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PEO-Li VE PEO-PANI JEL ELEKTROTLARIN SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Cemile ADIYAMAN

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Haziran 2013

OZET

Polimer elektrotlar esnek lamine yapisi ve istenilen geometride sentezlenebilmeleri
sarj edilebilir pillerin gelismesinde dnemli rol oynamaktadir. Polietilen oksit (PEO)
kullanilarak sentezlenen polimer elektrolitler igine sivi plastiklestirici yada organik
kutuplu ¢oziicli ekleyerek gelismis segment hareketi ve amorf faz tarafindan iyonik
iletkenlik gelistirilir. Alkali tuzlar1 dop edilmis PEO elektrolit polimerleri i1yonik

iletken olarak sarj edilebilen pillerde kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, yiiksek molekiil agirlikli (5x10°g/mol) polietilen oksit (PEO),
LiClO4 lityum tuzu, ve polianilin kullanilarak ¢esitli polimer elektrotlar
sentezlenmistir. Oncelikli olarak kimyasal yontem kullanilmis. bunun yaninda gama
(y)radyasyonuda Kullanilarak da PEO jel sentezlenmistir. PEO ¢apraz bagh jel
elektrot sentezlenmesinde iki yol uygulanmistir. ilkinde PEO gapraz bagl jel, lityum
tuzu veya anilin tuzu ile birlikte sentezlenerek PEO elektrotlar elde edildi.
Ikincisinde ise, sentezlenen capraz bagli PEO jelin baglari arasma iletkenligi
saglayacak anilinin icige gemis ag yapisi (IPN) ile yerlestirilmesi ile jel elektrot elde
edilmistir. Farkli oranlar ve farkli tuzlar kullanilarak sentezlenen PEO elektrotun

iyonik iletkenligi, karakterizasyonu ve mekanik 6zellikleri degerlendirildi.

Anahtar Kelimeler : Polietilenoksit jel ve sentezi, Lityum piller, iletken polimerler,

Polianilin
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PEO-Li AND PEO-PANI GEL
ELECTRODES

Cemile ADIYAMAN

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
June 2013

ABSTRACT

Polymer electrolytes play an important role in the development of polymer
rechargeable batteries because they can lead to flexible structure with tailor-made
geometries. By adding liquid plasticizer or organic polar solvent into polymer
electrolytes, the ionic conductivity is improved by enhanced segment motion and
amorphous phase. PEOs doped with alkali salts as polymer electrolytes could use
ionic conductors in rechargeable batteries.

In the study, different polymer electrolyte were synthesized by using high moleculer
weigth(5x10%g/mol)PEO, LiClOy lithium salt, and polyaniline. Primarily used in the
chemical synthesis method. In addition, the gamma (y) radiation were used to
synthesis PEO gels electrodes. The first one, gels synthesized with lithium salt or
aniline salt. The second one, cross-linked PEO gel is synthesized to provide links
between the conductivity of aniline. Aniline were obtained by placing the electrode
gel with aniline interpenatration (IPN). PEO gel electode synthesized using different
ration and salts. The ionic conductivity, characterization ant mechanical properties of

the gels were evaluated.

Keywords: PEO gels and synthesis, Lithium batteries, conductin poymers,
polyaniline.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

m Metre

R Direng

kQ Kilo ohm

Kisaltmalar Aciklama

AP Amonyum Persiilfat
PEO Poli(etilen oksit)
PEGDA Polietilen Glikol Diakrilat

PMDT N,N,N' N",N" Pentametil dietilentrian



1. GIRIS

lletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel 6zellikleriyle birlestirerek, metallerle yar iletkenler arasinda iletkenlige
sahip olan polimerlerdir. Polimerlerle modifiye edilmis elektrot kavraminin ilk olarak
1970’lerin sonlarinda MacDiarmid ve arkadaslarinin, poliasetilenin doplanmas: ile
iletkenliginin arttiZinin bulmasiyla kullanilmaya baglanmistir. Kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrotlar {izerine en Onemli gelisme 1984 yilinda Murray
tarafindan yapilan elektrotlarin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulanmalari ile

ilgili ¢calismada gozlenmistir.

Polimer elektrotlar esnek lamine yapis1 ve ismarlama geometrileriyle sarj edilebilir
lityum pillerin gelismesinde énemli rol oynamaktadir. Iyonik iletkenligi olan polimer
elektrotlar lityum piller gibi malzemelerin gelisimi i¢in diinya ¢apinda
arastirilmaktadir. Bu tlir elektrotlar uguculuk veya reaktif katkilarin yoklugu ile
yiksek iyonik iletkenligi, esnekligi ve mekanik biitiinliigli bir araya
getirebilmektedir. PEO kullanilarak sentezlenen polimer elektrolitler igine sivi
plastiklestirici yada organik kutuplu ¢oziicii ekleyerek gelismis segment hareketi ve
amorf faz tarafindan iyonik iletkenlik gelistirilir. Alkali tuzlar1 dope edilmis PEO
elektrolit polimerleri iyonik iletken olarak sarj edilebilen pillerde kullaniimaktadir.
PEO bazli lityum piller; Li+ Katyonlariin PEO silindirler i¢ine anyonlar tarafindan
yerlestirildigi yapilara dayanmaktadir.

Iletken polimerlerin en énemli uygulama alanlarindan birisi doldurulabilir pillerdir
Bunun yaninda bu malzemelerin elektronikte ve elektrokimyasal ¢calismalarda 6nemli
uygulamalar1 ortaya cikarilmistir. Poliasetilenin elektrokimyasal yontemlerle hem
anyonik hem de katyonik olarak katkilanabileceginin bulunmasi ile doldurulabilir
pillerde elektrot malzemesi olarak kullanimi gergeklestirilmistir. Doldurulabilir piller
icin elektrot malzemesi olarak polipirol, politiyofen ve polianilin havada daha kararli

olduklarindan pollasetilene tercih edilmektedirler.



Polietilen oksit (PEO), etilen oksitin noniyonik homopolimeridir. (OCH2CH2),
genel formiilii ile gosterilir. EO mol agirligi cok yiiksektir, mol basma 1 milyon
gramdan fazla agirliga sahip olabilir. PEO, diiz zincirli, dallanmis, ve ¢apraz bagh
polimer elektrolitlerin sentezlenmesinde temel bilesik olarak kullanilir. Poli(etilen
oksit) (PEO) ve tiirevleri giiniimiizde lityum polimer pilleri i¢in diisiiniilen ana

polimerlerden biridir.

Lityum polimer elektrotlar Li tuzunu polimer icinde ¢oziinmesiyle olusur. Esnek
yapisi ve istenilen geometriye gore iiretilebilmesi sayesinde sarj edilebilir lityum
pillerinin gelismesine katkida bulunmaktadir. Lityum anot piller i¢in, yiiksek iyonik
iletkenlik ve mekanik stabilite ikili gereksinimlerini karsilamak zor olmustur. Polar
polimerler in yiiksek molekiil agirligindan gelen mekanik stabilite, lityum c¢ozeltileri
icin ihtiyag olmustur. Polietilen oksit (PEO) bu ihtiyaci karsilamaktadir. Ancak, PEO
bazli polimer elektrolitler, erimis durumda iyi iyon iletimi saglamasina ragmen, oda
sicakliginda yiiksek kristal faz tarafindan dayatilan iyonik tasima geriligi, iletkenligi

zayiflatir.

Yapacagimiz calisma kapsaminda, yiiksek molekiil agirlikli (5x10°g/mol) PEO,
lityum tuzu olarak LiClO,4, ve polianilin kullanilarak cesitli polimer elektrotlar
sentezlenecektir. PEO jel elektrotun sentezlenmesinde ana uygulama kimyasal

yontem ve radyasyona dayali yontemler, 6zellikle gama (y) 1511 kullanilacaktir.

PEO ¢apraz bagl jel elektrot sentezlenmesinde uygulanacak yontemde, sentezlenen
capraz bagli PEO jelin baglarn arasina iletkenligi saglayacak LiCl, tuzu ve
polianilinin interpenatrasyon ile yerlestirilmesidir. Farkli oranlar ve farkli Lityum
tuzlart kullanilarak sentezlenen PEO elektrotun farkli sicakliklardaki iyonik

iletkenligi ve karakterizasyonu degerlendirilecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerler

Polimerler hayatimiz i¢in yasamsal dnemi olan biiyiikk molekiillerdir. Viicudumuzda
bulunan polimerler, protein ya da enzimler gibi biyolojik kimyasallar iken bitkilerde
bulunan polimerler ise seliiloz ya da nigasta gibi molekiillerdir. Ancak hepimizin
giindelik hayatta en ¢ok duydugu ya da bildigi polimerler plastikler ve kauguklardir.

Polimeri birden ¢ok monomerin birbirine kovalent baglarla baglanmasi sonucu
olusan biiyilk molekiildiir (makro-molekiil). Zaten polimer kelimesinin kokiini
inceledigimizde, poli ¢ok anlammna gelir ve meros kiiciik parca demektir.
Monomerlerin birbirleriyle baglanarak polimer olusturdugu kimyasal reaksiyona

polimerizasyon adi verilir.

Monomer + Monomer = Dimer

Monomer + Dimer = Trimer

Monomer + Trimer = Tetramer ......

n tane (Monomer) = Polimer

Polimeri tanimlarken, monomer dedigimiz kiiciik molekiillerin tekrar tekrar birbirine
baglanmasindan olusan bir makromolekiil oldugunu belirttik. Baz1 durumlarda kii¢iik
molekiillerin dogrusal olarak birbirine baglandigini goriiriiz ve sonucunda dogrusal
polimerleri elde ederiz. Ancak, makromolekiilii olustururken dallanmalar ve kendi

icinde baglanmalar da diizenlenerek 3 boyutlu bir ag yaratmak da miimkiindiir.



T e e ST T Dogrusal

2-/%1\/}4\ Dallansis (A)
W\ Dallanmis (B) - Tarak

% Dallannns (C) — Dendritik

Capraz Baglanmis

/\/-\_/\/\ Kopolimer
Sekil 2.1. Polimer olusumlar1

Polimeri olusturan monomerler ayn1 kimyasal yapiya sahip olabilecegi gibi, kimyasal
formiilii farkli monomerleri de birbirine baglayarak polimer zincirini yaratmak
miimkiindiir. Tek tip monomerden olusan polimere homopolimer adi verilirken,
farkli monomerlerin olusturdugu polimer zincirine kopolimer denir. Tekrar eden

birim molekiilii genellikle monomerin aynis1 ya da ¢ok benzeridir.

Genel olarak polimerleri simiflandirmada kullanilan en basit sistem, fiziksel
ozelliklerine gore siniflandirma sistemidir. Bu sistemde polimer 3 ana siifa ayrilir:
Termosetler, Termoplastikler, ve Elastomerler. Ancak, polimer biliminin gelismesi
sirasinda bilimsel olarak tercih edilen iki tip siniflama sistemi olugmustur. Birinci tip
siniflandirmada polimerlerin yapisina gore ayrim kullanilir ve buna goére polimerleri
yogunlagma (kondenzasyon) ve katilma (adisyon) polimerleri olarak iki gruba ayirir.
Diger siniflandirmada ise polimerizasyon reaksiyonunun mekanizmasina gore
basamak-biiyiime ve zincir-biiylime polimerizasyonlari olarak iki ana gruba ayrilir.
Bazi durumlarda yogunlagsma yerine basamak biiyiime ya da katilma yerine zincir
biiyiime gruplar1 ayn1 anlamda kullanilsa bile, bu her durumda gecerli degildir. Her
ne kadar bircok yogunlagsma polimeri basamak biiyiime reaksiyonu ile olugsa da; ya
da bir¢ok katilma polimeri zincir biiyiime reaksiyonu ile elde edilse de, mekanizma-

yapti iliskisi her zaman bu kurala uymaz. Unutmamak gerekir ki, yogunlagsma-katilma
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smiflandirmast  polimerin  yapisina  gbre, basamak-zincir  polimerizasyon
siiflandirmast reaksiyon mekanizmasina gore yapilmistir. Bu sebeple bu iki

siniflandirma her zaman Ortiismeyebilir.

2.1.1. Giindelik hayatimizdaki polimerler

Giindelik hayatimizin hemen her aninda ¢evremizde polimerden yapilmis en az bir
malzeme gorebiliriz. Polimerler, ya da daha yaygin bilinen adiyla plastikler, her

alanda kullanilan ¢ok yonlii malzemelerdir.

Polimerler hayatimizi kolaylastiran, giivenli kilan, temiz tutan, ve eglenceli hale
getiren Urilinlerin temel tasi olarak her an karsimizdadirlar. Uygun maliyetli bir
malzeme olan polimer, bir¢ok tasarim engelini de asabildigi i¢in teknolojik
yeniliklerde siklikla tercih edilen bir malzeme olmustur. Son yillarda biyo-bazli
polimerleri Uretiminin artmasiyla da dogaya kars1 daha duyarli bir malzeme olarak

gelecekte yerini alacaktir.

Soyle bir cevremize baktigimizda, elimizdeki cep telefonundan, su anda ekranina
baktiginiz bilgisayara; miizik dinledigimiz CD’lerden, iizerimizdeki kiyafetlere; en
basit ulasim araci arabalardan, yiiksek teknoloji ucak ve teknelere; alis-veris
posetlerinden, ameliyathane ekipmanlarina kadar her alanda plastikleri gorebiliriz.

Polimerik malzemelerin bu kadar yaygin olmalarinin sebepleri ¢ok yonli kullanima

yatkin, hafif, glivenli, dayanikli ve diisiik maliyetli olmalaridir.

Her alanda kullanilabilirler: Plastik malzemeler her tiirli sekilde kolaylikla
tiretilebildikleri i¢in tasariminda sinir yoktur ve bu sebeple binlerce farkli
uygulamada kullanilabilirler. Istenilen mekanik uygulamaya gore, sert ya da esnek

yapilabildikleri gibi, kat1 ve gézenekli yapida da kolayca tiretilebilirler.



