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SELULOZIiK ATIKLARDAN HAREKETLE iLETKEN KOMPOZIT ELDESI
KARAKTERIZASYONU VE BAZI UYGULAMALARI

OZET

Bilim ve teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi ve siirekli artan cesitli tiikketim
ihtiyaclarin1 kargilamak amaciyla son yillarda yeni ve pratik pek ¢ok f{iriiniin
gelistirilmesini saglamustir. {letken polimer endiistrisinin tekstil bilimi ile is birligine
girmesi ile savunma, saglik, iletisim, otomasyon amaciyla kullanilabilecek tekstil
tiriinleri, endiistri, askeri, uzay, tip gibi bir¢cok alanda rol almaya baslamistir.

fletken polimerlerin kullanim alanlari, elektroliiminesans, mikroelektronikler, tekstil,
yart iletken ¢ipler, entegre devreler, piller, sensorler, antistatik kaplamalar ve
ambalajlar olarak siralanabilir. Bunlara ek olarak, transistorler, televizyon ekranlari ve
giines panelleri, 1s1 jeneratorleri ve elektromanyetik kalkanlama, elektroaktiviteyi
kullanan elektriksel indikatorler, LED, biosensor tipi materyallerin yapilarinda iletken
polimerler kullanilmaktadir. Giiniimiizde, kullanilan iletken polimerleri PPy, PCz,
PANI, PTh olarak siralayabiliriz. Tiim bunlarin yanisira iletken polimerlerin diisiik
mekanik ozellikleri, ¢oziinemez olmalar1 kullanim amaglarini kisitlamaktadir.

Iletken tekstil, iletken polimerlerin kaplanmasi ile elektrigi iletme &zelligine sahip bir
kumas anlamina gelmektedir. Bu, tekstilin yapisal ve mekanik 6zelliklerinin ve iletken
polimerlerin elektriksel 6zelliklerin kombinasyonunu saglar. iletken filmin inceligi,
polimerin sentezlenme siiresi ve oksidant konsatntrasyonuna bagli olarak degisir ve
mikron ile ifade edilir. Elde edilen (tekstil/iletken polimer) kompoziti bir¢ok kullanim
alan1 sunmaktadir. Tekstilin mekanik ve elastik Ozellikleri, elektriksel 6zelligin
avantajlar1  ve biyouyumluluk o6zellikleri birlestirildiginde bu kompozitler
elektromanyetik kalkanlama, genis bant dalga absorpsiyonu, statik yiik dagitma,
biyomedikal ve doku miihendisliginde kullanilabilmektedir.

Dogal lifler ve iletken polimerlerden dogal lif/iletken polimer kompozit eldesine dair
oncliliik edebilecek detayli calisma olmamasi tezin ¢ikis amaci olmustur. Dogal liflerin
kimyasal yontemle ¢ozeltide olusturulan iletken polimerlerle kaplanmasi ile elde
edilecek kompozitlere, dogal lifler ile esneklik, iletken polimerler ile de iletkenlik
ozelligi kazandirilmasi kurgulanmistir. Ekonomik, esnek, hafif, asindirict olmayan ve
iletken oOzellikte olmasi amaglanan iletken/dogal kompozitlerin literatiire
kazandirilmas1 hedeflenmistir.

Kapasitorler, basit bir anlatimla elektronlarin kutuplasarak elektriksel yiikii bir elektrik
alan icerisinde depolayabilme 6zelliklerinden faydalanilarak, bir yalitkan malzemenin
iki metal tabaka arasina yerlestirilmesiyle olusturulan pasif bir elektronik devre
elemanidir.

Elektrokimyasal kapasitorler veya baska bir deyisle siiperkapasitorler, temelde
kapasitor gibi davranan ancak yiiksek enerji ve giic yogunlugu bakimindan
kapasitorlerden ayrilan enerji depolama sistemleridir. Elektrokimyasal kapasitor ya da
stiperkapasitor olarak bilinen bu yeni tip enerji depolama sistemleri birgok aragtirmaya
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konu olmustur. Siiperkapasitoreler, pil ve kapasitorlerin kullanilamadig: ytiksek enerji
ve gii¢ yogunlugu gerektiren uygulamalar i¢in bir alternatif olarak 6nem kazanmakta
ve yik tutma kabiliyetlerini arttirmak igin bir¢ok arastirma yapilmaktadir. Bu
arastirmalar da Ozellikle elektrot malzemesi lizerine yogunlasmaktadir. Pillere oranla
enerjiyi daha hizli bir sekilde alip dagitabilmektedir. Ancak siiperkapasitorlerin enerji
depolama kapasitesi pillere oranla ¢ok diisiiktiir. Sarj edilip bosaltilma dongiisiinii
sonsuz sayida gerceklestirebilir. Fakat piller sarj edilebilme 6zelliklerini belirli dongi
sayisina ulagtiktan sonra kaybetmektedirler. Ek olarak siiper kapasitorlerin giyilebilir
sarj depolama devreleri i¢in en ideal adaylar oldugu diisiiniilmekte ve bu yonde
caligmalar yapilmaktadir.

Tez kapsaminda Tiirkiye’de yetistirilen {irlinlerden elde edilen dogal lifler (pamuk,
luffa, enginar, muz) ve teknoloji alaninda ilerleme gosteren iletken polimer
teknolojisinden faydalanarak dogal lif/dogal lif esasli yiizey-iletken polimer kompoziti
elde edilecektir. Tezde kullanilacak dogal lifler (enginar, pamuk, muz ve luffa), yerli
tarimsal govde atiklarindan elde edilmistir. Kullanilan dogal liflerin tamami, ¢evreye
dost, diisiik yogunluklu, asindirict olmayan ve ekonomik agidan kolay elde edilebilir
liflerdir. Tez kapsaminda kullanilacak iletken polimerlerden PCz literatiirde iyi
kapasitif 6zelligi ile, PPy iletkenligi, kimyasal stabilitesi ve kolay sentezlenebilirligi
ile, PANI suda ¢oziinebilmesi ve iletken tekstillerde en ¢ok tercih edilen polimer
olmast ile, PEDOT iyi iletkenlik 6zelliklerine sahip olmasi ile raporlanmistir. Enginar,
pamuk, muz ve luffa bitki atiklarinin PCz, PANI, PPy, PEDOT iletken polimerleri ile
kimyasal polimerizasyon yontemi ile dogal lif/iletken kompozitleri elde edilmis ve
elde edilen kompozitlerin kritik olan elektriksel iletkenlik, kapasitif, mekanik, termal
ve fiziksel ozellikleri, FTIR, TGA, 4-nokta iletkenlik, SEM, ¢ekme-kopma analizleri
ile karakterize edilmistir. Optimum kosullari saglayan dogal lif ve iletken polimer gifti
kompoziti EL/PEDOT iletken polimeri ile elde edilmistir. 12.8 S/cm ile en yiiksek
iletkenlik oksidan olarak FeClsz kullanilarak EL/PEDOT(K) kompoziti ile elde
edilmistir. Devam eden ¢alismalarda EL/PEDOT(K) elektrot olarak kullanilmis ve
EDOT ile elektrokimyasal polimerizasyon gergeklestirilmistir. Elde edilen elektroktif
EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) kompozitinin elektrokimyasal karakterizasyonu CV ve
EIS yontemleri ile analiz edilmistir. Detayli karakterizasyon, bu kompozitin kapasitor
olarak kullanilmasi i¢in kimyasal polimerizasyonda 0,03 M EDOT ve 0,9 M FeCl3
kullanilmast gerektigini ve ardindan 0,03 M EDOT'ta 10 dongli uygulanarak
elektropolimerizasyona devam edilmesi gerektigini gostermistir. Tiim sonuglar, EL
atiginin, sarj depolama, biyosensor, elektronik cihazlar gibi cesitli elektronik
uygulamalar i¢in potansiyel olarak uygun malzeme olan siirdiiriilebilir
EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) iletken kompozitlere doniistiiriilebilecegini gostermistir.

Ayni zamanda elde edilen siirdiiriilebilir dogal lif/iletken polimer kompozitlerinin
esnek ve iletken yapilar1 dolayisiyla giyilebilir sarj depolama devreleri agisindan
degerlendirilmek tizere kapasitif 6zellikleri incelenmistir. Bu dogrultuda bu ¢alismada
kullanilan EL ve muz liflerinden ML elde edilen esnek ve iletken kompozitleri
kapasitor uygulamasinda kullanilmis ve sonuglar karsilagtirilmistir. EL ve ML {izerine
EDOT’in polimerizasyonu ile elde edilmis EL/PEDOT ve ML/PEDOT
kompozitlerinin siiperkapasitor davranisi incelenmistir. Karakterizasyonlar CV, GCD
ve EIS yontemleri ile 6l¢iilmiistiir. EL/PEDOT ile elde edilen sonuglar raporlanmaistir.
EL/PEDOT 5 mV s’ de 369 mF cm™ olarak odlciilen yiiksek kapasitans ozelligi
gostermistir. Buna ek olarak iki EL/PEDOT iletken kompoziti anot ve katot olarak
kullanilmis ve jel elektrolitle bir siiperkapasitor elde edilmistir. Cihazin kapasitif
ozelligi 50 pA’de 43 mF cm™, enerji yogunlugu 60 mWh m2 ve 736 mW m?2, gii¢
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yogunlugu hesaplanmistir. Bu sonuglar, enginar atigindan elde edilen, ¢ok cesitli fiber
sekilli enerji depolama cihazlarina, ideal bir c¢evre dostu alternatif elektrot
sunmaktadir.
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CHARACTERIZATION OF CONDUCTIVE COMPOSITE BASED ON
CELLULOSIC WASTES AND SOME APPLICATIONS

SUMMARY

The rapid progress of science and technology has led to the development of many new
and practical products in recent years in order to meet the ever-increasing consumption
needs. With the cooperation of the conductive polymer industry with textile science,
textile products that can be used for defense, health, communication, automation have
started to play a role in many fields such as industry, military, space, medicine.

Usage areas of conductive polymers can be listed as electroluminescence,
microelectronics, textiles, semiconductor chips, integrated circuits, batteries, sensors,
antistatic coatings, and packaging. In addition to these, conductive polymers are used
in the structures of transistors, television screens and solar panels, heat generators and
electromagnetic shielding, electrical indicators using electroactivity, LED, biosensor
type materials. Nowadays, we can list the conductive polymers used as PPy, PCz,
PANI, PTh. In addition to all these, the low mechanical properties and insoluble nature
of conductive polymers limit their use.

Conductive textile means a fabric that can conduct electricity by coating conductive
polymers. This provides the combination of the structural and mechanical properties
of textiles and the electrical properties of conductive polymers. The thickness of the
conductive film varies depending on the synthesis duration of the polymer and the
oxidant concentration and is expressed in microns. The resulting (textile/conductive
polymer) composite offers many uses. When the mechanical and elastic properties of
textiles, the advantages of electrical properties and biocompatibility are combined,
these composites can be used in electromagnetic shielding, broadband wave
absorption, static charge dissipation, biomedical and tissue engineering.

The aim of the thesis was the lack of detailed studies that could lead to the production
of natural fiber/conductive polymer composites from natural fibers and conductive
polymers. It is designed to provide flexibility with natural fibers and conductivity with
conductive polymers to the composites to be obtained by coating natural fibers with
conductive polymers formed in solution by chemical method. It is aimed to introduce
conductive/natural composites, which are intended to be economical, flexible, light,
non-corrosive and conductive, to the literature.

Capacitors, in simple terms, are passive electronic circuit elements formed by placing
an insulating material between two metal layers, taking advantage of the polarization
of electrons and their ability to store electrical charge in an electric field.

Electrochemical capacitors, or in other words, supercapacitors, are energy storage
systems that basically behave like capacitors but differ from capacitors in terms of high
energy and power density. These new types of energy storage systems, known as
electrochemical capacitors or supercapacitors, have been the subject of many
researches. Supercapacitors gain importance as an alternative for applications
requiring high energy and power density where batteries and capacitors cannot be
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used, and many studies are being conducted to increase their load holding capabilities.
These researches focus especially on electrode material. It can receive and distribute
energy faster than batteries. However, the energy storage capacity of supercapacitors
is very low compared to batteries. It can perform an infinite number of charging and
discharging cycles. However, batteries lose their ability to be charged after reaching a
certain number of cycles. In addition, supercapacitors are thought to be the most ideal
candidates for wearable charge storage circuits and studies are being carried out in this
direction.

Within the scope of the thesis, natural fiber/natural fiber-based surface-conducting
polymer composite will be obtained by making use of natural fibers (cotton, luffa,
artichoke, banana) obtained from products grown in Turkey and conductive polymer
technology, which has advanced in the field of technology. Natural fibers (artichoke,
cotton, banana, and luffa) to be used in the thesis were obtained from domestic
agricultural stem wastes. All the natural fibers used are environmentally friendly, low-
density, non-corrosive and economically easy to obtain. Among the conductive
polymers to be used within the scope of the thesis, PCz has been reported in the
literature for its good capacitive properties, PPy conductivity, chemical stability, and
easy synthesizing, PANI being water soluble and being the most preferred polymer in
conductive textiles, and PEDOT having good conductivity properties. Natural
fiber/conductive composites were obtained by chemical polymerization of artichoke,
cotton, banana, and luffa plant wastes with PCz, PANI, PPy, PEDOT conductive
polymers, and the critical electrical conductivity, capacitive, mechanical, thermal and
physical properties of the obtained composites, FTIR, Characterized by TGA, 4-point
conductivity, SEM, tensile-rupture analyses. Natural fiber and conductive polymer
couple composite providing optimum conditions was obtained with artichoke
fiber/PEDOT (AF/PEDQOT) conductive polymer. The highest conductivity with 12.8
S/cm was obtained with AF/PEDOT(C) composite using FeCls as oxidant. In the
ongoing studies, AF/PEDOT(C) was used as the electrode and electrochemical
polymerization was performed with EDOT. Electrochemical characterization of the
obtained electroactive AF/PEDOT(C)/PEDOT(E) composite was analyzed by CV and
EIS methods. Detailed characterization showed that for this composite to be used as a
capacitor, 0.03 M EDOT and 0.9 M FeCls should be used in chemical polymerization,
followed by 10 cycles of electropolymerization at 0.03 M EDOT. All results showed
that AF waste can be converted into sustainable AF/PEDOT(C)/PEDOT(E)
conductive composites, which are potentially suitable materials for various electronic
applications such as charge storage, biosensors, electronic devices.

At the same time, the capacitive properties of the obtained sustainable natural
fiber/conductive polymer composites were investigated in order to be evaluated in
terms of wearable charge storage circuits due to their flexible and conductive
structures. In this direction, flexible and conductive composites obtained from AF and
BF from banana fibers used in this study were used in capacitor application and the
results were compared. The supercapacitor behavior of AF/PEDOT and BF/PEDOT
composites obtained by polymerization of EDOT on AF and BF was investigated.
Characterizations were measured by CV, GCD and EIS methods. The conductive
PEDOT coated AF, AF/PEDOT, demonstrated high capacitance of 369 mF cm2 at 5
mV s*. Following that, two AF/PEDOT were used as anode and cathode electrodes to
fabricate the supercapacitor device with gel electrolyte. The capacitive properties of
the device were found as 43 mF cm™ at 50 pA with energy density of 60 mWh m and
power density of 736 mW m.

XXViii



As a result, this study describes an optimized method for producing natural
fiber/conductive polymer composites for several applications. It also offers an ideal
environmentally friendly alternative conductive composite electrode obtained from
artichoke waste in order to provide a wide range of fiber-shaped energy storage
devices. Conductive composites, which have been searched after for development in
recent years, have unique options presented in the literature. This thesis is anticipated
to be a crucial tool for scientists investigating next-generation conductive composite
including natural resources and energy storage technologies.
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1. GIRIS VE AMAC

Glinlimiizde artan cevresel kaygilar ve azalan kaynaklar nedeniyle, lif katkili
kompozitlerin kullanimi, malzemeye geri doniistiiriilebilirlik, biyolojik olarak
pargalanabilirlik kazandirmalar1 agisindan ve ayrica karbon ayak izi ag¢isindan
onemlidir. Tletken polimerler, yapay kaslar, antikorozif boyalar, biyosensérler, akilli
tekstiller, mikro elektronik cihazlar, sarj edilebilir hiicreler, fotovoltaik hiicreler vb.
gibi giinliik hayatimizda ¢ok genis yer almaktadir [1]. iletken polimerler, elektrikli
aktiiatorlerin miikemmel kontroliine izin verir, agirliklarina oranla iyi elektrik
iletkenligine ve optik ozelliklere sahiptir, biyolojik olarak uyumlu ve ayrica gevre
dostu olarak kabul edilirler [2]. 1980'lerin sonlarindan beri gelistirilmis bir¢ok cazip
iletken polimer vardir, poli(3,4-etilen dioksitiyofen) (PEDOT) [3], polianilin (PANI)
[4], polipirol (PPy), poliindol [5], politiyofen [6], polikarbazol (PCz) [7] ve tiirevleri
biiylik ilgi gormiistiir [8]. Tez kapsaminda kullanilan iletken polimerlerden PCz
literatiirde iyi kapasitif 6zelligi ile [9], PPy iyi iletkenligi, kimyasal stabilitesi ve kolay
sentezlenebilirligi ile [10], PANI suda ¢6ziinebilmesi ve iletken tekstillerde en ¢ok
tercih edilen polimer olmasi ile [11, 12], Poli (3,4- ethylenedioxythiophene) (PEDOT)
iyi iletkenlik &zelliklerine sahip olmasi ile [13] bilinmektedir. Bunlardan ¢ok islevli
PEDOT, yiiksek kararlilig1 ve islenebilir iletken yapilar elde etme yetenegi nedeniyle
one ¢ikmaktadir. PEDOT'un artan 6nemi, kapasitorler, dogal 11k ileten diyotlar, piller,
giines tabanli hiicreler fotovoltaikler, vb. gibi g¢esitli uygulamalarla kolayca

anlasilabilir [14, 15].

