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Boliim I. Yapay Zeka Kullanim Durumu

X Bu tezin/projenin yazim siire¢lerinde yapay zeka tabanli araglardan faydalandim.

LBu tezin/projenin yazim siireclerinde yapay zeka tabanli herhangi bir aractan faydalanmadim.

Boliim II. Yapay Zeka Kullanim Detaylar1

Bu caligmada yapay zeka araglari galismaya dogrudan akademik igerik veya bilimsel veri tiretmek amactyla kullanilmamugtir. Calisma
stirecinde yapay zeka teknolojilerinden su sekilde yararlamlmigtir:

Dil ve Ceviri Destegi: Literatiir taramasi asamasinda yabanc dildeki kaynaklarin hizli analiz edilmesi ve tezin Ingilizce 5zet (Abstract)
kisminn dil bilgisi, imla ve akademik iislup kontrollerinin yapilmasi amactyla DeepL ceviri aracindan faydalanilmgtir.

Tezinizde/projenizde kullandigimiz yapay zeké araclarim ve siiriimiinii listeleyiniz:

DeepL

Yapay zeka araclarini tezimin/projemin asagidaki asamalarinda ilgili amaclar icin kullandim.

OO00O0O0XOO

Ciimle olusturma
Literatiir tarama

Ceviri

Diizenleme/dil kontrolii
Veri isleme ve analizi
Veri gorsellestirme
Goriintii tiretme
Kaynakca diizenleme

Bu galismada yapay zeka kullanim Yiiksekégretim Kurumlar Bilimsel Arastirma ve Yayin Faaliyetlerinde Uretken
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zeka kullanimi, galismanin 6zgiinliigiine, bilimsel etik kurallarima ve ilgili mevzuata aykiri olmayacak bigimde

gercgeklestirilmistir. Usulsiiz yapay zeka kullanimi (6rnegin: kaynak gdstermeksizin metin iiretimi, otomatik igerik

iretiminin 6zgiin eser gibi sunulmasi, yaniltici kaynak gosterimi vb.) tarafimdan kesinlikle yapilmamustir. Yapay zeka

araglarmin sagladigi bilgilerin dogrulugunu kontrol ettigimi, yanlis veya eksik bilgi bulunmasi halinde tiim

sorumlulugun tarafima ait oldugunu; ayrica ¢alismamla ilgili bu beyana aykir1 bir durumun herhangi bir zamanda

tespit edilmesi durumunda ortaya ¢ikabilecek akademik ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi beyan ederim.
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OZET

Evlerde, endiistride ve cevresel kosullar altinda agiga ¢ikan zehirli gazlarin tespit edilmesi
biiylik 6nem tasimaktadir. Bu kapsamda gaz sensdrleri, son zamanlarda giinliik hayatimizdaki
en dnemli teknolojik gelismeler arasinda yer almaktadir. Gaz sensorlerinin uygulama alanlari
arasinda insan sagligini koruma, ¢evre kirliligini azaltma ve hava kalitesinin izlenmesi amaciyla
toksik ve patlayici gazlarin algilanmasi yer almaktadir. Glinlimiizde gaz tespitinde kullanilan
cesitli teknikler bulunmaktadir. Bunlar arasinda g¢alisma prensibine gore; katalitik gaz
sensorleri, akustik gaz sensorleri, optik gaz sensorleri ve yariiletken metal oksit gaz sensorleri
sayilabilir. Metal oksit gaz sensorleri diisiik maliyet, kolay iiretim, kompakt boyut ve basit
Olclim elektronigi gibi avantajlarindan dolay1 gaz 6l¢iim sistemlerinde 6ne ¢ikmaktadir. Ancak
bu avantajlarinin yaninda ¢aligma sicakliklariin yiliksek olmasi, mekanik dayanimlarinin diisiik
olmas1 gibi bazi1 dezavantajlar1 da vardir. Yiiksek sicaklikta ¢alisan metal oksit gaz sensorleri
ile iletken polimer gaz sensorleri karsilastirildiginda, iletken polimer esasli gaz sensorleri
bircok gelismis 6zelligi vardir. Iletken polimer esasli gaz sensorleri oda sicakliginda yiiksek
duyarliliga ve kisa yanit siiresine sahiptir ve segici algilama malzemeleri olarak kullanilirlar.
Uretilmeleri oldukga basit ve mekanik saglamliga sahip sensérlerdir. Iletken polimer esasl gaz
sensoOril kullanimlar1 bu sebeplerle 6nem arz etmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda, literatiirde
gaz sensorili uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan metal oksit malzemelere alternatif olarak
iletken polimerler kullanilarak iiretilecek gaz sensorleri incelenmistir. Bu tez c¢aligmasinda
iletken polimerlerden polyaline(PANI), poly(3,4-ethylenedioxythiophane(PEDOT) ve
PANI/PEDOT (ikili) yapilar iizerine ¢aligmalar yapilmistir. Bu malzemeler ile iiretilen gaz
sensoOrii Orneklerinin yapisal, yiizeysel ve sensor 6zellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir.
Tez kapsaminda PEDOT nanopargaciklart oksidatif — emiilsiyon polimerizasyon teknigi ile
yaklagik 75 nm boyutunda iiretilmistir. Organik faz kloroform ve EDOT; sulu faz PSS-ko-MA
ve deiyonize sudan olusmustur. Pargaciklarin polidispersite indeksi < 0,5°tlir. Elde edilen
PEDOT Np’leri PVA igerisinde hazirlanan PANI ¢6zeltisine farkli oranlarda (%PEDOT:PANI;
%50:50; %30:70 ve %70:30) kanistirllmistir. Karigim filmler %100 PEDOT ve PANI filmler
ile karsilastinnlmistir. Yapisal ve morfolojik uyum agisindan en iyi 06zellik %350:50
PEDOT:PANI karisimindan elde edilmistir. Tez kapsaminda iiretilen her 6rnegin gaz algilama
performanst incelenmistir. Beklendigi gibi saf PEDOT filmleri en hizli tepki ve geri kazanim
kinetigini sunmustur. Amonyak gazina yanit olarak en yliksek voltaj ylizde degisimi %41 ile