2.2. Polimerlerde Iletkenligin Aciklanmasi

Polimer, monomer denen kiigik molekiilli yapilarin polimerizasyon tepkimesi

sonucu yan yana gelerek olusturduklar1 biiyiilk mol kiitleli, uzun zincirli yapilara

denir.

Polimerler metallerle kiyaslandiginda, polimerlerin genellikle metallerden daha hafif
ve ucuz oldugu, kolay sekil alabildigi fakat iletken olmadiklari goze ¢arpmaktadir.
Metallerin ise zor islenebilen, agir, pahali olmalarinin aksine iletkenlikleri yiiksek
maddeler oldugu bilinmektedir. Polimerler ile metallerin istiin 6zellikleri bir araya
getirilerek iletkenlik 6zelligi tasiyan polimerlerin elde edilmesi miimkiin olmustur.

Bu amagla hazirlanan polimerler, iletken polimerler olarak isimlendirilmistir

(Coskun, 2009).

iletken polimerler
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Sekil 2.2. Iletkenlik cetveli (Roth ve Graupner, 1993)



Iletken polimerler konusundaki calismalar 1950’lerde baslamistir. Iletkenlikleri oda
sicakliginda 10®° S/cm olan yar iletken polimerler 1950-1960 yillari arasinda
tiretilmistir. Glinlimiizdeki anlayisa uygun iletken polimerler 1970’lerin sonunda
ortaya ¢ikmaya baslamistir. Shirakawa yontemiyle iiretilen poliasetilenin yiikseltgen
ile dop edilmesi sonucunda iletkenliginin 108 kat arttirildigi gortilmistiir (Akbulut,
1999).

Iletkenlik konusunda en &nemli adim 1979°da Diaz’in pirolii elektrokimyasal
yontemle yiikseltgeyerek polipirolii iiretmesiyle atilmistir. Polipirol anot iizerinde
tiretilebilmis ve giiclic bir film olarak ylizeyden ¢ikarildiginda iletkenligi 100
S/cm’ye ulasabilmistir. Benzer sekilde, elektro yiikseltgenme yontemiyle iletken

politiyofen anot iizerinde iiretilebilmistir (Muhammet, 2008).

Elektroaktif polimerlerle modifiye edilmis elektrotlarin  gelistirilmesi  ve
karakterizasyonu ile ilgili olarak son 20 yil igerisinde giinden giine artan sayida
caligmalar yapilmistir. Elektroanaliz, organik ve biyoelektrokimya, elektrokataliz,
membranlar, elektrosentez, fotoelektrokimya, metallerin ve yar1 iletkenlerin
korozyondan korunmasi, enerji depolama ve elektrokromik goriintiileme alanlarinda
elektroaktif polimer maddelerinin yaygin bicimde kullanilmasi, yapilan ¢aligmalarin

artmasina neden olmustur.

2.2.1. iletken polimerler

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel 6zellikleriyle birlestirerek, metallerle yar1 iletkenler arasinda iletkenlige

sahip olan polimerlerdir.

Iletkenlik &zelligi elektronlarin serbestge hareket etme ozelligidir. Buna gore
elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler. Elektronlarin ise bir enerji

diizeyinde bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir.



Her enerji diizeyinin kendine 6zgii elektron alabilme yetenegi bellidir. Yalitkanlarda
bu enerji diizeyleri tam bos veya tam dolu oldugundan iletkenlik saglanamazken,
metallerde bu seviyeler tam bos veya tam dolu olmadigi ig¢in iletkenlik

gozlenmektedir.

“Iletken polimerler” terimi elektrigi dagitabilen veya iletebilen 6zel polimerler olarak
genis manasiyla tanimlanmistir, fakat bu terim ger¢ekte tamamiyla farkli iki tiir
polimerleri igerir. Birinci tiir polimerler karbon siyahi, metal tabakalar1 ve metal
fiberleri gibi iletken dolgu maddeleri ile birlestirilmis polimerleri igerirler ve bunlar
ticari olarak kullanilan polimerlerin ¢ogunu olustururlar. ikinci tiir polimerler ise
kendiliginden iletken polimerler (KiP) olup, kimyasal yapilari nedeniyle kendi
molekiilsel zincirleri boyunca elektrigi dagitabilen veya iletebilen polimerlerdir

(Kalayci, 2008).

Iletken polimerler, ana iskelet zincirlerinde zayif bagl elektronlar iceren polimerler
olarak tanimlanirlar. Polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmesi icin, polimer
orgiisiinde, elektronlarin zincir boyunca taginmasmi saglayan uygun yerlerin
bulunmas1 gerekir. Bu kosulu ana zincirinde konjiige ¢ift baglar bulunan polimerler
saglar. Iletken polimerleri, diger polimerlerden ayiran temel dzellik, sirayla degisen
tek ve ¢ift baglardan olusan zincir yapisina sahip olmalaridir. Bu sekilde sirayla
degisen bag yapisina ‘konjiigasyon’ denir. Bu nedenle iletken polimerlere ‘konjiige

polimerler’ de denir.

Iletken polimerlerin temel dzelligi polimerin omurgasi (ana zinciri) boyunca ardisik
siralanmis ¢ift baglarin olmasidir. Konjligasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar
birbiri ard1 sira degisen tek ve ¢ift baglar seklinde siralanmistir. Her bir bag kuvvetli
kimyasal bir bag olan “sigma” (o) bag: igerir, ilaveten her ¢ift bagda daha zayif ve
lokalize olmus “pi” (n) bag1 vardir. Bunlara ragmen, konjugasyon polimer maddeyi
iletken yapmak icin yeterli degildir. Fakat bunlara dopant maddeleri girdirilerek
iletkenligi arttirilabilir. Dopantlarin yaptigi sey malzeme igerisinde elektron ve
“hole” lerin sayisini arttirmaktadir. Hole bir elektron eksikliginin oldugu konumdur.

Boyle bir hole komsu konumdan atlayan elektronla dolduruldugunda yeni bir hole



olusturur ve bu durumun boyle devam etmesiyle yiikiin uzun mesafede go¢ etmesi

saglanir.

Yar iletkenler ile konjuge polimerler icin elektriksel iletkenlik, akimin; zamana,
sicakliga, dis atmosfere ve potansiyele bagl bir fonksiyonu olarak verilir. Elektriksel
iletkenlik, sicaklikla iistel olarak degisimin gozlendigi Arrhenius tipinde bir esitlikle
verilir.

6 = Goe KT (2.1)
Bu esitlikte, o: letkenlik (S cm'l), oo Sabit, Ea: Aktiflesme enerjisidir ve bu bu
enerjideki degisiklikler polimerlerde camsi gecis sicakliklari (Tg) civarinda gozlenir.
k: Boltzman sabiti, T: Mutlak sicakliktir.

Elektriksel iletkenlik (o), aynm1 zamanda yiik tasiyici tiirlerin sayisi (n;), her bir
tastyicinin tizerindeki yiik (&) ve tasiyicinin mobilitesi (1) ile de dogru orantilidir.
Bu ifade;

GZZ},li.ni.Si (2.2)
esitligi ile verilir.

2.2.2. Tletken polimerlerde iletkenlik

Iletken polimerlerde iyonik iletkenlik

Bazi1 polimer molekiilleri tuzlar i¢in kat1 ¢oziiciidiirler. Bu 6zellikten yararlanarak
elektrigi iyonik mekanizma iizerinden ileten polimerler hazirlanabilmektedir. Suda
¢oziinen NaCl’ nin elektrigi iletme mekanizmasina dayanarak bu tiir polimerlerdeki

iyonik iletkenlik agiklanabilmektedir.
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Sekil 2.3. Sulu ¢ozeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin polimerde ¢oziinmiis
bir tuzun iyonik iletkenligi ile karsilastiriimasi, a) Sulu NaCl ¢ozeltisi, b)
Polimerde ¢6ziinmiis tuz

NaCl ¢ozeltisinde Na* ve CI iyonlarinin elektrik potansiyeli altinda zit elektrotlara
gocii ile elektrik iletilir (Sekil 2.3a). Ortamdaki ¢6ziici molekiillerin ¢oziinen iki
iyonu solvatize etme yetenegine bagli olarak iyonlarin birbirinden ayrilmasi

kolaylasir.

Genelde iyonik iletkenlik gdsteren polimerlerin yapisinda elektron verici bir grup
bulunmaktadir. Polimerin yapisinda yer alan bu gruplar tuzun katyonik bilesigi ile
zayif baglar olustururlar. Boylece polimer, tuzun her iki iyonunu veya birini solvatize
eder ve iyonlarin ayrilmasimi kolaylastirir. Iyonlar birbirinden yeterince
uzaklasmadigi siirece iyon ¢ifti olarak kalmay1 tercih edeceklerinden yiik tastyici

olarak gorev yapmayacaklardir.

Ancak solvatizasyon ile iyonlar yeterince birbirinden ayrilsalar da uygun elektroda
g0¢ etmek i¢in yeterli hareketlilige sahip degilseler, boyle bir sistem zayif iletkendir.
Bu nedenle polimerlerin yeterince esnek olmasi ve iyon gogiine izin verecek yeterli
serbest hacme sahip olmasi gerekir kisaca, polimerin camsi gecis sicakligi ve

kristallik derecesi diisiik olmalidir.

Polimerlerde iyonik iletkenligin mekanizmasi tam olarak aydinlatilmamis olmasina

ragmen su sekilde agiklama getirilebilir. Ortamda kullanilan elektrolitin anyon veya
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katyonlarmin her ikisi veya biri polimer zinciri iizerindeki gruplara zayifca
baglanirsa, bu gruplar polimerin 1s1 etkisi ile yapacagi egilip biikiilme hareketi ile
zincirler arasinda taginacaklardir. Bu tasinma polimer iizerindeki bir grubun bir baska
polimer zincirindeki benzer gruba iyon transferi seklindedir. Eger ortama elektriksel
potansiyel uygulanirsa iyon difiizyonu tek yonde olacaktir. Ornegin, katyon, bir
polimer molekiiliinden digerine atlayarak katoda dogru gog¢ edecektir (Sekil 2.3b).
Burada iyon diflizlenmesine olanak saglayan serbest hacmin, iyon tasinmasindaki
Oonemi ortaya ¢ikmaktadir. Bu mekanizma, amorf polimerin, elektriksel iletkenligini
aciklamada ni¢in daha uygun oldugunu ve sicakligin yiikselmesiyle iletkenligin nigin

arttigini agiklamaktadir (Sahmetlioglu, 2004).

Iletken polimerlerde elektronik iletkenlik

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamistir. Elektronik iletkenligin
aciklanmasina yonelik kuramsal yaklasimlardan birisi band kuramidir. Birer
elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir
bilesigin (H,), bag yapmadan onceki ve bag yaptiktan sonraki elektron diizeyleridir
(Batir, 2009).

Polimerlerde delokalize elektronlar tarafindan saglanan elektriksel iletkenlik
metallerde ve yar iletken sistemlerde oldugu gibi Band Teorisi ile agiklanir. Bu
teoriye gore organik maddeler yiiksek enerjili elektronlar ile iletkenlik band1 arasinda
genis enerji araligina sahip delokalize elektronlara sahiptirler ve bu nedenle
yalitkandirlar (Kittel, 1986). Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in elektronlarin
serbestce hareket etmesi gerekir. Bu da dolu ve bos bantlarin birbirine bitigik olmasi
ile saglanabilir. Eger bir maddede enerji bantlarindan biri elektronlarla tamamen dolu
ve kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiyiik ise,
madde yalitkandir. Metallerde ise bu enerji band1 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. Bir polimerin iletkenliginin biytkligi, orgiisiindeki yiik
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tasiyicilarin sayisi (n) ve bunlarin hareket yetenekleriyle (u) yakindan iligkilidir. Bu
iligki, e elektron yiikiinii gostermek iizere, 6 = n.p.e seklindedir. Arti yiik tasiyicilarin
(katyon veya art1 yiiklii bosluklar) bulundugu tuz ¢ozeltilerinde ve yari iletkenlerde,
art1 yiik tasiyicilarin iletkenlige olan katkisi yukaridaki bagintiya eklenmelidir
(Sacgak, 2004).

2.3. iletken Polimerlerde iletkenlik Teorisi

Poliasetilen, polianilin ve polipirol gibi konjuge polimerlerin optik absorpsiyon
caligmalar1 sonucunda, bu polimerlerin degerlik bandini iletkenlik bandindan ayiran
yasak enerji araliginin yari iletkenlerde oldugu gibi 1,4-3 eV arasinda oldugu
anlasilmistir. Bir yari iletkende elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina
¢ikmasi ile sistemin yapist degismez. Konjiige ¢ift bag yapisina sahip polimerlerde
ise elektronik uyarma, orgiiniin relaksasyonuna neden olmaktadir. Polimerlerde iki
tiir yapisal relaksasyon oldugu kabul edilmektedir. Birincisi polimer zinciri boyunca
olusan tek diize relaksasyon, ikincisi ise lokal olarak yapisal deformasyona neden
olan relaksasyondur. Bunlarin sonucunda polimer zinciri iizerinde serbest radikal
(soliton) olarak isimlendirilen farkli spin yiik konfigiirasyonuna sahip hata

merkezleri olusturulabilmektedir.

Katkilama sonucu olusan solitonun enerji diizeyi, poliasetilenin yasak enerji
araliginin ortasinda yer alir. konjuge polimerlerde katkilama ile polaronik hatalar da
olusur ve polaronun elektronik enerji diizeyleri yasak enerji araliginda simetrik
olarak, iletkenlik ve degerlik bandina yakin konumlarda bulunur. Katki maddesinin
fazla eklenmesi durumunda veya elektrokimyasal olarak katkilama miktarinin
dolayisiyla polaronlarin derisimi daha da artirilirsa, polaronlar kendi aralarinda
etkileserek bipolaronlari olustururlar. Soliton tiirii hatalarin sadece zincir boyunca
aktarimimin miimkiin olmasina karsilik bipolaronik hatalarin bir zincir iizerinden
digerine atlayabilecekleri belirtilmistir. Sonu¢ olarak katkilama ile yasak enerji
araligindaki enerji diizeylerine yerlesen soliton, polaron ve bipolaron gibi yapilar

polimerlere iletkenlik kazandirmaktadir (Aydin, 2002).
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2.3.1. Band teorisi

Iletken polimerlerde elektronik iletkenlik kuramsal yaklasimlardan biri olan band
kurami ile agiklanmaktadir. Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya
gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (Hy), bag yapmadan oOnceki ve bag

yaptiktan sonraki elektron enerji diizeyleri Sekil 2.4°de goriilmektedir.

