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Bu calismada, termal kararliligi ve islenebilirligi gelistirilmis iletken nanopartikiil
sentezlemek icin DBSA (dodesilbenzen sulfanik asit, anyonik surfactant)’ nin misel
cozeltisinde anilinin kimyasal polimerizasyonu gergeklestirildi. DBSA, hem surfactant hem
de dopant rolii oynamasi i¢in kullanildi. Caligmalar oksidatif ajan olarak HCI varliginda
periyodik asit kullanildigi zaman aniline nanopartikiillerinin kimyasal polimerizasyonun
gergeklestigini gosterdi. Polimerizasyon kinetigi ve optimum polimerizasyon sartlar1 UV-VIS
Spektrofotometre ile belirlendi. Oksidantin aniline optimum molar orani UV-VIS
Spektrofotometre ile bulundu ve DBSA igeriginin de polianilin tuzu olusumunda 6nemli bir
yeri oldugu belirlendi. DBSA’ nin roliiniin temelinde reaksiyon modeli Onerildi. Anilin
nanopartikiilleri UV-Vis, FTIR, AFM, XRD, SEM teknikleri ve dc iletkenlik 6l¢iimleri ile
karakterize edildi. En yiiksek iletkenlik degeri 9,5 x 10 S/cm olarak elde edildi. Polianin
nanopartikiillerinin boyutu XRD ile belirlendi ve SEM ile uyumlu sonuglar elde edildi.

2010, 86 Sayfa
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ABSTRACT
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In this study, chemical oxidative polymerization of aniline was performed in a micellar
solution of dodecylbenzene sulfonic acid (DBSA, anionic surfactant) to obtain conductive
nanoparticles with enhanced thermal stability and processability. DBSA was used to play
both roles of surfactant and dopant. Studies show that chemical oxidative polymerization of
aniline nanoparticles occurs when periodic acid is used as an oxidative agent in the presence
of HCI. The polymerization kinetics and optimum polymerization conditions were determined
by UV-VIS spectra. The optimum molar ratio of oxidant to aniline was determined by UV-
VIS spectra and DBSA content was the most important factor in the formation of polyaniline
salt. The reaction model was proposed on the basis of the roles of DBSA. Aniline
nanoparticles were characterized with UV-Vis, FTIR, AFM, XRD, SEM techniques, and dc
conducting measurements. The electrical conductivity varied with the molar ratio of DBSA to
aniline and the highest conductivity of particles was 9,5 x 107 S/cm. The size of the
polyaniline particles was determined by X-Ray scattering (XRD) , which was well

coincidence with scanning electron microscopy (SEM) results.

2010, 86 Pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR LISTESI

Simgeler
nm Nanometre
um Mikrometre
kV Kilovolt
eV Elektron volt
S Simens
HCI Hidroklorik asit
PAn Polianilin
CH, Poliasetilen
H;10¢ Periyodik asit
PA Polianilin
PPy Polipirol
A% Gerilim farki (Volt)
I Ornege uygulanan akim (Amper)
d Ornegin kalinlig1 (cm)
Kisaltmalar
UV-vis Ultraviyole Goriiniir Bolge
FTIR Fourier Transform Infrared
AFM (STM) Atomik Kuvvet Mikroskobu
SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
EDX Enerji Sacilimli X-Isinlar1
XRD X-1511 Kiarmimi
DC Kuru Iletkenlik
LED Isik yayan diyotlar (Light Emiting Diyod)
SQR Siddet

Two-Theta (deg)  Iki-Teta (Ag1)
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1. GIRIS

Gliniimiizde kaynaklar1 her gecen giin azalan dogal materyallere alternatif olan
polimerler yaygin bir uygulama alanina sahiptirler. Polimerlerin islenme kolayligi,
mekanik davraniglari, esnek yapilara ve diisiik yogunluga sahip olmalar1 6nemli
avantajlaridir. Son yillara kadar bilinen organik polimerlerin hepsinin oda sicakliginda
10" S/cm veya daha az iletkenlige sahip yalitkanlar oldugu bilinmekteydi. Bu
Ozelliklerinden dolayr polimerler elektriksel agidan yalitkan malzeme olarak
kullanilmiglardir. Polimerlerin de iletken karaktere sahip olabilecegini ilk kez
poliasetilen ile ilgili ¢alismalarda anlagilmistir. Polimerlerin daha once sozii edilen
iistlinliiklerinin metallerin elektriksel ozellikleri ile birlestirilmesi polimer kimyasi
alaninda oldukca 6nemlidir. Bu nedenle iletken polimerler iizerine yapilan ¢aligmalar
yogun sekilde siirdiriilmektedir. Metallerin, polimerlere gore elektriksel 6zellikleri,
iistiin direncleri ve genlesme avantajlar1 yaninda agir, pahali ve korozyona meyilli
olmalar1 gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Benzer sekilde metalik yapidaki yari
iletkenlerin kirilgan olmalar1, saflastirma ve islenmelerinin giic olmast gibi

olumsuzluklara neden olur (Vala ve ark., 1964).

Iletken polimerler son yillarda en ¢ok ilgi géren arastirma konularindan biri olmustur.
Metallerdeki elekriksel iletkenlige ve elektrokimyasal ozelliklere, polimerlerdeki
mekanik giice ve kolay islenilebilirlige sahip olmalarindan; kimyasal ve elektrokimyasal
sentezin miimkiin olmasindan dolay1r ¢ok genis uygulama alanlar1 bulmuslardir. Bu
maddeler doldurulabilir piller, kimyasal ve elektrokimyasal sensorler, elektrokromik
cihazlar, korozyona kars1 koruma ve membran uygulamalarinda kullanilabilir (Olad,

2007).

Ik olarak 1970’1i yillarin baslarinda lineer zincirli, sonlarinda ise halkali yapiya sahip
polimerlerin elektriksel iletkenliklerinin bulunmalarinin  sonucunda, polimerler

1980’lerden sonra akademik amagcl ¢calismalarda daha ¢ok kullanilmistir.

1977 yilinda Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid ve Alan Heeger; poliasetilen

filmlerinin; klor, brom ve iyot buharlariyla reaksiyonu sonucu, bu filmlerin ilk



hallerinden 10'* kat daha fazla iletken olabildiklerini belirlemislerdir (Chiang ve ark.,
1977). Bu metotla poliasetilenin iletkenligini 1.43x 10° S/cm’e ¢ikarmuslardir ve Slgiilen
bu iletkenlik degeri bakirin iletkenligine ¢ok yakindir (Naarmann ve Theophilou, 1987).
lletken polimerlerle ilgili bu ¢alismalar 2000 yilinda Kimya Nobel Odiilii’ne layik
goriilmiistiir. Ancak poliasetilen katkilanmig halde c¢ok yiiksek bir iletkenlik
gostermesine ragmen oksijen ve neme karsi dayanikli degildir. Bu nedenle bilimsel
caligmalar, daha c¢ok oksitlenmeye karsi kararli olan halkali yapiya sahip iletken

polimerler iizerine yogunlagmustir.

llerleyen yillar icinde yapilan calismalarla farkli iletken polimerlerin sentezi ve
iletkenlik degerlerinin arttirilmasi yoniinde dnemli gelismeler gozlenmistir. Ornegin
konjuge n- baglarina sahip olan anilin, pirol, furan, tiyofen, inden ve azulen gibi organik

maddelerden iletken polimerler sentezlenmistir.

Iletken polimerler arasinda polianilin elektriksel ve optik 6zelliklerinden dolay1 en gok
ilgilenilen polimer olmustur. Kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolaylikla
sentezlenebilir, protonik asitlerle kolaylikla katkilanabilir ve ayrica oda sicakliginda

kimyasal olarak kararlidir (Malmonge ve ark., 2006).

Iletken polimerler ile yapilan calismalarda ¢ogu iletken polimerin zayif islenilebilirligi
dolayisiyla uygulama alanlarinda bazi kisitlamalar olmustur. Bu kisitlamalarin agilmasi
ve iglenilebilirligin artmasi i¢in g¢esitli calismalar yapilmistir. Sentez esnasinda iletken
polimere katki maddesinin eklenmesi polimerin islenilebilirligi tizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Kullanilan baz1 katki maddeleri c¢oziiniirliigi az olan polimerin

¢ozlinlirliiglinlin artmasini saglamaktadir (Ngamna ve ark., 2007).

Nanoteknoloji terimi, nanometre (1 nm= 10® m) odlciilerinde en az bir boyutlu
materyallerin tiiretilmesi ve kullanimi ile bu materyalleri olusturan atomlarla diger
materyaller arasindaki yap1 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Nanometrik
boyutta materyallerin 6zellikleri y1gin haldeki materyallerin 6zelliklerinden Snemli
Olcilide farklidir. Nanometrik olgiideki yap1 6zelliklerinin amaca uygun sekilde kontrolii,

yeni bilim kadar yeni araglara ve teknolojilere de oOnciiliik edebilir. Nanoteknolojinin



onemi 1959’larda Feynman tarafindan “dipte bir yerler var” baslhigiyla vurgulanmis olup

ana temas1 minyatiirlestirmedir (Muller, 2004).

Kimya, atomlarin ve molekiillerin diizenlenmesi iizerine kurulmustur ve dogrusu nano
yapilar1 da iceren materyallerin sentezinde oldukca uzun bir tarihe sahiptir. Kolloidler
ve katalizorler bazi 6rneklerdir. Nano bilimin buglinkii popularitesi, kullanilan birgok
eski kimyasal metodun yeniden canlanmasina sebep olmakla kalmamis ayni zamanda
nano yapili materyallerin sentezi i¢in yeni ve modifiye kimyasal metotlarin devaml
olarak gelismesine yol agcmistir. Nano yapili materyallerin kimyasal sentezlerinin ve
proseslerinin kapsami ¢ok genis olup optik, elektronik, manyetik, biyolojik, katalitik ve

biyomedikal materyaller v.s. gibi bir ¢ok uygulama alanina sahiptir (Koch, 2000).

Bu calismada anilinin nanopartikiiller halinde kimyasal olarak sentezlenmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda anilin monomeri dodesil benzen siilfonik asitli (DBSA) ve
asitli (HCl) ortamda periyodik asit (HsIOg) yiikseltgeni ile kimyasal olarak polianilin

nanopartikiilleri sentezlenmistir.

Bu calismada, iizerinde bir¢ok kez calisilmis bir konu olan iletken polimerler,
glinlimiiziin popliler ¢alisma alanlarindan olan nano bilim ile birlestirerek, iletken nano
partikiil sentezine yeni bir boyut kazandirmistir. Bu calismanin Tirkiye’de yeni
gelismekte olan nano bilim ve nano teknolojinin, kimya alaninda o6zellikle analitik
kimya alaninda da genis bir sekilde kullanilabilirliginin saglanmasi i¢in de drnek teskil
edecek bir ¢alisma oldugu sdylenebilir. Bu ¢alisma ile birlikte, Tiirkiye’deki nano bilim

caligmalarina katki saglandigi1 ve yeni ¢calismalara zemin olusturuldugu diistiniilebilir.



2.LITERATUR OZETLERI
2.1. iletken Polimerler
2.1.1. iletken Polimerlerin Tarihi

Polianilin ilk olarak 1835 yilinda, anilinin yiikseltgenmesi ile elde edilen, her iiriin i¢in
kullanilan bir terim olan “anilin siyah1” olarak bilinirdi. Birka¢ yil sonra 1840 da
Fritzche, bu aromatik aminin kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen iirtinlerin

deneme niteliginde olan analizini yapmuistir (Syed ve Dinesan, 1991).

Bundan sonra Letheby 1862’de, sulu seyreltik asit ¢ozeltisinde bir platin elektrot
tizerinde anilinin anodik yiikseltgenmesi sonucu koyu kahverengi bir ¢okelek olan son

tiriini elde ettigini agiklamistir (Syed ve Dinesan, 1991).

Sonraki arastirmacilar Rossentiehl 1875’de ve Goppelsroeder 1876’da, benzer sekilde
gozlemler yaparak, anilinin sulu hidroklorik ¢ozeltisinde ylikseltgenmesi sirasinda da

elde edilebilecegi sonucunu dogruladilar (Syed ve Dinesan, 1991).

1907’ de Bucherer, giiniimiiz anlayisina aykir1 ve ¢ok kompleks olan fenazin tipi bir

yap1 6nermistir (Syed ve Dinesan, 1991).

1913’de Green ve arkadaslari, anilinin kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen
iirlin i¢in, p-pozisyonunda kinon-imin modelinin, dogrusal ortamerik bir yap1 oldugunu
ileri siirmiistiir (Syed ve Dinesan, 1991). Ileri siiriilen ortamerik yapidaki baz,
yiikseltgenmenin dor acik halini gdsteren leucoemeraldin yapisidir. Bunlar;
protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve pernigraanilindir (Sekil 2.1). PAn’in tamamen
yiikseltgenmis haline “pernigranilin”, tamamen indirgenmis haline “l6komeraldin”, yar1
yariya yiikseltgenmis sekline “emeraldin” ve kismen ylikseltgenmis sekline “nigranilin”
ad1 verilmistir. PAn yapisinda bulunan imin azot atomlarinin tamamen ya da kismen
protonlanmasi ile tuz yapisi olusturabilmektedir. Asagida polianilinin genel yapisi ve
indirgenmis-yiikseltgenmis formlar1 olan pernigranilin, l6komeraldin, emeraldin,

nigranilin yapilar1 gosterilmistir (MacDiarmid ve ark., 1987).
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Sekil 2.1. Polianilinin dort ytikseltgen hali
Yasui 1935°de, bir karbon elektro iizerinde anilinin anodik yiikseltgenmesi i¢in bir
reaksiyon diizenegi 6nermistir (Syed ve Dinesan, 1991).
1971 yilinda, poliasetilen (CH)x filmleri iyot ile katkilandiginda, katkilama

konsantrasyonuna bagli olarak (CH)y filmlerinin metalik veya yar1 iletken 6zellikler

gosterdigi bulunmustur (Shirakawa ve Ikeda, 1971).



2000 Yilinda Kimya Nobel Odiilii'nii Alan Heeger, Alan MacDiarmid ve Hideki
Shirakawa almistir. Bu {li¢ bilim adami yalitkan olarak bilinen polimerlerin, karbon
atomlar1 zincirindeki tek ve ¢iftli baglarin yilikseltgenme veya indirgenme ile degisiklige
ugratilmasiyla elektrigi iletebilecegini ispatlamustir. Iyodiir gibi giiclii elektron alicilart
ile polimer katkilandiginda, polimer neredeyse bir metal kadar iletkenlik kazanmaya

baslamaktadir (Chiang ve ark., 1977).

Katkilanmamis bir poliasetilenin oda sicaklifinda cis (CH)x ve trans (CH)x izomerleri
icin iletkenlik degerleri sirasiyla, 1.7x 10® S/cm ve 4.4x 10 S/cm’ dir (Ferraro ve
Williams, 1987). Poliasetilen iyodiir ile katkilandiginda iletkenligi 1.43x 10° S/cm’ dir
ve bu deger neredeyse bakirin iletkenligiyle aymdir. Bu durum iletkenligin 10"

mertebesinde artmasi demektir (Naarmann ve Theophilou, 1987).

Iletken polimerlerin yiiksek iletkenlik gdstermesi ve diger 6zellikleri bakimindan yeni
bir malzeme olarak ortaya ¢ikmasi, iletken polimerler {izerine olan ilgiyi artirmistir.
Poliasetilen baslangicta pratik ve bilimsel uygulamalarindan dolay1 ¢ok calisilmistir.
Ancak poliasetilen katkilanmis halde ¢ok yliksek bir iletkenlik gosterse de oksijen ve
neme kars1 dayanikli degildir ve kolaylikla bozunmaktadir. Bu nedenle yapilan
caligmalar, oksitlenmeye karsi daha kararli olan halkali yapiya sahip anilin, pirol,

tiyofen gibi iletken polimerler lizerine yogunlasmistir.

