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OZET

TEZIN BASLIGI: POLITIYOFEN POLIMERLER VE

BUNLARIN ORGANIK RADIKAL PiLLERDE VE MANYETIK
MALZEMELERDEKI UYGULAMALARI

YAZAR ADI: MUHAMMET AYDIN

Giiniimiizde ticari olarak satilan piller zehirli madde igermeleri, ¢evreye olan
zararli etkileri, patlayict olmalar1 ve uzun siire kullanimlarindan sonra karsilasilan
kapasite kayiplar1 gibi birgok sorunu biinyesinde tasimaktadir. Temiz enerji
uygulamalari ve bu mevcut sorunlarin ortadan kaldirilabilmesi igin organik
malzemelerden yapilan pil elektrotlar1 biiyiik potansiyel tasimaktadir. Bu fikirler
1s1ginda iretilen Organik Radikal Piller (ORB) cok sayida sarj-desarj dongiisii
boyunca iyi bir performansla sagladiklari yiiksek enerji yogunlugu ve zehirsiz
oluslariyla sarj edilebilir pil teknolojisi i¢in yeni ve ¢ok iyi birer adaydirlar. Bu tiir
pillerde, organik radikalleri polimer zincirleri iizerinde tasiyan yar1 iletken
polimerlerin grafit gibi iletkenlerle karistirilmasiyla elde edilen malzemeler
ORP’lerde elektrot olarak kullanilmaktadirlar. Kullanilan kompozit malzemeler

sonucunda piller iyon transferi yerine elektron transferi ile i gérmektedirler.

Bu tez ¢alismasinda, tiyofen halkasi tizerinde kararli radikalleri tasiyan farkli
tiyofen monomerleri sentezlendi. Sentezlenen monomerler oksidatif polimerizasyon
metodu ile polimerlestirildi. Monomerlerin ve polimerlerin karakterizasyonunda FT-
IR, UV-vis spektroskopi, *H-NMR, **C-NMR, Kiitle spektrometrisi, Elementel analiz
ve ESR cihazlar kullanildi. Ayrica sentezlenen polimerlerin; ortalama molekiil
agirhiklart ve polidispersite indisleri GPC, termal davramislar1 TGA ve redoks
davraniglart CV cihazlar ile karakterize edildi. Sentezlenen polimerler iletkenlik
arttirict malzemelerle karigtirilarak katot malzemesi olarak diigme pillerde kullanild:

ve pillerin sarj-desarj 6zellikleri incelendi.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: POLYTHIOPHENE POLYMERS

AND THEIR APPLICATIONS IN ORGANIC RADICAL
BATTERIES AND MAGNETIC MATERIALS

NAME OF AUTHOR: MUHAMMET AYDIN

Nowadays, commercial batteries have many problems such as; their toxic
substances containing harmful effects to the environment, being explosive and the
loss of their capacity after long-term usage. To overcome these problems, clean
energy applications and organic materials as battery electrode have great interest. In
the light of these ideas, Organic Radical Battery (ORB) is an important candidate for
rechargeable battery technology with their properties of high energy density with
many times charge-discharge cycle performance and being non-toxic. In these types
of batteries, mixed composites of semiconducting polymer chains with organic
radicals and conducting graphite are used as electrodes in ORP. The working
principle of these batteries is electron transfer instead of ion transfer because of using
composite materials.

In this thesis, novel thiophene monomers with stable radicals were
synthesized. The synthesized monomers were polymerized by method of oxidative
polymerization. The monomers and their polymers were characterized by FT-IR,
UV-vis spectroscopy, "H-NMR, *C-NMR, Mass spectrometry, Elemental analysis
and ESR. Moreover, average molecular weights of the synthesized polymers and
polydispersity indices were determined by GPC. Their thermal and redox behaviors
were analyzed by TGA and CV, respectively. The synthesized polymers were mixed
with the materials capable of increasing the conductivity and used as cathode
material and finally, coin-sized cells were constructed by using these polymers as

cathodes and tested for their charging and discharging properties.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIZIiNi

ORP Organik radikal pil

OPP Organik plastik pil

PPy Polipirol

PA Poliasetilen

PTh Politiyofen

PF Polifuran

PANI Polianilin

S/m Siemens/metre

eV Elektron volt

Led Isik yayan diyot

Oled Organik 151k yayan diyot

FeCls Demir (1) Kloriir

3-PAT Poli(3-alkiltiyofen)

3-AT 3-alkiltiyofen

rrP3AT Regioregular poli(3-alkiltiyofen)
LDA Lityum diizopropil amit

TTF Tetratiyafulvalen

Fc Ferrosen

PVFc Poli(vinilferrosen)

Cz Karbazol

TPA Trifenilamin

TEMPO 2.2.6.6-tetrametil piperidinil-1-oksi
DPPH 1,1-difenil-2-pikril hidrazin

Ah Amper-saat

mAnh Miliamper-saat

W-H/L Watt-saat/litre

W-H/Kg Watt-saat/kilogram

PTMA Poli(2.2.6.6.-tetrametilpiperidiniloksi-metakrilat)
AIBN 2,2-azobisizobutironitril
mCPBA 3-kloroperoksibenzoik asit

PTFE Poli(tetrafloroetilen)



ITO-PET Indiyum tin oksit-polietilen tereftalat

Ni(dppp)Cl, 1,3-bis (difenilfosfin) propan dikloronikel (II)
Ma Molekiil agirlig

THF Tetrahidrofuran

DMAP 4-dimetilaminopiridin

NBS N-bromosuksinimid
3-TMA 3-tiyofen metil asetat

TLC Ince tabaka kromotagrafisi
P3TMA Poli(3-tiyofen metil asetat)
P3TAA Poli(3- tiyofen asetik asit)
Tyf Tiyofen

TBAP Tetra-n-biitil amonyum perklorat
PVDF Polivinilden floriir

um Mikrometre

EC Etilen karbonat

DEC Dietil karbonat

mAh/g Miliamper saat/gram
mWh/g Miliwatt saat/gram

\Y/ Volt

mA Miliamper

C Kulomb

LiClO4 Lityum perklorat

LiPFs Lityum hekzaflorofosfat
Fes0q4 Demir oksit (manyetit)

AC Alternatif akim

DC Dogru akim

My Birinci metod

M2 Ikinci metod

NMR Niikleer manyetik rezonans
IR Infrared spektrometri
UV-vis UV-visible spektrofotometresi
Ccv Déniisiimlii voltametre

SEM Taramali elektron mikroskobu



TEM
ESR

GPC
TGA
VSM
NMP

Gegirimli elektron mikroskobu
Elektron spin rezonans

Jel gegirgenlik kromotografisi
Termal gravimetrik analiz
Titresimli numune manyetometresi
N-metil-2-pirolidon
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SEKILLER DIZINI

Organik radikal pil resimleri.

Organik plastik pil.

Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari.

Yalitkan, yari-iletken ve iletkenlerin dolu ve bos bantlar1 arasindaki
farklar.

Kuvarstan bakira kadar olan maddeler ile polimerlerin iletkenlik
degerleri.

I, ile doplanmis polimerlerin iletkenlik degerlerinin metaller ile
karsilastirilmasi.

Tiyofenin Yamamoto ve Lin metodu ile polimerizasyon semasi.
Tiyofenin FeClsile oksidatif polimerizasyon mekanizmasi.
Tiyofenin metal katalizli grignard baglanmasi ile gergeklestirilen
kondenzasyon polimerizasyon mekanizmasi.

2 tane 3-alkiltiyofen monomerinin regioizomerik birlesmeleri.

3 tane 3-alkiltiyofen monomerinin regioizomerik birlesmeleri.
Regiorandom Poli(3-alkiltiyofen) zincirleri.

Regioregular Poli(3-alkitiyofen) zincirleri.

Regioregular PAT sentezinde kullanilan metodlar.

Redoks polimerlerinden bir seri.

Karbon, oksijen ve azot merkezli kararli radikallerin kimyasal
yapilart.

Yapisinda tempo bulunduran poli(akrilik asit)/grafit elektrot
varliginda bazi substratlarin elektro katalitik oksidasyonu.

Farkli pil sistemlerinin enerji yogunluklarimin
karsilastirilmasi.

Nitroksit radikalinin redoks yapilari.

Katot radikal polimer tabanl lityum iyon pil tasarima.
2.2.6.6-tetrametilpiperidin-metakrilat monomerinin
polimerizasyon semasi.

PTMA polimerinden elde edilen organik radikal pil prototipi.

Tempo siibstitiientli polinorbornin sentezi.
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TEMPO’dan farkli radikal gruplari igeren poliradikaller.

Tamamen organik tabanli radikal pil sematik diyagrama.

Diigme pillerin kodlanmasi.

Diigme pil pargalar1 ve dizilim sirasi.

Diigme pil sikistirict.

Bilgisayar kontrollii pil sarj-desarj cihazi.

Tiyofen-3-asetik asit 4- hidroksi tempo ester monomer sentezi.
3-tiyofen malonik asit 4-hidroksi tempo diester monomer sentezi.
3-tiyofen etanol tempo karboksilat ester monomer sentezi.

3-tiyofen ethanol 2.2.5.5-tetra metil-3-pirolin-1-oksi-3-karboksilik
asit ester monomer sentezi.

2-bromo-3-tiyofen metanol tempo karboksilat ester monomer
sentezi.

2,5-dibromo tiyofen asetik asit 4-hidroksi tempo ester monomer
sentezi.

1 Nolu monomerin polimerizasyon reaksiyon semast.

a) Monomer 2, b) Monomer 3 ve ¢) Monomer 4’{in polimerizasyon
reaksiyon semalart.

5 Nolu monomerin polimerizasyon reaksiyon semasi.

6 Nolu monomerin polimerizasyon reaksiyon semasi.

Poli(3-tiyofen asetik asit) polimer sentezi.

P3TAA/Fe;04 nanokompozit (P3TAA@Fe30,).

1, 2, 3 ve 4 Nolu monomerlere ait FTIR spektrumlari.

5 ve 6 Nolu monomerlere ait FTIR spektrumlart.

Monomerlerin d-askorbik asit ile indirgenme reaksiyon semasi.

1 Nolu monomerin *H-NMR spektrumunu.

2 Nolu Momomere ait *H-NMR ve *C NMR spektrumlari.

3 Nolu momomere ait *H-NMR spektrumu.

4 Nolu momomere ait *H-NMR spektrumu.

5 Nolu momomere ait *H-NMR spektrumu.

6 Nolu momomere ait ‘H-NMR spektrumu.

Monomerlerin 0,1 M’lik TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisi igindeki

doniistimlii voltamogramlari.
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Polimerlerin FTIR spektrumlart.

Polimerler ve kompozitlerin 0,1 M’lik TBAP igeren asetonitril
¢ozeltisi i¢indeki doniistimlii voltamogramlari.

Pil testlerinde kullanilan grafitler, polimerler ve kompozitlerin SEM
mikrograflari (1).

Pil testlerinde kullanilan grafitler, polimerler ve kompozitlerin SEM
mikrograflari (2).

Polimerlerin TGA termogramlari.

Nitroksit radikalinin redoks stireci.

Polimer (1) sarj-desarj siireci.

Polimerlere ait ESR spektrumlari.

Poli. 1a; kodlu pilin birinci testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri.
Sabit akim sarj ve sabit akim desarj hiz1 0.25 mA.

Poli. 1a; kodlu pilin birinci testi igin farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri.

Poli. 1a; kodlu pilin ikinci testi igin sarj/desarj kapasite dongiileri.
Sabit akim sarj hiz1 0.25 mA ve sabit akim desarj hiz1 0.05 mA.

Poli. 1a, kodlu pilin sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit akim sarj
hiz1 0.15 mA ve desarj hizi1 0.02 mA.

Poli. 1b; kodlu pilin birinci testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri.
Sabit akim sarj hizi 0.05 mA ve desarj hiz1 0.02 mA.

Poli. 1b; kodlu pilin birinci testi i¢in farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri

Poli. 1b; kodlu pilin ikinci testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri.
Sabit akim sarj hiz1 0.25 mA ve desarj hiz1 0.05 mA.

Poli. 1b; kodlu pilin ikinci testi i¢in farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri.

Poli. 1b, kodlu pilin sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit akim sarj
hiz1 0.25 mA ve desarj hiz1 0.05 mA.

Poli. 1c; kodlu pilin birinci testi igin sarj/desarj kapasite dongiileri.
Sabit akim sarj hiz1 0.25 mA ve desarj hiz1 0.05 mA.

Poli. 1c; kodlu pilin birinci testi igin farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri.
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Poli. 1c; kodlu pilin ikinci testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri.
Sabit akim sarj hiz1 0.5 mA ve desarj hiz1 0.5 mA.

Poli. 1c; kodlu pilin ikinci testi igin farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri.

Poli. 1c; kodlu pilin i¢iincii testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri.
Sabit akim sarj hiz1 1 mA ve desarj hizi 1 mA.

Poli. 1c; kodlu pilin tgiinct testi igin farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri.

Poli. 1c; kodlu pil igin uygulanan {i¢ testteki desarj kapasiteleri.
Polimer 2 sarj/desarj stireci.

Poli. 2 kodlu pilin sarj/desarj kapasitesi. Sabit akim sarj hiz1 0.1 mA
ve desarj hiz1 0.1 mA.

Poli. 2 kodlu pil igin farkli dongiilerdeki desarj kapasiteleri.
Politiyofen asetik asit (3-PTAA) ve politiyofen metil asetat
(3-PTMA) UV-vis spektrumu.

3TMA Monomeri (a), P3TMA Polimeri (b) ve P3TAA Polimeri
(c)’e ait 'H NMR Spektrumlari.

a) P3TMA ve b) P3TAAnin FTIR spektrumlari
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1.Giris

Tasinabilir ve esnek elektronik cihazlarin tasarimi ve olaganiistii bir sekilde
yayginlagsmasi esnek pillerin ve elektrot-aktif malzemelerin gelistirilmesini bir yerde
mecbur kildi. Esnek anorganik birincil pillerin ilk o6rnekleri yakin gegmiste
gelistirilmistir. Ancak, bu piller yeniden sarj edilemez olduklarindan tasimabilir
cihazlarda siirl kullanim alani bulabildiler. Esnek, hafif ve ¢evre dostu yeniden sarj
edilebilen ikincil piller, tasinabilir elektronik cihazlarin enerji ihtiyacinin
kargilanmasinda genis kullanim alani bulabilecekler ve anorganik benzerlerine gore
daha tercih edilir olacaklardir. Son zamanlarda, kararli serbest radikal gruplar tasiyan
organik polimerlere dayali elektrot-aktif malzemelerin ilk 6rnekleri sentezlenmis ve
bunlar yeniden sarj edilebilir ikincil pillerde kullanilma potansiyelleri agisindan test
edilmislerdir.

Organik Radikal Piller (ORP) esnekligi, hafifligi, boyutsal olarak sundugu
avantajlar1 ve cabuk sarj edilebilirligi ile taninmaya baslanilan yeni tip pillere verilen
addir. Organik radikal pillerin (ORP) bu sekilde adlandirilmalarinin sebebi,

geleneksel metal igeren pillerin aksine, enerji tiretmek i¢in organik radikal bilesikleri

kullanmalarindandir.

Sekil 1.1. Organik radikal pil resimleri [Nakahara, 2006].

Organik plastik piller (OPP) {izerine yapilan calismalarin tarihi uyarilmig
poliasetilenin elektrik iletkenliginin kesfinden baslayarak 1970’11 yillarn sonlarina

kadar uzanmaktadir. Ancak poliasetilen kullanilarak OPP gelistirme c¢abalarinin bu



ilk ornekleri, poliasetilenin uyarilmis ve normal haldeki kararsizlifindan dolay1
basarisiz olmustur [Heeger, 1981]. Politiyofen, polipirol, polianilin ve bu
polimerlerin tiirevleri ile organik distilfit gibi iletkenlik 6zelligine sahip polimerlerin
tersinir elektrokimyasal uyarilma davraniglar1 gostermeleri nedeniyle elektrot-aktif
malzemeler olarak kullanilabilecegi uzun siire arastirilmistir.  Ancak, bu
malzemelerin redoks kapasitelerinin ve uyarilma seviyelerinin diisiik olmasi,
uyarilmis hallerinin kimyasal kararliliklarin az olmasi, bu malzemelerden yapilacak
pillerin kendiliginden bosalacak olmasi, voltajdaki dalgalanmalar, elektrokimyasal
proseslerinin yavas olmasi gibi problemlerden dolay1 bu tip malzemelerden yeniden
sarj edilebilir pil elde edilmesi konusunda beklenen basariya ulagilamamustir.

Uzun siiredir zincir lizerinde eslenmemis kararli serbest radikal gruplari tasiyan
polimerlerin (poliradikaller) tek boyutlu organik ferromanyetik malzemeler olarak
kullanilmas: diistiniillmekte ve bu amag¢ dogrultusunda poliradikallerin elektronik
temel hallerinin spin kuantum sayilarinin arttirtlmasia yonelik yapilan ¢aligmalar
yogun bir sekilde siirmektedir [Nishide, 1999]. Bu calismalara ilave olarak, bir¢cok
organik poliradikalin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi ve indirgenmesinin
miimkiin oldugu ve bunlarin redoks proseslerinin tiim asamalarinda kararsiz radikal
anyon veya radikal katyonlar1 olusturmadig: da bilinmektedir.

Bu gelismeler sonrasinda, Japon NEC firmasi 2005 yilinda bir masaiistii
bilgisayar1 c¢alistirabilecek ve bdylelikle giic kesintileri sirasinda veri kaybini
engelleyecek, yliksek giice sahip ORP gelistirme ¢aligmalar1 yaptigini1 agiklamisti.
Ayni yil, her biri 35 Watt gii¢ liretebilen 55 mm x 43 mm x 4 mm boyutlarindaki dort
adet ORP nin seri baglanmasiyla 140 Watt lik bir masaiisti bilgisayar1 ¢alistirdigini
duyurmustu [NEC Press, 2005; Nishide, 2005].

Arzu edilen plastik pil yapimini hedefleyen bagka bir calisma da ise, bir
elektrolit katmaninin kendileri diisiik elektriksel iletkenlige sahip, ancak iizerlerinde
redoks-aktif 6zellige sahip gruplar bulunduran iki ince polimer katmani arasinda
sikistirilmasindan elde edilen bir yap1 kullanilmaktadir [Nishide, 2008].

Burada kullanilan polimerler iletkenligi saglamak yerine sadece destekleyici
iskelet yapiy1 olusturmakta, tizerlerinde elektron sigramasiyla iletkenligi saglayacak
¢ok sayida redoks-aktif grubu bulunduran matrisi olusturmaktadir. Ancak, kapali-
kuantum kabugu elektron dizisine sahip molekiillerin redoks reaksiyonlariyla es
zamanlt gerceklesen kimyasal bag kirilmasi ve olusumu gibi kimyasal tepkimeler

nedeniyle elektrokimyasal tersinmez tepkimeler olusmaktadir [Berridge, 2006].



Organik pillerin gelistirilebilmesi ise organik elektrot tepkimelerinin tersinir

olmasina baglhdir.

Sekil 1.2. Organik plastik pil [Nishide, 2008].

Organik elektro-aktif malzeme eldesi igin bagvurulan baska bir yaklasim da
tizerinde cok sayida redoks aktif radikal grubu tasiyan organik alifatik redoks
polimerlerinin biiyilk redoks kapasitesine dayanmaktadir [Miller, 2004]. Bu tip
radikal gruplar igeren organik polimerler tizerinde simdiye kadar gesitli aragtirmalar
yapilmistir. Nitroksitler ve galvinoksiller gibi ¢esitli radikallerin kullanilmasiyla hizli
elektrot kinetigi, reaktif geri doniisiimii ve yiiksek redoks kapasitesi 6zellikleri veren
tam tersinir tek elektron redoks tepkimelerinin elde edilmesi saglanmistir. Bu radikal
polimerler, redoks potansiyellerinin organik substitiientlerin degistirilmesi suretiyle
ayarlanilabilir olmasi nedeniyle hem katot hem de anot olarak islev gorebilme
potansiyeli gostermektedirler [Nishide, 2005]. Bu tip polimerlerin 30 saniye i¢inde
sarj edilebilir, ¢esitli voltaj seviyelerinde ani gii¢ saglama yeteneklerine sahip olan ve
esnek, katlanabilir ve yar1 saydam pillere doniistiiriilebildikleri kanitlanmistir [Suga,
2007].

Organik Radikal Pillerin (ORP) klasik metal tabanli piller ile kiyaslandiginda
en biiylik avantajlar1 arasinda yandigi zaman c¢ok az miktardaki azot monoksit
disinda tamamen karbondioksite doniismesi ve zehirli madde igermemesi
gosterilebilir. Bu organik polimerik radikal bilesiklerin, pillerin i¢inde elektrolitlerle
temasa gectiginde jel halini aldiklar1 goriilmiistiir. Ana maddesi organik bir jel olan

bu yeni tip organik radikal pillerin klasik metal pillere gore bir¢ok avantajlar1 vardir.



Bu avantajlar; olduk¢a ince olabilmeleri (300 mikrona kadar), jel halinde
olduklarindan elektriksel direnglerinin ¢ok diisiik olmasi ve bundan dolay1 30 saniye
gibi ¢ok kisa siirelerde yeniden sarj edilebilmeleri, binlerce defa yeniden sarj-desarj
edilebilmeleri nedeniyle servis siirelerinin olduk¢a uzun olmasi ve siradan Lityum-

iyon pillerinden daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalaridir.

Son zamanlarda, aragtirmacilar tarafindan yeni tip katot malzemeler {izerine
yogun bir sekilde caligilmaktadir. Organik radikal pillerde kullanilan bu tip
malzemelere olan bu biiyiik ilginin sebebi bunlarin anorganik benzerlerine gore daha
ucuz, hafif, zehirsiz olmalaridir. Organik tabanli elektrot kullanilan plastik piller
tizerine yapilan testler bu tip pillerin lityum-iyon pillere gore asil istiinliiklerinin
esnek bir polimer zincire sahip olmalar1 ve en 6nemlisi yeni nesil enerji gerektiren
uygulamalara yiiksek oranda uygulanabilir olmalaridir. Bu tez ¢aligmasinda yeniden
sarj edilebilir organik radikal piller i¢in katot malzemesi olarak kararli radikal
gruplari iceren tiyofen monomerleri ve onlarin polimerleri sentezlendi ve karakterize
edildi. Sentezlenen polimerler farkli boyutlardaki grafit gibi iletkenlik arttirict
malzemelerle karistirilarak kompozit elektrot malzemesi yapildi. Elde edilen

elektrotlar diigme pillerde kullanildi ve pillerin sarj-desarj 6zellikleri incelendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. iletken Polimerlerin Tarihcesi ve Ozellikleri

Polimerler, ilk kullanildiklar1 zamandan giiniimiize elektrik iletkenligi diisiik ve
yalitkanlik 6zelligi iyl maddeler olarak bilinirler ve bu 06zelliklerinden dolay1
cogunlukla yalitkanligin gerekli oldugu alanlarda kullanilmiglardir. Polimerin
elektrigi iletebilecegi fikri, polimerlerin kesfinden otuz yil sonrasma kadar pek
inandirict gelmiyordu. Bu dar bakis agisi yeni kesfedilen ve kendine 6zgii iletkenligi
olan elektroaktif polimerlerle birlikte hizla degisti. Polimerlerin kolay islenmeleri,
esneklikleri, estetik goriiniimleri, hafifli§i ve kimyasal acidan inert olmalar1 onlara

duyulan ilgiyi ve kullanim alanlarini biiyiik oranda arttirmigtir.

Metaller elektrik iletkenligi yiiksek olan dstiin mekaniksel 6zelliklere sahip
madde gurubunu olusturur. Metaller polimerlere goére daha agir, pahali ve
sekillendirilmeleri olduk¢a zor, ayn1 zamanda diger bir dezavantajda metallerin
korozyona ugramasidir. Metallerin elektriksel iletkenligini ve mekaniksel
ozelliklerini, polimerlerin 06zellikleriyle birlestirmek her zaman ilgi c¢eken bir
arastirma konusu olmustur. Bu amagla yapilan ilk yaklasimlarda iletken maddeler ile
polimer kompozitler hazirlanmistir. Bu kompozitlerde polimer yalitkanlik 6zelligini
korur ve iletkenligi saglayan diger bilesen i¢in tasiyici faz iglevi goriir. Bir polimerin
dogrudan elektrigi elektronlar iizerinden iletebilecegi ilk kez poliasetilen lizerinde

yapilan ¢alismalar sirasinda tesadiifen ortaya ¢ikmustir.

Poliasetilen ¢ok uzun yillardir kullanilan, siyah renkli, iletken olmayan bir
polimer olarak bilinirdi. Ilk iletken polimerler 1977 yilinda Shirakawa ve arkadaslari
tarafindan [Shirakawa, 1977], poliasetilenin iyot, klor ve brom buhar ile
yiikseltgenmis hallerinin, orjinal hallerinden, 10° kat daha iletken oldugunu
kesfetmeleri ile ortaya ¢ikmistir. Bu bulusla polimerlerin hep yalitkan olma imaj1 da
degistirilmis olmaktadir. Polimerlerin halojenlerle muamelesi, ‘‘doplama‘‘
(katkilama) olarak isimlendirilmistir. Poliasetilenin doplanmis halinin iletkenligi, 10°
S/m gibi bir iletkenlige sahiptir. Bu iletkenlik degeri giimiis, bakir gibi metallerin
iletkenlik degerleri ile karsilastirilacak olursa birbirlerine oldukc¢a yakindir.
Shirakawa, Heeger ve MacDiarmid bu ¢aligmalarindan dolayr 2000 yili KIMYA
NOBEL odiiliinii almislardir.



Gliniimiizde, Sekil 2.1.°de gosterilen polipirol (PPy), poliasetilen (PA),
politiyofen (PTh), polifuran (PF) ve polianilin (PANI) gibi bir¢ok polimerin iletken

oldugu bilinmekte ve bazilarinin toz, film ve levha gibi sekillerinin ticari tiretimi

yapilmaktadir.
n
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Sekil 2.1. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari.

Poliasetilen ticari olarak sunulan, ilk iletken polimer degildir. Bunun sebebi
havadaki oksijen ile kolayca reaksiyon vermesidir. Politiyofen ve polipirol
poliasetilen ile karsilagtirlldiginda elektrik iletkenligi degerleri diisiik olmasina
ragmen doplanmis halleri oksijene kars1 olduk¢a kararhidir. Ayrica, sahip olduklar
iletken degerleride bircok uygulama icin yeterlidir. Iletken polimerler arasinda
polipirol ile polianilinin 6zel bir yeri vardir ve bu iki polimer organik metal olarak

adlandirilirlar.