Ayri ayri Diatomik ]
atomlar molekil
e iB
Antibag
T Band

Aralign

+

DB

i2E:

B
Bag o ]

Sekil 2.4. Orta biiyiikliikteki polimer molekiiliinde bag ve anti bag orbitallerinin
olusumu (Sahmetlioglu, 2004)

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya g¢ikar. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir
(antibag orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 1sik etkisiyle yeterli
enerji alarak daha yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine cikabilirler. Daha karmasik
molekiiller (birden fazla elektronu olan molekiiller) arasinda bag olusumu da ayni
sekilde agiklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik
yapisina yeni bir bag ve anti bag enerji diizeyi eklenir. Bu durum, Sekil 2.4’te orta

biiyiikliikte bir molekiil igin gosterilmistir.

Molekiil biiytikliigii arttikca bag orbitallerinin sayisi artar ve orbital enerji diizeyleri

arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine
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stirekli goriintimdeki bir enerji band1 olusur. Bu banda, bag bandi veya valens bandi
denilir. Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek band

icerisinde hareket edebilirler.

Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan antibag orbitalleri de
baska bir enerji bandi olusturur (iletkenlik bandi). Yiiksek mol kiitleli polimerlerde
yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayist oldukga fazladir.
Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi veya band araligi, bu
araligin gecilmesi i¢in gerekli enerjiye ise band esik enerjisi ad1 verilir. Maddelerin
yalitkan, yar1 iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri ag¢isindan

gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiylikliigi 6nemlidir.

Elektriksel iletkenlikten, iletkenlik bandinda, bag bandinda veya bag esigindeki yeni
bir enerji diizeyinde bulunan ¢iftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu tiir serbest
elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde hareket ederler.
Bag bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda elektronlarin bir
yone akimini saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 1s1k uyarisiyla serbest
elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en iist diizeyindeki
elektronlar, band esigini gegerek iletkenlik bandmin en alt diizeyindeki enerji
seviyesine yerlesirler. Yalitkanlarda bag esigi bu gegise izin vermeyecek kadar
genistir.  Geleneksel polimerlerin  ¢ogu benzer davranis gosterdikleri igin
yalitkandirlar. Yari iletkenlerde band esik uyarisi, yalitkanlardan daha kiigiiktiir ve
iletkenlikleri 10® - 10% S/cm arahginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik
diisiik gibi goziikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak biiyiikliiktedir. Ana zinciri
tizerinde ardi ardina tek ve ¢ift bag siralari igeren konjlige polimerler yar1 iletkenlik

gosterebilirler.

Yar1 iletken polimerlerde valans band1 ve iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi
yeterince diisilk oldugunda, 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik
bandinin en diigiik 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 art1 yiik boslugu,



15

polimer zinciri tizerinde elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten
maddelere intrinsik yar1 iletkenler denir ve iletkenlikleri sicaklik ya da 1sik

yogunlugunun artisiyla yiikselir.

Serbest elektron olusturma yollarindan ikincisi, distan yapilan bir etkiyle polimerden
elektron almak veya polimere elektron vermektir. Indirgen ya da yiikseltgen
kimyasallar veya elektrokimyasal yontem bu amagla kullanilabilir. Onceden
tanimlandig1 gibi, bir polimere uygun yontemlerle elektron verilmesine veya elektron
uzaklastirilmasina doplama veya dop etme denir. Doplama amaciyla kullanilan
kimyasal maddelere dopant ad1 verilir. Polimer sentezinde kullanilan dopantin tiirii
polimerin iletkenlik diizeyini etkiler. Dop islemiyle yiik tasiyicilarin sayisi arttirilir.
Polimere elektron verilmis ise, bu elektronlar band bag esiginde yeni bir enerji

diizeyine yerlesebilir ve band esik enerjisini diisiiriir.

2.3.2. Tletken polimerlerde doping islemi

Doping yapma islemi, iletken polimerler hazirlamak i¢in konjuge 7 baglarina sahip
olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek ile

gerceklestirilir (Trung ve ark., 2005).

Polimerler asagidaki tekniklerle doplanabilirler (Bernasik ve ark., 2005):

1. Gaz fazinda doping,

2. Cozelti ortaminda doping,
3. Elektrokimyasal doping,

4. Radyasyon kaynakli doping,
5. Iyon degisimi dopingi.

Bu tekniklerden ilk ii¢ii daha az maliyetli oldugu igin tercih edilmektedir. Gaz
fazinda doping isleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharma maruz
birakilir. Cozelti ortaminda doping islemi ise; doping maddesinin ¢oziinebildigi bir

¢oziiciiniin  kullanilmas1 ile gergeklestirilebilir. Doping yoluyla iletkenligin
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saglanabilmesi su sekilde agiklanabilir: 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 olmak iizere p-tiirii doping, indirgenmeye karsilik
olmak {tizere n-tiirii doping olarak isimlendirilir. Doping islemi sirasinda doping
molekiillerinin hi¢ birisi polimer atomlari ile yer degistirmez, doping molekiilleri
yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gecislerine yardimci olurlar. Doping
yapict maddeler veya dopantlar ya giiclii indirge veya giiclii yiikseltgen maddelerdir.
Bunlar kolaylikla iyon olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, nétral
molekiiller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler (Randriamahazaka
ve ark., 2005). Dopantlarin yapisi iletken polimerlerin kararliliginda 6nemli rol

oynar.

Polimerlerin iletkenlikleri yiikseltgen/indirgen siibstitiientlerle veya elektron
alici/verici radikallerle doping yapilarak birkac kat arttirilabilir (Cataldo ve Maltese,
2002; Anunziata ve ark., 2005). Bir polimerin doping edilmesi, polimerin kimyasal
yontemle uygun bir reaktif kullanilarak tuzunun hazirlanmasi ile veya
elektrokimyasal yontemle potansiyel uygulayarak katyon ve anyonlarini olusturmak

suretiyle olur.

Polimerlerde doping sonucu degerlik veya iletkenlik tabakalarmin tam dolu veya tam
bos olmamas1 saglanarak, polimerin doping yapma yoluyla iletkenligi arttirilabilir
(Khanna ve ark., 2005). Amonyak gazina maruz birakilan polimerik bir filmin
iletkenligi yaklasik 1,0x10° Sem™ artmistir. Polimerin iskelet yapisina doping
yapmak iizere verilen elektrik yiikii, polimerin elektronik durumunda bir degisme
saglar. Bu degisme ile {i¢ yiik bosluklarindan birisi ortaya ¢ikar. Bunlar tek degerlikli
(polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak séylenir (Rajapakse ve ark.,
2005).

2.3.3. Tletken polimerlerde atlama (hopping) olay:
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Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler
sayesinde olusmadigi, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan
baska bir faktoriin rol oynadig: belirlenmistir. Buna atlama (hopping) denilmektedir
(Wang ve ark., 1992).

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi ii¢ sekilde olmaktadir:

a) Kristal bir yapida zincir lizerinde

b) Kristal bir yapida zincirden zincire

¢) Amorf bir bolgede zincirden zincire

([ a=—> h (

r\“@/\/\/\mfc»r\%f\
aVa\aVva 2 VaVaVa

\_ J \_

Sekil 2.5. Atlama olay1 a) Zincir tizerinde yiikiin taginmasi, b) Zincirler arasinda
yiikiin taginmasi c¢) Partikiiller arasinda yiikiin taginmasi

Buradan yola cikilarak ve konjuge sistemlerden biraz taviz verilerek yukarida
bahsedilen hopping olgusunun arttirilmasina c¢alisilmaktadir. Bu ise, son yillarda as1

ve karisim tiirli polimerlerin ele alinmasina yol agmustir.
2.4. Tletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerler asagidaki tekniklerle sentezlenebilirler:
1. Kimyasal polimerlesme

2. Elektrokimyasal polimerlesme

3. Fotokimyasal polimerlesme
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4. Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme
3. Emiilsiyon polimerlesmesi

4. Kati-hal polimerlesmesi

5. Plazma polimerlesmesi

8. Piroliz

Bu  polimerizasyon  metotlarindan  sikga  kullanilanlar1  elektrokimyasal

polimerizasyon ve kimyasal polimerizasyondur.

fletken polimerlerin sentezinde, baslangicta kullanilan monomerler sonucta olusan
polimerin yapisinda korunabilen tipik aromatik veya ¢oklu konjuge bag yapisina
sahiptirler. Ornegin asetilenin polimerizasyonu sonucu konjuge etilen birimleri
iceren polietilen olusmaktadir. Benzenin polimerizasyonunda ise birbirine kovalent
bagli aromatik zincirli poli(p-fenilen) olusur. Bu sekilde elde edilen iletken

polimerlerin yapisinda « — konjugasyonunun uzatilmasi ¢ok énemlidir.
2.4.1. Kimyasal yontem

Kimyasal yontemde, uygun bir ¢oziiclide ¢oziilen monomer bir yiikseltgenme veya
indirgenme aract olarak kullanilan bir kimyasal madde ile etkilestirilerek
polimerlestirilir. Bu yontemde yiikseltgenme basamagmin kontrol edilememesi ve
olusan iiriiniin saf olmamasi dezavantaj olusturmaktadir. Kimyasal polimerizasyon
yonteminin istenilen miktarda ve makul bir maliyetle iiriin elde etmek gibi avantajlar
vardir. Kimyasal yontemde, kullanilacak olan doping maddesi ve katalizoriin elde
edilecek iletken polimerin elektriksel iletkenligi iizerinde Onemli etkisi
bulunmaktadir (Toshima ve Hara, 1995). Toshima tarafindan yapilan poli(p-
fenilen)’in sentezi galismasinda doping maddesi olarak CuCl?® ve katalizor olarak
AICIPiin kullanilmast ile elde edilen polimer elektriksel iletkenlik gdstermemistir,
Ancak doping maddesi olarak AsF°> veya Li gibi maddelerin kullanilmasi ile 0,3
S.cm™ - 500 S.cm™ arasinda degisen iletkenlik gézlenmistir. Konjuge polimerlerin
timl kimyasal yontemle sentezlenebilmektedir. Baska bir calismada, ¢oziicii olarak

metanol, doping maddesi olarak 2,5 M FeCI® kullanilarak piroliin kimyasal yéntemle
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polimeri hazirlanmis ve iletkenliginin 190 S.cm™e ulastig1 belirlenmistir (Topbas,
2006).

2.4.2. Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontem, iletken polimer sentezinde eskiden beri bilinen bir yontem
olup, degisik tekniklerle beraber giinimiizde de sik¢a uygulanmaktadir. Bu metotta,
monomer uygun bir ¢6ziicii veya destek elektrolitle beraber polimerlesme hiicresine
konularak yapilan elektroliz sonucunda, elektrot yiizeyinde veya ¢ozeltide polimer
elde edilebilmektedir. Polimerlesme hiicresi genellikle, ¢alisma, karsi ve referans
elektrottan olusan ii¢ elektrotlu bir sistemdir. Hiicre i¢ine konulan sulu veya susuz
ortamdaki monomer ¢ozeltinin, doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile uygun bir
voltamogrami alinarak sabit akim veya sabit potansiyelde polimerlesme
gerceklestirilmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, monomerin
yiikseltgenme veya indirgenme potansiyelinde ¢oziicii olarak, destek elektrolit ve
elektronlarin ~ reaksiyon = vermemesidir. Monomerin  indirgenmesi  veya
yiikseltgenmesi ile olusan radikal anyon veya radikal katyon zinciri biiylimekte ve
bunlar da iletken polimer zincirleri olusturmaktadir. Elektrokimyasal polimerlesmede
kontrollii potansiyel veya akim uygulamasi (sabit potansiyel ve sabit akim
elektroliz), baslangici ve bitis basamaklarinin kontrol edilebilmesi gibi tstiinliikleri
vardir. Bu yiizden kimyasal yonteme gore daha saf, yan iriinlerden ve Kirlilikten

arinmus Uriinler elde etmek miimkiindiir (Batir, 2009).
2.4.3. Piroliz

Piroliz, iletken organik materyaller elde etmek i¢in bilinen en eski yontemdir. Bu
yontemde uzun bir aromatik yap1 olusturmak icin 1sitma ile polimerden halojen,
oksijen ve azot gibi hetero atomlar uzaklastirilir pirolizin bu sathasinda yapida
meydana gelen kiiciik degismeler karbon atomlari iizerinde zincir boyunca devam
eder. Boylece tasiyict yiik hareketliligi artar ve serbest radikalleri olusturarak yiik
tasiyicilarin sayisini da arttirir. Isisal uyarma ile olusan radikaller konjuge yapida

surekli olarak bulunurlar.



20

Serbest radikaller katyonlar olusturmak i¢in elektron verici veya anyonlar olusturmak
icin elektron alic1 olarak etki edebilirler. Polimer hidroliz iriinii, piroliz sartlarini

iceren kararli polimerin dogasina ve sekline bagli olarak bir film, toz veya lif

seklinde olabilmektedir (Mac Diarmid ve ark., 1987).
2.4.4. Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel
monomerlerin, genellikle kiiciik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde
edilir. Burada en 6nemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH,
NH,, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme,
amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla, kiigiik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon
polimerlerini olusturular. iletken polimerlerden poliparafenilen (PPP) kondenzasyon
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Bu tip polimerizasyonda polimer zincirinin
tekrar eden biriminin molekiil formiilii, polimerin olusumunda yer alan monomerde
bulunan atomlardan yoksundur. Elde edilen PPP’nin iletkenlik degeri 10 S/cm
olarak olgiilmiistiir. Bu deger I, AsFs, SbClg, IFs ve SO3F gibi uygun dopantlar ile
10? S/cm arttirilmustir (Topbas, 2006).