21. yiizyilin basindan beri, lignoseliilozik dogal liflerin geri doniistiiriilmesi i¢in artan
bir ¢aba vardir. Dogal lifler, tipik olarak, kristal bolgeler olusturacak sekilde birbirine
yakin bir gekilde dizilen makromolekiiller veya polimerlerden olusur. Kristal bolgeler
liflere gli¢ ve sertlik saglarken, esneklik ve reaktivite amorf bdlgelerden
kaynaklanmaktadir. Kristal/amorf malzeme orani, liflerin 6zellikleri tizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Yiin, pamuk ve ipek gibi geleneksel dogal lifler dayanikli lifler
olarak bilinmektedir. Bununla birlikte, kenevir, jiit, keten ve rami gibi lifler daha

yiiksek mukavemet ve sertlige sahiptir. Ipek haric, bunlarm hepsi kisa liflerdir ve bu



ozellik, lifin mukavemetinin iplige ve dokuya doniistiirilmesini engellemektedir.
Dogal lifler, kopriiler, yapilar, uzun agiklikli catilar ve 1s1 yalitkanlar1 dahil olmak
tizere ¢ok sayida yapisal miithendislik uygulamasinda kullanilmaktadir [16]. Daha az
arastirtlan dogal lifler, nihai kompozitlerin ¢evre dostu 6zelligini arttirmay1 amaglayan
bir seliiloz kaynag1 olarak da kabul edilebilir, bu durum endiistriyi bu tiir cevre dostu
malzemeleri kullanima dahil etmeye zorlar. Enginar (Cynara scolymus L.), Asteraceae
familyasinin bir iiyesi olan tiiketilebilir bir sebzedir. Enginar sap1 atik bir iirtindiir ve
bertarafi zordur. Bu nedenle, yerel enginar bitkisinin sapindan liflerin ¢ikarilmasi,
belirgin bir ¢evresel avantaji temsil eder. Enginar lifi (AF), kenevir ve keten gibi diger
liflere benzer bir lignin igerigi (%4,3) gosterirken, yiiksek seliiloz igerigi (%75,3)
sayesinde iyi mekanik ozellikler gosterir ve bu 6zellikle polimer esasli kompozitlerde
takviye olarak uygulanabilirligini dogrular [17—-20]. Gegmiste, insaat uygulamalarinda
kullanilan dogal lifler giiniimiizde kompozit endiistrisinde malzemeleri giiclendirmek
icin degerli alternatif unsurlar haline gelmistir ve farkli uygulamalar i¢in yeni bir hibrit
malzeme elde etme olanagina izin vermesi nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi
gormektedir [21 — 26]. Farkli polimer matrislerini giiclendirmek i¢in gok ¢esitli dogal
lifler kullanilmaktadir. Bambu, pamuk, hindistan cevizi, keten, jiit, ananas yapragi,
rami, sisal, kenaf, kenevir vb. bu tiir liflere 6rnek olarak gosterilebilir. Ortaya ¢ikan
dogal lif kompozitlerinin ozelliklerini birgok faktor etkileyebilir ve elektriksel,
mekanik ve biyolojik ozellikleri belirleyebilir [27]. Dogal liflerle takviye edilmis
kompozitler, geleneksel muadillerine (6rnegin, karbon elyaflar1 ve/veya cam elyaf
takviyeli kompozitler) kiyasla daha diisiik mekanik 6zelliklere sahip olasa da, besleme
stogu malzeme maliyetini disiirdiigii, geri doniistiiriilebilirligi, ve biyolojik olarak
parcalanabilirligini artirdig1 i¢in 6nemli bir deger elde eder [28]. Luffa lifi (LL), ipek,
kenaf, jiit gibi ¢cok sayida dogal lif, termoset polimerleri (Polyester, Poliamid,
Politiretan ve termoplastikler (polietilen, polipropilen, polikarbonat, polivinil kloriir,
akrilonitril-biitadien-stiren)  polimerleri ve elastomerleri gii¢clendirmek igin
kullanilmaktadir [29].

Ote yandan, polimerik matrislerde dogal lif/iletken polimer kompozitlerinin kullanimi
dogal liflerle giiglendirilmis kompozitlerin uygulama alanini1 daha da genisletir. Bu
ilging Ozellikler, bu tiir kompozitlerin terminallerde, anahtarlarda, baskili devre
kartlarinda, konektorlerde, yalitkanlarda, endiistriyel ve ev tipi fislerde vb.

kullanilmasia izin verir [30]. Iletken polimer kapli dogal lifler genellikle in-situ



kimyasal (oksidatif) polimerizasyon veya elektrokimyasal yontemler kullanilarak
hazirlanir. Bir¢ok alanda esnek ve giyilebilir elektronikler gelistirme ihtiyaci, yiiksek
performansa sahip son derece esnek enerji depolama cihazlarinin gelistirilmesini
tesvik etmistir. Iletken kompozitlerin gelistirilmesinde model olarak dogal liflerin
kullanilmasi yapilarinda hidroksil gruplarmin bulunmasi iletken polimerlerin
fonksiyonel gruplariyla kimyasal baglanmay:1 indiikleyebileceginden, daha once
bahsedilen tiim nedenlerden dolay1 6nemlidir. Ipek/PEDOT-PSS [31], iletken
polimer/ipek elyafi, PPy/ipek lifi (IL), PANI/IL ve PEDOT/IL [32], PP/LL [33],
PPy/muz elyafinin (ML) [34], PANI/Hindistan Cevizi [35], PPy/palm lifleri [36],
PPy/pamuk kumas [37], iletkenlik degerleri, iletken polimerden elde edilen
iletkenlikten 6diin vermeden dogal liflere faydali ozellikler saglayan saf iletken
polimerlere nispeten benzerdir. Literatiirde en yiiksek iletkenlik, 0.38 S/cm olarak
PEDOT/ipek elyaf kompozit ile rapor edilmistir [32]. Bununla birlikte, bu polimer
kompozitlerde takviye olarak enginar lifinin tarimsal atiklariin kullanimi hakkinda

nispeten daha az arastirma rapor edilmistir.

Tiim bunlara ek olarak ¢ok yakin bir gelecekte kiiresel enerji krizinin kapida oldugu
kacinilmaz bir gergek olarak karsimiza ¢ikacak ve tiretimi kadar enerjinin depolanmasi
da son derece 6nemli olacaktir. Siiper kapasitorler (SC), yiiksek gii¢c yogunluklari, kisa
sarj siireleri ve ¢ok yiiksek kullanim dongii sayilar1 gibi avantajlari nedeniyle bu amag
icin en popiiler temiz ve siirdiiriilebilir enerji depolama sistemi adaylaridir [38—40].
Faradaik siiper kapasitorler olarak da adlandirilan psddokapasitorlerde, elektron
transfer reaksiyonlarindan kaynaklanan faradik akimlar vardir. Yapisal olarak pillere
benzemesine ragmen, siiperkapasitorler iki elektrotu (anot ve katot) ve bu elektrotlar
elektriksel olarak ayiran bir ayirict membran igerir. Akim toplayici, elektrot, elektrolit
ve ayirict membrandan olusan bilesenlerin bir araya getirilmesiyle olusan bu
elektrokimyasal sistemlerin pillerden temel yapisal farki, aym (simetrik
stiperkapasitorler) veya farkli (asimetrik siiper kapasitorler) malzemelerden yapilan
pozitif ve negatif elektrotlardir [41-43]. Siiperkapasitor elektrot imalatinda, elektrotlar
yapisal olarak farkli karbon malzemeleri kaynaklarindan [44-53], metal oksit karbon
kompozitlerinden [54-60], iletken polimerlerden [61-64] veya hibrit elektrot
bilesenlerinden [65-68] elde edilebilir. Poli (3, 4-etilendioksitiyofen) (PEDOT),
yukaridaki Ozelliklerine ek olarak siiperkapasitorlerde aktif bir malzeme olarak

kullanilan ve literatiirde bu konuda ge¢mise sahip bir iletken polimerdir. Esneklik,



diisiik maliyetli, iyi elektriksel iletkenlik ve psddokapasitans ozellikleri gibi bircok
avantaj1 vardir [69 — 71].

Dogal lifler, yukarida bahsedildigi gibi miikemmel 6zelliklere sahip olmasina ragmen,
iletken malzemelerle modifikasyon yapilmadan bir elektrot olarak kullanilamaz.
fletken polimerler bu amag igin en iyi malzemelerden biridir. iletken polimerler ve
dogal lifler diisiik maliyetlerle iiretilebilir ve gevre dostu 6zellikleri ile biyolojik olarak
parcalanabilir. Cesitli endiistrilerde verimli ve daha siirdiirtilebilir olma potansiyeline
sahip elektronik malzemelere yonelik artan talep, dogal lif ve iletken polimer igeren
polimer kompozitlerin gelistirilmesiyle karsilanabilir. Cihazlarin boyutu kiiciildiikge,
bilesenler devrede en az yer kaplarken biiyiik miktarda enerji depolayabilir. Bildigimiz
kadariyla, dogal lifi modifiye etmek i¢in iletken polimerler kullanilmasinin faydasi

izerine simdiye kadar ¢cok az ¢alisma yapilmistir.

Tez kapsaminda, tarimsal atiklarindan elde edilen dogal EL, LL, PL ve ML iizerinde
karbazol (Cz), 3,4-etilen dioksitiyofen (EDOT), anilin (ANI) ve piroliin (Py)
polimerizasyonu ile iletken polimer ve dogal lifin gii¢clendirilmis kompozitleri elde
etmeyi amaglamaktadir. Farkli esnek iletken kompozitler elde etmek i¢in kullanilan
iletken polimerler (PEDOT, PPy, PANI ve PCz) ve bu dogal lif/iletken polimer
kompozitleri EL/PEDOT(K), EL/PPy(K), EL/PCz(K), LL/PEDOT, LL/PPy(K),
LL/PCz(K), PL/PEDOT, PL/PPy(K), PL/PCz(K), ML/PEDOT(K), ML/PPy(K) ve
ML/PCz(K) olarak adlandirilmistir. Kimyasal polimerizasyon igin, “C” harfi
“kimyasal”1 temsil etmektedir. Dogal lif/iletken polimer (K) ¢iftlerini elde etmek i¢in
oksidan olarak seryum amonyum nitrat (CAN), demir nitrat (Fe(NOs)2) ve demir
kloriir (FeCls) kullanilmis ve FeCls optimum kosullar i¢in uygun bulunmustur. Dogal
lif/iletken polimer kompozitlerinin iletkenlikleri Ol¢iilmiis ve karsilastirilmistir.
Optimum  kosullar1  belirlemek i¢in EDOT konsantrasyonunun, oksidan
konsantrasyonunun ve oksidan tipinin etkisi aragtirilmistir. Optimum kosullar
saglayan dogal lif/iletken polimer ¢ifti olarak belirlenen EL/PEDOT(K), elektrot
olarak kullanilmis, iizerinde EDOT'un elektrokimyasal yontemle polimerizasyonu
stirdiiriilmiis ve elde edilen elektrokimyasal kompozit EL/PEDOT(K)/PEDOT(E)'nin
elektroaktivitesi arastirilmigtir. “E” harfi “elektrokimyasal polimerizasyonu” temsil

etmektedir.

Tiim bu bilgiler 1s18inda ¢alismanin bir sonraki adiminda, elde edilen EL/PEDOT

kompozitleri elektrot olarak kullanilarak, A alani ve d mesafesi ile ayrilmis paralel



simetrik yerlestirilerek ve PMMA bazli jel elektrolite daldirilarak siiperkapasitor
tiretilmistir. Elde edilen siiperkapasitoriin elektroaktivitesi ve kapasitif 6zellikleri
dongiilii voltammogram, galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal

empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile arastirilmistir.

Bu calisma, 6zellikle yerli tarimsal atiklardan elde edilen dogal lif/iletken polimer
kompozitleri i¢in literatiirde ¢alisma bulunmamasi ve elde edilen EL/PEDOT iletken
kompozitinin siirdiiriilebilirlik ve metallere alternatif iletken malzeme alanlarina
alternatif malzeme olarak katki saglamasi agisindan 6nem tasimaktadir. EK olarak,
stirdiirtilebilir potansiyeli olan enerji depolama cihazlari gelistirmek ve maliyetleri

diisiirmek agisindan yapilan ¢alismalara katki saglayacag diistiniilmektedir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1 iletken Polimerler

Shirakawa’nin poliasetilen (PA) sentezi konusunda yaptigi c¢alismalar sirasinda
katalizor oranindaki yanlislik nedeniyle elde ettigi siyah, metale benzer, parlak
malzeme ilk kez iletkenlik fikrinin dogmasina sebep olmus ve daha sonra Shirakawa,
Heeger ve MacDiarmid, bu ¢aligmalarindan dolay1 2000 Nobel Kimya 6diiliinii almaya
hak kazanmiglardir [72]. PA’nin iletkenliginin farkedilmesinden 6nce de literatiirde
polimerlerin iletkenligi konusunda calismalara rastlanmaktadir. Polimerlere, katki
maddeleri eklenmesi (metal, karbon, plastiklestirici, tetrasiyanokinodimetan, Vs.),
distan gelen etkenlere maruz birakma (iyonlastirici radyasyon, inert gaz ya da elektron
bombardimani gibi.), yapimnin modifikasyonu (iyonik gruplar, mobil elektronu olan

konjligasyon ilaveleri) gibi miidahaleler ile de iletken polimerler elde edilmistir.

PA’dan sonra polianilin, polipirol, politiyofen, poli (p-fenilen), ve tiirevleri (Cizelge
2.1) gibi diger iletken (konjuge) polimerler fark edilmis, bunlarin da PA’ya benzer
davraniglar gosterdigi, bircok durumda kararli ve islenebilir oldugu gozlenmis ve

bir¢ok uygulama alaninda 6nemli gelismeler kaydedilmistir [73].



Cizelge 2.1 : Bazi iletken polimerler [73].
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2.1.1 Elektriksel iletkenligin mekanizmasi (Bant Teorisi)

Malzemelerin, elektriksel Ozellikleri elektronik yapilari ile belirlenir. Bant teorisi
yalitkan, yar1 iletken ve metallerin farkli davraniglarii tanimlar. Bir maddenin
iletkenligi degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farkina baglidir.
Degerlik (valans) bandi ve iletkenlik bandi arasindaki farka “bant araligi (Eg)” denir
ve birimi “eV” cinsinden ifade edilir. Bu teoriye gére malzemenin valans band ile
iletkenlik bandi arasindaki fark malzemenin iletken, yari iletken ya da yalitkan
olmasin1 belirler. Valans bandi (en yiiksek enerjili dolu bant - HOMO) ile iletkenlik
bandi (en disiik enerjili bog bant - LUMO) arasindaki enerji farki (bant esigi),
elektronlarin asamayacagi kadar biiyiilk oldugunda elektronlar iletkenlik bandina
gecemezler. Bu tip malzemeler oda sicakliginda yalitkandir. Eger aradaki bu enerji

farki uyarilma (1s1, 151k, vb.) ile elektronlarin asabilecegi diizeye ulasirsa (bant esik



enerjisi), serbest elektronlar olusabilir, valans bandindaki bu serbest elektronlar
iletkenlik bandina gecgebilir ve iletkenligi saglayabilir. Bu tip malzemelere yar iletken
malzemeler denir ve yar1 iletken malzemelerde bant esik enerjisi yalitkanlardan daha
diisiiktiir ve iletkenlikleri 10® — 102 S/cm arasinda degismektedir. Metallerde ise
valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki fark yok denecek kadar azdir ve valans
bandindaki elektronlar uyarilmaya gerek kalmadan kolayca iletkenlik bandina
gecebilir ve elektriksel iletkenlik saglanabilir. Sekil 2.1’de yalitkan, yari iletken ve

iletken malzemelerin bant yapilarinin gésterimini igermektedir [74].

iB
iB
iB
LUMO
bant
ha arah@ _.t t
HOMO
VB
VB
VB
Yahtkan Yarriletken Metal

iB: fletkenlik Band: (LUMO)
VB: Degerlik Band: (HOMO)

Sekil 2.1 : Yalitkan, yari iletken ve iletken malzemelerin bant yapilari.