Polimerin yiiksek iletkenlik gostermesi, polimerin her zaman i¢in ¢ok Kullanigh
oldugu anlamima gelmez. Bu sebepten dolayr giiniimiizde elektronu polimer

zincirinin bir ucundan diger ucuna kontrollii bir sekilde tasiyabilen 151k ve sicakliga



karst dayanikli iletken polimerlerin sentezi {iizerine ¢alisilmaktadir. iletken
polimerlerin uygulamalari temelde ii¢ smifta toplanabilir. Birinci kisimda
polimerlerin nétral yani doplanmamis halleri kullanilir ve bu noétral polimerlerin
genelde liiminesans ve yari iletken hallerinden yararlanilir (uygulamalar1 alan etkili
tarnsistorlerde ve yari-iletken materyal olarak, organik fotovoltaik sistemlerde) [Star,
2004]. Ikinci kisimda bu polimerlerin doplanmis sekilleri kullanilmaktadir.
Doplanmis iletken polimerler ozellikle elektrot materyalleri olarak kullanilirlar.
Ugiincii  ve son kistm  polimerler tersinir  bir  sekilde indirgenip
yiikseltgenebildiklerinden ve bu degisim sirasindaki renk degisiminden dolay1 sarj
edilebilir pil elektrotlarinda, sensor teknolojisinde ve oOzellikle elektrokromik

materyallerde kullanilirlar [Scott,1997; Miller,1993].

Iletken polimer kavrami kendi zinciri igerisinde elektronlara yeterli diizeyde
elektriksel iletkenligi saglayabilen polimerler i¢in kullanilir. Polimerler, iletkenligi
ana zincir Tlzerindeki konjuge (ardistk siralanmig) ¢ift baglar1 sayesinde
gerceklestirir. Bir polimerin elektrigi iletebilmesi i¢in konjugasyon gerekli, fakat

yeterli bir sart degildir.

Elektrik akimi elektronik ve iyonik olmak iizere iki yolla iletilir. Elektrik
akiminin elektronlarla iletilmesine elektronik (metalik) iletkenlik, iyonlar yardimiyla
iletilmesine elektrolitik iletkenlik adi verilir. Metallerdeki iletkenlik elektronik
iletkenliktir ve iletkenlik bant teorisi yardimiyla agiklanabilir. Bu teoride esas olan
maddelerdeki dolu bant (degerlik elektronlarini bulundugu bant) ile bos bant (iletim
bandi1) arasindaki enerji farkidir. Bantlar arasindaki enerji biiyiikliigline gore
elektronlar dolu banttan bos banda gecebilmektedir ve bu elektron hareketi

iletkenligi meydana getirir.

Bir maddedeki elektronlarin dolu banttan bos banda ge¢ebilme yetenegi onlarin
iletkenlik karakterini belirler. Maddeler bu yeteneklerine gore yalitkan, yari iletken
ve iletken 6zellik gosterir. Sekil 2.2. yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerin dolu

ve bos bantlar1 arasindaki farki gdstermektedir.
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Sekil 2.2. Yalitkan, yari-iletken ve iletkenlerin dolu ve bos bantlar1 arasindaki

farklar.

Bant teorisine gore en diisiik enerjili banda iletkenlik bandi (bos bant), en
yiiksek enerjili banda degerlik band1 (dolu bant) denir. Bu bantlar arasindaki bosluk
Eg adi verilen degeri verir [Irvin, 1998]. Buna gore bir materyalin iletkenligi bu iki

bandin arasindaki boslugun degerine baglidir.

lletkenlerde bu bosluk sifir degerinde iken yalitkanlarda bantlar arasindaki
enerji farki elektron gegisine izin vermeyecek kadar biyiiktiir. Yari-iletkenlerde ise
bantlar arasindaki enerji farki elektronlarin gecisine izin verebilecek Olctidedir(1-4
eV arasinda) ve bu enerji goriiniir bolgedeki 1s1ma enerjisine karsilik gelir [Blassa,
1994], bu sebepten dolay1 bu materyaller renklidir. Sekil 2.3.’de baz1 maddelerin

(Siemens/metre) olarak iletkenlik degerleri verilmistir.

Polimerlerin elektronik 1iletkenlik gosterebilmesi i¢in polimer oOrgiisiinde
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir.

Bu kosulu ana zincirinde ¢ift baga sahip konjuge polimerler saglar.

Konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik saglamak i¢in gerekli fakat yeterli sart
degildir. Konjugasyona ek olarak, elektronca zengin ya da fakir yiik tastyicilarinin
polimere ilave edilmesi gerekmektedir. Bu islem doplama (katkilama) olarak
tanimlanmaktadir. Konjuge polimerlerde ¢ift baglardaki m orbitallerinin sayisinin
artmasi konjugasyonu arttirir bu da bantlar arasindaki enerji farkin1 azaltacagindan

iletkenligi arttirir.



Konjuge Polimerler >

Yari- iletkenler Metaller
|

S A
. TR 1[[6 410 P (1] 0’ 5
Metkeniik 10 10 1900 0 19 10 10 10 10
Kuvars Elmas Cam Silikon Germanyum Bakar
Demir
Gimus

Sekil 2.3. Kuvarstan bakira kadar olan maddeler ile polimerlerin iletkenlik degerleri.

Polimerlerde doplama islemi polimerlerin elektriksel 6zelliklerinin arttirilmasi
icin dopant olarak da bilinen bir safsizligin zincire katilmasi ile gercgeklesir.
Polimerlerde degerlik kabugundaki elektronlar ya bir yiikseltgen reaktif ile koparilir
ve degerlik kabugu pozitif yiiklii hale gelir, ya da indirgen bir reaktif ile bos
iletkenlik bandina elektron verilebilir. Bu iglemler sirasinda yiikseltgenmeye karsilik
p-tipi doping indirgenmeye karsilik n-tipi doping tanimlar1 kullanilir. Doping islemi,
genellikle polimer zincirinin kimyasal yapisini degistirmeyen tersinir bir iglemdir.
Doping molekiilleri yalnizca elektronlarin enerji bantlarindan birbirlerine gegisleri
kolaylastirir. Dopantlarin yaptigi is polimer zinciri izerindeki elektron ve bosluklarin
sayisini  arttirmaktir P-tipi dopant kullanilarak yapilan doplamada bir elektron
eksikliginin oldugu konuma hole (bosluk) denir. Boyle bir ‘hole” komsu konumdan
atlayan elektron ile dolduruldugunda yeni bir ‘hole’ olusturulur ve bunun boyle
devam ettirilmesi ile yiikiin uzun bir mesafede iletimi saglanmis olur. Tablo 2.1. bazi
iletken polimerler i¢in dopant maddeleri ve doplanmis hallerinin iletkenlik

degerlerini gostermektedir.
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Tablo 2.1. Iletken polimerlerin iletkenlik degerleri.

Polimer Yapi Dopant letkenlik (Q'cm™
madde
Politivo fen _;é }_ BF,", ClO,” | 1000
[
Poli(3-alkiltiyofen) R BF,. CIO, | 1000-10000
A
/ S\ :
Poli(pirol) // ‘\\ BFs, ClOs” | 500-7500
\?*I n
H
Poli(asetilen) [ [, Bra, L1, 10000
N _ Na, AsF;

Poli(fenilenvinilen) S AsFs 10000
=
n

Poli(fenilen) [ ; AsFs, Li 1000
L n
Poli(furan) [ /! \ﬂ BF,, ClOg | 100

Poli(anilin) [ H% HCl 200
—(i >—N

Bu islem sayesinde konjuge polimerlerin elektriksel iletkenlik degerleri,

yalitkan ya da yari-iletkenin degerlerinden, metalik iletkenlik degerine kadar
yiikseltilebilir [Kanatzidis,1990; MacDiarmid, 1979]. Iletken polimerlerin doplama
islemi ya kimyasal ya da elektrokimyasal yolla yapilir. Elektrokimyasal doplama,
doping yonteminin kontrol edilmesi i¢in en uygun yontemdir. Doplama diizeyinin
ayarlanmasi ile, polimerin doplanmamis (yalitkan veya yari-iletken) hali ile tamamen
doplanmis (yiiksek iletken) hali arasindaki ara haller de kolaylikla go6zlenebilir
[Child ve Reynold, 1991]. Doplama ile meydana gelen degismelerin miktari,

elektrokimyasal doplama isleminde kullanilan potansiyel ile kontrol edilebilir
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[Nalwa, 1997]. Sekil 2.4. iyot ile doplanmis iletken polimerlerin iletkenlik

degerlerini gostermektedir.

6
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a]’[’l - — —
1 Bircok Poli-Pirol von
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Sekil 2.4. I, ile doplanmis polimerlerin iletkenlik degerlerinin metaller ile

karsilagtirilmasi.
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2.1.1. Politiyofen

Politiyofen ilk olarak 1883’de Meyer tarafindan siilfirik asit katalizorligiinde
kimyasal olarak sentezlenmistir [Meyer, 1883]. Bu tarihlerde polimerlerin iletken
ozellik gosterdikleri tam olarak bilinmedigi i¢in tlizerinde fazla durulmamistir. Ancak
1977°de doplanmis poliasetilenin iletken Ozellige sahip oldugunun belirlenmesi
[Shirakawa, 1977] ve oOzellikle 1979’da iletken polimer olan polipiroliin
elektrokimyasal olarak sentezlenmesi [Diaz, 1979] ile birlikte tiyofen ve furan gibi

heteroaromatik bilesiklerin elektropolimerlesmeleri onem kazanmastir.

Tiyofen sahip oldugu 6zelliklerinden dolay1 birgok uygulama i¢in daima uygun
bir monomer olmustur. Politiyofen ve tiirevleri, termal dayanikliliklari, ytliksek
elektrik iletkenligi, normal ve doplanmis hallerinin kararliligindan dolayr en ¢ok
caligilan iletken polimerlerin basinda gelmektedir [Sugimoto, 1986; Patil, 1988;
Roncali, 1992; Kovacic, 1987; Baughman, 1982; Bredas, 1985; Sandman, 1994;
Clery, 1994; Cheng, 2009]. Yiiksek islenebilirlige sahip alkil substitiientli ve diger
substitiie gruplara sahip tiyofenler iizerine son 10 yil igerisinde ¢ok yogun sekilde
aragtirma ve calisma yapilmistir. Politiyofenler bu iistiin 6zelliklerinden dolay:
elektrot materyali, elektrokromik cihaz, sensor, 151k yayan diyot (led) ve organik 1s1k
yayan diyot (oled) gibi uygulamalarda kullanilmistir [McCullough, 1998; Kawai, T,
1990; Bobacka, 1991; Kim, 1995; Chan, 1994; Chan, 1995].

Konjugasyona sahip iletken polimerlerin sentezinde dikkat edilecek en 6nemli
nokta yapidaki m-elektron konjugasyonunun arttirilmasidir. Iletken polimerler

kimyasal ya da elektrokimyasal yollarla elde edilebilirler.
Politiyofenlerin sentezi i¢in;

a) Elektrokimyasal polimerizasyon, [ Sato, 1986; Lemaire, 1986]
b) Kimyasal polimerizasyon

- FeCl; veya diger gecis metal kloriirleri varliginda monomerin yiikseltgenmesi ile

oksidatif polimerizasyon, [Osterholm, 1989; Yoshino, 1989; Inoue,1988; Toshima,
1995].
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- 2,5-dihaloalkiltiyofenlerinlerin  metal katalizli Grignard baglanmasi ile
gerceklestirilen kondenzasyon polimerizasyonu [Jen, 1986; Elsenbaumer, 1986;
Yamamoto, 1992].

Kimyasal olarak, kondenzasyon polimerizasyonu veya  katilma
polimerizasyonu ile yalitkan olarak elde edilen polimerler daha sonra kimyasal veya

elektrokimyasal doplama islemleri ile iletken hale getirilir.

Halka {izerinde substitiient bulunmayan politiyofenin kimyasal olarak
hazirlanmasi ilk olarak 1980 yilinda Yamamoto ve Lin tarafindan duyuruldu
[Yamamoto, 1980; Lin, 1980]. Politiyofen polimeri her iki ¢aligmada da 2,5-
dibromotiyofen monomerinin metal katalizorlii polikondenzasyon tepkimesi ile elde
edilmistir (Sekil 2.5.). Yamamoto tiyofenlerin polimerizasyon reaksiyonlarinda;
solvent cesitleri, solvent miktarlari, kullanilan katalizor tipi, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon zamaninin optimizasyonu lizerine olduk¢a yogun bir sekilde galismistir
[Yamamoto, 1992; Yamamoto,1985; Hotz, 1983; Colon, 1990; Yamamoto, 1991;
Kobayashi, 1984].

Yamamoto Metodu
/ﬂ\ Mg/THE / / \ S
Br S Br Ni(bipyy)Cl, \ \8 \ / n/2
Lin Metodu
/ \ Mg/ THF / \ S
BI’ /Q\ Br M(acacn S \ / n/z

M: Ni, Pd, Co, Fe.

Sekil 2.5. Tiyofenin Yamamoto ve Lin metodu ile polimerizasyon semast.
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Tiyofen halkas1 iizerinde siibstitiient bulunmayan polimerler ilk olarak
sentezlendiginde genellikle ¢6ziinmez ve erimez halde elde edilmekteydi.
Polimerlerin bu durumu onlarin karekterizasyonunu, islenebilirligini ve teknolojik
uygulama alanlarin1 kisitlamaktadir. Yamamoto ve Lin metodu ile elde edilen
polimerlerin ¢oziiniirliikk problemi de bulundugundan daha sonra yapilan galigmalar
¢oOziinebilir politiyofen sentezi iizerine olmustur. Politiyofenlerdeki ¢oziiniirliik
problemini, tiyofen halkasinin ii¢ pozisyonuna esnek alkil yan gruplari takilarak elde
edlilen 3-alkiltiyofen monomerlerinin kimyasal olarak polimerlestirilmesi ile
¢ozilmistiir [Jen, 1986; Elsenbaumer, 1987; Jen, 1985 ].

Poli(3-alkiltiyofen) (3-PAT)’de zincir boyunca esnek yan gruplarin bulunmasi
polimerin ¢oziiniirligiinii ve iletkenligini 6nemli Olciide arttirmakta ayrica alkil yan
gruplarindaki karbon sayisinin dortten biiyiik olmasi, polimerin ¢6ziinmiis ve erimis
halinin  islenebilirligini ~ kolaylastirmaktadir ~ [McCullough,  1998].  Alkil
slibstitiientlere sahip tiyofen monomerlerinin; FeCl; gibi gecis metal Kkloriirii
varliginda meydana gelen oksidatif polimerizasyon mekanizmasi Sekil 2.6.’da, 2,5-
dihalo alkiltiyofenlerinlerin metal katalizli grignard baglanmasi ile gergeklestirilen

kondenzasyon polimerizasyon mekanizmasi Sekil 2.7.’de verilmistir.
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Sekil 2.6. Tiyofenin FeCls ile oksidatif polimerizasyon mekanizmasi.
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Sekil 2.7. Tiyofenin metal katalizli grignard baglanmasi ile gergeklestirilen

kondenzasyon polimerizasyon mekanizmasi.
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3-alkiltiyofen monomeri simetrik bir yapiya sahip olmadigi i¢in tekrar eden iki
tiyofen halkas1 arasindaki karsilikli birlesmede bazi olasiliklar s6z konusudur.
Tiyofen halkasindaki atomlar kiikiirtten baslanarak numaralanirsa kiikiirtten sonraki
ilk karbon atomu (iki numara) ‘bas’, son karbon atomu (bes numara) ‘kuyruk’ olarak
adlandirilir. ki tane 3-AT monomeri arasindaki birlesmede ii¢ olasilik s6z
konusudur, ilk birlesme 2 ve 5’ karbonlari arasinda bas-kuyruk (B-K) birlesmesi,
ikinci birlesme 2 ve 2’ karbonlar1 arasinda bag-bas (B-B) birlesmesi ve son
birlesmede 5 ve 5° karbonlar1 arasinda kuyruk-kuyruk (K-K) birlesmesidir
[McCullough, 1998; Osaka, 2008]. Ug adet 3-AT monomerinin halkalarinin birbirleri
arasindaki birlesmeleri dort adet kimyasal olarak farkli ti¢lii {irlin ile sonuglanir. (BK-
BK, KK-BK, BK-BB, KK-BB) [Sato, 1991; Loewe, 2001]. Polimer zinciri iginde
tekrar eden halkalar arasindaki birlesmeler Sekil 2.8. ve Sekil 2.9.’da gosterilmistir.

R
¥ \S3
Kuyruk ( Tail ) \/\5 S z/b Bas (Head)
1

R )
I\ (s

AW

R

Kuyruk- Kuyruk (k-k) Bas- Bas (b-b) Bas- Kuyruk(b-k)
(5-57) (2-2") (2-5%)

Sekil 2.8. 2 tane 3-alkiltiyofen monomerinin regioizomerik birlesmeleri.



BK-BB BK - BK

Sekil 2.9. 3 tane 3-alkiltiyofen monomerinin regioizomerik birlesmeleri.

P-3AT polimerinde halkalarinin bas-kuyruk (B-K) birlesmesi diizenli bolge
(regioregular) olarak tanimlanirken, bas-bas (B-B) ve kuyruk-kuyruk (K-K)
birlesmeleri diizensiz bolge (regiorandom) olarak tanimlanir. P-3AT polimerinin ana
zincirinde B-B ve K-K birlesmelerinin varligi zincirde bazi yapisal bozukluklara
neden olur. Bu durumun sebebi B-B ve K-K birlesmeleri tiyofen halkalarinin sterik
olarak egilip biikiilmesine sebep olmaktadir. Bu egilip biikiilme ile polimer ana
zincirinde meydana gelen carpiklik, konjugasyonun ve dogrusalligin bozulmasina,
ana zincirde amorf bolgelerin olugsmasina neden olur. Ayrica, polimer zincirlerin
birbirleri arasindaki ideal paketlenmeyi zorlagtirmakta ve bir iletken polimerden
arzulanan iletkenlik ve elektronik Ozelliklerinin azalmasma neden olmaktadir.
Tiyofen halkasinin ii¢ pozisyonundaki alkil gruplarin carpikligi zincirin
diizlemselligini ve n-Ortiismelerini azaltmaktadir [McCullough, 2000]. Sekil 2.10. B-

B birlesmesi sonucu diizlemselligi bozulan polimer zincirlerini géstermektedir.



19

Sekil 2.11. Regioregular poli(3-alkiltiofen) (rrfP3AT) polimerleri bas-kuyruk
seklinde diizenlendiginden disiik enerjili konformasyonda bulunurlar. Bas-kuyruk
birlesmeleri polimerin konjugasyon degerini ve diizlemselligini arttirirken,
zincirlerin kendiliginden istiflenmesini kolaylastirir ve elektrik iletkenligi i¢in zincir

ici ve zincirler arasi yollarin etkinligini arttirir.

Bas- bas Birlesme
etkisi

Sekil 2.10. Regiorandom poli(3-alkiltiyofen) zincirleri.
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Istiflenmis Politiy ofen
zincirleri

Sekil 2.11. Regioregular poli(3-alkitiyofen) zincirleri.

Polimerin bag-kuyruk seklinde diizenlenmesi elektronik ve fotonik 6zelliklerini
maksimum diizeye cikarirken, zincirler arasindaki n-etkilesimlerinin artmasina neden
olur ve bu zincirler arasindaki mesafeyi daha da azaltarak istiflenmeyi ¢ok daha etkin
kilmaktadir. Dahasi, polimer zinciri igindeki (B-K) orani arttik¢a polimerin Kristalin
yapist artmaktadir. Yiiksek oranda regioregular (>98%) 3-PAT polimer sentezi ilk
olarak Mc. Cullough tarafindan 1992 yilinda duyuruldu [McCullough, 1992, 1993].
Mc. Cullough, 2-bromo-3-alkiltiyofen monomerini ¢ok diisiik sicakliklarda
LDA(lityum  diizopropil amit) ve MgBr,.Et;O  kullanarak  2-bromo-5-
bromomagnezyo-3-alkiltiyofen haline doniistiirdii ve daha sonra Ni katalizori
kullanarak Kumada metodu ile 98-100 % BK-BK igceren 3-PAT polimerini
sentezledi. Yiiksek oranda regioregular 3-PAT polimerinin elde edilmesinde Mc.
Cullough metodundan ¢ok kisa siire sonra Rieke [Rieke, 1977, 1992, 1995], Stille
[Stille,1986; Iraqgi, 1998.], Suzuki [Guillerez, 1998; Suzuki, 1999], Heck [Sevignon,
1999] ve Grim [Loewe, 1999, 2001] metotlar1 ile yeni yaklasimlar getirildi. Grim
metodu diger metotlarla kiyaslandiginda hem ¢ok diisiik sicakliklara hemde yiiksek
reaktif metallere gerekesinim duymadigindan ¢ok daha hizli, kolay ve ucuz sekilde
gerceklestirilebilir [Osaka, 2008].
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Sekil 2.12. Regioregular PAT sentezinde kullanilan Mc.Cullough', Rieke?,
Stille®, Suzuki* ve Heck® metodlarin1 gostermektedir. PAT polimerindeki BK-BK
seklindeki birlesmeler polimerin NMR, IR ve UV Kkarakterini de etkilemektedir.
Basit bir 6rnek olarak polimerlesme sonrasinda tiyofen halkasinda ki dordiincii
karbon atomuna bagli proton NMR spektrumunda BK-BK 6.98 ppm; KK-BK 7.00
ppm; BK-BB 7.02 ppm; KK-BB 7.05 ppm de gozlenmektedirler.

i LDA Ni(dppp)Cls BK-PAT!
ii. MgBr,.OEt,

alkyl
B: Z ; i. Zn, THF - BK-PAT?

ii. Ni(dppe)Cl,

alkyl
Pd(PPh
(PPh3) - X
Bu;Sn BK-PAT
alkyl
Pd(OAC)z, K2C03
_ 4
5—& THF,Etanol, Su BK-PAT

Pd(OAC)z, K2CO3
nBuy,NBr, DMF

BK-PAT?

alkyl
/_< i. EtMgBr
T NWdppp)C, BK-PAT®

Sekil 2.12. Regioregular PAT sentezinde kullanilan metodlar.
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2.2 Organik Radikal Polimerler ve m-Konjuge Polimerler

Giliniimilizde yapilan ¢alismalar sonrasinda sentezlenen bir¢ok kararli organik
radikaller ve yapisinda bu radikalleri barindiran birgok redoks aktif polimerler
bulunmaktadir. Redoks aktif organik polimerler yiikseltgeyici ajan olarak
yiikseltgenme-indirgenme  silireglerini  hizlh  ve  tersinir  bir  sekilde
gergeklestirebildiklerinden dolay1 organik sentezlerde, antioksidan ve fotostabilizator
olarak ¢ok yogun bir sekilde kullanilmaktadir [Novak, 1997; Baumgarten, 1994;
Scrosati, 1993; Semmelhack, 1984;]. Organik molekiillerin temel baglamda yiik
depolamas1 icin gerekli olan etkin elektron transferi radikal iyonlar1 ve radikallerin
indirgenme yiikseltgenme reaksiyonlar1 sayesinde gerceklestirilir. Redoks aktif
organik polimerlerin gelecek vadeden en biiyiik 6zelligi polimerlerin zincirleri
icerisinde yiik depolayabilmesidir. Redoks aktif organik polimerlerin bu 6zelligi
onlarin redoks aktif materyal olarak elektrokimyasal araglarin bir¢cok pratik
uygulamalarinda kullanilmasina ve yeni elektro-aktif materyallerin ortaya ¢ikmasina
izin vermistir. Bilinen uygulamalardan birkag tane sGylemek gerekirse; yeniden sarj
edilebilir pillerde elektrot [Suga, 2004; Nishide, 2004; Nishide, 2005] ve organik
radikal hafiza cihazlarinda ara katman olarak kullanilmaktadirlar [Yonekuta, 2005].
Redoks aktif organik polimerlerin yiik depolama ozelligini etkileyen iki Onemli
etken; sarj mekanizmasinin oOzellikleri ve yik yogunlugunun fazla oldugu
bolgelerdeki kulomb itme etkisinin minimum seviyeye indirilmesidir. Redoks aktif
yapt taslarim1 iceren redoks aktif polimerler alt birimlerin baglanmasina gore
siiflandirilir. Yapi taslariin birlesmesi ya genis bir n-konjugasyonu olusturur ya da
elektronik olarak bagimsiz kisimlara sebep olur. Bu ayrim iyi bilinen iki elektro aktif
polimer kategorisinden iletken polimer ve redoks polimer olarak adlandirilan

yapilara karsilik gelir.

Iletken polimerler poliasetilen, politiyofen ve polianilin gibi polikonjuge,
poliaromatik ve poliheterosiklik molekiillerden olusan ve doping edilmis hallerinde
yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olan polimerlerdir. Yiik tasima mekanizmasinin
farkli olmasiyla redoks polimerlerinden ayrilirlar. Iletken polimer sistemlerinin
durumunu ifade eden genel bir sistem heniiz kesfedilmemistir ve iletken polimerler

hakkinda bilgi boliim 2.1.’de verilmistir.
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Redoks polimerler, wuzaysal yonlenmis halde indirgenebilir veya
yiikseltgenebilir redoks siteleri bulunan polimerlerdir. Kismen yiikseltgenmis siteleri
bulunanlar1 yiiksek elektronik iletkenlige sahiptirler. Redoks siteleri polimer

zincirine, kovalent bagla ya da elektrostatik olarak bagli olabilirler.
2.2.1 Redoks Polimerler

Redoks polimerler konjuge iletken polimerlerin aksine ana zincirinde
konjugasyona sahip olmayan iletken bir polimer ¢esididir. Redoks polimerlerin ana
zincirleri iizerinde indirgenebilir ve yiikseltgenebilir redoks kisimlar bulunur. Bu
kisimlar polimer ana iskelet zincirinin yapisinda degil bu zincire bagli ya da asili
halde bulunurlar. Redoks kisimlar1 polimer zincirine ya kovalent bag ile ya da
elektrostatik olarak bagli olabilirler. Polimerlerin kismen yiikseltgenmis kisimlari
bulunanlar yiiksek elektronik iletkenlige sahiptirler. Redoks polimerlerdeki elektron
transferinin sicrama ya da alic1 ve verici birimler arasindaki degisim ile gerceklestigi

biliniyor.

Redoks polimerler polivinil polimerler ile bu gruplar (tetrathiafulvalene
(TTF), Ferrosen (Fc), Karbazol (Cz) ve Trifenilamin (TPA) igeren polimerlerdir
[Kaufman, 1990; Iwakura, 1987; Shirota, 1984; Kakuta, 1985; Compton, 1986,
1988].

n

% N
& D o sy
gt OO0 L
S n
PSt-TTF PVFc PVCz PVTPA PTMA

Sekil 2.13. Redoks polimerlerinden bir seri.