2.4.5. Emiilsiyon

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karismayan iki faz s6z konusudur.
Monomer faz1 dagitici faz iginde emiilsiyon halinde dagitilmistir. Cesitli emiilsiyon
yapict maddeler kullanilarak monomer fazi dagitma fazi i¢inde emdiilsiyon halde
kararli olarak tutulur. Emilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon ortami olarak
genellikle su kullanilir. Monomer emiilsiyon yapici bir madde yardimi ile bu ortamda
dagitilir. Polimerizasyon baslaticisi suda ¢6ziinen bir maddedir ve serbest radikalleri

uretir.

Emiilsiyon yapici aktif bir madde olup, hidrofil ve hidrofob gruplar igerir.

Monomerin az bir kismi misellerin igine girer, biiylik bir kismi ise monomer
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damlalar1 halinde dagilir. Polimerizasyon bir serbest radikalin misel iginde
difiizlenmesi ile baglar ve misel aktiftenmis olur. Damlaciklardan difiizyon yoluyla
gecen monomer, polimer taneciklerini siirekli olarak besler. Polimer tanecikleri
biiyiirken monomer damlaciklar1 kiigiiliir. Polimerlesme %50-80 ilerlediginde
monomer damlaciklar tiikkenir. Geri kalan monomerlerin tiimii polimer tanecikleri
icinde  bulunur. Genellikle %100 polimerlesmeye erisilir.  Emiilsiyon
polimerizasyonu yontemi ile de iletken polimerler sentezlemek miimkiindiir .Bu
yontemde monomer, apolar veya zayif polar bir ¢oziicii ve asidik bir tuz, emiilsiyon
olusturan dedosilbenzensiilfonik asit (DBSA) gibi bir yiizey aktif madde ile es
zamanlt olarak karistirilmakta, belli sicaklik ve siire sonunda viskoz bir emiilsiyon
olusmaktadir. Bu emiilsiyon da ¢Oktiiriilerek saflastirilmakta ve bdylece iletken

olabilen polimerler elde edilmektedir.

2.4.6. Gaz faz1 yontemi

Gaz faz1 polimerizasyonunda, polimerizasyon reaksiyonlar: genellikle fotokimyasal
olarak monomer buharinda baslatilir. Yiiksek mol kiitleli polimer wugucu
olmadigindan biiyiimekte olan polimer tanecikleri bir sis olusturur. Monomer
molekiilleri, gaz fazindan biiylimekte olan tanecik i¢ine difiizlenir. Bu yontemle,
genellikle yalitkan bir polimer matrisi ve bir yiikseltgen madde karistmina belli bir
sicaklikta maruz birakilan monomer, buhar fazinda polimerlestirilerek ¢oktiiriilmekte

ve bu sekilde iletken polimer veya kompozitler hazirlanmaktadir.

2.4.7. Ara-yiizey polimerizasyonu

Bu yontemde, iki fazli bir sistemin ara ylizeyinde iletken polimer sentezlenmektedir.
Bir tuzun sulu ¢ozeltisi ve bir asit ¢dzeltisinin karisimindan olusan polar bir faz ile,
monomer ve benzen, toluen gibi ¢éziiciilerin karistirilmasiyla olusan apolar bir faz

arasindaki ara yiizeyde iletken polimer sentezlenmektedir (Genies ve ark., 1990).

2.5. iletken Polimerlerin Kullamim Alanlar
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1980’lerde iletken polimerlerin kararliliklar1 ve islenmeleri konusunda kaydedilen
ilerlemeler, akademik c¢evrelerin ve ticari firmalarin bu konuya olan ilgileri
arttirmistir. {letken polimerler gesitli elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 gok

degisik alanlarda kullanilabilmektedirler.

lletken polimerler yalitkan polimerlerle birlikte kullanilarak teknolojide birgok

uygulama alani bulmustur. Bunlardan baglicalart sunlardir:

e Sarj olabilen pil yapimlarinda

e pH sensorlerinde

e Gaz sensorlerinde

¢ Biyosensorlerde

o Elektronik aletlerde

e Fotoelektrokimyasal hiicrelerde
e Elektrokromik aletlerde

e Iyon segici elektrot yapimlarinda

e Korozyon inhibitorii olarak
2.5.1. Sarj olabilen pil yapimlarinda
Iletken polimerlerin  6nemli uygulama alanlarindan biri tersinir doping
ozelliklerinden dolay1 sarj olabilen pillerde elektrot olarak kullanilmalaridir. Bu olay:

sOyle gosterebiliriz:

n-doping :[polimer] + Y<M™ + Y& [polimerM,]x (M" :metal iyonu)
p-doping :[polimer] + Y, X" + Yyxe™ [polimerX,]xXy (X" :anyon)

bu olay susuz ve sulu sistemlerde incelenmistir.

Iletken polimerlerin ilk nemli ticari uygulamasi1 Bridge-Stone Seiko’nun (Nakajima

ve Kawagoe, 1989) diigme hiicreli pilleridir. Bu sarjli piller anot olarak polianilini,
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katot olarak lityum-aliiminyum alasimini ve elektrolit olarak da propilen karbonat ve

1,2-dimetoksietan karisimindaki LiBF,’1 icermektedir.

Bagka bir ¢alismada (Genie ve ark., 1988) katot olarak Li-Al ve elektrolit olarak

LiClO,4 kullanilarak benzer bir pil sistemi ger¢eklestirilmistir.

2.5.2. pH sensorleri

Bazi iletken polimer ¢ozeltilerinin iletkenligine pH etkisi, ii¢ elektrotlu bir sistemde
incelenmis ve bu sistemin bir pH sensorii olarak kullanilabilecegi gosterilmistir
(Talaie, 1997). Polipirolkloriir (PPy/Cl), polipirol-polivinilsiilfonikasit (PPy/PVS),
polianilinkloriir (PAn/Cl) gibi polimer tuzlari ile PPy/PVS-PAn/Cl kompozitinin
farkli ¢ozeltilerde ve farkli pH’larda ki iletkenlik ozellikleri periyodik olarak

Olclilmiistiir.

Sonug olarak, bazi iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki akim, direng vb.
iletkenlik  o6zellikleri  incelenerek bu  maddelerin  pH  sensérii  olarak

kullanilabilecekleri gosterilmistir (Kaempgen ve ark., 2006).

2.5.3. Gaz sensorleri

Cesitli organik maddelerin buharlarina maruz birakilan iletken polimer filmlerinin
iletkenliklerinde azalmalar goériilmistiir. Tekrar hava ile temas ettirilen filmlerin
iletkenliklerinin tekrar eski degerlerine ulastigi gdsterilmistir. Iletkenlikteki degisme
de muhtemelen polimer filminin igerdigi nem miktarindaki degigsmeden
kaynaklanmaktadir. Organik madde buharina maruz birakilan polimerin tersinir bir
indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Gazlar kuvvetli yiikseltgen ve indirgen 6zellik
gosterebildiklerinden, dogal olarak polimer filmlerinin iletkenliklerini etkiler. Iletken
polimerlerin bu dzelliklerinden yararlanilarak cesitli gaz sensorleri yapilmistir (Virji

ve ark., 2004).

2.5.4. Biyosensorler
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lletken polimerlerin kullanildig1 sensérlerin birgok tiirii hem kimyasal hem de
biyolojik amagli olarak kullanilmaktadir. Biyolojik ¢6zeltinin pH’sindaki degisime
cevap olarak Olgiilen iletken polimerin elektronik iletkenligindeki degisiklik,

biyolojik molekiiller i¢in sensor amacli kullanilabilir.

2.5.5. Elektronik aletlerde

Iletken polimerler kullanilarak, diyot, transistor gibi elektronik alet ve cihazlar da
yapilmistir (Randriamahazaka ve ark., 2005). Bu cihazlarda, polimerin indirgenme
ve yiikseltgenmesine bagli olan kimyasal sinyaller, elektrik sinyaline ¢evrilerek

okunabilmektedir.

2.5.6. Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

Son yillarda, gilines enerjisinin fotoelektrokimyasal hiicreler tarafindan kimyasal ya
da elektrik enerjisine doniistiiriilmesi 1ilgi ¢ekici uygulama alanlarindan birisi
olmustur. Ciinkii bu tiir hiicrelerin iiretilmesi basit ve maliyeti de diisiik olmaktadir.
Ancak, bu hiicrelerde kullanilan yar1 iletkenlerin band bosluklarinin dar olusu,
bunlarin fotokimyasal bozunmalarina sebep olup uygulama alanlarmma sinirlama
getirmektedir. Bu hiicrelerde kullanilan yar1 iletken fotoanotlarin korunmasi
amactyla da, bu elektrotlarin {izeri PAn, PPy gibi iletken polimerlerle kaplanarak
fotokimyasal bozunmalar1 en az seviyeye indirilmis ve kararliliklar1 arttirilmigtir. Bu
tir bir caligmada (Skotheim ve ark., 1982), ince platin film tabakasi ile modifiye
edilmis olan silisyum fotoanodunun iizeri PPy ile kaplanmig, bu islemin elektrodu
daha dayanikli ve kararli hale getirdigi gosterilmistir. PPy kaplanmis olan bu
elektrodun, platin kapl silisyum elektroda gore daha yiiksek fotovoltaj 6zelligine
sahip oldugu da belirtilmistir.

2.5.7. Elektrokromik aletlerde
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Elektrokromik cihazlar, sarj ve desarjin elektrokimyasal islemi esnasinda tersinir
renk degistiren materyaller olarak adlandirilirlar. PAn filmlerinin yiikseltgenmis
yapilar1 renklidir ve iletkenligi ytliksektir. Buna karsilik indirgenmis yapilart optik¢e
saydamdir ve diisiik iletkenlik gosterirler. PAn filmlerinin elektronik reaksiyonlari ve
pratik uygulamalar1 daha c¢ok sivi elektrolitler i¢inde agiklanmistir. PAn filmlerinin
rengi, 1,0 M HCI i¢inde doymus kalomel elektroda karsi potansiyel araligr -0,2
V’dan +0,1 V’a kadar degistirildiginde saridan mora kadar tersinir olarak
degismektedir. Bu renk doniistimleri 100 ms’den daha az araliklarla bir kaydedici

tarafindan izlendiginde 10® defadan daha fazla gozlenebilmektedir.
2.5.8. Tyon secici elektrot yapimlarinda

Iletken polimerlerin, elektrokimyasal yontemle gesitli yontemle gesitli elektrotlar
lizerinde sentezlenmelerinin yaninda, inert elektrotlar tiizerinde film halinde
kaplanarak cesitli organik, inorganik ve biyolojik molekiil ve iyonlara kars1 se¢cimli

gecirgen olmalari, ¢ok sayida modifiye elektrot yapimlaria imkan vermistir.
2.6. Lityum Polimer Pilleri (Li- POLIMER)

Uzun yillardan beri bilim adamlar: pillerde kullanilan sivi haldeki organik elektrolit
maddesi yerine polimer tipi elektrolit kullanilmast ve bu suretle pil biinyesinde yer
alan klasik separatoriin kaldirilmasi konusunda aragtirmalar yapmislardir. Li Polimer
pilleri diger sarj edilebilir lityum pillerine nazaran kullanilan elektrolit maddesi
bakimindan farklilik gésterir. Li Polimer sisteminde elektrolit, iletkenligi olmayan
ancak iyonlarm gegisine miisaade eden plastik tiirii bir maddeden yapilmustir. Iyon
tabirinden elektrik yiiklii atomlar veya atom gruplar1 anlasilir. Bu suretle elektrolit
maddesine batirilmis gézenekli klasik separator maddesi polimer tiirde bir elektrolitle
degistirilmis durumdadir. Sivi elektrolitin olmamas1 pildeki sizma olaymi tamamen
kaldirmakta ve metalik bir pil dis kab1 kullanim1 yerine aliiminyum veya diger tipte
metal folyolar kullanilabilmektedir. Kati halde polimer uygulamasi da {iretimi
basitlestirmekte, pil glivenligini arttirmakta ve ince yapili pillerin olusumuna imkan

saglamaktadir. Bu suretle cihaz igerisinde mevcut kisithh hacme uyacak enerji
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kaynagimin kullanilmas1 da kolaylasmaktadir. Bahis konusu elektrolit vasitasiyla
kalinlig1 1 mm yi bulan folyo seklinde lityum pilleri iiretilmis durumdadir (Anonim,
2007).

Lamine edilmig film

Lityum iletkenler
(Katot)

Grafit iletkenler
(Anot)

Sekil 2.6. Lityum polimer pili

Diger taraftan, kuru haldeki lityum polimer pillerinin iletkenligi oldukga diisiiktiir. I¢
direncin yliksek olusu modern iletisim cihazlarinda ihtiya¢ duyulan yiiksek enerji
gereksinimlerini karsilayamaz ve drnegin taginabilir bilgisayarlarin hard disklerinde
sorunlar ¢ikabilir. Pillerin 60 °C veya iistline 1sitilmasi iletkenligi arttirmakla beraber,

taginabilir tiirdeki boyle bir uygulamanin yapilmasi miimkiin degildir.

Li Polimer tiiri pilleri kullanan piyasadaki cep telefonlarinin tamami hibrit
tiiriindedir, yani jel seklinde elektrolit maddesini igermektedirler. Dolayisiyla bu tiir
pillere Lityum iyon polimer denilmesi daha dogru olacaktir. Li Iyon ve Li Iyon
polimer pillerinin 6zellikleri ve performans verileri benzerdir. Jel halindeki elektrolit

ilavesi tamamen iyon iletkenliginin arttirilmasi amaciyla yapilmaktadir.

2.7. Gama Radyasyonla Isinlama
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Radyasyon elektron, proton gibi pargaciklarin olusturdugu partikiillerin yayilmasiyla
olusan elektromagnetik 1simadir. Iyonlastiric1 ve iyonlastirici olmayan radyasyon

olarak iki gruba ayrilir.