Elektriksel iletkenlik belirli bir potansiyel varliginda malzemeden gegen akimin
Olclilmesi ile belirlenir [75]. Elektriksel iletkenlik ¢ 1/Q.cm ya da S/cm seklinde
gosterilir. iletkenlik, genellikle tersi olan elektriksel direng R olarak hesaplanir (¢ =

1/R). Direncin tersi iletkenligi verir;
o= TR (2.1)

R(direng); Q, o(iletkenlik); Q.cm’, d (malzemenin kalinlig1); cm, A (ylizey alani);

cm?)



Metaller ve yar1 metallerin iletkenliginin belirlenmesi i¢cin Ohm kurali uygun bir
yontemdir. Yiiksek direngli 6lgitimler i¢in iki nokta Sl¢iimii yeterli olmasina ragmen,
yuksek iletkenliklerde (iletken polimerlerde oldugu gibi) baglanti iletkenliklerinin
incelenen 6rnekten daha fazla iletkenligi oldugu i¢in dort nokta dl¢iimii gerekmektedir.

Mikrodalga alan1 altinda ise temassiz 6l¢timler yapilabilir [75].

2.1.1 Tletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasi

Bant teorisi iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasini agiklamak i¢in tek bagina
yeterli degildir. iletken (konjuge) polimerler, yari iletken organik molekiillerdir ve
karbon atomlar1 arasinda birbirini izleyen ardisik tek ve ¢ift baglar ile diger bilinen

polimerlerden ayrilmaktadir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 : Konjuge c¢ift bag.

Konjuge polimerlerde kimyasal bag olusumu her karbon atomunda bir adet
eslesmemis elektron (7 elektronu) saglar. Birbirini izleyen karbon atomu orbitalleri
polimer omurgasi boyunca Ortiiserek m baglarini olusturur ve bu durum polimer zinciri
boyunca elektron delakolizasyonunu meydana getirir. Olusan bu elektron
delakolizasyonu, polimer zinciri boyunca yiik tasinmasini saglar ve bdylece bazi
polimerler yar1 iletken ve hatta iletken 6zellik gosterebilir [76]. Konjuge polimerlerde
tekrarlayan birim sayisindaki artis ile yapilarindaki anti bag ve bag orbitallerinin say1st
da artmaktadir. Artan orbitaller arasindaki enerji farklar1 azaldikga siki dizilmis iki
enerji seviyesi olusur ve bunlar degerlik (valans) bandi ve iletkenlik bandi olarak
adlandirilir.  Konjuge (iletken) polimerler tekrar eden ¢ok sayida birimden
olustugundan birim sayisinin artist ile @ konjugasyonu artar ve m konjugasyonun
artmasi ile de degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki bosluk (bant) araligi azalir.
Olusan polimer bu formu ile iletken degildir. Yiiksek iletkenligin saglanmasi ancak

polimerin doplanmasi (katkilanmasi) ile miimkiin olabilir.
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2.1.2 Doplama (Katkilama) kavramm

Elektronlar, yiik tastyicilarinin etkinligi ve farkli bag uzunluklar1 sebebiyle polimer
zinciri boyunca ya da polimer i¢inde hareket edemez. Konjuge polimerler saf halde
bliyiik bant araliklarina sahip olduklarindan tasiyict derisimi normal sicaklikta ¢ok
diistiktiir. Bu sebeple, zincir yapilar1 yiik akisi i¢in uygun olsa da diisiik tasiyici
derisimi nedeni ile diisiik iletkenlige sahiptir. Konjuge n-baglarina sahip bu polimerleri
elektriksel olarak iletken yapabilmek igin uygun bir reaktif ile indirgemek ya da
yiikseltgemek gerekmektedir. Yalitkan polimerleri, iletken hale doniistiiren islem
doplama (katkilama) islemi olarak tanimlanmaktadir. Doplama (katkilama) igin
kullanilan yiikseltgen ve/veya indirgen kimyasal malzemelere “dopant” adi verilir. Bu
maddeler kolaylikla iyon olusturabilen nétral molekiiller, inorganik tuzlar veya
bilesikler, organik ve polimerik maddeler olabilir. Sodyum ya da potasyum gibi elektron

verici (n doplama, indirgenme) ya da I2, AsFS, FeCI3 gibi elektron alicilar (p doplama,
yiikseltgenme) 6rnek olarak verilebilir [77, 78].

fleken polimerler iletken form (doplanmus), iletken olmayan form (doplanmamis)
(Sekil 2.3) olmak iizere iki formda bulunabilirler. Biitlin iletken polimerler nétral
formlarinda yar1 iletken ya da yalitkandirlar [79]. Doplama prosesinde, polimer notral
formdan yiiklii ya da iletken forma dontistiiriilir. Doplanmis materyalin elektriksel
iletkenligi doplanmamis halinden 5-10 kat daha biiyiiktiir. Doplama ve de-doplama

orijinal polimer omurgasinin dogasini degistirmeyen tersinir proseslerdir.

Doplanmis polimer zinciri zit yiiklenmis iyonlar (Na*, K*, I3, s, FeCls, AsFg) ile
eksi ya da art1 yiiklenir [80]. Polimer doplanmis iletken halden doplanmamis yalitkan
hale karsit iyonlar1 igeriye ve disartya hareket ettirebilen elektriksel potansiyel
uygulanmasiyla degistirilebilir. Bu devinim, malzemelerin tekrar sarj edilebilen

pillerde elektrotlarda yiikiin doldurulmasi ve bosaltilmasina karsilik gelir.
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Yalitkanlar Yari iletkenler m

Cam Si Ge Hg Bi AgCu

101¢ 1072 10 10° 10 10* 10° 10° 10® 10* 10°

Doplanmis organik malzemeler

Doplanmams c¢is (CH = CH)y, Doplanmig (CH = CH),

Yolietilen
Ynlictican

Sekil 2.3 : Organik ve inorganik malzemelerin 300 °K’deki iletkenliklerinin
karsilastirilmast ve doplamanin etkisi.

Ik doplanmus iletken polimer poliasetilendir. Poliasetilen halojen dopant: ile
yiikseltgenme sonucu (p doplama) iyi bir elektriksel iletkene doniistiiriilmiistiir.
Doplanmamis halde 10° S/cm iletkenlik degerine sahipken iyot ile yiikseltgen

doplama sonucunda 38 S/cm degerine ulastigi raporlanmistir [81].
Polimerlerin asagidaki tekniklerle doplanabildigi bilinektedir [82].
e Gaz fazinda doplama

e (ozelti ortaminda doplama

e Elektrokimyasal doplama

e Radyasyon kaynakli doplama

e lIyon degisimi doplama

Kimyasal doplama;

[CH]n + 3%/2 I — [CH]a + xI3~ (p doplama, yiikseltgen)

[CH]n + XNa — [CH]»* + xNa* (n doplama, indirgen)
Elektrokimyasal doplama;

[CH]n + X (E) — [[CH]"*" (E)] (p doplama, yiikseltgen)

[CH]n+y (E)— [[CH]"* (E)](n doplama, indirgen)
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Heteroaromatik iletken polimerin p-tipi doplanmasi sonucunda yiik tasiyicilarina ait
yeni enerji diizeyleri olusur (Sekil 2.4). Polimer yapisindan elektron koparilmasi ile
olusan radikal katyon polaron olarak isimlendirilir. Polarondan ikinci elektronun
koparilmasi ile ise bipolaron adi (Sekil 2.5) verilen dikatyon olusur. Noétral halde

bulunan yiik tasiyicisi ise soliton olarak isimlendirilir [83].

iB iB iB

[ 1 ==

VB VB VB
Soliton Polaron Bipolaron
(Niatral Polimer) (Doplanms Polimer)

Sekil 2.4 : Soliton, polaron ve bipolaron.

Asagida polipiroliin doplanmasi ile olusan polaron ve bipolaron formlart

goriilmektedir.

Polipirol

%

S EAW A
N/

Bipolaron
Sekil 2.5 : Polipiroliin doplanmasi ile olusan polaron ve bipolaron formlari.
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2.1.3 Atlama (Hopping) mekanizmasi

Bir polimerlerin elektriksel iletkenlik gosterebilmesi i¢in zincirler arasinda da iletimin
saglanmasi1 gerekir. Farkli polimer zincirleri arasindaki elektron aktarimi atlama
(hopping) mekanizmasi ile agiklanir (Sekil 2.6). Bir nétral soliton kendisinin
bulundugu polimer zincirine yakin bir zincirdeki yiiklii solitonla etkilesir ve solitonun
elektronu, etkilestigi zincirdeki kusurlu yere atlar. Iletken polimerlerdeki yiik
tastyicilarinin toplam mobilitesi, zincirler arasi atlama ve zincir boyunca aktarim

bilesenlerinin kombinasyonu ile belirlenir [84].

Sekil 2.6 : a) Yiikiin polimer zinciri boyunca taginmasi b) Yiikiin polimer
zinciri i¢inde tasinmasi ¢) Yiikiin polimer zincirler arasinda tasinmasi.

2.2 iletken Polimer Sentezi

Iletken polimerlerin sentezi diger polimerlerin sentezi gibi baslama, bilyiime ve
sonlanma basamaklarini igermektedir. Baglama basamagi, monomerin yiikseltgenmesi
sonucunda radikal katyonun olugmasini icermektedir Biiylime basamagi, monomer
katyonlarinin ¢iftlenme reaksiyonu ile zincir, zincir lizerindeki reaktif merkezlerde de
zincir bilyimesi ile gergeklesmektedir. Sonlanma reaksiyonu ise monomer
radikallerinin ve zincirler tizerindeki aktif merkezlerinin ¢iftlesmesi ile meydana gelir.
Iletken polimer sentezinde genel olarak kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon
teknikleri  kullanilmakla  birlikte katilma  polimerizasyonu, fotokimyasal
polimerizasyon, yogun emiilsiyon polimerizasyonu, plazma polimerizasyonu, kati hal

polimerizasyonu ve piroliz teknikleri de kullanilabilmektedir [85].

2.2.1 Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon (Sekil 2.7) ile iletken polimer sentezinde, monomer uygun
coziiciide coziilerek, katalizor esliginde, bir yiikseltgeme veya indirgeme araci
(genellikle bir asit, baz veya tuz) kullanilarak polimerlestirilir. Kimyasal

polimerizasyon yonteminin ¢ok miktarda ve diisiik maliyetle {iriin elde etmek gibi
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avantajlart vardir. Ancak yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde edilen
irtiniin safsizliklar igermesi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir Ayrica, kuvvetli
yukseltgenlerin kullanilmas1 durumunda asir1 yiikseltgenme nedeni ile polimerin

pargalanmasina neden olabilir.

X { X
n + 2n FeCly - +2n FeCl; + 2nHCI
\_/ { \ /
11
X=S,0, Se,N

Sekil 2.7 : Kimyasal polimerizasyon.

Kimyasal polimerizasyon yonteminde kullanilacak dopant ve katalizoriin elde

edilecek polimerin elektriksel iletkenligi tizerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir [86].

2.2.2 Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon teknigi, homojen polimer filmlerinin elektrot
yiizeyinde elde edilmesini saglayan, kullanilan elektrotun tipine bagli olarak polimerin
aninda elektrokimyasal ve optik 6zelliklerinin incelenmesini olanak taniyan temel ve
basit bir yontemdir. Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminin diger yontemlere
gore en 6nemli avantajlari, elde edilen {iriiniin saflig1 ve polimer film kalinliginin ve
mol kiitlesinin istenilen sekilde kontrol edilebilmesidir. Baslica olumsuzlugu ise bu

metotla elde edilen iirlinler ¢oziilemeyen polimerlerdir.

Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminde reaksiyon destek elektrolit ¢ozeltisindeki
monomerin yiikseltgenmesiyle baglar. Disaridan potansiyel uygulanmasiyla, reaktif
radikal katyon iiretilir. Ilk yiikseltgenme basamagindan sonra, polimerin olusmasi igin
iki yontem miimkiindiir. {1k yéntemde, monomerin radikal katyonu, ndtral monomerle
dimer olusturmak icin birlesebilir. Ikinci yontemde ise, iki radikal katyonu birleserek
dimer olusturabilir. Sonra, dimer tekrar yikseltgenir ve elektroaktif polimer
olusmasini baglatir. Elektrokimyasal polimerizasyonda, calisma elektrotu, karsit
elektrot ve referans elektrottan olusan tiglii elektrot sistemi kullanilir. Galvanostatik
(sabit) akim, potansiyostatik (sabit) potansiyel veya potansiyodinamik (dongiilii
voltametri) metotlar1 kullanilarak polimerizasyon gercgeklestirilebilir. Elektrokimyasal
polimerizasyon siireci elektroaktif polimer filmin elektrot ylizeyinde birikerek

yukarida anlatilan siireglerin tekrarina dayanmaktadir [87]. Elektrokimyasal yontemle
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baslatilmis katilma polimerlesmesinde, aktif tiirlerden biri katyon, anyon ya da serbest
radikal vermek flizere elektrot yiizeyinde reaksiyona girer. Elektrot yiizeyinde
baslatilan polimerlesme reaksiyonu, ¢ozelti igerisinde devam eder ve genellikle
elektrot yiizeyi yalitkan bir polimer tabakasi c¢okeltisiyle kaplanarak, reaksiyon
duruncaya kadar polimerlesme devam eder. Ancak, ¢ozelti icinde meydana gelen
polimerlerin, elektrot ylizeyi tamamen kaplanincaya kadar ¢ozelti i¢ine dagilmadigi

kabul edilir.

Sekil 2.8 elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi igin bir 6érnek igermektedir

[88].

PEDOT (Oksidasyon)

[reg
[1esa(q

Sekil 2.8 : PEDOT Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi [88].
2.2.3 iletken polimerlerin uygulama alanlar

Iletken polimerlerin optik ve elektronik 6zellikleri, kendilerini olusturan monomer
birimlerine, konjugasyon derecesine ve polimer yapmin igerdigi siibstitiientlere
baglidir. Polimer zincirinin kolaylikla modifiye edilebilmesi, istenen 6zelliklere sahip

malzemelerin elde edilmesine olanak saglamaktadir ve bu durum iletken polimerleri
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avantajli hale getirmektedir. iletken polimerler, manyetik, elektrik ve elektronik
Ozelliklerinin yanisira kolay islenebilirlik 6zellikleri ile de metallerin kullanildig:

alanlarda kullanim alanlar1 bulabilmektedir.

Iletken polimerlerin kullanim alanlar1 baslica elektromanyetik kalkanlama, antistatik
kaplamalar, enerji depolama, siiperkapasitorler, lityum-iyon piller, biyosensorler,
elektrokromik cihazlar, iletken tekstiller ve iletken kompozitler vb. olarak siralanabilir
[89-91].

2.2.4 Karbazol

Karbazol (Cz) 2-bifenilamin, 2- nitrofenil ve petrol iirinlerinden elde edilen, bir pirol
halkas1 ve iki benzen halkasi iceren heterohalkali aromatik organik ve mat beyaz bir
monomerdir. Alkol, benzen, toluen ve susuz asetik asitle kristallenebilir. Erime noktas1
245 °C’dir. Karbazol ilk kez Glaser ve Graebe tarafindan 1872 yilinda komiir
katranindan izole edilerek kesfedilmistir [92]. Turunggillerin kabuklarindan ve komiir
katranindan antrasen ecldesinde yan iirlin olarak meydana gelen karbazol, UV
(ultraviole) 1s1gma maruz kaldiginda kuvvetli floresans etkisi ve uzun floresans
gosterir. UV 15182 duyarli fotografik levhalarimin yapiminda kullanilir. Suda
¢oziinmez, kinolin, piridin, aseton, eter, benzen, asetonitrilde ¢oziiniir. Petrol eteri,
klorlanmig hidrokarbonlar ve asetik asitte kismen ¢oziinilir. Karbazol ayrica konjuge
ve yari-iletken 6zellik gosterdiginden elektrik akiminin iletimini saglar. Bu 6zellikleri
ile organik giines pillerinin temelini olusturmaktadir [93]. Karbazol yapis1 Sekil 2.9’da

goriilmektedir.

