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OZET

Bu calismada, anilin monomerinin metallerin yiizeyine biriktirildikten sonra buhar
fazinda polianiline doniistiiriillmesi saglanmistir. Buhar fazi polimerizasyon (BFP)
islemini, hem monomer buhar fazinda hem de baslatic1 buhar fazinda bulunmakta ve
polimerizasyon reaksiyonu buhar fazinda gergeklesmektedir. Bu yontemin avantaji,
cesitli modifikasyonlara elverisli olup, reaksiyon istenildigi anda istenilen basamakta
miidahale edilerek durdurulabilmekte ve istenildiginde tekrar ayni noktadan

baslatilabilmekte olmasi nedeniyle 6zgiin bir polimerizasyon yontemidir.

Bu yontemde metallerin yiizeyinde gerceklesirken ayni anda farkli sicaklik ve
voltajlar uygulanarak, sicakligin ve metalden gegen voltajin polimer morfolojisine
etkileri belirlenmistir. Hazirlanan polianilinin karakterizasyonu igin iletkenlik
Olgtimleri, taramali elektron mikroskobu (SEM), fourier doniistimlii infrared
spektrofotometre (FTIR), X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analiz teknikleri

kullanilmistir.

Kelimeler: Buhar Fazi Polimerizasyonu, Polianilin, Metal Kaplamasi



SYNTHESIS OF VAPOR PHASE POLYMERIZATION METHOD
POLYANILINE,OBTAINED BY POLYMER MATERIAL THE
MORPHOLOGY,OF SURFACE, THE INVESTIGATION OF THE EFFECTS
OF TEMPERATURE AND ELECTRIC CURRENT

Cansu ORHAN

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
June 2016

ABSTRACT

In this study, after depositing the metals on the surface of the aniline monomer is
provided to be converted to the vapor phase of polyaniline. Vapor phase
polymerization (BFP) process, being found in both the initiator and the monomer
vapor phase and the vapor phase polymerization reaction is performed in the vapor
phase. The advantage of this method is susceptible to numerous modifications, the
reaction can be stopped at any moment by interfering in the desired places and
desired method is unique because the polymerization can be started again from the

same point.

In this method, applying different temperatures and voltages are simultaneously
realized as metal surfaces, the effects of temperature and the voltage of the metal,
polymer morphology is determined. conductivity measurements for the
characterization of the prepared polyaniline, scanning electron microscopy (SEM),
fourier transform infrared spectrometer (FT-IR), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) analysis techniques were used.

Keywords: Vapor Phase Polymerization, Polyaniline, Metal coating
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar ile birlikte

asagida sunulmustur.
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CH3;COCH;3 Aseton

CH;COOH Asetik asit

C;HsOH Etil alkol

HCIO, Perklorik asit

HCI Hidroklorik asit
HNO3 Nitrik asit,

H,SO,4 Silfiirik asit
KMnO, Potasyum permanganat
CrOs Krom trioksit

KIO; Potasyum iyodat
APS Amonyum Perstilfat
An Anilin

ANCI Anilinkloriir

PA Poliasetilen

PANI Polianilin
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PPP Poliparafenilen
PVC Polivinil klorir

PADPA p-aminodefenilamin
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1. GIRIS

Monomer denen kii¢iik molekiillii yapilarin polimerizasyon tepkimesi sonucu yan
yana gelerek olusturduklari biiyiik mol kiitleli, uzun zincirli yapilara polimer denir.
Monomer ise, polimer molekiillerinini olusturmak tizere birbirleri ile kimyasal

baglarla baglanan kii¢iil molekiillere denir.

fletken polimerlerden en ¢ok bilinen ve calisilanlar, poliasetilen, poli(p-fenilen),
polipirol, politiyofen, polianilin, polisiilfiirnitrat, polivinilferrosan polimerlerdir.
Iletken polimerler arasinda polianilin (PANI), kolay islenebilirligi, yiiksek
dayanikliligi, diisiik maliyetli bir malzeme olusu ve yiiksek iletkenlik kontroliine
sahip olusu gibi oOzellikleriyle, elektrokimyasal uygulamalarin pek ¢ogunda

kullanilmakta olan en gozde yari iletken polimerlerden biridir (Sevil, 1998).

fletken polimerler son yillarda bilimsel calismalarda, sarj olabilen pil yapiminda,
sensOr yapimlarinda, diyot, transistdr ve mikroelektronik aletlerde, modifiye elektrot
yapimlarinda, elektronik gosterge panolarinda ve biyokimyasal analizlerde oldukca

yaygin olarak kullanilmaktadir (Randriamahazaka ve ark., 2005).

Bu calismanin amaci, onerilen yeni bir polimerlesme ydntemi ile iletken PANI
polimerini Uretmektir. Ayrica, farklt metal yiizeyler kullanarak ve degisik deney
parametreleri uygulayarak (akim-voltaj ve sicaklik) olusan iiriiniin morfolojisinde
meydana gelebilecek degisiklikleri deneysel tekniklerle gozlemektir. Bu amagla Cu,
Al kursun, piring, altin ve giimiis gibi metaller kullanilmis ve hareketli buhar fazi
polimerlesmesi adi ile adlandirdigimiz yontemle metaller lizerinde polimerlesme
gerceklestirilmistir. Elde edilen malzeme FTIR, SEM, XPS ve iletkenlik 6l¢iim

sistemleri ile incelenmis ve sonuglar yorumlanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. iletken Polimerler

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi, polimer bilim ve
teknolojisindeki ¢aligmalara hiz kazandirmig ve bilim adamlar1 yeni polimerlerin
sentezlenmesi ve bunlarin o6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in c¢aligmalar yapmaya
baslamiglardir. Bunlarin i¢inde iletken polimerlerin iletkenliklerini, sentez kosullari,
sentez yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en 6nde gelen ¢alismalardandir

(Chiang ve MacDiarmid, 1986; Randriamahazaka ve ark., 2005).

Iletken polimerlerde elektrigi dagitabilen ya da iletebilen 6zel polimerler olarak
genel bir tanim yapilmistir. Bu tanimda gercekte tamamiyla farkli iki ¢esit
polimerleri igerir. Birinci tiir polimerler karbon siyahi, metal tabakalar1 ve metal
fiberleri gibi iletken dolgu maddeleriyle birlestirilmis polimerleri igerirler ve bunlar
ticari olarak kullanilan polimerlerin ¢ogunu olustururlar. ikinci tiirde kendiliginden
iletken polimerler olup, kimyasal yapilari nedeniyle kendi molekiilsel zincirleri

boyunca elektrigi dagitabilen ya da iletebilen polimerlerdir.

Iletken polimerlerin iletkenliklerini, mekanik ve fiziksel 6zellilerini iyilestirmek igin
farkli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerden birincisi iletken polimerlerin
kopolimerlerini hazirlayarak &zelliklerinin iyilestirildigi kimyasal yontemdir. Ikinci
yontemdeyse plastiklestirici rolii oynayan uygun bir dopant ile iletken polimerlerin
karisimiyla hazirlayarak O6zelliklerinin iyilestirildigi fiziksel yontemlerdir (Singh,

2005).

Polimer malzemelerin ilk akla gelen 6zelliklerinden biri esnek olmalari, bir digeri ise
yalitkan olmalariydi. Ancak son zamanlarda yapilan calismalara baktigimizda,
iletken ozellikler gosteren polimerlerin de oldugunu ve kullanim alanlarinin ¢cok daha

farkli boyutlara kaydigin1 gérmekteyiz.



Cizelge 2.1. Bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri
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2.1.1. Tletken polimerlerin yapisi

Polimer orgiisii icerisindeki elektronlarin yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi
saglayan polimere iletken polimerler denir. 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
arttirllmas1 i¢in polimer Orgiisiine elektron vererek elektron yogunlugu arttirilir

(Sagak, 2002).
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Sekil 2.1. Konjuge ¢ift bag

[letken polimerin temel 6zeligi polimerin ana zincirinin tamaminda konjuge ¢ift
baglarin olmasidir. Konjugasyonun dizilisinde, karbon atomlari arasinda tek ve
cift bag iceren baglar vardir. Bu baglarin hepsinde kuvvetli bir kimyasal bag olan
“sigma” bag1 ve her ¢ift bagda daha zayif olmus bir “pi” bag1 vardir. Bunlarin
olmasida konjugasyon polimerini iletken yapmak igin yeterli olmaz bunun igin

dopant maddeleri girdirilerek iletkenligi artirmak gerekir.

(D WWW%
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Sekil 2.2. PA’nin zinciri boyunca elektron hareketi

Doymus hirokarbonlar sp® hibridi iceren tetragonal yapidadair ve karbonun
elektronlarinin tamami dort hibrit orbitaline yerlesmis durumdadir. C-C tek baginda
elektronlart uyarmak i¢in fazlaca yiiksek enerji gerektirir. Bundan kaynakli genis
yasak band araligina sahip olan bu bilesikler yalitkandirlar. sp® ve sp hibridi iceren
ikili ve tglii bagh bilesiklerde hibrit orbitalleri yaninda hibritlesmeye katilmayan
elektronlart igeren p orbitalleri de vardir. Bu orbitallerin ortlismeyle © bagindaki ©

elektronlari, metalik iletkenlige sebep olurlar.



2.2. iletken Polimerlerin Iletkenlik Mekanizmasi

lletken polimerlerin sentez basamaklari, diger polimerlerin sentez basamaklar:
seklinde gerceklesmektedir. Baslama, biliylime ve sonlanma basamaklarindan
meydana gelmektedir. Bir elektron transferiyle baslatilmis bir zincirde, bir ¢ok
monomer molekiillerinin  tepkimesiyle polimerlesme islemi baslatilmaktadir.
Polimerlestirildiginde iletkenlik gosteren pirol monomeri ele alinacak olursa;
yiikseltgenme, monomer-radikal ¢iftlesmesi ve deprotonlanma reaksiyonlarinin

sonucu polipirol olugsmaktadir.

a) Baslangi¢ basamaginda monomerin yiikseltgenmesiyle radikal katyon olusmustur.
b) Tepkime sirasinda monomerler siirekli yiikseltgenmelidirler.

c) Calisilan yiikseltgenme potansiyelinde, anot tizerindeki monomer ve oligomerlerin
radikal katyonu derisimi yiiksekse, noétral tiirlerinki diisiikse, radikal katyonlarimin
dimerlesmesi islemi baskin olacaktir. Bu iki radikal katyonunun birlesmesinde
protonunu kaybettiginde, aromatik dimeri iiretecek olan dihidromer dikatyonunu
olusturur.

d,e) Tepkimede dimer yiikseltgenir, tekrar ¢iftlenir ve deprotonlanir.

f) Polimerin yiikseltgenmesi ve zit anyonlarin yapiya katilmasi (doping) polimer-

anyon kompozit filmini olusturur.