2.7.1. yonlastiric1 radyasyon

Carptigt maddede yiiklii partikiiller olusturan radyasyona iyonlastirici radyasyon
denir. Iyonizasyon, maddenin radyasyonla etkilesmesi sonucu ortaya cikan bir
olaydir. Iyonizan radyasyon her turlu canliya zarar verebilir ve dnlem almmasi
gerekmektedir. Baslica bes tip iyonlastirict radyasyon vardir. Bunlar alfa partikiilleri,

beta partikiilleri, x 1silar1, gama 1sinlar1 ve notronlardir.

Alfa Partikiilleri: Madde icinden gecerken yollar1 {izerinde yogun bir iyonizasyon
olusturur. Enerjilerini kisa surede kaybederler. Bu yiizden dalga boylar1 kisadir.

Kagit gibi oldukga ince materyallerle engellenebilirler.

Beta Partikiilleri: Belli bir kiitleye ve yiike sahip olduklarindan madde icinden
gecerken belli bir iyonlagsmaya neden olurlar. Alfa pargaciklarina gore daha hafif ve
daha giricidirler. Aliiminyum levha gibi biraz daha kalin bir materyalle

durdurulabilirler.

Gama Ismlari: Dalga karakterlidir ve kaynagi atom ¢ekirdegidir. Kararsiz haldeki

cekirdek gama 1s1n1 yayarak kararli hale gelmektedir.

Notronlar: Yiiksiiz partikiilleridir. Herhangi bir madde icine kolaylikla penetre

olurlar. Kalin bir betonla durdurulabilirler.

X Ismnlari: Dalga seklindedir. Atomun i¢ halkalarindaki elektronlarin kopmasi ve
bunlarin yerine dis halkalardan elektronlarin ge¢gmesi esnasinda ortamda meydana

gelen enerji fazla X 1s1n1 seklinde yayilir (IAEA, 2000).
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2.7.2. iyonlastiric1 olmayan radyasyon

Infrared (IR) ve ultraviole (UV) olmak iizere iki tipi vardir. Farkli mekanizmalarla
etki gosterirler. IR olusturdugu 1s1 ile tahribat giiciine sahiptir. UV ise karsilastigi

hiicrelerde ¢esitli reaksiyonlari baglatarak 6liime neden olur.

2.7.3. Gama(Y) 1sinlamasi

Gama 151nlama tesisi 151nlama kaynaginin bulundugu hiicre, urun tasiyicist konveyor
ve depolama alan1 olmak {iizere baslica u¢ kisimdan olusur. Gama radyasyonla
1sinlama, Cobalt-60 ya da Cesium-137 gibi radyoaktif kaynaklardan elde edilen gama

radyasyonu kullanilarak yapilir.

RADIATION SHIELD

CONVEYOR SYSTEM

UNLCADING
PROCESSED
PRODUCT

RADIATION SOURCE

Sekil 2.7. Gama 1sinlama tesisi

Ulkemizde, birisi Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK) biinyesinde Saraykdy-
Ankara, digeri ise Gamma-Pak A.S. biinyesinde Cerkezkoy-Tekirdag’da kurulmus
iki adet 1sinlama tesisi bulunmaktadir. Her iki cihazda Kobalt 60 (Cobalt 60)
kaynagina sahiptir. Bu yontemde urun kontrol edilen diizeyde iyonize radyasyona

tabi tutulur.
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Radyasyon, maruz kalan iirlinler iizerinde cesitli degisikliklere sebep olabilir. Bu
degisikliklerin diizeyi uygun testlerle belirlenmelidir. Aksi taktirde kullanilan

radyasyon dozu liriiniin stabilitesini bozabilir.

2.7.4. Polimerlerin 1sinlanmasi

Polimerler, 6zellikle polietilen gaz ve su borular1 kablo izolasyonlarinda plastik
makine diglileri 1s1nlanarak capraz baglanmaya neden olarak sertlesmesi ve erime
noktalarinin ylikselmesi saglanmaktadir. Diinyada c¢ok kullanilan bir y&ntem
olmasima ragmen iilkemizde yalnizca yerden 1sitmada kullanilan polietilen sicak su

borularinda bu yontem kullanilmaktadir (IAEA, 2000).

2.8. Polietilen Oksit (PEO)

Poli (etilen oksit) (PEO), en ¢ok calisilan suda ¢oziinen sentetik polimerlerden
biridir. (OCH2CH2), genel formiilii ile gosterilir. n,oxy-etilen gruplarinin ortalama
sayisini ifade eder. Etilen oksit iki kosesinde -CH2- molekiilleri bulunan, iglincii
kosesinde ise oksijen (O) atomu bulunan bir epoksit halkasidir. Bu monomer bir
katalizor varliginda tekrar {initesi olan bir zincir olusturur (-CH2-CH2-O-). PEO mol
agirligl ¢ok yiiksektir, mol basina 1 milyon gramdan fazla agirliga sahip olabilir.
PEO genellikle kuru graniiller olarak kabul edilir. Dikkatli bir sekilde dagilmis
olmasi gerekir ve en az 100 seyreltme orani1 kullanilmalidir. Polietilen oksit(PEO),

etilen oksitin noniyonik homopolimeridir (Nijenhuis ve ark., 1996).

PEO davranig gozlemleri molekiiler zincirler baslangigta birbirleri ile karisik
oldugunu ve bu kansikligin bir sekilde etkin flokiilasyon igin gerekli oldugunu

gostermektedir.
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Synthesis of polyethylene oxide

[«
O Catalyst
Ethylene PEO
oxide

AT Huebbe

Sekil 2.8. PEO sentezi

Etilen Oksitin polimerlesmesi radikal veya iyonik mekanizmalar yoluyla ilerler.
Etilen Oksitin katyonik polimerlesmesinde Protonik asitler (HCIO4, HCI), Lewis

asitleri (SnCl,, BF3) ve organometal bilesikler yardimei olur(Brandrup ve ark., 2003).

SnCly

n(CH,CH,)0 —— (—CH,CH,—0-),
Reaksiyon mekanizmasinin ilk agamasi:
MXm + ROH — MX,ROH”
SN, mekanizmasi ile aktif karmasik etilen oksit ile reaksiyona girer:

CH,CH,)0 + MXaRO H" — (CH,CH,)O¢++H*O RMX,
(CH2CH,)Os+sH" O RMX, — HO-CH,CH," + MXnRO >
HO-CH,CH," + n (CH,CH5)O — HO-CH,CH,—(O-CH,CH,),*

Zincirlerin ayrilmasi:

HO-CH,CH,—(0-CH,CH,)," + MXnRO™ — HO-CH,CH,—(O-CH,CH,),~OR +
MXp,

H(O—-CH,CH,),-O—-CH,~CH," + MXnRO™ — H(O-CH,CH,),~O-CH=CH, + MXp,
+ ROH


http://en.wikipedia.org/wiki/Perchloric_acid
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrochloric_acid
http://en.wikipedia.org/wiki/Tin(IV)_chloride
http://en.wikipedia.org/wiki/Boron_trifluoride
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Oksitin anyonik polimerlesmesinde alkolatlar hidroksitler, karbonatlar veya alkali

veya toprak alkali metallerin diger bilesikleri yardimei olur, Mekanizmast;

(CH,CH,)O + RONa — RO—-CH,CH,—O Na*

RO-CH,CH,-O Na* + n (CH,CH,)O — RO—~(CH,CH;,-0),—CH,CH,—O Na*
RO—(CH,CH,-0),—~CH,CH,-0 Na" — RO—(CH,CH,—0),~CH=CH, + NaOH
RO—(CH,CH,—0),~CH,CH,~O Na* + H0 — RO—(CH,CHz—0)(n+1)OH + NaOH

PEO jeller genis bir sicaklik aralifinda (298-333K) suda ¢oziiniir ve polarizasyonu
olur. PEO bir gozenek ¢ap1 3-20mm capinda hidrojel olarak hazirlanabilir. Bu PEO
jeller su, diklorometan, dikloretan, asetonitril ve bunlarin karisimlar1 da dahil olmak
izere, cesitli ¢oziiciiler kullanilarak elde edilmis olmasina ragmen PEO jellerin

hazirlanma prosediirii hakkinda mevcut bilgiler sinirlidir.

2.8.1. PEQ’in fotokimyasal (UV Isimim ile) ¢capraz baglanmasi

Bir polimeri ¢apraz baglama yapabilmek i¢in radyasyona bagl siireglerdir. Polietilen
oksit i¢in iyonlastirict radyasyonunu (B,y) zincir pargalanmasina ve bununla birlikte
capraz baglanmaya neden oldugu bildirilmistir. Par¢alanma(G(s), capraz baglama:
G(x)) i¢in kimyasal radyasyon verimi polimerin fiziksel durumuna ve sicakliga
baglidir ve bu malzeme radyasyona maruz kaldigi ¢ogu durumda zincir pargalanma

baskin olur ve PEO ortalama molar kiitlesi diiser (Rupp ve ark., 2008).
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Sekil 2.9. UV ¢apraz baglama ile PEO/Iyonik siv1 dagilima ve gapraz baglanma
grafigi (Rupp ve ark., 2008)

Buna ragmen; photoinitiator benzofenon ile kati PEO'nun fotokimyasal capraz

baglanmasi elde edilebilir. Benzofenonun n,n @i¢lii durum UV eksitasyonundan

sonra PEO zincirinde hidrojen ayrilmasi devam eder (Sekil 2.9) (Rupp ve ark.,

2008).

*x,_\r S,
. ’//

-CHy-CHy-O- N /L . .
H | J + -CH,-CH-O-
~ e
— Q. O —O, O—
CH HC - .;;H—c_p\l
—CH, H,C— —CH, H,C—

Sekil 2.10. Photoinitiator benzofenon ile katt PEO'nun UV ¢apraz baglanmasi
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2.8.2. PEO jel hazirlamanin genel prosediirii

En uygun sekilde jel hazirlamak i¢in farkli konsantrasyonlarda ki PEO kullanilir.
Kullanilan genel yol, 1 ml ¢oziicii, istenen konsantrasyona ulasmak igin uygun
miktarda Polietilen oksite, 2 ml vidali kapakli siselerde eklendir. Karisim daha sonra
homojen oluncaya kadar 298 K de karistirilir ve ¢ozelti elde edilir. Daha sonra
¢ozelti ¢oziinme gozlenen kadar 313 K de 1sitilir. Son olarak ¢ozelti 298 K de jel

olusumu gozlenene kadar karistirilmamalidir.

Cizelge 2.1. PEO jel sentezinde kullanilan ¢oziiciiler ve 6zellikleri

Solvent Acronym Boiling point (K)f Relative permittivityy
Chlorobenzene CLF 404 87 5.69
n-Butanol BUT 30088 17.84
Octane OCT 308 82 1.95
Toluene TOL 3RITE 238
MNitromethane NME 37434 3727
Water H2O 373.15 010
Isooctane IS0 37237 1.94
Heptane HEP 371.55 1.92
1-Propanol 1PR 370.35 2080
1 2-Inchloroethane DCE 356.65 1042
Acetonitrile ACN 354 80 3664
2-Propanol ISP 355.45 20018
Benzene BAMN 35324 228
Butanone BMNA 35271 18.56
Ethanol EOH 351.44 2530
Ethyl acetate ETA 350.26 608
n-Hexane HEX 341 .88 1.89
Diisopropyl ether DIE 341.55 3.81
Methanol MET 337.75 33.00
Tetrahydrofuran THF 338.15 T7.52
Chloroform CLF 334.32 4.81
Methyl acetate M.AC 330.02 T.07
Acetone ACE 32920 21.01
Dichloromethane DCM 313.15 H.93
n-Pentane PEN 309.21 1.84
Diethyl ether DET 307.65 4.27

Genel olarak kullanilan PEO jel hazirlama teknigi kristalizasyondur. Kristalizyon;
Solvent buharlastirma, antisolvent siv1 diflizyonu, buhar difiizyonu, sayici difiizyon

(counterdiffusion) agsamalarindan olusur.
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2.9. Polietilen oksit (PEO) Bazh Lityum Pil Teknolojileri

Polimer elektrotlar yiiksek enerji yogunluklu Lityum-polimer pillerin gelismesine
yardimct olmaktadir. Gergek bir kati hal lityum pil gelistirilmesi, uygun bir kati
polimer elektrolit basarili tanimlanmasina baghdir. Lityum polimer sistemi, birgok
kisi tarafindan sarj edilebilir pil pazarinin gelecegi olarak goriiliiyor. Lithiated karbon
anot veya lityum metal anot ile lityum-polimer pil hiicreleri gelistirilme
asamasindadir. Giiniimiizde kat1 polimer elektrolit (SPE) i¢in diisiiniilen polimerler
poli (etilen oksit) (PEO) ve tiirevleridir. polimer eter oksijen (EO) ve lityum
katyonlar kimyasi yeni olmasi dolayisiyla kapsami smirlhidir. Yeni polimerlerin
gelismesiyle farkli iyon iletim mekanizmalar1 kesif kolaylagtirmaktadir. Bu g¢aba
iginde pil miihendisleri ve bilim adamlar1 i¢in yeni kimyalar1 sunacak ve yiiksek
oranda belirli bir giice sahip yeni lityum-polimer sistemlerine neden olacaktir (Saltz,
1999).

Lityum tuzunun polimer elektrota eklenmesiyle ile olusan yeni polimerler, katyon
difiizyon katsayis1 (D+), katyon taginim sayis1 (t+) ile polietilen oksite dayali {istiin

bir kat1 polimer elektrottur.