Organik radikal polimerlerde redoks polimer kategorisi i¢indedir. Modifiye
elektrotlarda elektrot yiizeyine, kimyasal maddeler kendiliginden ya da disaridan bir
etkiyle tutunur. Bu tutunma sonucunda kimyasal maddeler elektrot iizerinde bir

tabaka meydana getirebildikleri gibi dnceden var olan bagka bir tabaka {izerine de
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tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir ¢aligma araligi sundugu gibi
secimlilik ya da katalizorliik gibi vasiflar da kazanabilir. Elektro aktif elektrod eldesi
i¢cin Tetrathiafulvalene (TTF) ile fonksiyonlandirilmis polistiren filmler Kaufman
tarafindan hazirlanmistir. Bu amorf filmler boyunca akici elektronik iletkenligin TTF
gruplar1 arasindaki yakin bosluklardaki elektron degisiminden kaynaklandigi rapor

edilmistir.

Redoks aktif bir bilesik olarak poli(vinilferrosen)(PVFc) polimerleri bulundugu
ortamda indirgenme yiikseltgenme tepkimeleri vererek elektron transferlerinin
gerceklesmesini saglarlar ve PVFc¢ polimer filmlerin doniisiimlii voltametre (CV)
cihazi ile yapilan testleri, iletken polimerlerin aksine yiiksek bir enerji yetenegi

sergilemislerdir.
2.2.2 Organik Radikal Molekiiller ve Polimerler

Organik radikal birimlerin redoks yetenekleri ve kararliliklari; tizerlerinde
bulundurduklar1 substituentlerin ve delokalizasyonun derecesi ile ¢ok yakindan
ilgilidir ve bu durumdan yogun bir sekilde etkilenmektedir. Bu yiizden ortam
kosullarina uygun kararl organik radikaller dizayni ve sentezi son derece onemlidir.
Polimer zinciri boyunca yinelenen her bir birimi {izerinde kararli ve saglam radikal
substituent bulunduran organik radikal polimerler hizl1 ve tersinir elektrokimyasal
redoks reaksiyonlarindan dolayr bir¢cok pratik uygulama (ikincil piller i¢in aktif
materyal) i¢in 1lgi ¢ekici olmustur.

Genellikle organik radikaller (cogu zaman serbest radikal olarak deginilir) bir
veya daha fazla eslenmemis elektrona sahip, kisa omiirlii, kararsiz, molekiil agirlig
diisiik ve cok etkin eslesmemis elektronu olan atom, molekiil veya iyonlardir.
Kimyasal denklemleri yazarken serbest radikaller genelde atom sembolii veya
molekiiler formiiliin sag dstiine bir nokta koyarak belirtilir. (CHze)  Organik
radikallerin birgogu genellikle fotokimyasal ve termal reaksiyonlarda araci olarak, ya
da polimerlesme reaksiyonlarinin baslama ve ilerleme adimlarinda kullanilir. Bu
eslesmemis elektronlar umulan birgok fonksiyonel 6zellikleri sergilerler; magnetik
ozellikler, elektrokimyasal redoks 6zellikleri ve dahasi gibi. Eslenmemis elektronlar
cevresindeki diger molekiillerle tepkimeye girerek kimyasal yapilarin1 bozar, yeni
molekiil veya radikaller olustururlar. Radikaller bu 6zelliklerinden dolay1 tehlikeli

ama kullanish maddelerdir. Organik radikaller son derece reaktiftirler ve kisa
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Oomiirlidiirler; bu yiizden kolay bir sekilde etraftaki diger molekiiller, ¢oziicli ya da
molekiiler oksijen ile redoks reaksiyonlar1 veya dogrudan dimerlesme reaksiyonlari
ile kararli molekiillere doniisebilirler. Bu duruma 6rnek olarak metil radikalinin
dimerleserek (2CHz» — CH3-CHj) kolayca etan molekiiliine doniisebilmesi
verilebilir. Bundan dolay1 organik radikaller kararsiz ve kolay kontrol edilemeyen

materyaller olarak siniflandirilirlar.

Karbon Merkezli Radikaller Oksijen Merkezli Radikaller
: Q
% O O
L .
o)
0 -
(TEMPO)

Azot Merkezli Radikaller

©\ ON OCH,;
N-NONOz

@ O,N : N :
(DPPH) HsCO OCHs

Sekil 2.14. Karbon, oksijen ve azot merkezli kararli radikallerin kimyasal yapilari.

Kimyasal kararlilik radikalin biinyesindeki yapisal modifikasyonlar sayesinde
yapty1 yeteri kadar reaksiyon karisimindan uzaklastirilabilmesi ile arttirilabilir.
Radikallerin kararliliklar1 sahip oldugu radikal merkezi ya da eslesmemis elektronun
cevresine diger molekiil tiirleri ile reaksiyona girmesini zorlastiracak gruplarin
takilmas1 ile saglanmaktadir. Tersiyer biitil yapilari, fenoksi ve nitroksi radikal
merkezleri i¢in 1yi bir koruyucu guruptur. Bu yaklasimdan yola ¢ikilarak yiizlerce
binlerce kararli radikal sentezlenmis ve ticari olarak satilmaktadir, bu radikallerden
(2.2.6.6-tetrametil piperidinil-1-oksi, TEMPO) bazilar1 atmosfer kosullarinda da
kararli durumdadir. Sekil 2.14. azot merkezli 1,1 -difenil-2-pikril hidrazin (DPPH) ve

trifenil amonyum katyonik radikalleri, oksijen merkezli 2.4.6-tri-t-biitil fenoksit ve
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galvinoksil radikalleri, azot-oksijen merkezli nitronil nitroksit ve TEMPO radikalleri
ve karbon merkezli birka¢ kararli radikalleri gostermektedir [Volodarsky, 1993;
Iwamoto, 2003].

2.2.3 Redoks Katalizorii Olarak Radikal Polimerler

Radikal polimerler organik bilesiklerin indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlarim1 katalizlemek amaci ile redoks ajam1 ve redoks recinesi olarak
1970’lerde ¢ok yogun bir sekilde kullanilmistir [Semmelhack, 1983; Miyazawa,
1985; Osa, 1988; Merz, 1990, 1995]. Ornek olarak yapisinda tempo radikalini
bulunduran poli(akrilik asit)-tempo polimeri aldehit ve ketonlarin igindeki alkoliin
oksidasyonu igin katalitik reaktif olarak sentezlenmistir [MacCorquodale, 1990].
Yapilan elektrokimyasal ¢alismalar nitroksit radikalinin bir elektron vererek okzo
amonyum formuna ge¢mesi ve bir elektron alarak nitroksit radikaline donlismesinin
radikalin tersinir redoks davranig sergiledigini ortaya koymustur [Dijksman, 2001;
Sheldon, 2002, 2004].



27

o
O
" R
=z
O S

7 ()
n N N n
% {/f L, @ko
0-CHp =\/n 0]
0 N
0

2

.0O-2

Redoks radikali olarak nitroksit radikal polimerleri

Uriinler,

Aldehitler, ketonlar,
Laktonlar, Disiilfidler,
Binaftalinler.....

Substratlar,
Alkoller, Dioller,
Tiyoller, Naftoller....

Sekil 2.15. Yapisinda tempo bulunduran poli(akrilik asit)/grafit elektrot varliginda

bazi substratlarin elektro katalitik oksidasyonu.

2.3. Piller

Pil, kimyasal enerjinin depolanabilmesi ve elektriksel bir forma
dontstiiriilebilmesi icin kullanilan bir aygittir. Piller biriktirdikleri enerji yiikiinii
kullanmasi gereken zamanda harcayan bir depo gorevi listlenmektedirler. Piller basit
olarak bir anot (negatif elektrot), bir katot (pozitif elektrot), bir elektrolit, ayirici
(seperator) ve dis kiliftan olusmaktadir. Pillerdeki desarj boyunca elektrokimyasal
oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonu, elektronlarin okside olan anottan indirgenen
katoda dogru transferini icermektedir [Almeida, 2006]. Pil sistemleri arasindaki fark
spesifik karakteristiklerini belirleyen elektrot ve elektrolit ¢esitleridir. Pilleri 1slak

hiicreli ve kuru hiicreli piller olmak iizere iki kisima ayirmak ve kuru hiicreli pilleri



28

de sarj edilemeyen piller (primer) ve sarj edilebilir piller (sekonder) olarak alt

gruplara ayirmak miimkiindiir.

Pillerin depoladig1 enerji miktar1 (kapasite) amper-saat (Ah) veya miliamper-
saat (mAh) olarak belirlenir ve pil omri ile sarjlar1 arasindaki derecelendirme
faktoriidiir. Genel olarak mAh birimi pillerin depoladiklar1 enerji kapasitesinin
Olgiisii olarak kullanilir. Bu deger arttik¢a pillerin depoladigi enerjide artacaktir. Pil
kapasitesi, pilin desarj kapasitesinin %5’ini kullanirken belirlenir ve bu degerin
secilmesinin nedeni pilin bu durumda en etkin bir bi¢imde enerji desarj
saglamasidir. Enerji yogunlugu ve sipesifik enerji yogunlugu terimleri yeniden sarj
edilebilen piller i¢in en 6nemli parametrelerdendir. Pillerdeki enerji yogunlugu
birimleri; Watt-saat/litre (W-H/L) ve Watt-Saat/kilogram (W-H/Kg) olarak belirlenir.
Spesifik enerji yogunlugu ise iriiniin sundugu enerjinin agirhigma oranmidir (Wh/Kg)
Gilinlimiizde tiiketicilerin talepleri dogrultusunda ticari olarak sunulan bircok pil
bulunmaktadir. Pillerin sahip oldugu spesifik enerji yogunlugunu arttirmak igin
arastirmacilar yogun bir sekilde ¢alismaktadirlar. ikincil piller arasinda en giiglii
piller lityum tabanh pillerdir ve diger ikincil pillere gére hem daha hafif hem de

depoladiklar1 enerjiyi daha uzun siire saklayabilirler.

Arastirmacilar gecen ylizyll boyunca c¢ok c¢esitli elektrolit ve elektrot
maddelerini pil sistemleri {lizerinde deneyerek c¢esitli incelemeler yapmiglar ve bu
arada lityum metali negatif elektrot olarak daima ilgi ¢ekmistir. Lityum metali,
yiiksek bir sipesifik enerji kapasitesine sahip ¢ok hafif bir metaldir. Fakat bu sekilde
tistiin elektrokimyasal 6zelliklerdeki negatif lityum elektrotuyla eslesecek bir pozitif
elektrot bulunamamasi lityumun kullanilmaya baglanmasindan beri hep sorun
yaratmistir. Lityum metalinin havanin rutubetiyle reaksiyona girmesi ve suyla
siddetle birlesmesi nedeniyle kullanimi ¢ok zordur. Bu sebeple lityum tabanli pillerle
birlikte yalniz sudan arindirilmis maddelerin kullanilmast miimkiindiir ve ayrica su
icermeyen elektrolitlerin kullanilmast da zorunludur. Li-iyon pillerinin NiCd veya
NiMH pillerin kullanim kosullari ile sarj metotlar1 ¢ok farklidir. Li-iyon pillerinin
biinyesinde diger tiim pil sistemlerinin aksine, aktif maddeler reaksiyona girmez. Bu
pil sisteminde lityum iyonlar sarj ve desarj islemleri esnasinda pozitif ve negatif
elektrotlar arasinda siirekli yer degistirir. Lityum piller anot olarak kullandiklar
materyallere gore siniflandirilir (Li-iyon ve Li-polimer). Lityum pillerinin enerji

yogunlugu biiyiik 6l¢iide katot maddesine baghdir. Gliniimiizde katot aktif malzeme
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olarak genellikle kobalt oksit kullanilmaktadir ve LiCoO, katotlu piller enerji
yogunlugu bakimindan tatmin edici sonuglar vermektedir (~145 mAh/g) ayrica ¢ok
fazla sayida sarj-desarj kapasitesine sahiptir (>1000 dongii). Lityum iyon pillerin
diisiik desarj orani, genis sicaklik araliginda calisabilmesi ve hafif olmasi gibi pek
¢ok avantaji bulunmaktadir [Nishi, 2001; Ra ve Han, 2006; Ritchie ve Howard,
2006]. Sekil 2.16. Li-iyon pillerinin diger pillere gore enerji yogunlugu bakimindan

cok daha iistiin oldugunu gostermektedir.

Li-iyon pillerin dezavantajlari; elektrot materyallerinin pahali olmasi, zehirli
maddeler igermesi, tersinir iyon degisiminin yavas olmasi uzun siireli sarj sirasinda

1sinmasi ve kapasite kayiplar1 olarak verilebilir.

250+ Li-polimer
prizmatik
~ 2004
= Li-fosfat
Zh ..
S 1507 Li-iyon
3 Nl i
m b . .
s 100 silindirik prizmatik
&
g 50
- ! _
50 100 350 400 450
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Sekil 2.16. Farkli pil sistemlerinin enerji yogunluklarinin karsilagtirilmasi.

[Electropedia]

Li-iyon pillerde yasanan bu sorunlar sonrasinda farkli katot aktif malzemeler
icin yeni yaklagimlar gelistirilmistir. Organik plastik pil yapimi i¢in yeni nesil
organik elektrotlar yapilmistir. Organik elektrot kullanilan plastik piller iizerine
yapilan testler bu tip pillerin Li-iyon pillerden daha istiin avantajlara sahip oldugunu
gosterdi. Gelistirilen bu yeni katot materyaller organik tabanli olup ucuz, zehirli
olmayan, hafif, esnek ve kapasiteleri arttirilmaya miisait yapilardir. OPP’lerde katot

aktif malzeme olarak sentezlenen polimerlerin teorik kapasiteleri (mAh/g) asagida
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669

verilen esitlik ile hesaplanmaktadir ve “n” degeri serbest elektron degerini

gostermektedir.
Teorik kapasite (mAh/g) = (n) 96500
3600 Monomer(g/mol)
1000

2.4. Organik Radikal Pil Mekanizmasi ve Performansi

Nitroksit radikali oksijen merkezli ve yiik yogunlugunu oksijen atomu iizerinde
bulunduran kararli bir radikaldir. Nitroksi radikali kiigiik molekiil agirligi (N-O = 30
g/mol) ve gram basina digen radikal yogunlugu ile 6nemli kararli radikallerin
basinda gelmektedir. Nitroksit radikalleri kimyasal ylikseltgeme ile elde edilebilecegi
gibi ticari olarak satilabilecek kararliliga sahiptirler. Nitroksit radikali iki tane redoks

yapt sergiler. Nitroksit radikaline ait redoks yapilar1 Sekil 2.17.’de gosterilmistir.

o ¢ o e 0
~ N ~ + e ~ N ~ +e /r_:l ~
Aminoksi anyonu Nitroksitradikali Okzoamomnyum katyonu
(n-tip) (p-tip)
0, 6%
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Sekil 2.17. Nitroksit radikalinin redoks yapilar1 [Nishide, 2008].

Nitroksit radikalinin anodik yiikseltgenmesi sonrasinda okzoamonyum katyonu
olusur ve bu katyon genelde karsit iyon ile birlikte tuzu halinde bulunur. Ornek
olarak; LiPFg varliginda kararli bir tuz olan oksoamonyum fosfor hegzafloriir tuz
formu seklinde bulunur. Bu yiikseltgenme prosesi tersinirdir ve radikalin p-tipi
doplanmasimna neden olur. Diger taraftan katodik tarafta nitroksit radikalinin
indirgenmesi sonrasinda aminoksi tuzu (n-tipi doplanma) olusur. Nitroksit
radikallerinin redoks reaksiyonlarinin en 6nemli 6zelligi elektron transferini hizli ve

tersinir bir sekilde gerceklestirmesidir. Nitroksit radikallerinin bu o6zelliklerinden
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dolay1 radikallerin katodik ve anodik redoks ¢iftleri ikincil (yeniden sarj edilebilir)

pillerin anot ve katot reaksiyonlarina uygulanabilir.

Yeniden sarj edilebilir piller giiniimiizde tasmabilir enerji gerektiren
uygulamalar i¢in en 6nemli enerji depolama aygitlaridir. Genel olarak yeniden sarj
edilebilr bir pil sisteminde elektrotlarin her ikisinde de tersinir redoks reaksiyonlari
gerceklestiginden karsit iyonlarin tasinmasi ile yiikk depolanabilir [Winter, 2004;
Whittingham, 2004]. Yeniden sarj edilebilen piller yiiksek enerji yogunluklari,
sundugu sabit voltaj, kendiliginden bosalma miktarlar1 ve kapasitorlere ait degerler
ile karsilastirilarak karakterize edilirler. Geleneksel sarj edilebilir piller kapasitorlere
gore daha diisiik enerji performansi gosterirler. Yeniden sarj edilebilir piller i¢in
anorganik tabanli elektrotlar giiniimiizde ticari olarak daha yaygin durumdadir.
Organik ve polimer tabanli elektrotlar bu uygulamalar i¢in yeni materyallerdir ve
anorganik benzerlerine gore iistiinliikleri bulunmaktadir. Ornegin; anorganik tabanl
pillerin enerji yogunlugu c¢ok yiiksek olmasina ragmen bu pillerde katot aktif
malzeme olarak kullanilan gegis metal oksitlerin (LiCoO; LiMnO,) pahali, zehirli ve
termal olarak kararsiz olmalar1 bu pillerin en biiylik dezavantajlaridir. Organik

kokenli materyaller gegis metal oksitlere gore zehirsiz ve ¢evre dostudurlar.

Organik radikal polimerlerin lityum iyon pillerde elektrot aktif malzeme olarak
kullanilmasi ile olusan pillere organik radikal pil (ORP) denilmektedir. Sekil 2.18.
katot radikal polimer tabanli bir lityum iyon pilin sarj-desarj mekanizmasini
gostermektedir. Gosterilen bu prototip de katot olarak yapisinda p-tipi nitroksit
radikalini iceren organik radikal polimer ve anot olarakda karbon kullanilmistir. Bu
pilde sarj prosesi sirasinda katot igerisinde bulunan p-tipi radikal polimer
yiikseltgenerek  okSoamonyum formuna doniismekte, desarj sirasinda ise
oksoamonyum formundaki radikal indirgenerek tekrardan nitroksit radikaline

doniismektedir.
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Sekil 2.18. Katot radikal polimer tabanli lityum iyon pil tasarimi [ lwamoto, 2003].

Nitroksit radikal polimerlerine 6rnek olarak PTMA (Poli(2.2.6.6-
tetrametilpiperidiniloksi-metakrilat)) polimeri verilebilir. PTMA bilinen geleneksel
poli(metakrilat) polimerinden tiiretilmistir ve tekrar eden her bir birimi ilizerinde
kararli tempo radikalini icermektedir. Bu tip malzemelerin gosterdikleri redoks
Ozelliklerinin aprotik, yeniden sarj edilebilen lityum pillerde katot aktif malzeme
olarak kullanilabilecegini Nakahara 2002 yilinda yayinlanan bir ¢alismasinda ilk
gosteren kisi olmustur [Nakahara, 2002]. Bu ¢aligmada PTMA polimeri (2.2.6.6-
tetrametilpiperidin-metakrilat) monomerinin 2,2-azobisizobutironitril (AIBN) ile
polimerlestirilip 3-kloroperoksibenzoik asit (mCPBA) ile nitroksit poliradikaline

yiikseltgenmesiyle elde edilmistir (Sekil 2.19.).
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Sekil 2.19. 2.2.6.6-tetrametilpiperidin-metakrilat monomerinin polimerizasyon

semasl.
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Elde edilen bu poliradikal grafit ve baglayict (binder) madde (PTFE
Poli(tetrafloroetilen)) ile karistirilip bir elektrot haline getirilmistir. Bu sekilde elde
edilen katot ile lityum metalinden olusan anottan meydana getirilen pilin 3,5 V voltaj
urettigi, 77 Ah/kg’lik bir kapasiteye sahip oldugu, bu kapasitenin 500 sarj-desarj
devrinden sonra da degismedigi ve 1,0 mA/cm?®lik yiiksek bir akim yogunluguna
sahip oldugu aciklanmigtir. Bu uygulamada PTMA elektrotun agirlikga sadece
%10’nu olusturmaktaydi.

o -

© Li & karbon

-
—_— Seperator

4 @Radikal Katot

-

Karbon &Grafit Radikal Polimer/Karbon
Kompozit Elektrot

Sekil 2.20. PTMA polimerinden elde edilen organik radikal pil prototipi
[Takeo Suga and Hiroyuki Nishide].

Nakahara ve grubunun 2007 yilindaki bir baska ¢alismasinda PTMA polimeri
ile olusturulmus kompozit i¢in lityum anot yerine grafit anot igeren bir pil yapmis ve
boylelikle pratik uygulamalarinda ilk adimi atilmistir [Nakahara, 2007]. Bu
makalede, gurubun irettigi 100 mAh sinifi bir pilin aktif malzeme agirhigr temel
alindiginda enerji yogunlugunun konvansiyonel lityum-iyon pillerinden az bir miktar
diisiik oldugu, aktif malzeme agirlhigi basina diisen spesifik gii¢ kapasitesinin ise
lityum-iyon pillerinden daha yiiksek oldugu belirtilmektedir. Boylelikle bu yeni tip
pillerin yiiksek giic saglayan bir enerji kaynagi olarak elektrik motorlu binek
araclarinda ve elektronik gereglerde kullanilabilme potansiyelinden bahsedilmeye
baglanmistir. Bu uygulamada ise PTMA elektrotun agirlikca %50’sini
olusturmaktaydi. Ayni1 grubun 2007 yilindaki bagka bir makalesinde ise, yeni bir

kompozit katot malzeme i¢eren miikkemmel gii¢ kapasitesine sahip ve bir dakikadan
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daha az siirede sarj-desarj edilebilen Li/PTMA pili yapimindan bahsedilmistir
[Nakahara, 2007]. Ayrica, bu ¢alismada anorganik malzemeler kullanildiginda
mimkiin olmayan bir metotla, gézenekli bir elektrot malzemesinin kullanilarak
PTMA polimerinden olusan pilin yapilmasi anlatilmistir. Bu metot, aktif malzemenin
Once tamamen ¢Oziilmesini ve iletken malzeme olan karbon fiberi iizerine
kaplanmasini igermektedir. Boylelikle, iletken karbon katki maddesi ile aktif organik

malzeme arasinda daha genis bir etkilesim yiizeyi elde edilmistir.

Organik radikal pil gelistirilmesi i¢in bir bagka grup tarafindan yapilan
caligmada ise, organik poliradikallerin pillerde elektrot aktif malzemeler olarak
kullanilmasinda 6nemli bir husus olan ve pillerin kendiliginden bosalmasina neden
olan polimer ¢6ziiniirliigii problemini ortadan kaldirmak i¢in ¢apraz baglara sahip bir
radikal polimeri sentezlemistir [Nishide, 2007]. Bu poliradikalin de radikal birimi
olarak, PTMA’da oldugu gibi, 2.2.6.6-tetrametilpiperidinil-N-oksi (TEMPO)
olmasina ragmen polimer iskeletini olusturmak igin bir norbornin yapisina dayanan
monomer [2,3-bis(27,2°,67,6 -tetrametilpiperidinil-N-oksil-4-oksikarbonil)-5-
norbornin] ve polimer zincirlerini ¢apraz baglaylp ¢ozlinirligi azaltacak bir
bis(azid) ¢apraz baglayict kullanilmigtir. Sekil 2.21. Tempo siibstitiientli

polinorbornin sentezini gostermektedir.
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Sekil 2.21. Tempo siibstitiientli polinorbornin sentezi.

Bu calisgmada elde edilen poliradikaller daha oOnce oldugu gibi
polimerlesmeden sonra ylikseltgenme tepkimesiyle olusturulmamis, organik radikal
grup tastyan monomerlerin, ikinci nesil grup katalizorii esliginde halka agilmasi
metatez polimerizasyon metoduyla polimerlestirilmesiyle elde edilmistir. Ayrica,
yapilan bu calismada monomer basina daha onceki gibi bir degil, iki adet radikal
grubu olmasi saglanarak enerji yogunlugunun da arttirilmasi planlanmistir. Bu tip
iskelete sahip polimerlerin PTMA tipi polimerlere gore daha fazla kaliplanma ve film
olusturma o&zelliginin olmasi, elde edilecek elektrot aktif malzeme ve pillerin
sekillendirilebilmesi ve inceligi agisindan 6nem tasimaktadir. Bu polimerin ITO-PET
substrat tizerinde elde edilebilen 50nm-260nm kalinligindaki oldukea ince filmlerin
daha hizli redoks proseslerine (AEy,= 26mV) ve daha yiiksek gii¢ kapasitesine sahip

pillerin yapilabilmesine olanak saglayacag: diisiintilmektedir.
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Organik radikal pil gelistirilmesi i¢in yapilan bir bagka caligmada Nishide
grubunun 2007 yilindaki baska bir makalelerinde, TEMPO’dan farkli radikal gruplar
iceren organik poliradikallerin elektrot aktif malzemelerin elde edilmesinde
kullanilabilecegini gosteren ilk grup olmuslardir. [Nishide, 2007]. Bu ¢alismada
gelistirilen iki farkli p-tip katot aktif malzemenin yaninda, bir tanede n-tip anot aktif
olabilecek organik poliradikal malzemenin sentezini ve karakterizasyonunu
gostermislerdir. Sekil 2.22. farkli radikal guruplari igeren poliradikalleri ve n-tip anot

aktif olabilecek organik poliradikalini gostermektedir.

Radikal yogunlugu ~ 3.16x10% 4.36x10% 2:33x10°
(Ortaklanmamsis elektron/g)
Teorik kapasite 141 194 103

mAh/g

Sekil 2.22. TEMPQO’dan farkl radikal gruplari igceren poliradikaller.