2.2. Nanoteknoloji Nedir?

Nanoteknoloji en az bir boyutu 1-100 nm olan materyaller, cihazlar ve sistemleri ile
ilgilenir. Fiziksel biiylikliik olarak nanometre metrenin milyarda biri olan bir uzunluk
birimi olup, basit bir oranla bir sa¢ telinin kalinliginin 50.000 de biri kadar uzunlugu
ifade eder. Bu biiyiiklik ¢iplak gozle ve en 1iyi optik mikroskoplarla dahi
goriilemediginden ¢ok kiigiik oldugu diisiiniilse de, atom boyutunun 5-100 kati bir
bliytiikliiktiir. Maddenin boyutu nanometre mertebesine kadar kiiciildiikce bunlarin
mekanik, elektrik, 1s1l, optik ve kimyasal 6zellikleri ve cevresi ile iliskileri de ¢ok
degismekte, dnceden 6n goriilmeyen biiyliik hacimli ayn1 maddeden ¢ok daha farkli

Ozellik ve davranig gosterebilmektedir. Bazi hallerde bu yeni 6zellik, biiylik boyuttaki



maddeden ¢ok iistiin nitelige sahip malzemelerin ve sistemlerin gelistirilmesine imkan
vermektedir. “Nano” kelime anlami ile herhangi bir fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda

biri anlamina gelmektedir. Nano yapilar uzunluk olarak bakildiginda yaklasik 10-100

atomluk sistemlere (10-9metre) karsilik gelmektedirler. Bu boyutlarda sistemlerin
fiziksel davranislarinda normal sistemlere kiyasla farkli 6zellikler gézlenmektedir. Nano
bilim ve nanoteknoloji olarak nitelendirilen bu farkliliklar yaklagik 10 seneden beri
diinya tlkelerinin sivil ve askeri alandaki bilim ve teknoloji stratejilerini belirler hale

gelmistir.

Nano boyutlu malzemelerin seviyesinde malzemelerin 6zellikleri makroskopik dlgekten
tamamen farkli olup nano-Glgege yaklastikga bir¢ok Ozel ve yararli olay ve yeni
ozellikler ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, iletim 6zellikleri (momentum, enerji ve kiitle)
artik stirekli olarak degil ancak kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak, optik,
elektronik, manyetik ve kimyasal davramiglar klasik degil kuantum olarak
tanimlanmaktadir. Bdylece maddeyi nanometre seviyesinde isleyerek ortaya c¢ikan
degisik oOzellikleri kullanarak, nano-olgekte yeni teknolojik aygitlar ve malzemeler
yapmak miimkiin olmaktadir. Ornegin, taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ve
atomik kuvvet mikroskoplar1 (AFM) ile ylizey iizerinde atomlari iterek birbirlerinden
ayirmak ve istenilen sekilde dizmek miimkiindiir. Biitiin bu gelismeler, 19. yiizyilda
diinyay1r yeniden sekillendiren sanayi devrimine esdeger bir bilimsel ve teknolojik
devrim baglatmistir. Bu sekilde atom ve molekiiller ile oynayarak tek molekiilden
olusan transistdr ve elektronik aygitlar iiretilmekte ve bu alanda diinyada birgok
arastirma grubunun aktif caligmalar1 devam etmektedir.. Biitiin bu gelismeler elektronik,
kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve hatta saglik bilimlerini gibi bir ¢cok farkli disiplini
nanoteknoloji temelli ortak bir arakesitte bulusturmustur. Oniimiizdeki birkag¢ on yil
icerisinde nanoteknoloji sayesinde siiper bilgisayarlara mikroskop altinda bakilabilecek,
insan viicudunun i¢inde hastalikli dokuyu bulup iyilestiren, ameliyat yapan nano
robotlar gelistirilecek, insan beyninin kapasitesi ek nano hafizalarla giliclendirilebilecek,
kirliligi 6nleyen nano parcaciklar sayesinde fabrikalarin ¢evreyi ¢ok daha az kirletmesi
saglanabilecektir. Ulusal giivenligi ilgilendiren konularda nano malzeme bilimi, yeni
savunma sistemlerinin gelistirilmesinde, haber alma/gizlilik konularma yonelik ¢ok

kiiciik boyutlarda aygitlarin yapilmasinda kullanilacaktir. Birim agirlik basma su



andakinden 50 kat daha hafif ve ¢ok daha dayanikli malzemeler iiretilebilecek ve
bunlarin sonucu olarak insanin giinliilk yasaminda kullandig1 tekstil tiriinleri gibi iirtinler
degisebilecegi gibi, uzay arastirmalarinda ve havacilikta yeni roket ve ucak

tasarimlarinin ortaya ¢ikmasi miimkiin olacaktir.

2.2.1 Nanoteknolojinin Kisa Tarihgesi

Cogu bilimci tarafindan nanoteknoloji 21.yiizyilin teknolojisi olarak kabul edilse de bu
alandaki c¢alismalar ¢ok eskilere dayanmaktadir. 100 yil 6nce sanatgilar tarafindan
gelistirilen ve kullanilan ¢ok ince ve dayanikli boyalar renkli pencere camlari, yari
iletken ve transistdlerin iiretimi aslinda nanoteknolojinin ilk uygulamalaridir. Ozel
organometalik ylizey katalizorlerinin hazirlanmasi da bir tiir nanoteknolojik uygulama
alanidir. Nanoteknoloji terimi ilk kez 1986 yilinda K.Eric Drexler tarafindan
kullanilmigsa da bu alandaki ilk aragtirmalarin molekiiler robotlar ve robot parcalari
iretimi caligmalar1 ile basladigi kabul edilmektedir. Cram ve ark., (1987) subra
molekiiler bilesiklerin sentezi ve nano taneciklerin 6zellikleri konusundaki arastirmalari
ille 1987 wyilinda kimya dalinda Nobel o&dilii almislardir. Derxler, K.E.’in
“Nanosystems: molecular machinery, manufacturing and computation” isimli
kitabinin 1992 yilinda yayinlanmasindan sonra nanoteknoloji kavrami yaygin kullanim

alan1 bulmustur.

Glintimiizde tiim diinya iilkeleri Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama planlamalarini
yapmislar ve ¢alismalara baglamislardir. Her iilkenin kamu ve 6zel sektorii kendisi igin
en uygun Oncelikli alanlar1 saptamiglardir. Basta ABD olmak {izere Japonya, Almanya,
Rusya ve birgok Avrupa iilkesi nanoteknoloji aragtirmalarina biiyiik kaynak
aktarmaktadirlar. Ulkemizde de TUBITAK destegi ile Bilkent Universitesi’nde bir
nanoteknoloji arastirma merkezi kurulmustur. Halen Tiirkiye’deki bircok {iniversitede

farkl1 disiplinlerde nanoteknoloji alanlarinda ¢aligmalar yapilmaktadir (Ciraci, 2008).



2.2.3 Nanoteknolojinin Kullanim Alanlari

Nano teknoloji elektronik ve yar1 iletken teknolojisinden, biyosensorlere, nano
tiplerden nano tanecik sistemlerine, katalizorden akilli molekiillere, yiizey
kaplamalardan, nano boyutta boyalara, mikro cerrahiden nano robotlara kadar bir ¢ok

alanda kullanim alan1 bulmustur. Baslica uygulamalari ii¢ alanda toplayabiliriz. Bunlar;

2.2.3.1 Endiistriyel Uretim Alam

Mikro makineler, mikro pompalar, mikro sensorler gelistirme, opto-elektronik
elamanlarin iiretimi imali, bir araya getirilmesi, nano boyutlu kaplamalar, tek tabakali
katalizorler ile tepkimelerin kontrolii, nano boyutlu elemanlar arasi baglantilar, cip ve

CD iiretimi.

2.2.3.2 Tip ve Saghk Alam

Mikro-nano cerrahi (6zellikle gbz ve beyin cerrahisi), diyagnostik kitler, hiicre, doku ve
molekiiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi biyo sensorler, fliioresans ve
fosforesans nano tanecik sistemleri igeren yar1 iletken maddeleri kullanarak anti kor ve
DNA dedektorlerinin gelistirilmesi, bu sistemleri kullanarak kan orneklerinde bir ¢ok

patojenik ve hasarli yapilarin ayni anda ve paralel belirlenmesi.

2.2.3.3 Bilimsel Arastirmalar

Yiizey karakterizasyonu ve modifikasyonu, yilizey islemleri, nano litografi, akill
molekiillerin gelistirilmesi, atom ve molekiillerin istenilen yere tasinmasi veya
ayristirma-birlestirme islemleri, mikroorganizmalarin tasinmasi, DNA modifikasyonu

yaninda, bu alanlarda nanoteknolojinin yeni kullaniminin arastirtlmasi (Dogan, 2006).
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2.3 Nanoteknolojinin Giiniimiizde Tipik Uygulama Ornekleri

Nanoteknoloji, en az bir boyuttu 1-100 nm olan materyaller, cihazlar ve sistemler ile
ilgilenir ve daha istiin nitelikli mekanik, elektrik, 1s1l, optik ve kimyasal ozelliklere
sahip materyal ve sistemlerin gelistirilmesini amaclar. Baslica; nano 6lg¢ekli yapilarin
analizi, nano boyuttaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin arastirilmasi/analizi, nano 6lgekli
malzemelerin tretilmesi, nano duyarlilikta 6l¢ii aletlerin gelistirilmesi ve iiretilmesi
konularin1 kapsar. Pitkethyl (2004) giinlimiizdeki tipik uygulamalar1 su sekilde
siiflandirmistir;

* Karbon nanotiip ve nanolitografi (Nano aletler kullanilarak molekiil ve atom
diizeyindeki malzemelerin bir yere biriktirilmesi veya oradan uzaklastirilmasi
yaklagimi)

* Karbon lifler iireterek hidrojen bataryasi olarak kullanma

* Nano kiitiiphaneler

* Veri bilgi depolama ( novel data storage system)

* Hiicre onarim robotlari

* Nano robot ve nano 6lcekli ilag tasiyicilarin yapimi

* Nano cerrahi

* Plastik siselerin tek tabakali (monolayer) silisyum dioksit ile kaplayarak cam ve
plastigin iistiin 6zelliklerinin birlestirilmesi

* n ve p tipi transistor ve elektronik devre imali

* Tekstilde nanoteknoloji uygulamasi ile nanometre kalinlikta liflerden, 6zellikle karbon
liflerden kumas hazirlanmasi, kumaslarin tek tabakali bir madde ile kaplanarak su
tutmayan ve yanmayan ancak koruyan kumas tiretimi

* Nano parcaciklar iceren boyalar ile yiizeylere ¢izilmezlik ve iistiin dayanim verilmesi
ve ylizey islemleri

» Nano boyutta katalizorler ile yiizey tepkimelerinin kontrolii (Pitkethyl, 2004).

2.4. Nanoteknolojinin Kimya ile Tliskisi

Son yillarda, kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal
tepkimelerin ve biyo katalitik (enzimatik) olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni,

kristal yap1 hatalar1 ve bunlardan yararlanma, yiizey kimyas1 ve yiizey/ara ylizey ozellik
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ve iligkilerinin arastirilmasi, bu tekniklere uygun analiz ve kontrol tekniklerinin
gelistirilmesi  alanindaki gelismeler kimyacilar1 nanoteknolojiye yonlendirmistir.
Cagimizda endiistrinin eristigi diizey, bir yandan toplumun gereksinimini karsilayacak
cok biiylik dlgekli tiretim, 6te yandan yiiksek kaliteli, gittikge kiiciilen nano boyutlu ileri
teknoloji iriinleri ile molekiiler diizeydeki siirecleri yonetme ve bunlari teknolojiye
aktarma noktasina ulagsmistir. Farkli maddeleri tanima ve onlarin bilesenlerini tayin
etmede kullanila gelen nicel-nitel analiz ve yap1 aydinlatma yontemleri ile
nanoteknoloji ¢aginda da karsilasilan sorunlara cevap verebilecek sekilde bir yandan
eski analiz yontemlerini degistirirken, bir yandan da yeni teknolojiye uygun analiz

yontemlerini gelistirmek gerekecektir (Dogan, 2006).

2.4.1 Nano Materyaller Nedir-Biiyiikliik ve Sekil Ozellikleri-Katalitik Etkinlikleri

Istenilen ve ozellikleri tasarlanabilen nano boyutlu partikiillerin sentezlenebilmesi kat1
hal kimyas1 galismalar1 kapsamindaki en yeni konular arasindadir. Iyi kalitede bir nano
partikiilden beklenen 6zellikler; uygun bir partikiil biiyiikliigiine, yiiksek ylizey alanina
ve genis bir gozenek hacmine sahip olabilmesi ve ayn1 zamanda da kimyasal, termal,
hidrotermal ve mekanik dayanikliliginin yiiksek olmasidir. Partikiilleri gozenekliligine

boyutlaria gore su sekilde siralayabiliriz;

e Mikro-gozenekliler: gézenek biiyiikliigii <2 nm
e Mezo-gozenekliler: 2 nm < gbzenek biiylikliigli < 50 nm

e Makro-gozenekliler: gbzenek biiyiikliigii> 50 nm

Halen makro gbzenekli yapidaki bilesiklerin diisiik yiizey alanlari, biiyiik ve homojen
olmayan gozenek dagilimlar1 nedeni ile kullanim alanlar1 sinirhidir. Buna karsilik mikro
yada mezo yapidaki partikiiller, genellikle nano partikiiller olarak adlandirilan bu
malzemeler partikiil biiylikliigliniin ¢ok 6nemli oldugu bir¢ok katalitik reaksiyonlarda
ve ayirma islemlerinde kullanilmaktadir.

Genelde kati hal kimyas1 arastirmalar1 sentez, yap1 tayini, ve katilarin 6zelliklerinin

incelenmesini kapsamaktadir. Bu calismalarda en 6nemli hedef katilarin, kimyasal
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bilesimleri, kristal ve elektronik yapilarma gore ozelliklerinin tasarlanabilmesidir.
Oncelikle ilk basamak istenilen maddelerin sentezlenebilmesidir. Beklentilere gore, kat1

hal sentezleri li¢ grupta toplanabilir (Gopalakrishnan, 1993).

Spesifik bir 6zelligi incelemek iizere bilinen bilesiklerin hazirlanmast
e Yapi iliskilerini daha genisletmek i¢in benzer yap1 6zelliklerine sahip gruplardan
bilinmeyen bilesiklerin hazirlanmasi

¢ Yeni bilesiklerin sentezlenmesi

Kat1 hal kimyas1 en ¢ok yeni sentez metotlarinin gelistirilmesi, sentezlenen maddelerin
tanimlanmasi, karakterize edilmesi ve yapilarinin aydinlatilmasini incelemektedir. Son
yillarda kati hal kimyasi caligmalar1 (Rao, 1999) istenilen ve kontrol edilebilen
ozelliklerde malzemelerin sentezlenebilmesi lizerine yogunlagmistir. Bugiine kadar elde
edilen katilarin ¢ogu sans eseri bulunmustur. Bu nedenle yeni maddelerin sentezinin

tasarim yontemi ile yapilmasi hala 6nemini korumaktadir.

Bilesimin kontrol edilebilmesi genellikle miimkiin olmakla beraber, asil zorluk istenilen
maddelerin mikro ve nano boyutta sentezlenebilmesidir. Nano kimyanin ilgilendigi
kisim daha ¢ok biyiikliigii 1-100 nm arasinda olan maddelerin sentezi ve
karakterizasyonu i¢in yeni metotlar gelistirilmesidir. Nano boyutlu maddeler
bilesimlerine, biiyiikliiklerine ve sekil 6zelliklerine bagli olarak, kullanim alanlarina
gore yeni ve farkli elektronik, optik, magnetik, fotokimyasal, elektrokimyasal, katalitik
ve mekanik 6zellikler gostermektedir (Chakravorty, 1993).

Nano yapilarin en az bir boyutu 1 nm ile 100 nm arasindadir ve sahip olduklar1 yliksek
yiizey/hacim orani, ¢cok farkli ve ilging Ozellikleri ve kuantum kabullerini 6n plana
cikarir. Nano pargaciklar kuantum-mekanik kurallarii izleyen elektronik yapilardir.
Atomlarin diinyasinda kuantum etkisi (kuant: Bir fiziksel alanin pargacik olarak kabul
edilen enerji birimidir) ve kuantum mekaniginin (enerjinin kuant yapisin1 dikkate alan
mekanik) onemini gittikce arttirmaktadir. Kontrollii ve siki bir diizene sahip malzemeler
yeni bir gii¢ kazanirlar. Uretim islemleri daha basit, daha ucuz ve daha fazla cevre dostu

olurlar. Nanoteknoloji ile molekiillerin elektrik akimi, miknatishk ve kimya ile
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degistirilebilen veya bunlarin kendi kendilerine diizenli bir sekil almalar1 saglanir. Nano
parcaciklarin dis yoriingelerindeki elektronlar komsu parcgaciklar ile tiinel olusturmasini
saglar, bu etkilesim molekiiller arasi ve molekiil i¢i siireclerde farkli empedans
Olciimleri ile anlasilabilir. Bu yiizden fiziksel 6zellikleri kuvvetli bir sekilde pargacik
biiyiikliigii, pargaciklar aras1 uzaklik, organik koruyucu kabuklar ve nano parcaciklarin

sekli ile iliskilidir (Daniel, 2004).