Phoenix Innovation bilim adamlar1 polimer / tuz sistemi insa etmek i¢in kullandiklar1
simiilasyon programiyla Li:O oranmn1 1:8 le istenen Lityum tuzunu
tanimlanabilecegini hesapladilar. Amorf hiicrelerin yogunlugunun belirlenmesi igin
molekiiler dinamikleri kullandinilir. Daha sonra katyon ve anyonlar i¢in diflizyon
katsayilar1 ve iyonik iletkenlikleri dogrudan Nernst-Einstein denklemi kullanilarak
tiiretilir ve transfer sayilart hesaplanir. Toplam iyonik difiizyon katsayisi DI, Nernst-
Einstein iliskilidir.
CFQ CFQ (3)

=——(D) =—(D,+ D
o= (D) = = (D,+ D)

F Faraday sabiti, ¢ tuzun konsantrasyonunu temsil eder.
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D +D (4)
Boylece iyon diflizyon parametreleri hesaplanir.

PEO, diiz zincirli, dallanmis, ve ¢apraz bagli polimer elektrolitlerin sentezlenmesinde

temel bilesik olarak kullanilir.

Amag; alkali tuzlar1 dope edilmis PEO ile kat1 polimer elektroda, ayiricilar ve iyonik

iletken olarak sarj edilebilen pillerde kullanmaktir (Yuhua, 2005).

Yiiksek iyonik sivi icerigi, yumusak ve yapiskan jelleri endiistriyel 6lgekte islemek
zordu. Bugiine kadar, iyonik sivi PEO esasli elektrolitlerin kullanimi igin bu ciddi bir

siirlama olarak goriilmiistiir.

PEO bazl1 polimer elektrolitler i¢ine siv1 plastiklestirici yada organik kutuplu ¢oziicii
ekleyerek gelismis segment hareketi ve amorf faz tarafindan iyonik iletkenlik
gelistirilir. Bununla birlikte yumusatilmig polimer elektrot veya jel elektrotlarin
dezavantaj1 elektrotlarin ara yiizeyindeki dengesizlik, ugucularin serbest birakilmasi

gibi kot mekanik 6zellikleri olmasidir (Chien-Shiun, 2004).
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Sekil 2.11. PEO/Li/Nanokomposit Lityum pil sematik goriiniimii (Sand1 ve ark., 2003)
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PEO elektrolitler ile yapilan son ¢alismalar nanokompozit sistemlerin TiO, Al,O3,
ZnO gibi cesitli nano partikiiller kullanimina yonelmistir. Katyon degistirebilen

silikatlarin PEO elektrotlarda kullanimi ¢ogunluktadir (Chien-Shiun, 2004).

Lityum polimer elektrotlar LiX lityum tuzunun polietilen oksit (PEO) i¢inde
cozlinmesiyle olusur, lityum sarj edilebilir pil ayiricilar1 olarak yararli kullanim
alanlar1 bulunabilir. Lityum anot piller igin, yiiksek iyonik iletkenlik ve mekanik
stabilite ikili gereksinimlerini karsilamak zor olmustur. Polar polimerler in yiiksek
molekiil agirligindan gelen mekanik stabilite, lityum cozeltileri i¢in ihtiya¢ olmustur.
Polietilen oksit (PEO) bu ihtiyact karsilamakla birlikte oda sicakligindaki iyonik
iletkenligi, camsi gegis sicakliginin {izerinde, erime noktasinin altindadir bu da pratik
piller i¢in ¢ok diisiiktiir. Oda sicakliginda PEO lityum tuzu sistemi iyon iletkenlik
mekanizmasi tam olarak anlasilmis degildir. Lityum iyonlar1 6zellikle polimerlerin
amorf kisimlarina dogru hareket etmistir. Basarili bir operasyonla hala ¢ozlilmesi
gereken ana problem lityum polimer elektrot ile bu malzemenin kendi arayiizey
reaktivitesi ve 70°C altindaki sicakliklarda iletkenligin zayiflamasidir. Bunu ig¢in
polimer kiitlesi iginde diislik partikiil boyutlu anyonik malzemelerle PEO/LiX
polimer elektrotlarinin yeni tiirlerini gelistirerek oda kosullarinda iletim 6zelliklerini

gelistirme ¢alismalar1 yapilmaktadir (Croce ve ark., 2000).

PEO kristal bolgeleri (erime noktasi yaklasik 65 °C) iyon tasinmasi igin uygun
degildir, ve bu nedenle PEO iletkenligi amorf bolgelerde sinirlidir (Camsi gegis
sicakligr Tg yaklasik 55°C) (Rupp ve ark., 2008).

Li- PEO pil sistemlerinde dokiimle yada bilesenlerin sicak preslenmesiyle elektrotlar
elde edilir. Bilesenler genellikle PEO, LiX tuzu(X=BF,4,Cl0,4,CF3S0s3...) ve liglincli
bir astar malzemeyle (seramik kompozit gibi) malzemeleri igerir. PEO genellikle
50°C civarinda vakumda isitilir. Belli prosediirlere gore digere bilesenlerde
kurutulduktan sonra. Bilesenler malzemelerin tiiriine gore bir ¢dziicii iginde
¢ozdiiriilerek karistirilir, Coziicii uzaklastirilir ve bir toz ya da gel polimer elektrot
elde edilir (Hendorson ve ark., 2003).
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Bilesik polimer elektrot 6rnekleri, lityum metal elektrotlarin uyumlulugu ve onlarin
iyonik iletkenligi bakimindan karakterize edilir. Lityum — polimer elektrot arayilizey
dengesi sikistirilmis iki lityum elektrolit arasindaki polimer elektrolit hiicrelerin
empedans yaniti izlenerek degerlendirilir. Bu hiicreler acik devre kosullar1 altinda
bekletilir ve onlarin empedans tepkileri uygun bir program kullanilarak analiz edilir
(Groce ve ark., 2000). Elektrolit hiicre iletkenligi 6lgmek i¢in paslanmaz aktif alana
sahip paslanmaz celik gibi parcalar yerlestirilebilir. fletkenlik Solartron Frequency

Response Analyzer gibi cihazlar yardimiyla Sl¢iiliir.

2.10. Anilin

Son yillarda PAn kuvvetli iletkenlik, diisiik maliyet, iyi elektriksel 6zellikler, 1s1 ve
cevresel faktorler karsisindaki kararli yapist ayrica elektrokromik cihazlar, sarj
edilebilen piller, biyokimyasal kapasitorler ve sensorler, gibi pek cok endiistride
sahip oldugu kullanim alaniyla ilgi ¢eken bir polimer haline gelmistir. Anilin ve
tirevlerinden kimyasal ve elektrokimyasal yontemle iletken polimer sentezi

yapilmaktadir.

Polianilin, basta amonyum persiilfat ((NH4).S20g) olmak iizere potasyum dikromat
(K2Cry07), seryum siilfat (Ce(SOy)2), sodyum vanadat (NaVOgs), potasyum
ferrisiyantir (K3(Fe(CN)g)), potasyum iyodat (KIO3) ve hidrojen peroksit (H,0,) gibi
yiikseltgenlerin seyreltik asidik c¢ozeltisi (hidroklorik asit (HCI3), siilfiiriik asit
(H2S04), sitrik asit (HNO3), perklorik asit (HC104) gibi) ile anilin seyreltik asidik
cozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla hazirlanir. Bu yontemle anilin monomeri,
konjuge ¢ift bag iceren polianiline kondensasyon yoluyla doniisiir (Syed ve ark.,
1988).

Kimyasal polimerlesmede yiikseltgenme c¢ozelti igindeki kimyasal bir tuz ile
saglanir. Ayrica ¢oziiciiniin  6zellikleri disinda polimerlesme sicakliginin  da
polianilinin fizikokimyasal 6zellikleri iizerine etkisi vardir. Sentez i¢in tercih edilen
yiikseltgen genellikle amonyum persiilfattir. Anilinin amonyumperoksidisiilfat,

potasyum iyodat, potasyum dikromat, demir-lll-kloriir gibi yiikseltgenlerle ve



38

hidroklorik, stilfiirik, nitrit ve perklorik asit gibi sulu asitlerle reaksiyonu sonucunda
iletkenlikleri 20 Scm™e kadar ¢ikan pek cok PAn sentezlenmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda anilinin kimyasal olarak yiikseltgenmesi ile elde edilen iiriin
para pozisyonunda kinon-imin tiiriinde, dogrusal oktamerik bir yapida oldugu

gorilmistir.

Anilin asidik sartlar altinda (pH=1-3) farkli tuzlar kullanilarak, kimyasal yontemle
polimerlestirilebilirler. Asagida anilinin polimerlesmesinde kullanilan bazi tuzlarin

standart elektrod potansiyelleri verilmistir.

Reaksiyon E°(V)
Fag + 2H" +2¢ — 2HF 3,06
S,06” + 2€ — 250, 2,01
H,0, + 2H'+2e°  « 2H,0 1,77
CrO/* + 14H+ + 68" «— 2Cr* + 7H,0 1,33
10 +6H" +5¢°  — 2L, +3H,0 1,09

Amonyum persiilfat gibi basit tuzlarla, metal iyonlarini (Ce, Fe, Mn, Co) tuzlardan
daha 1y1 kalitede polimer elde edilmektedir. Yiikseltgen tuzun gorevi, ortamda
bulunan {riinlerle gii¢lii bir koordinasyon bagi olusturmadan, molekiiliinden bir

proton koparmaktir. Ortamin pH’1 polianilin olusumu lehinedir.

PAn sentezinde elde edilen {irlinlerden tamamen indirgenmis yapidaki amin ve
tamamen yiikseltgenmis yapidaki imin tilirlerinin yalitkan Ozellik gosterdigi

belirtilmistir.

Matveeva tarafindan da kimyasal ve elektrokimyasal yontemle sentezlenen PAn’in
tic temel yapisi olan lokoemeraldin ve pernigralinin doping olmamis, temel
yapilarinin yalitkan oldugu belirtilmistir. Baska bir calismada analitik saflikta
sentezlenen ve yalitkan 6zellik gosteren emeraldin temel yapisindaki PAn (6=1,0x1-
10 Scm'l), sulu asitlerle muamele edilmis ve iletken emeraldin tuzlar sentezlenmis,

iletkenliginin de 10 Sem™e kadar arttigr gorilmiistiir. Polianilinin en biiytlik
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dezavantaji, organik ¢oziiciilerdeki ¢Oziiniirliigiiniin az olmasi nedeniyle uygulama
alanlarin sinirlt olmasidir. Polianilinin ¢oziiniirligiini arttirmak i¢in kullanilan bir
yontem, anilin ¢ekirdegindeki bir veya daha fazla hidrojenin, bir alkil, alkoksi veya
bir amino grubu ile siibstitiisyonunu ger¢eklestirmektir. Polialkilanilinlerin sentezi bu
siibstitiientlerin elektron verici etkilerini artirdifindan dolayi, yiik tasiyicilarin

kararliliklarimi da artirirlar.

Manohar ve arkadaslari doping edilmis ve 1,0x1™* Scm™ iletkenlige sahip olan siyah-
yesil renkli N-metilanilinin polimerlesmesini gerceklestirdiler. Daha sonra bu
aragtirmacilar anilinle beraber siibstitiie anilinlerin kiitlece 1:1 kopolimerlerini

sentezleyerek, iletkenliklerinin 1,0x10% Scm™’¢ yiikseldigini belirlemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Kullanilan Kimyasal Maddeler Temin Edilen Firma
Poli(etilen oksit) (OCH2CH2), Aldrich

Lityum perklorat (LiClO,) Aldrich
Polietilen glikol diakrilat (PEGDA) Aldrich
Amonyum persiilfat ((NH4),S,0s) Merck
N,N,N’,N",N" Pentametil dietilentriamin Merck

Anilin (C6H5NH2)
Hidroklorik asit (HCI)
Siilfiirik asit (H2SO4)

3.1.2. Aletler ve cihazlar

Iletkenlik Olciimleri

Bir polimerin elektriksel iletkenligi akim yogunlugunun (J) elektrik alanina (E) orani

seklinde tanimlanir.

c=1J/E

Iletken polimerlerin yaygin coziiciilerdeki zayif ¢oziiniirliigii kat1 halde iletkenlik
Olglimlerinin alinmasi i¢in onemli bir nedendir. Polimerlerin iletkenligi hem DC
(dogru akim) hem de AC (alternatif akim) kullanilarak dort nokta veya iki nokta
teknigi ile Olciilmektedir. DC (dogru akim) iletkenlik 6l¢iimlerinde yalniz polimerin
icinden gecen net yiik ol¢iiliir. Aksine AC (alternatif akim) iletkenlik olgiimlerinde,

elektriksel iletkenlik degisen elektrik alaninin frekansinin bir fonksiyonu olarak
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Olctliir. Sikistirllarak hazirlanan pelletlerin veya polimer filmlerinin kati durumda
iletkenligini Olgen dort nokta teknigi (four-probe) Van der Pauw tarafindan
gelistirilmistir. Dort nokta tekniginde sikistirilarak pellet haline getirilen ve boylece
belirli kalinlik ve alanlarda hazirlanan polimere dort adet elektrot yerlestirilir.

Elektrotlarin ikisine belirli potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim

olgiiliir (Sekil 3.1).

“ yalitkan tutucu

polimer pelleti

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢limiiniin sematik goriiniisii

Iletkenlik 6l¢iimii i¢in kullanilan formiil;

= In2 i (5)

=—X
nd V

Burada; d: drnegin kalinligi, V: polimere uygulanan potansiyeli ve i: pellet i¢inden

gecen akimi gostermektedir.

Bu calismada 5cm boyunda 0,5 cm eninde sentezlenen polimer jellerin iletkenligi

dort nokta (four-probe) teknigi ile VERSA STAT-3 cihazi kullanilarak dl¢iilmiistiir.

Vakum Etivia

Diisiik sicaklikta sentezlenen polimer jeller, vakum etiiviinde kurutulmustur.
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Taramali Flektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan Anilin/HC1 bazli PEO jel numunelerin ylizey mikrograflar1 degisik
biiyiitme kapasitesine sahip olan JEOL JSM 5600 LV Model taramali elektron
mikroskobu ile alinmustir.

Infrared

Termoinstrument 550 model cihaz kullanildi.

3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.2.1. PEO c¢ozeltisi

Molekiil agirligi 5x10° olan 5 g PEO kademeli olarak 1000 ml saf suya eklendi, 25°C
de 24 saat boyunca karistirilmistir.