Bu c¢alismada, o©nce N-t-biitil —N-t-biitildimetilsililoksiamino stiren ve
tirevlerinden olusan  monomerler serbest radikal polimerlesmesi ile
polimerlestirilmis, sonucunda elde edilen polimerlerdeki t-biitildimetilsilil gruplar
cikarilmis ve olusan poli(N-t-biitil-N-hidroksilaminostiren)lerin yiikseltgenmesiyle
poli(nitroksilstiren) radikalleri elde edilmistir. Bu polimerlerdeki nitroksile bagh
fenil grubu tizerine elektron c¢ekici triflorometil (-CF3) grubu yerlestirilmesiyle
polimerin redoks davraniginin katot aktiften anot aktife degebilecegini kanitlayan
grup olmuslardir. Elektron ¢ekici gruplarin nitroksit radikalinin yiikseltgenmis halini
daha kararli hale getirmesiyle radikalin redoks tipinin degisebilecegi boylelikle
kanitlanmistir. Ayrica, bu makalede bahsedilen, iki adet nitroksit grubu iceren yeni
poliradikaller digerlerinden daha diisiik molekiiler agirliga ve bugiine kadar bildirilen
en yiiksek teorik kapasite olan 194 mAh/g’a sahiptirler [Nishide, 2004, 2005;
Nakahara, 2002].
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Seki 2.23. Tamamen organik tabanli radikal pil sematik diyagrami [Nishide, 2007].

Sekil 2.23. iizerinde nitroksit radikalini bulunduran p-tip ve n-tip aktif
poliradikallerden olugan tamamen organik tabanli radikal pil sematik diyagramini
gostermektedir. Bu pilde sarj prosesi siiresinde katotta bulunan p-tip nitroksit radikal
polimeri yiikseltgenerek oksoamaonyum katyonuna dontisiirken, anotta bulunan n-tip
polimeride indirgenerek aminoksi anyonu haline doniisiir. Desarj sirasinda ise
sirastyla anotta bulunan aminoksi anyonunun yiikseltgenmesi ve katotta bulunan
oksoamonyum katyonunun indirgenmesi ile her iki tarafta da nitroksit radikalleri

yeniden olusur.

2.5. Nanoteknoloji ve Nanoparcaciklar

Teknolojinin ¢ok hizli bir sekilde gelisim gostermesi degisik alanlarda
kullanilan malzemelerin ¢ok kiigliik boyutlarda kontrollii bir sekilde islenmesini
miimkiin kilmis ve bdylece ¢ok daha hassas cihazlarin gelistirilebilmesi s6z konusu
olmustur. Diger taraftan yapilan arastirmalar ve fiziksel sonuglar nano boyutlara
inildikce malzemelerin tim fiziksel 6zelliklerinin degistigini ortaya koymustur.
Nano-materyaller boyutlarindan dolayi, elektronik, fotonik, manyetik, yapisal ve
mekanik niteliklerinde olumlu yonde makroskopik oOlcekten farklilik gosterirler.
Maddeler 100 nm altinda aniden ¢ok mukavemetli, ok daha iyi 1s1 iletkeni olmakta,

makro buyutlaria gore farkli manyetik, elektrik ve optik 6zellikler gostermektedir.

Nano boyuttaki bu degisimin nedenlerinin basinda kuantum boyut etkisi
denilen bir temel kavram yer almaktadir. Malzemelerin birgok fiziksel 6zelligini
belirleyen elektronik yapilarinda temel rolii oynayan elektronlarin dalga 6zelligi

tasimasi ve bu dalgalarin dalga boylarinin nano boyuttaki malzemelerin geometrik
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boyutlari ile kiyaslanabilir hale gelmesi nano pargacigin 6zelliginin degisimine neden
olmaktadir. Ayrica pargaciklarin boyutu kiigiildiikce baglanma enerjileri farkli olan
ylizeydeki atom sayilarinin igerideki parcacik sayisina oranmin giderek artmasi
herhangi bir fiziksel parametre agisindan pargacig@i olusturan atomlar lizerinden
yapilan ortalamalarin da degisimine neden olmaktadir. Bu durum bize parcacigin
boyutlarin1 istenen oranda degistirerek pargacigin herhangi bir fiziksel 6zelligini
karakterize eden parametreyi kontrol etme ve kullanim agisindan biiyiik esneklik

kazanmamizi saglamaktadir.

Nanoteknoloji temelde bir 6l¢egi ifade etmektedir. Nanoteknoloji (hnm) boyutta
maddenin 6zelliklerini, dinamiklerini inceleyen bilim ve teknolojidir. Nanoteknoloji
ile ilgili ¢alismalar 0.1-100 nanometre (nm) arasinda yogunlagmustir. Bir nanometre,
asag1 yukari orta-boyutta bir molekiiliin, 6rnegin 60 karbon atomu igeren bir
molekiiliin boyutundadir. Nanoteknoloji denilence ilk akla gelen nano-olgek
seviyesinde nano-materyallerdir. Nano-materyalleri; karbon bazli nano-materyaller
(karbon nanotiip, fulleren), metal bazli nano-materyaller (nano-giimiis, nano-altin,
TiO2, metal oksitler), dendrimer (nano-6lgekli polimerler) ve nano-kompozitler diye

dorde ayirmak miimkiindiir.

Metal bazli manyetik malzemenin fiziksel Olgiileri her ii¢ boyutta da
kiictiltiildiigiinde nanoparcacik denilen kiigiik yapilara ulasilir. Bu nano boyutlardaki
yapilarin manyetik zelliklerindeki degisim gok daha carpici hale gelir. Ornek olarak
makroskobik boyutlarda ferromanyetik olan bir malzeme belirli bir degerin altina
kadar kiiciiltiildiiglinde paramanyetik gibi davranmaya baslar. Gergekte atomlarin
spinleri arasindaki etkilesmeler hala ferromanyetik olmasina ve bir parcacik igindeki
tiim spinler birbirlerine paralel olmalarina ragmen, yani pargaciklar tek baslarina
ferromanyetik olmalarma ragmen bu parcaciklardan olusan tozun makroskobik
miknatislanmas1 paramanyetik bir malzemenin davranisina c¢ok benzer. Bunun
nedeni makroskobik boyutlardaki madde parcalanarak kiigiik pargaciklar haline
getirildiginde tozlar arasindaki etkilesme ¢ok azalir. Bdyle bir durumda komsu
spinlerin destegini kaybeden belli bir parcacigin toplam spini scakligin bozucu
etkisine karsi kendini koruyup manyetik alan yoniinde yonelimini siirdiiremez.
Pargaciklarin her birisinin toplam miknatislanmasini temsil eden bu spinlerin ortak

davranigt  sliperparamanyetizma  olarak  adlandirilir.  Makroskobik  olarak
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ferromanyetik olan bir malzeme nano toz haline getirilip sikistirilsa bile
paramanyetik gibi davranir. Siiperparamanyetik malzemelerde dis manyetik alana
duyarlilik ¢ok fazladir, bununla birlikte ferromanyetik malzemelerden farkli olarak
dis manyetik alan ortadan kayboldugunda malzemede olusan manyetizasyon da
ortadan kalkmaktadir. Siiperparamanyetik malzemelerin kendilerine has birgok
onemli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bu kiigiik boyuttaki tozlar ferromanyetik bir
diizene giremediginden bir araya getirilseler bile manyetik kuvvetlerinin kaginilmaz

bir sonucu gibi goziiken bir araya gelip topaklanma olgusundan kurtulurlar.

Nanopargaciklarin ~ kaplanarak ~ nanokompozitlerin ~ elde  edilmesinde
alkanetioller, polimerler ve proteinler de olmak iizere, bir¢ok kimyasal bilesik
kullanilmaktadir. Nanokompozit eldesinde, etkisizlestirici gruplar ve pargaciklar
kullanilarak tepkimelerin kontrol edilmesi temel meseledir, ¢iinkii atomik yapilarin
kesin ve hassas kimyasal kontroliinii olusturmak zordur. Metalik pargaciklarin
oksitlenme potansiyeli oldukca yiiksektir ve bu nedenle de normalde bunlarin, uygun
pasif ylizey katmanlariyla istikrarlastirilmasi gereklidir. Yiizey etkisizlestirme islemi,
nanopargaciklart ortam havasina maruz birakmadan Once gergeklestirilmelidir.
Manyetik nanoparcaciklardan elde edilen nanokompozitlerin; degisik ve zengin yeni
fiziksel Ozelliklerinden dolayi, biyoloji ve biyotip alanlarinda protein ayrigtirma,
viicutta ilag tasima, radar sinyalini emen malzeme yapimi ve 1s1l tedavi iglemleri gibi

giintimiizde bir¢ok basarili uygulamalar1 bulmaktadir.

Manyetik nanoparcaciklarin birka¢ uygulamasina 6rnek verecek olursak en
goze carpanlar;; Kanser tedavisinde manyetik nanopargaciklar gerekli ilaglarla
birlikte uygun bir polimer ile kaplanip nano kapsiil yapilarak viicuda verilir. Ilacin
manyetik 6zelligi ile digaridan manyetik kuvvet uygulanarak kapsiillenmis ilacin
viicudun gerekli yerine taginmasi saglanir ve saglam bdlgelerin gereksiz ilag
almalarmin Oniine gegilebilir. Isil tedavide ise; manyetik nanopargaciklar uygun
sartlarda viicuda verilir. Manyetik kuvvetlerle viicudun hasta bolgesine tasinarak
yugunlastirilirlar.  Uygulanan elektromanyetik alan manyetik nanopargaciklarin

titreserek 1sinmasini ve yalnizca hasta hiicrelerin 1sitilarak oldiiriilmesini saglar.
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3. KULLANILAN MADDELER VE CIHAZLAR

3.1.Kullanilan Maddeler

Bu tez calismasi siiresince kullanilan kimyasal maddelerin tamami ek

saflastirma islemi yapilmadan kullanilmastir.

3.1.1. Monomerler

(1) 3-tiyofen asetik asit, Aldrich.

(2) 3-tiyofen malonik asit, Aldrich.

(3) (2-bromothayen-3-il) metanol, Maybridge.

(4) 3-tiyofen etanol, Across.

3.1.2.Radikaller

(1) 4-hidroksi-TEMPO serbest radikal, Merck.

(2) 2.2.5.5-tetrametil-3-pirolidin-1-oksi-3-karboksilik asit, Across.

(3) 4-Karboksi-2.2.6.6-tetrametilpiperidin 1-oksi, serbest radikal, TCI.
3.1.3. Katalizor

(1) 1, 3-bis (difenilfosfin) propan dikloronikel (II) Ni(dppp)Cl,, Aldrich.
3.1.4. Diger

(1) Demir (1) Kloriir, Merck.

(2) N-Bromo siiksinimit, Merck.

(3) 1-(3-dimetilaminopropil-3-etilkarbodimit hidroklorit), EDCI, Merck.
(4) 4-(dimetilamino) piridin, Merck.

(5) Lityum diizopropil amit, 2M’lik THF/n-heptan/etilbenzen, Across.

(6) Hidrokinon, Aldrich.



(7) Grafit (Mt1-Xtl), Grafit (TIMCAL KS6L)
(8) izopropil magnezyum kloriir lityum kloriir kompleks soliisyonu, Aldrich.
(9) Tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat, Fluka.
(10) Benzofenon, Aldrich.

(11) Tetra-n-biitil amonyum perklorat, Fluka.
3.1.5. Coziiciiler

(1) Tetrahidrofuran, (THF), J.T. Baker.

(2) Dietilether, Merck.

(3) N,N dimetil formamit, Merck.

(4) Metanol, Merck.

(5) Kloroform, Aldrich.

(6) Etilen karbonat, Merck.

(7) Dietil karbonat, Merck.

(8) Karbontetrakloriir, Aldrich.

(9) N-Metil Pirolidon, Merck.

(10) Nitrometan, Merck.

(11) Asetonitril, Merck.

(12) Siilfirik asit, Merck.

3.1.6. Elektrolit Tuzlar

(1) Lityum hekzaflorofosfat >99, 99%, Aldrich.

(2) Lityum perklorat, 99.99% Aldrich.
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3.2. Cihazlar

3.2.1. FTIR Spektrometresi

Sentezlenen model, monomer ve polimerlerin FTIR spektrumlar: i¢in Perkin
Elmer BX FTIR-ATR infrared spektrometresi kullanilarak 4000-600 cm™ arasinda
Olctim yapildi.

3.2.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Polimerler ve kompozitlerin SEM gorintiileri i¢in FEI XL40 Sirion FEG
Digital Scanning Microscope cihazi kullanildi.

3.2.3 Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Numunelerin gegirimli elektron mikroskobu analizlerinde FEI Tecnai G2

Sphera mikroskop cihazi kullanildi.
3.2.4. Elektron Spin Rezonans (ESR)

Sentezlenen monomer ve polimerlerin gram bagina diisen spin sayilar1 Bruker

EMX model EPR spektrometresi ile kati ve sivi halde oda sicakliginda belirlendi.
3.2.5. Jel Gecirgenlik Kromotografisi (GPC)

Polimerlerin molekiil agirliklart ve molekiil agirlik dagilimlari, polistiren
standartlarina gore kalibre edilmis dort styrajel kolon (HR serileri 5, 4, 3, 2 dar ¢apl)
ve bir refraktif indeks dedektorii olan Agilent 1100 RI marka cihazi ile 6lgiildii.
Hareketli faz olarak 30 °C de akis hizi 0,3 mL/dk olan THF kullanild:.

3.2.6. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

'H NMR ve ¥C NMR spektrumlar1 oda sicakliginda, CDCl; ¢oziiciisi
kullanilarak 500 MHz NMR (varian) spektrometresinde alindu.
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3.2.7. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik veriler, azot gazi akisi altinda, 10 °C /dk 1sitma hiz1 ve 25
%C>den 700 °C sicakliga kadar 2-5 mg arasinda drnekler kullanilarak Perkin Elmer
Instruments model, STA 6000 cihaz: ile elde edildi.

3.2.8. UV-Visible Spektrofotometresi (UV-Vis)

Sentezlenen renkli monomer ve polimerlerin UV dl¢iimleri kuvars kiivetler
(1s1ik yolu 1 cm’dir) kullanilarak Unicam Hexios a Spektrofotometre cihazi ile

yapildi.
3.2.9. Elementel Analiz

Monomer ve polimerlerin yapisindaki C, H, N, S elementlerinin %
miktarlarinin tayini Thermo Scientific Flash EA 2000 Serisi Organik Elementel
Analiz Cihazi, 950-1000 °C deki yiiksek sicaklikta yaklasik 2 mg olarak tartilan kati
veya s1vi organik bilesigi yakma yoluyla elde edildi.

3.2.10. Titresimli Degirmen (Homojenizator)

Sentezlenen polimerlerden homojen kompozit hazirlanmasi igin Retsch Mill

MM 400 bilyal1 ve titresimli degirmen (homojenizator) kullanildi.
3.2.11. Bilgisayar Kontrollii Pil Sarj-Desarj Analiz Cihazi

Oksijensiz, argon atmosferinde kapatilan pillerin sarj-desarj karakteristikleri ve
ozellikleri 25 °C de MTI marka (BTS-8MA/5V/0.1-10mA) bilgisayar kontrollii 8

kanall1 pil analiz cihazi ile yapildu.
3.2.12. Doniisiimlii Voltametre (CV)

Sentezlenen monomer ve polimerlerin redoks davraniglart donisiimlii
voltomogramlar alinarak incelendi. Calismada platin ¢alisan elektrot (3 mm ¢apinda
ve daireseldir), giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrodu ve platin karsit
elektrodu kullanilmistir. Olgiimlerde “CHI instruments” firmasina ait CHIS42AB

kod numaral1 “electrochemical analyzer” cihazi kullanildi.
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3.2.13. Titresimli Numune Manyetometresi (VSM)

Numunelerin titresimli numune manyetometre (VSM) Ol¢limlerinde LDJ

Electronics Inc. Model 9600 cihazi kullanildi.
3.2.14. iletkenlik Ol¢iimleri

Pelet haline getirilen numunelerin iletkenlik 6l¢timleri iki paralel iletken disk
arasinda 1-3 MHz frekans araligi ile 20-120 OC sicaklik arasinda “Novocontrol

dielectric impedance analyzer” cihazi ile yapildi.
3.3. Kompozit Elektrotlarin ve Pillerin Hazirlanmasi

Sentezlenen polimerlerden 20-40 %, grafitden 50-70 % ve PVDF’den 10 %
oranlarinda malzemeler 1 ml N-metil-2-pirolidon (NMP) varliginda homojenizator
(bilyali ve titresimli degirmen) cihazinda 30-60 dakika karistirilarak pasta halinde
kompozit malzemeler elde edildi. Elde edilen kompozit pasta, 40 °C vakum firinda
24 saat kurutulduktan sonra sikistirilip pelet haline getirildi ve elektrot materyali
olarak kullanildi [Katsumata, 2006, 2007]. Hazirlanan pelet halindeki elektrotlarin
kalinlig1 0.15 mm ve 0.35 mm arasinda degisirken igerdikleri aktif polimer miktarlar
2mg-10mg arasinda degigmektedir. Pil yapimi i¢in kiiciik kalinliga sahip CR-2016
boyutlarinda diigme piller kullanild.

Diigme piller iizerindeki harf ve rakamlardan olusan bu kodlama sistemine
uluslararasi elektroteknik komisyonu (IEC) tarafindan bir standart getirilmistir. IEC
standartlarinda kodlama, harflerden ve rakamlardan olusur ve rakamsal kisim
genelde 4 hanelidir, bunlardan ilk iki rakam diigme pilin ¢apin1 belirtirken diger iki
rakam pilin kalinhgm gostermektedir. Kullanilan harfler ise pilin kimyasal
kompozisyonunu belirtir. Pillerdeki kodlamalarda kullanilan harflerin ne anlama

geldigi ve kimyasal bilesimleri Tablo 3.1.’de verilmistir.
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Tablo 3.1. Diigme pillerin kodlamalarinda kullanilan harflerin anlamlart.

Harf Yaygin Pozitif Elektrolit Negatif

elektrot elektrot
kodu Adlandirma

L Alkalin Manganez dioksit | Alkali Cinko
S Glmiis Glimiis oksit Alkali Cinko
P Cinko-hava Oksijen Alkali Cinko
C Lityum Manganez dioksit | Organik Lityum

Tabloda kodlar1 verilen pillerden, “ L, S, C ” yani alkalin, giimiis oksit ve
lityum piller piyasada en ¢ok tercih edilenlerdir ve genelde saat, hesap makinalari,
bilgisayar saatleri ve kiiciik cihazlarda kullanimi yaygindir. Minyatiir boyutlardaki
manganez oksit piller ise tip sekteriinde Ozellikle isitme cihazlarinda kullanilir.
Diigme pil yapiminda kodlamanin nasil yapildigi semeatik olarak Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Ornek olarak CR2032 pili gosterilmistir.

CR-20-32
Liyuns --eermommeenn E i i i' ---------- Kalinlik 3.2mm
I)gire:  Sssssssssnnsss ¥
(Raund) Cap 20mm

Sekil 3.1. Diigme pillerin kodlanmasi.
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Pozitif kasa

Katot

Seperator
Anot

Arapul

Yay

Negatif kasa

Sekil 3.2. Diigme pil parcalar ve dizilim sirasi.

Diigme pil yapiminda; katot olarak polimer-grafit-PVDF kompozit elektrotlar,
seperator olarak polipropilen membran (Celgrad #2400) anot olarak lityum metali ya
da grafit kapli bakir levha (MTI marka 15 mm ¢apli ve 0.2 mm kalinliginda bakir
folyo), paslanmaz ¢elik kollektor disk (ara pul) ve metal yay eldivenli kutu (glove
box) igerisinde helyum atmosferinde Sekil.3.2.’de gosterilen sira ile yerlestirilip
eletrolit ¢ozeltisi eklenerek Sekil 3.3.’deki diigme pil sikistirict yardimiyla kapatildi.
Hazirlanacak diigme pil igin elektrolitler icerisinde 1 molarlik LiPFg ve LiCIO,4
iceren etilen karbonat/dietil karbonat (30/70 %, 50/50 %) ¢ozeltileri kullanildi.
Pillerin sarj-desarj karakteristigi olgtimleri oda sicakliginda Sekil 3.4.’de gosterilen

bilgisayar kontrollii sarj/desarj cihazi kullanilarak yapildi.



Sekil 3.3. Diigme pil sikistirici.

Sekil 3.4. Bilgisayar kontrollii pil sarj/desarj cihazi.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kararh Radikal iceren Yeni Tiyofen Monomerlerin

Sentezi

Bu tez calismasinda organik radikal pil yapiminda katot aktif malzeme olarak
kullanilacak polimerler icin sentezlenen monomerler ve monomerlere ait bazi

ozellikler Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Sentezlenen monomerlerin yap1 ve 6zellikleri.

No | Monomer Yapisi Ma E.N.
Kodu g/mol o°c
O
1| Monomer | 7\ O N-O 206.41 | 65-66
1
S

O ,b
N
2 Monomer / \ 'e) 494.64 70-72
2
S
O
N-O
7\ ©
3 Monomer 310.43 73-74

3 S
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4 Monomer / \

4 S
5 Monomer

@)
N-O
ol
Br
5 S
O
6 | Monomer /(/_\£4 O N-O" | 45495 | 115-117
Br S Br

6

294.39 62-64

375.3 70-71

4.1.1. 3-Tiyofen Asetik Asit 4-Hidroksi Tempo Ester Monomer
Sentezi (1)

250 mL’lik balonda 2.875g (0.015 mol) 1-(3-dimetilaminopropil)-3-
etilkarbodimid hidroklorit (EDCI. HCI) 70 mL kuru THF igerisinde ultrasonik
banyoda titrestirilerek ¢oziildii. 1.42 g (0.01 mol) 3- tiyofen asetik asit, 1.72 g (0.01
mol) 4-hidroksi Tempo ve 0.68 g (0.005 mol) 4-dimetilaminopiridin (DMAP)
eklendi ve 72 saat boyunca oda sicakliginda argon gazi altinda karistirildi. Reaksiyon
ortaminda belli siire sonra beyaz ¢okelek (DHU-disiklohegzil iire) olusmaya basladi.
Reaksiyon sonlandirildiktan sonra siiziildii ve ortamdaki THF farkli bir balona alind1
ve ¢oziicii uguruldu. Kalan kirmizimsi renkli madde {izerine %5’lik 50 mL KOH
eklendi ve bir siire karistirildi, tizerine 50 mL dietil eter eklendi ve ayirma hunisi

kullanilarak organik faz su fazindan ayrildi. Dietil eter fazindaki madde daha sonra
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% 5°1lik HCI, brine (doymus NaCl ¢ozeltisi) ve ¢ok miktarda su ile ekstrakte edilerek
organik fazda kalabilecek reaksiyona girmemis maddeler ortamdan uzaklagtirildi.
Organik faz MgSOy, ile kurutuldu. Saflastirma amagli olarak kolon kromatografi
islemi (4/1- Hegzan/Etil Asetat Rf: 0.33) uygulandi. Kolon sonrasi madde vakum
firinda kurutuldu (verim: 70 %), MS m/z = 298.15 [M+2], (Teorik m/z = 296.41).
[Steglich, 1978; Opsteen, 2005]. (Sekil 4.1.)

oS gl

Sekil 4.1. Tiyofen-3-asetik asit 4- hidroksi tempo ester monomer sentezi.

4.1.2. 3-Tiyofen Malonik Asit 4-Hidroksi Tempo Diester Monomer
Sentezi (2)

250 mL’lik Dbalonda 7.67g (0.04 mol) 1-(3-dimetilaminopropil)-3-
etilkarbodimid hidroklorit (EDCI. HCI) 140 mL kuru THF igerisinde ultrasonik
banyoda titrestirilerek ¢6ziildii. 1.86 g (0.01 mol) 3-tiyofen malonik asit, 3.44 g (0.02
mol) 4-hidroksi Tempo ve 1.36 g (0.01 mol) 4-dimetilaminopiridin (DMAP) eklendi
ve 72 saat boyunca oda sicaklifinda argon gazi altinda karigtirildi. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra siiziildii ve ortamdaki THF farkli bir balona alind1 ve ¢oziicii
ucuruldu. Kalan madde tizerine % 5’°lik 50 mL KOH eklendi ve bir siire karistirildi,
tizerine 50 mL dietil eter eklendi ve ayirma hunisi kullanilarak organik faz su
fazindan ayrildi. Dietil eter fazindaki madde daha sonra % 5’lik HCI, brine (doymus
NaCl ¢ozeltisi) ve ¢ok miktarda su ile ekstrakte edilerek organik fazda kalabilecek
reaksiyona girmemis maddeler ortamdan uzaklastirildi. Organik faz MgSO, ile
kurutuldu. Saflagtirma amagli olarak kolon kromatografi islemi (4/1- Hegzan/Etil
Asetat) uygulandi. Kolon sonrast madde vakum firinda kurutuldu (verim: 43 %), MS
m/z = 496.4 [M+2], (Teorik m/z = 494.25), [Steglich, 1978; Opsteen, 2005]. (Sekil
4.2.
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(@] °
(_?{ Sf Z:)X%O@Z
+ 2HO / 0
S

Sekil 4.2. 3-tiyofen malonik asit 4-hidroksi tempo diester monomer sentezi.

4.1.3. 3-Tiyofen Etanol Tempo Karboksilat Ester Monomer Sentezi
3)

250 mL’lik balonda 4.792g (0.025 mol) 1-(3-dimetilaminopropil)-3-
etilkarbodimid hidroklorit (EDCI. HCI) 70 mL kuru THF igerisinde ultrasonik
banyoda titrestirilerek ¢6ziildii. 1.28 g (0.01 mol) 3- Tiyofen etanol, 2 g (0.01 mol) 4-
karboksi Tempo ve 0.68 g (0.005 mol) 4-dimetilaminopiridin (DMAP) eklendi ve 48
saat boyunca oda sicakliginda argon gazi altinda kanigtirildi. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra siiziildii ve ortamdaki THF farkli bir balona alind1 ve ¢oziicii
ucuruldu. Kalan kirmizimsi1 madde tizerine % 5’lik 50 mL KOH eklendi ve bir siire
karigtirtldi tizerine 50 mL dietil eter eklendi ve ayirma hunisi kullanilarak organik faz
su fazindan ayrildi. Dietil eter fazindaki madde daha sonra % 5’lik HCI, brine
(doymus NaCl ¢ozeltisi) ve ¢ok miktarda su ile ekstrakte edilerek organik fazda
kalabilecek reaksiyona girmemis maddeler ortamdan uzaklastirildi (verim: 65 %),
MS m/z = 312.15 [M+2], (Teorik m/z = 310.43), [Steglich, 1978; Opsteen, 2005;
Buzas, 1962]. (Sekil 4.3.)

