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OZET

GIDA SEKTORUNDE KULLANILABILECEK POLIANILIN TABANLI
GAZ SENSORLERIN ARASTIRILMASI
YUKSEK LiSANS TEZi
SELEN DURUKAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ORHAN ZEYBEK)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2019

Bu c¢alismanin amaci, oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (KNT’ler)
iceren polianilin (PANI) kompozitlerinin amonyak buharini algilama 6zelliklerini
incelemektir.

PANI ve %1 ve %2 derisimlerinde oksitlenmis KNT’leri iceren PANI-KNT
kompozitleri, asidik ortamda amonyum persiilfat kullanilarak anilinin kimyasal
oksidatif polimerizasyonu ile hazirlandi. PANI ve PANI kompozitleri Fourier
Doniistimli Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi ve Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM) olclimleriyle karakterize edildi. Bu malzemelerin 6rnek seritlerinin
amonyak buharina tutulmasiyla elektriksel direnglerinde meydana gelen degisim,
iki nokta teknigi ile dlgiilerek izlendi.

PANI ve kompozitlerinin farkli derisimlerindeki amonyak c¢d6zeltilerine karsi
direng¢ Olctimleri, desorpsiyon modunda saf gliserin, saf su ve gliserin-su karigimi
kullanilarak ayarlanan cesitli bagil nem (BN) seviyelerinde gerceklestirildi. PANI
ve PANI-KNT kompozitlerin sensdr yanitlarinin NH;3 derisimi artis1 ile azaldigi
gozlenirken, PANI-KNT kompozitlerinde KNT yiizdesi arttikca, adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiilerinde sensor yaniti kararliligiin PAND’ye gore arttigi
goriildi. PANI-KNT kompozitlerinin amonyak buhar1 i¢in sensor yanitlari
zamanla BN seviyesi arttik¢a azaldi.

ANAHTAR KELIMELER: Polianilin, karbon nanotiip, kimyasal oksidatif
polimerizasyon, amonyak, sensor.



ABSTRACT

DETECTION PROPERTIES OF AMMONIA VAPOR FOR
POLYANILLIN-CARBON NANOTUBE COMPOSITES
MSC THESIS
SELEN DURUKAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. ORHAN ZEYBEK))

BALIKESIR, JUNE 2019

The aim of this study is to examine sensing properties of polyaniline (PANI)
composites with oxidized multiwall carbon nanotubes (CNTs) to ammonia vapor.

PANI and PANI composites containing the CNTs at concentrations of 1% and
2% were synthesized by chemical oxidative polymerization of aniline using
ammonium persulfate in acidic medium. PANI and PANI-CNT composites were
characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Atomic
Force Microscopy (AFM) measurements. The change in electrical resistances of
sample strips of these materials when exposed to ammonia solution vapor was
monitored along the stripe length by the two-point technique.

The resistance measurements of them to ammonia solutions of different
concentrations were carried out at various relative humidity (RH) levels adjusted
by using pure glycerin, water and glycerin—water mixture. While the sensor
responses of the PANI and the composites to ammonia vapor decreased with
increasing NHs concentration, PANI-CNT composites showed higher stability in
the sensor response than PANI as the percentage of CNT increased. The sensor
responses of PANI-CNT composites to ammonia vapor decreased as the RH level
increased.

KEYWORDS: Polyaniline, carbon nanotubes, chemical oxidative
polymerization, ammonia, sensor.
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1. GIRIS

1.1 Giris

Bu bolim, iletken polimerlerin tanitimi, iletim mekanizmalart ve
uygulamalan ile ilgilidir. Bu boliimde ayni1 zamanda ismi polianilin (PANI) olan
onemli bir iletken polimer hakkinda bilgiler verilecektir. Bu polimerin yapisi ve

uygulamalari da ayrica tartisilacaktir.

1.2 iletken Polimerlerin Tanitim

Iletken polimerler yariiletken veya metal benzeri elektriksel ve optik
ozellikler gosterirken ayni1 zamanda hafif, esnek, ucuz ve sentezlenmesi kolaydir [1].
Polimerler geleneksel rolleri nedeniyle elektrik yalitkanlar1 olarak biliniyorlardi ama
giiniimiizde kelimenin tam anlamiyla bir dizi yeni uygulamaya sahip iletkenler olarak
glinliik hayatimiza girmislerdir. Bir¢cok bilim dalimin bilim adamlar1 simdilerde
dikkat cekici iletkenlik ozellikleri sergileyen organik katilar1 incelemek icin
uzmanliklarini birlestiriyorlar. Yiki etkili bir sekilde tasiyan ¢ok sayida organik

bilesik, kabaca {i¢ gruba ayrilirlar:

1) yiik transfer komplekslerine / iyon radikal tuzlarina,
i) organometalik tiirlere ve

iii) konjuge organik polimerlere ayrilir.

Kisa siire once kendinden iletken polimerler veya elektroaktif konjuge
polimerler olarak bilinen yeni bir polimer sinifi ortaya ¢ikmistir. Bu tiir materyaller
daha once sadece inorganik sistemlerde bulunan ilging elektriksel ve optik 6zellikler
gosterir [2]. Organik konjuge polimer (iletken polimerler) esas olarak elektronlarin
polimerin bir ucundan digerine gecebilecegi genisletilmis bir m-orbital sistemine

sahip organik bilesiklerdir.



Iletken polimerlerin, degistirilebilecek kimyasal yapilarda &nemli bir
esneklige sahip oldugu bilinmektedir. Kimyasal modelleme ve sentezleme yoluyla
iletken polimerlerin gerekli elektronik ve mekanik 6zelliklerini siniflandirmak
miimkiindiir. Yaygin organik iletken polimer siniflar1 arasinda:

v' poli (asetilen),
poli (pirol),
poli (tiyofen),
poli (tertiyofen),
poli (anilin),
poli (flor),
poli (3alkiltiyofen),

politetratiafulvalen,

AN NNV U N N N

polinaftalin, poli (p-fenilen siilfit),

v poli (para-fenilen vinilen)
vb bulunur. [3]. iletken polimerlerin ilging bir 6zelligi, iletkenliklerinin oksidasyon
veya indirgeme lizerine bir¢ok biiyiikliik sirasina gore degismesidir. Elektrokimyasal
sistemlerde, iletken ve yalitkan durumlar arasindaki gecis, elektrot potansiyeliyle
kontrol edilebilir, bu da bu polimer sinifin1 ¢esitli sensor ve elektronik uygulamalar

icin uygun hale getirir [4].

Tablo 1.1: Cesitli metallerin iletkenligi, iletken polimerler, yariiletkenler ve

yalitkanlar.
Malzeme Tletkenlik(S/cm)
Altin, glimiis, Bakir 10°
Katkili trans-poliasetilen 10°
Katkili polianalin 10"
Germanyum 10~
Silikon 10°
Katkisiz trans-poliasetilen 10°
Katkisiz polianalin 107"
Cam 107"
Kuvars 10




2000 yila ait Nobel Kimya Odiilii, “elektriksel olarak iletken polimerlerin
kesfi ve gelistirilmesi i¢in” Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa'ya verildi. Bununla
birlikte, bu seckin kimyagerlerin pek ¢ok Onciisii vardi. Elektriksel olarak iletken
polimerler ailesinin en 6nemli temsilcileri, polianilin ve polipirol, on dokuzuncu
yluzyilda =zaten kimyasal ya da elektrokimyasal oksidasyon tarafindan
hazirlanmaktaydi. Aslhinda, 1970'lerde, pratikte Onemi olmayan, ancak
arastirmacilarin ve halkin ilgisini ¢cekmeye yardimer olan poliasetilen kesfi, polimer

iletkenligi tarihinde bir baska bolimdiir [5].