Yigin kristaller durumunda malzemenin O6zellikleri c¢ogunlukla kimyasal bilesime
baghidir ve genellikle partikiil biiyiikliiglinden bagimsizdir. Fakat kristallerin biiytikliigii
nanometre seviyesine indiginde, kristalin elektronik yapist bilinen bant modellerinden
farkli ve kuantum enerji seviyelerine modifiye olur. Bu durumda malzemenin 6zellikleri
tamamen parcacik biiyiikliigline baghdir. Bu biiyiikliik sinirlamasini ¢ok temel ve basit
bir yaklasim Burda ve ark., (2005) yilinda yapilan calismada “kutu icinde parcacik
kuantum mekanik problemi” kabulii ile agiklanmistir (Burda ve ark., 2005). Sekil 2.2
de goriildiigii gibi pargaciklarin biiytikliigli kiiciildiikce yigin halindeki enerji diizeyi

ayr1 ve farkli enerji seviyelerine dogru kayar.

Nanomalzemelerin 6zellikleri temel olarak bes yapisal degiskene baglidir;
1- Tane bliyiikliigii ve tane dagilimi
2- Kimyasal bilesimi
3- Ara fazlarin varligi ( Taneler arasi bosluklar, serbest yiizeyler)
4- Temel bilesenler arasi etkilesimler (Gonsalves, 2000).
5- Nanomalzemelerdeki biiylik ylizey-ara faz/hacim oranina bagli olarak
parcacik blyiikliigliniin kontrolii bir¢cok c¢esitte 6zelliklerin etkin hale gelmesine

neden olur.
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Sekil 2.2. Metal Pargacik Biiyiikliigi kiigiildiikge elektronik yapida meydana gelen
degisikliklerin y18in hali veya makroskobik boyutlarin Fermi Enerjisi ile

iliskilendirilmesi (Joven, 2006).

2.4.2 Nano Partikiillerin Olusumu

Bir ¢ozelti i¢inde partikiil sentezi, kararli ¢ekirdek olusumu ve sonrasinda partikiil
biiyiimesi ile gelisen bir kimyasal reaksiyon ile meydana gelmektedir. Bu olaylar
serisini agiklamak i¢in genelde ¢oktiirme terimi kullanilmaktadir. Cozeltilerde katilarin
coktiirilmesi ¢ok fazla calisilmis bir konudur (Koch, 2000). Elementel veya cok
bilesenli partikiiller ¢oktiiriilebilir. Cok bilesenli bir materyal istenildiginde, {iriiniin
kimyasal homojenligini elde etmek i¢in birlikte ¢oktiirme kosullarinin kontroliinde 6zel
dikkat gerekmektedir. Bunun sebebi; degisik iyonlarin genelde farkli pH ve sicaklik

kosullarinda ¢oktiirilmesi ve iirlinlerin farkli ¢oziiniirliik sabitlerine sahip olmasidir.

Reaktanlar1 iceren g¢ozeltilere indirgeme veya yiikseltgeme ajanlar1 gibi reaktiflerin
ilavesi iizerine kimyasal reaksiyonlar meydana gelir ve ¢ozelti iirlin ile fazla doymus
olur. Bu doygunluk hali kimyasal sistemi minimum serbest enerji diizeninden sapmaya
gotiirlir. Sistemin termodinamik denge durumu, {iriiniiniin ¢ekirdeginin kondenzasyonu
ile yeniden saglanir. Bu sirada iki tip ¢ekirdeklenme meydana gelebilir. Homojen

cekirdeklenme islemi ¢ekirdeklenme yardimcisi olarak higbir yabanci tiirii i¢ermez.
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Diger yandan heterojen c¢ekirdeklenme yabanci tiirler {izerinde g¢ekirdeklenme ile
gelisen bir mekanizmaya sahiptir. Bu homojen ve heterojen ¢ekirdeklenmenin ¢ozelti

ortaminda olusumu Sekil 2.3 de verilmistir.

Biiylime siirecinde sistemin termodinamigi kadar kinetik faktorlerde 6n plana
cikmaktadir. Partikiil bliylimesinde reaksiyon hizi, reaktanlarin gecis hizi, maddenin
cOzeltiden uygun sekilde uzaklastirilmasi ve maddenin tekrar dagilimi gibi kinetik
faktorler termodinamik etkilerle yarigmaktadir. Reaksiyon ve gecis hizi; reaktanlarin
konsantrasyonundan,  sicakliktan, = pH’tan,  ¢0zeltiye  eklenen  reaktiflerin
diizenlenmesinden ve karistirmadan etkilenmektedir. Partikiillerin  yapis1  ve
kristalinitesi reaksiyon hiz1 ve safsizliklardan etkilenebilir. Doygunluk, ¢ekirdeklenme
ve biiylime hizi, kolloidal kararlilik, tekrar kristallenme ve bekleme siireci gibi faktorler
partikiillerin morfolojisini etkilemektedir. Genelde, asir1 doygunluk c¢okeltilerin
morfolojisi tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Diisiik doygunlukta partikiiller kiiciik,
sik, 1yl bigimlenmistir ve partikiil sekli kristal yapisina ve ylizey enerjisine baghdir.
Yiiksek doygunluk seviyelerinde biiyiilk ve dallanmis partikiiller olusur. Daha fazla
doygulukta ise daha kiicilik fakat sikistirilmis, topaklanmis (aglomera) partikiiller olusur.
Partikiiller kiiciikken c¢ozeltideki biliylime arayiizey kontrolliidiir; kritik boyuta
ulasildiktan sonra difiizyon kontrollii hale gelir (Koch, 2000).

., e Oy
Haomajen .'- . o0
cekirdeklznme » :" Biyvime ‘@ o0
Cekirdek  PASAMAL poiiiier
Colkas
maddeleri

- Blyame

\ £ bazama
Heterojen 1 y ———p
cekirdeklenme ‘:", .

zeyde coktirme Dizgin yuzey
kaplamasi

Sekil 2.3. Cekirdeklenmenin olusumu (Donjo, 2006)

Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin ve sistemin toplam yiizey veya arayliizey enerjisini
kii¢iiltme egiliminin sonucu olarak, nano yapili partikiiller genis yiizey alanina sahiptir

ve genelde kiimeler olustururlar. Koagiilasyon, sik ve saglam kiimelerin olusumuna yol
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acmakta ve flokiilasyon ise gevsek partikiill agmin olusmasina sebep olmaktadir.
Partikiillerin kiimelenmesi sentez, kurutma, bosaltma ve isleme asamalarindan herhangi
birinde meydana gelebilir. Dispers partikiillerin veya kararli dispersiyonlarin gerekli
oldugu bir¢cok isleme ve uygulamalarda, sentez ve islemenin her bir basamaginda
istenmeyen kiimelenme engellenmelidir. Aglomera olmayan partikiilleri iiretmek veya
iretilmis aglomera ince partikiilleri dagitmak icin kimyasal sentez boyunca

dispersiyonun kontroliinii saglayan ylizey aktif maddeler kullanilabilir.

Yiizey aktif maddeler ¢ozilindiigli ortamin yiizey veya arayiizey gerilimini diisiiren
maddelerdir. Bunlar tamamen ¢6ziinebilir olmas1 gerekmeyen ve yiizeye yayilarak
ylizey ve arayiizey gerilimi diisiirebilecek ajanlardir. Coziiciiyii iten bir liyofobik ve
coOzeltiyi ¢ceken liyofilik gruba sahiptir. Yiizey aktif maddeler anyonik, katyonik, zwitter
iyon veya non-iyonik olarak simiflandirilir. Yiizey aktif maddenin etkisi, ylizey aktif
maddenin ylizey veya arayiizey geriliminde sebep oldugu maksimum indirgeme ile

Olciiliir.

2.4.3 Nano Materyallerin Simiflandirilmasi

Bugiine kadar bulunan her madde ve her materyal boyuta bagli olarak yeni 6zellikleri
ortaya koymaktadir. Nano materyaller molekiiler faz ile yogunlastirilmis faz arasinda
bir koprii kurmaktadir. Bu nedenle optik ozellikleri, manyetik Ozellikleri, erime
noktalar1 ve kristal morfolojileri gibi bir takim 6zellikler ¢cok degiskenlik gosterebilir.
Yeni buluslar ve uygulamalar oldukca yiiksek diizeydedir. Nano kristal yapilarin
boyutunu anlamak i¢in diinyada bulunan diger kiigiik seylerle kiyaslamak miimkiindiir.
Sekil 2.4’de viriis, bakteri, nano kristal ve fuleren molekiilleri karsilagtirmali olarak

verilmisgtir.
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Sekil 2.4. Nano kristallerin bakteri, viriis ve molekiillerle boyut karsilastirmasi

(Klabunde, 2001).

Genis degisken oOzelliklere sahip tiim bu katt maddeler nano partikiil formunda
uiretildiklerinde yeni altkiimelerde yer almaktadir. Olanaklar sonsuzdur fakat nano
materyallerin sentezi ilk 6n sarttir. Saflik, monodispersite, baglanma, diger kimyasal
ozellikler ve diizenlenebilme de 6nemlidir. Bu yiizden kimya ve kimyagerler bu yeni

alan gelisirken liderlik roliinii almalidir.

Tablo 2.1. Nano yapilari i¢eren bazi materyaller (Koch, 2000).

Nano kristaller ve 1-10 nm Metaller, yari iletkenler,

demetler (kuantum manyetik materyaller

noktalar)

Diger nano partikiiller 1-100 nm Seramik oksitler

Nanoteller 1-100 nm Metaller, yar1 iletkenler,
oksitler, stilfitler, nitritler

Nanotiipler 1-100 nm Karbon, tabakal1 metal

kalkojenitler

Nano gozenekli katilar

0,5-10 nm (gdzenek
yarigap1)

Zeolitler, fosfatlar

2-Boyutlu nano
partikiiller

} 2 2
Birkag nm -pm

Metaller, yar1 iletkenler,
manyetik materyaller

Yiizeyler ve ince filmler

1-1000 nm (kalinlik)

Cesitli materyaller

3-Boyutlu yapilar

Ucg boyutta birkag nm

Metaller, yar1 iletkenler, manyetik
materyaller
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Her gecen giin, nano yapili materyaller gelistik¢e bu alanda bir¢ok isim ve tanimlama

kullanilmaktadir. Onemli baz1 kesin tanimlamalar asagida ifade edilmistir.

Nanodemet (Cluster): Elliden fazla birimin (atom veya reaktif molekiil) bir araya
gelmesiyle olusur. Demeti olusturan bilesikler veya molekiiler tiirlerin (kararh,

¢Oziinebilir, izole edilebilir) izolasyonuna izin veren bir ligantla ¢evrilidir.

Kolloid: Siv1 faz i¢inde asili duran partikiillerin konumunu kararlilikla siirdiirebildigi
kati-sivi karigimlarin genel adidir. Kolloidal bir partikiill 1-1000 nm arasinda boyuta
sahiptir.

Nanopartikiil: Kristal olmayan, tek kristalli veya kristal agregatlardan olusan 1-1000
nm araligindaki kati partikiillerdir.

Nano kristal: Nanometre boyutunda tek kristalli kat1 partikiiller.

Nano yapili veya nano 6lgekli materyaller: Nanometrik yonlenmeye sahip herhangi bir
materyaldir; partikiiller 3 boyutlu, ince filmler 2 boyutlu ve ince teller 1 boyutlu
yapidadir.

Nano faz materyaller: Nano yapili materyallerle ayn1 anlam tagir.

Kuantum nokta: Boyutu belirleme etkisine sahip en az bir boyutlu partikiillerdir.

2.4.4. iletken Polimerlerin Yapisi

Polimer oOrgiisii icerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan
polimerlere iletken polimerler denilmektedir. Polimerlerde iletkenligin saglanabilmesi
icin polimerin ana zincirinde konjuge ¢ift baglarin bulunmasi gerekmektedir. Bu baglar
sayesinde elektronlarin zincir boyunca tasinmasi saglanmaktadir. Sadece konjugasyon

ile yiiksek derecede iletkenlik elde etmek miimkiin degildir. Iletkenligin arttirilmasi igin
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polimer oOrgiisiine elektron vererek elektron yogunlugu arttirilir veya elektron alarak
polimer yapisinda arti (+) yiiklii bosluklar olusturulur. Olusan bu art1 (+) yikli
bosluklara baska bir yerden atlayan elektronlar, geldigi yerde de art1 yiiklii bosluklar
olusturmaktadir ve bu islemin polimer zinciri boyunca devam etmesiyle elektriksel
iletkenlik saglanmaktadir. Bu isleme dop etme veya doplama denilmektedir (Sagak,
2002).

fletken polimerlerin iletkenlik degerleri 1,0x107 ve 1,0x10° S cm-1 araliginda
degismektedir (Seanor, 1982). Sekil 2.5’ de bilinen iletken polimerlerin iletkenlik

degerleri metaller, yar1 iletkenler ve yalitkanlara gore karsilastirmali olarak verilmigtir
(Sagak, 2004).

S.cm”
- 103
letlkeenler 10F
(metaller) 10°  bakar, demir, guimug
j(,‘[_“ t1va
10°
1 sulu tuz gézeltlen
0%
10 sthkon
10%
1&-3 CaIT1
1070
J L m-'.z elmas
yahtkanlar 1074 o
106 polistirer, quattz
IR

iletken polimerler
yar-ileticenler

120 pohetilen, Teflon

Sekil 2.5. Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri. (Sagak, 2004).

2.4.5. iletkenlik mekanizmasi

Polimerlerde delokalize elektronlar tarafindan saglanan elektriksel iletkenlik metallerde
ve yarl iletken sistemlerde oldugu gibi Band Teorisi ile agiklanir. Bu teoriye gore
organik maddeler yiiksek enerjili elektronlar ile iletkenlik bandi1 arasinda genis enerji
araligina sahip delokalize elektronlara sahiptirler bu nedenle yalitkandirlar (Kittel,

1986).
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Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in elektronlarin serbestge hareket etmesi gerekir. Bu
da dolu ve bos bandlarin birbirine bitisik olmasi ile saglanabilir. Eger bir maddede
enerji bandlarindan biri elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos
enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiyiik ise, madde yalitkandir. Metallerde ise bu
enerji bandi olmadig icin elektronlar kolayca hareket edebilecek ve boylece iletkenlik
saglanmis olacaktir. Buna gore bazi polimerler, metallerle yalitkanlar arasi bir
iletkenlige sahiptir. Bu polimerlere iletken polimerler denir (Cowie, 1991). Bir
polimerin iletkenliginin biiyiikliigii, orgiisiindeki yiik tagiyicilarin sayisi (n) ve bunlarin
hareket yetenekleriyle (p) yakindan iliskilidir. Bu iliski, e elektron yiikiinii gostermek
tizere, 6 = npe seklindedir. Art1 yiik tasiyicilarin (katyon veya arti yiliklii bosluklar)
bulundugu tuz ¢ozeltilerinde ve yar iletkenlerde, art1 yiik tasiyicilarin iletkenlige olan

katkis1 yukaridaki bagintiya eklenmelidir (Sacak, 2004).

2.4.6. Band teorisi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmas1 heniiz tam olarak aydinlatilamamustir. Iletken polimerlerde
elektronik iletkenlik kuramsal yaklagimlardan biri olan band kurami ile
aciklanmaktadir. Birer elektronu bulunan benzer iki atomun biraraya gelerek
olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (H»), bag yapmadan dnceki ve bag yaptiktan sonraki

elektron enerji diizeyleri Sekil 2.6’de goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Farkli biiyiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari
enerji diizeyleri (Sagak 2004)

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir (antibag
orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 1s1k etkisiyle yeterli enerji alarak

daha yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine ¢ikabilirler.

Daha karmagik molekiiller (birden fazla elektronu olan molekiiller) arasinda bag
olusumu ayni sekilde agiklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin
elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir. Bu durum, yine Sekil

2.6’da orta biiyiikliikte bir molekiil i¢in gosterilmistir.

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

i¢erisinde hareket edebilirler.

Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilari sonsuza yaklasan antibag orbitalleri de

baska bir enerji bandi olusturur (iletkenlik bandi). Yiiksek mol kiitleli polimerlerde
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yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayis1 olduk¢a fazladir

(Sacak 2004).

Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi (veya band araligi), bu
araligin gegilmesi icin gerekli enerjiye ise band esik enerjisi adi verilir. Maddelerin
yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri  agisindan

gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiyiikliigii onemlidir (Sekil 2.7).

Bag bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda elektronlarin bir yone
akimini saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 151k uyarisiyla serbest elektronlar
olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en iist diizeyindeki elektronlar,
band esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine yerlesirler.
Yalitkanlarda band esigi bu gegise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel

polimerlerin ¢ogu benzer davranis gosterdikleri i¢in yalitkandirlar.

Yar iletkenlerde band esik enerjisi, yalitkanlardan daha kiigiiktiir ve iletkenlikleri 107-
10% S/cm arah@inda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik diisiik gibi goziikse de,
yeterli elektrik akimi saglayacak biiyiikliiktedir. Ana zinciri lizerinde ard arda tek ve ¢ift
bag siralar1 iceren konjuge polimerler yan iletkenlik gosterebilirler. Yari iletkenler
germanyum, silisyum, selenyum gibi elementler olabildigi gibi bakir oksit, galyum

arsenid, indiyum fosfiir, kursun stilfiir gibi bilesikler de olabilir.

letlenlilc
bandi

ener

f ZETIS

band estd dar

band e

bag
bandi
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Sekil 2.7. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band aralig1 (Sacak 2004)
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Iletken metallerde ise metal atomu tek elektrona sahiptir, komsulugundaki bir baska
metal atomuyla da kovalent bag yapmaz. Bu nedenle Sekil 2.7°den goriilebilecegi gibi
metallerin bag bandi1 kismen dolu, iletkenlik band1 ise bostur. Ayrica, elektron hareketi
icin engel olusturan bir band esigi de s6z konusu degildir. Metal elektronlari, Valens
bandin diisiik enerjili orbitallerinde yiiksek olasilikla bulunurlar ve ayni band igerisinde
veya ayni band ile ortlismius iletkenlik bandinda gegebilecekleri daha iist enerji diizeyli
bos yerler her zaman vardir. Ornegin Sodyum atomlarmin 3s ydriingesinde tek elektron
bulunur ve valens bandi dolu degildir. Metalik sodyumda molekiil orbitali s6z konusu
olmadigi icin, 3s yoriingesindeki tek elektron, ayni valens band i¢indeki daha yiiksek

enerjili bos yerlere kolayca hareket ederek elektrik iletimini saglar (Sagak 2004).

2.4.7. iletkenlik ve Katkilama

Yar1 iletkenlerin valens ydriingelerinde 4 elektron bulunmaktadir. Bilinen yar
iletkenlere ornek olarak germanyum ve silisyum verilebilir. Tiim yar iletkenler son
yoriingelerindeki atom sayisin1 8'e ¢ikarma ¢abasindadirlar. Bu nedenle saf bir
germanyum maddesinde komsu atomlar son yoriingelerindeki elektronlar1 kovalent bag
ile birlestirerek ortak kullanirlar. Atomlar arasindaki bu kovalent bag germanyuma
kristallik 6zelligi kazandirir. Silisyum maddeside 6zellik olarak germanyumla hemen
hemen aynidir. Fakat yar iletkenli elektronik devre elemanlarinda daha c¢ok silisyum
kullanilir. Silisyum ve Germanyum devre elemani iiretiminde saf olarak kullanilmaz,
pozitif ve negatif yiiklii katkilar ilave edilir. Pozitif (+) maddelere "P tipi", negatif (-)

maddelerede "N tipi" yariiletkenler denir.

Elektronlar polimer zinciri boyunca farkli bag uzunluklar1t ve yilik tasiyicilarinin
etkinliginden dolay1r polimer i¢inde ve polimer zinciri boyunca hareket edemezler.
Ayrica band aralifinin artmasi ile tagiyict derigimi tissel olarak azalmaktadir. Saf halde
konjiige polimerler biiyiik band araliklarina sahip oldugundan dolay1 tasiyici derisimi
normal sicaklikta ¢ok diistiktiir. Bu nedenle, konjiige polimerlerin zincir yapilari iletme
icin uygunsa da diisiik tasiyict derisimi nedeni ile diisiik iletkenlige sahiptirler. Bu

polimerleri elektriksel iletken yapabilmek i¢in, konjuge m baglarma sahip olan bir
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polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek gerekmektedir. Bu isleme
“dop etme” denir (Cowie, 1991). Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere
dopant adi verilir. Dopantlarin yapisi iletken polimerlerin kararliliginda 6nemli rol
oynar. Dop edici maddeler ve dopantlar ya gii¢lii indirgen veya giiclii yiikseltgen
maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler,
notral molekiiller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler (Malinauskas,

1997).

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

diistiriir.

Tablo 2.2. Degisik asitlerle dop edilmis polianilinin iletkenlik degerleri (Sagak 2004)

Asit Iletkenlik S/cm
Hidroklorik Asit 1,7x10°"
Fosforik Asit 4,5x1 0~
Formik Asit 3,3x10™
p-Toluen Sulfonik Asit | 4,6x10”

Iletken polimerler dop edilmis halinden andop edilerek yeniden yalitkan sekline
doniistiiriilebilir. Ornegin, sentezinde HCI kullanilarak klor iyonlariyla (dopant) dop
edilmis iletken haldeki polianilin, 2 M NaOH igerisinde bekletildiginde dopant uzaklagir
ve polimer iletkenligini kaybeder (Sagak 2004).

Polimerlerde degerlik kabugundaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilir
ve degerlik kabugu pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina
bir elektron verilebilir. Bu islemler, yiikseltgenmeye karsilik olan p-tiirii doping

indirgenmeye karsilik olan n-tiirii doping olarak isimlendirilir (Malinauskas, 1997).
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Polimerik bir maddeye verici (dondr) veya alici (akseptor) bir maddenin ilave edilmesi
de dop etmenin baska bir tanimidir. Bu reaksiyon sonugta bir redoks reaksiyonudur

(Syed, 1991).

Doping islemi sirasinda doping molekiillerinin hi¢ birisi polimer atomlar1 ile yer
degistirmez, doping molekiilleri yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gecislerinde

yardimei olurlar (Malinauskas, 1997).

2.4.8. Yapisal Kusurlar; Polaron, Bipolaron ve Solitonlar

Katkilama islemiyle polimerden bir elektron alinarak polaron yapisit olusturulur.
Polarondan ikinci bir elektronun koparilmasiyla bipolaronlar meydana gelir. Polaron ve
bipolaronlarin hizli hareket etmesi katki maddesinin miktarinin artirilmas: ile
saglanmaktadir. Katkilama ile polimerde soliton denilen hata merkezleri de
olusabilmektedir. Solitonun spini olup yiikii sifir ise notral soliton, spini sifir olup yiikii
olan solitona ise ytiklii soliton denir. Farkli polimer zincirleri arasindaki elektron iletimi,
polimer zincirinde yer alan solitonun kendisine yakin zincirdeki yiiklii polaronla

etkilesip, elektronun etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlamasi sonucu saglanmaktadir.

Sekil 2.8° de ve polipirol ve poli-p-fenilen igin polaron ve bipolaron yapilarinin bazi

ornekleri verilmistir.

-0-0-0-0-

Polaron Katyon Radikali

Bipolaron(Dikatyon)
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Polaron

Bipolaron

Sekil 2.8. Polaron ve bipolaron olusumu

Pratikte polipiroliin n- tipi katkilanmasi kararli olmadig1 i¢in yukaridaki yapilar elde
edilememektedir. Iletken polimerlerin ¢ogunda iki yaygin geometrik yapi vardir.
Bunlardan biri benzonoid digeri ise kinoidtir. Kinoid yap1 genellikle yiiksek enerji

diizeyine sahip oldugu i¢in benzonoid yap1 kinoid yapidan daha kararhdir.

2.5. X-151m Kirinima (XRD) Yontemi

Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢cogu bilgi
bu yontemle elde edilmektedir. Bundan dolayr x-iginlart kirmimi (XRD) kristal
bilesiklerin nitel olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. X-1s11 kirinima,
asir1 miktarlardaki x-1s1n1 verilerini isleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip bilgisayarlarin
kullanimiyla biiyiik 6l¢iide gelismistir. XRD teknigi, bir kristal diizleminin birim hiicre
boyutlariyla birlikte kristalin atom diizlemleri arasindaki uzakligi belirleyebilen bir
tekniktir. X-1s1inin iginden gectigi madde elektronlar arasindaki etkilesme neticesinde
sacilma olusur. Eger x-isinlar1 bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sagilirsa,
sacilmay1 yapan merkezler arasindaki uzaklik x-1simninin dalga boyu ile ayn1 mertebeden

oldugu i¢in sagilan 1s1nlar olumlu ya da olumsuz girisim yaparlar. Bu durumda kirinim
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meydana gelir. XRD c¢aligsmalarinda, dalga boyu sabit x-1sinlar1 kullanilir. X-1g1nlar1
kaynag1 olarak x-151mi tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit x-1sinlar1 elde etmek
icin, 1sitilan bir tungsten filamandan 1s1 tahriki ile yayinlanan elektronlar
elektromanyetik bir alan i¢inde hizlandirilir. Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan
bu elektron demeti bir anoda (bakir gibi) carptifinda, elektronlar anodun elektron
kabuklarina girerler (Skoog, 1998). Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin
kabuktaki bir elektrona carparak onu yerinden ¢ikartirsa, elektron kaybindan dolay1
atom kararsiz hale gecer ve bos kalan elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir
elektron tarafindan doldurulur. Bu elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki,

karakteristik x-151n1 fotonu olarak yayinlanir. Yayinlanan enerji,

E=hc/A 2.1)

bagmtisiyla belirlenir. Burada; h: Planck sabiti (6,62x107* J.s), c: 151k hiz1 (3x10° m/s),
ise x-1s1inin dalga boyudur. (Skoog, 1998).

2.6. Taramal Elektron Mikroskop (SEM) Yontemi

Adindan da anlasilacagi gibi bu yontemde elektron demeti kullanilir; elektron demeti
incelenecek bolge lizerinde tarama yapacak sekilde gezdirilir. Bir elektron demeti bir
malzemeye carptigi zaman bir takim elektronlar ve 1sinlar (radyasyon) yayar. Elektron-
malzeme c¢arpismasi sonucu yayilan 1sinlarin ve elektronlarin kaynaklar1 ve islevleri

asagidaki gibi siniflandirilabilir.

Katot 1simasi: Malzeme atomlarmin degerlik (dis kabuk) elektronlarinin gegisleri
sonucunda olusan 1sinlardir, malzeme atomlarinin elektronik yapisi hakkinda bilgi verir.
Birincil geri sagilan elektronlar: Elektron demetine ait elektronlardir, malzeme atomlari

ve ylizey yapist hakkinda bilgi verir.

Ikincil elektronlar: Malzeme atomlarindan gelen elektronlardir, malzeme yiizeyi

hakkinda bilgi verir.
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Elektron demetindeki elektronlarin enerjisi 1-40 kV civarinda degisebilir. Elektron
demeti ile incelenecek malzeme vakumlu ortamda bulunmalidir. Elektron kaynagindan
cikan elektron demeti bir takim manyetik merceklerden gectikten sonra odaklanmis
olarak malzeme {izerine gonderilir. Gelen elektronlar ile malzeme arasinda esnek
olmayan carpigsma sonucu malzemeden bir takim elektronlar ¢ikar, bu tiir malzemeden
cikan elektronlara ikincil elektronlar denir. Ikincil elektronlar algilayicilarla (dedektdr)
tespit edilir. Algilayiciya gelen elektronlarin olusturdugu sinyal goriintiiye doniistiirtiliir.
Boylece incelenen malzemenin yiizeyi hakkinda bilgi edinilir. Elektron demetini
tiretmek icin farkli yontemler kullanilabilir; 6rnegin 1sitilmis tungsten telden, lantan-bor

telden veya alan yayicilardan elde edilebilir.

ELEKTRON
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==
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Sekil 2.9. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik gésterimi (Erkog, 2007)

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in malzemenin biraz iletken olmasi ve topraklanmasi,
yiizeyin ¢ok temiz olmasi gerekir. Bu yontemle agir atomlardan olugsmus malzeme
yiizeyleri (altin gibi) c¢ok 1iyi goriintiilenebilir, ancak hafif atomlardan olusmus
malzemeler i¢in goriintiiler pek i1yl olmaz. Bu yontemde goriintii hassasiyeti,

olusturulacak elektron demetinin hassasiyeti ile orantilidir.

Cok dar bir bolgede olusturulan elektron demeti ile daha hassas goriintli elde edilir.
Ayrica elektron demetindeki elektronlarin enerjisi de goriintiiyii etkiler. Taramali

elektron mikroskobunun iki tiirii vardir. Bunlardan birisi geri sagilan elektronlar
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dikkate alir, digeri ise ikincil elektronlar dikkate alir. Ikincil elektronlar malzemeden
gelir, geri sagilan elektronlar ise elektron demetinden gelir, malzemeye ait degildir.
Ancak malzeme hakkinda siirli da olsa bilgi verebilir. Ayrica ikincil elektronlar
malzemeden ¢ikarken onlarla beraber X-1smlar1 da yayinlanir. X-1sinlarinin dedektor
yardimi ile incelenmesi sonucu malzeme hakkinda ilave bilgiler edinilebilir (Erkog,

2007).

2.7. iletken Polimerlerin Sentezlenmesi

fletken polimerleri sentezlemek i¢in ii¢ yontem kullanilir. Bu ydntemler:
- Piroliz
- Kimyasal polimerizasyon

- Elektrokimyasal polimerizasyon

2.7.1. Piroliz

Iletken polimer sentezinde kullanilan en eski ydntemdir. Polimer isitilarak polimer
yapisindan halojen, azot ve oksijen gibi heteroatomlar uzaklastirilir. Yapida meydana
gelen bozulmalar zincir boyunca devam eder bu sayede yiik hareketliligi artar ve serbest
radikaller olusarak yiik tastyicilarin sayisida artar. Is1 yoluyla uyarma sonucunda olusan
radikaller polimerin konjuge yapisinda siirekli bulunurlar ve serbest radikalleri
olusturmak i¢in elektron alict veya verici olarak davranirlar. Piroliz uygulanan polimer
irlinli toz, lif veya film seklinde olabilir. Bu sekilde iiriin elde edilmesi polimerin

baslangictaki yapisina, formuna ve piroliz sartlarina baghdir (Kutanis, 2002).

2.7.2. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon, c¢oziinebilen ve kolay islenebilir iletken polimer sentezi
bakimindan elektrokimyasal polimerizasyondan daha avantajlidir. iletken polimerlerin
kimyasal polimerizasyonu ve elektrokimyasal polimerizasyonunun ayni oldugu ancak
sentezlenen polimerlerin morfolojisinin farkli oldugu onerilmektedir (Henry ve ark.,

2001).
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Laska ve ark. (2002), tarafindan toluen-4-siilfonik asit, fenilfosfonik asit, 4-
aminofenilfosfonik asit ve asetofosfonik asit gibi organik asitlerle anilini ytlikseltgeyerek
polianilini sentezlemistir. Bu asitler anilinle suda ¢oziinen tuzlar olusturmustur. Az
miktarda asit kullanilarak sentezlenen polianilinin iyi bir iletkenlige sahip oldugu
Onerilmistir. Anilinin kimyasal polimerizasyonunda yiikseltgen olarak aromatik asitler

kullanildiginda yikama yapilirken de iletkenlikte azalma olmadigi rapor edilmistir.

Yeni ylikseltgen sistemler iizerine yapilan g¢alismalar gostermistir ki vanadyum ve
molibdenin izopolimetallatlar1 pirol yada anilinin polimerizasyonunda yiikseltgen gibi
rol oynamaktadir. Sulu asidik Mn+4, Pb+2, V™’in cozeltileri tekrar elde edilebilmektedir.
Ornegin; Mn" nin sulu asidik ¢6zeltisi anilinin polimerizasyonundan sonra protonik asit
varliginda MnO, seklinde geri elde edilmektedir. Bu 6zellik, (NH4),S,0g yiikseltgeni
tizerine bir avantajdir. PANI’nin DC iletkenlik degerinin polimerizasyon reaksiyonunun
baslangicinda asitin degistirilmesiyle farklilik gosterdigi de rapor edilmistir (Ballav,
2004).