3.2.2. LiCIOy ¢ozeltileri
LiClOq4 tuz ¢ozeltileri asagidaki tabloda belirtilen oranlarda hazirlanmistir.

Cizelge 3.1. LiClO4 tuz ¢ozeltilerinin oranlari

1. Asama 2. Asama 3. Asama

LiClO, Su LiClO, Su LiCIO, Su
1. Cozelti |0,18¢ 5mL [0,05¢g 5mL |0,36¢g 1000mL
2.Cozelti 0,36 5mL [01g 5mL |- -
3.Cozelti |18¢g 5mL |0,15¢g 5mL | - -

3.2.3. Amonyum persiilfat ¢cozeltisi-1

1g Amonyum persiilfat 20 mL su i¢inde ¢oziilmiis ve PEO jellerin kimyasal olarak

hazirlanmasinda baslatic olarak kullanilmistir.
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3.2.4. N,N,N",N"",N"" Pentametil dietilentriamin c¢ozeltisi

1 ml N,N,N',N",N" Pentametil dietilentriamin 100 mL su i¢inde ¢oziildi. PEO

jellerin kimyasal olarak hazirlanmasinda hizlandirici olarak kullanilmistir.
3.2.5. 1 M HCI cozeltisi

Sise lizerinde bulunan asidin spesifikasyonlar1 (d = 1.19 glcm3, %37°1ik) kullanilarak
yaklasik olarak 1 M HCI ¢ozeltisi hazirlanmistir.

3.2.6. Amonyum Persiilfat ¢cozeltisi-2

2,6 g Amonyum Persiilfat 100 mL 1 M HCl i¢inde ¢oziildii. Anilinin

polimerlestirilmesinde kullanilmistir.
3.2.7. Anilin/HCI tuzu

2 mL Anilin behere konulmus, iizerine yaklasik 2 mL, d = 1.19 g/cm®, %37’lik HCI

anilinin tamami ¢okene kadar damlatilmistir.

3.2.8. Anilin/H,SO, tuzu

2 mL Anilin behere doldurulmus, tizerine yaklasik 2 mL H»SO,4 anilinin tamami

¢cOkene kadar ilave edilmistir.
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3.3. PEO Jel Setezleme Yontemleri

3.3.1. Kimyasal yontem

Bos PEQO jel sentezi

Hazirlanan (5 g PEO+ 1000 mL su) 2 mL (0,01 g) (PEO ¢ozeltisine sirayla, capraz
baglayict PEGDA’tan 0,24 mL (0,269 @), baslatict AP ¢ozeltisi-1’den 0,4 mL,
hizlandiric1 Pentametil dietilentriamin ¢6zeltisinden 0,25 mL eklenmistir. Hazirlanan
¢ozelti karistirildiktan sonra 3 mm ¢apindaki plastik pipetlere doldurulmus, oda
sicakliginda (25°C) jellesmeye birakilmistir. 25°C de 15 dakikada jellesme
tamamlandi. Jeller plastik pipetlerden ¢ikarilarak oda sicakliginda 1 hafta kurumaya

birakilmistir. Kuruyan jellere iletkenlik dl¢tiimleri ve diger analizler yapilmaistir.

LiClO4 bazli PEO jel sentezi

2’ser mL (0,01 g) PEO ¢ozeltisi alinir, bunlara ayr1 ayr1 Cizelge 3.1°de belirlenen
oranlardan 1’er mL LiCIO, ¢ozeltisinden eklendi, daha sonra sirayla, capraz
baglayict PEGDA’tan 0,24 mL (0,269 @), baslatict AP ¢ozeltisi-1’den 0,4 mL,
hizlandiric1 Pentametil dietilentriamin ¢ozeltisinden 0,25 mL eklenmistir. Hazirlanan
¢ozelti karigtirlldiktan sonra 3 mm capindaki plastik pipetlere doldurulmustur, oda
sicakliginda (25°C) jellesmeye birakildi. 25°C de 60 dakikada jellesme
tamamlanmistir. Jeller plastik pipetlerden c¢ikarilarak oda sicakliginda 1 hafta
kurumaya birakilmistir. Kuruyan jellere iletkenlik Olgiimleri ve diger analizler

yapilmustir.

PEO ve polianilinin vyarismali polimerizasyonu (Anilin/HCl tuz bazli PEO jel

sentezi)

0,001 g, 0,005 g, 0,01 g anilin/HCI tuzlar1 tartildi. Tartilan tuzlara ayri ayri
hazirlanan 2 mL (0,01 g) PEO ¢ozeltisi eklenmis ve tuz ¢oziilmiistiir. Daha sonra
sirayla gapraz baglayict PEGDA’tan 0,24 mL (0,269 g), baslatict AP ¢ozeltisi-1’den
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0,4 mL, hizlandiric1 Pentametil dietilentrianim ¢ozeltisinden 0,25 mL eklenmistir.
Hazirlanan  ¢ozelti kanstirildiktan sonra 3 mm c¢apindaki plastik pipetlere
doldurulmus, oda sicakliginda (25°C) jellesmeye birakilmistir. 25°C de 15 dakikada
jellesme tamamlanmustir. Jellesmeler tamamlandiktan sonra anilinin polimerlesme
hizlar1 incelenmistir. Polimerlesmelerde tamamlandiktan sonra jeller plastik
pipetlerden ¢ikarilarak oda sicakliginda 1 hafta kurumaya birakilmig. Kuruyan jellere
iletkenlik, SEM ve infrared 6l¢iimleri yapilmistir

Aynit yontem Anilin/HCl tuz yerine Anilin/ H;SO4 tuzu ve damitilmig anilin

kullanilarak da denenmis, fakat sonug alinamamustir.

3.3.2. Gama 15101 kullanilarak jel olusturma

1 g PEO 100 mL su i¢inde 5 saat karistirilarak ¢oziilmiistir ve Gama Isinlari
kullanarak ¢apraz bagli Polietilen oksit jel sentezlemek iizere Tiirkiye Atom Enerjisi
Kurumuna (TAEK) gonderilmistir. TAEK’te 70 kGy dozda 1sinlanarak ¢apraz bagh
PEO polimer jel elde edilmistir.

3.4. Capraz Bagh PEO Jel icine Anilin Interpenatrasyonu ile Polianilin

Sentezlenmesi

3.4.1. Kimyasal yontem ile sentezlenen jellere anilin difiizyonu ile polianilin

sentezlenmesi

Kimyasal yontem ile sentezlenen ve kurutulan ¢apraz bagh jeller anilin i¢inde 4 saat
bekletilerek anilinin PEO jele interpenatrasyonu saglandi. Anilin emdirilmis bu
pargalar petri kabma alindi tizerlerine 10 ml amonyum persiilfat ¢ozeltisi-2 den 10
mL damlatilarak oda sicakliginda bekletilerek jel i¢indeki anilinin polianiline

doniismesi gerceklestirildi (EK-2). Tletkenlik l¢iimleri yapildi.
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3.4.2. Ismlanarak elde edilen c¢apraz bagh PEO jellere anilin difiizyonu ile

polianilin sentezlenmesi

Gama 1511 kullanilarak elde edilen jel 6nce oda sicakliginda kurutuldu, sonra Smm
eninde 10 mm boyun da es dort parcaya ayrildi. PEO jel parcalar anilin i¢inde 4 saat
bekletilerek anilinin PEO jele interpenatrasyonu saglandi. Anilin emdirilmis bu
pargalar petri kabina alindi tizerlerine 10 mL amonyum persiilfat ¢ozeltisi-2 den 10
mL damlatilarak oda sicakliginda bekletilerek jel icindeki anilinin polianiline

doniismesi gerceklestirildi (EK-3). Iletkenlik l¢iimleri yapilds.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Jel Olusumlarinin incelenmesi

PEO jellerin kimyasal olarak sentezlenmesinde Boliim 3.3.1°de anlatilan yontem,
degisik oranlar kullanilarak c¢alisilmistir. Cizelge 4.1°de verilen oranlar dahilinde,
25°C de hazirlanan 6rneklerde opak ve kopmaya karst dayanikli iiriinler elde
edilmisgtir (EK-1). Bu c¢alismalardan elde edilen sonuglara gore; jel olusumunu

etkileyen iki faktor oldugu saptanmistir.

Birincisi, ¢ozelti i¢indeki ¢apraz baglayict miktarinin degisimidir. PEGDA miktart
attikca jel olusumu hizlanmakta ve jel olusum siiresi kisalmaktadir. Ikinci faktér,
sicakliktir; ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 sicakligin etkisi ile asir1 arttigindan, 35 °C
tizerindeki sicakliklarda sentezlenen jellerde esneklik azalir. Bu nedenle jel olusum
asamasinda, 50 °C su banyosunda bekletilen Orneklerde gorsel agidan mekanik
direnci diisiik jeller elde edilmistir. 15 °C altindaki sicakliklarda jel olusum hizi

azalirken, 10 °C altindaki sicakliklarda ise jel olusmamaktadir.

Cizelge 4.1. 25°C de PEO bos jel olusum oranlar ve siiresi

1. Ornek | 2. Ornek | 3. Ornek | 4. Ornek | 5. Ornek
PEO 2mL 2mL 2mL 2mL 2mL
PEGDA 0,08 mL | 0,22mL | 0,26 mL | 0,24 mL | 0,32 mL
AP 0,4 mL 04mL | 04mL | 04mL | 04mL
PMDT 0,25mL | 0,25mL | 0,25mL | 0,25mL | 0,25 mL
Jel Olusum Siiresi 24 saat 5 saat 1 saat 15 dk 5 dk
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Jel olusum siiresi (saat)
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Sekil 4.1. 25 °C PEGDA miktarina bagli PEO jel olusum kinetigi

Li bazli PEO jellerin kimyasal sentezinin, bos jel sentezinden farki; PEO ¢ozeltisine

Li ¢ozeltisi karistirilmasidir.

Cizelge 3.1. LiCIO, tuz ¢ozeltilerinin oranlari

1. Asama 2. Asama 3. Asama

LiClO,4 Su LiClO, Su LiClO, Su
1. Cozelti |0,18¢g 5SmL |0,05¢ 5mL |0,36¢g 1000mL
2.Cozelti 0,369 SmL |01g S5mL | - -
3.Cozelti |18¢g 5mL [0,15¢ 5mL |- -

Cizelge 3.1°de verilen oranlarda hazirlanan Li ¢ozeltileri, Cizelge 4.1°deki 1.0Ornekte
hazirlanan oranlarla karistirildiginda, jel olusum siiresinin 2,5 hafta oldugu
goriilmiistiir. Bu siireyi kisaltmak i¢in diger madde miktarlar1 sabit kalmak kosulu
ile, dnce kontrollii olarak AP(baslatic1) miktar1 0,4 mL den 3,2 mL kadar arttirilmis
ancak jel olusumunda hizlanma gozlemlenememistir. Bunun {izerine diger madde
miktarlar sabit tutularak PEGDA miktar1 0,08 mL den 0,24 mL kadar arttirilmis ve

jellesme siirecinin 2,5 haftadan 1 giine indigi saptanmustir.



Cizelge 4.2. 25°C de Li bazli PEO jellerin olusum oranlar1 ve hizlar

1. Ornek 2.0rnek | 3. Ornek 4. Ornek
PEO 2mL 2mL 2mL 2mL
Li 1mL 1mL 1mL 1mL
PEGDA 0,08 mL 0,12 mL 0,16 mL 0,24 mL
AP 0,4 mL 0,4 mL 0,4 mL 0,4 mL
PMDT 0,25 mL 0,25 mL 0,25 mL 0,25 mL
Jel Olusum siiresi 18 giin 12 giin 5 giin 1 giin
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Anilin bazli PEO jel sentezinde de gesitli yontemler uygulanmustir. ik olarak farkli
oranlarda anilin monomeri PEO ¢ozeltisinde ¢oOziilmis ve bos PEO jel
sentezlenmesinde uygulanan kosullar saglanarak sentez gerceklestirilmigtir. Bu
denemede, hazirlanan karisimda PEO jellesme reaksiyonu olusmazken anilinin
polimerlesmesi tamamlanmistir.  Ikinci denemede, anilin monomeri anilin-Cl
bilesigi seklinde kullanilmis ve Boliim 3.3.1°de anlatilan Anilin/HCI Tuz Bazli PEO
Jel Sentez yontemi uygulanmistir. PEO ve anilinin yarismali reaksiyonunda once
jelin, daha sonrada jelde bulunan anilinin polimerlesmesi goézlemlenmistir.
Polimerlesme siiresince jelin renginin opak beyazdan koyu yesile dondiigi
gozlenmistir. Ik ydntemde jel olusmamasinin nedeni baslatict olarak kullanilan

Amonyum Perstilfatin anilinlin seciciliginin daha yiiksek olmasidir. AP, PEO ile

reaksiyona girmeden anilin tarafindan tiiketilmistir.

Anilin HCI ile goktiiriilerek Anilin/HCI tuz olusturulmustur. Jel olusum siirecinde
Anilin/HCI tuz kullanilarak hazirlanan ¢6zeltide, HCl ¢o6zelti iginde iyonlarina
ayrilmis ve amonyum persiilfatin anilin segiciligini 6nlemistir. Boylece, baslatici
oncelikle PEO  jel daha sonrada anilinin

olusumunda  kullanilmistir,

polimerlesmesinde tiiketilmistir.
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(©)

Resim 4.1. 25°C de 0,005 g Anilin/HCI Tuz Bazli PEO Jel olusum asamalar.
(a) 1.saat (b) 52 saat (c) 72 saat (d) 15 giin

Anilin/HC1 tuz bazli PEO jel sentezinde, Cizelge 4.3’de verilen oranlar
kullanilmistir.