5 o g E

HOOC

Sekil 4.3. 3-tiyofen etanol tempo karboksilat ester monomer sentezi.
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4.1.4. 3-Tiyofen Etanol 2.2.5.5-Tetra Metil-3-Pirolin-1-OKksi-3-
Karboksilik Asit Ester Monomer Sentezi (4)

250 mL’lik balonda 4.792g (0.025 mol) 1-(3-dimetilaminopropil)-3-
etilkarbodimid hidroklorit (EDCIL.HCI) 70 mL kuru THF igerisinde ultrasonik
banyoda titrestirilerek ¢oziildii. 1.28 g (0.01 mol) 3- Tiyofen etanol, 2 g (0.01 mol)
2.2.5.5-tetrametil-3-pirolidin-1-oksi-3-karboksilik asit ve 0,68 g (0.005 mol) 4-
dimetilaminopiridin (DMAP) eklendi ve 72 saat boyunca oda sicakliginda argon gazi
altinda karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra siiziildii ve ortamdaki THF
farkl1 bir balona alind1 ve ¢6ziicli uguruldu. Kalan kirmizi madde iizerine % 5’lik 50
mL KOH eklendi ve bir siire karistirildi {izerine 50 mL dietil eter eklendi ve ayirma
hunisi kullanilarak organik faz su fazindan ayrildi. Dietil eter fazindaki madde daha
sonra % 5’lik HCI, brine (doymus NaCl ¢ozeltisi) ve ¢ok miktarda su ile ekstrakte
edilerek organik fazda kalabilecek reaksiyona girmemis maddeler ortamdan
uzaklastirildt (verim: 73 %), MS m/z = 296.15 [M+2], (Teorik m/z = 294.39),
[Steglich, 1978; Opsteen, 2005; Buzas, 1962]. (Sekil 4.4.)

HOOC

Sekil 4.4. 3-tiyofen ethanol 2.2.5.5-tetra metil-3-pirolin-1-oksi-3-karboksilik asit

ester monomer sentezi.

4.1.5. 2-Bromo-3-Tiyofen Metanol Tempo Karboksilat Ester
Monomer Sentezi (5)

250 mL°lik balonda 4.792g 1-(3-dimetilaminopropil)-3-etilkarbodimid
hidroklorit (EDCI. HCI) 70 mL kuru THF igerisinde ultrasonik banyoda titrestirilerek
¢ozildi. 1.93 g 2-Bromo-3-Tiyofen metanol, 2 g 4-karboksi Tempo ve 0.68 g 4-
dimetilaminopiridin (DMAP) eklendi ve 72 saat boyunca oda sicakliginda argon gazi
altinda karistirildi. Reaksiyon sonlandirildi ve sonra siiziildii. Ortamdaki THF farkli

bir balona alind1 ve ¢6ziicii uguruldu. Kalan madde 50 mL dietil eter fazina alind1 ve
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reaksiyon sirasinda olusan disiklohegzil tirenin ¢okelmesi saglandi ve siiziilerek
cokelek dietil eter fazindan ayrildi. Dietil eter uguruldu ve kalan kat1 tizerine % 5’°lik
NaHCOg3 eklendi ve bir siire karistirildi. Su fazina gegen reaksiyona girmeyen
maddeleri ortamdan uzaklastirmak i¢in 50 mL dietil eter eklendi ve bir ayirma hunisi
ile organik faz su fazindan ayrildi. Dietil eter igindeki madde daha sonra % 5°lik
HCI, brine (doymus NaCl ¢ozeltisi) ve cok miktarda su ile ekstrakte edilerek organik
fazda kalabilecek reaksiyona girmemis maddeler ortamdan uzaklastirildi. Saflastirma
amagl olarak kolon kromatografi islemi (2/1- Hegzan/Etil Asetat, Rf: 0,83)
uygulandi. Kolon sonrasit madde vakum firinda kurutuldu (verim: 75 %), MS m/z =
376.13, 378.13 [M+1, M+3], (Teorik m/z = 375.3), [Steglich, 1978; Opsteen, 2005;
Buzas, 1962; Peter, 2004]. (Sekil 4.5.)

o)
N-G
OH o 0
s, . =, (3.
g~ br HOOC s~ Br

Sekil 4.5. 2-bromo-3-tiyofen metanol tempo karboksilat ester monomer sentezi.

4.1.6. 2.5-Dibromo Tiyofen Asetik Asit 4-Hidroksi Tempo Ester

Monomer Sentezi (6)

500 mL’lik bir balonda 98 g N-bromosuksinimid (NBS) ve 10 mg hidrokinon
250 ml asetik asit icerisinde ¢oziildii. Reaksiyon balonu 0 °C’deki buz banyosuna
konuldu ve bu sicaklikta reaksiyon balonuna 78.13 g 3- tiyofen asetik asit eklendi 1
saat sonra buz banyosu kaldirildi ve oda sicakliginda argon gazi altinda 24 saat
karistirildi. Reaksiyon sonunda reaksiyon ¢dOzeltisinin sari1 rengi biraz acildi.
Reaksiyon sonlandirildiginda asetik asit tizerine 250 mL saf su ve 250 mL dietil eter
eklendi ve ayirma hunisi ile organik faz su fazindan ayrildi. Dietil eter organik fazi
su ile yogun sekilde ekstrakte edilerek organik fazda kalabilecek reaksiyona
girmemis maddeler ortamdan uzaklastirildi. Organik faz MgSQq ile kurutuldu (verim:
70 %), MS m/z = 296.8, 298.8, 300.8 [M-1], (Teorik m/z =297.8).
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Bir onceki reaksiyonda elde edilen 2.97 g 2,5-dibromotiyofen-3-asetik asit
monomeri, 2.875 g 1-(3-dimetilaminopropil)-3-etilkarbodimid hidroklorit (EDCI.
HCI), 0.68 g 4-dimetilaminopiridin (DMAP) ve 1.72 g 4- hidroksi Tempo 70 mL
kuru THF i¢inde 250 mL° lik balonda ¢6ziildii ve 72 saat boyunca oda sicakliginda
argon gazi altinda karistirildi. Reaksiyon sonrasinda saflastirma islemi 4.1.1 deki gibi
yapilmistir (verim: 40 %), [Wiersema ve Gronowitz, 1970; Steglich, 1978; Opsteen,
2005; Buzas, 1962], MS m/z = 452.8, 454.8, 456.8 [M+1], (Teorik m/z = 451.8)

(Sekil 4.6.).
d_{ Hldrokmon J{(

Sekil 4.6. 2,5-dibromo tiyofen asetik asit 4-hidroksi tempo ester monomer sentezi.
4.2. Polimerlerin Sentezlenmesi

1- 4 numarali monomerlerin oksidatif polimerizasyonlarinda; monomer 1 igin
iki farkli metod (M1, M>), diger monomerlerin (2, 3, 4) polimerizasyonlarinda ise tek

metod (M) kullanilmistir [Lanzi, 2002; Kim, 1999].

4.2.1. (1, 2, 3, 4) Nolu Monomerlerin Polimerizasyonlar (Polimer 1,
2,3,4)

Monomer 1‘e ait polimerler sicaklik, reaksiyon siiresi, ¢Ozilicli miktar

degistirilerek iki farkli metoda gore sentezlenmistir.

(M;) 100 mL lik balon igerisinde 592 mg (2 mmol) monomer 1.40 mL kuru
kloroform iginde ¢oziildii ve 0 °C’deki buz banyosu igerisine yerlestirildi. N
atmosferi altinda 1286.7 mg (8 mmol) FeCl; toplam 6 saatte yavas yavas kat1 halde
reaksiyon balonuna ilave edildi ekleme bittikten sonra oda sicakliginda 18 saat

karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra polimer soguk metanol igerisinde
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coktiiriildi. Elde edilen polimerler 0.05 M EDTA ve su ile yikandi ayrica sokslet
metodu kullanilarak sicak metanol ile siirekli yikanmasi saglanarak polimer

temizlendi ve vakumlu firinda 60 °C’de 24 saat kurutuldu.

(M) 100 mL lik balon igerisinde 901 mg (3.04 mmol) monomer 1.35 mL CCl,
igerisinde ¢Ozilildii ve argon gazi altindaki reaksiyon balonuna 11.5 mL CH3NO;
igerisinde ¢oziinmiis haldeki 1.995 g (12.4 mmol) FeCl; 20 dakika igerisinde damla
damla eklendi. Ekleme bittikten sonra 40 dakika Kkaristirildi. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra soguk metanol ¢oziiclisiinde ¢oktirilmistiir. Elde edilen
polimerler sokslet metodu kullanilarak sicak metanol ile siirekli yikanmasi

saglanarak temizlendi ve vakumlu firinda 60 °C’de 24 saat kurutuldu.

0 0
ér_\j_{c:—{ N-O oy M@—{ N-O-
S s”

Sekil 4.7. 1 Nolu monomerin polimerizasyon reaksiyon semasi.

2, 3 ve 4 nolu monomerlerin polimerleri yukarida anlatilan ikinci metoda
(My)’ye gore sentezlenmistir. Sekil 4.8. monomer 2, 3 ve 4’e ait polimerizasyon

reaksiyonlarin1 gostermektedir.

a) Monomer 2
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b) Monomer 3

o
O N-O-.
S

c¢) Monomer 4

Ea o fN

Sekil 4.8. a) Monomer 2, b) Monomer 3 ve ¢) Monomer 4’ iin polimerizasyon

reaksiyon semalari.
4.2.2. 5 Nolu Monomerin Polimerlerizasyonu (Polimer 5)

100 mL’lik 3 boyunlu balondaki 50 mL kuru THF igerisine 10 mmol n-Biitil
lityum ve 10 mmol lityum diizopropil amit (LDA) eklendi ve reaksiyon ortami -40
0C’ye kadar sogutuldu ve 40 dakika bu sicaklikta karigtirildi. Bu siire sonrasinda
ortam -78 °C’ye sogutuldu ve reaksiyon balonuna 10 mmol monomer 5 ilave edildi
3-5 dakika bu sicaklikta karistirildiktan sonra ortam tekrardan -40 OC’ye ws1tild1 ve 40
dakika karistirildi. Bu silire sonrasinda ortam -60 0C’ye sogutuldu ve 10 mmol
MgBr.Et;O eklendi ve 20 dakika karigtirildi sonrasinda ortam tekrarda -40 0C’ye
sitildr ve 15 dakika bu sicaklikta karistirildi sonrasinda reaksiyon ortami yavas bir
Sekil’de -5 °C’ye 1sitildi ve bu sicaklikta 26 mg Ni(dppp)Clz eklendi ve oda
sicakliginda 18 saat karistirildi. Reaksiyon agamalarinin tamami boyunca ortamdan
argon gazi gecirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra soguk metanolde ¢oktiiriildi

ve siiziildii ve vakumlu firinda 60 °C de 24 saat kurutuldu [Osaka, 2008].(Sekil 4.9.)
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N-O. I.LDATHF/-40/40 dak. N-O.

@] 2. MgBr, OEt,/-60° to -40 °C O
/ \ 10 dak 5 / \
3.-40 °C’den -5 °C / 20 dak.
S Br 4.0.5-1 mol %Ni(dppp)Cl, S n
-5% ‘den 25 °C" ye/18 saat

Sekil 4.9. 5 Nolu monomerin polimerizasyon reaksiyon semasi.
4.2.3. 6 Nolu Monomerin Polimerlerizasyonu (Polimer 6)

150 mL’lik iki boyunlu balon igerisinde 1,81 g (4 mmol) Monomer (6) 25 mL
kuru THF ig¢inde ¢6ziildii ve reaksiyon balonu -40 0C’ye sogutuldu. Argon gazi
altindaki reaksiyon ortamimna 3.7 mL 4.8 mmol i-PrMgBr.LiCl (1,3M in THF)
eklendi ve bu sicaklikta 2 saat karistirildi. Bu siire sonrasinda reaksiyon ortamina
monomer miktarmin %1°i kadar 22 mg (0.04 mmol) Ni(dppp)Cl, eklendi ve 1 saat
sonrasinda sogutucu banyo kaldirildi ve reaksiyon balonu oda sicakliginda 6 saat
karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra soguk metanolde ¢oktiiriildii, siiziildii

ve vakumlu firnda 60 °C’de 24 saat kurutuldu [Loewe, 2000]. (Sekil 4.10.)

O
PrivigBr.LiCl
M«D N-O ‘EIHFE 45"1
Br 3 Br \l[dppplf‘l

Sekil 4.10. 6 Nolu monomerin polimerizasyon reaksiyon semasi.
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4.3. Poli(3-Tiyofen Asetik Asit)/FesO, Nanokompozit
Sentezi (P3TAA@Fe;0,)

3-Tiyofen metil asetat (3-TMA) monomeri; 10g 3-tiyofen asetik asit
monomerinin 50 mL kuru metanol ve birka¢ damla derisik H,SOy i¢inde 24 saat bir
geri sogutucu altinda 1sitilarak (reflux), oksidatif polimerizasyon sirasinda
karboksilik asidin dekompoze olmamasi i¢in korunarak elde edilir. Reaksiyon
ortamindaki metanol doner buharlastiric ile uzaklastirilarak dietil eter fazina alindi.
Dietil eter fazindaki {irtin fazla miktardaki saf su ile ekstrakte edildi, MgSO;, ile
kurutuldu ve siiziildii. Elde edilen monomerin temizligi ince tabaka kromotagrafisi
(TLC) ile kontrol edildi. Polimerizasyon 100 mL‘lik {i¢ boyunlu bir balonda 10
mmol 3-TMA monomeri 20 mL kuru kloroform i¢inde ¢oziildii, 40 mmol kuru FeCls
30 mL kloroform iginde ¢oziiliip argon atmosferi altinda ve 0 °C’deki reaksiyon
balonuna toplam alti saatte azar azar cklendi, FeClsz eklemesi bittikten sonra
reaksiyon oda sicakliginda 24 saatte gergeklestirildi. Elde edilen polimer soguk
metanolde ¢oktiirtildli, asir1 miktarda saf su ve metanol ile yikandi. Kahverengi
polimer siiziildii ve kurutuldu. P3TMA polimeri 50 mL 2M NaOH ¢ozeltisi iginde
100 °C’de 24 saat isitilarak P3TMA polimerindeki metil gruplarmm kirilmas
saglandi. Hidroliz reaksiyonu sonrasinda polimer ¢ozeltisine derisik HCI eklenerek
polimer nétralize edilerek iki giin vakumlu firinda kurutuldu ve P3TAA polimeri
elde edildi [ Kim, 1999].

COOH COOCH; COOCHS;
/ \ _CHoH _ 7/ \ Fer o ()
S H,SO, S CHCl, \ N7 T,
2M
NaOH
COOH COONa
/ \ Hel [\
S n S n

Sekil 4.11. Poli(3-tiyofen asetik asit) polimer sentezi.
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Sitokiyometrik olarak 2/1 oraninda Fe(lll) ve Fe(ll) tuzu ve ayrica 50 mg
P3TMA polimeri 100 mL saf su igerisine atilarak etkin bir sekilde hizlica karistirilds,
daha sonra bu karisima pH~11 oluncaya kadar 2 M NaOH ¢6zeltisinden yavas yavas
eklendi ve siyah renkli bir siispansiyon ¢ozeltisi elde edildi. Elde edilen bu ¢ozelti 90
°C de 12 saat argon gazi altinda karistirilarak bir geri sogutucu altinda 1sitilarak
(reflux) yapildi. Manyetik dekantasyon yontemi ile parcagiklar sulu g¢ozeltiden
ayrild1 ve saf su ile defalerca yikandi. Temizleme islemi bittikden sonra 24 saat

vakumlu firinda kurutuldu.

Sekil 4.12. P3TAA/Fe;04 nanokompozit (P3TAA@Fe30,).
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S. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Monomerlerin Yapisal Karakterizasyonlari

Sentezlenen monomerlerin yapisal karakterizasyonlarinda FTIR, 'H-NMR, ESR,

Elementel analiz, Kiitle spektroskopisi ve CV cihazlar1 kullanilmistir.
5.1.1. Monomerlerin FTIR spektrumlari

Sentezlenen monomerlere ait FTIR spektrumlart Sekil 5.1. ve 5.2.’de verilmistir.

--- Monomer (1)
V ) R
--- Monomer (2)
-v_l_.ll;f—_-_-_“‘-ﬁ_\'rﬂllr X A A W0 W
\v [y 1[
[ ‘ﬂhﬁ | w |
--- Monomer (3) iru

--- Monomer (4)

|"|_r.,fm'|' \ |

W\F‘J_—Mw—ﬂ |'m'lff” |1ﬂ !ﬁ” m | I

| '|."| b

e I e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi cm!

Sekil 5.1. 1, 2, 3 ve 4 Nolu monomerlere ait FTIR spektrumlari.
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--- Monomer (5)

- Monomer (6)

: | .
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi cm!

Sekil 5.2. 5 ve 6 Nolu monomerlere ait FTIR Spektrumlari.

Monomerler yap1 ve icerdikleri fonksiyonel gruplar bakimindan benzer
olduklart i¢in FTIR spektrumunda benzer yerlerde ayni pikler bulunmaktadir.
Monomerlerin (Sekil 5.1. Sekil 5.2.). Monomerlere ait FTIR spektrumlari
incelendiginde tiyofen halkasindaki aromatik vc.wy gerilme pikleri 3150-3050 cm™
arasinda, alifatik vy gerilme pikleri 3000-2850 cm? arasinda, monomerlerdeki
ester karboniline v(c=0) ait gerilme pikleri 1735-1720 cm? arasinda, aromatik vc=c)
gerilmelerini 1600-1450 cm™, nitroksi radikaline ait v(y.0) pikler 1365-1355 cm™
arasinda, gdzlemlenmistir. Ayrica 1170-1100 cm™, 700-690 cm™ ve 750-700 cm™
arasindaki pikler sirasiyla halkadaki C-S-C bagimi, a-CH diizlem i¢i egilmelerini ve
B-CH diizlem i¢i egilmelerini gostermektedir. Bromlu monomerler (5) ve (6)’daki C-
Br bagma ait pikler 460-470 cm™ arasinda gozlemlenmistir. Monomerlerin FTIR
spektrumlarindaki piklerinin degerleri Tablo 5.1.’de verilmistir. Gortldigi gibi

monomerlerin yapist spektrumlar ile uyumludur.
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5.1.2. Monomerlerin Elementel Analiz Sonugclar:

63

Tablo 5.2. Sentezlenen monomerlerin elementel analiz sonuglari.

Karbon Hidrojen Azot Kiikiirt
% % % %

Monomerler | Den. | Teo. Den. | Teo. Den. | Teo. | Den. | Teo.
Monomer 1 60.5 | 60.78 7.3 7.48 3.48 | 4.73 | 10.65 | 10.82
Ci5Hz;NO;S.
Monomer 2 | 59.97 | 60.70 | 7.17 7.74 | 356 | 566 | 6.05 | 6.48
CasH3gN,06S,0
Monomer 3 61.89 | 61.9 7.44 7.79 348 | 451 | 10.65 | 10.33
C16H23NO;S
Monomer 4 | 61.15 | 61.2 6.65 | 6.85 3.57 | 476 | 11.08 | 10.89
Ci5HzoNO;S
Monomer 5 49.11 48 5.77 5.64 3.74 | 3.73 | 9.27 8.54
CisH21BrNO;Se
Monomer 6 | 41.92 | 39.67 | 4.70 4.44 3.06 | 3.08 | 7.45 7.36
Ci5H20BrNO;S-

Tablo 5.2.’de monomerlerin tamami i¢in deneysel (Den.) ve teorik (Teo.)

elementel analiz sonuglar1 birbirleriyle karsilastiritlmistir. Monomerlere ait Karbon

(C), Hidrojen (H), Azot (N) ve Kiikiirt (S) elementlerinin deneysel sonuglarinin

teorik sonuglar ile uyumlu oldugu goriillmiistiir.
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5.1.3. Monomerlerin *H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

Sentezlenen monomerlerin tamami iizerinde nitroksi radikali bulundugu i¢in
monomerlerin proton NMR’lar1 d-askorbik asit ile radikallerin indirgenmesi
sonrasinda ¢ekilebilmistir [Qu, 2007; Tanyeli, 2003; Qu, 2009].

D-Askorbik asit

Sekil 5.3. Monomerlerin d-askorbik asit ile indirgenme reaksiyon semasi.

Monomerlerin d-askorbik asit ile indirgenme reaksiyonlar1 sonrasinda
renklerinin agildig1 ve belli bir siire acik havaya maruz birakildiginda ise tekrar eski
renklerine geri dondigi goriildi. Spektrumlarda d-askorbik asit piklerinin
goriilmesinin nedeni indirgenme reaksiyonu sonrasinda asidin fazlasinin saflagtirma

islemleri ile uzaklagtirilamamasindandir.

Askorbik asit
failgm
d g /0
b h h
/ \ 0 z N-OH
Prg e gt \, !
h Askorbik asit
fazlasi
—_——
CDCh: d
aJ: b : L i/\iuj l
I A ; T
T T T T T T T T T
10 6.5 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
pom

Sekil 5.4. 1 Nolu monomerin *H NMR spektrumu.
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Sekil 5.4.de Monomer 1’in d-askorbik ile indirgenmesi sonrasinda CDCl;
icindeki '"H-NMR spektrumunu gostermektedir. Spektrum incelendiginde Tiyofen
aromatik halkasindaki metin (-CH) protonlari (a, b, ¢) 7.29 ppm, 7.15 ppm ve 7.04
ppm degerlerinde rezonansa gelmistir. Halkadaki protonlar arasinda en biiyiik
kimyasal kaymaya (a) (6=7.29 ppm) protonu ugramistir, halkaya bagli metilen -CH,-
protonlari (d) 3.63 ppm’de rezonansa gelmistir. Tiyofen halkasina ester bagi ile baglh
Tempo halkasi i¢indeki -CH- (e) 5.07 ppm’de, halka iizerindeki -CH,- metilen
protonlart (g, ) 1.90 ve 1.57 ppm’de, halka tizerindeki -N-OH baginin g¢evresinde
bulunan 12 tane -CHj3 metil protonlar: (h) ise 1.19 ppm’de rezonansa gelmistir.
Spektrum tizerindeki 3.45-3.50 ppm arasindaki ve 1.20-1.30 ppm arasindaki pikler
N-O radikalinin indirgenmesi ic¢in kullanilan d-askorbik asidin fazlasindan

gelmektedir. Spektrumda bulunan yapiya ait tiim protonlar dogru integrasyona

sahiptir, a(1H), b(LH), c(1H), d(2H), e(1H), f(2H), g(2H), h(12H).

Askorbik asit
fazlast

o
h
hnc CHy ,OH 1
N cHy h
fg
cH, h
2 f,
o % O me S OH
0 N/ Askorbik asit
te CHy |y fazlas
b—" on =
/ \ e 0
a C
]
CDClz

alch 6
J._._L AL

T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0 0.5

ppm
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Sekil 5.5. 2 Nolu momomere ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari.

Sekil 5.5.°de Monomer 2’nin CDCl; i¢indeki ‘H-NMR ve *C-NMR
spektrumlarim gosterilmektedir. Monomer 2’nin *H NMR spektrumunu d-askorbik
asit ile indirgenmesi sonrasinda BC-NMR ise indirgenmeden CDClj; i¢inde ¢oziilerek
cekilmistir. "H-NMR spektrumunda tiyofen halkasindaki metin (-CH) protonlari (a,
b, ¢) 7.30 ppm, 7.16 ppm ve 7.05 ppm degerlerinde rezonansa gelmistir, halkaya
bagli metilen -CHy- protonlari (d) 5.36 ppm’de rezonansa gelmistir. Tiyofene bagl
Tempo halkalar1 i¢indeki -CH- protonlar1 (e) 5.08 ppm’de, Tempo halkalari
tizerindeki -CH3- metilen protonlar1 (g, f) 1.91 ve 1.57 ppm’de, halkalar {izerindeki
-N-OH gruplarinin gevresinde bulunan 24 tane -CHgz metil protonlar: (h)1.24 ppm’de
rezonansa gelmistir. Spektrum tizerindeki 3.45-3.50 ppm arasindaki ve 1.20-1.30
ppm arasindaki pikler N-O radikalinin indirgenmesi i¢in kullanilan askorbik asidin
fazlasindan gelmektedir. Spektrumda bulunan yapiya ait protonlarin tamami dogru
integrasyona sahiptir, a(1H), b(1H), c(1H), d(1H), e(2H), f(4H), g(4H), h(24H).

Monomer 2’ye ait *C-NMR spektrumu incelendiginde; tiyofen aromatik
halkasinda bulunan karbonlar a, b, ¢, d swrasiyla 123.7, 126.7, 128.9, 133.6
ppm’lerde rezonans olmustur. Tiyofen halkasina komsu metilen karbonu e (Tyf-CH,-
) 32 ppm’de, ester karbonillerine ait (C=0O) karbonlar f 170 ppm’de, tempo
halkalarinda bulunan g, h, i, j karbonlar1 sirasiyla 39.7, 30, 22.9, 14.6’da rezonans
olmustur. *H ve *C NMR verileri Monomer 2‘nin sentezinin basarili bir sekilde

yapildigin1 géstermektedir.
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Sekil 5.6. 3 Nolu momomere ait *H-NMR spektrumu.

Sekil 5.6.’da Momomer 3’tin d-askorbik ile indirgenmesi sonrasinda CDCl;
icindeki "H NMR spektrumunu gostermektedir. Tiyofen halkasindaki metin (-CH)
protonlar1 (a, b, ¢) 7.28 ppm, 7.03 ppm ve 6.98 ppm degerlerinde rezonansa
gelmistir. Halkaya bagli metilen -CH,- protonlar1 (d) 4.29 ppm ve (e) 2.98 ppm’de
rezonansa gelmistir. Tempo radikal halkasi i¢indeki -CH- protonu (f) 2.65 ppm’ de,
halka tizerindeki diger protonlardan, -CH,- metilen protonlar1 (g,h) 1.75 ve 1.60
ppm’de, halka {izerindeki -N-OH baginin ¢evresinde bulunan 12 tane -CHjz; metil
protonlar1 (i) 1.16 ppm’de rezonansa gelmistir. Spektrum tizerindeki 3.44-3.54 ppm
arasindaki ve 0.85-1.30 ppm arasindaki pikler N-O radikalinin indirgenmesi igin
kullanilan askorbik asidin fazlasindan gelmektedir. Spektrumda bulunan yapiya ait
protonlarin tamami dogru integrasyona sahiptir, a(1H), b(1H), c(1H), d(2H), e(2H),
f(1H), g(2H), h(2H) ve i(12H).
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Sekil 5.7. 4 Nolu momomere ait *H-NMR spektrumu.