Yesil renkli protonlu emeraldin tuzu yarn iletkenler seviyesinde (10° S/cm) iletkenlige
sahiptir. Iletkenligi pek cok iletken polimerden (<10® S/cm) yiiksek fakat tipik
metallarden (>10* S/cm) daha disiiktiir. Amonyum hidroksit ile muamele edildigi
zaman protonlu anilin iletken olmayan mavi emeraldin bazina doniismektedir (Sekil

2.10).

®- @
N
Ae Ae
olianilin (emeraldin) tuzu
P ( ) “ _2n}?Ae (deprotonasyon)

O OO0}

polianilin (emeraldin) baz
Sekil 2.10. Polianilin (emeraldin) tuzunun alkali ortamda polianilin emeraldin bazina

deprotonlanmasi
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Emeraldin bazi formuna indirgendikten sonra polianilinin N-metil-pirolidinde (NMP)
¢Oziinmesi ve tekrar katkilanabilen filmlere doniistiiriilmesi miimkiindiir. Tekrar
doplanan filmler 350 S/cm’lik iletkenlige sahip olabilmektedir (Monkman and Adams,
1991). Monkman ve ark. (1991), elektrokimyasal polimerizasyonla iiretilen polianilinin
kimyasal olarak {iretilenden diisiik molekiiler agirliga ve daha disiik elektriksel

iletkenlige sahip oldugunu onermistir.

Rapor edilen baska bir caligmada aniline esdeger miktarda HCl ve amonyum
peroksidisiilfat (amonyum peroksidisiilfat potasyum peroksidisiilfata gore suda daha iyi
¢oziindiigli i¢in tercih edilmistir) kullanilarak %90’dan fazla verimlerde polianilin
sentezlenmistir (Sekil 2.11). Stejskal ve ark. (2002), polianilinin iletkenligini ortalama
59 6rnek igin 4.4+1.7 S/cm™ olarak Slgmiistiir. Anilinin en iyi polimerlestigi optimum
sart, anilinin bir anilinyum katyonu olusturabilecegi asidik ortamlardir. Organik ve

inorganik asitler anilinyum katyonu olusturmak i¢in kullanilmaktadir.

4n@>—NH2 HCL + 5 n (NH),S,0, —>
@- D
N )
cl® Cl n
+2nHCI+5nH,80, +5n(NH,),S0,

Sekil 2.11. Anilin hidrokloriiriin amonyum peroksidisiilfat ile yiikseltgenmesiyle

polianilin (emeraldin) hidrokloriir olugturmasi

Jang ve ark. (2004), di(2-etilhekzil)siilfosiiksinik asit sodyum tuzu(NaDEHS),
butilnaftalen siilfonik asit sodyum tuzu(NaBNS) ve dodesilbenzensiilfonik asit sodyum
tuzu (NaDBSA) dopantlarimi kullanarak ve sonrada klorosiilfonik asit ile muamele
ederek suda ¢oziinebilen 5.10" S/cm iletkenlige sahip polipirol filmleri elde etmeyi

basarmiglardir.

Kang ve ark. (1986), kimyasal polimerizasyon ile asetonitrilde yiikseltgen olarak

bakirperklorathekzahidrat  (Cu(ClO4),.6H,O) kullanarak  pirol ve anilininin
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homopolimerlerini ve kopolimerlerini sentezlemistir. Polipiroliin iletkenligini 4.6 X 10

ve polianilinin iletkenligini 4.7 X 107" olarak belirlemislerdir (Lim ve ark., 2001).

2.7.3. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, destek elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki elektroda
disardan bir potansiyel uygulanarak ¢6ziinen monomerin yiikseltgenmesiyle radikal

katyonlarin olusumunu kapsamaktadir.

Bu yontem elektriksel olarak iletken konjuge polimerler ve diizgiin polimer filmler
hazirlamak i¢in bir standart yiikseltgeme metodudur (Uzun, 2006). Bu yontemde zincir

biiylimesini katalitik olarak elektrot baslatmaktadir (Kutanis, 2002).

Polimer olusumu ilk ylikseltgenmeden sonra iki basamakta gerceklesmektedir. Birinci
basamakta, bir monomer katyon radikali noétral monomerle birlesmekte ve ikinci
yiikseltgenme sonrasinda iki proton kaybiyla bir notral dimer olusmaktadir.
(Asavapiriyonont ve ark., 1984). Ikinci basamakta ise, nétral dimer olusumunu saglayan
iki proton kaybindan sonra iki katyon radikalinin birlesmesini kapsamaktadir (Genies ve
ark., 1983). Notral dimerin yiikseltgenmesi ile bu igslem bir elektroaktif polimer film

elektrot iizerinde birikene kadar tekrarlanmaktadir (Uzun, 2006).

Iletken polimerler iizerine yapilan ¢alismalarda H,SO4 ortaminda platin elektrot

yiizeyinde piroliin anodik yiikseltgenmesi ile polipirol elde edilmistir (Kutanis, 2002).

Her iki polimerizasyon yontemlerinde de polimerlesme tepkimesi radikalik katilma
tepkimesidir ancak kismen de olsa kondenzasyon tepkimeleri de meydana gelmektedir.
Bir katilma tepkimesi olan anilinin polimerlesme mekanizmas: Sekil 2.12°da

gosterilmistir.
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Sekil 2.12. Anilinin kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in onerilen

mekanizma (Wei ve ark., 1990)

2.8. iletken Polimerlerin Uygulama Alanlari

2.8.1. Doldurulabilir Piller

Iletken polimere dayali piller, telefonlarda bilgi depolama hafiza eleman1 RAM, FM
alicilari, faks makineleri, solar hesap makinesi i¢in gii¢ kaynagi olarak kullanilmaktadir.
Iletken polimerler doldurulabilir pillerde katot, anot veya ayni pilde hem anot hem katot
elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir (Dewar et al., 1990). Bu pillerden en ¢ok

tercih edileni, ylikseltgenmis polimerlerin katot, metallerin ise anot elektrot malzemesi
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olarak kullanildig: tiirleridir. Poliasetilenin iletkenliginin yiiksek olmasina ragmen hava
oksijeni ile bozunmas1 ve katkilanmais tiiriiniin termal kararliliginin az olmasi nedeniyle
bu tiir pillerde poliasetilenden daha kararli olan polipirol, politiyofen ve polianilin gibi

iletken polimerler tercih edilmektedir (Valhatra ve ark., 1986).

Bir pilde desarj boyunca katkilanmamis polimer meydana gelir ve sarj boyunca da
katkilama meydana gelir. Bir Li / iletken polimer pilde anot ve katottaki reaksiyonlar

Sekil 2.13’de verilmistir.

sarj
(CH)x + xy ClO4” + xye’ [CH™Y (ClO4),]x  katot
desarj
sarj
xyLi" + xye’ xy Li anot
desarj
sarj
(CH)x + xy ClOy [CH™ (ClO4)y]x toplam reaksiyon
desarj

Sekil 2.13. Li / Iletken polimer pillerde sarj ve desarj olay1

Pil performansini 6lgmede kullanilan yiik bosaltma (desarj) voltaji, enerji yogunlugu
(wh/g), spesifik kapasite (mAh/g) parametreleri gesitli bataryalar igin Tablo 2.3’te

verilmigtir.

Iletken polimerlerin elektrot malzemesi olarak kullanildigi doldurulabilir pillerin
inorganik elektrot malzemelerinin kullanildig1 doldurulabilir pillere (kursun-asitli akii)
gore cok hafif ve yliksek enerji yogunluguna sahip olmasi gibi istiinliikleri vardir

(Tablo 2.3).
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Tablo 2.3. Cesitli pillerin performanslarinin gosterimi

Anot/ Katot Tiirii Discharge Voltaji | Eneji Yogunlugu (m/Wh/g)
Ni/ Cd 1.2 27-45
Pb/ PbO,/ H,SO4 (kursun-asit) | 1.8-2.0 35-168
Li/ V20s5_VO13 3.2 100
LiCg ( grafit)/ LiMnO, 3.0 >100
Li/P(Ac)ClO4 33 297
Li/P(Py)BF,4 2.8 <20
Li/P(ANID)Trifl 2.5-3.18 > 200
Li/P(Py) ClO4 2.8 298
Li/P(T) 3.5 > 200
Li/ poly(azulene) 3.37 > 100

Ancak bu tiir doldurulabilir pillerde de bazi istenmeyen durumlarla karsilasilir. Bunlarin
en Onemlisi, bu pillerin yiiksek potansiyellerde doldurulmasi sirasinda iletken
polimerlerin asir1 yiikseltgenme (overoxidation) ile bozunmasidir. Ayrica sulu ortamda
polimerin yapisinda kinon tiirli bilesiklerin olusmasi ve hatta bu karbonil gruplarinin
karboksilik aside doniiserek polimer yapisindan CO, seklinde ayrilmasi durumunda da
C-C bagmim kirildig literatiirde belirtilmistir (Dewar ve ark.,1990). Pillerle ilgili

olumsuz etkilerin giderilmesi i¢in bu alandaki ¢alismalar devam etmektedir.

2.8.2. Iletken Polimerlerin Diger Kullanim Alanlar:

Iletken polimerlerin énemli bir uygulama alani da elektrokromik devre yapimidir. Bu
devrelerde, uygulanan gerilime bagli olarak yiikseltgenmis ve indirgenmis polimerlerin
rengindeki degisme onemli olmaktadir. Ornegin, ¢ok ince politiyofen filminin
katkilanmis (yiikseltgenmis) hali mavi, katkilanmamig (notral) hali ise kirmizi renklidir.
Polianilin filmi -0.2 V’da sar1, +0.5 V’da yesil, +0.7 V’da mavi ve +0.9 V’da ise viyole
renktedir (Kitani et al.,1986). iletken polimerler bu o6zelliklerinden dolayr hava

alanlarinda ve tren istasyonlarinda hareket saatini gosteren panolarda, reklam
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sebekelerinde ve ayrica bilgisayar, hesap makinasi ve televizyonlarda ekran malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Bu amagcla kullanilan iletken polimerler politiyofen, poli(3-

metiltiyofen) ve polianilindir (Dewar ve ark.,1990).

lletken polimerler, fotoelektrokimyasal hiicrelerde elektrot malzemesi olarak da
kullanilmaktadir. Ornegin, giines pillerinde elektrot malzemesi olarak kullanilan
politiyofen, giines 15181 ile aydinlatildiginda 6nemli miktarda fotoakimin olustugu
gozlenmistir (Kaneto ve ark., 1985). Fotoelektrokimyasal hiicrelerde fotoanot olarak
kullanilan inorganik yari iletkenlerin (n-Si ve n-GaAs gibi) fotokorozyonu 6nemli bir
sorun olmaktadir. Bu elektrotlar polipirol, poli(metiltiyofen) ve poli(2,3-dimetiltiyofen)
gibi iletken polimerlerle kaplandiginda bunlarin fotokorozyonlar1 6nlenebilmektedir
(Valhatra ve ark., 1986; Yildiz, 1989). Bu nedenle korozyon 6nleyici madde olarak da

kullanilmaktadir.

Iletken polimerlerle modifiye edilmis elektrotlar, katalizor &zelligi gosterdikleri icin
elektrokatalizor olarak da kullanilmaktadir. Bu alanda daha ¢ok polipirol kullanilmakla
birlikte (Dewar ve ark., 1990) poli(3-metiltiyofen) ile modifiye edilmis elektrotlarla bazi
organik ve biyolojik maddelerin tayini yapilmistir (Atta ve ark., 1991). Politiyofen ve
poliparafenilen iletken polimerlerinin de alkenlerin cis-trans fotoizomerizasyonunu

katalizledigi saptanmistir (Yanagida ve ark.,1987).

Iletken polimerler ayrica polimer membranimn iletkenligideki degismenin 6lgiimiine
dayanan gaz ve nem sensorleri ile radyasyon dedektdrlerinin yapiminda, katkilanan
anyonlarin yer degistirmesine dayanan iyon se¢ici (Cl, NOs", ClO4, F, Br, I' gibi)
elektrotlarin yapiminda, siyirma anlizleri ile metal iyonlarini tayininde ve akiskan

¢ozeltilerdeki amperometrik tayinlerde de kullanilmaktadir (Arca, 1994).

Iletken polimerlerin kullanim alanlarinin artirilmasina yénelik calismalar hizla devam
etmektedir. Bu ¢alismalarin bazilari: biyosensor (Vidal ve ark., 1999, Campbell et al.,
1999), gaz sensorii (Kincal et al., 1998., Kemp et al., 1999, Martin et al., 1993), pH
sensorii (Talaie, 1997), 151k yayan diyotlar (LED) (Liu ve ark., 1997), televizyonlarda

ekran malzemesi (Dewar ve ark., 1990) olarak siralanabilir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Bu calismada kullanilan anilin monomeri (%98, Aldrich) kullanilmadan 6nce vakum
altinda destillenmis ve belli derisimlerde deiyonize su ile ¢ozeltileri hazirlanarak 5 °C’
de karanlikta saklanmistir. Yiikseltgen olarak kullanilan periyodik asit (%98, Aldrich),
katki maddesi olarak kullanilan dodesilbenzen siilfonik asit, (DBSA), asidik ortamda
yiikseltgenin daha aktif calisabilmesi i¢in proton asiti olarak hidroklorik asit, (HCI)

higbir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.

3.2. Metot

Bu ¢alismada, ¢6ziinmiis halde bulunan polimerlerin ve monomerlerin UV- goriiniir
bolge spektrumlari Perkin-Elmer Lambda 35 UV-Vis spektrofotometresi (Sekil 3.1) ile
polimerlerim FTIR spektrumlart JASCO FTIR 430 spektrofotometresi kullanilarak
alinmistir. Film haline getirilmis polimerlerin SEM fotograflarinin alinmasinda, Zeiss
Evo-50 taramal1 elektron mikroskobu kullanilmistir. Polimerlerin XRD analizleri 200V
AC , 3 phase , 50-60 Hz hiz gii¢ kapasitesi ve Cu kaynakli X 1g1n1 tiipli ve tiipiin ani
sicaklik degisimlerini kontrol eden su sogutucusuna sahip THERMO NESLAB , M100
X-Isinlar1 Toz Difraktometresi (XRD) kullanilmistir. AFM goriintiileri Q-Scope,
Ambios Technology atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak non-contact modda
alimmistir. Kuru iletkenlik degerleri four-probe teknigi kullanilarak olgiilmiistiir. DC
iletkenlik ol¢timleri Hewlett Packard 4192A Impedance Analyzer cihazi kullanilarak

alinmustir.
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Sekil 3.1. Perkin-Elmer Lambda 35 UV-Vis spektrofotometresi

3.3. Tletkenliklerin Ol¢iimii ve Four Probe Teknigi

Kuru iletkenlik oOl¢iimiinde kullanilan Four Probe iletkenlik cihaz1 Sekil 3.2°de
verilmistir. Kuru iletkenlik ya da elektriksel diren¢ dortlii u¢ yontemi ile alternatif akim
veya dogru akim uygulanarak 6l¢iiliir. Bu yontemde dort ug, iletkenligi olgiilecek olan
Ornegin diizgiin yiizeyine yerlestirilir. Esit uzaklikta bulunan bu dort ucun iki dis uglart
arasindaki 6rnege dogru akim veya alternatif akim uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta
arasindaki 6rnek direnci ile orantili olarak gerilim diismesine neden olur ve igteki iki ug
arasindan gerilim farki okunur. Dogru akim dortli u¢ Ol¢iim tekniginde Ol¢iim
sinyalinin dis etkenlerden etkilenmemesi ic¢in kontak baglanti direnglerinin minimum
diizeyde tutulmasi gerekir. Alternatif akim dortlii u¢ Ol¢iim tekniginde ise referans
sinyali ile Ol¢lim sinyali arasindaki fark alinarak oOrnekteki gerilim diismesi (AV)
Olciildiigiinden giirtiltii, 1s1sal degismeler ve kontak direnci gibi dis etkenler ihmal
edilebilir diizeydedir. Bu nedenle 6l¢iim sinyali tiim dis etkilerden arindirildigindan

daha diisiik voltaj degerlerini 6l¢gmek miimkiin olmaktadir.

Uygulanan akim ve okunan gerilim farki degerleri kullanilarak iletkenlik asagidaki
esitlik yardimiyla bulunmaktadir (Can, 1997).

g=M2 I g, !

. L — 3.1
z Vd V.d 3D
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V : gerilim farki (volt)
I : 6rnege uygulanan akim

d : 6rnegin kalinligt (cm)

Buradan iletkenlik ohm™'/cm’dir. Ohm™, Siemens (S) olarak gosterilir ve genellikle

iletkenlik birimi olarak S/cm kullanilmaktadir (Can, 1997).