Cizelge 4.3. 25°C de Anilin/HCI Tuz esasli PEO Jel olusum oralar1 ve hizlar

1.6rnek 2. ornek 3. ornek 4. 6rnek
2mL (0,01 g 2mL (0,01 g

PEO 2mL (0,01 g PEO) 2mL (0,01 g PEO) | PEO) PEO)
Anilin 0,001 g 0,005 g 0,019 0,1¢g
PEGDA 0,24 mL 0,24 mL 0,24 mL 0,24 mL
AP 0,4 mL 0,4 mL 0,4 mL 0,4 mL
PMDT 0,25 mL 0,25 mL 0,25 mL 0,25 mL
Jellesme siiresi 1 saat 1 saat 1 saat Tamamlanamadi
Anilinin Polimerlesmeye
baglama siiresi 60 saat 48 saat 6 saat 1 saat
Polimerlesmenin
tamamlanmasi Tamamlanamadi 48 saat 48 saat 24 saat

Anilin tuz miktarinin artmasi jel olusum siiresini ¢ok fazla etkilememektedir (Sekil
4.2). Grafikten gorildigi gibi jel olusumu (0,1 g’a kadar) 15 dakikada

tamamlanmistir. Bununla birlikte; anilin  tuz miktar1 0,1 g ve {izerinde
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kullanildiginda, PEO’nun c¢apraz baglanmasin1 engelledigi goriilmiistiir. Sonug
olarak yukarida verilen denemede jel olusmamis ama anilin polimerlesmesi
tamamlamigtir. Sekil 4.3’de goriildiigi gibi ¢ozelti icindeki Anilin/HCI1 tuz miktari
arttikca anilinin polimerlesmeye baslama siiresi kisalmistir. Anilin polimerlesmeye
basladiktan sonra reaksiyon, anilin miktarindan bagimsiz olarak 48 saat i¢inde
tamamlanmistir. Ancak anilin miktarinin 0,001 g dan az oldugu durumlarda jel
olusmus, anilin polimerlesmeye baslamis ama reaksiyon tiim jeli kaplayacak anilin

olmadig1 i¢in bolgesel olarak tamamlanmustir.

0,5
Zaman
== Anilin(g)/slire(saat)
(saat)
0,25 . O g
O T 1
0 0,005 0,01
Anilin/HCI tuz miktar1 (g)

Sekil 4.2. 25°C de Anilin/HCI tuz miktarindaki degisiminin jel olusum siiresine
etkisi
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Sekil 4.3. Anilinin polimerlesme siiresinin anilin tuz miktarina gore degisimi

Bu c¢alismada ayrica, gama 1sin1 kullanilarak sentezlenen PEO jellere (70 kGy
1sinlama ile elde edilmis jeller) anilin monomeri difiizyonu gergeklestirilmis ve daha
sonra kimyasal polimerizasyon yontemi ile bu anilin monomeri jel i¢inde polianiline
doniistiiriilmiistiir. Elde edilen son tiriin IPN (interpenatration network = ag yapida i¢
polimerlesme) yariiletken kompozit jelleri olarak ifade edilmistir. Bu IPN jellerin
kurutulduktan sonra esnekliklerini kaybederek kirilgan bir yapiya doniistiikleri

goriilmistiir (Resim 4.2).

(@) (b)

Resim 4.2. Anilin IPN edilmis PEO jeller (a) Gama 1sin1 kullanilarak (b) Kimyasal
yontemle sentezlenen
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4.2. iletkenlik Sonuclar

fletkenlik 6lgiimleri VERSA STAT-3 cihazi ile yapilmistir. Cihazdan alinan akim (1)

ve volt (V) degerleri kullanilarak direng hesaplanmis ve Oziletkenlik degerine

gidilmistir.
R=1% 4.1
1
p=R% 4.2
o== 4.3

Burada R direng, p; 6zdireng, o; oziletkenlik, a; silindir jelin alani, 1; silindir jelin

uzunlugudur.

Sentezlenen jellerin iletkenlikleri incelendiginde, direnglerinin kQ mertebesinde
oldugu saptanmistir. Beklendigi gibi, capraz bagli jellerde anilin miktar1 artik¢a
direncin distiigli, oziletkenligin arttigi saptanmustir. Li tuzu igeren jellerde, Li
miktarinin 0,1 g’dan yiiksek oldugu jellerde fazla Li jel ylizeyinde tuz olarak kalmis
ve iletkenligin artmasina katkisi olmamustir. Iletkenlik sonuglari Cizelge 4.4’te

verilmistir.

Cizelge 4.4. Hazirlanan gapraz bagli jellerin iletkenlik sonuglari

R (KQ) | Ozdiren¢ (Qm) | oziletkenlik
PEO Jel 140,47 198,49 0,01
0,005 g Anilin HCI + PEO jel 44,81 63,4 0,02
0,01 g Anilin HCI + PEO jel 3,68 52 0,19
0,05 g LiCIO, + PEO jel 1,84 2,6 0,38
0,36 g LiClO./1000mLsu + PEO jel 3,82 5,39 0,19

Bos PEO jellerin yapisinda bulunan su molekiilleri iletkenligi arttirdig1 igin, yapilan

iletkenlik hesaplamalarinda direnglerinin beklenenden diisiik oldugu goriilmiistiir.
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0,012

0,008 /

0,004

Anilin/HCI tuz Miktari(g)

0 n T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Oziletkenlik

Sekil 4.4. Anilin/HCI tuz miktarina gore 6zdirencin degisimi

Capraz baglhi PEO jel igine anilin interpenatrasyonu ile sentezlenen polianilinli
jellerin iletkenlik Olgiimleri avometre ile yapildi. Kimyasal yontem ile sentezlenen
jelin direnci 10 kQ Olgiilmistiir. Isinlanarak elde edilen jelin direnci ise 21 kQ
Ol¢iilmiistiir ama tek oOrnek iizerinden yapildigi i¢in verinin kabul edilebilirligi

tartismaya agiktir.

Sonug¢ olarak; PEO, polianilin, LiClO; kullanilarak polimer bazli elektrot
sentezlenmistir. PEO, LiClO4 kullanilarak sentezlenen polimerlerde iletkenlik
saglanmistir. PEO ve polianilin kullanilarak sentezlenen polimerlerde iletkenlik
saglanmistir. Gorsel olarak mekanik ozelligi giiclii, opak, istenilen geometride

polimerler jeller sentezlenmistir.

4.3. Capraz Bagh PEO Jellerin SEM Goriintiileri

PEO jellerin 5.00KX SEM goriintiileri incelendiginde c¢ok net sonuglara
ulagilamamustir. Bos PEO jelin Resim 4.3’de de goriildiigii gibi homojen bir dokuda
oldugu gorilmiistiir. Polianilin ve LiCIO4 igeren jellerde ise kurutma asamasindan

sonra, fazla tuzun jel yapisindan kristalleserek uzaklastiklart gézlemlenmistir.
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EHT =20.00 kV/ Signal A = SE1 Mag = 10.00 KX
WD =115mm | Probe = 20 pA o

Resim 4.3. Capraz bagli bos PEO jel

Resim 4.3’den goriildiigii gibi capraz bagli PEO bos jelin yiizeyi son derece
diizgiindiir ve buradan jelin topografik yapisinin son derece muntazam oldugu
sonucuna varilmaktadir. Jel ylizeyinde ¢atlaklar ve kirilmalar vb gibi yiizey kusurlar

s0z konusu degildir.

Tpm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 ag = 5.1
WD =115 mm | Probe= 20 pA

Resim 4.4. 0,005 g anilin/ HCI tuz bazli PEO jel

Sekil 4.4 PANI/PEO vyariiletken kompozit jeline aittir. Burada jelin yiizeyinde gaz
habbecikleri goriilmektedir. Reaksiyon esnasinda jel kiitlesi i¢inde kalan gazin (SO3
ve H, molekiilleri gibi) kuruma esnasinda jel yiizeyine ¢ikarken olugturdugu delikler

olarak degerlendirilmistir.
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EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Mag= 500KX
WD =11.5mm | Probe = 20pA e N

Resim 4.5. 0,01 g anilin/ HCI tuz bazli PEO jel

Bu resimde goriilen kiicik boyutlu kiitlelerin baglatict kristaline ait oldugu
diisiiniilmektedir. Ortamda bulunan baslaticinin fazlasi yeniden kristallenmis ve kati

olarak goriintiilenmistir.

4.4. FTIR Sonuclar:

Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumlar Sekil 4, 5, 6, 7, 8 ve
9’da gorilmektedir. Sekil 4.5’deki spektrum c¢apraz bagli PEO jeline aittir.
Spektrumdan goriildiigii gibi 3400 cm™ de gbzlenen band PEO ana zincirinde
bulunan serbest -OH grubuna ait titresim bandidir. Yine ayni spektrumda 2800
cm? de gozlenen olduke¢a siddetli ve genis band yine PEO ana zicirinde bulunan
CH2 grubuna ait gerilme titresim bandidir. 1700 cm™ de goriilen siddetli ve simetrik
pik, ortama ilave edilen PEGDA polietilen glikol diakrilat ¢apraz baglayicist ve
reaksiyon sirasinda olusan cesitli karbonil gruplarina ait oldugu disiiniilmektedir.
1000 cm™ gozlenen genis ve siddeti band ise PEO igindeki eterik (C-O-C) yapilara
ait olmaktadir (Manoratne ve ark., 2006).
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Sekil 4.5. Capraz bagli PEO jel

Sekil 4.6 ve 7°deki spektrum, capraz bagli PEO jel i¢inde sirasiyla 0,005 ve 0,01 g
anilin monomerinin tamamen PANI ye déniistiiriilmesi ile elde edilen IPN yapidaki
yari iletken PEO/PANI kompozit jellerine aittir. Spektrumlardan 3450 cm™ de
gdzlenen band, PEO ana zincirinde bulunan serbest -OH grubunun PANI zincirinde
bulunan amin gruplan ile yapmis oldugu zayif hidrojen baglarina (O-H----N) ait
titresim bandidir. Yine spektrumda, bu bandin dalga sayisinda (O-H----N) bagindan
kaynaklanan bir yiiksek enerjiye kayma, hem de siddetinde azalma goriilmektedir.
Ciinkii serbest -OH gruplarinin sayisi, amin azotu ile hidrojen bag1 yapmak siiretiyle
azalmistir (Manoratne et al., 2006). Bu davranis Sekil 4.7’de daha belirgindir. Ciinkii
bu 6rnekte serbest -OH ile hidrojen bag1 verecek amin sayist daha fazladir ve bunun
sonucu olarak serbest —OH sayis1 ve dolayisi ile ona ait band siddeti daha az
goriilmiistiir. Yine ayni spektrumda 2800 cm™ de gbzlenen oldukca siddetli ve genis
band yine PEO ana zicirinde bulunan CH, grubuna ait gerilme titresim bandidir.
1720 cm™ de goriilen siddetli ve simetrik pik, ortama ilave edilen PEGDA polietilen
glikol diakrilat capraz baglayicist ve reaksiyon sirasinda olusan cesitli karbonil
gruplarina ait oldugu diisiiniilmektedir. 1000 cm™ gozlenen genis ve siddeti band ise

PEO i¢indeki eterik (C-O-C) yapilara ait olmaktadir (Manoratne ve ark., 2006).
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Sekil 4.6. 0,005 g anilin/ HCI tuz bazli PEO jel
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Sekil 4.7. 0,01 g anilin/ HCI tuz bazli PEO jel

Sekil 4.8 ve 9’daki spektrumlar igerisinde 0,05 ve 0,36 g LiClO,4 tuzu bulunan ¢apraz
bagli PEO jeline aittir. Spektrumlardan goriildiigii gibi, saf PEO ve IPN PANI/PEO
yari iletken kompozit jellerde gdzlenen hidrojen baglari (3400 cm™ civarinda
gozlenen) serbest —OH bandina ait titresimler ¢ok kiigiilmiistiir veya yok olmustur.
PEO nun karakteristik bandi olan ve 2800 cm™ civarinda titresim yapan CH
grubunun Sekil 4.8’de bir yarilmaya ugramadigi simetrisini korudugu, ancak, artan
Li iyon miktarma bagh olarak, Sekil 4.9’da gorildiigii gibi, kiigiik de olsa bir
yarilmaya ugradigi goriilmektedir. Yarilan bu piklerden 2900 cm™ civarinda
gdzlenen asimetrik CH, gerilmesi ve 2800 cm™ civarinda gozlenen pik ise simetrik
CH, gerilmesine aittir (Manoratne ve ark., 2006). 1700 cm™ de goriilen siddetli ve

simetrik pik, ortama ilave edilen PEGDA polictilen glikol diakrilat ¢apraz baglayicisi
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ve reaksiyon sirasinda olusan ¢esitli karbonil gruplarina ait oldugu diisiiniilmektedir.
1000 cm™ gozlenen genis ve siddeti band ise PEO i¢indeki eterik (C-O-C) yapilara
ait olmaktadir (Manoratne ve ark., 2006). Genel olarak FTIR spektrumlari
incelendiginde, jellerde bulunan ve kurutularak uzaklastirilamayan su molekiillerinin

polimerlere ait bazi bantlar1 6rterek ve calisma hassasiyetini azalttigl gozlenmistir.
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Sekil 4.8. 0,05 g LiCIO4 bazli PEO jel
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EK-1 PEO jel goriiniimleri

Resim E1.1. PEO jel

Resim E1.2. Kurutulmus PEO jel
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EK-2 Kimyasal Yontem ile sentezlenen Jellere Anilin Interpenatrasyonu ile

Polianilin Sentezlezlenmesi

Resim E2.1. Anilin emdirilmis jel Resim E2.2. ((NH4)2S20g)-HCI ¢ozeltisi

damlatilmis jel (1. Saat)

Resim E2.3. ((NH4)2S20g)-HCI ¢o6zeltisi damlatilmis jel (24. Saat)
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EK.3 Isinlanarak Elde Edilen Capraz Bagli PEOJellere Anilin interpenatrasyonu ile

Polianilin Sentezlezlenmesi

- - - = BCL3
= EIRESY T S

Resim E3.1. Anilin emdirilmis jel Resim E3.2. ((NH4)2S,0g)-HCI ¢ozeltisi
damlatilmis jel (2. Saat

Resim E3.3. ((NH4)2S,0g)-HCI ¢ozeltisi damlatilmis jel (30. Saat)
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