Daha sonra, sonlanma basamaginda zincir halindeki iki radikalik merkezin
ciftlenmesiyle olusur. Bunun sonucunda her zincir i¢in iki tane elektrona gereksinim
duyulur ve sonlanma basamaginda disproporsinasyon olusuyorsa her bir zincir i¢in
bir tane elektron gereksinimine ihtiya¢ duyulacaktir. Cogu zaman her iki islem ayni

anda olusmaktadir.
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Sekil 2.3. Heteroatomik bilesiklerin elektrot yiizeyinde elektroaktif iletken polimer
filmini olusturma mekanizmasi



Polimerlerin iletkenlik 6zelligi gosterebilmesi i¢in yapisinda konjuge ¢ift bag iceren
zincir bulundurmasi gerektigi Glarum (1963), tarafindan belirtilmistir. Berets (1968)
ise, konjuge polimerlerde elektriksel iletkenligi yapisindaki konjuge m baglariyla
saglandig1 tarafindan savunulmustur. Bundan dolay1r son iriin maddesi olarak
kullanilacak polimer zincirinde korunabilen aromatik ya da konjuge C=C bag1

bulunan yapilarin olmasi gerekmektedir.

Elektrik yiiklerinin polimer iizerinden nasil iletildigiyle ilgili mekanizmasinda
dopant, polimerden elektron kopararak pozitif bir yiik ve radikal bir karbon atomu
olusturur. Radikalin yanindaki ¢ift baglarin radikale dogru agilmasiyla radikal
zincirin sol tarafindan, sag tarafina dogru hareket eder. Cift baglarin sola dogru
acilmasiyla, zincir tizerinde iki adet pozitif yiik kalir. Eger dopant miktarini
artirirsak, pozitif yiikiin diger dopantlarin elektrostatik g¢ekimleri sayesinde bir
taraftan diger bir tarafa kolayca iletildigini goriiriiz. Zincir tizerinde elektrik yiikleri
tasinmis olur. Dopantin konsantrasyonu arttikga iletkenlik artmasiyla polimerin

iletkenliginin artirilmasinda, dop etme miktar1 ¢ok 6nemli bir rol oynar.

Polimerde, iletkenligin saglanmasinda; yiik tasiyicilarinin derisimleri ve hareket
etme yetenekleri istindiir. Bunun i¢in dopantlar kullanilir. Eger, dopant
kullanilmazsa, sadece termal uyarilmayla, yeni yiik tasiyicilart olusmaktadir. Ancak
bu kez, bu yiik tasiyicilarinin derisimi ¢ok diisitk olmaktadir. Polimerlerin iletkenligi
yalitkanlardaki gibi yakin olmaktadir. Bundan dolay1 konjiige polimerlerin iletkenligi
10™° S/cm’den, 107 S/cm’ye kadar genis bir aralikta degisebilmektedir.

Elektronun yiikseltgenmesiyle valans bandinin en yiiksek kismindan koparak yer
degistirdiginde (6rnegin polipirol) hole ve ya radikal katyon olusur. Olusan radikal
katyon tamamen delokalize degildir. Radikal katyon, polaron olarak adlandirilan
bazi polimer kisimlarinda kismen delokalize olur. Polaron 1/2 spine sahiptir.
Dikatyon ve ya bipolaron, polimerin belirli kisimlarinda iki yiikii birlestirir. Diisiik
yiikseltgenme diizeylerinde polaronlar, yiiksek yiikseltgenme diizeylerinde

bipolaronlar olugur.
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Polaronlar ve bipolaronlarda; hareketli ve elektrik alan: olan iletken sistemlerde ¢ift
ve ya tek baglarin yeniden diizene girmesiyle, polimer zinciri boyunca hareket
edebilir. Iletken polimerlerde yiik tasinmasinda baslica mekanizma polaronlar ve

bipolaronlarladir (Smyrl ve Lien, 1993).

2.2.1. Band teorisi

Iletken polimerlerde elektronik iletkenlik kuramsal yaklasimlardan biri olan band
teorisi ile aciklanmaktadir. Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in elektronlarin
serbestce hareket etmesi gerekir. Buna gore belli enerji diizeylerinde hareket eden
elektronlarin belli bir enerji diizeyinde bulunabilmeleri icin belli bir enerjiye sahip
olmalar1 gerekir. Her enerji diizeyinin kendine 6zgii elektron alabilme yetenegi
vardir. Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in dolu ve bos bandlarin birbirine bitisik

olmas1 gerekir (Sekil 2.4).

Enerji Enerji . Enerji

Enerji bélgesi ,
Enerji bolgesi
: o e
0 0 0
A. Yalitkan B. Yaniletken C. lietken

Sekil 2.4. Yalitkan, yar1 iletken, iletkenin enerji bantlar

Kati yapilar icinde atomlar veya molekiiller, kisa mesafede periyodik olarak
yerlestiklerinde kristalleri olustururlar. Kristaller i¢cinde atomlarin bulunabilecegi

izinli ve izinsiz (yasak) enerji bandlar1 bulunur. Izinli enerji bandlar ikiye ayrilir.



Bunlardan valans (degerlik) elektronlarinin yer aldig1 enerji bandina valans bandi,
valans bandmnin tstiinde yer alan ve tiimii ile bos olan enerji bandina ise iletkenlik
band1 denir (Sekil 2.4).

Yasak bant aralig1, enerji uzayinda bir malzemenin degerlik bandi ile iletkenlik bandi
arsindaki bosluktur. Herhangi bir malzemenin elektriksel Ozellikleri agisindan
malzemenin Kkarakteristigi yasak bant araligi  belirler. Yasak band araligindan

geemek i¢in gerekli enerjiye band esik enerjisi denir.

_ iletlcenlibc
antibag I bandi
# # band egiE
ayr atornlar bas ¥ bag
ag ¥ band
LA +
¥l U
i1 atomlu | T, i1 molekoil
moleliil
otrta biyuldulte
moleloil

Sekil 2.5. Farkli biiyiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari
enerji seviyeleri

Molekiiler orbitaller, atomik orbital sayisina esit olmak zorundadir (6rnegin 8 tane
atomik orbital 8 tane molekiiler orbital olusturur) ve bag yapict ve bag bozucu
molekiil orbitaller olmak iizere ikiye ayrilirlar. Bag yapici molekiil orbitaller
kararhidir ve diistik enerjilidirler (ger¢ekte atomlarin bag olusturarak molekiil yada
kristallerin olugsmasinm saglarlar) bag bozucu molekiil orbitalleri ise, yiiksek enerjili
olup eger yeterince uyarilmis elektronlara sahip olurlar ise olusan baglarin

bozulmasina neden olurlar (Brown, 1967).

Iki atomik orbitalin birlesmesi sonucunda 2 tane molekiiler orbital olusmakta, n tane
atomik orbital birlestiginde ise n tane molekiiler orbital olusmaktadir. N tane

molekiiler orbitalde bulunan bag yapici ve bag bozucu molekiil orbitalleri bir araya
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geldiginde (bir kristal yada polimer yapida) bu orbitallerin diizenlenmesi ile bir enerji
bandi olusmaktadir. Enerji bandi i¢inde bulunan bag yapici ve bag bozucu molekiiler

orbitaller sirasiyla; degerlik band1 ve iletkenlik band1 olarak islev gormektedirler.

Yar iletkenlerde sicaklik etkisiyle iletkenligi dogrudan etkileyen bir parametredir.
Iletken malzemelerin elektriksel iletkenligi yalitkan ve yar iletkenlerin sicaklik ile
artar. Metallerde ise iletkenlik sicaklikla ters orantilidir. Artan sicaklikla metallerin
iletkenlikleri diiser (Riande ve Diaz-Callega, 2004). iletken polimerlerde ise

metallerden farkli olarak iletkenlik sicaklik ile ustel olarak artar.

Log o/l enrl
6 Bakir
4
Metaller
0
2 Germanyum
. Elektiriksel iletken
Yari iletkenler 4 —— polimerler
Silicon
e -
-8
-10 —— Cam
219
Yaltkanlar
-14 —— Flmas
-16
-18 Kuariz

Sekil 2.6. Iletken polimer ve diger iletken maddelerin iletkenlik tiirleri ve iletkenlik
sinirlarinin karsilastirilmasi

Polimerlerin iletkenlik Ozellikleri ve erisilen maksimum degerler goz Oniine
alindiginda, Sekil 6'da goriildiigli gibi camla metaller arasinda 6zellikler ve degerler

gostermektedir.
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Yalitkanlar

Yalitkan (dielektrik) maddeler, elektrik akimina direng gésteren ve akimi iletmeyen
maddelerdir. Yalitkan maddelerin atomlarinda valans elektronlart atoma siki bir
sekilde baglidir. Yalitkan malzemeleri iletken hale getirebilecek bir 'kirtlma gerilimi’
vardir. Yalitkan bir malzemeye bir potansiyel fark uygulandiginda kirilma gerilim
degeri asilirsa, yalitkan maddenin elektronlar1 uyarilmaya baslar. Belirli bir hiz
kazanan elektronlar, komsu elektronlar1 uyarir ve zincirleme bir reaksiyon olusur. Bu
durumda diger atomlar iyonize hale gelir ve malzeme delinir elektron aktarimi olur

bu sekilde iletken hale gecer.

Yan iletkenler

Yari iletkenlerde band esik enerjisi, yalitkanlardan daha kiigtiktiir ve iletkenlikleri
10°-10% S/cm araliginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik diisiik goriinse
de yeterli elektriksel akim saglayacak biiyiikliiktedir. Ana zincir lizerinde ard arda
tek ve cift bag igeren konjuge polimerler yari iletkenlik gosterebilirler. Yari iletken
polimerlerde valans bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi yeterince
diisiik oldugunda, 1s1 veya 151k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandinin en
diisiik enerji diizeyine gecebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi igerisinde hareket
ederek yiik tasiyici islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek arti yiiklii yone dogru
yonlenir. Bu sirada bag bandi igerisinde kalan arti yiik boslugu polimer zinciri

tizerinde elektrona ters yonde hareket eder.

Serbest elektron olusturma yollarindan ikincisi, distan yapilan bir etkiyle polimerden
elektron almak ve polimere elektron vermektir. Indirgen ya da yiikseltgen
kimyasallar veya elektrokimyasal yontem bu amacgla kullanilabilir. Bir polimere
uygun yontemlerle elektron verilmesine doplama denir. Doplama amaciyla kullanilan
kimyasal maddelere dopant adi verilir. Polimer sentezinde kullanilan dopantin tiirii

polimerin iletkenlik diizeyini etkiler. Dop islemi ile yiik tasiyicilarin sayist arttirilir.
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Polimere elektron verilmis ise bu elektronlar band esliginde yeni bir enerji diizeyine

yerlesebilir ve band esik enerjisini diistiriir.

Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan kaldirildiginda ise yari iletkenden
yalitkan duruma geri donerler. Bu o&zellik elektronik alaninda yogun olarak
kullanilmalarin1 saglamistir. Elektronik elemanlarda en yaygin olarak kullanilan yar1
iletkenler, silisyum (Si), germanyum (Ge), selenyum (Ce) gibi elementler olabildigi

gibi bakir oksit, galyum, arsenik, indiyum, fosfor, kursun siilfiir gibi bilesikler de

olabilir.
i Serbest
A Enerji -y E‘g.m"
i \
[letim Bandi / @ é"l‘;m \
} w‘j“” t ) I8
Enerji Araliklari i / o= Enerjisi

| |
Y \ 1{ / 2 ,
ValansBand | @ 0 O \L G -— Enerel
a) Enerji Diyagrami b) Bag Diyagrami

Sekil 2.7. Hareketli bir silisyum atomunda bir elektron boslugunun olusumu
a. Enerji diyagrami, b. Bag diyagrami

N Tipi yar iletken

Son yoriingesinde 4 elektron bulunduran silisyum ya da germanyumun igine,
yoriingesinde 5 elektron bulunduran arsenik (As), fosfor (P), bizmut (Bi) veya
antimon (Sb) maddesi karistirilirsa, arsenigin 4 elektronu komsu elektronlarla
kovalent bag yapar. Bir elektron ise bosta kalir. Sekil 2.8'de goriildiigii gibi serbest
hale gegen besinci arsenik elektronu, kristal yapidaki madde icinde dolasir. Iste
elektron yoniinden zengin olan bu karisima N tipi yar1 iletken denir. Kristal yap1
icine katilan 5 elektronlu madde bir elektronunu yitirdigi igin elektriksel olarak
pozitif (+) yiikli iyon duruma gecger. Bu elektriksel durum basit olarak gosterilirken,

cekirdek (+) yiiklii, serbest halde dolasan elektronlar ise (-) yiiklii olarak ifade edilir.
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N tipi yart iletkenin olusumunda kullanilan maddeler elektron g¢ogalmasina neden
olduklarindan, bunlara verici (dondr) ad1 verilir. N tipi yar1 iletken haline gelmis olan
maddenin serbest hale geg¢mis elektronlar1 ¢ok oldugu igin, bunlara ¢ogunluk

tastyicilart denir. Yani, N tipi maddede elektrik akiminin taginmasi isinde "gogunluk”

olan elektronlar gorev yapar.

L | -'l-._ 3 (=) | L3 -'l-. Y 4 % i.l-l -II - -
R T N W Kovalent bag
o@e o@e © Qe o © o
Fy B e Py .,“--‘__ N o .:-- __________ L Y
{c} oy ®Ve _{©}
' 1 [ —f 1 o P atomumm serbest
Vo ! e v ]

ON RO R C Y RN O elektrom

, g X By Tagh i a el ¥
(= a:-:. (=} a.-; |:-‘;a, (=} (=} °|:;.
= = = = =t = = .
1"-||.|_‘___ __d"‘ I‘-||"|-.,.I-____Jd_-l"‘ -‘I'\L-I___ ____I'-‘
. .

Sekil 2.8. N tipi yar1 iletkenin olusumu

P Tipi yan iletken

Saf silisyum atomu igerisine, 3 valans elektrona sahip (3-degerli) atomlarin belli

oranlarda eklenmesiyle yeni bir kristal yap1 olusur ve yapida 3 valans elektronluk
bosluk sayist artirilir. Aliminyum (Al), Bor (B) ve Galyum (Ga) elementleri bu
atoma ornek verilebilir. Sekil 2.9’da gosterilen saf silisyum igerisine belli oranda bor
eklenirse; bor elementinin 3 valans elektronu, silisyumun 3 valans elektronuyla ortak
kovalent bag olusturur. Ancak silisyumun 1 valans elektronu ortak valans bagi
olusturamaz. Bu durumda 1 elektron eksikligi meydan gelir. Buna “ bosluk” veya
“delik” denir. Bu yontemle elde edilen yeni malzemeye P tipi yar1 iletken malzeme
denir. Ciinkii bosluklar pozitif yiikliidiir. Dolayis1 ile P tipi malzemede ¢ogunluk

akim tasicilari bosluklardir. Elektronlar ise p tipi malzemede azinlik akim

tastyicilaridir.
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Sekil 2.9. P-tipi yar1 iletkenin olusumu

Intrinsik yan iletken

Yari-iletken polimerlerde valans bandi ile iletkenlik band1 arasindaki enerji diizeyleri
gerektigi kadar distiigiinde, 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik
bandimnin en diisiik enerji seviyesine gegebilirler. Intrinsik yari iletkenlerde iletkenlik
bandindaki elektronlarin sayisi, valans bandindaki delik sayisina esittir. Bu
elektronlar iletkenlik bandi igerisinde hareket ederek yiik tasiyici gorevini iistlenir ve
zincir boyunca ilerleyerek pozitif yiikke dogru yonelir. Bu sirada bag bandinda kalan
pozitif yiikk deligi, polimer zinciri {izerinde elektrona ters yonde hareket eder.
Elektrigi bu sekilde ileten maddelere intrinsik yar1 iletken denir ve iletkenlikleri

sicaklik ya da 1s1k yogunlugunun artisiyla yiikselir.

Ekstrinsik yan iletkenlik

Dolu valans bandindan elektron ¢ikarilmasi ya da bos iletkenlik bandina elektron
getirilmesi sonucunda, yabanci element atomlariyla gergeklestirilen hatalarla hata
yar1 iletken saglanir. Bu durumda, termal uyarmayla yabanci madde seviyeleri
elektron almaktadirlar. Boylece alici atomunda negatif yiiklii, vericide ise pozitif
yiiklii delik olur. Bu bosluk dis alanin etkisi altinda net bir akima neden olur. Akim

pozitif tastyici tarafindan tasindigindan, bu tip iletkenlige p-tipi yart iletkenligi denir.
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Eger yabanci madde elektron verirse, kendisi pozitif yiiklii olurken, alict atomu

negatif yiiklii olacaktir. Boylece n-tipi yart iletkenlik gorilecektir.

Polimerik sistemlerde iletkenlik polimer zincirinde yiikseltgenme Yya da
indirgenmeyle degistirilir. Yiikseltgen ve indirgenler polimerik sistemde yer alirlar
ve ortamda bulunan karsi iyonlar dopant olarak adlandirilirlar. Yiikseltgenmeyle
polimer zinciri {izerinde pozitif yiikler olustugu igin p-tipi dop olma gergeklesir, eger
polimer zinciri indirgenirse, negatif yiikli zincirden dolayr n-tipi dop olma

goriilebilir.
iletkenler

Metaller, yiiksek elektrik iletkenligi ozelligiyle bilinirler. Cogu metal tek atoma
sahiptir, komsulugundaki bir baska metal atomuyla kovalent bag yapmaz. Bu
nedenle metallerin bag bandi kismen dolu, iletkenlik bandi ise bostur. Ayrica,
elektron hareketi i¢in engel olusturan bir band esigi de s6z konusu degildir. Elektron
iletimini kismen dolu valans ya da iletkenlik bandi iizerinden veya band esigi

gegisiyle kolayca saglarlar (Sagak, 2004; Dag, 2010).

Sodyum atomlarin1 6rnek olarak verirsek; 3s yoriingesinde tek elektron bulunur ve
valans bandi dolu degildir. Metalik sodyumda molekiil orbitali s6z konusu olmadigi
i¢in, 3s yoriingesindeki tek elektron, ayni valans bandi i¢indeki daha yiiksek enerjili
bos yerlere kolayca hareket ederek elektrik iletimini saglar (Mustafaev, 2001;
Skotheim ve Reynolds, 2006; Skotheim ve Reynolds, 2007; Kose, 2010).

2.2.2. Tletken polimer olusturmada doping islemi

Polimerin yiikseltgenme ve ya indirgenmesiyle uygun bir molekiil ve ya atomla
aktiflestirerek iletken hale getirilmesi islemine dop etme denir. Kullanilan molekiil
ve ya atoma ise dopant adi verilir. Shirakawa ve arkadaslari, dop edilmemis yar1
iletken olan poliasetileni dop ederek iletkenligini 10” ve 10° kat arttirarak metalik

iletkenlerin diizeyine ¢ikarmiglardir. Bir polimerin iletkenliginin biyikligi,
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orgiisindeki yiik tastyicilarin sayist (n) ve bunlarin hareket yetenekleriyle (u)
yakindan iliskilidir. Bu iliski e elektronunun yiikiinii gostermek iizere asagidaki

formiille gosterilir.

Q=nue

Diisiik iletkenlige sahip polimerleri elektriksel olarak iletken yapabilmek igin
hareketli yiik tasiyicilarinin (dopant) eklenmesi gerekir. Boylece konjuge ¢ift bag
iceren polimerler elektron alan ve elektron veren gruplarla yiikseltgeme ve indirgeme

islemleri gerceklesmektedir.

Ornegin; elektron gekici bir grubun polimerlerden bir elektron uzaklastirmasi ile
polimer ylikseltgenir ve zincir lizerinde bir radikal katyon olusur. Eger radikal katyon
yiikksek dopant derisimlerinde anyonlarin yiik perdelemesiyle veya 1s1 enerjisi
yardimiyla anyon ile baglanma enerjisini yenebilirse polimer zincirinde hareket
ederek iletkenlige katkida bulunur. Bu islem ‘doping’ olarak adlandirilmaktadir
(Kutanis, 2002).

Cizelge 2.2°de cesitli yontemlerle doplanmis bazi iletken polimerlerin iletkenlik

degerleri verilmistir.
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Cizelge 2.2. Doplanmis bazi konjuge polimerlerin yapilari ve iletkenlikleri

Polimer Yapist Doping Metodu | Hetkenligi (ScmT)
B Kimyasal
Poliasetilen Elektrokimyasal 500-1.5=108
]
n [:ﬁ.SF;:: ILLi.K
r 7 Kimvasal
Polifenilen ' — (AsFs; Li K) 1
Poli(Fenilensiilfiir) -+ -] Kimyasal(AsF;) 600
— — -
Polipirol I Elektrokimyasal 100
A |
Politivofen Elektrokimvasal 50

2.2.2.1. iletken polimerlerde yapisal kusurlar

Katkilama iglemiyle polimerlerde polaron, bipolaron ve soliton olarak adlandirilan
yapisal kusurlar Sekil 2.10’da goriildiigii gibi meydana gelmektedir. Polaron yapisi,
katkilama yoluyla polimerden bir elektron alinmasi sonucu olusur (Sacak, 2002).
Polarondan ikinci bir elektronun koparilmasiyla ise bipolaronlar meydana gelir.
Katki maddesinin miktarmin arttirilmasiyla polaron ve bipolaronlarin  hizla
hareket etmeleri saglanmis olur. Katkilama ile serbest radikalli ve zincir boyunca
kararli1 formlar1 olan ve soliton denilen hata merkezleri de olusabilmektedir. Farkli

polimer zincirleri arasindaki elektron iletimi, polimer zincirinde yer alan solitonun
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kendisine yakin zincirdeki yiiklii polaronla etkilesip, elektronun etkilestigi zincirdeki

kusurlu yere atlamas1 sonucu saglanmaktadir (Ozaslan, 2004; Uzun, 2006).

P& (Talithean)
AANANAA
+ Tikselgenme l T Indirgenme

T Polaron
A NN AN NN Radica katgon)

+ Tikseltgenme l . Indirgenme

/\/\/\/\/\Bi.cmlaron
AN AN NN G

Sekil 2.10. Polaron ve bipolaron olusumu
2.2.2.2. Atlama (hopping) olay1

Son yillarda, iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler
sayesinde olusmadigy, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini a¢iklayan

bagska bir faktoriin rol oynadigi belirlenmistir. Buna atlama (hopping) denilmektedir.