1.3 iletkenlik Mekanizmasi

Bu tiir polimerlerdeki iletkenlik mekanizmasi ¢ok karmasiktir; ¢iinkii boyle
bir malzeme, yaklasik on bes biiyiikliik siras1 araliginda iletkenlik sergiler ve ¢ogu,
farkli rejimler iginde farkli mekanizmalar icerir. Iletken polimerlerin elektrik
iletkenligi, katkilama isleminden sonra ¢esitli derecelerde artar. Solitonlar, polaronlar
ve bipolaronlar kavrami bu sistemlerdeki elektronik olaylar1 agiklamak ig¢in
kullanilmistir. Iletken polimerlerde iletkenlik, polaron uzunlugu, konjugasyon
uzunlugu, toplam zincir uzunlugu ve bitisik molekiillere yiik transferi gibi gesitli

faktorlerden etkilenir.

Bu fenomenler, intersoliton sekmesine, kafes titresimleriyle desteklenmis
yerel durumlar arasindaki sekmeye, bipolaronlarin zincir i¢i sekmesine, 3 boyutlu
degisken aralik sekmesine ve iletken alanlar arasindaki tiinellemeye dayanan c¢ok

sayida modelle aciklanabilir [2].

Iletken polimerlerin nispeten fazla sayida delokalize m-elektronu olmasina
ragmen, degerlik bandi ile iletken bant (1 eV'den biiyiik) arasinda oldukga biiyiik bir
enerji boslugu vardir, bu nedenle bu polimerlerin yar1 iletken oldugu
diisiiniilmektedir. Polimerlerin gercekten iletken olmasin1 saglamak i¢in bu
polimerler katkilanmalidir (genellikle m-elektronlarinin sayisini degistirmek anlamina
gelir). Konjuge polimerlerde elektronik konfigiirasyon temelde farklidir; Kimyasal

bag, karbon atomu basina bir eslenmemis elektrona (elektron) yol agar. Ayrica,



omurga boyunca art arda gelen karbon atomlarinin yoriingelerinin {ist iiste geldigi

bag, polimerin omurgasi boyunca elektron delokalizasyonuna yol acar.

14 iletken Polimerlerin Sentezi

fletken polimerlerin sentezi igin ¢esitli yontemler mevcuttur. Bununla birlikte,
en yaygin olarak kullanilan teknik, bir katyon radikali olusturmak i¢cin monomerlerin
oksidasyonunu iceren oksidatif baglanma olup, bunu di-katyonlar olusturmak i¢in
baglanma izler ve tekrarlama, polimere ile sonuclanir. Elektrokimyasal sentez,
basitligi ve tekrarlanabilirligi nedeniyle elektriksel olarak iletken polimerlerin
hazirlanmasinda gittikge tercih edilen genel bir yontem haline gelmektedir.
Elektrokimyasal polimerizasyonun avantaji, reaksiyonlarin oda sicakliginda
gerceklestirilebilmesidir. Potansiyel veya akimi zamana goére degistirerek filmin
kalinhig1 kontrol edilebilir. Iletken polimerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu

genellikle asagidakiler tarafindan kullanilir:

> (1) sabit akim veya galvanostatik;
> (2) sabit potansiyel veya potansiyostatik;

> (3) potansiyel tarama / gevrim veya siiplirme yontemleri.

Calisan bir elektrot, bir kars1 elektrot ve bir referans elektrot i¢ceren boliinmiis
bir hiicre kullanan standart elektrokimyasal teknik genellikle en iyi filmleri iiretir.
Yaygin olarak kullanilan anotlar, krom, altin, nikel, paladyum, titanyum, platin ve

indiyum-kalay oksit kapli cam plakalardir.

1.5  iletken Polimer Uygulamalari

Konjuge polimerlerin  genigletilmis  m-sistemleri  kimyasal  veya
elektrokimyasal oksidasyon veya rediiksiyona karsi olduk¢a hassastir. Bunlar,
polimerin elektriksel ve optik 6zelliklerini degistirir ve bu oksidasyon ve indirgemeyi
kontrol ederek, bu 6zellikleri tam olarak kontrol etmek miimkiindiir. Bu reaksiyonlar

cogu zaman tersinir oldugu icin, elektriksel ve optik Ozellikleri biiyiik bir



hassasiyetle sistematik olarak kontrol etmek miimkiindiir. Bir iletken durumdan bir
yalitim durumuna ge¢mek bile miimkiindiir. Elektronikte, polimerlerin kullaniminin
ana avantaji, istenen sekillerde islenebilme kolayligidir. Ortaya ¢ikan devreler hafif
ve esnektir, ancak silikon bilesenler kadar hizli degildir. Iletken polimerlerin birgok
uygulamasi vardir. Bu uygulamalar1 iki genis kategoriye ayirabiliriz. Bunlar Tablo

1.2'te verilmistir.

Tablo 1.2: iletken polimerlerin degisik uygulamalari.

Grup 1 Grup 2

Elektrostatik malzemeler | Molekiiler elektronik

fletken yapistiricilar Elektriksel gostergeler

Elektromanyetik koruma | Kimyasal, biyokimyasal ve termal sensorler

Basili devre panelleri Sarj edilebilen piller ve kati elektrolitler
Yapay sinirler [lag salim sistemleri

Anti-statik kiyafet Optik bilgisayarlar

Piezoseramik Iyon degistirme membranlari

Aktif elektronik (diot Elektromekanik aktiiatorler
transistorler)

Ucak yapilari Akill yapilar

Elektrik devreleri Anahtarlar

Iletken polimerler simdilerde elektrokimyasal biyosensorlerin tasariminda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Iletken polimerler, elektrik iletkenlikleri veya yiik
tasima Ozellikleri nedeniyle elektrokimyasal sensorlerin  ve biyosensorlerin

duyarhiligini ve seciciligini arttirir [3].

Son zamanlarda, iletken polimerler biyosensorlerin gelisimine biiyiik ilgi
cekmigtir.  Elektriksel olarak iletken polimerlerin, biyo  molekiillerin
immobilizasyonu ve etkili biyosensorlerin imalati i¢cin hizli elektron transferi igin
miikemmel malzemeler olarak davranmalarini saglayan sayisiz 6zellige sahip oldugu

bilinmektedir. Bir¢ok makale, polimerlerin iletilmesinin belirgin 6zellikleri ve saglik



hizmetleri, gida endiistrileri, ¢evresel izleme vb. genis uygulamalarinda gbézden

gecirilmistir [2].