N
H

Sekil 2.9 : Karbazol.
2.2.5 Polikarbazol

Polikarbazol (Sekil 2.10), yiiksek termal stabilitesi, iyi elektroaktif ve fotoaktif
ozelliklere sahip bilinen bir polimerdir [94]. Sentez metololojisindeki gelismeler ile
polikarbazoller dikkatleri iizerine ¢ekmislerdir. Electroaktif polikarbazoller,

elektrokromik aygitlarda, transistorlerde, elektrokimyasal sensorlerde uygulama
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bulmustur. ©-n* elektron sistemi polimer omurgasi boyunca polimere sertlik verir, bu
nedenle, polimeri eritilemez kilar ve zayif islenebilir 6zellik gdsterir. Bu sebepten
dolayi, polikarbazoller baslangicta, genellikle cihazlarda, diger iletken polimerler gibi
kullanilamamistir. Sentez metotlarindaki son gelismeler polikarbazollerle ilgili merak
uyandirmistir [95, 96]. Kimyasal modifikasyonla iligkili arastirmalar ya da baska
monomerlerle karbazolun kopolimerizasyonu, polikarbazolun ve tiirevlerinin redoks
katalistleri, foto aktif cihazlar, sensorler, elektrokromik monitorler, elektroliiminesans

cihazlar1 ve biy osensorler olarak kullanilmasina yol agmustir [97].

N
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Sekil 2.10 : Polikarbazol.

Karbazol bilesiklerinin fotoiletken 6zelliklerine ve 9 konumunda bulunan dondr
gruplara sahip oldugu bilinmektedir. Akseptor gruplarin 3 ve 6 konumundan atak
etmesi karbazol bilesiklerinin hem fotoiletken hem de ikincil dereceden non-lineer
ozellik gostermesini saglar. Karbazol bilesikleri hem fotoiletken hem de ikincil
dogrusal olmayan ozellik gosterirler [98]. Karbazol monomerleri ve polimerleri
fotoiletken eleman olarak kullanilmakta ve EO kromofor olarak gelistirilmektedir

[99].

Polimer omurgast boyunca sertlik veren m elektron sistemi ve polimer zinciri
arasindaki capraz baglanma noktalar1 polikarbazolii ¢6ziinmez, eritilemez ve bu
nedenle de kullanigsiz yapar. Bu nedenle, polikarbazoliin ko-prosesi mekanik
ozelliklerde ve islem teknolojisinde degerini arttirir. Karbazol temelli polimer
sistemleri ilgi ¢ekici termal, elektriksel ve fotofiziksel ozellikleri bakimindan énem

tagimaktadir [100, 101].

2.2.6 Pirol

Pirol, konjuge m bagi iceren halka yapiya sahip ve yapisinda bulunan azot lizerindeki
ciftlesmemis elektronlar sebebiyle yiiksek elektron yogunluguna sahip bir bilesiktir.
Halkasinda bulunan ¢iftlesmemis elektronlar iki ¢ift bagdan gelen 4xn elektronlari ile

birlestiginde benzen gibi planar (diizlemsel) aromatik 67 elektronlu bir sistem
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olusturur (Sekil 2.11). Pirolde bulunan azot tizerindeki elektronlar halkaya verilerek
pirol halkasinin elektroaktifligi artar. Pirol genel olarak 2 ve/veya 5 pozisyonundan

elektrofilik yer degistirme reaksiyonu vermektedir [102].

&
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Sekil 2.11 : Pirol.
2.2.7 Polipirol (PPy)

Polipirol (Sekil 2.12), iyi ¢evresel dayaniklilig1 ve yiiksek elektriksel iletkenligi ile
ozellikle son yillarda 6nem kazanmistir. Polipirol, siiperkapasitor, elektronik cihazlar,
kapasitorler icin kari1 elektrolitler ve sarj edilebilir pillerde kullanilan elektrotlar,
sensorler, paslanmaya kars1 gelistirilen malzemeler ve elektrokromik cihazlar gibi pek
¢ok uygulama alanina sahiptir [103]. Polipiroliin heteroaromatik ve n-konjuge omurga
yapisi, bilesige sirastyla kimyasal dayaniklilik ve elektriksel iletkenlik saglamaktadir.
Ancak, n-konjuge omurga yapisi tek basina yiiksek iletkenlik saglamak igin yeterli
degildir. Polipirol zincirinden kismi yiik ¢ikarilmasi gereklidir ve bu islem doplama
olarak da bilinen kimyasal ve elektrokimyasal islemlerle gergeklestirilir. No&tr
polipiroliin iletkenligi, doplama isleminden sonra yalitkan seviyeden metalik iletkenlik
seviyesine kadar arttirilabilir [104].

Sekil 2.12 : Polipirol.

2.2.8 Anilin (ANI)

Anilin (Sekil 2.13), bir amino grubuna bagli bir fenil grubundan olusan en basit

aromatik amindir. Endiistriyel olarak dnemli bir kimyasal olmakla birlikte, kimyasal
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sentez i¢in ¢cok yonlii bir organik baslangic malzemesidir. Boyalar, kauguk, patlayici

madde yapiminda ve daha birgok endiistride genis 6lgiide kullanilabilmektedir [105].

NH,

Sekil 2.13 : Anilin.
2.2.9 Polianilin (PANI)

Polianilin (Sekil 2.14), ucuz maliyetli, iletkenlik 6zelligi yiiksek, genis uygulama
alanina sahip ilgi ¢ekici iletken polimerlerden biridir. Polianilin ilk olarak 1862 yilinda
sentezlendi. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde farkliliklar gosteren ¢esitli formlarda
mevcuttur. Sentez kosullarina bagli olarak tekrar eden birimin farkli yapilari ile farkli
formlarda elde edilebilir ve yapisi sekil, boyut ve kristal yapilarin genis bir alani iginde
ayarlanabilir [106].

Sekil 2.14 : Polianilin.
2.2.10 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT)

3,4-Etilendioksitiyofen (Sekil 2.15) ilk olarak Almanya Bayer AG arastirma
laboratuvari tarafindan kesfedilmistir. Bir organosiilfiir bilesigidir. Molekiil 3 ve 4

pozisyonlarinda bir etilen glikolil birimi ve tiyofenden olusur. Renksiz viskoz bir

stvidir [107].
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Sekil 2.15 : 3,4-Etilendioksitiyofen.
2.2.11 Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)

Bu polimer poli(tiyofen) tirevidir (Sekil 2.16) ve PEDOT olarak adlandirilir.
Baslangicta, polimer omurgasi iginde istenmeyen o, B ve B, a eslesmelerinin
varligindan yoksun olan ¢oziiniir bir iletken polimer vermek tlizere gelistirilmistir.
Uygulama alani ¢esitliligi, multifonksiyonel kullanimi, kararliligi, islenebilir iletken
yapilar elde edilmesindeki yetenegi ile diger iletken polimerler arasinda dikkat
cekmektedir. Ayrica PEDOT, yiiksek stabiliteye, orta bant araligina ve diisiik redoks
potansiyeline sahiptir. PEDOT'un genisleyen 6nemi, kapasitorler, piller, giines bazli
hiicreler, fotovoltaikler vb. gibi uygulamalarindan kolayca anlasilir [108, 109].

— /_\ .

O O

L/ o

Sekil 2.16 : Poli (3,4-Etilendioksitiyofen).
2.3 Dogal Lifler

Lifler, dogal veya sentetik maddelerden olusan ince ipliklerdir. Dogal lifler (DL),
sentetik organik lifler ve sentetik inorganik lifler olmak iizere baslica li¢ grupta
toplanmaktadir. DL’ler bitki, hayvan ve mineraller gibi kaynaklardan elde edilirler.
Pamuk, ipek, yiin benzeri lifler, bitki veya hayvan bazli lifler dogal liflere 6rnek olarak
verilebilir. En genis uygulama alanina sahip olan Aramid ve polietilen, sentetik

organik elyaf kategorisinde sentetik organik liflere 6rnek gosterilebilir. Cam elyaf,
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aliimina, bor, karbon ve silikondan iretilen lifler ise inorganik liflerin en yaygin

kullanilan 6rnekleridir [110].

DL molekiilleri birbirine siki sik1 baghdir ve bdylece kristal alanlar meydana gelir.
Olusan bu kristal alanlar liflere gii¢ ve sertlik saglarken amorf bolgeler ise esneklik ve
reaktiviteden sorumludur. Kristal ve amorf bolgelerin orani liflerin 6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Pamuk, yiin, ipek gibi geleneksel dogal
lifler ayn1 zamanda dayaniklidir. Buna karsilik keten, kenevir, jiit ve rami gibi lifler
daha yiiksek mukavemet ve sertlige sahip olabilir. DL’ler yapisal sistemler, binalar, 1s1
yalitkanlar1 vb. dahil olmak {izere bircok insaat miihendisligi uygulamasinda

kullanilmaktadir [11].

Dogal lifler son kullanicinin isteklerine uygun 6zellikler kazandirilmak tizere cesitli
islemlere tabi tutulurlar. Kimyasal olarak bitkisel lifler cesitli oranlarda seliiloz,
hemiseliiloz, pektin ve lignin gibi yapilar igermektedir. Ozellikle lignin icerigi sifir ya
da ¢ok diisiik oranda (pamuk, keten gibi), orta oranda (kenaf ve jiit) olabilecegi gibi
toplam agirligimin yarist kadar lignin icerigi bulunan lifler (hindistan cevizi lifi) de

bulunmaktadir [111].

2.3.1 Dogal lif kompozitler

21. ylizy1l baglarinda siirdiiriilebilir olmayan kaynaklarin sinirli ve tiikenebilir
olduguna dair olusan artan bir farkindalik gelismeye basladi. Bununla birlikte
yenilenebilir lignoseliilozik DL’ler kaynaklar1 konusunda da artan bir farkindalik s6z
konusudur [112]. Giniimiizde DL’ler kompozit endiistrisinde malzemeleri
giiclendirmek i¢in degerli bir alternatif unsur haline gelmis ve farkli uygulamalar i¢in
yeni bir hibrit malzeme elde etme imkan1 saglamasi nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi
gormiistiir. Diisiik maliyetleri, esneklikleri ve ¢evre dostu yapilart nedeniyle
biyosensér, giyilebilir tekstil [110] gibi bir¢ok teknolojik alanda kullanilabilirler. ipek
[31, 32], pamuk [37], lif kabag1 [113, 114], keten, kenevir, sisal [115], muz [116, 34]
ve enginar [17] dahil olmak iizere ¢esitli DL tiirleri aragtirllmaktadir. Enginar atigi,
morfolojisi ve mevcudiyeti nedeniyle potansiyel bir yerel seliilozik bilesik ve

kompozit malzeme kaynagi olarak yeni arastirilmistir [117].

DL hibrit kompozitler, 6zellikle hafif uygulamalarda, yapisal veya yar1 yapisal
bilesenler olarak sentetik lif takviyeli kompozitlere uygun alternatifler olabilir.
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Gilinlimiizde otomotiv endiistrisinde sentetik liflerin DL’lerle degistirilmesi ekonomik,

cevresel ve sosyal faydalar saglayabilir [22].

DL’lerin polimer kompozit matrislerinde kullanilmasinin amaci hammadde maliyetini
azaltanin yani1 sira cam elyaf ve karbon igeren geleneksel muadillerine kiyasla yiiksek
sertlik-agirlik orani, geri doniistiiriilebilirlik, biyolojik olarak pargalanabilirlik, 1s1
yalitimi ve CO2 notrliigii elde etmektir. Matris ve lif kombinasyonuna bagli olarak bazi
durumlarda DL takviyeli kompozitlerin 6zellikleri sentetik takviyeler kullanilarak
yapilan kompozitlere gére daha diisilk olmasina ragmen, yukaridaki faydalarindan
dolay1r 6nem kazanmaktadir. Kenevir, ahsap, kenaf, jiit, piring kabugu, keten gibi
cesitli dogal lifler, termoset polimerleri (Epoksi, Uretan, Vinil Ester, Fenolik,
Polyester, Polimit, Poliliretan (PU)), ve termoplastik (Polietilen (PE)), Polipropilen
(PP), Naylon, Polikarbonat (PC), Polivinil kloriir (PVC), Polieter-eter keton (PEK),
Akrilonitril-biitadien-stiren (ABS)) polimerleri ve elastomerleri giiclendirmek icin
kullanilmaktadir. Termoplastikler, karmasik ¢capraz bagli yapilara sahip termosetler ve

elastomerlere kiyasla daha iyi tasarim esnekligi ve basit isleme teknikleri sunar [118].

2.3.2 Dogal lif iletken polimer kompozitler

DL ile gii¢lendirilmis iletken polimer kompozitler endiistriyel uygulamalarda farkli
alanlarda kullanilmaktadir. DL bazli polimerik kompozitlerin, akim tastyici iletkenler
icin mitkemmel mekanik destek olmasini saglayan, etkili yalitim ve yiiksek diizeyde
talep edilen mekanik mukavemet gibi kompleks 6zellikler gosterebilmesi gergeginden
kaynaklanmaktadir. Bu benzersiz ozellikler, bu tiir kompozitlerin terminaller,
konektorler, baskili devre kartlari, anahtarlar, yalitkanlar, endiistriyel ve ev tipi fisler,

paneller vb. gibi genis alanlarda kullanilmasini saglar [30].

[P kapli dogal lifler genellikle in-situ oksidatif proses ya da elektrokimyasal
yontemlerle hazirlanmaktadir. ipek, muz, luffa, pamuk, viskoz, likra, yiin, amorf silika
lifi, hindistan cevizi lifi gibi bir ¢ok sentetik ve dogal lifler, Ani, Py ve PEDOT gibi
iletken polimerler ile in-situ oksidatif polimerizasyon yontemiyle iletken lifler tiretmek

tizere sablon niteliginde hammadde olarak kullanilmigtir.

Cesitli alanlarda giyilebilir ve esnek elektronik cihazlar gelistirme ihtiyaci, yiiksek
performansa sahip esnek enerji depolama cihazlarinin gelistirilmesini tesvik etmistir.
Bitkisel kaynakli DL’erin iletken kompozitlerin gelistirilmesinde sablon olarak

kullanilmasi, yenilenebilir, biyolojik olarak parcalanabilen, geri doniistiiriilebilir ve
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tarimsal atiklarda bol miktarda bulunan kaynaklardan elde edildikleri i¢in dnemlidir.
IP ile kaplanmis DL (IP/DL), yaygin olarak yerinde oksidatif polimerizasyon
kullanilarak hazirlanir ve DL’lerin yapilarindaki hidroksil gruplarmin varligs, IP'lerin

fonksiyonel gruplari ile kimyasal baglanmay: indiikleyebilir. [29, 31, 32].

2.4 Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, elektrot malzemeleri ve elektrolitler arasindaki arayiizlerde
iyonlarin tersinir adsorpsiyon ve desorpsiyonuyla enerjiyi depolayan ve serbest
birakan elektrokimyasal enerji depolama cihazlaridir [119]. Siiperkapasitorlerin

sematik gosterimi Sekil 2.17°de verilmistir.

Akim toplayici Akim toplayict

Elektrot Separator Elektrot

Sekil 2.17 : Siiperkapasitor sematik gosterimi [120-121].

Fosil yakit kaynaklarina olan ihtiyaci azaltmak ve artan enerji ihtiyaglarini karsilamak
i¢in enerji depolama sistemlerini gelistirmek gereklidir. Yenilenebilir enerji sistemleri
ise bu ihtiyaglar1 karsilamak i¢in giinlimiizde ilgi ¢ekici aragtirma konular1 haline
gelmistir  [122].  Siiperkapasitorlerin  tarih¢esinin - 1740’11 yillara  dayandig:
bilinmektedir. Hizli sarj-desarj dongiisii, uzun c¢evirim Omri, pillerle
karsilastirildiginda yiiksek giic yogunlugu gibi benzersiz Ozellikleriyle enerji
depolamaya elverisli sistemlerdir. Giiniimiizde arastirmacilar, farkli teknikler
kullanarak ve yeni elektrot malzemeleri gelistirerek siiperkapasitorlerin enerjisini ve

pillerin giiciinii artirmaya odaklanmaktadir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18 : Siiperkapasitorlerin tarihsel gelisimi [123].

Stiperkapasitorler, elektrot malezemesi, yiik depolama mekanizmasi, elektrolit ve

hiicre yapisina gore li¢ tipte siniflandirilabilir; elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorleri

(EDLC), pseudokapasitorler ve her iki tipi de igeren hibrit kapasitorler (Sekil 2.19).
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Sekil 2.19 : Siiperkapasitorler.

2.4.1 Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC)

26

EDLC’lerde karbon esasli elektrot malzemeleri kullanilmakta ve enerji, elektrot ve
elektrolit arasindaki ara yiizeyde yiiklerin elektrostatik olarak depolanmasi temeline
dayanmaktadir [124]. Helmholtz EDLC konseptini ilk 6neren arastirmacidir. Elektrolit
cozeltilerine daldirilan yiikli elektrotlarin, yiizeylerine karsi iyonlar1 ¢ekerken ko-
iyonlar itecegini fark etti. Elektrot/elektrolit arayiizlerinde olusan iki kompakt yiik
katmanina “elektrikli ¢ift katman” (EDL) adi verildi (Sekil 2.20, a). Gouy ve
Chapman, iyonlarin elektrolit ¢ozeltilerinde hareketli oldugu ve diflizyon ve
elektrostatik kuvvetlerin birlestirilmis etkileri tarafindan yonlendirildigi gergegini

hesaba katan bir elektrikli ¢ift katmanli model gelistirdi (Sekil 2.20, b). Stern ise,




Helmholtz modelini ve Gouy-Chapman modelini birlestirdi (Sekil 2.20, c) ve elektrikli
cift katmani iki katman olarak tanimladi, yani Stern katmani (veya Helmholtz
katmani), elektrot yiizeyine giiclii bir sekilde adsorbe edilen hareketsiz iyonlarin
kompakt katmani ve daginik (diffiiz) iyonlarin hareketli oldugu ve Gouy-Chapman
modelinin uygulandig1 katman olarak tanimlandi. Stern katmaninda serbest yiikler
olmadigin1 unutmamak gerekir. Toplam elektrikli ¢ift katmanli kapasitans, Stern

katmani ve seri olarak daginik katman kapasitanslarindan olusur [125].