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi 3 sekilde olugsmaktadir.
a) Zincir boyunca yiik transferi
b) Zincirler arasi ytuik transferi

c¢) Bloklar aras1 yiik transferi

Bu hareketlere bagli olarak iletkenlik zincir i¢i ya da zincirler arasi etkilesim
durumuna gore tespit edilir. Dop edilmis PANI’de iletkenligin atlama
mekanizmasiyla gergeklestigine inanilmaktadir. PANI sistemindeki diizensizlik,

zincirler aras1 gegise olanak saglar. Buradan yola c¢ikilarak ve konjuge sistemlerden
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biraz taviz verilerek yukarida bahsedilen hopping olgusunun arttirilmasina
calisilmaktadir. Bu ise, son yillarda as1 ve karigim tiirii polimerlerin ele alinmasina

yol agmustir.

2.3. Polianilin

Bundan 150 y1l énce ilk kez Runge tarafindan elde edilmis olan PANI, daha sonra
Fritzche tarafindan “‘anilin siyahi1” olarak isimlendirilmis ve analiz edilmeye
calistimistir. PANI ile ilgili yol gdsterici ilk calisma, Jazefowiez ve arkadaslari
tarafindan yapilmis, daha sonra da degisik elektrokimya ¢alisma gruplari tarafindan
bu konuyla ilgili bir ¢ok problem ¢o6ziilebilmistir ( Mac Diarmid ve ark., 1985;
Genies ve ark., 1985 ). Bu ylizyilin basinda yapilan ¢aligmalar sonucunda iki gesit
anilin siyahi oldugu bulunmustur: asidik ¢ozeltiye renk veren ve yesil renk vermeyen
seklindedir. Yesil renk veren anilin siyahinin, degisik yiikseltgenme basamaklarinda
bulundugu farz edilen anilinin dogrusal bir oktameri, emeraldin baz (EB) oldugu
tanimlanmistir. Daha sonralar1 bunun, indirgendiginde I6komeraldin (LEB),
yiikseltgendiginde pernigranilin (PN) ve protonladiginda emeraldin tuzunu (EM)
olusturan bir polimer oldugu bulunmustur. Yiikseltgen maddenin asirisinda, anilinin
asidik ¢ozeltide yiikseltgenmesiyle de yesil renk vermeyen anilin elde edilebilir
(Beadle, 1998). Jozefowicz’nin 1960 ve 1970°li yillardaki ¢aligmalariyla bu
maddenin daha da ¢ok anlasilmasi saglanmistir (Kang ve ark., 1997). Bir yandan
anilinin ucuz ve elde edilen PANI iiriiniiniin ¢ok karli bir malzeme olmasi, diger
yandan iletken polimerlerin ¢ok sayida uygulama alani bulmasi bu polimerin
onemini arttirmistir. Bu nedenle PANI ile ilgili calismalar daha da yogunlasarak

devam etmektedir.

Son zamanlarda genelde kullanilan “polianilin” terimi, farkli benzenoid/quinoid
halkalar1 orani igeren, 1000 veya daha fazla halka-N tekrar eden birimlerinden olusan
bir polimer siifim1 kapsar. Sekil 2.11’de PANI’nin genel kimyasal yapisi

gosterilmistir.
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Sekil 2.11. PANI’nin genel kimyasal yapisi

Burada y indirgenmis kimyasal yapi birimin ortalama oranimmi ve 1-y ise
yiikseltgenmis kimyasal yap1 birimin ortalama oranini gostermektedir. ilke olarak, y

devamli 1 den, (tamamiyla indirgenmis yapidan) sifira (tamamiyla yiikseltgenmis

yapiya) dogru degisebilir.

Bu yapi1 formiiliinde; Tekrar indirgemis birim

t0+0r

Tekrar yiikseltgenmis birimler

TySas
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Sekil 2.12. PANI’nin farkli redoks formlari

PANI’nin yapisinda benzenoid halkalarin tekrarlandig1 tiimiiyle indirgenmis
l6koemeraldin iirli, benzenoid halkalar ile birlikte icerdigi kinoid halka sayisina gore
farkli derecede yiikseltgemis emeraldin ve pernignralin tiirleri vardir. PANInin
yapisinda, polimer ¢ozeltisinin pH’ina bagli olarak bir birimde ardisik azot
atomlarindan biri yada ikisi protonlanabilir. Baz formu, amin; protonlanmis formu

ise tuz formu olarak adlandirilir.
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Indirgenmis amin formu Yikselgenmis amin formu

Sekil 2.13. PANI’nin amin-tuz formu

2.3.1. Polianilinin polimerlesme mekanizmasi
Anilinin polimerizasyon mekanizmasiminin karmasik olmasi nedeniyle degisik
yontemlerle farkli yapida ve 6zelliklere sahip PANI elde edilmektedir. Polimerlesme,

anilinin yilikseltgenmesiyle olusan anilin katyon radikalinin ikinci bir katyon radikali

ile dimerlesmesi ve ayn1 zamanda molekiil bagina bir proton kaybetmesi ile baslar.

IMH,

|mi_| .
o

H H

"'\-\.N._.-"

= H )
@ | ||*-—-*H |
= N

Sekil 2.14. Anilinin radikal katyon olusumu ve kararli rezonans sinir formlari

b_'l

N

I
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Monomerin yiikseltgendigi gerilimlerde dimer veya daha yiiksek molekiil agirlikli
oligomerler de yiikseltgenir ve daha sonraki basamaklara anilin katyon radikali

PANI zincirine eklenir.

Anilin polimerizasyon mekanizmasi ile ilgili aragtirma yapan Mohilner tarafinidan
yapilmistir. Bu ¢alismada anilin yiikseltgenme iirliniingn para konumundan baglanma
sonucu dimer p-aminodifenilamin (PADPA) olusmaktadir. Daha sonra hizh
basamaklarda tetramer, oktomer olusmakta ve emeraldinin yapisi ortaya ¢ikmaktadir.

Polimerizasyon hizinin anilin derisimine iistel olarak bagli oldug1 6nermistir.

Sekil 2.15’de polimerlesme mekanizmasinda asidik ortamda anilinin elektrokimyasal

yolla yiikseltgenmesini incelenmistir.

o e OO DU E—

poli-pernigranilin

L) O @

poli-emeraldin radikal katyonu

8 Oy OO @ ) —2—0

poli-emeraldin
|

poli-lékoemeraldin radikal katyonu

B OOl T 0

poli-ldkoemaraldin

Sekil 2.15. PANI’nin polimerlesme mekanizmasi
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PANI’nin katilma mekanizmasinda, anilin monomerinin reaktiflik derecesine gore ve
farkli reaksiyon basamaklarma gore gosterilmeye calisilmistir. Katilma reaksiyon
mekanizmalari, anilin monomer birimlerinin okside olmus iki formunda birinin ya
da noétal formunun biiyliyen polimer zincirine katilmasmi icermektedir. Bu
mekanizmalar, uygulana elektropolimerizasyon potansiyeline gore su sekilde

siniflandirilabilir.

- 1 ve 2 ’de anilin monomerinin niikleofilik katilma tepkimesi
- 3’de radikalik katilma tepkimesi
- 4 ve 5 ’de anilin monomerinin iki yiikseltgenmis yapisinda elektrofilik katilma

tepkimesi

Polimerle monomerin yiik yogunluguna bakildiginda ,delokalizasyonin polimerde
¢ok fazla olmasindan dolayr mekanizmalardan 1 ve 2. reaktivitesi, 3, 4. ve 5.

mekanizmalardan daha dustktiir.

Genies (1990) yaptig1 c¢alismalarda 3. mekanizmada biiyiime reaksiyonu para
pozisyondaki  kenetlenmelerle ve 5.mekanizmada da orta pozisyonunda
kenetlenmelerle gergeklestigi belirterek olusan polimerde zincir yapisinin son derece

diizenli oldugu tespit edilmistir.

2.3.2. PANI’ nin tiirevleri ve sentezi

PANI sentezi i¢in, kimysal polimerizasyon ve elektrokimyasal polimerizasyon olarak
2 yontem kullanithir. Bu yontemler diginda sentezi farkli yontemler de vardir.
PANI'nin sentezinde yeni yéntem olarak buhar faz1 polimerizasyonu uygulamistir.
2.3.2.1. PANI’ nin kimyasal yolla sentezi

Kimyasal polimerizasyon yonteminde, monomer uygun ¢oziiciide ¢oziilerek katalizor

esliginde, bir yiikseltgeme veya indirgeme araci kullanilarak polimerlestirilir.

PANI’nin sentezi, baslatici ile sulu asit iceren ( H;SO4, HNOs, HCI ve HCIO,)
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¢ozeltide anilinin yiikseltgenmesi ile gerceklesir. Baslatici olarak KMnO,, FeCl,
K2CR207, (NH4),S,0g, KIO3, H20, gibi maddeler kullanilmaktadir. Anilin asidik
sartlar altinda (pH=1-3) farkli tuzlar kullanilarak, kimyasal yoOntemle
polimerlestirilebilirler (Krishna ve ark., 2005).

Podrigues ve De-Paoli (1991), yapmis olduklari ¢alismada yiikseltgeyici madde

derisimi ve tiirii ile PANI’nin iletkenliginin degisimini incelemislerdir.

Kimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmesinde, anilinin yiikseltgenmesi
sirasinda baslangicta ¢oziilebilir oligomerlerin olusmast nedeniyle ¢ozelti renklenir
ve daha sonra siyah renkli bir ¢okelek olusur. Asidik ortamda anilin
yiikseltgenmesiyle toz halde elde edilen PANI siiziilerek ortamdan ayrilir ve dnce
asidik ¢ozelti ile yikanir. Daha sonra sokslet cihazinda asetonitril gibi organik
coziicliler kullanilarak oligomerler karisimdan uzaklastirilir. Elde edilen {iriin

vakumda iki giin kurutulduktan sonra kullanilir.

MacDiarmid (1985), PANI sentezinde, anilinin stokiyometrik miktariyla esdeger
miktarda yiikseltgen kullanirken, Genies ise ,az miktarda yiikseltgenle c¢alismistir.
Syed ve Dinesan (1988), bu yontemin dezavantajinin, ortamin yiiksek iyonik siddeti
ile yilikseltgen maddenin asirisinin deney sonuglarimi olumsuz yonde etkiledigini

belirtmektedir (Syed ve Dinesan, 1991).

Amonyum persiilfat gibi basit tuzlarla, metal iyonlarmin (Ce, Fe, Mn, Co)
tuzlarindan daha 1iyi kalitede polimer elde edilmektedir. Yiikseltgen tuzun gorevi,
ortamda bulunan {irtinlerle gii¢lii bir koordinasyon bagi olusturmadan, molekiiliinden
bir proton koparmaktir (Li ve ark., 2006). Ortamin pH nin diisiikliigii PANI olusumu

lehinedir.

Osterholm (1994) yilnda yaptig1 ¢alismada dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA) gibi
bir protonik asit ortaminda emiilsiyon polimerizasyonu ile yiliksek mol kiitlesine ve

¢oziiniirliigiine sahip PANI sentezlenmistir.
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PANI sentezinde gaz fazi plazma yontemiyle anilinin yiikseltgen ve ¢oziicii
kullanmadan polimerlestirilebilmesidir. Elde edilen polimer temiz, katkilanmamis
halde bulunur ve bundan kaynakli iletken degildir (Shen, 1976).