1.6 Polianilin (PANI) Tanitimi

Polianilin (PANI), c¢ok c¢esitli elektriksel, elektrokimyasal ve optik
ozelliklerin yani sira iyi bir stabiliteye sahip iletken polimerler arasinda benzersizdir.
PANI, protonik asitler veya elektrokimyasal yontemler ile katkilanarak yiiksek
derecede iletken hale getirilebilir ve katkilama sonrasinda orta derecede iletkenlik
gosterebilir. PANIinin elektriksel ve algilayict ozellikleri, cesitli tipte parcaciklarla
kompozitlerin olusturulmasiyla arttirilabilir. Iletkenligin kismi oksidasyon veya
rediiksiyon isleminden kaynaklandigi sozde katkili polimerlerden biridir. PANI
bilesikleri, belirli bir uygulama i¢in gereken iletkenligi saglamak iizere tasarlanabilir.
Elde edilen karigimlar, silikon ve germanyum kadar iletken veya cam kadar yalitkan
olabilir. Diger bir avantaj, hem eriyik hem de cozelti islenebilir olmasidir. Bu,
bilesigin geleneksel polimerlerle kolayca karistirilabilecegi ve polianilin {iriinlerinin

istenen sekillerde imal edilmesinin kolay oldugu anlamina gelir.

1.6.1 PAND’nin Yapisi

Sekil 1.1°de gosterildigi gibi, PANI her iki tarafindan bir fenilen halkasi ile
cevrili bir polimer zincirinde kimyasal olarak esnek bir -NH grubuna sahip tipik
fenilen bazli bir polimerdir. Ayni zamanda, monomerik anilin molekiiliiniin 1,4-baglh
basit bir iriinii olarak tanimlanabilir. PANIinin, protonasyon ve deprotonasyon ve

diger ¢esitli fizyo-kimyasal 6zellikleri NH grubunun varligindan kaynaklanmaktadir.

HOOHO~OH

Sekil 1.1.1: Polianilin genel yapis1 (0 <x <1).



En bilinen ve detayl arastirilan iletken polimerlerden biri, iletkenligi kuvvetle
organik veya inorganik asitlerle protonasyona bagli olan bir¢ok farkli oksidasyon
durumunda bulunan bir bilesik olan PANIdir. En yaygin yesil protonlu emeraldin,
10° S / cm diizeyinde yar iletken seviyesinde iletkenlige sahiptir, bir¢ok polimer
genel polimerlerden (<10 S / cm) daha yiiksek ancak tipik metallerden (> 10* S /
cm) daha diistiktiir. Sekil 1.2 (a)’da goriildiigii gibi protonlanmig PANI, (6rnegin,
PANI hidrokloriir), Sekil 1.2 (b)’de gorildiigii gibi amonyum hidroksit ile

islendiginde iletken olmayan mavi bir emeraldin bazina doniisiir [6].

(a) PANI emeraldin tuzu
®- ®- ]
NH- NH NH NH
_A® A® J.
® O
-2nH A
) protondan armdirma
(b) PANI emeraldin baz

b m-O--Or

Sekil 1.2: (a) PANI (emeraldin) tuzu, alkalin ortamda (b) PANI (emeraldin baz)
protondan arindirilir (A istege baglh bir anyondur) [7].

Polianilin, Sekil 1.3’de goriildiigii gibi dort ana oksidasyon durumunda

bulunur:
> 1. Lokoemeraldine bazi,
> 2. Emeraldin bazi,
> 3. Emeraldin tuzu ve
> 4. Pernigranilin

Bir arastirma makalesi [8], polaron-kafes bant yapisinin tamamen gozlenen
rontgen gecislerini acikladigini gostermektedir. Polaronik-metal modelinin yiiksek
iletken polimerler i¢in uygulanabilirligini destekleyen protonlanmis poliemeraldin

icin Fermi seviyesinde sonlu bir spektral Ka yogunlugu gézlemlenir [8].



Lékoemeraldine bazn

N O NNt

N Pernigranilin ) X

OH-O-HO-Cm

Emeraldin bazi

OHOHOFOH

Emeraldin tuzu

Sekil 1.3: Polianilinin oksidasyon durumlar1 [9].

1.6.2 PANDI’nin Sentezi

Anilin oksidasyonu polianiline giden en ¢ok kullanilan sentetik yoldur ve
elektrokimyasal veya kimyasal olarak yapilabilir. Reaksiyon genellikle, asidik
ortamda amonyum persiilfat gibi kimyasal bir oksitleyici madde ile gerceklestirilir.
Polimerizasyon sirasinda dallanma veya hatta ¢apraz baglanma, 2 ve 6 pozisyonunda
radikallerin olusumu ile gergeklesir. Literatiirde anilin monomerinin polimerizasyonu

icin pek ¢ok yontem vardir.



1.6.3 PANI’nin Kompoziti

Iletken polimer matris kullanilarak farkli bilesimlerin kompozitleri elde
edilebilir. Polianilin, ¢esitli dolgu malzemelerinin (6rnegin metal tozu, pullar, karbon
siyah1) dagitilmas i¢in matris olarak yaygin sekilde kullanilir. fletken polimer PANI
kompozitlerinin elektronik ve elektrik alanlarinda ¢esitli uygulamalar1 vardir. PANI /

inorganik nanoyapilar bu kompozitler arasinda énemli bir siniftir.

Mekanik esnekligi, iletken polimerlerin optik ve elektriksel ozelliklerini
yiiksek elektrik iletkenligi ve metal nanopartikiillerin manyetik O6zellikleri ile

birlestirir. inorganik fraksiyon olarak ii¢ ana inorganik nanomateryal tiirii kullanilir:

> 1. Metal oksit nanopartikiilleri,
<> 2. Metal nanopartikiiller,

> 3. Karbon nanotiipler.

Ik ilging tip, elektrik, manyetizma, vb. alandaki PANI &zelliklerini

artirabilen metal oksittir.

Ikinci tip ise metal nanoparcaciklaridir. Simdiye kadar, PANI / Au, PANI /
Ag ve PANI / Ni nano kompozitleri gibi bircok PANI / metal kompozit, kimyasal

veya elektrokimyasal metot kullanilarak hazirlanmistir.

Ugiincii ana inorganik nanomateryal tiirii, PANI'nin iletkenligini artirabilen

karbon nanotiiptiir.

Metal nanopargaciklarin iletken polimere dahil edilmesi, hem kullanici hem
de kullanilan malzeme icin daha yiiksek performans sunar [10]. Elektronikte ¢ok
cesitli uygulama potansiyelleri vardir, ¢iinkii metal kiimelerinin dahil edilmesinin
polimerin iletkenligini arttirdig1 bilinmektedir [11]. Polimer-metal nanokompozitler,
kiiciik boyutlu parcaciklarin 6zellikleri arttirdigi gerce§ine dayanan umut verici
adaylardir; polimer matrisi, metal nanopartikiillerin biiylimesini ve dagilimim
saglamak amaciyla kullanici-kullanilan malzeme etkilesimini kontrol etmek igin

esnek islevler sunar.



1.6.4 Karbon Nanotiipler (KNT)

PANI, nispeten basit islem, kolay islenebilirlik, ¢evresel stabilite ve yiiksek
elektrik 1iletkenligi nedeniyle en Onemli iletken polimerlerden biridir [12].
Mikemmel elektriksel, elektrokimyasal, optik ve redoks ozellikleri, PANI'y1 ¢ok
cesitli uygulamalarda potansiyel olarak faydali kilmaktadir [13-15]. Saf PANI'nin
elektrik iletkenligi zayif olmasimna ragmen, katkilama yaparak birkac biiyiikliik

strasini iyilestirebilir. PANI'nin iletkenligini arttirmak i¢in iki ana yontem vardir:

v (1) PANI'nin [16, 17] protonlanmasi ve
4 (1))  halojen katkisi ile transfer kompleksi olusturulmasi [18, 19].