Diffiiz tabaka Stern tabaka Diffiiz tabaka

T o o

SER ’ O Elektrolit iyonu
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Sekil 2.20 : EDL modelleri, a) Helmholtz modeli, b) Gouy Chapman modeli,
¢) Gouy-Chapman — Stern modeli [125].

2.4.2 Pseudokapasitorler

Pseudokapasitorlerde gegis metali oksitleri/stlfiirleri/hidroksitleri  ve iletken
polimerler gibi redoks reaksiyonlarmin meydana geldigi elektrot malzemeleri
kullanilir ve yiik depolama islemi, yalnizca redoks aktif malzeme ylizeyinde degil
malzemenin tamaminda meydana gelir. Bunun sebebi bu malzemelerin, karbon
malzemelerdeki gibi yalnizca elektrostatik olarak yiik depolamakla kalmayip ayni
zamanda elektrot malzemesi ile elektrolit iyonlar1 arasinda redoks reaksiyonlarinin
gergeklesmesine de imkan saglamasindan kaynaklanmaktadir. Bu sayede yiikler,
gerceklesen redoks reaksiyonlarindan dolayr oldukga hizli hareket etme kabiliyetine
sahip olmaktadir [125].

2.4.3 Hibrit kapasitorler

Hibrit stiperkapasitorler, EDLC ve pseudokapasitdriin bir arada kullanilmasi ile elde
edilen siiperkapasitor tipidir. Hibrit siiperkapasitorlerde karbon esasli malzemeler,

kapasitif elektrokimyasal ¢ift tabaka sarjin1 kolaylastirir, pseudokapasitif malzeme ile
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elektrolit arasindaki temasi arttiran yliksek ylizey alani saglar. Pseudokapasitif
malzemeler, kompozit elektrotun Faradaik reaksiyonlar1 yoluyla kapasitansini daha da
arttirabilmektedir. Hibrit kapasitorlerde elektrotlardan biri EDLC  digeri
pseudokapasitdr oldugu icin yiikler hem elektrostatik olarak hem de redoks aktif
malzemenin tamaminda depolanmaktadir [126]. Anot elektrotu pseudokapasitans
materyal olan ve Kkatot elektrotu karbon esasli materyal olan siiperkapasitorler
asimetrik  hibrit  siiperkapasitorler olarak  adlandirilir.  Asimetrik  hibrit
stiperkapasitorlerin anot elektrotu ile elektrolit igerisindeki iyonlar arasinda redoks
reaksiyonlart meydana gelirken, katot elektrotu ile elektrolit iyonlar1 arasinda ise
elektrokimyasal ¢ift tabaka olusmaktadir [43, 70]. Elektrotlar1 iletken polimer/karbon
veya metal oksit/karbon olan siiperkapasitorler ise simetrik kompozit hibrit
stiperkapasitorler ~ olarak  adlandirilmaktadir. ~ Simetrik ~ kompozit  hibrit
stiperkapasitorler elektrot yapilar1 ve reaksiyon tiirleri ayn1 iken reaksiyonlarin yonleri
terstir. Simetrik kompozit hibrit siiperkapasitorlerin elektrotlar ile elektrot iyonu
arasinda redoks reaksiyonlar1 ve elektrokimyasal ¢ift tabaka olusur. Simetrik kompozit
hibrit siiperkapasitorlere kiyasla asimetrik hibrit siiperkapasitorlerin dongii kararlilig1
daha iyi, enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu daha yiiksektir [46, 57]. Farkli enerji
depolama tiirleri farkli 6zellikler gostermektedir (Sekil 2.21).

Kapasitor

10°

Gii¢ yogunlugu (W/kg)
(=Y
c&
l
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0.01 0.1 1 10 100 1000
Enerji yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 2.21 : Farkli enerji depolama malzemeleri tiirleri i¢in glic yogunlugunu
enerji yogunluguna karsi gosteren Ragone grafigi [127].
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3. DENEYSEL

3.1 Kimyasallar

Asetonitril (ACN, HPLC sinifi ve su igerigi <0.005%), poliproilen karbonat (PC),
sodyum dodesilbenzen siilfonat (SDBS), demir (III) klorid (FeCls), seryum amonyum
nitrat (CAN), demir nitrat monohidrat Fe(NOz3)3.9H20, lityum perklorat (LiClOa), 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT), karbazol (Cz), pirol, (Py) (Sigma-Aldrich) en yiiksek
saflikta (Sigma-Aldrich) temin edilmis ve herhangi bir ek saflagtirma islemi

yapilmadan kullanilmastr.

3.2 Lifler

Atiklarindan elde edilen PL, LL, ELve ML’leri sirasiyla caplarma [128, 129]
(~14.5um [27], ~200pum [113], ~202.1um [18] ve ~182.1um [22]) gbre ayrilmis ve

kesilmistir. On muamele asagidaki boliimlerde detaylandirilmstir.

EL ve ML Tiirkiye’nin Ege Bolgesi’den alinan lignoseliilozik tirtinlerin atiklarindan
lifi elde etmek i¢in tasarlanan makine (kayit no: 2010 08,487, Tirkiye Patent
Enstitlisii) elde edilmistir. Kalintt ve kirlerin armdirilmasi i¢in 20 giin su dolu
kazanlarda bekletilmistir. Govdelerinden ayristirilan (2) ve makine ile muamele edilen

liflerin (b) goriiniimii Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1 : Govdelerinden ayristirilan (a) ve makine ile muamele edilen lifler (b).
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Lifler temizlenene kadar akan su altinda g¢alkalanmis ve 70°C'lik firinda 6 saat
kurutulmustur. Kuruduktan sonra, literatiirde onerildigi gibi +20°C ve %65 +2 RH
kosulunda testten 48 saat 6nce sartlandirilmistir [130, 131].

LL tropik iklimde yetisen bir bitkidir ve Tiirkiye'de Akdeniz iklimine sahip
bolgelerinde yetismektedir. Lif uzunluklar1 400 mm ile 600 mm arasinda
degismektedir. LL 20°C saf suda yarim saat bekletilerek kir ve kalintilarindan
ayrigtirillmigtir. Daha sonra 70°C firinda 6 saat kurutuldu. Kurutulduktan sonra test
edilmek tizere 1 £20°C ve %65 +2 RH kosulunda, testten 48 saat dnce sartlandirilmistir
[130, 131]. PL dogal tohumdan elde edilen bir lif tiiriidiir ve diger liflere benzer sekilde
pamuk atiklarindan [29] elde edilmistir. Ttim liflerin 6n muamele sonrasi goriintiileri

Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2 : On muamele yapilmis (a) pamuk (b) enginar (c) luffa (d) muz lifleri.
3.3 Dogal Lif (DL)/iletken Polimer (IP) Kompozitlerinin Hazirlanmasi

3.3.1 DL’lerin kimyasal yontemle kaplanmasi

DL'ler (ML, LL, PL, EL) yalitkan olduklarindan, DL yiizeyinin IP ile kaplanmasi igin
elektrokimyasal yontem kullanilamaz. Oncelikle DL yiizeyindeki iletkenlik elektrigi
iletecek degere ylikseltilmelidir. Bu nedenle 6ncelikle kimyasal polimerizasyon islemi
gerceklestirilmistir. Kimyasal kaplamanin hazirlanmasi igin literatiirde [134, 135]
cesitli yontemler vardir ve lifi once monomer ¢ozeltisine sonra da oksidan ¢ozeltisine
daldirarak kaplama yontemi bir 6rnek olarak verilebilir. Bir diger yontem, lif iceren
monomer ¢ozeltisine oksidanin yavas eklenmesiyle rapor edilmistir [34]. Tiim bu
yontemlerin amaci ¢dzeltideki polimerizasyon reaksiyonunu yavaslatarak tamamen IP
kapli DL yiizeyi elde etmektir. Tez kapsaminda daha etkili oldugu denemelerle

saptandigindan kullanilan geleneksel yontemlere bazi modifikasyonlar yapilmstir.
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Hem monomer hem de oksidan igin ¢esitli konsantrasyonlar kullanilmis ve optimum
konsantrasyonlar lifin birbirini izleyen ¢oklu basamaklarla monomer ve oksidan
cozeltilerine daldirilmas ile belirlenmistir. Ortaya ¢ikan DL/IP literatiir [34, 136] ile
karsilastirildiginda ardarda ¢oklu daldirma basamaklari ile benzer ya da daha yiiksek
iletkenlik elde edildigi ve kararl1 bir kaplama elde edildigi goriilmiistiir.

Deneysel islemlerde 4 farkh DL (ML, EL, LL, PL), 4 farkli monomer
(Cz/Ani/EDOT/Py) ve 3 farkli oksidan (0.6 M FeCls/ [Fe(NOz)3].9H20/CAN)
kullanilmistir. Cok degisken oldugundan bazi parametre ve degiskenler sabit
tutulmustur. Ornegin kaplama basamaklarinin verimi Cz ve EDOT ile yapilan
denemelerle belirlenmistir. Daha sonra oksidan tipi, oksidan konsantrasyonu ve farkli

monomer/lif ¢iftlerine gore iletkenlige bakilmaistir.

Proseste kullanilan lifler 0,25g tartilmistir. Kaplama prosesi sirasinda yine bir gesit 6n
muamele olarak liflerin yiizey alanini arttirmak i¢in SDBS kullanilmistir. Cozelti 1
(0.02M SDBS +15 mL saf su) ve ¢ozelti I[I’ye (0.02M SDBS+15 mL ACN) belirlenen
miktarlarda SDBS eklenmistir. ACN ¢oziicii, FeClz oksitleyici ajan olarak
kullanilmistir. I ve II numarali ¢zeltilerde sirastyla 30’ar dk manyetik karistiric ile
200 devir/dk’da karistirilan lifler basamakli kimyasal polimerizasyon islemi igin
¢ozelti 11T (0.01 Monomer (Cz/Ani/EDOT/Py)+15 mL ACN) ve Cozelti IV (0.6 M
FeCla/ [Fe(NO3)3].9H20/CAN) +0.02M SDBS+15 mL ACN)’e daldirilmistir (Sekil
3.3).

Sekil 3.3 : | — IV kaplama prosesi basamaklart.
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Polimerizasyon reaksiyonu hizli oldugundan, DL yiizeyinde elde edilen IP'nin ¢&zelti
yerine DL iizerine kaplama verimini artirmak i¢in, polimerizasyon, lifler ¢ozelti Il ve
IV'e art arda birka¢ kez daldirilarak gergeklestirilmistir. Daldirma prosesi boyunca
DL ler ¢ozelti III’de 6nce 1 saat, sonra ¢ozelti IV’de 10 dk ve sonrasinda ¢ozelti I1I ve
IV’de sirayla 10’ar dk ¢oklu sayilarda olmak kosulu ile daldirma ve karistirmaya tabi

tutulmustur.

Polimerizasyon basamagi olan III ve IV numarali daldirma iglemleri 5, 6, 7 ve 8 tekrar
yapildiktan sonra 6 tekrardan sonrasinda kaplanan polimerin kalinlagmas1 sebebiyle
¢ozeltiye gectigi ve kaplama kararliliginin bozuldugu gozlemlenmistir. Tiim proses tez
kapsamindaki DL ve IP cifleri ile gergeklestirilmistir. ML, LL, EL ve PL, PCz,
PEDOT, PANi ve PPy ile ayni kosullarda polimerizasyon islemi ile kaplanmistir.
DL/IP(K) elde edilmistir. Elde edilen kompozitler ACN ile yikand: ve oda kosullarinda

kurutulmustur.

Tiim kaplama prosesi basamaklar1 oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Bdylece
optimum kaplama prosesinde en kararli kaplama ve iletkenligin saglandigi ve aym
zamanda da malzemenin en az kaybedildigi optimum kosullar elde edilmistir (Sekil

3.4).

10 ton

DL DL DL / //) DL/AP(K) é * 0.6+1mm
—u-_\ 3
7 %1\_’ : ‘

‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ Metkenlik slgiimleri 13mm pelet
\ /

0.2M SDBS 0.2M SDBS 0.01M monomer 0.6M FeCls DL/IP(K)
15mlsafsu 15mlACN 15ml ACN 002M SDBS Ehktr“k‘myasal Slgiimler

: Cu lle 5abltlenml§
) . i’ ‘ EL/PEDOT(K) elektrot

Sekil 3.4 : DL/IP(K) ciftlerinin kimyasal polimerizasyon ydntemi ile hazirlanmasinin
sematik gosterimi, (a) EL/EDOT, (b) ML/PEDOT, (c) PL/PEDOT, (d) LL/PEDOT.

6 Kez

15ml ACN
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3.3.2DL/IP kompozitlerinin eletrokimyasal yontemle kaplanmasi ve

elektrotlarin hazirlamasi

Kimyasal polimerizasyonla elde edilen DL/IP iletken kompozit liflerin iletkenliklerine
gore en optimum olan ¢ift 0.03M monomer ile polimerizasyonu gergeklestirilen
EL/PEDOT kompoziti olarak belirlenmistir. iletkenligi arttirmak ve redoks davranisini
iyilestirmek iizere elde edilen EL/PEDOT kompoziti 0.1 M LiClOs igeren
ACN:PC(9.5:0.5) c¢ozeltisinde potansiyodinamik metotla 50 mV.s? (dongiili
voltamogram, CV) elektrokimyasal olarak 0.01M ve 0.03M EDOT ile kaplanmustir.
Quazi referans Ag tel ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc+) ¢ifti kullanilarak kalibre edilmis
ve Ag/AQCI referans elektrota karsi potansiyeli raporlanmistir. Pt tel karsit elektrot

olarak kullanilmistir.

3.3.3 Siiperkapasitoriin hazirlanmasi

Sekil 3.5 simetrik enerji depolama cihazinin yapisini gostermektedir; 2 6zdes
EL/PEDOT (2cm uzunlugunda) elektrot pararlel olarak yerlestirilmis ve elektrolit jel
ile kaplanmistir [70]. Kullanilan elektrolit jel 50°C’de takip eden basamaklarla
hazirlanmustir; (i) LiCIOs ACN iginde ¢oziilmiistiir, (i) topaklanmay1 6nlemek igin
yavag yavas PMMA eklenmistir, (iii) karisima damla damla PC eklenmistir. Karigim
sogutulmus ve siiperkapasitoriin tasariminda elektrolit olarak kullanilmistir. Reaktifin
agirlik orani sirasiyla ACN/PC/PMA/LiCIO4 70/20/7/3 olarak ayarlanmistir [137,
138].

Geri doniisiim //// ~ 1
prosesi e 7’ ' EL E-EI EL:EDOT\

[ S y

zelti IT zelti IIT zelti IV
0 OZ\I SDBS D 03\[ EDOT]| 0 6\1 FeCl3
15ml ACN 15ml ACN 15ml ACN

6 kere

Cozelti T
0.02M SDBS
15ml saf su

i S

1 Kimyasal
i polimerizasyon BEPEDOEY D
> Kompoziti ' '
()

[ \ 4 ' Jel Elektrolit
LY
T 7

rj EL/PEDOT
iletken kablo EL/PEDOT

Cu Bnm Kompoziti

Siiperkapasitor

Sekil 3.5 : EL/PEDOT iletken kompozitinin ve uygulamasinin hazirlaniginin akis
semasl.
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3.4 Karakterizasyon ve Analizler

Ciplak ve kaplanmis liflerin morfolojisi, elektron tarama mikroskopu (SEM), JEOL
7500F modeli, 10 mm c¢alisma mesafesine sahip, yliksek voltajli 15 kV ile analiz

edilmistir.

Ciplak ve kaplanmis DL'lerin kimyasal gruplar1 500 cm™ ve 4000 cm™ dalga boylari
arasinda ATR-FTIR spektroskopisi (JASCO 5300) kullanilarak tespit edilmistir.

Termal 6zellikler diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) (7020 SEIKO) kullanilarak,
N2 gaz1 altinda 25°C — 350°C calisma sicakliginda 10K/dak tarama hizi ile analiz

edilmistir.

Termal stabilite termal gravimetrik analiz (TGA) yontemiyle Netzsch STA 409 PC

Luxx kullanilarak analiz edilmistir.

AFM goriintiileri laboratuvar ortam kosullarinda NCPI opsiyonlu dinamik modda
Nanosurf®EasyScan 2 AFM (yay sabiti, ortam sicakliginda ve nemde 2.4 N/m) cihazi

ile elde edilmistir.