Matveeva tarafindan da kimyasal ve elektro kimyasal yontemle sentezlenen
PANI’nin yapisinda olan l6koemeraldin ve pernigralinin doplanmamis olmasindan
dolay1 yalitkan oldugu belirtilmistir (Trychova ve ark., 2006). Polianilinin en biiyiik
dezavantaji, organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiiniin az olmasi nedeniyle uygulama
alanlarinin sinirli olmasidir (Ballav ve Biswas, 2006; Khanna ve ark., 2006).
PANI’nin ¢dziiniirliigiinii arttirmak icin kullanilan bir yontem, anilin ¢ekirdegindeki
bir veya daha fazla hidrojenin, bir alkil, alkoksi veya bir amino grubu ile

stibstitlisyonunu gerceklestirmektir.

2.3.2.2. PANI’ nin elektrokimyasal yolla sentezi

Anilinin elektrokimyasal sentezinde 3 metod kullanilir. Bunlar,
1)Sabit akim

2)Sabit voltaj

3)Voltaj taramali devir oranli veya daldirma yontemleridir.

PANI’ yi elektrokimyasal yontemle sentezlemek igin ¢aligma, karsi ve referans
elektrod olmak flizere ii¢ elektrodlu sistemlerden yararlanilmis; anilinin anodik
yiikseltgenmesi ile Pt, Au, Cu, Pd, karbon ve grafit gibi maddelerden yapilmis olan
inert elektrodlar tizerinde polimeri elde edilmistir (Tsakova ve ark., 2001; Trung ve
ark., 2005). Anilinin elektrokimyasal polimerlesmesi daha diizenli ve ince bir film
halinde polimer elde etmek i¢in tercih edilen bir metotdur (Travas ve ark., 2006).
Anilinin iletken polimeri giiclii asidik ortamlarda elde edilmektedir. Ciinkii anilinin
monomeri yalniz asidik sartlarda ¢dziiniir ve PANI'nin iletken sekli sadece asidik
sartlar altinda olusmaktadir (Pan ve ark.,, 2005). Anilinin elektrokimyasal
polimerlesme mekanizmasinda ilk basamak radikal katyon olusumudur ve pH’dan

bagimsiz olarak gerceklesir (Genies ve ark., 1990).
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Doniistimli potansiyel tarama yontemiyle, 1yi morfolojiye sahip, elektrot ylizeyine
siki tutunan ve polimerin elektrokimyasal ve optik oOzelliklerine dayali
uygulamalarinda performans:1 yiiksek PANI iiriinler sentezlenebilmektedir.
Potansiyostatik yontemle dontlisiimlii potansiyel yontemi arasinda ki temel farklilik
olusan iirlinlerdeki safsizlik miktarlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir (Cui,

1993).

PANI’nin elektrokimyasal yolla sentezlenmesinde simdiye kadar sulu ortamlar
kullanilmistir. Ornegin, H,SO4 HCI, HCIO4, HBF4, sulu asit igeren ortamda ve sulu
stilfamik asit, siilfosalisilik asit, p-toluen siilfonik asit (Dhawan, 1991; Dhawan,
1992; Trivedi, 1993) gibi sulu organik asitli ortamlarda da anilinin anodik

polimerizasyonu ile de PANI sentezlenmistir.

Elektrokimyasal polimerizasyon ydntemiyle sentezlenen PANI’nin molar kiitlesi
tizerine etki eden faktorler tetkik edilmistir. Buna gore potansiyel 0,75 V’un iistiinde
tutuldugu zaman molar kiitlenin azaldig1 belirtilmistir. HCI asitli ortamda anilinin
elektropolimerizasyonu sirasinda ortama az miktarda PADPA eklenmesiyle
polimerizasyon hizinin ¢ok artig1 buna karsin daha diisiik potansiyellerde PANI’nin
sentezlenebildigi vurgulanmigtir. BOyle bir islem sonucunda 1,2-difenilhidrazin,
benzidin gibi yan iiriinler igermeyen saf PANI’nin sentezlenebildigi gosterilmistir
(Wei, 1990).

Susuz ¢dziiciilerde yapilan calismalarda PANI’nin elektrot aktivitesini kaybederek
bozuldugu belirtilmistir  (Syed, 1991). Hidroflorik susuz ¢ozeltisinde, p-
aminodifenilaminin (PADPA) anodik polimerizasyonuyla PANI sentezlenir ve
sistemde PANI’nin zincir uzunlugunun kisa olmasi, ¢apraz bag icermesi sebebiyle
iletkenlik diismektedir (Genesis, 1989).

Yapilan bir calismada sulu HBF, c¢ozeltisinde polimerizasyon mekanizmasinda
anilinin anodik yiikseltgenmesiyle radikal katyon verir ve olusan radikal katyon

ikinci bir radikal katyon ile bas kuyruk seklinde birleserek PADPA olusturur.
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Dimerlesme sirasinda mol basina bir proton kaybolur. Bu reaksiyonlar, monomerin
radikal katyonuyla polimer zinciri olusuncaya kadar devam eder (Bhadani, 1993).

Ara triin olarak anilinin yiikseltgenmesi sirasinda olan PADPA olusmasi fourier
doniistimlii infrared spektroskopisiyle 6grenilmigtir. PADPA’nin yiikseltgenmesiyle
katyon olugmakta ve daha sonra tetramer, oktamer olusmaktadir. Bu sekilde

emeraldinin temel yapisi olusmus olur (Genesis, 1990).
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Sekil 2.16. Anilin kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in 6nerilen
mekanizma
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Kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon yontemlerinde polimerlesme tepkimesi
radikalik katilma tepkimesidir ancak kismen de olsa kondenzasyon tepkimeleri
de meydana gelmektedir. Bir katilma tepkimesi olan anilinin polimerlesme

mekanizmasi Sekil 2.16’da verilmistir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda anilinin farkli polimerlesme mekanizmalari
onerilmistir (Genesis, 1989). Bu mekanizmalarda, potansiyele bagli oldugundan

farkli tiriinler olusabilmektedir.

2.3.2.3. PANI’nin buhar faz1 polimerizasyonuyla sentezi

Iletken polimerlerin polimerizasyonu icin kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal
polimerizasyon ve buhar fazi polimerizasyonu olmak iizere ii¢ polimerizasyon
metodu vardir. Bunlardan buhar fazi polimerizasyonu (BFP), oksitleyici/baslatict

kaplanmis bir ylizeyde monomer buharinin polimerlestirilmesidir.

BFP hem kimyasal buhar fazi polimerizasyonu hem de elektrokimyasal buhar fazi
polimerizasyonu seklinde olabilir. Kimyasal BFP, c¢oziicii kullanilmadan farkli
yiizeylerde homojen ve yliksek iletkenlige sahip ince polimer tabakalar1 elde edilen

bir siiregtir (Lawal, 2013).

Stussi ve arkadaslari, BFP’nin bir yalitkan yiizey {izerinde istenilen yapida (form),
kalinlikta ve tek diizelikte (iiniform), iletken polimerlerin tabakalar halinde

yapilandirilmasina imkan veren yenilik¢i bir yontem olarak tarif eder.

BFP’da, monomerin ¢ozeltide degilde buhar fazinda olusu ve parcacik
topaklanmasina neden olan, tasiyici ortam gibi davranan hig¢bir sivinin olmayaist,
diger polimerlesme yontemlerine olan iistiinliigiidiir. Bununla birlikte, ¢cogu iletken
polimerin elektronik aygitlarda akim yolu olarak kullanimini sinirlayan neden

iletkenliklerinin yeterli olmayisidir.
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Bu tlirden sorunlarin ¢oziilmesi i¢in BFP iizerine yapilan c¢alismalar
yogunlagmaktadir. Buhar faz1 polimerlesmesi yoluyla iretilen tabakalar,
polimerlesme esnasindan tasiyici ortam gibi davranan herhangi bir sivinin olmayist
nedeniyle partikiil topaklanmasi Onlendigi icin, yiliksek iletkenlige sahip
olmaktadirlar. Yine bu yontemle olduk¢a homojen tabakalar iiretilmesini
miimkiindiir. BFP yontemi ¢ok temiz ince film ve ¢ok piiriizsiiz homojen yiizeyler

tiretilmesinde yoldur (Lawal, 2013).

Spin coating, ¢ozeltiden hazirlama (solvent casting) ya da baski gibi baska bir¢ok
teknikle ince film hazirlamak (depositing thin) ve hatta polimer kaplamak
miimkiindiir. Iletken polimerlerin pek ¢ogu icin bu ydntemleri kullanmak, bilinen

coziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin az olmasi nedeniyle, miimkiin degildir (Shin, 1996).

Shin ve arkadaslar1 (1996), anilinin kimyasal polimerizasyonu sirasinda, alkilbenzen
siilfonik asit gibi uzun zincirli dopantlar kullanarak iiretilen PANI’nin bir ¢ok

¢oziiclide ¢oziliniirliigiiniin arttigini rapor etmistir.

Yine ayni grubun belirttigine gore uzun alkil gruplari iceren dopantlar kullanilarak
iiretilen PANI de elektriksel iletkenlik ve ¢oziiniirliik artmaktadir. PANI’nin
¢ozlinlirliigliniin daha uzun zincirli dopantlara bagli olarak artmasinin bir bagka
nedeni de: uzun zincirli dopantlarin 1yi birer yiizey aktif madde olarak davranmasi ve

ayrica polimer zincirleri arasinda serbest hacimlerin artmasina neden olmalaridir.

Mohammadi (1986) , iletken PPy’i, FeClzve H,O,’i oksidant olarak kullanarak, BFP
yontemiyle diisiik basingta polimerlestiren ilk arastirmacidir. Diger arastirmacilarda

normal basing altinda arastirmalar yapmiglardir.

Onerilen buhar faz1 polimerizasyonu ile ilgili; anilin, tiyofen ve pirol buharlar1 tek
tek, ikili veya tclii olarak karistirildiktan sonra, baslatici klor gazi buharina maruz
birakildiginda homopolimerler, kopolimerler ya da karisim polimerler -buhar
fazinda- kendiliginden olugmaktadir. Bu yontemle son {irlin olarak, yar1 iletken veya

iletken aygit iliretmek cok kolaydir. Bu yontemde monomer ve baglatict buhar
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miktari, karigma hizi, sicaklik vb degiskenler degistirilerek {iriin ¢esitliligini
artirmak miimkiindiir. Polimerizasyonun gerceklestirildiginde, istenilen basingta
(normal kosullarda, diisiik basing vakum ya da yiikksek basing sprey), istenilen

yiizeyde ve sicaklikta gerceklestirilebilmektedir.

Bu yontemde; anilinin pirol ve tiyofen oda sicakliginda ya da daha yiiksek sicaklikta
buhar fazina gegirilirken, ayni anda amonyum persiilfat (APS) ile HCI’nin
reaksiyonu sonucu meydana gelen buhar (baskin Cl, gazi buhari i¢ermektedir)

ortama basilmaktadir.