Ustiin elektriksel, termal iletkenlik, benzersiz optik ve mekanik &zellikler
nedeniyle karbon nanotiipler (KNT’ler), cesitli alanlarda yaygmn olarak
kullanilmaktadir [20-22]. Ozellikle, ince iletken bir dolgu maddesi olarak KNT'leri
kullanarak ¢ok fonksiyonlu, gelismis polimer bazli kompozitlerin hazirlanmasi, bir
arastirma alani haline gelmistir [23-25]. Ancak, KNT'lerin polimer kompozitlerinin

elektrik iletkenligini sinirlayan iki ana sorun vardir:

4 (1) Iletken bir dolgu maddesi olarak, cogu KNT'nin iletkenliginin
daha da gelistirilmesi gerekir;
v (ii))  Iletken olmayan ya da diisiik iletken olduklarindan dolay:

polimer matrisi, KNT'ler arasindaki tagiyici atlamasina engel olur.

Asgari miktarda KNT dolgu maddesi igeren yiiksek iletken polimer
kompozitler elde etmek hala biiyiik bir zorluktur.

KNT'lerin miikemmel 6zellikleri, Ozellikle de elektriksel performans,
katkilama bromu ile daha fazla tesvik edebilir [26-28]. Bunlar1 g6z Oniinde
bulundurarak, brom, KNT'lerin polimer kompozitlerinin iletkenligini oldukca
gelistirmek igin dstlin bir katki maddesi olmalidir. Bununla birlikte, su ana kadar

brom katkili KNT-polimer kompozitleri ile ilgili higbir rapor bulunmamaktadir.
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Giliniimlizde nanotiipleri polimere dahil etmek i¢in farkli yontemler

kullanilmaktadir. Yaygin yontemler sunlardir:

> (1) Dogrudan karistirma: karbon nanotiipler diisiik viskoziteli bir

termoset recine ic¢ine kiirlenir ve ardindan dagitilir [29].

> (i)  Cozeltinin karigtirilmasi: karbon nanotiipler, bir termoplastik
polimer ¢ozeltisi i¢inde dagilir, ardindan ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi veya polimerin
cokeltilmesi saglanir. Bazi zamanlarda karbon nanotiipler matris polimerine kimyasal

olarak baglanir [30].

> (i) Eriyik karigtmi: Karbon nanotiipler, bir mikser veya bir
bilesikleyici kullanilarak bir polimer eriyigine (1sitma ile hazirlanir) mekanik olarak
dagitilir. Kompozit, ekstriizyon, enjeksiyon ve sikistirma kaliplar1 gibi isleme

teknikleri kullanilarak islenir [31].

> (iv) Yerinde polimerizasyon: Bu, matris polimerin nanotiip
mevcudiyetinde olustugu homojen polimer nanotiip kompozitlerinin sentezlenmesi

icin 1yi bir yaklagimdir [32].

1.6.5 Gaz Sensorii Malzemesi Olarak PANI

fletken polimerler, enerji depolama [33], molekiller tamma [34],
elektromanyetik girisim, optoelektronik cihazlar ve sensdrler gibi bir dizi yeni
teknolojideki uygulamalar1 olan yeni bir malzeme smnifidir. Kimyasal yapilar1 ve
elektriksel iletkenlik oOzellikleri sayesinde organik iletken polimerler modern
malzemeler olarak onem kazanmistir. Tim iletken polimerler arasinda, PANI,
benzersiz iletim mekanizmasi, kolay sentezi, ¢evresel stabilite ve iletken olmayan
baz formunda kolay islenebilirligi nedeniyle son zamanlarda 6nem kazanmistir.
PANI'ya olan ilgi 1980'erin  ortalarinda  basladi.  Anilin  oksidatif
polimerizasyonundan kaynaklanan PANI, hem indirgenmis (B-NH-B-NH) hem de

oksitlenmis (B --- N = Q = N-) tekrar birimlerinden olusur, burada B bir benzenoidi
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belirtir ve Q, bir kinoid halkay1 belirtir. PANI, asagidaki formlardan herhangi birinde
yapilabilir.

Boylece, aminin-imin birimlere oran1 ¢esitli yapilar verir: tamamen
indirgenmis form "lokoemeraldin" polimeri, yar1 okside edilmis form "emeraldin" ve

tamamen okside edilmis form "pernigranilin".

Elektro-iletken polimerler, mikrosensorlerde kullanim i¢in umut verici
goriinmektedir. Elektrot iletken polimerlerin sensorler olarak potansiyeli katkilama
seviyelerinin modiilasyonuna ve baz1 gazlarla etkilesime dayanir. Bu etki,
iletkenlikte aninda kontrol edilen bir yanitla sonuglanir. Iletken PANI, metanol,
etanol, aseton ve benzen gibi ¢esitli buharlarin tespiti icin bir algilama materyali
olarak kullanilmigtir [35]. Amonyagin tespiti ic¢in ilk pratik sensor, iletken
polipirolden gelistirilmistir [36]. Diisiik hassasiyet ve c¢ok uzun tepki siiresi bu
sensoriin dezavantajlaritydi. Amonyak ve suyun bir PANI tabakasi iizerindeki etkisi
lizerine arastirma [37] iletkenlik degisimleri Slgiilerek yapilmistir. PANI'nin suya
duyarliligi, amonyaginkinden daha az seviyedeydi. Nikel i¢eren anyonlarla katkili
PANI filmi, amonyak gazina duyarlilik gostermistir [38]. Yuan ve dig. [39] basit
optik Ol¢limle amonyak gazlarinin uzaktan algilanmasi i¢in bir HCI katkili PANI
filmi kullandilar. Cao ve dig. [40], hizl1 yanit veren ve iyi tekrarlanabilirligi olan bir

PANI karigim filminin amonyak algilayict davranigini gosterdi.

1.6.6 PANDI’nin Secim Sebepleri

v Molekiiler agirhk:

PANI iletkenligi, molekiiler agirliktan bagimsizdir. Molekiiler agirlik, elde
edilen verime ve molekiiler hallerinde kullanilan reaktiflerin miktarina baglhdir.
Reaktiflerin kalitesi izlenmelidir. Iletkenlik, tiim baglarin ayrismas1 {izerine

gelistirilen sarj tiirlerinin sayisina baghdir.

v Oksidasyon Seviyesi:
Elektrokimyasal aktivitenin oksidasyon seviyesinin, incelendiginde herhangi

bir bilesigin en O6nemli Ozelligi oldugu goriilmektedir. Bize, baglar1 kirmak ve
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atomalt1 pargaciklarin elektrodinamik hareketini kristal molekiiler diizeneklerinden
baslatmak icin gereken elektrik miktar1 ya da potansiyel farki verir. Oksidasyon
potansiyeli, belirli ¢evre kosullarinda reaktiflerle reaksiyona girerek malzemenin

baska bir duruma doniistiiriilebilmesini saglar.