Sekil 3.2. Four Probe iletkenlik Cihazi (Entek Elektronik)

3.3.1. iletkenlik Ol¢iimii i¢in Orneklerin Hazirlanmasi

Polimer &rnekleri preslenerek pellet haline getirildi. Ornek ile iletkenlik dl¢iimii aletinin
altin kapli dort ucu sikistirilarak kontak baglantisi yapildi. Her bir polimer igin,
potansiyel diisiisiin 6l¢limiinde en azindan 10 farkli akim degeri kullanildi. Daha sonra
pellet kalinliklar1 6lciildii. Bu verilerden yola c¢ikarak esitlik (3.1)’den hesaplanan

iletkenlik degerlerinin ortalamasi alindu.



40

3.3.2. FTIR Olciimleri i¢in Orneklerin Hazirlanmasi

FTIR spektrumlarindaki absorpsiyon band siddetlerini dikkate alarak yorum yapabilmek
icin biitiin polimer Ornekleri tartilarak pelletler hazirlanmistir. Yaklagik olarak 1 mg
polimer ornekleri ile 99 mg KBr havanda karistirilarak o6giitiildii ve daha sonra elde
edilen homojen karigim 5-10 ton/cm”lik basing ile preslenerek ince pelletler

olusturuldu ve bu pelletlerin FTIR spektrumlar1 alindi.

3.4. Yiikseltgen Olarak Kullanilan Hs1Og’nin Ozellikleri

Periyodik asit, (HsIOg) sulu ortamda K,; = 2.0 x 102 ve Kpo=5x 10® olmak iizere iki
iyonlagsma sabiti bulunan zayif bir bir asittir. Sulu ortamda ¢6ziinebildigi gibi susuz
asetonitril igerisinde de ¢oziinebilmektedir. Yapilan literatiir caligmalari, bugiine kadar
HsIOg yiikseltgeninin iletken polimerler olarak bilinen polimerlerin kimyasal sentezinde
yiikseltgen olarak Can ve arkadaglari (Can, M., 2009) disinda hi¢ kullanilmadigini

gostermistir.

HsIO¢’nin asidik ortamdaki indirgenme reaksiyonlar1 asagida verildigi gibidir (Skoog,
1996).

2H;I0 + 2H" + 4e” 2105 + 6H,0 (3.2)

210, + 12H + 106 == 1) (49 + 6H,0

2H5IO6 + 14H+ +14e —/// 12 (aq) + 12H20

Toplam tepkimeden de goriildiigii gibi HsIOg’in 1 molii basina 7 elektronlu bir
yiikseltgendir. Bu durum, 1 mol yiikseltgenin 7 mol monomeri yiikseltgeyecegi
anlamma gelmektedir. Bu 0Ozellikten dolayr bu yiikseltgen digerleri ile

karsilastirildiginda digerlerinden oldukea {istiin bir 6zellige sahiptir.

HsIOg’in  diger ylikseltgenlere gore bir bagka istiinliigii ise yukarida verilen

tepkimelerden de goriildiigli gibi yiikseltgenme tirlinlerinin safsizlik olusturmamasidir.
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Polimerizasyon ortaminda 105, I, ve H,O irilinleri olugsmaktadir. Kimyasal
polimerizasyonlarda ¢oziicli olarak su kullanilmakta ve ayrica anilinin kimyasal
polimerizasyonunda KIOs ylikseltgen olarak kullanilmaktadir (Rodrigues ve De Paoli,
1991). Bilindigi gibi konjuge polimerlerin iletkenliklerinin artirilmasi icin I, katki
(dopant) maddesi olarak kullanilmaktadir. HsIOg, 105" ve I, maddeleri 1limli yiikseltgen
olarak davranmaktadirlar ve polimerin asir1 yilikseltgenmesine (overokside olmasina)

neden olmamaktadirlar (Can, 2009).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. UV-Goriiniir Bolge Calismalar

Bu c¢alismada, yiikseltgen olarak kullanilan periyodik asit (HsIOg) ve katki maddesi
olarak kullanilan dodesil benzen siilfonik asit birer zayif asittir. Polimer sentezinde
kullanilan anilin monomeri ise bir amin bazdir. Monomer ve bu zayif asitler arasinda bir
asit-baz tepkimesinin gerceklesip gerg¢eklesmedigi UV-Goriiniir Bolge spektroskopisi
ile incelenmistir. Bunun i¢in anilin, DBSA ve HsIOg iceren sulu ¢ozeltiler hazirlanmis
ve bu ¢ozeltilerin UV-Goriiniir Bolge spektrumlart alinmistir (Sekil 4.1). HsIOg’ya ait
221 nm’de, DBSA’ya ait 223 nm’de birer absorpsiyon bandi1 gozlenirken aniline ait 230
nm ve 280 nm’de n—7n* gegcisine ait absorpsiyon bandlar1 gozlenmistir (Wesling, 1998).
Anilin spektrumunda g6zlenen bu gecisler ya benzen halkasina ait n—n* gecisine ya da
—NH,; gurubuna ait n—7n* gecisine ait olabilir. Bilindigi ve Sekil 4.2 ve Sekil 4.3° de
gorildiigii gibi sulu ortamda dodesilbenzen siilfonik asit ve yiikseltgen olarak kullanilan
HsIOg asit zayif asit olarak davranmaktadirlar. Bu asitler kuvvetli olsaydi, asit (DBSA
veya HslOg)-baz(anilin) tepkimesi sonucu aniline ait 230 nm ve 280 nm’ deki
absorpsiyon bandlarinin kaybolmasi gerekirdi. HsIOg’li ortamda bu bandin siddetinde
azda ola bir azalma gozlenirken, DBSA’l1 ortamda ise band siddetinde higbir degisiklik
olmamaktadir. Bu durum, HsIOs’nin DBSA’ya gore daha kuvvetli bir asit oldugunu

gostermektedir.
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3.8

a(A)

Sog

200 220 240 260 280 200 720 0 350
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1. a) Saf anilinin, b) saf DBSA’nin ve ¢) saf HsIO¢’e ait UV-Goriiniir bolge
spektrumlari

a(A)

Sog

00 220 240 260 280 300 320 30 350
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2. Anilin lizerine artan miktarda HsIOg ilavesiyle elde edilen UV-Goriiniir bolge
spektrumlari
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200 220 240 260 250 300 720 340 30
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. Anilin {izerine artan miktarda DBSA ilavesiyle elde edilen UV-Goriiniir bolge
spektrumlari
Anilin ¢ozeltisine sulu ortamda kuvvetli bir asit olan HCI ilave edildiginde, aniline ait
230 nm ve 280°’nm’deki band kaybolmakta (Sekil 4.4) ve ¢ozeltide herhangi bir ¢okelti
olusmamaktadir. Bu durum, sulu ortamda HCI’nin kuvvetli bir asit oldugunu ve ayni
zamanda bu asitin anilinle bir asit-baz tepkimesine girdigini gostermektedir. Anilin +
HCI tepkimesi sonucu azot iizerindeki baga katilmayan serbest elektronlar harcanmakta
ve bunun sonucu olarak da 230 nm ve 280 nm’lerde gbzlenen absorpsiyon bandlari

kaybolmaktadir.

HCl + R-NH, — R-NH;'CI  (suda) 4.1)

Bu davranis, ayn1 zamanda 230 nm ve 280’nm’de gozlenen absorpsiyon bantlarinin (—

NH; grubundaki) n—m gecisine ait oldugunu da kanitlamaktadir.
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4.2+
4.04

3.5

3.0

2.5

a(A)

2.0

Sog

1.5

1.04

0.54

190 200 220 240 260 280 300 320 340 350
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4. Anilin lizerine artan miktarda HCl ilavesiyle elde edilen UV-Goriiniir bolge

spektrumlari

Anilin + HsIOg ve Anilin + DBSA karisimlarinin tizerine kuvvetli bir asit olan HCI
ilave edildiginde de aniline ait olan 230 nm ve 280 nm’deki absorpsiyon bantlar
tamamen kaybolmakta, ancak DBSA ve HsIO¢’ya ait (HsIOg icin 221 nm’de, DBSA
icin ise 223 nm’de gozlenen) bantlar varligin1 devam ettirmektedirler (Sekil 4.5; Sekil
4.6). Anilin-DBSA ve anilin-HCI karigimlarinda gézlenmeyen ancak, anilin-DBSA-HCI
iceren ¢ozeltide beyaz renkli bir ¢okelek (tuz) olusmaktadir.
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a(A)

Sog

AniinHBI0R l

o0 200 220 240 260 250 300 220 30 380
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5. Anilin+HsIOg karigimin {izerine artan miktarda HCl ilavesiyle elde edilen
UV-Goriiniir Bolge spektrumlari

a(A)

Sog

AnilintDESA l

a0 200 220 240 260 280 00 70 0 30
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6. Anilin+tDBSA karigimin iizerine artan miktarda HCl ilavesiyle elde edilen
UV-Goriiniir Bolge spektrumlari.
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Elde edilen UV-Goriiniir Bolge spektrumlarindan ¢ikarilacak sonuclart soyle
siralayabiliriz. 1) Anilin bazi DBSA’dan proton koparamadigi igin anilin-DBSA
arasinda bir asit baz tepkimesi ger¢eklesmemektedir. i) Yiikseltgen olarak kullanilan
HsIO4 az da olsa proton koparabilmektedir. Anilin-HsIOg arasinda gergeklesen asit-baz
tepkimesi bir denge tepkimesidir. iii) Sulu ortamda kuvvetli bir asit olan HCI, anilinle
asit-baz tepkimesi vermektedir ve tepkime sonucu ¢déziinmiis halde ¢ozeltide anilinyum
kloriir tuzu olugmaktadir. iv) Anilin-DBSA igeren ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde
olusan beyaz ¢okelek ya anilinyum kloriir ya da anilinyum dodesil benzen stilfonat
tuzlarindan birisidir. Deneysel ¢aligmalar sulu ortamda (¢oziicii deiyonize)
gerceklestirilmektedir. Anilinyum klorlir tuzu suda tamamen ¢6ziindiigii i¢in anilin-
DBSA ve HCI igeren ¢ozeltide olusan tuzun anilinyum dodesil benzen siilfonat tuzu

olma olasilig1 oldukea ytiksektir.

Anilin + DBSA + HCI karisimindan elde edilen beyaz renkli tuzun EDX spektrumu
alinmis ve Sekil 4.7 ‘de verilmistir. EDX spektrumu incelendiginde, tuzun S (R-SOj5
‘den dolay1) iceriginin Cl ‘den oldukga fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum, olusan
tuzun anilinyum dodesilbenzen siilfonat agirlikli oldugunu gostermektedir. EDX
spektrumundan, Anilin + DBSA + HCI igeren ¢ozeltide sentezlenmis olan anilinyum
dodesil benzen siilfonat tuzu igerisinde bir miktar kloriir'iin de oldugu goriilmektedir.
Kloriir kaynag1 ya tuz yilizeyine adsorplanmis Cl- ya da anilinyum dodesil benzen
stilfonat tuzu icerisine hapsolmus anilinyum kloriir olabilir. Bilindigi gibi, bu durum

birlikte ¢okme olarak adlandirilmaktadir (Skoog, 1996).

psfny

&

Sekil 4.7. Anilin + DBSA + HCI karisimindan elde edilen beyaz renkli tuzun EDX
spektrumu
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Anilin + DBSA + HCI karisimini igeren ¢ozeltide sentezlenmis olan beyaz renkli tuzun
SEM fotografi alinmistir (Sekil 4.8). Bu fotograftan goriildiigli gibi anilinyum dodesil
benzen siilfonat tuzu beyaz renkli, kristal yapili, nano boyutta ve rotlu (¢gubuksu) bir

yapiya sahiptir.

Sekil 4.8. Anilinyum dodesil benzen siilfonat tuzu SEM fotografi

Elde edilen bu sonuglara gore yazabilecegimiz biitiin tepkimeler sunlardir;

@NHZ +CH3(CH2)11@—soaH %»/ Tepkime Gergeklesmiyor
Hs104 + <j>—[\”.|2 @NH; +Hy4lOg (Denge Tepkimesi)
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HCl + <\ /> NH, - @—NHZC]'( Aq (Tek Yonlii Bir Tepkime)
+ _ (Beyaz
CHi(ch2)n1 SOzH + NH; + HCI NH3 SOs  (Cokelek)
+ HCI

Anilin + HCI karisimi tlizerine yiikseltgen (HsIOg) ilave edilerek siyah renkli polimer

olusturulmus ve bu polimerin EDX spektrumu alinmistir (Sekil 4.9).

opsren

. A
-

Lt‘._.....—-m-——JI nJhunu.—JbM e - . L

0
1 3 3 9 10

(e
Sekil 4.9. Anilin+HCI igceren ¢ozeltiye HsIOg igeren ¢ozeltiden ilave edilerek elde edilen
polimerin EDX spektrumu

EDX spektrumu incelendiginde polimer yapisinda sadece Cl” ve I" un (I3) oldugu
gorilmektedir. Bu durum, DBSA olmadigi ve AnilintHCl’in var oldugu ortamda

sentezlenen polimerin CI ve I (I3) ile katkilandigin1 gostermektedir.

Anilin + DBSA + HCI karigimi iizerine HsIOg ilave edilerek sentezlenmis olan

polimerin EDX spektrumu ise Sekil 4.10 ‘da verilmistir.
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Sekil 4.10. Anilin + DBSA + HCl igeren ¢6zeltiye Hs1Og iceren ¢ozeltiden ilave
edilerek elde edilen polimerin EDX spektrumu

Siddetli bir iyot piki ile birlikte siddetli bir S piki de gdozlenmektedir. Bu iki pik Anilin-
DBSA-HCI asitli ortamda sentezlenen polianilinin agirlikli olarak dodesil benzen
stilfonat, (R-SO3") ve I' (I3) anyonlarn ile katkilandigin1 gostermektedir. Bu sartlarda
sentezlenen polimerin yapisinda ¢ok az da olsa bir miktar Cl pikinin var oldugu da
gorilmektedir. Yukarida belirtildigi gibi birlikte ¢cokme ile gelen safsizlik veya polimer

yiizeyine tutunmus halde bulunan CI (safsizlik olarak) olabilir.

4.2. Kimyasal Polimerizasyon

Homojen yapida polimer elde edilebilmesini kontrol edebilmek i¢in monomer, HCI asit
ve dodesilbenzen siilfonik asit iceren karigimlar hazirlanmig ve bu karisimlar {izerine
kontrollii bir sekilde yavas yavas ylikseltgen olarak kullanilan HsIOg ¢6zeltisi ilave
edilerek polianilin sentezlenmistir. Monomer, HCI ve dodesilbenzen siilfonik asit i¢eren
baska bir ¢ozelti hazirlanmis ve bu karisim {izerine ise kontrolsiiz olarak yiikseltgen
iceren ¢Ozelti ilave edilerek polianilin sentezlenmistir. Daha sonra bu iki polimerlerden
hangisinin daha homojen bir yapida oldugunu belirlemek i¢in bu iki polimerin pelletleri
hazirlanarak, pelletlerin Atomik Kuvvet Mikroskobu, (AFM) ile AFM spektrumlari
alimmistir (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12).
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Sekil 4.11. Kontrollii olarak sentezlenen polianilinin AFM goriintiisii
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Sekil 4.12. Kontrolsiiz olarak sentezlenen polianilinin AFM goriintiisii
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Bu AFM spektrumlarindan da goriildiigii gibi yiikseltgen derisimi kontrollii olarak ilave
edildiginde sentezlenen polimer daha homojen bir yapida oldugu goriilmektedir. Tez

caligmasi kapsaminda polimerlerin sentezinin tamami bu prosediire gére yapilmistir.

Polianilin olusumuna ve partikiil boyutuna, polimerlesme zamanmin etkisi, dodesil
benzen siilfonik asit ve monomer (anilin) derisimlerinin etkileri ayr1 ayr1 incelenmis ve

li¢ baslik altinda verilmistir.

