ile

uyumludur ve GO’ in sentezi basariyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.3. GO’ in RAMAN spektrumu

4.1.3 Grafen oksitin X-151n1 kirinim ile karakterizasyonu

XRD grafikleri incelendiginde GO’ e 6zgii olan karakteristik tepe 11.2° goriilmektedir
ve bu oksidasyon sonrasi tabakalar aras1 bosluklarda oksijen i¢eren hidroksil, karboksil
gibi fonksiyonel gruplarin varligina isaret eden 0,790 nm’lik bir tabaka araligina
karsilik gelmektedir. Oyle ki grafen oksit tabakalarin araligi, fonksiyonel gruplarin
yogunluguna bagh olarak 0,333 nm’den 0,823 nm’ye kadar degisen degerler alabilir.
Literatiirdeki bu degerler ile kiyaslandiginda XRD sonuglarimiz GO ’in basariyla

sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.4. GO’ in XRD grafigi

4.2 Modifiye Grafen oksitin karakterizasyonu

Modifiye Grafen oksit’in yapisini aydinlatmak i¢in FT-IR teknigi kullanilmistir.
Modifiye GO’ in agik yapist Sekil 4.5° de verilmistir.

Sekil 4.5. Modifiye Grafen oksitin yapisi
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Modifiye Grafen oksitin FTIR spektrumu incelendiginde, 3001,87 cm™ aromatik C-H
gerilimi 1721,39 cm-1 de C=0O karbonil gerilimi, 1042,68cm'1’de diizlem i¢ci C-H
gerilimi, 1213,51 cm” ve 794,78 cm™ de tiyofen halkasindaki C-S-C bagina ait gerilme

titresimleri gozlenmistir.
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Sekil 4.6. Modifiye GO’ in FTIR spektrumu

4.3.PPy, PPy-Mod GO, PPy-Mod GO-ZnO, PEDOT, PEDOT-Mod GO, PEDOT-
Mod GO-ZnO’nun Karakterizasyonu

PPy, PPy-Mod GO, PPy-Mod GO-ZnO, PEDOT, PEDOT-Mod GO, PEDOT-Mod GO-
ZnO’nun yapilarinin aydmlatilmasi i¢in CV, SEM ve tarama hizi ¢calismas1 yapilmistir.
PPy, PPy-Mod GO, PPy-Mod GO-ZnO, PEDOT, PEDOT-Mod GO, PEDOT-Mod GO-
ZnO’nun iletkenlik degerleri dort nokta teknigi kullanilarak belirlenmistir. Ayrica PPy-
Mod GO-ZnO ve PEDOT-Mod GO-ZnO kompozitlerindeki Zn ve O varligmi

kanitlamak amaciyla EDX mapping analizi yapilmistir.
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4.3.1 Doniisiimlii voltametri teknigi ile polimer ve kompozitlerin redoks

davranislarinin incelenmesi

PPy, PPy-Mod GO, PPy-Mod GO-ZnO, PEDOT, PEDOT-Mod GO, PEDOT-Mod GO-

ZnO’nun redoks davraniglar1 doniisiimlii voltametri teknigi ile incelenmistir.

4.3.1.1 Polipirol(PPy)’iin redoks davramslarinin doniisiimlii voltametri ile

incelenmesi

Polipirol(PPy)’iin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak
gerceklestirildi. Ug elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde, 0,1 M Pirol, asetonitril
(ACN)-0,1 M LiClO4-0,1 M NaClOy4 coziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s
tarama hizinda ve (-1,5)—(+1,5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile voltamogram
elde edildi. Polipirol(PPy) doniisimlii voltamogrami sekil 4.7°de verilmistir.
Polipirol’iin anodik piki (ylikseltgenme potansiyeli); 0,71 V, katodik piki (indirgenme
potansiyeli) -0,60 V, olarak bulunmustur.