IP ile kaplanmis ve kaplanmamis DL/IP kompozitlerinin mekanik ozellikleri cekme
testleri ile analiz edilmistir. DL’lerin kontrol edilmesi zor geometrileri sebebiyle
20’den fazla numune test edilmistir; en az dort EL/PEDOT(K) kompozit numunesi
ASTM D3822 [133] standardina gore test edilerek raprolanmistir. Testler i¢in 50 kN
yiik aparati ile Zwick Roell Z010 kullanildi ve 4 numunenin ortalamasi alinarak

hesaplama yapilmistir (Sekil 3.6).

Enginar lifi

~—+— Yapistirica

30 g o S

— boliim <=
10 = Kagit
cerceve

201 —— Yapistiric

70 Birimler: mm

Sekil 3.6 : EL/PEDOT(K) iletken kompozit lifinin mekanik 6l¢iimler i¢in hazirlanan
standart numune goriiniimii.
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En yiiksek ve en diisiik degerler degerlerlendirmeye alinmamis ve kalan dlgiimlerin
ortalamasi ¢ekme modulii olarak hesaplanmistir. Kesit alani, her numune uzunlugu
boyunca bes farkli konumda dijital bir kumpas kullanilarak O0lgiilen c¢aptan
degerlendirilmistir (Sekil 3.7) ve Projectina CH-9495 mikroskobu kullanilarak
desteklenmistir.

Sekil 3.7 : Dijjital mikrometre ve mikroskop ile dl¢iilen lif 6rnegi.

DL/IP kompozitleri 0.11g agirhiginda tartilarak 13 mm capinda laboratuvar tipi manuel
pelet presi kullanilarak 10 tonluk hidrolik basingla 5 dk bekletilerek pelet haline
getirilmistir (Sekil 3.8) ve iletkenlik dl¢iimleri gerceklestirilmistir. Iletkenlik dl¢iimleri
altin 4 proba bagl Keithley 617 elektrometre ile yapilmistir.

Sekil 3.8 : DL/IP pelet formu goriintiisii.

Numunenin belirli bir potansiyelde pelet formdaki akimi 6l¢iilmiis ve asagidaki

denklem kullanilarak iletkenlik hesaplanmaistir;

_Vmd s34 3.1
T Tz~ "9 G-

Denklemde o yiizey 6zdirencidir, d cm cinsinden kalinliktir, V gerilimde uygulanan
potansiyeldir, 1 ise amper cinsinden akim ve 4.53, dairesel Orneklerin yaklasik

diizeltme faktorudiir.

35



DL/IP(K) iletken kompozit lifleri CV ile iiglii elektrotlu hiicre sisteminde iP’ler ile
DL/IP(K)IP(E) elde etmek iizere kaplanarak elektrokimyasal davranislar1 karakterize

edilmistir.

Elektrokimyasal deney diizeneginde c¢alisma elektrotu olarak kullanilan liflerin
potansiyostat ile baglanti noktalarinda bakir levhalar kullanilarak elektriksel iletim
kuvvetlendirilmistir. Daha sonra klemp/krokodil ile potansiyostata baglanmistir.

Elektrotlarin hazirlanmasi Sekil 3.9°da goriilmektedir.

Sekil 3.9 : Uclii elektrot hiicresinin hazirlanisi.

CV, EIS ve GCD gibi elektrokimyasal karakterizasyonlar Gamry Reference 600 ve
Autolab PGSTAT204 potansiyostat/galvanostat cihazlari ile yapilmistir. EL/PEDOT
iletken kompozit lifi (1 cm elektrolite daldirilmis ve kalinlik: 200 [139]) ¢alisma
elektrotu olarak kullanilmistir. 0.1 M LiCIO4/ACN elektrolit ¢6zeltisi bulunan tiglii
elektrot hiicresinde Pt tel karsit elektrot ve Ag tel ise referans elektrot olarak

kullanilmastir.

DL/IP(K)IP(E) iletken kompozit liflerinin diisiik frekans spesifik kapasitansi 3.2

numarali denklem kullanilarak hesaplanmistir;

1

C =
Y Zim,

(3.2)

DL/IP(K)IP(E) iletken kompozit liflerinin spesifik kapasitans1 3.3 numarali denklem

kullanilarak hesaplanmustir;
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c
Csp = -LE (3.3)

EL/PEDOT/PEDOT(E) iletken kompozit lifi ve cihazinin alan kapasitansi, (Ccv) ve
(Ceep) sirastyla CV ve GCD egrilerinden denklem 3.4 ve denklem 3.5 kullanilarak
hesaplanmistir. Enerji yogunlugu (E) ve gii¢c yogunlugu (P) denklem 3.6 ve denklem

3.7 kullanilarak hesaplanmustir.

_ 1.dVv

Coy (MFem™32) = | Von (3.4)
— \'

CGCD(mF cm 2) = 2.1 AVZt.A (35)

3.4 numarali denklemlerde kullanilan I, akim (A), V potansiyel (V), v, tarama hiz1 (V

s1), A ise aktif materyalin alanini (cm?) temsil etmektedir.
E (Whcm™2) = Cgep/(2.AV?) (3.6)

P (Wcm™2) = E/At (3.7)
3.4 numarali ve 3.5 numarali denklemlerde kullanilan AV sarj ve desarj esnasindaki

potansiyel araligini temsil etmektedir.

Ek olarak, diisiik frekans kapasitansi (CLr) empedansin imajiner bileseninin (Zim)
frekansin tersine karsi ¢izilen grafikten elde edilen egri kullanilarak asagidaki 3.8

numarali denklemle hesaplanmustir;

Cift katmanl kapasitans (CpL) degeri, denklem (3.9) kullanilarak f=0.16 Hz'de Bode

biiytikliik grafigi tizerindeki diiz ¢izginin ekstrapolasyonu ile hesaplanmistir.

Cou (MF cm?) =1/|Z|f:0.16 Hz (3.9
Esdeger devre modelinin simiilasyonundan elde edilen teorik kapasitans (Crt)

asagidaki 3.10 numarali denklem ile hesaplanmustir.

Cr = (Q.RU~M)1/n (3.10)

Q'nun sabit faz elemani (CPE) oldugu durumlarda, R direnctir ve n, ylizey

heterojenligi veya piiriizliiligliniin bir gostergesi olarak kullanilan katsayidir [140].

37






4. SONUC VE TARTISMALAR

DL/IP iletken kompoziti elde etmek icin kullanilan DL ve IP ciftlerinden ilk denemeler
tez kapsaminda kullanilan EL ile PCz ve PEDOT iletken polimerleri arasinda
yapilmistir. Enginar lifleri en az 5 kere olmak iizere iletken polimerler ile kaplandi. ilk
denemelerde optimum monomer konsantrasyonu ve optimum kaplama kosulu

belirlenmistir (Sekil 3.4).

Optimum kaplama kosullar1 belirkendikten sonra DL/IP iletken polimer lifleri elde

edilmistir. Tez kapsaminda kullanilan DL ve IP’ler ve incelenen parametreler genel

olarak Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 : Tez kapsaminda kullanilan DL ve IP’ler ve incelenen parametreler.

fletken Dogal Lif

Polimer  Esash Yiizey Yontem Incelenen Parametreler
v 4 o Elektriksel iletkenlik
PPy P 2asy Fiziksel, mekanik, termal ve
Pamuk Elektrokimyasal . -
A kapasitif karakteristikler
Luffa polimerizasyon
Shginar fmyasal Elektriksel iletkenlik
PANI P 2asy Fiziksel, mekanik, termal ve
Pamuk Elektrokimyasal . -
A kapasitif karakteristikler
Luffa polimerizasyon
Saginar fmyasal Elektriksel iletkenlik
PEDOT P 2asy Fiziksel, mekanik, termal ve
Pamuk Elektrokimyasal . -
A kapasitif karakteristikler
Luffa polimerizasyon
Saginar fmyasal Elektriksel iletkenlik
PCz P 2asy Fiziksel, mekanik, termal ve
Pamuk Elektrokimyasal . -
A kapasitif karakteristikler
Luffa polimerizasyon

Optimum kosullarda kaplanan DL/IP iletken kompozit lifleri (Sekil 4.1) boliim 3.4°de

anlatildig gibi pelet haline getirilerek iletkenlik dl¢timleri yapilmstur.
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Sekil 4.1 : Baz1 DL/IP iletken kompozit liflerinin goriiniimii, a)
PL/PEDOT — PL/PPy — PL/PANi — PL/PCz, b) LL/PEDOT — LL/PPy
— LL/PANI — LL/PCz, c) EL/PEDOT — EL/PPy — EL/PANi — EL/PCz

ve d) ML/PEDOT — ML/PPy.

Cizelge 4.2°de bazi iletkenlik 6l¢lim sonuglart 6zetlenmistir. Sonuglara gore en yiiksek
iletkenlik degerlerinin EL/PEDOT kompozitinde elde edildigi ve elde edilen

sonuglarin homopolimerin teorik degerlerine yakin oldugu goézlemlenmistir.

LL ve EL ile yapilan kaplamalarda herhangi bir lif kayb1 yasanmadigi halde kaplama
asamasinda ML’lerinde liflerin ince ve kirillganligindan kaynaklanan kayiplar

yasanmistir.
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Cizelge 4.2 : DL/IP iletken kompozitlerin peletlerinden 6lgiilen baz iletkenlik

sonugclari.
Lif Turi P DL/IP
fletkenlik (S/cm)
MUz PEDOT 0,24
PPy 0.09
PEDOT 0,77
PCz 8,53 x10°
Luffa PPy 7,97 x10°5
PANI 2 x10*
PEDOT 12,82
Enginar PCz 9,23 x10®
PPy 9,32 x10°
PANI 1 x10*

ML/PANi ve ML/PCz kaplamalarinda miktar kaybi fazla oldugundan pelet haline
getirilip iletkenlik Ol¢iimii yapilamamustir. PL/IP ciftlerinde ise pelet iizerinden
iletkenlik o6l¢iilememistir. Bunun sebebi Sekil 4.2°de goriildiigii gibi pamugun

yapisindan dolay1 homojen bir iletken yiizeyin saglanamamasidir.

Sekil 4.2 : a) Kaplanmamis PL/IP peleti, b) kaplanmis PL/IP peleti
gortinimu.
Monomer ve oksidan tiirlerinin ve konsantrasyonlarinin elde edilen iletken
kompozitlerin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Kompozitlerin karakterizasyonu igin
iletkenlik, FT-IR, SEM, termal analiz ve mekanik Olgiimler yapilmistir. Sonuglar

asagidaki boliimlerde verilmistir.

4.1 Monomer ve DL Tipinin Kompozitlerin iletkenlik Uzerine Etkisi

0.03M monomer ve 0.6M FeCls kullanilarak elde edilen DL/IP iletken kompozitlerin
iletkenligi Sekil 4.3’de verilmistir. Grafikten de goriildiigli tizere EL/PEDOT(K)
aralarinda en yiiksek iletkenlige sahip iletken kompozit ciftidir. Stabil iletkenlik
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6l¢limiiniin saglanmasi i¢in her bir monomerle en az 30 kaplama yapilmig ve ortalama
iletkenlik degerleri dikkate alinmamistir. Beklendigi gibi PEDOT varliginda elde
edilen iletken kompozitlerin iletkenligi PCz ve PPy’den yiiksek Ol¢tilmiistiir [141]. Bu

sonuglar tizerine, calismaya EL/PEDOT iletken kompozitleri ile devam edilmistir.

[
14 ® PEDOT z
m PCz -

12 = PPy

10

iletkenlik (S/cm)
(<]

-5

Ifll
-+ S o woon
) 3 g ~ 3 3 s
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e 2 L o
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1] =) :
k =)
Muz Luffa
Enginar

Sekil 4.3 : 0.03M monomer ve 0.6M FeCls kullanilarak elde edilen
EL/PEDOT(K), EL/PPy(K), EL/PCz(K), LL/PEDOT(K), LL/PPy(K),
LL/PCz(K), ML/PEDOT(K), ML/PPy(K), ML/PCz(K) iletken
kompozitlerinin iletkenlik grafigi.

4.2 Oksidan Tipinin Kompozitlerin iletkenligi Uzerine Etkisi

Sekil 4.4 ile oksidan olarak Fe(NO3)3.9H.0, CAN and FeCls kullanilarak hazirlanan
ti¢ farkli EL/PEDOT iletken kompozitinin iletkenlikleri verilmistir. En yiiksek
iletkenlik FeCls varliginda elde edilmistir. FeClz’iin oksidasyon potansiyeli CAN’dan
diisiik oldugu icin polimerizasyon reaksiyonu daha yavastir ve bu nedenle lif lizerine
kaplanan PEDOT miktar1 ¢ozeltide kalan miktardan daha fazladir [142-144]. Diger
taraftan -CI" -NOgz“den daha iyi dopant olarak davrandigi i¢in literatiirde [145] de
onerildigi gibi FeCls varliginda iletkenlik daha yiiksek oldugundan ileri deneyler icin

FeCls dopant olarak se¢ilmistir.
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{letkenlik (mS/cm)

0.31

0.58
' |
CAN

Oksidan Tipi

Sekil 4.4 : 0.9M Fe(NO3)3.9H,0, CAN ve FeCls kullanilarak elde
edilen EL/PEDOT(K) iletken kompozitlerinin iletkenlik grafigi.

4.3 Oksidan Konsantrasyonunun Kompozitlerin iletkenligi Uzerine Etkisi

En iyi oksidan tipi belirlendikten sonra polimerizasyonun FeCls ile en kisa siirede ve
en verimli sonugla gergeklestirilmesi de Onemlidir. Sekil 4.5°de 5 farkli FeCls
konsantrasyonu ile elde edilen EL/PEDOT(K) iletken kompozitinin iletkenlikleri

karsilastirilmastir.

o~
—T

8.29

—_— p—
< (8]
T T

Tletkenlik (S/cm)

9.3E-5 0.016
T T

0.3 06 07 0.9 1.2
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Sekil 4.5 : Farkli FeCls konsantrasyonlar1 kullanilarak elde edilen
EL/PEDOT(K) iletken kompozitlerinin iletkenlik grafigi.
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0.6M FeCls kullanildiginda en yiiksek iletkenlik ve Sekil 4.6’da gortildigii gibi bir
LED lambay siirekli olarak yakmak i¢in yeterli elektron akisini saglayan kararli film

elde edilmistir.

Sekil 4.6 : EL/PEDOT(K) iletken kompoziti kablo olarak
kullanilarak yakilan LED lamba.

Literatiirde [146] yiiksek konsantrasyonlarda oksidan kullaniminin yan reaksiyonlara
ve/veya agirt oksidasyona yol agtigi raporlanmistir. Buna ek olarak EDOT’un EL
ylizeyi yerine ¢ozeltide polimerize olmasi olasiligindan dolayi iletkenligin diistiigii
diistinilmiistir. Diger taraftan 0.6M FeClz konsatrasyonundan daha yiiksek
konsantrasyonda EL/PEDOT kompozitinin iletkenligi artmasina ragmen EL lifi
yiizeyinde kararsiz PEDOT birikimine bagl kalin bir film elde edildigi i¢in optimum

konsantrasyon 0.6M olarak belirlenmistir.

4.4 Monomer Konsantrasyonunun Kompozitlerin fletkenligi Uzerine Etkisi

Optimum monomer konsantrasyonunu belirlemek icin EL/PEDOT(K) iletken
kompoziti farkli konsantrasyonlarda monomer ile hazirlanmistir (Sekil 4.7). En yiiksek
iletkenlik 0.03M monomer kullanildiginda elde edilmistir. Daha yiliksek monomer
konsantrasyonlarinda PEDOT filminin literatiirde [147] raporlandig1 gibi delamine
oldugu goriilmistiir. 0.03M yiiksek iletkenlige sahip stabil film elde etmek igin

optimum konsantrasyon olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7 : Farkli EDOT konsantrasyonlarinda elde edilen
EL/PEDOT(K) iletken kompoziti iletkenlik grafigi.

4.5 EL/EDOT(K) FT-IR Sonuglar:

EL, PEDOT ve EL/PEDOT(K)’nin ATR-FTIR sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir. EL
spektrumunda sirastyla -O-H, -C-H, -C=0 gerilme titresimlerine, -CH> simetrik
biikiilme ve -C—O gerilme titresimlerine karsilik gelen 3300cm™, 2900cm™, 1737cm’
1 1422cm? and 1000cm™ bantlari literatiirle [148, 149] uyumlu olarak

gozlemlenmistir.

45



- 2347
1477
1290
~ 1131
999
——— 896

— EL
— PEDOT

T (%)

3304
2926 =
1603 —

1032 ———==

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu, cm?

Sekil 4.8 : EL, PEDOT, EL/PEDOT (K,0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
ve 0.06M) kompozitlerinin FTIR spektrumu.