4.3. Polianilin Olusumuna ve Partikiil Boyutuna Zaman Etkisi

DBSA’ll ortamda nano boyutta polianilin sentezlenmesi amaclandigl i¢in, polimer
olusumuna Once zaman etkisi arastirilmistir. Bunun i¢in 5, 10, 15, 20 ve 25 saatteki
polimer olusumlari incelenmis ve bu olusumlara gére optimum bir zaman belirlenmistir.
0,1IM DBSA, IM Anilin, 0,5M HsIO¢ ve 0,5M HCI olacak sekilde stok cozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 0,3 mmol DBSA, 3 mmol anilin, 1,5 mmol
HsIO0g ve 1,5 mmol HCI olacak sekilde bir polimerizasyon ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Polimerlesme iizerine zaman etkisinin olup olmadigimi belirlemek i¢in bu karisimin

belirli araliklarla UV-Goriintir bolge spektrumlart alinmistir (Sekil 4.13).

Katkilanmamis polimerlere ait UV-Goriiniir bolge spektrumlarinda degerlik-iletkenlik
band1 gegisleri (m— 7)) 388 nm’de diisiik katkilama diizeyinde ise ii¢ ilave polarona ait
gecisler 590 nm, 885 nm, 1771 nm’de son olarak iki bipolarona ait bandlar ise 459 nm,
1240 nm’dir (Chandrasekhar, P., 1999). Eger polimer belirgin bir zincir uzunluguna
sahip olursa belki bu ara gecislerle uyumlu c¢ok keskin bir absorpsiyon bandi
gozlenebilir. Yakin IR bolgesinde gozlenen genis absorpsiyon bandlari, polimerin

yiiksek iletkenlige sahip olacagini géstermektedir.
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Sekil 4.13. Anilin + HCl + DBSA + HslOg¢ karisiminin 10 dakika arayla 70 dakikaya

kadar alinan UV-Goriiniir bolge spektrumlari

Sekil 4.12’den goriildiigi gibi band siddetindeki artma ve aymi zamanda dalga
boyundaki saga dogru kayma polimerin biiylimesi iizerine zamanin etkili oldugunu
gostermektedir. Absorpsiyon bandinin saga (IR bolgesine) dogru kaymasiin nedeni,
polimerin biiyiimesi ve buna baglh olarak da zincir boyunca konjugasyonun artmasidir.
Bilindigi gibi konjugasyon, absorpsiyonu etkilemekte (kolaylastirmakta) ve dalga
boyunu saga dogru kaydirmaktadir (Can, 2009). Zamanla polimerdeki zincir uzunlugu

yani konjugasyon artmaktadir.

Konjugasyondaki bu artisin iletkenligi artiric1 yonde etkilemesi beklenebilir. Zamanin
polianilin iletkenligi iizerine etkisini belirlemek i¢in farkli zamanlarda polianilin
ornekleri sentezlenmis ve bunlar1 kuru iletkenlikleri dl¢lilmiis ve elde edilen iletkenlik
degerleri zamana kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.14). Bu grafikten de goriilecegi gibi
zamanla iletkenlik degeri artmaktadir. Iletkenlikteki bu artis, zamanla orantili olarak

polimerin biiyiidiigli ve konjugasyonunun arttig1 goriisiimiizii desteklemektedir.
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Sekil 4.14. Iletkenligin zamanla degisim grafigi

Degisik zamanlarda sentezlenen polimerlerin XRD’leri alinmig ve Sekil 4.15°de
verilmistir.
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Sekil 4.15. 5, 10, 15, 20 ve 25 saatte sentezlenmis olan polimerlerin XRD grafigi

XRD grafikleri incelendiginde goriilecektir ki 10 saatten sonra olusan polimerler
kristalite yoniinden bir birlerine ¢ok benzemektedir. Diger bir ifade ile 10 saatten sonra
ayni pikler gozlendigi icin zaman olarak 10 saatlik polimerizasyon siiresi optimum

kabul edilmistir. Amag c¢ok kiigiik (nano) boyutta polianilin sentezlemek oldugu i¢in
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caligmalarda polimerizasyon siiresi miimkiin oldugu kadar az olsun diye 10 saat olarak
alimmistir. Daha Once yapilan calismalarda da polimerizasyon siiresi 10 saat olarak

alimmistir (Moon ve ark., 2002).

5, 10, 15, 20 ve 25 saatlerde sentezlenen polianilin 6rneklerinin FTIR spektrumlari Sekil
4.16° de ve bu spektrumlardaki karakteristik absorpsiyon bandlarinin dalga sayilar ise

Tablo 4.1’ de verilmistir.

100

Rl |-
T

40 -

20 -

1 L )
2000 1500 . 1000 530
Wavenumnber (cm-1)

Sekil 4.16. a) 5, b) 10, c) 15,d) 20 ve e) 25 saatte sentezlenmis olan polianilin
orneklerinin FTIR spektrumlari

Tablo 4.1. 5, 10, 15, 20 ve 25 saatte sentezlenmis olan polianilin 6rneklerinin FTIR
spektrumlarindaki karakteristik absorpsiyon bandlarinin dalga sayilari (cm™)

5 Saat 10 Saat 15 Saat 20 Saat 25 Saat
1556 1558 1562 1562 1562
1479 1482 1484 1486 1486
1297 1299 1301 1301 1301
- - - 1243
1126 1130 1137 1137 1137
806 809 815 813 813
667 686 - - 678
578 588 592
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Tablo 4.1 incelendiginde 5 saatten 10 saate gegislerde absorpsiyon dalga sayilarinda bir
artis seklinde bir kayma egilimi vardir ve 10 saatten sonra ise ayn1 kalmaktadir. Bu 10
saate kadar degisme 10 saatten sonra ise ayni kalma, UV-Goriiniir bolge, iletkenlik ve

XRD sonuglarmin bir biriyle uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.

4.4. Polianilin Olusumuna ve Boyutuna DBSA Derisimi Etkisi

DBSA’ nin polianilin olusumuna etkisini belirlemek i¢in, tamamen bir beklenti i¢inde
olmadan rasgele 0,1 M, 0,75 M ve 2,0 M anilin ¢ozeltileri olmak {izere ii¢ farkli anilin
derisimi seg¢ilmistir. Anilin derisimi sabit ve bu degerlerde olacak sekilde hazirlanan
anilin ¢ozeltilerine artan miktarlarda DBSA ilave edilerek polianilin polimerleri

sentezlenmis ve karakterize edilmislerdir.

4.4.1. 0,10 M Anilin ve Artan Miktarlarda DBSA iceren Cozeltilerde Polianilin

Sentezi

Anilin derisimi 0,30 mmol olacak sekilde bir seri anilin ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
¢Ozeltilere DBSA derisimi 0,15; 0,30; 0,75; 1,50; 2,25; ve 3,00 mmol olacak sekilde
derisik DBSA c¢ozeltisinden ilave edilmistir. Polimerizasyonun gerg¢eklesmesi igin ise
anilin ve DBSA igeren ¢dzeltilere damlatma hunisi ile damla damla yiikseltgen (HsIOg)
iceren ¢oOzelti ilave edilmis ve bu karigimlar polimerizasyonun tamamlanmasi i¢in 10
saat bekletilmistir. 10 saat sonra polimerizasyonu sonlandirmak ig¢in her bir
polimerizasyon ¢ozeltisine belirli miktarlarda metil alkol (metanol) ilave edilmistir.
Olusan polimerler mavi bant slizgec kagidi ile siizilmiistiir. Cokelti halindeki polimer 5
ml metanol-su karisimiyla dort kez yikanmistir. Yikanan polimerler azot gazindan

gecirilerek vakum altinda 24 saat boyunca kurumaya birakilmastir.

Farkli sartlarda sentezlenmis olan her bir polimerin XRD spektrumlart alinmistir (Sekil

4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22).
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Sekil 4.17. 0,30 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIOg ve 1,5 mmol HCI igeren ¢ozeltiye 0,15
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis

olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.18. 0,30 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIOg ve 1,5 mmol HCI iceren ¢ozeltiye 0,30
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis

olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.19. 0,30 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igceren ¢ozeltiye 0,75
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.20. 0,30 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIOg ve 1,5 mmol HCI iceren ¢ozeltiye 1,50
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.21. 0,30 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igeren ¢ozeltiye 2,25
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.22. 0,30 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igeren ¢6zeltiye 3,00
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi

Anilin derisimi 0,30 mmol’ da sabit tutulup DBSA derisimi 3,0 mmol’ a ¢ikartildiginda,
piksiz bir goriiniimde olan XRD spektrumu (Sekil 4.17) pikli bir goriintime (Sekil 4.22)
dontigmiistiir. Sekil 4.22°de goriildiigi gibi XRD spektrumunda bu tiir piklerin olmasi
yapinin kristal yapida oldugunu kanitlamaktadir. Bu XRD spektrumlar1 gosteriyor ki
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amorf yapidaki polimer DBSA etkisi ile kristal yapida polimere doniismektedir.
Literatiirde verildigi (Moon, 2002) ve Sekil 4.23°de goriildiigii gibi, dodesil benzen

siilffonat anyonu, hem polimerin biiyiimesini ve buna bagli olarak da amorf yapida uzun

zincirlerin olugsmasini engellemektedir.
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Sekil 4.23. DBSA misel ¢o6zeltisinde polianilin ve oligomer nanopartikiillerinin

reaksiyon semast (Moon, 2002).

Polimerizasyon  ortamindaki

DBSA  miktarinin

artmast  polimer boyutunu

kiigiiltmektedir. Boyutun kiigiilmesi ise polimerin siizme islemini zorlagtirmaktadir.

DBSA miktarmin polianilin olusum grafigi incelendiginde 6nce bir artma egilimi ve

daha sonra ise bir azalma go6zlenmektedir. Buradaki azalmanin sebebi, yiiksek

miktarlarda DBSA igeren ortamlarda sentezlenen kiiciik boyuttaki polimerin bir

kisminin siizge¢ kagidindan gegerek siiziintiiye kagmasidir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. Degisen DBSA derisiminin polimer miktarina etkisi

0,30 mmol anilin ¢ozeltisine artan miktarlarda DBSA c¢ozeltileri ilave ederek farkli
bilesimlerde polimerizasyon c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerde polimerler
sentezlenmistir. Bu polimerlerin hepsinin SEM fotograflar1 alinmistir. Bu fotograflar
cok yer kaplamasin diye sadece 0,30 mmol anilin - 0,15 mmol DBSA ve 0,30 mmol
anilin - 3,0 mmol DBSA igeren ¢ozeltilerde sentezlenen polianilin filmlerinin SEM

fotograflar1 Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’de verilmistir.

Sekil 4.25. 0,30 mmol anilin, 0,15 mmol DBSA, 1,5 mmol Hs5IO¢ ve 1,5 mmol HCI
karigimindan elde edilen polianilinin SEM fotografi
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Sekil 4.26. 0,30 mmol anilin, 3,0 mmol DBSA, 1,5 mmol HsIOg ve 1,5 mmol HCI
karisimindan elde edilen polianilinin SEM fotografi

SEM fotograflarindan da goriildiigii gibi polimerizasyon ortaminda asir1 miktarda
DBSA’nin olmast hem polimerin kristalitesini artirmaktadir hem de rodlu (¢ubuksu)

yapida polianilin olugturmaktadir.

DBSA’siz aym sartlarda polianilin sentezlendiginde olusan polianilin miktar1 oldukca
fazla ve kolayca siiziilebilmektedir. Oysa DBSA varliinda sentezlenen polianilin
partikiilleri ¢ok cok kiigiik oldugu i¢in kolay bir sekilde siiziilememektedir. DBSA
varligr anilin partikiiliiniin boyutunu kiigiiltmektedir. Nano boyutta polianilin
partikiillerinin olugsmasmma imkan vermektedir. Ancak bu boyuttaki polimerler

stizilemedigi i¢cin deneysel olarak karakterize edilememistir.

Anilin derisimi 0,30 mmol olacak sekilde bir seri anilin ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
¢Ozeltilere DBSA derisimi 0,15; 0,30; 0,75; 1,50; 2,25 ve 3,00 mmol olacak sekilde
derisik DBSA c¢ozeltisinden ilave edilerek polianilin polimerleri sentezlenmistir. Bu
polimerlerin kuru iletkenlikleri 6l¢lilmiis ve DBSA derisimine kars1 grafige gecirilmistir

(Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. 0,30 mmol anilin iceren c¢ozeltide DBSA derisimindeki degisimin
polianilinin kuru iletkenligine etkisi

Yukarida tartisildigi gibi ortama eklenen DBSA, rodlu yapimin olusmasma imkan
vermesinin yaninda, polimer boyutunu da kiiclilmektedir. Boyut kiigiildiiglinde ise
polimer zinciri boyunca olmasi1 gereken konjugasyon kiiciilmektedir. Konjugasyonun
kiigiilmesi ise iletkenligin diismesine sebep olmaktadir. DBSA’l1 ortamda sentezlenen
polimerler mavi- koyu yesil renklidir. Bilindigi gibi bu renkteki polimerler yiliksek
katkilanma oranlarina sahip olduklari i¢in daha iy1 iletkenlige sahiptirler. Katkilanma
oraninin yiiksek olmasma ragmen iletkenligin diismesi, DBSA’ nin polianilinin

boyutuna etki ettigini (kiiciilttiigiinii) gostermektedir.

0,30 mmol anilin, 1,5 mmol HsIO¢, 1,5 mmol HCI ve artan derisimlerde DBSA iceren
cozeltilerde sentezlenen polianilin polimerlerinin FTIR spektrumlart Sekil 4.28” de ve

bu spektrumlardaki karakteristik bandlarin dalga sayilari ise Tablo 4.2” de verilmistir.
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Sekil 4.28. 0,30 mmol anilin, 1,5 mmol HsIOg, 1,5 mmol HCI ve a) 0,15 mmol, b) 0,30

mmol, ¢) 0,75 mmol, d) 2,25 mmol, e) 1,50 mmol ve f) 3,00 mmol DBSA
karisimlarindan elde edilen polianilin polimerlerinin FTIR spektrumlari.

Tablo 4.2. 0,30 mmol anilin, 1,5 mmol H5IO¢, 1,5 mmol HCI ve 0,15 mmol, 0,30 mmol,

0,75 mmol, 1,50 mmol, 2,75 mmol ve 3,00 mmol DBSA iceren
karisimlarda sentezlenmis olan polimerlerin karakteristik bandlarinin dalga
sayilari (cm™)

Saf DBSA’s1z 0,15 0,30 0,75 1,50 2,25 3,00

Anilin | Polianilin mmol mmol mmol mmol mmol mmol
DBSA | DBSA DBSA DBSA | DBSA | DBSA

1926 - - - - - - -
1619 - 1560 1560 1560 1558 1556 1556
1602 1557 - - - - - -
1498 1490 1481 1486 1484 1481 1477 1481
1467 - - - - - - -
1311 1303 1295 1297 1297 1299 1299 1299
1276 - - - - - 1238 1240
1174 1180 - - - - - -
1153 - 1126 1124 1126 1124 1124 1126
1052 - - - - - - -
1027 1033 - - - - - -
995 - - - - - - -
881 802 796 - 804 806 800 806
752 - - - - - - -
692 - - 667 667 663 665 663
528 582 - - 578 576 574 580
503 520 499 503 501 501 499 484

400
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Saf anilin, saf (DBAS’s1z) polianilin ve DBSA’l1 polianilinlere ait bantlar ya kaybolmus
ya da farkli dalga sayilarina kaymistir. Bu bantlardaki kaybolmalar ve kaymalar,

DBSA’nin polianilin olusumuna etki ettigini acik bir sekilde kanitlamaktadir.

4.4.2. 0,75 mM Anilin ve Artan Miktarlarda DBSA iceren Cézeltilerde Polianilin

Sentezi

Anilin derisimi 2,25 mmol olacak sekilde bir seri anilin ¢ozeltileri hazirlanmig ve bu
coOzeltilere artan miktarlarda olacak sekilde DBSA ilave edilmistir. Polimerizasyonun
ger¢eklesmesi i¢in ise anilin ve DBSA igeren ¢ozeltilere damlatma hunisi ile damla
damla yiikseltgen (HsIOg) iceren ¢ozelti ilave edilmis ve bu c¢ozeltiler
polimerizasyonun tamamlanmast i¢in 10 saat bekletilmistir. 10 saat sonra
polimerizasyonu sonlandirmak i¢in polimerizasyon ¢ozeltisine belirli miktarlarda metil
alkol (metanol) ilave edilmistir. Olusan polimerler mavi bant slizge¢ kagidi ile
stiziilmiistiir. Stizme islemi esnasinda 5 ml metanol-su karigimiyla dort kez yikanmugtir.
Siiziilen polimerler azot gazindan gegirilerek vakum altinda 24 saat boyunca kurumaya

brrakilmistir.