Akim / mA

16 12 08 <04 0O 04 08 12 16
Potansiyel / V

Sekil 4.7. Polipirol’iin doniisiimlii voltamogrami
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4.3.1.2 PPy-Mod GO kompozitinin redoks davramslarinin doniisiimlii voltametri

ile incelenmesi

Polipirol(PPy)-Modifiye Grafen oksit kompozitinin donisiimlii voltamograma,
doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ug elektrotlu bir elektroliz
hiicresi i¢erisinde, 0,1 M Pirol, 1mg/mL Modifiye grafen oksit, asetonitril (ACN)-0,1 M
LiClO4-0,1 M NaClOy4 ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda
ve (-1,5)—(+1,5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile voltamogram elde edildi.
PPy-Mod GO doniigimlii voltamogrami sekil 4.8’de verilmistir. PPy-Mod GO
kompozitinin anodik piki (ylikseltgenme potansiyeli); 0,38 V, katodik piki (indirgenme
potansiyeli) -0,86 V, olarak bulunmustur.

Alkim / mA

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

Sekil 4.8. Polipirol-Modifiye Grafen oksit kompozitinin doniigiimlii voltamogrami

4.3.1.3 PPy-Mod GO-ZnO kompozitinin redoks davramslarinin doniisiimlii

voltametri ile incelenmesi

Polipirol(PPy)-Modifiye Grafen oksit-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogramu,
doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ug elektrotlu bir elektroliz
hiicresi igerisinde, 0,1 M Pirol, 1mg/mL Modifiye grafen oksit, 0,01M ZnO, asetonitril
(ACN), -0,1 M LiClO4-0,1 M NaClOy ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s
tarama hizinda ve (-1,5)—(+1,5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile voltamogram

elde edildi. PPy-Mod GO-ZnO kompozitinin doniigiimlii voltamogram sekil 4.9’da
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verilmistir. PPy-Mod GO-ZnO kompozitine ait anodik pik (yiikseltgenme potansiyeli);
0,67 V, katodik pik (indirgenme potansiyeli) -0,83 V, olarak bulunmustur.

Alkim / mA

16 12 08 04 0 0.4 0.8 12 16

Potansiyel / V
Sekil 4.9. Polipirol-Modifiye Grafen oksit-ZnO kompozitinin doniisiimlii voltamogrami

4.3.1.4 Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)’nin redoks davramslarinin

doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)’nin doniisiimlii voltamogrami, doniistimlii
voltametri teknigi kullamlarak gerceklestirildi. Ug elektrotlu bir elektroliz hiicresi
icerisinde, 0,1 M 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT), asetonitril (ACN)-0,1 M LiClO4-0,1
M NaClO; ¢oziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—
(+1,5) V potansiyel araliginda dondiiriilmesi ile voltamogram elde edildi. PEDOT un
dontisiimlii  voltamogrami sekil 4.10°da  verilmisti. PEDOT’un anodik piki
(yiikseltgenme potansiyeli); 0,44 V, katodik piki (indirgenme potansiyeli) -1,01 V,

olarak bulunmustur.
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Akim / mA

-1.6 -1.2 -0.8 0.4 0 04 08 1.2 1.6
Potansiyel / V

Sekil 4.10. Poli (3,4-etilendioksitiyofen) nin doniisiimlii voltamogrami

4.3.1.5 PEDOT-Mod GO kompozitinin redoks davramslarinin doniisiimlii

voltametri ile incelenmesi

Poli (3,4-etilendioksitiyofen) - Modifiye Grafen oksit kompozitinin doniistimlii
voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ug elektrotlu
bir elektroliz hiicresi igerisinde, 0,1 M 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT), Img/mL
Modifiye grafen oksit, asetonitril (ACN)-0,1 M LiClO4-0,1 M NaClOy ¢oziicii-destek
elektroliti c¢ifti varligmnda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1,5) V potansiyel
araliginda dondiiriilmesi ile voltamogram elde edildi. PEDOT-Mod GO kompozitinin
doniisiimlii voltamogrami sekil 4.11°de verilmistir. PEDOT-Mod GO kompozitine ait
anodik piki (ylikseltgenme potansiyeli); 0,82 V, katodik piki (indirgenme potansiyeli);
-1.09 V, olarak bulunmustur.
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Akim / mA