Iki buharin karismasi ile oligomer olusumu ve polimerlesme baslamaktadir. Elde
edilen nano boyutlardaki iiriin, herhangi bir yiizeyde ve bicimde toplanabilmektedir.
Siire¢ son derece sade, temiz ve hizlidir. Elde edilen polimer bir son tiriindiir (diyot,
transistor, film, sensor, kapasitor vb gibi bir aygittir). Iletkenligi 1 S/cm™
civarindadir. Istenildiginde cesitli dopantlar ile dope edilerek kullanilabilmektedir.

Bu yontem ¢ok ¢esitli elektronik {iriin hazirlanmasina izin vermektedir.

BFP herhangi bir yiizeyde gerceklestirilirse (cam, plastik, metal vb), ylizey nano-
kalinlikta PANI tabakast ile kaplanmaktadir. Bu yontemle hedef yiizey tabaka-tabaka

kaplanabilmektedir.

Anilin buhar1 APS buhari ile reaksiyona sokuldugunda, buhar fazinda nano boyutlu
iletken polianilin elde edilmistir. Yiizeyde biriktirilen PANI, yiiksek iletkenlige (10

S/cm™), homojenlige, seffafliga ve iyi ¢oziiniirliige (anilin monomerinde) sahiptir.

2.3.3. PANI’ nin iletkenlik mekanizmasi

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar, PANI’nin iletkenlik mekanizmasinda polianilin-
tuz (emeraldin—tuz) ve polianilin-baz (emeraldin-baz) seklinde pH’a duyarli iki farkli
kimyasal yapiya sahip bir polimerdir. Emeraldin-tuz yapis1 iletken 06zellik

gosterendir.
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Elektrokimyasal ~ yontemle hazirlanmis PANI  igin  &nerilen iletkenlik
mekanizmasinda, polimerin protonlanmasi sirasinda katyonlarin gelisi giizel
reaksiyonlarla yari-kinon radikal katyonlara(polaron) doniistiigii ve gergeklesen bu
reaksiyon sonucu olusan bu polaron yapilarin tiim zincir boyunca taginmasi sonucu

iletkenligin saglandigini belirtmistir ( Wenk, 1986).
PANI-emeraldininin tuz yapisinda yiiksek iletkenlige ve yiiksek kararlilikta olmasi

icin, PANI zincirindeki m elektronlarin dekolizasyonundan 4 farkli rezonans

formiilityle gosterilebilmesinden kaynaklanir (Huang, 1986). Sekil 2.17°de emeraldin

)
=)

tuzunun rezonans formiilleri gosterilmistir.
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2.3.4. PANI’ nin uygulama alanlar1

Polianilin  optik, termal ve elektrokimyasal biyosensdr uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Klinik biyoloji ve gida proses endiistrisinde gerekli olan laktat
tayini, elektrokimyasal olarak tutuklanmis PANI ile saglanmistir (Chaubey ve ark.,
2000)

lletken polimerler arasinda ozellikle PANI metalleri korozyona karsi korumada
onemli rol oynar. Metalleri korozyona kars1 korumada PANI'nin kaplanabilecegini
ilk olarak DeBerry ve Viehback (1984) bulmuslardir. PANI’nin asidik ve nétral
cozeltilerde korozyona karst koruyucu kaplama olarak olarak kullanilabilecegi

bulunmustur (Pawar ve ark., 2006).

Iletken polimerler zehirli maddelerin analizi ve cevreden uzaklastirilmasi icin
kullanilmaktadir. En zehirli maddelerden biri Cr(VI1)’dir. Cr(VI) ve Cr(IIl) havaya,
suya ve topraga karigir. Cr(VI) ¢evrede ¢ok hareketlidir, oldukga zehirli, kanserojen
ve canli organizmalarda mutajeniktir. Cr(Ill) ise daha az zehirli, kolayca izole
edilebilen, organik ve inorganik ayiraglarla ¢okebilen bir maddedir. Cr(VI)’nin
cevresel Orneklerden wuzaklastirilmast igin  Oncelikle Cr(VI)’min  Cr(ll1)’e
indirgenmesi gerekir, daha sonra Cr(Ill) ¢ékme ydntemiyle uzaklastirilabilir. PANI
Cr(VI)’nin ve diger zehirli metallerin indirgenmesi i¢in kullanilir (Ansari 2006; Olad
ve Nabavi 2007).

Ayirma teknolojisi ¢ok onemli ve gelisen bir endiistri dalidir. Membranlar ayirma
uygulamalarinin 6nemli bir yiizdesini olustururlar. Kromotografi ya da distilasyon
gibi diger tekniklere gére membranla ayirma teknigi, az enerji gerektirmesi, siirekli
akis isleminin gergeklestirilebilir olmasi ve ekstrakte edici ya da adsorblayici
maddelere ihtiyagc duyulmamasi gibi sebeplerden dolayr daha c¢ok tercih edilir
duruma gelmistir. Membran teknolojisi sivi ya da gaz fazlarmma da uyarlanabilir.
Geleneksel membran materyalleri polimerlerin varliginda yapilmistir ve spesifik
ihtiyaglara cevap vermesi saglanmustir (Price ve ark., 1999). Iletken polimerler

gozeneklidir. PANI katkilama yapilmasi, katkilamanin kaldirilmasi ve bu islemlerin
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tekrarlanmasiyla gozenekli hale gelir. PANI’deki kiigiik gdzenekler gaz ayirimi igin
kullanilabilir. Uygun muamelelerle PANI membranlar spesifik kullanimlar icin
hazirlanabilir. Cogu degerli ve yaygin kullanilan metal, yitkama islemleri sirasinda ya
da hidrometalurji veya kaplama gibi endiistride yaygin olarak kullanilan yontemlerle
suya gecebilmektedir. Atik Su, camur ya da diger endiistriyel atiklar sadece degerli
metalleri iglerinde barindirmakla kalmazlar aynm1 zamanda Onemli oranda ¢evre
kirliligi olustururlar. Bu yiizden hem kirliligi 6nlemek hem de 6nemli metalleri sudan
uzaklastirmak i¢in bazi teknikleri gelistirilmistir. Metalleri atik sulardan
uzaklagtirmak i¢in kimyasal ¢okme, iyon degisimi ve kapsiillenme/selatlasma gibi
teknikler kullanilmaktadir. Donnan diyaliz, elektrodiyaliz ve diflizyon diyaliz gibi
membran islemleri alternatif metotlar olarak gelistirilmistir, ¢iinkii bu islemler daha
az zamanda daha az enerji kullanilarak gerceklestirilebilir. PANI’nin optik,
fizikokimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerinin yaninda mekanik 6zelliklerinin iyi
olmas1 onun membran materyali olarak kullanilmasini da saglamistir. PANI’nin
protonlanmis hali bir tuzdur, bu tuzda pozitif ylik polimer zincirinde delokalize
olmus haldedir ve karsit iyondan gelen negatif yiikle etkilesim halindedir. Bu yiizden
polimer bir iyon degisim materyali olarak kullanilabilir (Kir ve ark., 2006).

2.3.5. Onceki cahismalar

Macdiarmid ve ark. (1985), PANI’ni, sulu ortamda hem kimyasal hem de
elektrokimyasal yolla sentezlemislerdir. Ayrica polimerin doping edilmis ve

edilmemis halinin su ve hava ortaminda kararli oldugunu bildirmislerdir.

Mac diarmid ve Epstein (1989), PANI, asidik ortamda anilininin APS ile kimyasal

yiikseltgenmesi sonucu elde etmislerdir.

Wnek (1986), polianilini kimyasal olarak sentezleyip, HCI gibi siradan bir Bronsted

asidi ile muamele ederek iletkenliginin ~10 S cm™ oldugunu ileri siirmiistiir. Bu
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calismada, PANI’nin iletkenlik mekanizmasinin semikinon radikal katyon {izerinden

yuridigi ileri stiriilmustiir.

Focke ve ark. (1987), PANI filmlerini, sulu asidik ortamda FeSO, katalizérliigiinde

anilinin elektrokimyasal veya kimyasal senteziyle elde etmiglerdir.

Hagiwara ve ark. (1988), amonyum persiilfatin HCI’deki ¢ozeltisi ile anilinin
HCI’deki ¢ozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla hazirlanan iletken polianilinin termal

kararliligini, 150 °C’de 1s1sal yaslandirma testi ile incelemislerdir.

Pron ve ark. (1988), anilinin kimyasal polimerizasyonunu, HCI ¢ozeltisinde;
(NH4)2S20s, H,0,, K;Cr,07 ve KIO3 olmak tizere dort farkli yiikseltgenme maddesi
ile calistilar.

Cao ve ark. (1989), sulu PANI’nin kimyasal polimerizasyonunu, pH, reaksiyona
girenlerin derisimi, polimerlesme sicakligi ve siiresi gibi sentez kosullarina bagl

olarak ¢alismislardir.

Cao (1990), PANI’nin yiikseltgenmis hali olan emeraldin formunu ve tamamen
yiikseltgenmis pernigranilin formunu, kimyasal olarak amonyum persiilfat ile
sentezlemislerdir.

Chan ve ark. (1989), PANI, bilinen kimyasal ydntemle Macdiarmid ve ark. (1985)
sentezleyerek HCI, HF, HBr asitlerinin ikili karigimlariyla doping yapmuslardir.

Park ve ark. (1989), PANI, 1 M HCI c¢ozeltisi ile APS ve anilinin kimyasal

polimerizasyonu ile sentezlemislerdir.

Ray ve ark (1989), 1 M HCI ¢ozeltisinde APS ile anilini polimerlestirerek emeraldin

hidroklorid tuzunu sentezlemislerdir.

Jiang ve Epstein (1990), siibstitiiye PANI, HCI, APS ve anilinin sulu ¢dzeltisinde

kimyasal yolla sentezlemislerdir.
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Neoh ve ark. (1990), PANI’nin HCI, H,SO4, HBr, HNO3; ve CH3COOH olmak iizere

bes farkli protonik asitte kimyasal polimerizasyonunu ¢alismislardir.

Tan ve ark. (1991), anilinin kimyasal polimerizasyonunu, farkli sentez kosullari

altinda yapmislardir.

Wang ve ark. (1991), PANI ve poli-o-metil-anilini(PMAn) sentezlemislerdir.

Yilmaz (2007), PANI farkli sicakliklarda: -25°C, 0°C, 25°C de, anilinle esit mol
sayida APS ve IM HCI kullanilarak oksidatif polimerizasyon yontemiyle

sentezlendi.

Bhadra ve ark. (2009), yiiksek ¢dziiniirliiklii PANI’nin buhar faz1 polimerizasyonuyla
sentezlenmesi ve kristal yapisinin belirlenmesi {izerine ¢alismiglardir. Daha yiiksek
¢dziiniir bir nano yapili PANI, amonyum persiilfat sulu asitli soliisyonundan, anilin

buhari gectikten sonra BFP ile elde edilmistir.



37

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Maddeler

Anilin  (CgHsNH;) Carlo ERBA firmasindan temin edilmistir. Monomer
kullanilmadan 6nce destile edilmis ve taze olarak kullanilmistir.

Amonyum persiilfat (NH4),S,0g) Sigma Aldirch firmasindan temin edilmistir.
Aseton (C3HgO) Sigma Aldirch firmasindan temin edilmistir.

Izo- propil alkol Carlo Erba firmasindan temin edilmistir.

Hidroklorik asit (HCI) Merk firmasindan temin edilmistir.