Sekil 5.7.de  Monomer 4’tin CDCl; icindeki *H-NMR spektrumunu
gostermektedir.  Monomer 4%iin  'H-NMR  spektrumunu d-askorbik asit ile
indirgenmesi  sonrasinda CDCl; i¢inde ¢oziilerek ¢ekilmistir.  Spektrum
incelendiginde tiyofen halkasi tizerindeki metin (-CH) protonlari (a, b, ¢) 7.28 ppm,
7.09 ppm ve 6.98 ppm degerlerinde rezonansa gelmistir. Halkaya bagli metilen Tyf-
CHo,- protonlar1 (d) 3.03 ppm’de ve diger metilen protonlar1 -CH,- (e) 4.37 ppm’de
rezonansa gelmistir. Radikal halkasi tizerindeki -CH- protonu (f) 6.57 ppm’de, halka
tizerindeki -N-OH grubunun ¢evresinde bulunan ve radikalin kararliligin1 saglayan
metil -CHj; protonlari (g) 1.33 ppm’de rezonansa gelmistir. Spektrum iizerindeki 3.5-
3.42 ppm arasinda ve 1.30-1.15 ppm arasindaki pikler N-O radikalinin indirgenmesi
icin kullanilan askorbik asidin fazlasindan gelmektedir. Spektrumda bulunan yapiya
ait protonlarin tamami dogru integrasyona sahiptir, a(1H), b(1H), c(1H), d(2H),
e(2H), f(1H), g(12H).
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Sekil 5.8. 5 Nolu momomere ait *H-NMR spektrumu.

Sekil 5.8.°de Monomer 5’in CDCl; icindeki H NMR spektrumunu
gostermektedir.  Monomer 5’in 'H NMR  spektrumunu d-askorbik asit ile
indirgenmesi sonrasinda CDCl3 icinde ¢oziilerek g¢ekilmistir. Tiyofen halkasindaki
metin (-CH) protonlart (a, b) 7.28 ppm ve 6.97 ppm degerlerinde rezonansa
gelmistir. Halkaya bagli metilen -CH,- protonlar1 (c) 5.07 ppm de rezonansa
gelmistir. Tiyofen halkasina ester bagi ile bagli Tempo halkasi igindeki -CH-
protonu (d) 2.71 ppm’ de, Tempo halkas1 {izerindeki -CH,- metilen protonlari (e,f)
1.80 ve 1.66 ppm’de, halka tizerindeki -N-OH grubunun ¢evresinde bulunan 12 tane
-CH3 metil protonlar1 (g) 1.14 ppm de rezonansa gelmistir. Spektrum tiizerindeki
3.41-3.55 ppm arasindaki ve 1.20-1.36 ppm arasindaki pikler N-O radikalinin
indirgenmesi i¢in kullanilan askorbik asidin fazlasindan gelmektedir. Spektrumda
bulunan yapiya ait tiim protonlar dogru integrasyona sahiptir, a(1H), b(1H), c¢(2H),
d(1H), e(2H), f(2H), g(12H).
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Sekil 5.9. 6 Nolu momomere ait "H-NMR spektrumu.

Sekil 5.9.°da Monomer 6’'min CDCl; icindeki 'H-NMR spektrumunu
gostermektedir. Monomer 6’min *H-NMR  spektrumunu  d-askorbik asit ile
indirgenmesi sonrasinda CDClj3 iginde ¢oziilerek ¢ekilmistir. Monomer 6’ da tiyofen
halkasindaki tek metin (-CH) protonu (a) 6.93 ppm’de rezonansa gelmistir. Tiyofen
halkasina bagli metilen -CH,- protonlar1 (b) 3.48 ppm de rezonansa gelmistir.
Monomer iizerindeki Tempo halkasi i¢indeki -CH- protonu (¢) 5.06 ppm’ de,
Tempo halkasi tizerindeki -CH,- metilen protonlari (d, €) 1.91 ve 1.57 ppm’de, halka
tizerindeki -N-OH gurubunun gevresinde bulunan 12 tane -CHjz metil protonlar: (f)
1.19 ppm de rezonansa gelmistir. Spektrum iizerindeki 3.41-3.55 ppm arasindaki ve
1.20-1.36 ppm arasindaki pikler N-O radikalinin indirgenmesi i¢in kullanilan
askorbik asidin fazlasindan gelmektedir. Spektrumda bulunan yapiya ait tiim

protonlar dogru integrasyona sahiptir, a(1H), b(2H), ¢(1H), d(2H), e(2H), f(12H).
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5.1.4. Monomerlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Monomerlerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri doniistimlii
voltametre (CV) cihaz1 ile yapildi (Sekil 5.10.). Dontisiimlii voltametri yontemi
karsilastirma elektroduna gore ¢alisma elektrodunun geriliminin belirli bir gerilim
programina uyacak sekilde degistirilmesiyle uygulanir. Gerilim programi bir
baslangi¢ gerilimi (E;) degerinden baslar. Zamanla dogrusal olarak degisen ileri
yondeki gerilim degerine (E) ulastiktan sonra tarama yonii ters ¢evrilir. Yeniden E;
baslangi¢ degerine ulasildiginda gerilim programi tamamlanir. Ileri yondeki gerilim
taramasi sirasinda ¢alisma ve karsit elekrotlar arasinda gegen akim kaydedilirse pik
seklinde bir akim-gerilim egrisi elde edilir. Bu pik ¢6zeltideki elektroaktif maddenin
yiikseltgenmesine ya da indirgenmesine karsilik gelir. Gerilim tarama yonii ters
cevrildiginde yiikseltgenmis elektroaktif tiirin yeniden indirgenmesine ya da
yiikseltgenmesine karst gelen bir geri pik gozlenir. Monomerler i¢in yapilan bu
calismada elektrolit olarak igerisinde tetra-n-biitil amonyum perklorat (TBAP) iceren
0,1 M’lik asetonitril ¢ozeltisi ve sistem olarakta ti¢ elektrotlu sistem kullanildi. Bu
sistemde ¢alisma elektrodu olarak platin elektrot, referans Ag*/AgCl elektrot ve
karsit elektrot olarak platin tel kullanildi. Sentezlenen monomerler i¢in Ag'/AgCl’e
karst 1 V ile 0.4 V araliginda tarama yapilarak 0.71 V ile 0.76 V araliginda anodik
yiikseltgenme, 0.65 V ile 0.69 V araliginda anodik indirgenme pikleri goriilmiistiir.
Gozlemlenen bu indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin monomer iizerindeki
radikallerden kaynaklandigini kanitlamak i¢in monomerler gibi ester bagina sahip 3-
tiyofen etil asetat monomeri igin ayni alanda tarama yapildi fakat herhangi bir
indirgenme ve yiikseltgenme piki gézlemlenmedi. Saf tempo radikali i¢in 1 V ile -0.4
V arasinda tarama yapilarak 0.39 V’da yiikseltgenme piki, 0.47 V’da indirgenme piki
gorilmiistiir. Bu sonuglara dayanarak, monomerler {izerinde bulunan kararh
radikaller elektrot aktif maddeler olarak biiyiik bir potansiyele sahip oldugundan,
voltamogramlarda gozlemlenen geri doniisimli Yyiikseltgenmelerin tamamen bu
radikallerden kaynaklanmaktadir. Sekil 5.10.’da monomerlere ait voltamogramlar

gorilmektedir.
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Akim pA

Volt (V)

Sekil 5.10. Monomerlerin 0,1 M’lik TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisi igindeki

doniistimlii voltamogramlari.

5.2. Polimerlerin Yapisal Karakterizasyonlari

1, 2, 3 ve 4 nolu monomerlerin oksidatif polimerizasyonu sonrasinda THF ve
organik solventlerin bircogunda ¢oziinmeyen polimerler elde edildigi i¢in bu
polimerlerin GPC ve bazi analizleri yapilamamistir. 5 ve 6 nolu monomerlerin metal
katalizli polimerizasyonu sonrasinda THF c¢oziiciisiinde ¢oziinebilen iirtinler elde
edilmis, fakat elde edilen iiriinler i¢in yapilan GPC analizleri ile polimerizasyonun
basarili bir sekilde gergeklesmedigi elde edilen {iriinlerin oligomer biiyiikliiglinde
kaldig1 goriildii. Bu yiizden sadece 1, 2, 3 ve 4 nolu polimerler i¢in karakterizasyon
yapilmistir. Sentezlenen polimerlerin yapisal karakterizasyonlarinda FTIR, ESR,

Elementel analiz, CV ve TGA cihazlar1 kullanilmistir.



5.2.1. Polimerlerin FTIR Spektrumlar:

1, 2, 3 ve 4 nolu polimerlere ait FTIR spektrumlart Sekil 5.11.’de verilmistir.

Polimer 1

w—\/\/\,_,——w

Polimer 2

R

Polimer 3

Polimer 4

l L] I I I 1 l L} I L} l L | )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi cm']

Sekil 5.11. Polimerlerin FTIR spektrumlari.
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Polimerler yap1 ve icerdikleri fonksiyonel gruplar bakimindan benzer yapilar
oldugu i¢in polimerlerin FTIR spektrumunlarinda ayni bolgelerde benzer pikler
bulunmaktadir. 1-4 arasindaki polimerlerin FTIR spektrumlari Sekil 5.11.’de
verilmistir. Polimerlere ait FTIR spektrumlar1 incelendiginde tiyofen halkasindaki
aromatik vc.n) gerilme pikleri 3065-3040 cm? arasinda, alifatik vy gerilme pikleri
2980-2840 cm™ arasinda, monomerlerdeki ester karboniline vc-o) ait gerilme pikleri
1735-1730 cm™ arasinda, aromatik vc=c) gerilmelerini 1600-1450 cm™, nitroksi
radikaline ait vn-0) pikleri 1366-1360 cm™ arasinda gozlemlenmistir. Ayrica 1170-
1100 cm™, arasinda halkadaki C-S-C bagmna ait gerilme pikleri gozlemlenmistir.
Bununla birlikte monomerlerde 750-690 cm™ de gorillen aromatik C-H
gerilmelerinin polimerlerin  FTIR spektrumlarinda azalmas:1 polimerizasyonun
gerceklestigini gostermektedir [Oscar, 2010]. Polimer (2) i¢in aromatik bolgede -OH
pikinin bulunmasi polimerizasyon sirasinda yapi iizerindeki radikallerin bir kismi
kopmus olabilecegi durumundan kaynaklanmaktadir. Bu diisiinceyi polimerin
elementel analizinde azot ve oksijen atomlarmin miktarlarindaki % sapmalar
desteklemektedir. Ayrica polimere ait ESR analizinden yapi lizerinde teorik miktarin
% 64’1 kadar spin bulundugu ve bu sonugta yap tizerindeki radikallerin bir kisminin
kopmus olabilecegi durumunu desteklemektedir.  Polimerlerin spektrumlardaki

piklerinin degerleri Tablo 5.3.’de verilmistir.
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5.2.2. Polimerlerin Elementel Analiz Sonuclari

Tablo 5.4. Polimerlerin elementel analiz sonuglari.

Karbon Hidrojen Azot Kiikiirt
% % % %

Polimerler Den. | Teo. Den. | Teo. | Den. | Teo. Den. | Teo.
Polimer 1 60.6 | 60.5 6.87 6.94 | 4.83 475 111 10.8
(C15H22NO3Se),
Polimer 2 599 | 609 |6.92 73 | 4.2 56 | 7.0 6.51
(Cst38N20632°)n
Polimer 3 63.8 | 62.2 | 7.00 7.2 |4.15 45 196 10.3
(C15H23N03S')n
Polimer 4 60.6 | 61.15 | 6.7 6.2 | 3.75 47 |10.61 10.9
(C15H20NO3Se),

Tablo 5.4.’de polimerlerin tamami i¢in deneysel (Den.) ve teorik (Teo.)
elementel analiz sonuglar1 birbirleriyle karsilastirilmistir. Polimerlere ait elementel
analiz sonuclar incelendiginde Ozellikle bazi elementler icin % olarak en biiyiik
sapma polimer 2’de goriilmektedir. Polimer 2 igin FTIR spektrumunda v(om)
piklerinin bulunmasi polimerizasyon sirasinda monomer iizerindeki bazi yapilarin
kopmus olabilecegini diislindiirmektedir. Ayrica polimer 2 i¢in yapilan ESR 6l¢iimii
sonrasinda polimer iizerinde bulunmasi1 gereken teorik spin sayisinin yalnizca %
64’linitin bulunmasi polimer iizerindeki bazi radikal gruplarin kopmus olabilecegi
diistincesini gliglendirmektedir. Diger polimerlerin elementel analiz sonuglarinda ¢ok

fazla sapma olmadig1 ve yapilar ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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5.2.3. Polimerlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Elde edilen ve radikal igeren polimerlerin ve grafit-polimer-PVDF
kompozitlerin elektrokimyasal karakterizasyonlart doniisiimlii voltametre (CV)
cihaz1 ile 0.5V ile 1.2V arasinda TBAP igeren 0.1 M’lik asetonitril ¢6zeltisinde
yapilmistir. Elde edilen radikal polimerler yeterli bir elektrik iletkenlige sahip
olmadigi i¢in grafit ve PVDF (polivinilden floriir) ile karigtirilarak kompozitler
hazirlanmistir.  Sentezlenen polimerler ig¢in voltamogramlarda 1.1V ile 0.70V
araliginda anodik yiikseltgenme, 0.94V ile 0.66V araliginda anodik indirgenme
pikleri goriilmistiir. Hazirlanan kompozitler i¢in ise 0.97V ile 0.73V araliginda
anodik yiikseltgenme, 0.95V ile 0.64V araliginda anodik indirgenme pikleri
goriilmiistiir. Bu degerler hazirlanan kompozitlerin hepsinin monomerler ve
polimerler gibi tamamen geri doniistimli yiikseltgenme-indirgenme 6zelligine sahip
olduklarin1 gostermektedir. Boylelikle kompozitlerin  katot malzemesi olarak
kullanima elverigli oldugu goriilmektedir. Polimerlerin ve kompozitlerin (CV)

voltamogramlar1 Sekil 5.12.’de goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Polimerler ve kompozitlerin 0.1 M’lik TBAP igeren asetonitril ¢6zeltisi

i¢indeki doniisiimlii voltamogramlari.
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5.2.4 Polimer ve Polimer Kompozitlerinin Yiizey Morfolojisi

Sekil 5.13. ve 5.14. pil testlerinde kullanilan polimerler ve bu polimerlerin MTI
ve Timcal (KS6L) marka grafitler ile olusturulmus polimer-grafit-PVDF
kompozitlerinin taramali elektron mikroskobu ile g¢ekilmis (SEM) mikrograflarini
gostermektedir. Asagida resimleri bulunan polimerler ve kompozitlerden Polimer 1a,
Polimer 1b ve Polimer 1c, monomer 1 kullanilarak, Polimer 2 ise monomer 2
kullanilarak  sentezlenen  polimerlerdendir.  Asagida  resimleri  bulunan
kompozitlerdeki polimer-grafit-PVDF oran1 Polimer 1a (3:6:1), Polimer 1b (2:7:1),
Polimer 1c (3:6:1) ve Polimer 2 (2:7:1) seklindedir. Kompozit yapiminda kullanilan
grafitlerden Timcal (KS6L) (partikiil biyikligi 1.5-6.0 um) ve MTI grafitlerin
(partikiil biyiikligi 20 um) boyut farkliliklart mikrograflarda ¢ok net bir sekilde
goziikmekte ve Timcal (KS6L) grafiti diger grafite gore yaklasik dortte bir
biiyiikliigiindedir. Polimerlere ait SEM goriintiilerinde tiyofenin karnibahari
animsatan graniillii ve diizensiz bir yapisi oldugu goriilmektedir. Polimer-grafit-
PVDF kompozitlerinin goriintiilerinde ise grafit tabakalarinin baz1 yerlerde
birbirinden bagimsiz bazi yerlerde {ist {iste 6beklesmis ve birbirine yapisik sekilde

oldugu polimerlerin bu tabakalarin yiizeyini kapladigi gériilmektedir.



AccV SpotMagn Det WD 1 5um
150kv 80 8000x SE 69 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD F——— 2ym
156.0kv 3.0 16000x SE 72 GYIE

C) Polimer 1a d) Polimer 1a Kompozit(MTI)

AccV SpotMagn Det WD —— 5pm (\f‘ AccV SpotMagn Det WD F———— 10um
160KV 30 8000x SE 7.2 GYIE 150KkV 30 4000x SE 69 GYTE

e) Polimer 1a f) Polimer 1a Kompozit (Timcal KS6L)

Sekil 5.13. Pil testlerinde kullanilan grafitler, polimerler ve kompozitlerin SEM
mikrograflari (1).
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K) Polimer 2 I) Polimer 2 Kompozit (MTI)

Sekil 5.14. Pil testlerinde kullanilan grafitler, polimerler ve kompozitlerin SEM
mikrograflari (2).



83

5.2.5. Polimerlerin Termal Analizleri

Polimer numunelerinin sicakligi kontrollii bir sekilde degistirilirken fiziksel
Ozelliklerinin (agirlik, enerji, boyut, iletkenligi, manyetik) sicaklikla stirekli degisimi
bize numunenin 6zellikleri hakkinda bilgi kazandirir. Is1 etkisi ile polimerin bir¢ok
ozelligi degismektedir. Termal analiz sayesinde degisen Ozelliklerin sicaklik ve kiitle
ile iligkisi aciklanabilir. Sentezlenen polimerlerin termal davranislari Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) cihazi kullanilarak belirlendi. Sekil 5.15°de polimerlerin
termal kararliligini incelemek amaciyla yapilan Ol¢iim sonucunda polimerlerin
tamamu yaklasik 230 °C’ye kadar termal olarak kararli olup bozunmadigi, ancak bu
sicaklik iizerinde hizla bozunduklar1 goriilmiistiir. Polimer 1 ve 2 kiitlesinin yarisini
380°C de kaybederken 3 ve 4 nolu polimerler 450 °C de kiitlelerinin % 60’1
kaybetmektedir.

Polimer 1 -----

Polimer2 ----- \

Agirhk %

- Polimer3 ... |
50 - Polimer4 -

rrrr e Trrrvrvirrl
¢ 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicakhk (°C)

Sekil 5.15. Polimerlerin TGA termogramlart.
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5.3. Pillerin Sarj-Desarj Ozellikleri

Yapisinda nitroksit radikallerini bulunduran polimerlerin sarj sirasinda
yiikseltgenerek okzoamanyum katyonuna doniistiigii ve desarj sirasinda tekrardan

radikal forma geri dondiigii tersinir reaksiyon Sekil 5.16.’da goriilmektedir.

R R
‘ _ ‘

| te Il

@) O

Sekil 5.16. Nitroksit radikalinin redoks siireci.

Zincirleri tizerinde kararli nitroksit radikallerini igeren polimerlerin (1 ve 2)
iletkenligi arttirmak amaciyla farkli oranlarda ve farkli pargacik biiyiikliigiine sahip
grafitlerle (Timcal ve MTI) karistirilip yeni katot aktif maddeler elde edilmistir. (Ug
ve dort nolu polimerler, pil yapiminda kullanilan karbonatli elektrolitlerde
¢oziindiigli i¢in pil testlerinde kullanilamamustir). Elde edilen kompozit katotlar,
LiPFs ve LiClO4 tuzlar igeren etilen karbonat (C3H4O3)/dietil karbonat (CsH1003)
EC/DEC karisimindan olusan elektrolit ¢6zeltisi ve anot olarak Li metali kullanilarak
CR2016 tipi diigme piller nemsiz Helyum gazi ortaminda kapatilmistir. Bu tarz ince
pil tercih edilmesinin sebebi diger kalin diigme pillerde (CR2025 CR2032) pil
icerisinde temas arttirmak i¢in kullanilan yaym kullanim gerekliligi ortadan
kaldirmak ve pil i¢inde ara yiizey direnglerinden kaynaklanan voltaj diisiislerini
azalmaktir. Ayrica pillerde anotta grafit yerine Lityum metali kullanilmasi ile yiiksek

potansiyel degerlerine ulasilmistir.
5.3.1. (1) Nolu Monomerin Polimeri (Polimer 1)

Polimer 1’in polimerizasyonu sirasinda kullanilan solvent sistemi, monomer
konsantrasyonu, sicaklik, reaksiyon siiresi, FeCls ekleme siiresi gibi parametreler
degistirilmis ve bunlarin polimerizasyon verimine ve polimer {stiindeki spin

yogunluguna etkisi gozlemlenmistir. Monomer konsantrasyonu arttik¢a verimin
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diistiigi ve genelde spin yogunlugunda da bir azalma oldugu, genel olarak 0.05 M
monomer konsantrasyonunun bu baglamda iyi sonuglar verdigi anlasilmistir.
Polimerizayon 0°C civarinda gerceklestirildiginde optimum sonuglar elde edildigi,
oda sicakliginda veya -10°C civarinda gergeklestirildiginde ise verimin ve spin
yogunlugunun distiigli gorilmiistir. FeCl; daha yavas eklendiginde ise
polimerizasyon veriminde bir atis goriilse de, spin yogunlugu biiyiikk oranda
azalmistir. Reaksiyon siiresi uzadik¢a polimerizasyon veriminin arttigi, ancak spin
yogunlugunun daha biiyiilk oranda diistiigii anlasilmistir. Solvent sistemi olarak
birinci metotta oldugu gibi CHCI3 kullanildiginda en optimum sonug (%43
polimerizasyon verimi, 1.26 x 10°! spin/gram spin yogunlugu) FeCls‘iin birden
eklenip, reaksiyon 0°C de 6 saat siirdiiriildiigiinde elde edilmistir. Bunun disinda,
ikinici metodla yapilan polimerizasyonda solvent sistemi olarak CCl,/CH3NO,
karisimi denenmistir. CCI4/CH3NO, solvent sisteminde (3:1 V:V) tepkime 0°C
civarinda gerceklestirildiginde, 4 ekivalent FeCl; 20 dakika i¢inde eklenip reaksiyon
bu sicaklikta 1 saat siirdiiriildiigiinde 2.06 X 10% spin/gram spin yogunlugunda ve %
30 verimle polimer elde edilmistir. Sentezlenen polimerlerden Polimer la kodlu
polimer deneysel kisimda bahsedilen birinci metodla, Polimer 1b ve Polimer 1c
kodlu polimerler ise ikinci metodla elde edilmistir. Polimer 1’e ait sarj/desarj siireci

Sekil 5.17.’de verilmistir.
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Sekil 5.17. Polimer 1 sarj-desarj stireci.
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Elde edilen polimerlerden diigme piller icinde kullanilan ve sarj-desarj
ozellikleri incelenen polimerlerin iizerlerinde tagidiklari spin konsantrasyonlart Tablo

5.5.’de verilmistir.

Tablo 5.5. Polimer ESR datalari.

Spin .
Polimer 1 Konsantrasyonu ESR g-faktor
Polimer la 3,20 x10% spin/g 2.0143
Polimer 1b 4,50 x102%° spin/g 2.0092
Polimer 1c 2,06 x10%! spin/g 2.0124
Tempo

Polimer 1c .

Polimer1b -

"m0 1m0 mse  MDO 1480 m00
Cinuss

Polimer 12 -

IIIIIIIIIII’I’I’I’II
3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550

Gauss

Sekil 5.18. Polimerlere ait ESR spektrumlari.
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Sekil 5.18.’de kat1 haldeki polimerlerin ve Tempo kararli radikalinin ESR
spektrumlart goriilmektedir. Polimerlerin ESR spektrumlariin tamaminda tipik
amorf kati nitroksitte oldugu gibi tek sinyal goriilmektedir ve ayrica polimerlerin
yapilarindaki radikal yogunluguna baglh olarak en keskin ve siddetli pik polimer 1c

polimerin spektrumundadir.

Polimer 1’in degisik oranlarda grafit ve PVDF ile karistirilmasiyla farkli
kompozisyonlarda elde edilen kompozitler, farkli elektrolitler igeren pillerde
kullanildi. Boylelikle katot kompozisyonunun ve elektrolitlerin, pil kapasitesini ve

pil sarj/desarj davranigini nasil etkiledigi goriilmeye calisildi.
5.3.1.1. Polimer la

Monomer 1’in deneysel kisimda bahsedilen birinci metodla polimerlestirilmesi
ile elde edilen polimer 1 yapisindaki 3.20 x10%° spin/gram spin yogunluguna sahip
polimer l1a kodlu polimerden %30 oraninda, Timcal firmasindan alinan KS6L
grafitten %60 ve PVDF’ den %10 oraninda igeren 10 mm ¢ap, 0.2-0.3 mm kalinlikta
pelet halinde kompozit katotlar hazirlanmistir. Bu kompozite ait SEM goriintiileri
boliim 5.2.4. de verilmistir (Bkz. Sekil 5.13.). Bu katotla birlikte Li metal anot ve 1:1
oraninda EC:DEC i¢indeki 1M LiPFg ¢ozeltisinden olusan elektrolit ve polipropilen
seperator kullanilarak diigme pil yapilmistir (Pil kodu: Poli. 1a;). Bu pil i¢in farkli

sarj/desarj hizlarinda iki test uygulanarak pilin sarj/desarj kapasitesi belirlenmistir.

Poli. 1a; kodlu pil ilk testte 3.8V ile 2.5V arasinda 0.25 mA sabit akimla sarj
edilip 0.25 mA sabit akimla desarj edildiginde Sekil 5.19.’daki sarj/desarj kapasite
grafigi elde edilmistir. Pilin ilk dongiide 38.5 mAh/g sarj, 33.8 mAh/g desarj
kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir. 130 dongii sonunda kapasitesi giderek
artarak, 37.3 mAh/g sarj ve 37.2 mAh/g desarj kapasitelerine ulagsmistir. Ayrica bu
test i¢in pilin farkli dongiilerdeki desarj kapsiteleri Sekil 5.20.’de verilmistir. Pilin
toplam kapasitesi de 0.34 mAh olarak belirlenmistir. Bu pilden, bu sarj ve desarj
hizlarinda 3.52 V ortalama potansiyelde 128 mWh/g 6zgiin enerji kapasitesi % 93

enerji verimi elde edilmistir.
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Sekil 5.19. Poli. 1a; kodlu pilin birinci testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit
akim sarj ve sabit akim desarj hiz1 0.25 mA.
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Sekil 5.20. Poli. 1a; kodlu pilin birinci testi i¢in farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri.
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Poli. 1a; kodlu pil ikinci testte 3.8V ve 2.5V arasinda ayni hiz ile sarj edilip,
desarj hiz1 0,05 mA’e disiiriildiglinde ise ilk dongiide 44.3 mAh/g sarj ve 44.4
mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir (Sekil 5.21.). Bu sarj/desarj hizlarinda 45
dongii sonunda sarj kapasitesi 37.6 mAh/g’ a ve desarj kapasitesi ise 38.6 mAh/g’ a
gerilemistir (desarj kapasitesi 45 dongli sonra %15 azalmistir). Bu sarj ve desarj
hizlarinda pilden 3.6V potansiyelde 134.7 mWh/g enerji kapasitesi (%98 enerji

verimi) elde edilmistir. Toplam kapasite ise 0.36 mAh olarak Sl¢tilmiistiir.