Elde edilen iletken kompozitin FTIR spektrumunda DL yapisinda bulunan -O-H ve -
C-H bantlarinin kaybolmasi, goézlemlenmesi, PEDOT'ta bulunan tiyofen (Th)
halkasindaki -C-S-C titresimlerinin 676 cm™ ve 823 cm™’de (Th) belirmesi kompozit

olusumunu desteklemektedir.

EL spektrumunda 2347 cm™’de goriilen -C-H gerilme titresimi piklerinin PEDOT
spektrumunda goériinmemesi ve EL/PEDOT(K) spektrumunda kaybolmas: EL ve

PEDOT arasinda kimyasal bag olusumuna isaret etmektedir.

EL spektrumunda 1600-2300 cm™ araliginda goriilen genis pik EL/PEDOT(K)
spektrumunda PEDOT spektrumunda oldugu gibi 1600 cm™’lerde gériilen sivri bir pik

olarak goriilmiistiir.

Ek olarak, PEDOT spektrumunda dopant anyonunun (CI") 1032 cm™’de gézlemlenen
pikinin, oksidan miktar arttikca EL/PEDOT spektrumunda arttig1 goriilmiistiir. Bu
sonug, kompozitteki PEDOT igeriginin arttigini géstermektedir.
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Polimerizasyon esnasinda kullanilan EDOT miktarinin 0.01M’dan 0.05M’a kadar
arttirtlmasi beklendigi gibi EL/PEDOT(K) spektrumunda pik yogunlugunun artmasi
ile sonuglanmustir. Ayrica, konsantrasyon 0,06 M'ye yiikseltildiginde, EL'nin 2972 cm-
I'deki -OH, 2926 cm™'deki -C-H ve 1603 cm™deki -C = O piklerinin yogunlugu
azalirken, PEDOT'un dopant anyonuna karsilik gelen 1032 cm™ piki yogunlugunun
arttig1 goriilmiistiir. Bu sonu¢ da EL/PEDOT(K) olusumunu desteklemektedir.

4.6 EL/EDOT(K) Morfolojisi

Kaplanmis filmlerin 6zellikleri morfolojiye bagli degiskenlik gdstermektedir.
Kaplanan film yiizey 6zelliklerinin elde edilmesi i¢cin SEM goriintiileri alinmustir.
EL'nin, PEDOT polimeri tozu ve EL/PEDOT(K) iletken kompoziti yiizeylerinin SEM

goriintiileri Sekil 4.9°da goriildiigi gibi karsilastirmali olarak incelenmistir.

Sekil 4.9 : a) EL x500 biiyiitme, b) PEDOT(K) polimer tozu x4000
biiytitme ve ¢) EL/PEDOT iletken kompoziti x500 biiyiitme ile SEM
goriintiileri.
EL’nin piirtizsiiz yiizeyi (Sekil 4.9, a) ile PEDOT tozunun gozenekli yapis1 (Sekil 4.9,
b) benzer morfolojiye sahip literatiir ile karsilastirildiginda net olarak goriilmiistiir
[150, 151]. EL/PEDOT(K) iizerinde benzer gozenekli yapinin gozlemlenmesi (Sekil

4.9 ¢) EL yiizeyinin PEDOT filmi kaplandigin1 dogrulamaktadir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10 : a) EL x4000 biiyiitme, b) EL/PEDOT iletken kompoziti
x1000 biiyiitme ile SEM goriintiileri.
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4.7 EL/EDOT(K) Uc Boyutlu Yiizey Morfolojisi

EL ve EL/PEDOT(K) iletken kompozit lifinin ii¢ boyutlu yiizey morfolojisi AFM
yontemi ile incelenmistir. Kaplama prosesinden sonra yiizey morfolojisindeki degisim
Sekil 4.11’de goriilmektedir. PEDOT partikiillerinin EL iizerinde ara katman
olusturmasi sebebiyle ylizey sertliginin 925nm’den 422nm’ye diistiigli goriilmiistiir.
Ciplak gozle EL (beyaz) ve EL/PEDOT (siyah) arasindaki renk farkinin hemen
gbzlemlenmesinin yani sira, AFM goriintiileri yerinde polimerizasyondan sonra elde
edilen EL/PEDOT iletken kompoziti ile EL arasindaki farkli yiizey morfolojilerini
ortaya ¢ikarmaktadir.

Sekil 4.11 : Sekil 4.11 EL (a, b) ve EL/PEDOT (c, d) AFM
goriintiileri.

4.8 EL/EDOT(K) Termal Stabilitesi

EL/PEDOT(K) iletken kompozitinin termal stabilitesi tizerindeki etkilerini gérmek
tizere iki farkli EDOT konsantrasyonunda hazirlanan EL/PEDOT(K) TGA egrileri
incelenmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12 : EL, EL/PEDOT(K; 0.01M) ve EL/PEDOT(K;0.03M)
TGA grafigi.
EL ve EL/PEDOT(K)’un degradasyon profilleri 4 agirlilk kayb1 asamasi

gostermektedir.

100°C'nin altindaki ilk adim, lifin igindeki nemin buharlasmasi nedeniyle meydana
gelen agirlik kaybmi gostermektedir. Ardindan meydana gelen 250-360°C
araligindaki termal ayrisma adimi, kenevir lifleri ile ilgili onceki galigmalarda
bildirildigi agirlikli olarak seliiloz ve hemiseliilozun ayrigsmasinin neden oldugu agirlik
kaybina karsilik gelmektedir [152]. Ugiincii adim 360 ila 520°C arasinda degisen
lignin bozunmasina aittir. Daha yiiksek sicakliklarda, 520°C'nin iizerinde, lifler iyice

bozunur, bdylece artik kiitle kalir ve artan sicaklikla degismez.

EL ve EL/PEDOT(K)'nin termal analiz egrilerinin karsilastirilmasi, kompozitlerde
PEDOT"'un termal ozelliklerinin etkisiyle bozunma sicakliklarinin daha diisiik
degerlere kaydigini gostermistir. Literatiirde [153] onerildigi gibi, PEDOT'un major
termal bozunmasi1 140-330°C arasinda meydana gelmistir ve 500°C'ye 1sitildiktan
sonra agirlik¢a yaklasik %40 kalan karbon, EL/PEDOT(K)’UN daha diisiik bozunma
sicakligl gozlemini desteklemistir. Ayrica EDOT konsantrasyonunun termal

ozellikleri 6nemli 6l¢iide etkilemedigi gozlenmistir.
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PEDOT ve EL/PEDOT(K) cams1 gegis sicakligin1 kaydetmek i¢in DSC o6l¢iimleri
yapilmistir. Sonuglar, PEDOT un literatiirde [136] rapor edilen Tg degerinin (64°C),
EL/PEDOT(K) yapisinda 76,2°C degerine yiikseldigini géstermektedir. EL’den daha
yuksek sertlige sahip olan PEDOT"un dahil edilmesi, Tg'de artisa neden olmustur.

4.9 Mekanik Analizler

Numuneler Boliim 3.4’de belirtildigi gibi ASTM D3822 standardina gore
hazirlanmistir. Kompozitlerin mekanik davranisimi etkileyen bir¢cok o6zellik vardir.
Polimer filmin lif yiizeyinde biriktirilmesi sirasinda ayni kaplama islemi uygulansa da
farklt numuneler i¢in bazi sapmalar goriilebilmektedir. Dort 6zdes numune igin stres-
kuvvet testi yapilmis ve ortalama degerler alinmistir. EL ve EL/PEDOT(K) igin elde
edilen grafik Sekil 4.13'te verilmistir.

AF
— AF/PEDOT

_—
~ -~ L
& i
i
P
7]
u 4le -
i
St
wn

I:l 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 I 1

0 2 3 4 5

Strain, €%
Sekil 4.13 : EL ve EL/PEDOT(K) i¢in gerilme-gerinim egrileri.

Cekme mukavemeti, yiik-uzama verilerinden ve liflerin enine kesit alanindan
hesaplandi. Young modiil verileri Cizelge 4.3’de verilmistir. Kesit alani, liflerin sekil
olarak silindirik oldugu varsayilarak, her numune uzunlugu boyunca bes farkli yerde

bir kumpas kullanilarak 6lgiilen ¢aptan degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.3 : EL/PEDOT iletken kompozitlerin mekanik analiz sonuglari.

Young Modiilii
Test Numunesi EL EL/PEDOT(K)
1 23.70 41.60
2 24.10 56.70
3 55.90 39.90
4 66.50 32.80
Ort. 47.60 37.57
Std. 22.36 11.30

Farkliliklar, PEDOT'un lif ylizeyindeki rasgele birikimine sebep olabilir ve bir yerden
bir yere Onemli Olglide degisikliklere bagli olabilir. Sonuglara gore kompozit
olusumunun DL’in mekanik 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilse
de EL/PEDOT(K), PEDOT'un kati 6zelliklerinin [154] dahil edilmesi nedeniyle
beklendigi gibi, islenmemis lif [155] gibi elastomerden daha sert-plastik 6zellik
gosterdigi goriilmiistiir. Literatiirde, PANI kapli polietilentereflatatin (PET) ¢ekme
Ozellikleri rapor edilmistir. Kaplinin 6zellikleri kaplanmamis PET’den daha iyidir ve
PET {izerindeki bosluklarin PANI partikiilleri ile dolmasiyla agiklanmistir [156].
Burada da EL iizerindeki bosluklarin PEDOT partikiilleri ile dolmasiyla ayni etkinin

meydana geldigi diistiniilmektedir.

4.10 EDOT’un EL/EDOT(K) Uzerine Elektrokimyasal Depozisyonu

EL/PEDOT(K) Sekil 4.14’de goriildiigii gibi tiglii elektrot sisteminde calisma elektrotu
olarak kullanilmis ve elektrokimyasal olarak PEDOT ile kaplanmistir. Elde edilen
kompozit EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) olarak adlandirilmistir. Deneylerde 2cm?
uzunluga sahip caligma elektrotu EL/PEDOT(K), 0.6M FeClz kullanilarak bakir
plakaya yapistirilarak elde edilmistir. Pt karsit elektrot ve Ag tel referans elektrot

olarak kullanilmistir.
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Sekil 4.14 : Bakir bant/EL/PEDOT(K) igceren ti¢lii elektrot
elektrokimyasal sistemi.

Elektrokimyasal ol¢timler (9.5:0.5) oraninda ACN:PC karisiminda 0,7 V-1,85 V
araliginda 0,1M LiClOg varliginda yapilmistir. Tarama hizi 50 mV/s’dir ve 10 dongii
kaplama yapilmistir. EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) elektropolimerizasyonu ve

karakterizasyonu sirasinda elde edilen sonuglar asagidaki boliimlerde verilmistir.

4.11 EL/EDOT(K)’un PEDOT ile Elektokimyasal Yontemle Kaplanmasi

EL/PEDOT(K, 0.03M EDOT)’un iletkenligini arttirmak ve redoks davranislarini
tyilestirmek icin; EL/PEDOT(K, 0.03M EDOT) ACN:PC (9.5:0.5) 0.IM LiClOg4
varhginda elektrolit ¢ozeltisinde 0.01M ve 0.03M PEDOT ile 50mV.s'de

potansiyodinamik yontemle kaplanmistir.

EL/PEDOT(K)’un redoks davranisini arastirmak i¢in Sekil 4.15°de goriildiigi gibi ilk
dongli EDOT olmadan yapilmis ve sonraki dongiiler 001M EDOT varliginda
gerceklestirilmistir. Dongii sayisi arttikga potansiyel 0,5 V'tan 0,8V’a kaymis ve akim
yogunluklar1 artmistir. Bu sonug, EL/PEDOT(K) elektrot yiizeyinde PEDOT

birikimini gostermektedir.

52



__ EDOT olmadan gerceklestirilen
1. dongii

1(A)x 107

L PR S R T T W [N T N S S AN TN TN T N SO N S
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Vf (VvsRef)

Sekil 4.15 : EL/PEDOT(K, 0.03M EDOT)’un 0.1M LiCIO4 igeren
ACN:PC (9.5:0.5) elektrolit ¢ozeltisinde 0.01M EDOT ile 50mV.s™
tarama hizinda CV’si.

Polimerizasyon 0.03 M EDOT kullanilarak tekrarlanmis ve goriildiigii gibi 0.01 M
EDOT'a gére PEDOT filminin EL/PEDOT(K) tlizerinde daha iyi elektroaktivitesi ile
sonuglanan daha yiiksek akim siddetleri gozlenmistir. (Sekil 4.16(a)). 0.01M ve 0.03M
EDOT ile elde edilen EL/PEDOT(K)/PEDOT(E)’un monomersiz elektrotta alinan
CV’si Sekil 4.16 (b)’de verilmistir.

EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) geri doniisiimsiiz redoks davraniginin, EL’nin literatiirde
de belirtilen yalitkan 6zelliginden kaynaklandigi disiiniilmektedir [157]. SWCNT
tizerine kaplandiginda PEDOT'un CV'si i¢in dikdortgen bir sekil gozlenirken, PEDOT

kapl1 jiitiin redoks davranisi tersinir degildir.

Polimer birikmesi ve redoks davranisi sirasinda EL/PEDOT(K)/PEDOT(E)’un akim
yogunluklart monomer igermeyen soliisyonda daha yiiksek oldugundan 0.03 M EDOT

elektropolimerizasyon igin optimum EDOT konsantrasyonu olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.16 : Polimer birikimi esnasinda EL/PEDOT(K, 0.03) (0.01 M
EDOT) ve EL/PEDOT(K, 0.03) (0.03 M EDOT) CV’lerinin
karsilastirilmasi, a) EL/PEDOT(K)/PEDOT(E, 0.01) ve
EL/PEDOT(K)/PEDOT(E, 0.03) CV’leri, b) 0.1M LiClOg4 igeren
ACN:PC (9.5:0.5) elektrolit ¢dzeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda.

4.12 Kimyasal Polimerizasyon Sirasinda Kullanilan Oksida Konsantrasyonunun
EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) Redoks Davramisi Uzerine Etkisi

Kimyasal olarak elde edilen kompozitin iletkenligi elektropolimerizasyonu reaksiyonu
ve elde edilen kompozitin 6zelliklerini etkilemektedir. Bu nedenle, EL/PEDOT(K)
elde etmek i¢in kullanilan FeClz konsantrasyonlarinin sonugta elde edilen
EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) iizerine etkisi, her birinde elde edilen CV'ler
karsilastirilarak arastirilmistir  (Sekil 4.17). EL/PEDOT(K)’un elektrokimyasal
polimerizasyonu esnasinda 0.1M LiClO4 iceren ACN:PC (9.5:0.5) elektrolit
¢ozeltisinde 0.03M EDOT kullanilmistir. FeCls konsantrasyonundaki artisin etkisi,
EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) iletken kompozitinin akim yogunlugunun 0.9M
konsantrasyonda FeCls kullanimiyla elde edilen EL/PEDOT(K) iletken kompozitinde
goriilmiistiir. Bununla birlikte, oksidan miktarinin artisinin PEDOT kaplamasinda
degradasyon ya da fazla oksidasyona sebep oldugundan elektroaktiviteyi azalttigi
goriilmiistiir. Elektropolimerizasyonda kullanilacak EL/PEDOT(K) elektrotu igin

optimum FeCls konsantrasyonu 0.9M olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.17 : Farkli EL/PEDOT(K, [EDOT] =0.01 M) i¢in farkl
FeCls konsantrasyonlarinin (0.3, 0.6, 0.75, 0.9, ve 1.2 M) 0.1M
LiClO4 iceren ACN:PC (9.5:0.5) elektrolit ¢dzeltisinde 100 mVs™
tarama hizinda elde edilen EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) CV’si iizerine
etkisi.

4.13 EIS Sonuclari

Monomer ve oksidan konsantrasyonlarmin EL/PEDOT(K)/PEDOT(E)’un kapasitif
davranigi izerindeki etkisi Nyquist diyagramindaki [134] yarim dairenin ¢apiyla ifade
edildigi gibi yiik transfer direncini tanimlamak tizere EIS 6l¢timleriyle arastirilmis ve

sonuglar asagidaki boliimlerde raporlanmustir.

4.13.1 Monomer konsantrasyonunun etkisi

EL/PEDOT(K)nin PEDOT ile kaplanmast sirasinda kullanilan EDOT
konsantrasyonlarinin (0.01, 0.02 ve 0,03 M) EL/PEDOT(K)/PEDOT (E, 0.01 M
EDOT) tizerindeki kapasitif etkisi 10 Hz - 1 MHz frekans araliginda EIS 6l¢timleriyle
test edilmistir. Bu 6l¢iimlerden elde edilen Nyquist grafikleri agik devre potansiyelinde
karsilastirilmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18 : Kimyasal polimerizasyon sirasinda kullanilan EDOT
konsantrasyonunun EL/PEDOT(K; 0.01M EDOT)/PEDOT(E;0.01M
EDOT), EL/PEDOT(K; 0.02M EDOT)/PEDOT(E;0.01M EDOT) ve

EL/PEDOT(K; 0.03M EDOT)/PEDOT(E;0.01M EDOT) Nyquist

grafiklerine etkisi.