3.2. Cihazlar

Ultrasonik Temizleyici cihazi: DSA50-SK1.

Magnetik karistirict: Niive MK 318 Model Hizi: 100-1200 devir/dk .

Mekanik karigtirici: Lektromag M 12 Model Hizi: 1500 devir/dak. 50 Hz220 V .
Iletkenlik &l¢iim cihazi: Keithley 196 Digital Multimeter (DMM) ve Keithley 220.
FTIR: Fourier transform infared spectroscopy: Thermo Nicolet 6700 FT-IR
Spektrometer.

SEM: Taramali elektron spekroskopisi: Carl Zeiss AG - EVO 40 Series.

XPS: X 1ginlari foto spektrometresi.

3.3. Yontem

Bu c¢alismada, metal yiizeylerinde buhar fazi polimerlesmesi (BFP) yontemi
kullanilarak PANI kaplanmas1 yapilmistir. Metal yiizeyinde gerceklestirilen
polimerlesme esnasinda, metale degisik akim veya voltajlar uygulanarak, olusan
polimerin morfolojisinde degisiklik yaratip yaratmadigi izlenmistir. Ayrica yine
degisik metaller kullamilarak, farkli sicakliklarda (25-50-100°C) BFP yontemiyle

polimerlesme gerceklestirilmis ve morfolojik degisimler incelenmistir.

BFP, ucuz temiz ve kolay olmasi ve islem sayisinin az olmasi, gerek duyulan arag-

gere¢ miktarinin az olmasi nedeniyle tercih edilen bir yontemdir. Literatiirde bu
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yontem su sekilde uygulanmaktadir. Istenilen yiizeye dnce baslatict kaplanmaktadir
ve daha sonra monomer buharina maruz birakilmaktadir. Yani baslatict kat1 fazda ve
sabit formdadir. Ayrica baglaticinin buhar basinci ¢ok diisiik olup, yeterince buhar

olusturabilmesini saglamak i¢in su ve HCI gereksinimi vardir.

Bizim 6nerdigimiz yontemde ise hem monomer ve hem de baslatici buhar fazindadir
ve bu buhar fazinda tatbikat edilmektedir. Baska bir deyisle literatiirde uygulanan
sabit buhar faz1 polimerizasyonu iken; bizim yontemimizde hem baslatici hemde

monomer buhar halde ve tamamen hareketli buhar fazi polimerlesmesidir.

Bu yontemde; anilinin pirol ve tiyofen oda sicakliginda ya da daha yiiksek sicaklikta
buhar fazina gegirilirken, ayn1 anda APS ile HCI’ nin reaksiyonu sonucu meydana

gelen buhar (baskin Cl; gazi icermektedir buhari) ortama basilmaktadir.

Biz baslangigta Cu, Al, Ag, Au, Pb ve piring gibi metal yiizeylerinde anilin buharini
depo edip, daha sonra aniline depozit edilmis yiizeyi, baslatict buharina maruz
birakarak polimerlesmenin metal ylizeyinde tamamlanmasini saglamaya calistik. Bu
yontem sadece bakir ve aliiminyum yiizeyinde kismen tatbik edildi, ¢ok ince ve
homojen bir polimer tabakasi gozlendi. iletkenligi 1 S/cm™ civarinda gozlendi. Ikinci
olarak ise anilin-Cl siiblimlesme yolu ile metal yiizeylerine kaplandi ve hemen
bslatict buharina maruz birakildi. BFP yontemiyle metallerin yiizeyinde istenilen
kalmlikta PANI olusmasi gozlendi. Bu yontemde anilin-Cl buharinin yogunlasirken
bir takim kristaller olusturmast s6z konusu olmustur. Metal yilizeyinde gozlenen
anilin-Cl kristalleri, APS buharma maruz birakildiginda, kristallerin PANI’ye
doniistiigli gézlendi. Buhar fazi polimerlesmesi yontemiyle, kristal formunda iletken
PANI elde edilmis oldu. Elde edilen &rneklerin iletkenlik, spektroskopik ve SEM

incelemeleri yapilarak sonuglar yorumlanmaigtir.
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3.3.1. Ornek hazirlama

Metaller 1x1 cm Kkesilerek yiizeyi zimparalanip, ultrasonik cihaziyla ilk temizlik
yapilir. Daha sonra saf su, aseton ve izopropil alkol ile temizlenir ve hava ile

kurutulur. Metal yiizeyinde polimerlestirme iki sekilde gerceklestirilmistir.

1-Anilin buharinin BFP ile polimerlestirilmesi

2-Anilin-Cl1 BFP ile polimerlestirilmesi

1-Anilin buhariin BFP ile polimerlestirilmesi

Bakir ve aliiminyum metal yiizeyleri degisik sicakliklar da (25, 50 ve 100 °C ) da
anilin buharina maruz birakilmis ve hemen ardindan klor gazi buhari ile

polimerlestirilmistir (altin ve giimiis metalleri olumlu sonug vermemistir).

Ayrica Cu ve Al metalleri yine ayni sicakliklarda anilin buharina maruz birakilmis ve
ardindan, farkli voltajlarda (0,1, 1 ve 10V) gerilim uygulanirken klor gazi buharina

maruz birakilip polimerizasyon baslatilmistir.

I-V akim voltaj kaynag

Resim 3.1. Anilin buharinin BFP ile polimerlestirilmesinin deneysel yapilist
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2-Anilin-Cl1 BFP ile polimerlestirilmesi

ImL anilin tizerine damla damla 1mL HCI damlatilarak, anilin klortir kristalleri elde

edilmis ve vakum altinda kurutulmustur.

Uretilen anilin-Cl kristalleri, vakum altinda Cu ve Al metalleri yiizeyine
siiblimlesme-yogunlagtirma yontemiyle yiliksek saflikta biriktirilmistir. Metal
ylizeyine biriktirilen kat1 triin farkli gerilimler (0,1 , 1 ve 10 V) ve farkh
sicakliklarda (25, 50 ve 100°C) APS buhar ile kati kristal formunda PANI

polimerine doniistiriilmiistiir.

Baslatici terkibi: 5M HCI 100 mL ¢6zeltisi hazirlanir ve 0,8 g APS eklenir. Kaplanan
metali baglatict buharina tutularak polimerlestirilir. Yiizeyde yesil renkli Pani-
emeraldin polimeri olusana kadar reaksiyon devam ettirilir. Ortalama 5-20 dk

arasinda gerceklesir.

Aniline-Cl
- Cle e }
‘ R [
l SaRsene T J
{ Aniline-Cl
f buhars

L 5nilln¢-Cl |

Resim 3.2. Anilin-CI BFP ile polimerlestirilmesinin deneysel yapilist
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu c¢alismada, anilin ve anilin-Cl’iin buhar fazi polimerizasyonu ile bakir ve
aliminyum metalleri iizerinde, farkli deney kosullarinda sentezlenmelerine dair

karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

4.1. Iletkenlik 6l¢iimlerinin yapilmas

Bakir ve aliiminyum metal {izerinde anilin buhar1 ve kati anilin-CI’ nin BFP ile elde
edilen orneklerin iletkenlikleri dort nokta yontemi ile 6l¢iilmiis ve her iki 6rnek
grubu i¢in ortalama 1 S/cm™ degerlerinde bulunmustur. Ozellikle anilin buharindan
elde edilen polimerin iletkenlik sonuglari oldukga iyidir.

Keithley
24001I-V akim-voltaj cihaz1

) ‘
) ‘
. l

Cu metal

Resim 4.1. Metal {izerine anilin buhar1 ve anilin-Cl nin BFP ile elde edilen
orneklerin iletkenlikleri 6l¢iimlerinin yapilmasi

4.2. FT-IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

FT-IR spektrumlar1 ATR modili kullanilarak dogrudan toz ya da film olarak

hazirlanan numunelerden ¢ekilmistir.

A-Cu plaka iizerine anilin buharinin farkli voltaj ve sicakliklar uygulanarak
gerceklestirilen polimerizasyonu sonucu elde edilen PANI-emaraldin ait FTIR
spektrumlart alinmistir. FTIR spektrumlart incelemeler sonucunda, iletken Pani-

emeraldin polimerinin olustugu gézlenmistir.
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Aliiminyum metali tizerinde BFP yontemiyle elde edilen Polianilin polimerinin FTIR

spektrumlari incelendiginde polimer olusumunun gergeklestigi belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Bakir plaka iizerine polimerlestirme islemi sirasinda 10 V etkisiyle elde
edilen PANI’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2. Bakir plaka tizerine polimerlestirme islemi sirasinda 1 V etkisiyle elde

edilen PANI’nin FT-IR spektrumu

AR5 15




1001 S
£ E""“‘\"JTVAP“' W!P”"F“"’“‘" ""’“\liw
35—: & : ;

2i B B Z

Rl
1

AR4R
30406
———
‘H'\_
.{“\?
S
087 =
2
>
=— .

15°8.43

824
&0

sE03EE
£7.5'
0
1056.3:

57
14€2.0¢

% Transmance
arar

1601.12

=
. 73833

om T ww 0 mm  ww 0 mm  am 100
Wavenumbzrs (cm-1)

Sekil 4.3. Bakir plaka {izerine polimerlestirme islemi sirasinda 0,1 V etkisiyle elde
edilen PANI’nin FT-IR spektrumu

Yukaridaki sekillerde goriildigii gibi polianilinin voltaj etkisiyle FTIR spektrumuna
ait absorpsiyon pikleri su sekildedir:

3000 cm™ iizerindeki absorbsiyon bantlar1 polimer zincirindeki N-H grubuna aittir.
2804-2799 cm™ N*H, grubuna ait gerilmeler, 1450-1600 cm™ araliginda gdzlenen
pikler, aromatik halkaya ait C=C bagna ait gerilmeleri gostermektedir. 1290 cm™

aromatik C-N bagma ait gerilmeleri goriilmektedir. 1058 cm™ C-H grubuna ait
gerilmeler, 800-900 cm™ araliginda gozlenen pikler p-siibstitiie aromatik halkaya ait
olup polimerlesmenin bas kuyruk seklinde biiyiiyen zincirlerden olustugunu
gostermektedir. 1290 cm™ pikinde PANi’nin iletkenligini 6zelliginin gorildigi
piktir. Disiik voltajlarda molekiiller grupsal biiyiikk bant olustururken yiiksek

voltajlarda daha bireysel davranislar gozlenmektedir.
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Sekil 4.4. Bakr plaka iizerine polimerlestirme islemi sirasinda sicakligin 25 C’de

elde edilen PANI’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.5. Bakir plaka iizerine polimerlestirme islemi sirasinda sicakligin 50 C’de

elde edilen PANI’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6. Bakir plaka iizerine polimerlestirme islemi sirasinda sicakligin 100'C’de
elde edilen PANI’nin FT-IR spektrumu

Yukaridaki sekillerde goriildiigli gibi polianilinin sicakligin etkisiyle FTIR

spektrumuna ait absorpsiyon pikleri su sekildedir:

2805 cm™ N*H, grubuna ait gerilmeler, 2276 cm? C=0 bagina ait gerilmeler, 1461-
1600 cm™ bagma ait gerilmelerdeki pikler, aromatik halkaya ait C=C bagma ait
gerilmeleri gostermektedir. 1290 cm™ bagina ait pikler aromatik C-N gerilmeleri,
1058 cm™ C-H grubuna ait piklerdir. 903-791 cm™ araliginda p-siibstitiie aromatik
halkaya ait piklerdir. Ozellikle kinonoid gruplar1 ve benzenoid gruplarina ait band
siddetlerindeki  degisim kolaylikla  goériilmektedir.  Benzenoid  birimlerde,
elektronlarin  delokalizasyonu saglandig1 i¢in zincir iizerinde elektron akisi
gerceklesmektedir. Kinonoid birimlerde ise, halkadaki elektronlarin delokalizasyonu
miimkiin olmamakta, ancak yapiya disardan bir elektron verici (CI') ya da grubun

(SO4=) katilmasi ile halkada delokalizasyonun saglanmasi miimkiin olmaktadir.
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B-Bakir plaka lizerinde kati anilin-Cl’iin farkli voltaj ve sicakliklar uygulanarak
gerceklestirilen polimerizasyonu sonucu elde edilen PANI-emaraldin ait FTIR
spektrumlart alinmustir. FTIR spektrumlar1 incelemeler sonucunda, iletken Pani-

emeraldine polimerinin olustugu gézlenmistir.