PANI ii¢ idealize durumu vardir: Loko-emeraldine agik bir ¢oziimdiir.
Emeraldin yesil bir ¢oziimdiir ve dogada iletkendir. Pernigranilin mavimsi menekse
rengi bir bilesiktir. Dogada yalitkandir. Asitler, amin grubunun bagli oldugu benzen
halkasi iizerindeki bolgeleri aktive etmek ve protonasyon i¢in, yani, su ortaminda oda

sicakliginda ayrigsmayi1 saglamak i¢in kullanilir.

v Kristallilik:

Bu, arastirmacilarin bir reaksiyonda elde edilen maddenin kristal seklini
bilmelerini saglamak i¢in X-1g1mn1 kirmim modelinden belirgindir. Keskin tepe ve
bantlarin olusumu, maddede kristallik varligin1 gosterir. Diisiik bantlar ve zayif tepe
noktalar1 ana malzemede amorf doganin varligin1 gosterir. PANI, hem kristal hem
amorf yapiya sahiptir, bu PANI'nin sentezi i¢in kullandigimiz kimyasallara baglhdir.
Katki maddesinin fazlali§1 ayrica malzeme kristalligini de doniistiirebilir ve gergek

kristal kafes yapisindan biraz sapma egilimindedir [41].

v Zincirler Aras1 Ayirma:

Bu, gelistirilen endiistriyel plastiklerde, baglarin stabilitesini ve reaktiflerin
verdigi kiitle ve kuvveti alarak malzemenin 0Ozelliklerinde mekanik seviyede
meydana gelen degisiklikleri gérmek icin daha yiliksek oranda incelenmistir.
Zincirler aras1 ayirma arttik¢a, bilesik zayiflama egilimindedir ve sonug olarak,
malzeme cok kiiciik bir kuvvet, ornegin elektriksel potansiyel farki s6z konusu

oldugunda basarisiz olmaktadir [41, 42].

v Katkilama Derecesi:

Heteroatomlarin eklenmesi, materyali ekstrinsik elektrik iletkeni yapar.
Heteroatomlar, uygulanmasi gereken uygulamaya gore segilir. Ayrica, PANI
iletkenligi ve islenebilirligi cesitli katki tiirleri kullanilarak gelistirilir. Asitler, bazlar
ve hatta nano-hibritler katki olarak kullanilabilir [43-45].
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4 Esneklik:

Gospodinova N. ve dig. [46] doku miihendisligi toplulugunun asil amaci olan
uyarlamasi kolay kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip olan uyariciya duyarh
biyomalzemeler yaptilar. PANI’den olusan iletken polimerler olan yenilik¢i bir
elektroaktif biyomateryal tiirli doku miihendisligi toplulugunda da yeni yollar yaratt.
Bu malzemelerin karisimlari, pihtilagtiricilar  kullanilarak ve hidrojeller gibi
kolloidler olusturarak tek basina sentezlenebilir. Bu icat edilen malzemeler biyo-
uyumlu ve biyobozunur hale getirilebilir. Bu, doku miihendisliginin yeni bir

baslangicini akilli malzemelerle yapmalarini saglar.

4 Gaz hassasiyeti:

Gaz hassasiyeti, baz1 atmosferlerdeki diren¢ temelinde gazlarin
algilanabilecegi anlamina gelir. Baz1 filmlerin, bu atmosferde sunulan dirence dayal
oksidasyon  potansiyellerini ~ belirlemek i¢cin  bu  gazlarin  varliginda
siniflandirilmasinda yardime1 olur. Bu yontem, gazlardaki karbonlu madde miktarini
belirlemek amaciyla sensorlerin verilerini faydali bir sekilde manipiile etmek i¢in

kullanilabilir [47].

PANI, gaz algilama uygulamalarinda kullanmak i¢in iyi bir malzeme gibi
goriinmektedir. Sebep ince film teknolojisini kullaniminin popiiler olmasindan
kaynaklanmaktadir. Zaman icindeki iletkenlik degisimi onu sensorik ve biyosensorik
alaninda O6ne c¢ikan bir oyun degistirici yapar. Tepki siiresi ve direngli gazlarin

seciciligi gibi ¢ikt1 parametreleri sensorleri iyilestirmektedir [48].

1.6.7 PANDI’nin Uygulama Alanlar:

PANTI’nin iletkenligi statik elektrik bosalmasina karsi ideal bir koruma saglar.
Elektronik {iriinlerin paketlenmesinde PANI bazli kompozitler ve bilesiklerin
kullanilmasinin nedeni budur. PANI kompozitleri elektromanyetik radyasyona karsi
kullanim igin test edilmektedir. Ureticiler bir giin baskil1 devre kartlarinin, evlerde ve
arabalarda elektro-krom pencerelerin ve iletken kumaslarin PANI bilesikleri

igerecegini umuyorlar.
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PANI, oksidasyon durumuna ve pH degerine bagl olarak geri doniisiimli
yalitkandan metale gegisler ve elektrokromik davraniglar (sari-yesil-mavi-menekse)
gosterir. Hava ve nem varliginda iyi bir stabiliteye sahiptir. Bu 6zelliklerin birlegimi,
sarj edilebilir piller, 151k yayan diyotlar, transistorler molekiiler sensorler, dogrusal
olmayan optik cihazlar, korozyon korumasi, elektromanyetik girisim korumasi ve
elektro kromik gostergeler gibi cesitli uygulamalar icin polianilini faydali kilar.
Bununla birlikte, yaygin c¢oziiciiler i¢inde zayif c¢oziiniirlik ve inflizyon gibi

kisitlamalar, endiistriyel uygulamalara dahil edilmesinde engel teskil etmektedir.

Iletken polimer (PANI) kompozitlerinin hazirlanmasinin, islenebilirlik
problemine uygun bir ¢éziim sagladig1 diistiniilmektedir. Bu kompozitler, malzeme
ozelliklerini istenen mekanik ve fiziksel ozelliklerle gelistirme kabiliyetine sahiptir

[49, 50].

1.7 Calismanin Amaci

PANI, elektriksel ve optik Ozelliklerinden dolay1 {izerinde ¢ok arastirma
yapilan polimerlerden biridir. PANI, kimyasal ve elektrokimyasal olarak uygun bir
sekilde sentezlenebilir, protik asitlerle kolaylikla katki yapilabilir. PANI, oda
sicakliginda kimyasal malzeme olarak da kararlidir. Giiniimiizde PANI, farkh
benzenoid/kinoid halkalari orani iceren, 1000 veya daha fazla tekrar eden halka

birimlerinden meydana gelen bir polimerdir [51].

PANI proton alic1 ve verici reaktiflerle etkilesme yapabilir. Bunun sonucunda
iletkenligini azaltir. Buna ek olarak PANI, film hazirlama isinden sonra da iletkenlik
kayb1 gosterebilir. Bu problemlere ¢oziim yollarindan biri ise bu filmlerde yiik
transferini artirmak i¢in KNT kullanmaktir. Bunun sonucunda yiiksek iletkenlige ve
kararliliga sahip KNT’lerle, reaktivitesi yliksek PANI filmlerin kombinasyonu gaz

sensOr uygulama alanlar1 i¢in daha iyi neticeler alinabilir [52].