Vol 'V
38
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Sekil 5.21. Poli. 1a; kodlu pilin ikinici testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit
akim sarj hiz1 0.25 mA ve sabit akim desarj hiz1 0.05 mA.

Ayn1 polimer i¢in grafit degistirilerek, %30 polimerden (Polimer 1a), %60
MTT’dan alinan grafit (pargacik bityiikligii 20 um) ve %10 PVDF igeren kompozitler
hazirlanarak kullanilan grafitler arasindaki farklar belirlenmeye calisilmis ve iki
farkli pil yapilmistir (Poli. 1la; ve Poli. las). Bu kompozite ait SEM goriintiileri
bolim 5.2.4.’de verilmistir (Bkz. sekil 5.13.). Elektrolit olarak 1M LiCIO4 mn 7:3
oraninda EC:DEC igindeki ¢ozeltisi ve anot olarak Lityum kullanilan diigme pilin

(Pil kodu: Poli. 1ay) sarj/desarj kapasitesi grafigi Sekil 5.22. de gosterilmistir. Bu
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pilin sabit 0.15 mA sarj ve 0.02 mA desarj hizindaki ilk dongiisii sonundaki sarj
kapasitesi 75.6 mAh/g, desarj kapasitesi ise 58.9 mAh/g olarak Ol¢iilmiistiir. Bu
kapasite degerleri ilerideki dongiilerde giderek azalmis ve 35. dongii sonunda 43.6 ve
45.2 mAh/g olarak gergeklesmistir. Desarj kapasitesinde ilk dongiiye oranla %23 liik
bir azalma gozlenmistir. Poli. 1a, kodlu bu pile daha sonra 0.15 mA sarj ve 0.05 mA
desarj hizinda sarj/desarj dongiisii uygulandiginda, 20 dongii sonunda 33.1 mAh/g

desarj kapasitesi elde edilmistir.
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Sekil 5.22. Poli. 1a; kodlu pilin sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit akim sarj hiz1
0.15 mA ve desarj hiz1 0.02 mA.

Poli. 1la, kodlu pilden daha diisiik LiClO4 konsantrasyonu (0.75M) igeren
elektrolite sahip (Pil kodu: Poli. 1a3) baska bir pil daha yapilmistir. Bu pilin 0.02 mA
sabit sarj ve desarj hizindaki ilk dongiisii sonunda 75.7 mAh/g sarj, 65.7 mAh/g
desarj kapasitesi Ol¢iilmiistiir. Yirmi sekiz dongii sonunda ise bu kapasiteler 41.0 ve
39.9 mAh/g olarak Olglilmiistir. Burada beklentiler dogrultusunda tuz

konsantrasyonu diistiigii zaman kapasitenin de diisecegi goriilmiistiir.
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Pillerde ilerleyen dongiilerde goriilen sarj/desarj kapasitelerindeki farklilagsma
elektrot malzemelerinde ve Ozellikle polimerik yapida katotta olusan morfolojik

degisikliklere baglanabilir.

Kompozitteki polimer miktar: arttirilarak hazirlanan (Pil kodu: Poli. 1as); %40
polimer 1a kodlu polimerden, %50 MTI firmasindan alinan grafit ve %10 PVDF den
olusan kompozit katot (10 mm c¢ap, 0.2-0.3 mm kalinlikta pelet halinde), Li metal
anot ve LiCIO4 i 1:1 EC: DEC igindeki 1M‘lik ¢6zeltisinden olusan elektrolit igeren
diigme pili hazirlanmis ve sarj/desarj kapasitesi test edilmistir. Bu pil 3.8V ile 2.5V
arasinda 0.25 mA sabit akimla sarj edilip 0.05 mA sabit akimla desarj edildiginde, pil
ilk dongilide 59 mAh/g ve 53.4 mAh/g lik sarj ve desarj kapasite degerleri, 18. dongii
sonunda 37.2 mAh/g ve 37.4 mAh/g lik sarj ve desarj kapasiteleri gozlenmistir.

%40 Polimer iceren ayn1 kompozitten iki tane daha pil yapilmis (Poli. las ve
Poli. lag), fakat bu piller daha disiik polariteye sahip elektrolit ¢ozeltileri
kullanilarak hazirlanmigtir. Bunlardan Poli. 1as kodlu pilde, polarligi poli. 1a, kodlu
pildekinden daha diisiik olan 1M LiClO4‘in 3:7 EC:DEC ¢ozeltisi elektrolit olarak
kullanilmis, yedinci dongiide sarj ve desarj kapasitelerinin 35.2 ve 25.4 mAh/g
olarak gerceklestigi ve daha polar elektrolit iceren Poli. laj’e gore daha diisiik
kapasite elde edildigi goriilmiistiir. Ayni pil desarj hiz1 degistirilmeden daha yavas
(0.1 mA hizla) sarj edilmeye devam edildiginde sarj kapasitesinde bir iyilesme
goriilmiistiir (9. dongii sonunda 50.8 mAh/g sarj, 48.7 mAh/g desarj kapasitesi). Poli.
la, ile aym derisimdeki ¢oziiciiye sahip (1:1 EC:DEC) ancak LiClOs‘in yerine
LiPFg iin kullanildigi Poli. 1as kodlu pilde ise yine yedinci dongiide 21.7 ve 26.5

mAh/g‘lik sarj ve desarj kapasiteleri goriilmiistiir.

Test edilen pillerdeki 6zgiin kapasiteyi arttirmak amaci ile kompozitlerdeki
polimer miktarinin arttirilmast  ile beklenildigi gibi bir kapasite artis
gozlemlenememistir. Bu durumun sebebinin artan polimer miktarinin beraberinde
getirdigi iletkenlik diisiisii olabilicegi diisiiniilmektedir. Ayrica pillerdeki hizli bir
sekilde sarj/desarj uygulanmasmmin ve tuz konsantrasyonunun diisiiriillmesinin

kapasiteyi disiirdiigii gozlemlenmistir.
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5.3.1.2. Polimer 1b

Monomer 1’in deneysel kisimda bahsedilen ikinci metod ile polimerlestirilmesi
ile elde edilen Polimer 1b kodlu (4,50 x10% spin/gram spin yogunluguna sahip)
polimerden %20, MTI firmasindan alinan grafitten %60 ve PVDF %10’dan olusan
kompozitler hazirlanmis ve bu kompozitlerden 10 mm ¢ap, 0.2-0.3 mm kalinlikta
pelet halinde katot malzemeler yapilmistir. Bu kompozite ait SEM goriintiileri bolim
5.2.4.’de verilmistir (Bkz. Sekil 5.14.). Pil kodu Poli. 1bs, olan ve anot olarak Li
metalinin kullanildigi, 1M LiCIO4 m 1:1 oraninda EC:DEC igindeki ¢ozeltisinden
olusan elektrolit igeren diigme pil hazirlandi ve sarj/desarj kapasitesinin
belirlenmesinde iki farkli test uygulandi. Uygulanan birinci testte pil 3.8V ile 2.5V
arasinda 0.05 mA sabit akimla sarj edilip 0.02 mA sabit akimla desarj edildiginde
sekil 5.23.’deki sarj/desarj kapasite grafigi elde edilmistir. Pilin ilk dongiide 130.3
mANh/g olan spesifik sarj kapasitesi ile 73.3 mAh/g desarj kapasitesine sahip oldugu
gozlemlenmistir. 20 dongili sonunda kapasitesi, 86 mAh/g sarj ve 89.4 mAh/g desarj
kapasitesine ulagsmistir. Pilin dongli sayis1 arttikga desarj kapasitesinin arttigini
gosteren grafik Sekil 5.24.’de verilmistir. Pilden 3.55V ortalama potansiyelde 297.8
mWh/g enerji ¢ekilebilmistir.
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Sekil 5.23. Poli. 1b; kodlu pilin birinci testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit
akim sarj hiz1 0.05 mA ve desarj hiz1 0.02 mA.
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Sekil 5.24. Poli. 1b; kodlu pilin birinci testi igin farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri.
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Ayni pil igin (Poli. 1b;) uygulanan ikinci testte 3.8V ile 2.5V arasinda 0.25 mA
sabit akimla sarj edilip 0.05 mA sabit akimla desarj edildiginde (Sekil 5.25.), ilk
dongiide 72.9 mAh/g ve 74.6 mAh/g lik sarj ve desarj kapasiteleri elde edilmistir. 19
dongii sonunda ise 65.7 ve 67.4 mAh/g lik sarj ve desarj kapasiteleri gbzlenmistir.
Bu pil yukarida belirtilen hizlarda sarj ve desarj edildiginde 3.57V luk potansiyelde
234.5 mWh/g enerji saglayabilmektedir. 35 dongii sonunda ise 62.7 ve 62.3 mAh/g
lik sarj ve desarj kapasiteleri gozlenmistir. Bu pile ait farkli dongiilerde desarj

kapasitesinin nasil degistigini gosteren grafik Sekil 5.26.’da verilmistir.
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Sekil 5.25. Poli. 1b; kodlu pilin ikinci testi igin pilin sarj/desarj kapasite dongiileri.
Sabit akim sarj hiz1 0.25 mA ve desarj hiz1 0.05 mA.
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Sekil 5.26. Poli. 1b; kodlu pilin ikinci testi i¢in farkli dongiilerdeki desarj

kapasiteleri.
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Ayni polimer kullanilarak yukaridakine benzer sekilde hazirlanan, ancak 1M
LiPFs‘in daha disiik polarliga sahip 3:7 EC:DEC karisiminda ¢oziilmesiyle
hazirlanan elektrolit kullanilan pilin (pil kodu: Poli. 1b,) oldukga diisiik sarj/desarj
kapasitesine sahip (15. dongiide 23.2 mAh/g sarj, 23.8 mAh/g desarj) oldugu
goriilmiistiir (Sekil 5.27.). Elektrolit ¢oziiclisiiniin polarliginin azalmasinin bir pil

sisteminde her zaman kapasite diisiisiine neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.27. Poli. 1b, kodlu pilin sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit akim sarj hiz1
0.25 mA ve desarj hiz1 0.05 mA.
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5.3.1.3. Polimer 1c

Monomer 1’in deneysel kisimda bahsedilen ikinci metod kullanilarak
sentezlenen polimer 1 yapisindaki 2.06 x10% spin/gram yogunluguna sahip polimer
1c kodlu polimer kullanilarak katod aktif kompozitler yapilmistir. Ilk olarak, %30
oraninda (Polimer 1c), %60 Timcal firmasindan alinan grafit ve %10 PVDF igeren
kompozitten 10 Mm ¢ap, 0.2-0.3 mm kalinlikta pelet halinde katot malzemeler
yapilmistir. Bu katot malzeme ile birlikte anot olarak Li metalinin, 1:1 oraninda
EC:DEC i¢indeki 1M LiPFgs c¢ozeltisinden olusan elektrolit ve polipropilen
seperatoriin kullanildigr (Pil kodu: Poli. 1c;) diigme pili ve 1:1 EC:DEC ¢oziicii
karistminda 1M LiClO4 ¢ozeltisinden olusan elektrolit ve ayni seperator kullanildigi
(Pil kodu: Poli. 1c,) iki ayr1 diigme pil yapilmis ve bu pillerin sarj/desarj kapasiteleri

test edilmistir.

Poli. 1c; kodlu pilde farkli, sabit akim sarj ve desarj hizlarinda (0.25mA-
0.05mA, 0.5mA-0.5mA ve ImA-1mA) ii¢ test yapildi. Birinci testte, pil 3.8V ile
2.5V arasinda 0.25 mA sabit akimla sarj edilip 0.05 mA sabit akimla desarj
edildiginde Sekil 5.28.’deki sarj/desarj kapasite grafigi elde edilmistir. Grafikte de
gorildigii gibi; pil birinci sarj/desarj dongiisiinde 86.1 mAh/g ve 78.4 mAh/g’lik sarj
ve desarj kapasitelerine, onuncu dongiide ise 78.5 mAh/g sarj ve 74 mAh/g desarj
kapasitelerine sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica Sekil 5.29.’da poli. 1c; kodlu pilin
ilk testi i¢in farkli dongiilerdeki desarj kapasitelerini gosteren grafik verilmistir. Bu
sarj ve desarj hizlarinda pilden 3.6V ortalama potansiyelde 214.8 mWh/g enerji
kapasitesi ve % 92 enerji verimi elde edilmistir. Toplam kapasite ise 0.62 mAh

olarak ol¢tilmiistiir.
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Sekil 5.28. Poli. 1c; kodlu pilin birinci testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit
akim sarj hiz1 0.25 mA ve desarj hiz1 0.05 mA.
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Sekil 5.29. Poli. 1c; kodlu pilin birinci test i¢in farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri.
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Poli. 1c; kodlu pil i¢in yapilan ikinci testte 3.8V ile 3V arasinda 0.5 mA sabit
akimla sarj ve desarj edildiginde Sekil 5.30.’da goriilen sarj/desarj kapasite grafigi
elde edilmistir. Grafige gore pil birinci sarj/desarj dongiisiinde 50.45 mAh/g ve 49.93
mAh/g lik sarj ve desarj kapasitelerine, onuncu dongiide 48.97 mAh/g ve 48.55
mAh/g lik sarj ve desarj kapasitelerine ve ellinci dongiide 46.1 mAh/g ve 45.7
mAh/g lik sarj ve desarj kapasitelerine sahiptir. Ayrica poli. 1cikodlu pilin ikinci test
icin farkli dongiilerdeki desarj kapasiteleri Sekil 5.31.’de verilmistir.

0.0 5.0 10.0 15.0 2000 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0
Ozgiin kapasite mAh/g

Sekil 5.30. Poli. 1c; kodlu pilin ikinici testi i¢in sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit
akim sarj hiz1 0.5 mA ve desarj hiz1 0.5 mA.
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Sekil 5.31. Poli. 1c; kodlu pilin ikinci testi i¢in farkli dongiilerdeki desarj

kapasiteleri.

Poli. 1c; kodlu pil i¢in yapilan son testte 3.8V ile 3V arasinda 1 mA sabit
akimla diger ilk iki teste gore daha hizli bir sekilde sarj ve desarj edildiginde Sekil
5.32.’de goriilen sarj/desarj kapasite grafigi elde edilmistir. Pil hizli bir sekilde
sarj/desarj edildigi i¢in ikinci dongiide 38.0 mAh/g ve 38.1 mAh/g’lik sarj ve desar;j
kapasiteleri, onuncu dongiide 36.5 mAh/g ve 36.1 mAh/g lik sarj ve desar]
kapasiteleri ve ellinci dongiide 34.4 mAh/g ve 34.5 mAh/g’lik sarj ve desar]
kapasiteleri gozlenlenmistir. Poli. 1c; kodlu pilin son testi i¢in farkli dongiilerdeki

desarj kapasiteleri Sekil 5.33.’de verilmistir.
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Sekil 5.32. Poli. 1c; kodlu pilin iigiincii testi igin sarj/desarj kapasite dongiileri. Sabit
akim sarj hiz1 1 mA ve desarj hiz1 1 mA.

Volt (V)

Ozgiin kapasite (mAh/g)

Sekil 5.33. Poli. 1c; kodlu pilin iigiincii testi igin farkli dongiilerdeki desarj
kapasiteleri.
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Poli. 1c; kodlu pil igin uygulanan ii¢ testin ellinci dongiilerindeki desarj
kapasitelerinin  karsilastiritlmas1  Sekil 5.34.’de verilmistir. Burada beklentiler
dogrultusunda testler i¢in sarj/desarj sirasinda uygulanan sabit akim hizinin
arttirtlmasi ile sarj/desarj kapasitenin de diisecegi goriilmiistiir. Bu Sekil 5.34.’de

bulunan grafikte net bir sekilde goriinmektedir.

-- 1. Test 50. Dongii
PO [ N N 2. Test 50. Dongii
- 3. Test 50. Dongii

Yolt /V

Ozgiin kapasite mAh/g

Sekil 5.34. Poli. 1c; kodlu pil i¢in uygulanan {i¢ testteki desarj kapasiteleri.

Ayni polimerden yapilmis Poli. 1c; kodlu pilde 3.8V ile 2.6V arasinda sabit
akim sarj hiz1 0.25 mA ve desarj hiz1 0.05 mA olacak sekilde test yapildiginda Poli.
1c, kodlu pil igin tgiincii sarj/desarj dongiisiinde 35.2 mAh/g ve 29.9 mAh/g lik,
altinc1 dongiide ise 65 ve 60.8 mAh/g sarj ve desarj kapasiteleri 6l¢iilmiistiir.

Polimer 1c kodlu polimer kullanilarak yapilan iki diigme pil (Poli. 1c;, Poli.
1c,) arasindaki fark Poli. 1¢c; kodlu pilde LiPFg igeren elektrolit, Poli. 1c, kodlu pilde
LiClOy igeren elektrolit kullanilmistir. Iki pilin kapasiteleri karsilastirildiginda Poli.
1c; kodlu pilin kapasite degeri, Poli. 1c, pilinin kapasitesine gore daha yiiksektir.
Daha kiiciik parcacik boyutuna sahip KS6L marka grafitin kullanildig1 pillerde 1M
LiPFg igeren elektrolit ¢ozeltilerinin 1M LiClO, igeren elektrolit ¢ozeltilerine goére

daha iyi sonug verdigi gériilmiistiir. Polimer 1c kodlu polimer kullanilarak yapilan bu
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pillerde teorik kapasite olan 90.43 mAh/g’a oldukg¢a yaklasilmistir (Poli. 1c; kodlu
pilde deneysel kapasite teorik kapasitenin %78,1’1 dir). Burada kullanilan
polimerdeki spin yogunlugunun daha 6nceki pillerde kullanilanlara oranla yiiksek
olusunun etkili oldugu diistiniilmektedir. Daha kiiclik parcacik boyutuna sahip KS6L
marka grafitin kullanildigi pillerde 1M LiPFg igeren elektrolit ¢ozeltilerinin 1M
LiClO, igeren elektrolit ¢ozeltilerine gore daha iyi sonug verdigi goriilmiistiir. Daha
bliyiik parcacik boyutuna sahip olan MTI grafitinin kullanildig1 pillerde ise genelde
LiClIO,4 igeren elektrolitin LiPFg iceren elektrolite gore daha yiiksek kapasite

sagladig goriilmektedir.
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5.3.2. (2) Nolu Monomerin Polimeri (Polimer 2)

Polimerlerdeki nitroksit radikal sayisini arttirmak amaciyla monomer basina iki
TEMPO grubu tasiyan polimer 2 kodlu yeni bir polimer sentezlenmistir. Bu polimer
1,57x 10?* (spin/gram) spin yogunluguna sahiptir (Teorik olarak beklenen 2,44 57x
10?! (spin/gram) spin yogunlugunun %64’i).

S S S
- 2e
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+ 2e
_CH _CH
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Sekil 5.35. Polimer 2 sarj/desarj siireci.

Polimer 2 kodlu polimerden %20, MTI grafit %70 ve %10 PVDF oranlarinda
madde iceren bir kompozitten 10 mm ¢ap, 0,26 mm kalinlikta bir dairesel pelet
hazirlanmistir. Bu kompozitin iletkenligi doért prob metoduyla 7.1 S/cm olarak
Olciilmiistir. IM LiPFg (1:1 EC:DEC iginde) elektrolit ve Li anot kullanilarak
yapilan pil (Pil Kodu:poli. 2) 0.05 mA sarj ve 0.02 mA desarj hiziyla 3.8-2.5V
araliginda sarj/desarj dongiisiine sokuldugunda ilk dongiide 131.8 ve 68.9 mAh/g sarj
ve desarj kapasitesi, ikinci dongiide ise 98.7 ve 83.9 mAh/g sarj ve desarj kapasitesi
gozlenmistir. Bu pilin teorik kapasitesi 108.9 mAh/g olduguna gore deneysel olarak
teorik kapasitenin %77 sine varan bir kapasite elde edilmistir. Ayrica pilden bu
sartlarda 3.58V potansiyelde 286.8 mWh/g enerji yogunlugu gekilebilmistir. Poli. 2
pilinden ayni voltaj araliginda ve 0.1 mA sarj ve 0.1 mA desarj hizlariyla sekil 5.36.
daki sarj/desarj kapasite grafigi elde edilmistir. Bu sarj/desarj hiz1 ile ilk dongiide
78.3 ve 73 mAh/g sarj/desarj kapasitesi, onuncu dongilide ise 68.9 ve 68.1 mAh/g,
ellinci dongiide ise 61.3 ve 59.6 mAh/g ve yiiziincii dongiide ise 55.3 ve 53.9 mAh/g
sarj ve desarj kapasitesi gozlenmistir. Ayrica uygulanan bu test i¢in pilin farkh

dongiilerdeki desarj kapasiteleri Sekil 5.37.”de verilmistir.
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Sekil 5.36. Poli. 2 kodlu pilin sarj/desarj kapasitesi. Sabit akim sarj hiz1 0.1 mA ve

Volt 'V
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Sekil 5.37. Poli. 2 kodlu pil i¢in farkli dongiilerdeki desarj kapasiteleri.
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Genelde pillerin kapasitesindeki diisiisiin polimerik malzemenin sarj-desar;j
dongiileri sirasinda elektrolit ¢ozeltisinde ¢oziinmesi oldugu sanilmaktadir. Bu
diisiicenin nedeni testlerde kullanilan bazi piller ¢ok sayida dongii uygulandiktan
sonra ag¢ildiginda pildeki elektrolit ¢ozeltisinin polimerin rengi olan turuncu bir renk

aldigimin goriilmesidir.
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5.4. Poli(tiyofen asetik asit)/Fe;O, Nanokompozit

Karakterizasyonu

Gecis metal oksit nanopargaciklar biiylik boyutlu  benzerleri ile
karsilagtirildiginda ¢ok daha gelismis optik, manyetik ve elektriksel ozellikler
sergilerler. Ozellikle demiroksit nanoparcaciklar (Fe3O4), en yaygm olarak
kullanilanlardandir. Manyetik demiroksitler ile konjuge baga sahip polimerler
birlestirildiginde iki malzemenin yiiksek iletkenligi ve yiiksek manyetik duyarliligina
sahip farkli uygulamamlarda kullanilabilecek yeni malzemeler olusacaktir. Bu amaca

yonelik olarak poli(tiyofen asetik asit) ile Fe3O4 nanokompozitler sentezlenmistir.

Sentezlenen polimerin karakterizasyonu icin UV-vis, 'H NMR, GPC ve FT-IR
cihazlar kullanilmigtir. 3- tiyofen metil asetat monomerinin polimerizasyonu ile elde
edilen poli(3-tiyofen metil asetat) (P3TMA) polimerinin UV spektrumu Amax 400 nm
genis bir absorbsiyon pikine sahiptir ve bu durum konjuge n-bagina sahip bir
polimerin varligini gostermektedir. Bu kuvvetli belirti 3-TMA monomerinin basarilt
bir sekilde polimerlestigini gostermektedir. Poli(3-tiyofen asetik asit) (P3TAA)
polimeri igin %5‘lik NaOH ¢ozeltisi igindeki UV spektrumunda Amax 470 nm olan bir
absorbsiyon piki gézlenmistir. PSTMA polimerinin GPC analizi sonuglari (M,=4036,
Mw=6575 ve Pdi=1,63) seklindedir.

P3TAA
g —
2
3
=]
<
P3TMA
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T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.38. Politiyofen asetik asit (P3TAA) ve politiyofen metil asetat (P3TMA)
UV-vis spektrumu.
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Sekil 5.39. 3STMA Monomeri (a), P3TMA Polimeri (b) ve P3TAA Polimeri (c)’e ait

'H NMR Spektrumlari.
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3TMA monomerine ait *"H NMR spektrumu Sekil 5.39 (a)’ da goriilmektedir.
Tiyofen aromatik halkasindaki metin (-CH) protonlar (a, b, ¢) 7.29 ppm, 7.04 ppm
ve 7.15 ppm degerlerinde rezonansa gelmistir. Halkadaki protonlar arasinda en
biiyiikk kimyasal kaymaya (a) (6=7.29 ppm) protonu ugramustir. Tiyofen halkasina
komsu metilen protonlari (¢) (Tyf-CH,-) 3.67 ppm, -CHjs protonlari (d) 3.71 ppm’ de

rezonans olmustur.

P3TMA polimerine ait *H NMR spektrumu Sekil 5.39. (b)’de goriilmektedir.
Tiyofen aromatik halkasindaki polimerlesme sonrasi kalan tek metin (-CH) protonu
(c) 7.2 ppm ve 7.13 ppm arasinda 3 tane singlet genis pik vermistir, bunun sebebi;
FeCl; kullanilarak yapilan oksidatif polimerizasyon sonrasinda elde edilen polimerler
diizensiz bir ana zincire sahip (bas-kuyruk B-K, bas-bas B-B, kuyruk-kuyruk K-K)
oldugundan halkadaki proton farkli kimyasal kaymalara ugramaktadir. Tiyofen
halkasina bagli metilen(-CH,) ve metil (-CHj) protonlarina ait pikler 3.76 ppm ve

3.71 ppm de rezonansa gelmistir.

P3TAA polimerine ait *H NMR spektrumu Sekil 5.39. (c)’de goriilmektedir.
Polimerin NMR spektrumu 10% NaOH ¢6zeltisi i¢inde ¢oziilerek alinmigtir. Tiyofen
halkasindaki proton ¢, 6.8 - 7 ppm arasindaki bolgede genis bir pik vermistir.
Tiyofen halkas {izerinde bulunan diger metilen b ve metil a protonlar1 4.3 - 3.6 ppm

arasinda gozlemlenmistir.

Polimer ve kompozit i¢in FTIR spektrumlari Sekil 5.40. ve Sekil 5.41.°de
verilmistir. PSTMA polimerine ait FTIR spektrumu (sekil 5.40.) 1732 cm™ civarinda
siddetli pike sahip olup bu C=O0 ester baglarinin titresiminden kaynaklanmaktadir. O-
H baglarindan kaynaklanan 3000-3500 cm™ bolgesindeki siddetli ve genis
sogurmanin olmamasi polimerlesme esnasindaki metil ester monomerinin hidroksi
gurubunun olmamasi veya miiteakip reaksiyonlarin devam ettigini gostermektedir.
P3TAA numunesine ait IR spektrumunda genis O-H piki ile diisiik frekansa kayan
C=0 piki P3TMA’nin metil ester grubunun karboksilik asit grubuna doniistiigiini

olumlu gostergesidir. Ayrica bu sonuglar NMR verileri ile de uyumludur.
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Sekil 5.40. a) P3STMA ve b) P3TAA’nin FTIR spektrumlart.