Potansiyel / V

Sekil 4.11. Poli (3,4-etilendioksitiyofen)-Modifiye Grafen oksit kompozitinin
doniistimlii voltamogram

4.3.1.6 PEDOT-Mod GO-ZnO kompozitinin redoks davramislarimin doniisiimlii

voltametri ile incelenmesi

Poli (3,4-etilendioksitiyofen) - Modifiye Grafen oksit- ZnO kompozitinin doniisiimlii
voltamogrami, doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Ug elektrotlu
bir elektroliz hiicresi igerisinde, 0,1 M 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT), 1mg/mL
Modifiye grafen oksit, 0,01 M ZnO, asetonitril (ACN)-0,1 M LiClO4-0,1 M NaClO4
coziicii-destek elektroliti ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve (-1,5)—(+1,5) V
potansiyel araliinda dondiiriilmesi ile voltamogram elde edildi. PEDOT-Mod GO-ZnO
kompozitinin donilisiimlii voltamogrami sekil 4.12°de verilmistir. PEDOT-Mod GO
kompozitine ait anodik piki (ylkseltgenme potansiyeli); 0,36 V, katodik piki

(indirgenme potansiyeli) -0,95 V, olarak bulunmustur.
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Akim / mA

-1.6 -1.2 0.8 0.4 0 04 0.8 1.2 1.6

Potansiyel / V

Sekil 4.12. Poli (3,4-etilendioksitiyofen)-Modifiye Grafen oksit-ZnO kompozitinin
doniistimlii voltamogrami

4.3.2 Tarama hiz1 calismalan

Platin tel lizerine kaplanan polimer ve kompozit filmlerin farkli tarama hizlarinda,
akima kars1 potansiyel ve akima kars1 tarama hiz1 grafikleri ¢izilerek anodik ve katodik
akim degerlerindeki degisim incelendi. Tarama hiz1 ¢alismasi1 doniisiimlii voltametri
teknigi ile (-1,5)-(+1,5) V potansiyel araliginda, 100 ile 1000 mV/s arasinda farkli
tarama hizlarinda gergeklestirilmistir. PPy, PPy-Mod GO, , PPy-Mod GO-ZnO,
PEDOT, PEDOT-Mod GO PEDOT-Mod GO-ZnO’ nun tarama hiz1 c¢alismalar1
sirasiyla sekil 4.13, sekil 4.14, sekil 4.15, sekil 4.16, sekil 4.17 ve sekil 4.18°de

verilmistir.
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Sekil 4.13. a) PPy tarama hizi1 grafigi
b) PPy’ nin farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.14. a) PPy-Mod GO tarama hiz1 grafigi
b) PPy-Mod GO’ nun farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.15. a) PPy-Mod GO-ZnO tarama hiz1 grafigi
b) PPy-Mod GO-ZnO’ nun farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim
degerleri
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Sekil 4.16. a) PEDOT tarama hiz1 grafigi
b) PEDOT’ un farkli tarama hizlarma gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.17. a) PEDOT-Mod GO tarama hiz1 grafigi
b) PEDOT-Mod GO’ nun farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim degerleri
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Sekil 4.18. a)PEDOT-Mod GO-ZnO tarama hiz1 grafigi
b) PEDOT-Mod GO-ZnO’ nun farkli tarama hizlarina gore anodik ve katodik akim
degerleri
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4.3.3 Polimer ve kompozitlerin yiizey yapilarinin incelenmesi

GO, Mod GO, PPy, PPy-Mod GO-ZnO, PEDOT, PEDOT-Mod GO-ZnO’nun yiizey
yapilariin goriintiisii karbon elektrot yiizeyine kaplanarak alinmistir. GO, modifiye GO
ve ayni sartlar altinda sentezlenen polimer ve kompozitlerin ylizey morfolojileri
incelendiginde yiizey gorlntiilerinin birbirinden farkli oldugu agik¢a goriilmektedir.