PANI, amonyak ile etkilestiginde elektriksel iletkenligi ve absorpsiyonunda
olusan degisim sebebi ile amonyak sensorii igin ideal bir yoldur. Ozellikleri

polimerin oksidasyonu ve protonlagmasi ile degisiklik yapilabilir [53]. PANI, ve bazi
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PANI kompozitlerinin amonyak [54, 55] kloroform [56], toluen [57] gibi baska

buhar veya gazlar1 algilama nitelikleri yoniinden de calisilmistir.

Bu tez c¢alismanin amaci, oksitlenmis ¢ok duvarli KNT igeren PANI
kompozitlerinin amonyak buharin1 algilama 6zelliklerini ¢alismaktir. Iletken
polimerler arasinda PANI, miikemmel kimyasal uygunlugu, yiiksek elektrik
iletkenlik seviyeleri, nispeten kolay, ucuz ve yiiksek verimde sentezlenmesiyle en
ilgin ¢ekici polimerlerden biridir. KNT'ler yeni bir karbon bazli ileri malzeme sinifi

saglayan ana bilesenler arasindadir.

Genel bir kural olarak, bu kompozitlerin sentezlenmesinde iki metot
kullanilir: biri bilesiklerin dogrudan karisimindan, digeri ise kimyasal sentezden
olusur. Ilk islem, genellikle bir polimer ve bir doping maddesinin karistirilmasiyla
gbzlemlenen bir doping islemidir. ikincisi ise, ilave reaktif ajan olarak karbon
nanoparcaciklarinin eklenmesi ile monomerin kimyasal veya elektrokimyasal
polimerizasyonundan olusur. Her iki islemde ortaya c¢ikan iirlin, daha Once
raporlandig1 tizere tek duvarli [1,2] ve ¢ok duvarli [3,4] karbon nanotiipler igin

iletkenligi arttirilmis bir bilesiktir.

16



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Materyaller

Bu tez g¢alismasinda kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiipler Sun Nano
firmasindan tedarik edilmistir. Diger kimyasallar ise analitik safliktadir. Karbon
nanotiipler, nanotiip yiizeyine kovalent bagl karboksil gruplart iiretmek i¢in HNO3

ve HySOy4 (1: 3 v/v) karigimi ile muamele edildi.

PANI ve %1 ve %2 derisimlerinde modifiye edilmis KNT’leri iceren PANI-
KNT kompozitleri, asidik ortamda amonyum persiilfat kullanilarak anilinin kimyasal
oksidatif polimerizasyonu ile hazirlandi. Elde edilen dispersiyon cam elyaf filtresi
iizerinde vakum filtrasyonu ile biriktirilerek Sekil 2.1°deki disk elde edildi. Bu
diskler FTIR ve AFM analizleriyle karakterize edildi.

Sekil 2.1: Vakum filtrasyonu ile elde edilen PANI-KNT %1 kompozit disk 6rnegi.

Disklerden ayni boyutlarda kesilerek hazirlanan PANI ve PANI-KNT
kompozit 6rnek seritlerinin elektriksel direnci, serit uzunlugu boyunca Fluke 289

endiistriyel multimetre kullanilarak iki nokta teknigi ile dl¢iildii.

PANI ve PANI-KNT kompozit seritlerinin farkli derisimlerindeki amonyak
cozeltilerine (% 5, % 10, % 15, % 20) kars1 direng 6l¢iimleri, desorpsiyon modunda
saf gliserin, saf su, gliserin-su karigimlar1 kullanilarak ayarlanan g¢esitli bagil nem

(BN) seviyelerinde (~% 0, % 30, % 100) gerceklestirildi.
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2.2 Kullanilan Cihazlar

Bu tez ¢alismasinda infrared spektrumlari, KBr pelletleri hazirlanarak 4000-
400 cm™ 151 bolgesinde ¢alisan Perkin Elmer BX-2 marka FTIR spektrofotometresi
kullanilarak alinmistir. PANI ve % 1 ve % 2 derisimlerinde oksitlenmis KNT’leri
iceren PANI-KNT kompozitlerinin topografik 6zelliklerini belirlemek i¢in ise AFM

kullanilmistir.

2.2.1 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Hazirlanan numunelerin FTIR spektrumlari, KBr pellletleri yapilarak, 4000-
400 cm-' 131 bolgesinde ¢alisan Perkin Elmer BX-2 marka FTIR spektrofotometresi
kullanilarak kaydedilmistir. Sekil 2.2°de cihazin fotografi goriilmektedir.

Sekil 2.2: Perkin Elmer BX-2 marka FTIR spektrofotometresi.

Kizilétesi spektroskopi, polimerlerde ydnlendirme c¢aligmalarina o6zellikle
uygulanabilir. Kizil6tesi absorbans, elektrik alan vektorii ile molekiil dipolii gecis
momentleri arasindaki etkilesimin molekiiler titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Elektrik alan vektorii ve gec¢is momenti birbirine paralel oldugunda emme,
maksimum yonelimde dik oldugunda sifirdir. Molekiiler bilesenlerin oryantasyonu,
A , / A, olarak tanimlanan dikroik oran kullanilarak karakterize edilebilir, burada

Ay, zincir eksenine paralel emilimdir ve A, dik yondiir [58, 59].

Molekiillerin farkli hizalanmasi, birka¢ kizil 6tesi modun yogunlugundaki

degisikliklerle sonuglanmir ve bu nedenle kristal yapiin bir gostergesidir, ¢linkii her
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bir interatomik bag birka¢ farkli modda (germe veya biikme) titresebilir. Bireysel
bag, birden fazla IR frekansinda absorbe olabilir. Germe emilimleri genellikle
biikiilmeden daha giiglii pikler iiretir, ancak zay1f biikiilme emilimleri benzer baglarin

ayirt edilmesinde (6rnegin aromatik ikame) yararli olabilir.

Simetrik titresimin, IR radyasyonunun emilimine neden olmadigin1 da not
etmek Onemlidir. Genel olarak, kimyasal bir bagin nerede emilecegini veya
emilmeyecegini belirleyen en 6nemli faktorler, bag sirasini1 ve bag ile birlestirilen
atom tiliriidiir. Konjugasyon ve yakindaki atomlar frekans1 daha diisiik bir dereceye
kaydirir. Bu nedenle, farkli molekiillerdeki ayni1 veya benzer fonksiyonel grup tipik
olarak ayni ve spesifik frekans araliginda emilecektir. Hooke Yasasi, kimyasal bir
bagin absorbe ettigi IR frekansinin, bagli atomlarin azaltilmis kiitlesinin karekdokii ile

ters orantil1 oldugunu belirtir.

2.2.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Bu tez ¢alismasinda kullanilan AFM goriintiileri Sekil 2.3’de goriildigi gibi,
Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde

bulunan Omicron AFM cihazindan elde edilmistir.

Sekil 2.3: Omicron AFM cihazi.
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Bir atomik kuvvet mikroskobu (AFM), bir nanometrenin kesirlerinde
Olcebileceginiz bir ¢oziiniirlige sahip bir yiiksek c¢oziiniirliiklii tarama sondasi
mikroskobu tiiriidiir. Nobel Odiillii tarama tiinelleme mikroskobunun (STM) ve daha
sonra Binnig, Quate ve Gerber'in AFM’yi icat edilmesinden bu yana, tarama
mikroskoplart molekiiller arasi kuvvetleri 6lgme ve atomlar1 goérme yetenegine

kavusmuslardir.