Gortilebilecegi gibi, EDOT konsantrasyonu empedanst etkili bir sekilde
arttirabilmektedir ve diger konsantrasyonlarda (K;0.01M ve K;0.02M) elde edilen
diger kompozitlere gore EL/PEDOT(K;0,03M)/PEDOT(E;0,01M) daha yiiksek
empedansa sahiptir. Bunun nedeni, kaplamada yiik transfer direncinde artiga sebep
olan 0.03M monomer varliginda gergeklestirilen kimyasal polimerizasyon sirasinda
doplanmis polimerde daha yiiksek miktarda pozitif PEDOT bdoliimlerinin varligi

olarak agiklanabilir.

4.13.2 Oksidan konsantrasyonunun etkisi

EL/PEDOT(K) elde edilirken kullanilan FeClz’iin EL/PEDOT(K)/PEDOT(E)
kapasitif Ozellikleri tizerindeki etkisi her bir konsantrasyonda elde edilen
kompozitlerin agik devre potansiyelinde Nyquist diyagramlariin karsilagtirilmasi ile
tamimlanmistir  (Sekil 4.19). Yiiksek frekansta EL/PEDOT(K)/PEDOT(E)’nin

goriiniimii inset olarak verilmistir.
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Sekil 4.19 : FeCls konsantrasyonlarinin
EL/PEDOT(K)/PEDOT(E;0.01M EDOT) Nyquist grafigindeki
etkileri.

Elektrolit ve elektrotun (Rs) direng 6zellikleri, egrinin x ekseninin yiiksek frekans
bolgesi ile kesisiminden elde edilmistir. Elde edilen Rs degerlerinin tim kompozitler
icin birbirine yakin oldugu gorilmistir. 0.9M FeClz varliginda elde edilen
EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) kompoziti i¢in arayiizey ylik transfer direncini (Rct) temsil
eden orta frekanstaki yarim dairenin ¢api en kiiciik olarak saptanmistir. Bu sonug Sekil

4.17°de gorildiigi gibi kompozitin daha 1yi elektroaktivite davramsi ile
yorumlanabilir.

Diisiik frekans bolgesinde, diisiik frekans spesifik kapasitansi (CLr) degeri kompozitin
kapasitif davranisi ile ilgili 6nemli bilgiler vermektedir. EL/PEDOT(K)/PEDOT(E)
iletken kompozitlerinin Cr degerleri Boliim 3.4’de belirtilen 3.2 numarali denklem ile
hesaplanmis ve farkli FeCls konsantrasyonunda elde edilen kompozitlerin
frekanslarindaki degisiklikler Sekil 4.20’de verilmistir. 3.2 numarali denklemden
beklendigi gibi frekans arttikga Crr degerinin azaldig1 goriilmektedir. En yiiksek Cir
degeri 1-100 Hz frekans aralifinda 0.9M FeClsz ile elde edilen kompozit igin
goriilmistiir. 100 Hz ile 10.000 Hz frekans araliginda, en yiiksek Cir degerleri 0.75 M
FeCls kullanilarak elde edilen EL/PEDOT(K) i¢in goériilmiistir.
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Sekil 4.20 : Farkli FeCls konsantrasyonlarinda hazirlanan
EL/PEDOT(K)/PEDOT kompozitlerinin Cpr degerlerindeki
degisimler.

Sekil 4.20°de 1 Hz frekansinda empedansin (Zim) hayali bilesenleri her FeCls
konsantrasyonu igin alinmis ve Csp degerleri, elektrot alanina boliinerek Cizelge
4.4’de verilmistir. En yiliksek deger kimyasal polimerizasyonda 0.9M FeCls
kullanilarak elde edilen kompozit igin 75 mF/cm2 olarak hesaplanmistir. Bu sonug
NaCl04(0.05:0.05) iceren ACN ¢ozeltisinde 5 dongilide 50 mV/s tarama hizinda 1x10°
* EDOT kullanilarak elde edilen Pt/PEDOT igin hesaplanan 5.1 mF/cm? degerinden
fazladir. EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) i¢in elde edilen yiiksek Csp degeri EL’nin

kompozit icindeki porozlu yapisindan kaynaklanmaktadir.

lletkenlik, C ve EIS verileri degerlendirilerek EL/PEDOT(K;0.03M ve 0.9M
FeCl3)/PEDOT(E;0.01M EDOT) optimum kosullar1 belirlenmis ve kontrollii

elektriksel 6zelliklere sahip iletken EL iceren malzemeler i¢in bir yontem Onerilmistir.

Cizelge 4.4 : Farkli FeCls’lerinde elde edilen EL/PEDOT(K)/PEDOT(E) i¢in
hesaplanan Csp degerleri.

FeCls, M 0.30 0.75 0.90 1.20
Csp, MF/cm? 25 51 75 19
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4.14 EL/PEDOT lletken Kompozitinin Elektrokimyasal Analizi

EL/PEDOT iletken kompoziti, ¢esitli tarama hizlariyla 0,3 ile 0,8 V arasinda elde
edilen EL/PEDOT CV'lerine gore elektroaktif 6zellikler gostermistir ve kapasitif
davranig sergilemistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 : 0,1 M LiCIO4+/ACN i¢inde EL/PEDOT iletken

kompozitinin farkli tarama hizlarinda CV egrileri (inset: ti¢lii elektrot
hiicre konfigiirasyonu).

Ccv EL/PEDOT icin SmVs?de 369mFcm™ olarak hesaplanmistir. EIS, son
zamanlarda elektroaktif materyallerin ve enerji depolama cihazlarinin 6zelliklerini
incelemek icin etkili bir teknik olarak gelistirilmistir. EIS sonuglarina gore,
EL/PEDOT ig¢in yiiksek frekans bolgesinde kiigiik bir yarim daire belirmis ve 65 Q
gibi diisiik yiik transfer direnci goriilmiistiir (Sekil 4.22). Elektrik devresi simiilasyonu,
deneysel verileri iyi bir uyumla ortaya koymaktadir (Sekil 4.22, inset). Burada, Rs
¢ozelti direnci, R yiik transfer direnci, W Warburg difiizyonu olarak tanimlanir. {letken
kompozitin kapasitansini agiklamak i¢in Q, elektrotun gézenekliliginden kaynaklanan
bir sabit faz elemanidir (Cpe). Esdeger devre parametreleri kullanilarak Ct degeri 291

mF cm-2 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.22 : 0,1 M LiClO4+/ACN i¢inde EL/PEDOT iletken

kompozitinin Nyquist grafigi (inset: esdeger devre modeli).
Bir polimer elektrot i¢in diisiik frekans kapasitanst (Cir), elektrotun kapasitif
davranigin1 anlamak icin kritik Oneme sahiptir. Elektrot arayiizlerinde, voltaj
uygulandiginda iki katman polarize iyon tiretir ve ¢ift katmanli kapasitans, Cpr olarak
bilinen bir kapasitans olusur. Polimer kaplamaya sahip bir elektrot varliginda,
polimerik matriste bulunan yiik miktari, i¢ katmanin kapasitansini etkiler. Bu nedenle,
malzemenin oksitlenmesinin, daha sonra filme daha fazla iyon eklenmesine izin
verecek olan bir iyonik difiizyon iiretmesi beklenir. EL/PEDOT elektrotu i¢in Crr ve
CoL 8-9 denklemlerinden sirastyla 341 ve 125 mF cm™ olarak hesaplanmustir. Elde
edilen sonuca gore bu elektrotun kapasitif sistemleri %37 oraninda ¢ift katmanh
mekanizma ile ¢aligmaktadir. Cikan sonuca gore bu elektrotun kapasitif sistemleri

%37 oraninda ¢ift katmanli mekanizma ile ¢alismaktadir.

100 ve 250 pA arasinda farkli akima sahip EL/PEDOT elektrotu i¢in elde edilen GCD
egrileri Sekil 4.23’de verilmistir. Grafikler, kompozit elektrotun 0,8 V ile 0,75 V
arasinda kiiciik bir IR disilisii ve 0,75 ile 0,3 V arasinda yavas desarj siireci

sergiledigini gostermektedir. Cocp, E ve P degerleri Boliim 3.4°de verilen 3.5, 3.6 ve
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3.7 denklemlerinden sirasiyla 281 mF cm™, 97 mWh m*? ve 8757 mW m olarak
hesaplanmustir.
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Sekil 4.23 : 0,1 M LiClO4/ACN iginde EL/PEDOT iletken
kompozitinin GCD grafigi.

Farkli akim yogunluklarinda elde edilen Cecp degerleri Sekil 4.24°de verilmistir.
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Sekil 4.24 : 0,1 M LiClO4+/ACN iginde EL/PEDOT iletken
kompozitinin farkli akim yogunluklarindan elde edilen Cocp degerleri.
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4.15 EL/PEDOT Siiperkapasitor Uygulamasi

EL/PEDOT siiperkapasitor cihazinin CV egrileri, Sekil 4.25°de gosterildi. 5, 10 ve 25
mV s gibi farkli tarama hizlarinda elektroaktif davranis gosterdigi gozlemlenmistir.
Akimin tarama hiziyla dogru orantili olarak arttig1 goriilmiistiir. Ccv, 5 mV s'de 51

mF cm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.25 : EL/PEDOT siiperkapasitoriiniin farkli tarama hizlarinda
CV grafigi.

EL/PEDOT cihazinin GCD egrileri 50, 100, 150 ve 200 pA akimlarinda elde edilmis
ve Sekil 4.26°de verilmistir. Cihazin Cocp’si akim 50 pA'da 43 mF cm™ olarak

Loy 50 uA
il —100 uA
sl /| 150 uA

w200 UA

" r TR
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Sekil 4.26 : EL/PEDOT siiperkapasitoriniin farkli akim
yogunluklarinda GCD grafigi (inset: cihazin fotografi).
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Cizelge 4.5°de, sonuglar literatiirde bildirilen fiber sekilli siliper kapasitorler ile

karsilastirilmistir.

Akim yogunlugunun artmasi sonucunda gii¢ yogunlugu 256'dan 736 mW m?’ye
cikarken, enerji yogunlugu 60'tan 14 mWh m™2’ye diistiigii goriilmiistiir. EL/PEDOT

cihazinin enerji ve gii¢ yogunluklari ilgili calismalar ile karsilastirilmistir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27 : EL/PEDOT siiperkapasitoriiniin literatiirle karsilastirilan
Ragone grafigi [158].

Cizelge 4.5 : EL/EDOT iletken kompozitinin kapasitif 6zelliklerinin literatiirden
birkag lif seklindeki elektrot ile karsilagtirilmasi.

Materials Ce Co Ee Eb Pe Pp Ref.
PANI@QF-MWCNT@ipek 955 137 - 12 - 127 [159]
PAnNi/CuS/PET 116 29 - 32 - 445  [160]
PEDOT@MnO> 175 60 - 33 - - [161]
Grafen-polll?fr;llln-pamuk 246 i 97 i 8409 ) [162]
Fe>Os-Au-pamuk iplik 282 - - - - - [163]
PPy/Pamuk - 10 - - - - [164]
PPy/MO/Pamuk - 74 - 28 - 1306  [164]
EL/PEDOT 281 43 98 60 8757 736  °

Ck ve Cp elektrot ve cihazin (mF cm™), E enerji yogunlugu (mWh m) ve P giic
yogunlugu (mW m)

EL/PEDOT siiper kapasitoriiniin stabilite sonuglari, 200 pA'da 200 dongiiden sonra
kapasitans siiresi olarak belirlenmistir (Sekil 4.28). Ek olarak, sarj-desarj isleminin

bazi1 dongiilerinden sonra kapasitansta belirli artiglar fark edilmistir. Bu durumun,
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gdzenek hacminin artmasim1 da saglayan polimer sigmesi dolayisiyla olustugu
diistiniilmektedir [165].
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Sekil 4.28 : EL/PEDOT siiperkapasitoriiniin dongiisel stabilite
grafigi.
Bir sonraki adimda EL/PEDOT cihaz1 180°, ~90° ve ~45° biikiildii (Sekil 4.29, a). CV
egrileri, cihazin 45° bikiilmesinden sonra akim yogunluklarinin azaldigim
goriilmistir (Sekil 4.29, b). Ancak yine de cihazin elektroaktivite sergiledigi
gozlenmistir. Bu arastirma, EL/PEDOT elektrotlarinin yeni nesil esnek enerji

depolama cihazlarinda kullanim i¢in umut vaat ettigini gostermistir.
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Sekil 4.29 : a) EL/PEDOT siiperkapasitoriiniin 180° (diizlemsel), ~
90° ve ~ 45° agida fotograflar1 ve b) cihazin 10 mV/s'de farkli
biikiilmede CV grafikleri.
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5. SONUCLAR

Bu calisma, dogal lif ve iletken polimer kompozitlerinin optimum kosullarda

hazirlanabilmesi i¢in bir ydntem oOnermistir. Ozellikle ilgi cekici ve yenilik, bu

siirdiiriilebilir ulusal mahsul atiklarinin ve oOzellikle EL'in c¢esitli miihendislik

uygulamalarinda kompozit igerisinde kullanilmasidir.

1

Bu amagla DL/IP iceren EL/PEDOT(K), EL/PPy(K), EL/PCzK),
LL/PEDOT(K), LL/PPy(K), LL/PCz(K), ML/PEDOT(K), ML/PPy(K),
ML/PCz(K) iletken kompozitleri oksidatif kimyasal polimerizasyon

yontemiyle basari ile elde edilmis ve iletkenlikleri karsilagtirilmistir.

Kullanilan IP’ler arasinda en yiiksek iletkenlige sahip polimer PEDOT oldugu
icin EL/PEDOT(K), LL/PEDOT(K), ML/PEDOT(K) iletken kompozitleri
digerlerinin arasinda en yliksek iletkenlige sahip olarak saptanmistir. Bu
DL/PEDOT ciftleri arasinda ise en yiiksek iletkenlik cok basamakli yontemin
bir sonucu olarak EL/PEDOT iletken kompoziti i¢in 12.8 S/cm Sl¢iilmiistiir.

FeCls, EL/PEDOT elde etmek i¢in en uygun oksidan olarak belirlenmistir.

EL/PEDOT(K), yapisal (FT-IR), termal (TGA, DSC), morfolojik (SEM) ve

mekanik agidan karakterize edilmistir.

EL/PEDOT(K) ile monomer ve oksidan konsantrasyonlarinin etkisine iliskin
daha ileri aragtirmalara devam edilmis ve optimum konsantrasyonlar 0,03 M
EDOT ve 0,6 M FeCls olarak belirlenmistir. Elde edilen kompozit EL/PEDOT
(K;0.03) olarak adlandirilmistir.

EL/PEDOT(K;0.03) kullanilarak EDOT ile elektrokimyasal yontemle
polimerizasyona devam edilmis, kimyasal polimerizasyon sirasinda kullanilan
monomer konsatrasyonu ve FeCls konsantrasyonunun elektrokimyasal olarak
elde edilen EL/PEDOT(K,0.03)/PEDOT(E) nin elektroaktivitesi lizerine etkisi

arastirilmastir.

EL/PEDOT(K,0.03)/PEDOT(E)’nin detayli karakterizasyonu bu iletken

kompozitin kapasitdr olarak kullanilabilecegini gdstermistir.
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8- PEDOT ile kaplanan DL’in esnekligi bir miktar azalsa da kompozitin

dayanikliliginin arttig1 gézlenmistir.

9- Elde edilen sonunglar DL atiklarina mekanik ve iletkenlik ozellikler
kazandirmak ve bircok elektronik ve yiik depolama uygulamasi agisindan
kullanilmak iizere DL/PEDOT(K)/PEDOT(E) gibi degerli kompozitlere

donistiiriilmesi agisindan faydali olacaktir.

Ayrica kapasitor ¢alismasinda enginar atiginin kati hal siiper kapasitor cihazinda anot
ve katot elektrot olarak kullanilan iletken lif elde etmek igin kullanilabilecegini
gostermistir. EL/PEDOT elektrotlari, EDOT'un dogrudan EL'ler iizerinde kimyasal
oksidatif polimerizasyonu kullamlarak iiretilmis ve 5 mV s™'de 369 mF cm?lik
yiiksek kapasitans ile c¢evre dostu, siirdiiriilebilir kapasitif 6zellik gostermistir.
Bununla birlikte, EL/PEDOT'un ince elektrokimyasal 6zelliklerinden yararlanilarak,
kat1 hal sliperkapasitorii, jel elektrolit kullanilarak iki 6zdes EL/PEDOT elektrotu
kullanilarak imal edilmistir. Cihazin kapasitanst 50 pA'da 43 mF cm-, enerji
yogunlugu 60 mWh m? ve giic yogunlugu 736 mW m? olarak hesaplanmistir.
Calismamiz, gelecekteki enerji depolama cihazlarinda kullanilacak iletken lif
elektrotlar1 iiretmenin umut verici, pratik ve sirdiiriilebilir bir yolunu ortaya

cikarabilir.
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