Saf Fe30, e ait FTIR spektrumu Sekil 5.41.’de goriilmektedir. Burada 3500 cm”
Lile 3100 cm™ arasindaki genis pik vo.y titresimleri olarak tayin edilir ve magnetik
kafesteki tipik Fe-O bag titresim modlarma ait 590 ve 400 cm™de goriilmektedir
[Ozkaya, 2009; Kavas, 2010; Unal, 2010]. iki baglanma modu yiizeydeki karboksilat
bagi olarak idislenmistir [Tao, 1993; Ahn, 1994]. Burada vurgulanmasi gereken
farklilik; karboksilat grubunun C=0 titresimleri P3TAA polimeri i¢in 1690 cm™de

gozlenmekte iken nanokompozite ait FTIR spektrumunda goriilmemektedir.
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Sekil 5.41. a) Fe;s04 nanopargacik; b) P3TAA/Fe;O4 nanokompozit; c) P3STAA nin
FTIR spektrumlari.

Kirwan ve ¢aligma grubuna gore [Kirvan, 2003] (i) C=0 piki goriinmekteyse
ve AVgoprulan, Avi; dan bilyllkse sogurma tek disli yapida: (1) C=O piki
goriinmemekteyse ve Avgosrulan, Aviz dan kiiglikse sogurma ¢ift disli selat yapidadir,
(iii) C=0 piki goriinmemekteyse ve AVsogruan, Ay, ile ayni biiyiikliikteyse sogurma

cift disli koprii yapidadir [Kirvan, 2003; Durmus, 2009].

Bu durumda, Avgogrutan (190 Cm'l) < Awy; (314 Cm'l), burada ¢ift disli bag yapisi
cikarilmaktadir. Biitin bu degisiklikler Fe3O, yiizeyindeki P3TAA polimerinin

kimyasal sogrulmasina dogrudan bir kanit olarak sdylenebilir.

Uriiniin kristal yapisinin analizi i¢in x-ray kirinin deneyi yapilmis olup Sekil
5.42.°de gosterilmektedir. XRD deseninden Fe3O4 kristal yapisinin olustugu
gozlemlenmis ve ¢ok kiiciik kristal boyutlarda oldugu gibi genis kirinim pikleri tespit
edilmistir. Gozlemlenen biitiin kirmim pikleri FezO, kiibik yapist ile uyumlu
indislesmistir ve baska bir kristal faza rastlanmamistir. Magnetit olusumunda

asagidaki denklem 6ngoriillmektedir:
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Fe”" ag) + 2Fe> (aq) + 8 OH (ag) > Fe304 (5 + 4 H,0

Referans [Wejrzanowski, 2006; Pielaszek, 2003] daki 1 nolu denklem kullanilarak
kirmim deseninin ¢izgi profili uydurma metodu ile ortalama kristal biytikliikleri
hesaplanmustir. Cizgi profilleri Sekil 5.42.’de gosterilmistir ve gézlemlenen alt1 pikin
miller indisleri (220), (311), (400), (422), (511), (440). Ortalama kristal biiyiikliikleri

D ve standart sapmasi ¢ 9 £2 nm olarak ¢izgi profil uydurmadan elde edilmistir.
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Sekil 5.42. P3TAA/Fe304 nanokompozitinin XRD kirmim deseni.

P3TAA, Fe;04 ve nanokompozite ait TGA, DTG analiz datalar1 Sekil 5.43.’de
gosterilmektedir. P3TAA polimerindeki 200 °C’ye kadar olan % 5 civarinda
baslangic agirlik kaybinin sebebi muhtemelen nem c¢ekici polimer {izerindeki
absorblanan suyun buharlagmasindan kaynaklanmaktadir. Artan sicaklikla polimerin
DC iletkenligindeki kiiciik artisin (20-70 °C) ve sonrasindaki diisiisiin (80-120 °C) bu
absorblanan sudan kaynaklandigi kismen sdylenebilir. P3TAA 200 0C’ye kadar
kararli gériinmekte, bu sicakligin lizerinde devamli agirlik kaybi gézlemlenmektedir.
Bu kayip baslangic agirhigmin % 45°ine kadar diistigi 700 °C’ye kadar devam
etmektedir. P3TAA nin DTG analizi polimerin bozunmasmm 200 °C’nin hemen

tizerinde basladigini gostermektedir.
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Fe304’tin 750 0C’ye kadar termal analizinden herhangi bir bozunma olmadig1
gdzlemlenmektedir. P3TAA/Fe;04 nanokompozitinin sicakligi 750 °C’ye ulastiginda
toplam agirhiginin sadece %13’linli kaybetmekte, 200 OC’ye kadar olan % 3’liik
agirlik absorblanan suyun buharlagmasi ile agiklanmaktadir, 200 OC den sonra %10
luk diger kiitle kayb1 nanokompozit i¢erisindeki var olan P3TAA’nin bozunmasindan
kaynaklaniyor olabilir. Nanokompozitin DTG analizi 200 °C civarinda baslayan ve
350 ile 500 °C arasinda biiyiik bozunma pikine sahip olan siirekli bir bozunmayi
gostermektedir. Bu ayrica TGA’da gozlemlenen 350 OC civarinda baslayan lineer

olmayan kiitle kayip bolgesine tekabiil etmektedir.
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Sekil 5.43. Fe3O4, P3TAA/Fe;04 nanokompozit ve P3TAA’nin TGA ve DTG

termogramlari.

P3TAA/Fe;s0, nanokompozitine ait TEM mikro grafikleri ve pargacik
biyiiklik dagilimi Sekil 5.44.°de goriilmektedir. Parcacik biiyiiklik dagilim
histogrami en az 150 pargacik sayilarak elde edilmis olup ve referans [Ahmad, 1996]
da detayli olarak anlatilan log-normal fonksiyonu kullanilarak teorik egrisi
cizilmistir. Fe3Os nanoparcgaciklarmin ortalama biiylikligli Dtemsog-normar 10.7 nm
olarak bulunmustur. XRD profil uydurma yonteminden elde edilen kristal biliytikligt
TEM mikrofilmlerinden elde edilen kristal biiytikliigiinden kiigiik olup bu elde edilen

nanoparc¢aciklarmin ¢oklu kristal yapisinin varligin1 kanitlamaktadir.



114

10 12 14
Diameter (nm)

Sekil 5.44. (a) Farkli bitytikliklerdeki P3TAA/Fe;04 nanokompozitin TEM

mikrograflari, (b) log-normal fonksiyonu kullanilarak ¢izilen teorik egri, .

P3TAA kaplanmis Fe3O4’lin oda sicakliginki ve £15 kOe dis manyetik alan
altindaki M-H histeri egrileri Sekil 5.45.’de goriilmektedir. Burada maksimum
uygulanan alanda miknatislanmanin doyuma ulagsmadigi anlasilmaktadir. Bu
durumlarda (Ms) doyum miknatislanmast M in 1/H egrisi kullanilarak (65 emu/g)
olarak elde edilir. Bu deger biiylik boyutlardaki Fe3O4’tin  doyum
miknatislanmasindan (92 emu/g) oldukca kiigiiktiir. Miknatislanmadaki bu azalma 20
nm’den daha kiiciik tanecik biiyiikliiklerine sahip tek domenli Fe3O4 pargaciklarinda
genellikle goézlemlenmektedir [Miirbe, 2008]. Burada ya yilizey spinlerinin
miknatislanmay1 azaltict etkisinden kaynakalanan manyetik 6li katmanm varlig
[Berkowitz, 1968 ] ya da yiizeydeki diizensiz sipin yapisinin varlig1 ¢ikarilmaktadir
[Kodama, 1996]. Parcacik biiylikligii azalirken yiizeydeki spin sayisinin tim spin
sayisina olan orani artmakta ki bu ylizey spinlerinin toplam miknatislanmaya olan
etkisini 6nemli Ol¢iide arttirmaktadir eger ylizey spinlerinin diizeni bozulur veya
yonelimleri bozulursa Fe-O-Fe iyonlar1 arasindaki siiper degis-tokus etkilesmesi
zayiflar ve pargaciklarin toplam miknatislanmasi azalir. Miknatislanmadaki azalma
disinda kalict miknatislanma ve koersif alanin olmamasi 20 nm den kii¢iik tanecik
biiyiikliigiine sahip siiper para manyetik Fe;O, parcaciklarinin karakteristik
ozellikleridir. Siiper para manyetik parcaciklarin miknatislanmasi Langevin
fonksiyonu ile tanimlanir ve bu fonksiyon deneysel M-H histeri egrilerinin teorik
egri ¢izimi i¢in kullanilir. Sonu¢ olarak ortalama pargacik biiyilikliigli ortalama
manyetik moment (13538 ug-65 emu/g) kullanilarak bulunur. Nanopargaciklarin
ortalama g¢aplarinin hesabi1 [Garlyyeva, 2010; Uzun, 2010] da bulunabilir. Buradan
parcacik biiyiikliigii 9.1 nm olarak bulunmustur.


http://scitation.aip.org/vsearch/servlet/VerityServlet?KEY=ALL&possible1=Berkowitz%2C+A.+E.&possible1zone=author&maxdisp=25&smode=strresults&aqs=true
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Sekil 5.45. P3TAA/Fe;04 nanokompozitin oda sicakligindaki M-H histeri egrileri.

Orneklere ait toplam iletkenlik iki paralel iletken disk arasinda 1-3 MHz
frekans aralig1 ile 20-120 OC sicaklik arasinda Olglilmiistiir. Ferritlerin ve iletken
polimerlerin yar1 iletken 6zelliginden dolay1 toplam iletkenlik iki terimli ifadesi ile;

o; =0, (T)+ 0o (@) [ Ghosh, 1990] analiz etmeye imkan saglamaktadir. Burada ilk

terim o,. DC iletken elektriksel iletkenligi ifade etmekte olup bant iletkenlik

mekanizmasi yolu ile elektrik yiik tasiyicilarinin siiriiklenmesi ile ilgilidir ve

E

Arrhenius bagmtis1 (05 = 0, + € e )) ile sicakliliga bagimlilig: ifade edilir.

Ikinci terim o(w) frekansa bagimli olup bolgesel elektrik yiik tastyicilarindan
kaynaklanan dielektrik relakssiyasyonlari ile ilgilidir ve frekansa bagimli ampirik

esitligine uymalidir. Bu formiil AC gii¢ yasast;
o =B(T)w""

ile gosterilir burada B(T) ve n(T) <1 belirli sicakliklarda sabittir. (n)’nin sicakliga

bagimliligr iletkenlik mekanizmasinin tipini belirlemektedir.
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Sekil 5.46. Fe304 agisal frekansa bagimli farkl sicakliklardaki AC iletkenlik egrileri.

FesO4, P3TAA ve P3TAA@Fe3;0, nanokompozitlerine ait agisal frekansa
bagimli farkli sicakliklardaki AC iletkenlik egrileri sirasiyla Sekil 5.46, 5.47. ve
5.48.’de goriilmektedir. FesO4’lin iletkenligi artan frekans ile artmakta olup biitiin
sicakliklarda ve diisiik frekanslarda frekanstan bagimsizdir. Ayrica siddeti sicakliga
bagli olup AC iletkenligi 10%?°-10%° mertebesindedir. Yiiksek frekans bolgesinde
log(oac)’nin log(w) ya gore egrisinin lineer egri ¢izimleri diiz ¢izgi olarak
gosterilmektedir. P3TAA daha karmagsik frekans ve sicakliga bagl iletkenlige
sahiptir ve genellikle artan frekansla artan, iletkenlige (10°°-10" mertebesine)
sahiptir. Artan sicaklikla (60 °C kadar ) iletkenlik azalmaktadir. Bu sicakligin
tizerinde ise artan sicaklik ile iletkenlik artmaktadir. Bu artis TGA analizinde bahis
edilen sicaklikla polimerin emdigi suyun kaybi ile agiklanabilir. Nanokompozit 10°-
10*% mertebesinde AC iletkenlige sahiptir. Bu kompozit hem Fe;O; hem de
P3TAA’dan daha diisiik iletkenlige sahiptir. Fe304 ve P3TAA’ nin arasinda ki yilizey
baglar1 ortamdaki serbest yiizey yiiklerin azalmasina sebep olabilir ve buda diisiik
iletkenligi diisiiriir. Iletkenlik egrileri diisiik frekanslarda frekanstan bagimsiz ve

yiiksek frekanslarda frekansa bagimli karakterdedir, artan sicaklikla artmaktadir.
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Sekil 5.47. P3TAAa ait acisal frekansa bagimli farklr sicakliklardaki AC iletkenlik

egrileri.

log(s,.)

Sekil 5.48. P3STAA@Fe3;04 nanokompozite ait agisal frekansa bagimli farkli
sicakliklardaki AC iletkenlik egrileri.

Denklem 2’ye gore yiiksek frekanslarda iletkenlik egrileri teorik olarak
¢izilmis ve bu gizgiler Sekil 5.46., 5.47. ve 5.48.’de diiz ¢izgi ile gosterilmistir. Bu
teorik ¢izimlerden elde edilen (n) degerleri Sekil 5.49.’da sicakliga bagli olarak
cizilmigtir. Biitin Fe3O,; P3TAA ve P3TAA@Fe3;04 Ornekleri artan sicaklik ile
azalan (n) degerlerine sahiptir. Bu uyumlu bariyer ziplamasindan (correlated barrier

hopping-CBH) kaynaklanan tipik iletkenligin 6zelligidir.
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Sekil 5.49. Fe304, P3TAA ve P3TAA/Fe;04 nanokompozitin artan sicaklik ile (n)

degisim grafigi.

DC iletkenlikler iletkenlik egrilerinin frekansdan bagimsiz bdliimlerinin (diisiik

frekans bolgesi) sifir frekansa dogru ekstrapolasyondan elde edilmistir. Sekil 5.50.

sicakliga bagli DC iletkenlik degisimini gdstermektedir.

FesO4 P3TAA ve

P3TAA@Fe;04 nanokompozitinin DC iletkenlik egrileri Arrhenius yasasina gore
teorik olarak lineer ¢izilmistir. AE degerleri sirasiyla 0.193 eV, 0.584 eV 0.386 eV,

bulunmustur.

P3TAA

In (o)

—

Fe30y
= Feg0,/P3TAA
\D\D\
—0
2,4 216 2,‘5 310 312 314

1000/T

Sekil 5.50. P3TAA, Fe;04ve P3TAA/Fe;0,4 nanokompozitin DC iletkenlik egrileri.
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6. SONUCLAR

Bu tez caligmasinda yeniden sarj edilebilir piller i¢in katot aktif malzeme
olarak kullanilmak iizere, yapisinda nitroksit kararli radikal gruplar tasiyan alt1 farkl
tiyofen monomeri sentezlendi. Monomerler farkli spektroskopik cihazlar yardimi ile
karakterize edildi. Sentezlenen monomerlerden yalnizca dort tanesi (monomer 1-4)
oksidatif polimerizasyon teknigi kullanilarak basarili bir sekilde polimerlestirildi.
Elde edilen polimerlerin iizerlerinde tasidiklari spin miktarlart ve polimerlerin gram
bagma diisen spin miktarlar1 ESR cihazi yardimiyla hesaplandi. Sentezlenen
polimerlerin pil testlerinde elektrolit olarak kullailan karbonathi ¢oziiciilerde (etilen
karbonat, dietilen karbonat) c¢oziiniirliikkleri test edildi. Polimerlerden iki tanesi
(polimer 3 ve 4) elektrolit karisimlarinda ¢6ziindiigii igin pil testlerinde yalnizca
polimer 1 ve 2 kullanilabildi. Elde edilen yari iletken polimerlerin iletkenlik
degerlerini arttirmak icin farkli boyutlardaki grafitlerle degisik oranlarda
karistirilarak kompozitler hazirlandi. Hazirlanan kompozitlerinde polimerler gibi
tersinir redoks davranigina sahip oldugu doniisiimlii voltametre (CV) yardimiyla

belirlendi.

Elde edilen kompozit katotlar, LiPFg ve LiClIO, tuzlar igeren etilen karbonat/
dietil karbonat (EC/DEC) karisimindan olusan elektrolit ¢6zeltisi ve anot olarak Li
metalinin kullanildigt CR2016 tipi diigme pillerde nemsiz Helyum gazi ortaminda
kapatildi. Hazirlanan diigme pillerde katot aktif malzeme olarak kullanilan polimer
1’den yapilan pilde sabit akimda sarj ve desarj edildiginde polimerin teorik olarak
sahip olabilecegi kapasitenin (90.43 mAh/g) % 80’ine varan bir kapasite degerine
ulasildi. Polimer 1 ile yapilan pillerde 2.5 V ve 3.8 V arasinda farkli sabit akim sarj
ve desarj hizlarinda, ortalama 3,6 V potansiyelde 214.8-250 mWh/g enerji
kapasitesine, % 90-95 enerji verimi ile ulasildi. Toplam kapasite ise 0,62-0.40 mAh
olarak Olciildii. Ayrica kullanilan sabit akim desarj hizi arttirldiginda 6zgiin
kapasitenin diistigii goriildii. Katot aktif malzeme olarak kullanilan diger polimerin
(Polimer 2) ESR analizinde, polimer 2’nin teorik olarak sahip olmasi gereken spin
yogunlugunun % 64’iine sahip oldugu belirlendi. Bu polimerden yapilan pil, diisiik
sabit akimda sarj ve desarj edildiginde teorik kapasitesinin (108,9 mAh/g) % 77’sine
varan bir kapasite degerine ve ortalama 3,58 V potansiyelde 286,8 mWh/g enerji

kapasitesine ulasilabildi. Ayrica ortalama % 94 enerji verimi elde edildi. Polimer 2
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icin elde edilen bu deger teorik olarak elde edilmesi gereken degerlerle
karsilastirildiginda tutarli sonuglar verdigi goriildii. Sentezlenen bu konjuge baga
sahip tiyofen polimerlerinin hem iletken olmast hemde radikal igermesi
bakimindanda literatiirdeki benzerlerinden daha iyi sonuglar verdigi ve
gelistirilebilecegi disiiniilmektedir. Yapilan arastirmalar sonucunda elde edilen
bilgilerle hafif, esnek, istenilen sekillerde kolaylikla tretilebilen, kiigiik, ve daha
uzun siire kullanim 6mriine sahip bu pillerin, ¢ok kisa siirelerde sarj edilebildikleri,
yiiksek enerji ve gii¢ kapasitesine sahip olduklar1 belirlendi. Ayrica zehirli madde
icermeyen bu pillerin, ¢evre dostu pillerin gelistirilmesine katkida bulunacagi ve
bunlarin  kullanilabilmesi ile insan hayatim1 kolaylastiran yeni cihazlarin
gelistirilmesinin miimkiin hale gelecek olmasi, elde edilecek kazancglar arasinda
bulunmaktadir.

Nanokompozit deneyleri i¢in P3TAA/Fe;O,4 nanopargacikli nanokompozit
basarili bir sekilde sentezlendi ve kompozisyon, manyetizma, mikroyap1 ve AC-DC
iletkenlik performans: gibi ¢esitli fizikokimyasal o&zellikleri ayrintili  olarak
karakterize edildi. Elde edilen kompozitte P3TAA’nin karboksilat grubu ilizerinden
iki disli oksijen kopriileri ile FesO4 iin yiizeyine kovalent baglarla baglandigi
belirlendi. Yapilan M-H histeri Olglimleri P3TAA ile kaplanmis magnetit
parcaciklarmin siiperparamanyetik o6zellik sergiledigini ortaya koydu. P3TAA ile
kaplanmis magnetit pargagiklarinin ortalama boyutlar1 XRD, TEM ve VSM
Olctimleri ile belirlenerek birbirleri ile karsilastirildi ve ii¢ Olglim iginde tutarh
sonuglar elde edildi. Basaril1 bir sekilde kii¢iik nonometre boyutlarinda sentezlenen
bu iletken ve manyetik 6zelliklere sahip kompozit materyalinin bir¢ok uygulamada
(sensorler, manyetik veri depolama, elektro-manyetik rezonans dalga emiliminde,

fotonik kristallerde, mikroelektronik araglarda) kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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“Tiyofen Grubu igeren Tempo Kararli Radikal Bilesigin Sentezi ve Kararli Serbest
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ile kopolimerizasyonunda kullanildi. Sentezlenen
karakterize edildi.

OZET
Bu calismada, NMP baslaticisi olarak kullanilan 4-Hidroksi Tempo kararli radikal bilesiginden yararlanilarak tiyofen gurubu
igeren yeni bir bilesik, sentezlendi(TTM). TTM bilesigi, stiren (S) ve klorometil stiren (KMS) monomerlerinin SFRP yontemi
bilesik ve polimerler 'H NMR, ESR, FT-IR ve GPC

yontemleri ile

6irts

Nitroksi  kararli radikalleri, kararl serbest radikal
polimerizasyonunda (SFRP) en ok kullanilan radikallerin
basinda gelir ve bu yiizden polimerizasyon NMP (Nitroxy
mediated  polymerization) olarak adlandirilir.  NMP
polimerizasyonunda Tempo kararli radikali biiyiiyen zincirin
sonunda 1sisal olarak kopabilen kararl bir ug gruptur ve
polimerizasyonun kontrolli bir sekilde gergeklesmesini saglar.
Stiren ve tiirevlerinin NMP teknigi kullanilarak heterojenlik
indisi (HI) degeri diisiik polimerler sentezlenir.

DENEYSEL

TTM bilesiginin sentezi
TTM bilesigi Steglich! esterifikasyon metodu ile kuru THF
iginde oda sicakliginda sentezlendi. Reaksiyonda % 65 verimle
kirmizimsi renkli kati bilesik elde edilmistir. MS (ESI+): m/z -
297.206 [M+1], (MWreopec: 296.41) TTM bilesigine ait ESR ve FT-
IR spektrumlari sirastyla sekil 4 ve 5 de verilmi;ﬁr

- Tiefumeth e bt e

Sekil 1:TTM bilesiginin reakslyan semas!.
Polimerizasyonlarda TTM ve Benzoil peroksit (BPO)
miktarlari sabit tutularak 4 farkl kompozisyonda stiren
homopolimerleri ve stiren-klorometil stiren kopolimerleri
senfezlendi.

Polistiren (PS) sentezi

Polimerizasyonda? TTM bilesigi, BPO baslaticisi ve stiren
coziiciisiiz ortamda 2.5 saat 95 °C' de, 16 saat 125 °C de
karigtirildi ve polimer methanolde  goktiiriildii.Sarimsi
renkte polimerler elde edildi. (PS)-1 homopolimerin 'H-NMR

spektrumu sekil 6 da verilmigtir.

U\// : &‘“ N

Sekil 2: PS homapolimerin reaksiyon semasi.
Stiren-klorometil stiren kopolimer sentezi (P(S-ko-KMS))
Polimerizasyonda® TTM bilesigi , BPO, S ve KMS 125 °C' de
coziiclisiz ortamda 20 saat karistirildi ve methanolde
coktiiriildii. Beyazimsi renkte polimerler elde edildi. P(S-ko-
KMS)-1 kopolimerin 'H-NMR spektrumu sekil 7 de
verilmistir.

—F// Eagj ¥ gv%

,Sekl/ 3: P(S- ka KM.S) kapo//mer/n reakstyon semas).

Tablo 1 ve 2 de artan stiren miktarina gore olugan
polimerlerin Mn (sayica ortalama molekiil agirhigi) ve HI
degerleri verilmigtir.
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Sekil 4 :TTM bilesiginin Elektron
Spin Rezonans (ESR) spektrumu.

TTM bilesiginin ~ ESR analizi CHCI, iginde gozilerek yapimstir. ESR
spektrumunda 3 pik gorilmesi tempo radikalinin varliginin géstergesidir. TTM
bilesiginin FT-IR spektrumunda CO pikinin 1730" a kaymasi -OH pikinin yok
olmasi ve 1345 deki nitroksi piki esterlesmeyi gostermektedir.

Sekil 5:3-Tiyofenasetik asit ve TTM
bilegiginin FT-IR spektrumlarr,

Ml f
. 5 . M I
AR v LN 1 fA
SN [ L . S [ B 1

Sekil 6: (PS)-1 homopolimerin
TH-NMR spektrumu.

Sekil 7: P(S-ko-KMS)-1
kopolimerin H-NMR spektrumu.

(PS)-1 Homopolimerinin CDCl; igindeki spektrumunda a-3.56 ppm tiyofen
halkasinin, b-5.29 ppm temponun varliginin kanrhidir.

P(S-ko-KMS)-1 kopolimerinin CDCl; igindeki spektrumunda a-3.74 ppm
tiyofen, b-5.26 ppm tempo ve c-4.5 ppm KMS' nin varhigini gésterir.

Polmer  Monomer  MnGPC  PDI Polimer  Monomer!  Mn,GPC  PDI
Bagate  (gm0)  hvlln Bagabe_(gio) vl
1 (PS)}1 2001 K
8970 151 HSekor KNS)e1 w4 ) 1
2 (PS)2 300:1 18100 165
Aol lS)2 g i) 7
3 (PS)3 3751 23600 162
Aok NS)-3 amt L 5
4 (Ps)4 500:1 27200 16
LR TOY R w0 %
Fulmeizasyonds, 0 (1,68610°% ma) v TTM (3,37 10°F ma) mbsarian bt Pokmerasayunde, PO (168510 mol), TTM (33 20° el e S (18610 nel)
bk S ranart ke, . prossirompeliq e i dfstringe

Tablo:1 Tablo:2

ler ve kopolimerlerin artan miktari ile orantil olarak
saylca ortalama molekil agirlk (Mn) degerleri artmaktadir. Polimerlerin HI
degerleri (1,4-1.7) arasinda degismektedir.
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Abstract

Poly (3-thiophene acetic acid)/Fe3O, nanocomposite is synthesized by the
precipitation of Fe3O, in the presence of poly (3-thiophene acetic acid) (P3TAA).
Structural, surface, morphological, thermal properties and conductivity
characterization/evaluation of the nanocomposite were performed by XRD, FT-IR,
TEM, TGA, and conductivity measurements respectively. The capping of P3TAA
around Fe3O4 nanoparticles was confirmed by FTIR spectroscopy, the interaction
being via bridging oxygens of the carboxylate and the nanoparticle surface through
bidentate binding. The crystallite and particle size were obtained as 9+2 nm and
11£1 nm from XRD line profile fitting and TEM image analysis respectively, which
reveal nearly single crystalline nature of Fe3O, nanoparticles. Magnetization
measurements reveal that P3TAA coated magnetite particles do not saturate at higher
fields. There is no coercivity and remanence revealing superparamagnetic character.
Magnetic particle size calculated from the theoretical fitting as 9.1 nm which

coincides the values determined from TEM micrographs and XRD line profile
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fitting. The comparison to the TEM particle size reveals slightly modified
magnetically dead nanoparticle surface.

Keywords: Nanocomposite, Magnetite, lonic conductivity, Magnetization,
Polythiophene.