Yalnizca topografya goriintiileme, arastirmacilarin ihtiya¢ duydugu yanitlar
her zaman saglamaz ve yiizey topolojisi genellikle malzeme Ozellikleriyle
iliskilendirilmez. Bu nedenlerden dolayi, ¢esitli yiizeylerde kantitatif veri saglamak
icin gelismis goriintiilleme modlar gelistirilmistir. Artik  siirtiinme, elektrik
kuvvetleri, kapasitans, manyetik kuvvetler, iletkenlik, viskoelastisite, ylizey
potansiyeli ve diren¢ dahil olmak tlizere AFM teknikleri ile birgok malzeme 6zelligi

belirlenebilmektedir.

AFM'ler, bir prob ve numune arasindaki kuvveti dlgerek caligir. Normal
olarak, sonda 15-40 nm u¢ yarigapli 3-6 pm boyunda bir piramit olan keskin bir
uctur. Konvoliisyondan dolayr AFM'nin yanal c¢oziiniirligi diisik (~ 30 nm)
olmasina ragmen, dikey c¢oziiniirlik 0.1 nm'ye kadar olabilir. Nanometre dl¢eginde
goriintiileme icin en 6nemli araglardan biri olan AFM, numunenin yiizeyini tarayan

keskin bir sondaya sahip bir konsol kullanir.

Gorilintli ¢oziiniirliiginii elde etmek ig¢in, AFM'ler genel olarak konsolun
dikey ve yanal sapmalarini optik kolu kullanarak 6lgebilir. Optik kol, bir lazer 1511
konsoldan yansitilarak calisir. Yansiyan lazer 1sini, dort bolimli fotograf
dedektoriinden olusan pozisyona duyarlh bir fotograf dedektdriine ¢arpar. Sinyallerin
fotodetektor boliimleri arasindaki farklar, detektor tizerindeki lazer noktasinin

konumunu ve bdylece konsolun agisal sapmalarini gdstermektedir.

Piezo-seramik, ucu yiiksek ¢0Oziiniirliikte konumlandirir. Piezoelektrik
seramikler, voltaj gradyani oldugunda genisleyen veya biiziisen bir malzeme
simifidir. Piezo-seramik, gelisigiizel yliksek hassasiyette li¢ boyutlu konumlandirma

cihazlar1 yaratmay1 miimkiin kilar.
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Bir AFM i¢in operasyon sirasinda konsolun titresip titresmemesine bagl
olarak temas modu ve temassiz mod adinda iki ana ¢alisma modu vardir: Temas
modunda, konsol 6rnek yiizeyi boyunca siiriiklenir ve yiizeyin kivrimlarin1 6lgmek
icin konsolun sapmasini kullanir. Temassiz modda ug, rezonans frekansinin biraz
iizerinde titrer ve numunenin ylizeyine temas etmez. Van der Waals kuvvetleri gibi
uzun menzilli kuvvetler, konsolun rezonans frekansini azaltir. Sekil 2.4’de AFM’nin

sematik gorilintlisii yer almaktadir.

Lazer Diyot

Pozisyon Duyarh
Fotodiyot

Taranan Yiizey

Manivela ve Sivri U

Piezoelektrik
Tarayia Tiip Y

—— — ————— e —— ——— -

X ! Geri Bildirim
- S —- Mekanizmasi

Sekil 2.4: AFM’nin sematik gortiniimii.

Temas modunda, AFM'ler numune {izerindeki kuvveti diizenlemek i¢in geri
bildirimler kullanir. AFM, sadece numune {izerindeki kuvveti 6l¢gmekle kalmaz, ayni
zamanda c¢ok diisiik kuvvetlerde goriintii elde edilmesini saglayarak diizenler. Geri
besleme dongiisii, ucun yiiksekligini kontrol eden tiip tarayicidan, numunenin yerel
yiiksekligini 6lgcen konsol ve optik koldan ve tarayiciya uygulanan voltaji
ayarlayarak konsolun sapmasini sabit tutmaya calisan bir geri besleme devresinden
olusur. lyi tasarlanmms bir geri besleme déngiisii, mikroskop performans: igin

Onemlidir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 FTIR Spektrumlari

PANI ve PANI-KNT kompozit orneklerinin FTIR spektrumlart Sekil 3.1°de

gosterilmistir.
NH e AN
PhewnPDhne
‘-:.‘:-:__,_.-' “NH L N
Benzenoid i ) Kinoid NEVA
0<y<1
PANI-KNT {
- 11794
X co4 ,‘!:5 Brs Rup X \
¢ / / N ' : 818,42
i bl \\ 11424
= 12434 \
PANI 175 784
1600 1400 1200 1000 800

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.1: PANI ve PANI-KNT kompozit 6rneklerinin FTIR spektrumlari.

Sekil 3.1 inceleme yapildiginda, PANI'nin FTIR spektrumunda 1570 ile 1492
cm™"deki sirasiyla kinoid ve benzenoid piklerinin, PANI-KNT kompozitinde 1560
ve 1485 cm™’e kaydig1 goriilmektedir.

Elde edilen PANI’de kinoid pikinin siddetinin benzoidinkinden daha fazla
olmast PANI"1n yapisinda kinoid gruplarimin benzoide gore daha fazla oldugunu
gosterir. 1243 ve 1296 cm™’deki pikler sirasiyla benzenoid birimindeki C-N ve
kinoid grubundaki C=N gruplarinin titresim modlarina aittir [60]. KNT ilavesiyle
C=N titresimi daha yliksek dalga boyuna kaymistir. PANI'nin FTIR spektrumundaki
1142 cm’deki pik elektronlarin delokalizasyon derecesinin dlgiisii  olarak

diistiniilmektedir [61]. Bu pikin kompozitte 1179 cm™’e kaydign goriilmektedir.
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Gozlenen bu kayma, KNT ilavesinin kinoid gruplari ve KNT’ler arasindaki n-m
etkilesimi nedeniyle, PANI’nin delokolalizasyon derecesini yani iletkenligini

degistirdigini gosterebilir.

Ayrica PANI yapisina KNT katilmasiyla PANI piklerinin siddetinde gériilen
azalmanin nedeni, KNT yiizeyine anilin monomerlerinin adsorplanmasi ve daha

sonra da polimerizasyonunun polimerin titresim modlarim sinirlamasi olabilir.

3.2 AFM Analizleri

PANI ve PANI-KNT %1 kompozitinin AFM goriintiileri Sekil 3.2 (a-b)’de

verilmistir.
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Sekil 3.2: AFM gbriintiileri: (a) PANI ve (b) PANI-KNT %.
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PANI filminin graniiler bir morfolojiye [62] sahip oldugu, KNT eklenmesiyle bu
graniillerin kiigiildiigii goriilmektedir. Hesaplanan RMS yiizey piiriizliliigii degeri PANI i¢in
110 nm iken, PANI-KNT%1 kompoziti i¢in 71 nm’dir. Kompozitte PANI graniillerindeki

kiigiilmenin nedeni PANI ve KNT’ler arasindaki etkilesme olabilir.