Polimer ve kompozitlerin yiizey morfolojileri sekil 4.19°da verilmistir.

R = _ S k=73
Mag= 5.00 Detector = SE1 Mag= 5.00 KX Detector = SE1

EHT =20.00 kv Date :25 Dec 2014 EHT =20.00 kv Date :25 Dec 2014

Sekil 4.19. a) GO b) Mod. GO, ¢) PEDOT, d) PEDOT-Mod. GO-ZnO,
e) PPy ve f) PPy-Mod. GO-ZnO’nun yiizey morfolojisi
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4.3.4 Kompozitlerin EDX mapping analizleri

EDX mapping analizleri ile PEDOT-Mod. GO-ZnO ve PPy-Mod. GO-ZnO
kompozitlerinin yapisindaki Zn ve O iyon varligi agikca gosterilmistir (Sekil 4.20).

SE_ 755 OKa, 4 @ |7nka 2

Sekil 4.20. Kompozitlerin EDX mapping analiz sonuglar1 a) PEDOT-Mod. GO-ZnO,
b) PPy-Mod. GO-ZnO

4.3.5 Tletkenlik 6l¢iimleri

Iletkenlik olciimleri dort nokta teknigi ile yapilmustir. Elektrokimyasal olarak
sentezlenen PPy, PPy-Mod GO, PPy-Mod GO-ZnO, PEDOT, PEDOT-Mod GO,
PEDOT-Mod GO-ZnO’nun iletkenlik degerleri sirasiyla 1,3)(10'2 S/cm, 2,1X10'2 S/cm,
4,8x107 S/em ve 1,5x10™ S/cm, 2,7x107 S/em, 5,4x107 S/cm’dir.
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BOLUM V

SONUCLAR

Bu calismada 3,4-etilendioksitiyofen ve Pirol monomerleri ile modifiye grafen
oksitin ZnO nanopartikiilleri varliginda elektrokimyasal polimerizasyon
yontemi kullanilarak kompozitlerileri hazirlanmistir. PPy, PPy-Mod GO, PPy-
Mod GO-ZnO, PEDOT, PEDOT-Mod GO, PEDOT-Mod GO-ZnO’nun
sentezleri basariyla gergeklestirilmistir. Sentezlenen polimer ve kompozitlerin
yapist FT-IR, Raman, XRD, CV, SEM, tarama hiz1 ¢caligmasi ve dort nokta
iletkenlik Olctimii gibi analiz yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Ayrica

kompozitlerin yap1 analizinde EDX Mapping kullanilmistir.

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen PPy, PPy-Mod GO, PPy-Mod GO-ZnO,
PEDOT, PEDOT-Mod GO, PEDOT-Mod GO-ZnO’ nun iletkenlik degerleri
srrastyla 1,3x107 S/ecm, 2,1x107 S/cm, 4,8x107 S/cm ve 1,5x107 S/cm, 2,7x107
S/em, 5,4x107 S/cm’dir.

Polimer ve kompoztilerin ylizey inceleme caligmalari, yiizey goriintiilerinin

birbirinden farkli oldugunu agik¢a gostermistir.

Farkli tarama hizlarinda kaplanan polimer, kopolimer ve kompozit filmlerinin
tarama hiz1 ¢caligmalarina gore anodik ve katodik akim degerleri tarama hizina
baghlik gostermistir. Tarama hizinin artis1 anodik ve katodik akim degerleri

dogrusal olarak artmistir.

PPy-Mod.GO-ZnO ve PEDOT-Mod.GO-ZnO kompozitlerdeki Zn ve O

elementleri EDX mapping analiz yontemiyle a¢ik¢a gosterilmistir.
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