Bu sartlarda sentezlenmis olan her bir polimerin XRD spektrumlart alinmistir (Sekil

4.29, Sekil 4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33, ve Sekil 4.34).
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Sekil 4.29. 2,25 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igeren ¢ozeltiye 0,15
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis

olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.30. 2,25 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIOg ve 1,5 mmol HCI iceren ¢ozeltiye 0,30
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.31. 2,25 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIOg ve 1,5 mmol HCI igeren ¢ozeltiye 0,75
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.32. 2,25 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igeren ¢6zeltiye 1,50
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.33. 2,25 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igeren ¢ozeltiye 2,25
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis

olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.34. 2,25 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIOg ve 1,5 mmol HCI iceren ¢ozeltiye 3,00
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis

olan polimerin XRD grafigi

XRD spektrumunda anilin derisimi 2,25 mmol’ de sabit tutulup DBSA derisimi 3,00
mmol’ a ¢ikarildiginda polimerin kristalitesinde ¢ok fazla bir degisiklik

gozlenememistir. Ancak. 2,25 mmol anilin - 0,15 mmol DBSA ve 2,25 mmol anilin -
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3,00 mmol DBSA igeren c¢ozeltilerde sentezlenen polianilinin filmlerinin SEM

fotograflar1 alinmistir (Sekil 4.35 ve Sekil 4.36).

Sekil 4.35. 2,25 mmol anilin, 0,15 mmol DBSA, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI
karisimindan elde edilen polianilinin SEM fotografi

Sekil 4.36. 2,25 mmol anilin, 3,0 mmol DBSA, 1,5 mmol HsIO4 ve 1,5 mmol HCI
karisimindan elde edilen polianilinin SEM fotografi
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SEM fotograflarindan da anlagilacagi gibi polimerizasyon ortaminda bulunan DBSA
miktarindaki artis hem polimerin kristalitesini artirmaktadir hem de rodlu yapida
polianilin olusmasini saglamaktadir. Bir 6nceki sentez sartlarina gore anilin derisiminin
artmasi ile ortamdaki amorf yapilarin ve bu amorf yapilar etrafinda polimerlerin
biiylidiigi gézlenmektedir. DBSA ilavesi ile de yukarida tartisildigi ve Sekil 4,35 ve
Sekil 4.36’de acik olarak goriildiigii gibi polimerlerde rotlu (gubuksu) yapilarin olusumu

artmaktadir.

Anilin derisimi 2,25 mmol olacak sekilde bir seri anilin ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
¢ozeltilere DBSA derisimi 0,15; 0,30; 0,75; 1,50; 2,25 ve 3,00 mmol olacak sekilde
derisik DBSA c¢ozeltisinden ilave edilerek polianilin polimerleri sentezlenmistir. Bu
polimerlerin kuru iletkenlikleri 6l¢iilmiis ve DBSA derisimine kars1 grafige gecirilmistir

(Sekil 4.37).

0l
0.09
0.08
0.07
0.0e
0.05
0.04 *

iletkenlik (S fcm)

0.03
0.02 *»
0.01

a 0.2 0.4 a6 08 1 1.2
DBsSA Derisimi (mM) (Anilin:0,75mM)

Sekil 4.37. 2,25 mmol anilin igeren ¢ozeltide degisen DBSA derisiminin polianilin kuru
iletkenligine etkisi

Polimerizasyon ortamindaki DBSA derisimi artirildiginda olusan polimerin boyutu
kiictilmektedir. Boyutun kii¢lildiigii SEM fotograflarindan anlasilmaktadir. Boyut

kiiciildiigiinde ise polimer zinciri boyunca olmas1 gereken konjugasyon kiigiilmektedir.
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Konjugasyonun kiiciilmesi ise iletkenligin diismesine sebep olmaktadir. iletkenligin

diismesi, DBSA’ nin polianilin boyutunu kiiciilttiigiinii gostermektedir.

2,25 mmol anilin, 1,5 mmol HsIOg¢, 1,5 mmol HCI ve artan derisimlerde DBSA igeren
cozeltilerde sentezlenen polianilin polimerlerinin FTIR spektrumlart Sekil 4.38° de ve

bu spektrumlardaki karakteristik bandlarin dalga sayilar ise Tablo 4.3 de verilmistir.

120

10
2000 1500 . . 1000 500 400
Wavenunber (corl)

Sekil 4.38. 2,25 mmol anilin, 1,5 mmol HsIOg, 1,5 mmol HCI ve a) 0,15 mmol, b) 0,30
mmol, ¢) 0,75 mmol, d) 2,25 mmol, ¢) 1,50 mmol ve f) 3,00 mmol DBSA
karisimindan elde edilen polianilinin FTIR spektrumlari

Saf anilin, saf (DBAS’s1z) polianilin ve DBSA’l1 polianilinlere ait bantlar ya kaybolmus
ya da farkli dalga sayilarina kaymistir. Yukarida da belirtildigi gibi bantlardaki

kaybolmalar ve kaymalar, DBSA’nin polianilin olusumuna etki ettigini gostermektedir.
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Tablo 4.3. 2,25 mmol anilin, 1,5 mmol HsIO¢, 1,5 mmol HCI ve 0,15 mmol, 0,30
mmol, 0,75 mmol, 1,50 mmol, 2,75 mmol ve 3,00 mmol DBSA igeren
karigimlarda sentezlenmis olan polimerlerin karakteristik bandlarinin dalga
sayilari (cm™)

Saf DBSA’s1iz | 0,15 0,30 0,75 1,50 2,25 3,00
Anilin | Polianilin | mmeol | mmol | mmeol | mmol | mmeol | mmol
DBSA | DBSA | DBSA | DBSA | DBSA | DBSA

1926 - - - - - - -
1619 - - - - - - -
1602 1557 1562 1560 1560 1558 1556 1556
1498 1490 1488 1486 1484 1481 1477 1481
1467 - - - - - - -
1311 1303 1299 1297 1297 1299 1299 1299
1276 - 1243 1243 1243 1238 1238 1240
1174 1180 - - - - - -
1153 - 1126 1124 1126 1124 1124 1126
1052 - - - - - - -
1027 1033 1029 1027 1027 1031 1031 1033
995 - 1002 1000 1000 1004 1002 1004
881 802 811 - 804 806 800 806
752 - - - - - - -
692 - 688 667 667 663 665 663
528 582 580 578 578 576 574 580
503 520 503 503 501 501 499 499

4.4.3. 2,00 mM Anilin ve Artan Miktarlarda DBSA iceren Cozeltilerde Polianilin

Sentezi

Anilin derisimi 6,00 mmol olacak sekilde bir seri anilin ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
¢ozeltilere artan miktarlarda olacak sekilde DBSA ilave edilmistir. Polimerizasyonun
gerceklesmesi icin ise anilin ve DBSA igeren ¢ozeltilere damlatma hunisi ile damla
damla yiikseltgen (HsIOg) iceren c¢ozelti ilave edilmis ve bu ¢ozeltiler
polimerizasyonun tamamlanmasi i¢in 10 saat bekletilmigtir. 10 saat sonra
polimerizasyonu sonlandirmak i¢in polimerizasyon ¢ozeltisine belirli miktarlarda metil
alkol (metanol) ilave edilmistir. Olusan polimerler mavi bant siizge¢ kagidi ile
stizlilmiistlir. Siiziintii, dort kez 5 ml metanol-su karigimlari ile yikanmistir. Siiziilen
polimerler azot gazindan gecirilerek vakum altinda 24 saat boyunca kurumaya

birakilmistir.
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Anilin derisimi 6,00 mmol’ da sabit tutulup DBSA derisimi degistirilerek yapilan sentez
sonucunda elde edilen XRD grafikleri Sekil 4.39, Sekil 4.40, Sekil 4.41, Sekil 4.42,
Sekil 4.43, Sekil 4.44 ve Sekil 4.45° de verilmistir.
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Sekil 4.39. 6,00 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igeren ¢ozeltiye 0,15
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.40. 6,00 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igeren ¢6zeltiye 0,30
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.41. 6,00 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIOg ve 1,5 mmol HCI igeren ¢ozeltiye 0,75
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.42. 6,00 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igeren ¢6zeltiye 1,50
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.43. 6,00 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igceren ¢ozeltiye 2,25
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.44. 6,00 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI igceren ¢ozeltiye 3,00
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi
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Sekil 4.45. 6,00 mmol Anilin, 1,5 mmol HsIOg ve 1,5 mmol HCI igeren ¢ozeltiye 60,00
mmol DBSA olacak sekilde DBSA c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmis
olan polimerin XRD grafigi

Anilin derisimi 6,00 mmol’ da sabit tutulup DBSA derisimi artirilarak elde edilen
polimerlerin XRD grafiklerinden goriildiigii gibi polimerizasyon ortamindaki DBSA
miktar1 artirildik¢a polimerin kristalitesi artmaktadir. Buda DBSA’ nin polimer

boyutuna ve polimer kristalitesine etki ettigini agik bir sekilde gostermektedir.

6,00 mmol anilin ve 0,15 mmol DBSA ve 6,00 mmol anilin ve 60,00 mmol DBSA
iceren ¢ozeltilerde sentezlenen polianilinin SEM fotograflar1  Sekil 4.46 ve 4.47° de

verilmigtir.
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Sekil 4.46. 6,00 mmol anilin, 0,15 mmol DBSA, 1,50 mmol HsIOg ve 1,50 mmol HCI
karisimindan elde edilen polianilinin SEM fotografi

Sekil 4.47. 6,00 mmol anilin, 60,00 mmol DBSA, 1,50 mmol HsIO¢ ve 1,50 mmol HCI
karisimindan elde edilen polianilinin SEM fotografi

SEM fotograflarindan goriildiigli ve yukarida da genis bir sekilde tartisildigi gibi

polimerizasyon ortamindaki DBSA miktar1 artirilldiginda polianilinin kristalitesi

artmakta ve polimer rotlu (cubuksu) yapiya doniismektedir.
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6,00 mmol anilin ve artan miktarlarda DBSA derisimi sartlarinda hazirlanmis olan

polimerlerin Olgiilen kuru iletkenlikleri ise Sekil 4.48° de verilmistir.
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Sekil 4.48. 6,00 mmol anilin igeren ¢ozeltide degisen DBSA derisiminin polianilin kuru
iletkenligine etkisi

DBSA derisiminin 0,15 mmol’ dan 3,00 mmol’ a kadar artmasiyla elde edilen iletkenlik
degerlerinden de goriildiigi gibi DBSA derisiminin artmasi DC iletkenlik degerlerini
diistirmektedir. Buda yukarda tartisildigi gibi DBSA’ nin polianilin zincirlerini
kiigiilttiigii ve bu sebepten dolayr konjugasyonu kiiciilttiigiinii gostermektedir. Boylece
konjugasyonun azalmasiyla elde edilen polimerlerin iletkenliklerinde az da olsa bir

diisme s6z konusu olmaktadir.

6,00 mmol anilin, 1,05 mmol HsIO4, 1,50 mmol HCI ve artan derisimlerde DBSA
igeren ¢ozeltilerde sentezlenen polianilin polimerlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.49°
da ve bu spektrumlardaki karakteristik bandlarin dalga sayilar1 ise Tablo 4.4’ de

verilmigtir.
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Sekil 4.49. 6,00 mmol anilin, 1,50 mmol HsIO¢, 1,50 mmol HCI ve a) 0,15 mmol, b)
0,30 mmol, c¢) 0,75 mmol, d) 2,25 mmol, ¢) 1,50 mmol ve f) 3,00 mmol
DBSA karisimindan elde edilen polianilinin FTIR spektrumlari

Tablo 4.4. 6,00 mmol anilin, 1,5 mmol HsIOg¢, 1,5 mmol HCI ve 0,15 mmol, 0,30
mmol, 0,75 mmol, 1,50 mmol, 2,75 mmol ve 3,00 mmol DBSA igeren
karigimlarda sentezlenmis olan polimerlerin karakteristik bandlarinin dalga
sayilari (cm™)

Saf | DBSA’siz | 0,15 0,30 0,75 1,50 2,25 3,00

Anilin | Polianilin | mmeol | mmol | mmol | mmol | mmol | mmol
DBSA | DBSA | DBSA | DBSA | DBSA | DBSA

1926 - - - - - - -
1619 - - - - - - -
1602 1557 1558 1560 1558 1558 1560 1556
1498 1490 1488 1490 1479 1482 1477 1488
1467 - - - - - - -
1311 1303 1303 1301 1299 1301 1299 1299
1276 - 1243 1241 1243 1241 1238 1241
1174 1180 - - - - - -
1153 - 1149 1149 1122 1124 1130 1137
1052 - - - - - - -
1027 1033 1033 1031 1025 1031 1031 1031
995 - 1006 1006 1004 1002 1004 1004
881 802 811 811 808 811 811 808
752 - - - - - - -
692 - 663 663 663 661 664 663
528 582 580 578 578 578 578 578
503 520 501 501 503 499 499
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0,30 mM anilin, 2,25 mmol anilin, 6.00 mmol anilin ve artan miktarlarda DBSA ilavesi
olusturulan ortamlarda sentezlenen polimerlere ait bant dalga sayilarindaki kaybolma ve

farkli dalga sayilarina kayma bu sartlarda sentezlenen polimerlerde de gozlenmektedir.

Her ii¢ tablodaki dalga sayist degerleri karsilagtirilirsa, anilin derisimi degistikce
polimerlerin bant dalga sayilarinin da degistigi goriilecektir. Bu durum, anilin

derisiminin de polimer yapisina etki ettigini gostermektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu caligmalardan elde edilen sonuglar asagida verildigi gibi 6zetlenmistir.

1. Yapilan bu calismalar gdstermistir ki HsIOg’li ortamda aniline ait bandin siddetinde
azda olsa bir azalma gozlenirken, DBSA’l1 ortamda ise aniline ait band siddetinde higbir
degisiklik olmamaktadir. Bu durum, HsIO¢’nin DBSA’ya gore daha kuvvetli bir asit
oldugunu gostermektedir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3).

2. Calisma kapsaminda olusan polimerin homojen veya heterojen olup olmadigina AFM
gorlntiileri yardimiyla bakilmistir. AFM goriintiilerinden de (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12)
anlagilacagi gibi yiikselten ilavesi kontrollii olarak yapilirsa partikiillerin dagiliminin

homojen oldugu goriilmiistiir.

3. Ayrica, partikiil olusumuna zaman etkisi incelendiginde optimum siire 10 saat olarak
onerilmistir. Ciinkii yukarida tartisildigt XRD grafikleri incelendiginde goriilecektir ki
10 saatten sonra olusan polimerler kristalite yoniinden bir birlerine ¢ok benzemektedir.
Diger bir ifade ile 10 saatten sonra ayn1 pikler gézlendigi i¢in zaman olarak 10 saatlik
polimerizasyon stiresi optimum kabul edilmistir. Nano boyutta polianilin partikiilii elde

etmek i¢in polimerizasyon siiresi kisa olsun diye 10 saat olarak alinmustir.

4. DBSA’ nin polimerizasyon iizerine etkisi incelenmistir. DBSA’s1z sartlarda polianilin
sentezlendiginde olusan polianilin miktar1 olduk¢a fazla ve kolayca siiziilebilir oldugu
gozlenmistir. DBSA varliginda sentezlenen polianilin partikiillerinin boyutunun ¢ok ¢ok
kiiciik oldugu ve bu nedenle siiziilemedigi saptanmigtir. DBSA varligi, nano boyutta

polianilin partikiillerinin olusmasina imkan vermektedir.

5. DBSA derisimi arttik¢a polimer boyutunun kiigiilmesinin yani sira rodlu (¢ubuklu)
yapinin olustugu goriilmiistiir. Bu yapida polianilin nano partikiilii elde etmek icin en iyi
sartlar 0,30 mmol anilin, 3,0 mmol DBSA, 1,5 mmol HsIO¢ ve 1,5 mmol HCI olarak

belirlenmistir.
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6. Bu calisgma kapsaminda polianilin nano partikiillerinin kristalitesi yiiksek ve
boyutunun minimum olmasi amaglanmis ve bu baglamda rodlu yapida nano polianilin

partikiillerinin sentezlenmesi i¢in optimum kosullar tez igerisinde belirlenmistir.

Bu c¢alismalar gostermistir ki, polimerizasyon ortamimda DBSA’nin varligit hem
polianilinin kristalitesini artirmakta hem de boyutunu kiigiilttiigii i¢in istenen kristalitede
ve istenen boyutta polianilin sentezlenmesi, polimerizasyonda kullanilacak DBSA

miktarinin kontrold ile mimkiin olmaktadir.
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