Aliiminyum metali lizerinde BFP yontemiyle elde edilen polianilin polimerinin FTIR

spektrumlari incelendiginde polimer olusumunun gergeklestigi belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Bakir plaka iizerine anilin-Cl polimerlestirme iglemi sirasinda 10 V
etkisiyle elde edilen PANI’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.8. Bakir plaka tizerine anilin-Cl polimerlestirme islemi sirasinda 1 V
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Sekil 4.9. Bakir plaka {izerine anilin-Cl polimerlestirme islemi sirasinda 0,1 V
etkisiyle elde edilen PANI’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.10. Bakir plaka iizerine 25 C de, anilin-Cl polimerlestirme islemi sirasinda

elde edilen PANI’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.11. Bakir plaka iizerine 50°C de, anilin-Cl polimerlestirme islemi sirasinda

elde edilen PANI’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.12. Bakir plaka iizerine 100 C de, anilin-Cl polimerlestirme islemi sirasinda
elde edilen PANI’nin FT-IR spektrumu

Genel olarak FTIR spektrumlar incelendiginde, hem anilin hemde anilin-Cl ‘iin
buhar faz1 polimerlesme teknigi ile polimerizasyonundan elde edilen iirliniin degisik
deneysel kosullara bagli olarak 6nemli derecede etkilendigi gozlenmektedir. Buhar
fazinin sicaklifa bagli olarak hareketli faz olmasi nedeniyle aktivitesinin yliksek
olusu yani reaksiyon verme hizi ve ¢esitliliginin yiiksek olusu nedeniyle sicaklikla
iriin  olusumunda degisikliklerin olmasi normal karsilanmaktadir. Bu durum
polimerin SEM goriintiilerinden de anlasiimaktadir. Uriinlerin iletkenlik degerleri ise

ortalama 1 S/cm™ olarak 6l¢iilmiistiir.

Aliiminyum plaka tizerinde farkli deneysel degiskenlerle, BFP teknigi ile tretilen

tirinlerde de benzer sonuglar gozlenmistir.
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4.3. Taramal Elektron Mikroskobu Gériintiilerinin Degerlendirilmesi

Polianilinle kaplanmis plakalarin elektrik akimi ve sicaklikla degisimin taramali
elektron mikroskobu (SEM) tarafindan elde edilen mikrografikler sekillerde
goriildiigli gibidir. Bu yontem bize iiretilen polimerin morfolojisi ile ilgili ¢ok

kiymetli bilgiler vermektedir.

I /D = 16.0mm EHT = 10004V
0 Scan Speed = 8 Mag= 180X

WD =150mm EHT=2000kV
Scan Speed =3 Uag= 157X

a b

Resim 4.2. a. Bakir plaka b. Aliminyum plaka polimerlestirme iglemi sirasinda
10 V etkisiyle elde edilen polianilininSEM goriintiileri

Resim 4.2°de bakir plaka yilizeyi tamamen homojen olarak kaplanmistir. Aliiminyum
plakada elde edilen PANI’de catlaklar olusmustur. Bakir plaka aliiminyuma gore

daha diizenli yap1 olugsmaktadir.

g
EHT = 20.00KY WO = 16.0mm ExT=zoCond  BE ot PR VD = 155 mm EHT = 20000/ e
nag= 889KX ] Scan Speed = 1ag= 25.49Kx__—— R MRl scon Speed =6 wag= ss5kx

a b o

Resim 4.3. Aliimiyum plaka iizerine a. 25 °C b. 50 °C c. 100 ° C etkisiyle elde
edilen polianilinin SEM goriintiileri
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Resim 4.3’de 25°C’ de anilin tam olarak homojen dagilmamis diizensiz yapida
nanokiirecikler goriilmektedir. 50°C’de ise irili ufakli taneciklere ayrilmig, yapilarin
bir kisminda topaklanmalar meydana gelmis homojen yap1 gozlenmemistir.100°C’de
fiziksel yapis1 bozunmustur. Bu sonuglara gore, 25 ve 50 °C BFP teknigi ile iiretilmis

tiriinlerin biiyiiklik dagilim daha homojendir.

.l
=~ | B

WD =150 mm EHT = 15.00 k¢ WD = 150mm EHT = 15.00kV

Scan Speed =8 Eag= TB0KX H Scan Speed = 8 Mag= 16.05KX

Resim 4.4. iletken anilin-CI kristalinin SEM gériintiisii

Resim 4.4’de sekilde anilin-Cl iin siibliimasyonu ile elde edilen ¢esitli boyutlarda
anilin-C1 kristalleri gozlenmektedir. Ipliksi yapilar ve daha biiyiik kristal yapilar BFP
ile polimerlestirilmistir. Bir baska deyisle BFP teknigi ile kristal formunda olan

yapilarda (katt monomerler) polimerlestirilebilmektedir.

4.4. XPS Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

XPS analizleri ile, orneklerde meydana gelen degisimler doping siirecleri oldukca
verimli bir sekilde izlenmektedir. Her bir element i¢in karakteristik olan fotoelektron
baglanma enerjileri ve bunlara ait pik siddetleri, ornek yiizeyinde bulunan
elementlerin derisimleri ile ilgili énemli bilgiler vermektdir. PANI deki degismeler,
azotun farkli nétral ve pozitif tiirlerine ait N1s core level spektrumlari ile klora ait
notral ve negative tiirlerin Clop core-level spektrumlart izlenebilmektedir. Nano
yapili PANI-tuz’a ait survey taramasinda, Oksijen (535 eV), Azot 400(eV), Carbon
285 (eV) ve CI 3/2p 199 ve Cl- iyonu 198 (eV) da goriilmektedir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Bakir metali iizerinde elde edile PANI’ye ait XPS Survey spektrumu

Yapilan survey taramalarda C ve N atomlar1 PANI ana zincirinde iki temel element
olarak gozlenirken; 199 ve 198 (eV) da gozlenen sirasiyla C-Cl ve CI iyonudur. Bu
kisimda, PANI-tuz ait islenmis N1s ve Clp spektrumlarinda meydana gelen

degisimler incelenmektedir.

Bu yontemle elde edilmis PANI-tuz’a ait N1s spektrumu 397.8, 398.8 ve 401.2 eV
de 3 pik olarak ¢oziimlenebilir. Bu pikler, quinon-diimine birimlerin, benzene-
diamin birimlerin ve semi-quinon katyonik radikallerin azot atomlarina atfedilebilir.
Ik iki pikin siddeti ile kiyaslandiginda, {iciincii pikin siddeti oldukca diisiik
gbzlenmektedir. PANI-tuz’un Nls islenmis sonuglar1 incelendiginde imin ve amin

oraninin yaklagik 1/4 oldugu goriilmektedir (Sekil 4.13).

Sekil 4.15” de ise Clyp spektrumu goriilmektedir. Doping reaksiyonuna bagli olarak
olusan CI iyonlarina ait 198 eV yeni bir pik olugmakta ve 199 eV baglanma
enerjisine sahip Cl 3/2p ile kiyaslandiginda 1/3 oraninda bir siddete sahip oldugu

gortilmektedir.
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Sekil 4.14. Bakir metali iizerinde elde edilen PANI’ye ait N1s spektrumu
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Sekil 4.15. Bakir metali iizerinde elde edilen PANIye ait Cl,p spektrumu

Sonug olarak XPS verilerinden yararlanarak PANI polimerinin karakterizasyonunu
ve oOzellikle Cl- iyonunun varl@ini yani Cl- gazinin doping ozelligini gostermis

olmaktay1z.
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢aligmada iletken polimer bir malzeme olan polianilin, buhar faz1 yontemi
kullanilarak bakir ve aliiminyum yiizeylerin basarili bir sekilde kaplanmistir. Bu
calismanin en Onemli noktasi; kendi icadimiz olan “hareketli buhar fazi
polimerizasyonu yontemini” ¢esitli deneysel kosullarda basar1 ile uygulamak
olmustur. Literatiirde uygulanan istenilen yiizeye Once sabit buhar fazda baslatici
kaplanmaktadir, daha sonra monomer buharina maruz birakilmaktadir. Hareketli
buhar fazinda ise, diger buhar faz1 yontemlerinin aksine, hem monomer(ler) buhar
fazinda hem de baslatic1 buhar fazinda bulunmakta ve polimerizasyon reaksiyonu

buhar fazinda gerceklesmektedir.

BFP yontemine gore, 1slak ortamda yiiriitilen kimyasal oksidasyon ve
elektrokimyasal oksidasyon yontemlerine gore bu yontem; hizli, ucuz, kisa siireli,
islem sayis1 az, reaksiyon siiresince modifikasyona ¢ok elverisli, reaksiyonu istenilen
anda durdurma ve baglatma imkani veren yeni ve Ozgiin bir polimerizasyon
yontemidir. Bir diger 6nemli husus; hareketli buhar faz1 polimerizasyon teknigi ile
PANI polimerizasyonunu bir metal yiizeyinde uygularken, elektrik alanin
polimerizasyona etkiside incelendi. Yapilan c¢alismada uygulanan voltaj ve
sicakliklar morfolojik yapilart degisiklige ugratmistir. Uygulanan 10V-1V-0.1 V’a
gore polimerlesme sirasinda voltajin etkisiyle gozlenmektedir. Farkli sicakliklarda

ise 25 °C, 50°C ve 100°C sicakliklar arttik¢a yilizeyde bozunmalara neden oldu.

Hazirlanan polianilinin karakterizasyonu i¢in iletkenlik 6l¢iimleri, SEM, FTIR, XPS
analiz teknikleri kullanilmistir. iletkenlik degerleri ortalama 1 S/cm™ olarak
Ol¢iilmiistiir. FT-IR analizinde anilinin polimerlestirmesiyle iletkenlik bandindaki
piklerde iletkenlik &zelligi artmaktadir. SEM analizi sonucu nano yapilar olusumu

gozlenmistir.

Elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak incelenen polianilin ile ilgili olumlu sonuglar

elde edilmis ve daha ileri diizeyde farkli ¢caligmalar yapilmasi1 amaglanmistir.
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