3.3  Direnc Olgiimleri

PANTI’nin ¢esitli ylizde derisimlerdeki NH; ¢ozeltilerine maruz birakilmasiyla

direncinde zamanla meydana gelen degisimler Sekil 3.3 (a-c)’de gosterilmistir.
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Sekil 3.3: PANI’nin NHj; ¢6zelti buharlarina kars1 direncindeki degisim: (a) %S5, (b) %10, (c)
%20.
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NH; adsorpsiyonu ile direncin azalmasi, desorpsiyonu ile direncin artmasi n-
tipi PANIDin olustugunu gostermektedir. FTIR sonuglarinda goriilen kinoid
gruplarinin fazlaligi bu durumu agiklayabilir. Ayrica yapida uzaklagsmadan kalan
suyunda katkis1 olabilir. Her ii¢ derisimde de PANI’nin NHs’e kars1 sensor yanitinin
zamanla azaldigi goriilmektedir. Sekil 3.3 (a-c) incelendiginde PANI’nin

direncindeki degisimin NHj derisimi artisi ile azaldig1 da gézlenmektedir.

Sekil 3.4 (a-b)’de PANI-KNT%1 ve PANI-KNT%2’nin direnglerinde
%]10’luk NHj3 ¢ozeltisi i¢in zamanla gozlenen degisim incelendiginde, KNT
eklenmesiyle PANI’nin zamanla diren¢ degisimi azalirken, adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiilerinde diren¢ degisimi kararliliginin PAND’ye gore arttig1 goriilmektedir. NH;
cozeltisi buharina tutulan PANI’nin direncinde kompozitlerine oranla daha fazla
degisme meydana gelmesinin nedeni, PANI’nin kompozitlere oranla NHj; i¢in daha
fazla adsorpsiyon noktasinin olmasi olabilir. Bu da baslangi¢ direncini yiikseltir.
PANI-KNT kompozitlerinin sensor yanitlarinin PANI’den daha diisiik olmasinin
nedeni ylizeyinde karboksil grubu i¢ceren KNT’lerin p-tipi yar1 iletkenlik gdstermesi
olabilir [63].
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Sekil 3.4: Kompozitlerin %10’luk NH; ¢dzeltisi i¢in direng-zaman degisimleri: (a) PANI-
KNT%]l, (b) PANI-KNT%?2.
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Farkli nem diizeylerinde PANI-KNT i¢in direng-zaman degisimi Sekil 3.5°de
gosterilmektedir. Farkli nem diizeylerinde PANI-KNT%2’iin diren¢ degisimi (sensor
yanit1) incelendiginde, nem diizeyi azaldik¢a degisim artmistir. PANI’nin iletkenligi
su buhar1 varliginda proton etkisi nedeniyle artar. PANI emeraldin tuzunda birgok
yiiklii kisim (-NH-, -N, -NH+, -NH2-, vb) bulunmaktadir. Bu yiikler suyun ayrigsma
dengesini hidrojen bagi ve yiik etkilesimleri araciligiyla proton olusumu yodniine

degistirir.

Sonug¢ olarak, PANI tarafindan absorplanan su molekiilleri proton kaynagi
olarak davranir ve polimerin katkilama diizeyini degistirir ve/veya absorplanan su
molekiillerinin networku araciligiyla yiik iletilir [64]. Ayrica su molekiillerinin asir1
miktarda olmasi amonyak molekiillerinin adsorpsiyonunu engeller ve iletim
protonlar araciligiyla yiiriitiiliir. Bu siire¢ amonyak i¢in yarismali adsorpsiyonunu
azaltir ve PANI ve PANI kompozitlerinin amonyak i¢in zamanla diren¢ degisimini

azaltir.
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Sekil 3.5: PANI-KNT%2’nin %5°1lik NH3 ¢ozeltisi i¢in ¢esitli bagil nem (BN)

diizeylerindeki direng-zaman degisimleri.
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4. SONUCLAR

4.1 Genel Sonuglar

PANI, benzersiz ve kontrol edilebilir kimyasal ve elektriksel, cevresel,
termal, elektrokimyasal, ilging elektronik, optik ve elektrooptik o6zellikleri son
yillarda yaygin olarak arastirmacilar tarafindan c¢alisilmaktadir. PANI, yapisal
esnekliginden dolay1r antikorozif kaplamalar, enerji depolama sistemleri, gaz
sensorleri ve elektrokatalitik cihazlar gibi birgok alanda potansiyel uygulamalarda
kullanilan ¢ok c¢esitli ayarlanabilir 6zelliklere sahiptir. Bununla birlikte, PANI
elektrokimyasal performansin1  ve elektrikli  cihazlarin  gelistirilmesindeki
uygulamalar1 siirlayan diisiik iletkenlige sahiptir. Bu sorunun {iistesinden gelmek
icin CNT'ler, benzersiz yapilari ve milkemmel mekanik, elektriksel ve termal
ozellikleri ile yiiksek yiizey alanlarindan dolay1r potansiyel adaylar olarak
degerlendirilmistir. PANI ve CNT'lerin avantajlarini birlestirmek amaciyla iki

malzemenin kompozitlerini hazirlamak i¢in bir yonteme ihtiyag¢ vardir.

CNT ve PANI'dan olusan kompozitler, lityum iyon pillerde, siiper
kapasitorlerde, katalizorlerde, giines pillerinde, nanocihazlarda, kimyasal sensorlerde

ve biyosensorlerde farkli uygulamalar icin gelistirilmistir.

Kompozitlerin iyilestirilmis stabilitesi, CNT tabakalarinin miikemmel iletken
ve mekanik ozelliklerinin PANI'nin yiiksek kapasitansi ile sinerjistik kombinasyonu

saglanmustir.

Ayrica, CNT'lerin PANI ile kaplanmasi, iletkenligi ve mekanik mukavemeti
belirgin sekilde arttirir, boylece bir elektrot malzemesi olarak miikemmel performans
elde edilir. Bununla birlikte, bu calismalarin ¢ogu normalde c¢evreye zararl
olabilecek toksik organik ¢oziiciiler gerektirir. Buna iliskin, toksik organik ¢oziiciiler

olmadan kolay ve etkili bir yontem gelistirmek dnemlidir.
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4.2  Deneysel Sonuclar

Bu calismada PANI-KNT kompozitlerinin amonyak buharini algilama
Ozellikleri incelendi. NH3; adsorpsiyonu ile direncin azalmasi, desorpsiyonu ile
direncin artmasi n-tipi PANI ve PANI-KNT kompozitlerinin olustugunu gosterdi.
AFM ve FTIR ol¢iimlerinde gozlenen farkliliklar PANI ve KNT’ler arasinda bir
etkilesim oldugunu dogruladi. PANI ve PANI-KNT kompozitlerin sensor
yanitlarinin NHj derisimi artisi ile azaldigr gozlenirken, PANI-KNT kompozitlerinde
KNT yilizdesi arttikca adsorpsiyon-desorpsiyon dongiilerinde sensor yaniti
kararliliginin PANI’ye gore arttigi gortildi. PANI-KNT kompozitlerinin sensor

yanitinin desorpsiyon modunda nem diizeyi arttikca azaldig1 gozlendi.
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