50:50 PEDOT:PANI kompozit film ile elde edilmistir. Tezden elde edilen sonuglar kompozit



PEDOT: PANI filmlerinin gaz sensorii olarak ileri teknolojilerde kullaniminin uygun oldugunu

gostermistir.

Anahtar kelimeler: Gaz Sensorleri, {letken Polimerler , PANI, PEDOT



ABSTRACT

Detecting toxic gases released in homes, in industrial settings, and under environmental
conditions is of great importance. In this context, gas sensors have recently become one of the
most significant technological advancements in our daily lives. Applications of gas sensors
include the detection of toxic and explosive gases for the purposes of protecting human health,
reducing environmental pollution, and monitoring air quality. Today, there are various
techniques used for gas detection. Based on their operating principles, these include catalytic
gas sensors, acoustic gas sensors, optical gas sensors, and semiconductor metal oxide gas
sensors. Metal oxide gas sensors stand out in gas measurement systems due to their advantages,
such as low cost, ease of production, compact size, and simple measurement electronics.
However, in addition to these advantages, they also have some disadvantages, such as high
operating temperatures and low mechanical strength. When comparing metal oxide gas sensors
that operate at high temperatures with conductive polymer gas sensors, conductive polymer-
based gas sensors offer many advanced features. Conductive polymer-based gas sensors exhibit
high sensitivity and fast response times at room temperature and are used as selective sensing
materials. These sensors are relatively simple to manufacture and are mechanically robust. For
these reasons, the use of conductive polymer-based gas sensors is significant. As part of this
thesis, gas sensors to be produced using conductive polymers—as an alternative to the metal
oxide materials commonly used in gas sensor applications in the literature—were investigated.
In this thesis, studies were conducted on the conductive polymers polyaline (PANI), poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT), and PANI/PEDOT (binary) structures. The structural,
surface, and sensor properties of gas sensor samples produced using these materials were
examined comparatively. As part of this thesis, PEDOT nanoparticles were synthesized using
the oxidative emulsion polymerization technique, resulting in particles approximately 75 nm in
size. The organic phase consists of chloroform and EDOT; the aqueous phase consists of PSS-
co-MA and deionized water. The polydispersity index of the particles is < 0.5. The obtained
PEDOT nanoparticles were mixed into a PANI solution prepared in PVA at different ratios
(%PEDOT:PANI; 50:50, 30:70, and 70:30). The blended films were compared with 100%
PEDOT and 100% PANI films. The best properties in terms of structural and morphological
compatibility were obtained from the 50:50 PEDOT:PANI blend. The gas detection
performance of each sample produced as part of this thesis was examined. As expected, pure
PEDOT films exhibited the fastest response and recovery kinetics. The highest percentage

change in voltage in response to ammonia gas, at 41%, was achieved with the 50:50



PEDOT:PANI composite film. The results obtained in this thesis demonstrate that

PEDOT:PANI composite films are suitable for use as gas sensors in advanced technologies.

Keywords: Gas Sensors, Conductive Polymers, PANI, PEDOT
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cm: Santimetre

cm_lzﬁ(FTIR’da dalga say1si1)

°C: Santigrat derece

eV: Elektronvolt

g: Gram

K: Kelvin

kDa: KiloDalton (12 kDa = 12.000 g/mol)
M: Mega

mm: Milimetre

um: Mikrometre

mV: Milivolt

mol: Mol

nm: Nanometre

V: Volt

Q: Ohm
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FTIR: Fourier Doniistimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi
MWCO: Molekiiler Agirlik Kesim Degeri
Mw: Agirlikga Ortalama Molekiil Agirhig

PA: Poliasetilen
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PALS: Faz Analizli Isik Sagilim1

PANI: Polianilin

PDI: Polidispersite Indeksi

PEDOT: Poli(3,4-etilendioksitiyofen)
PF: Polifuran
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1. GIRIS

Polimerler, milyonlarca y1l once organik yapilarin olusumundan itibaren her yerde
bulunur. Bugiin, DNA, RNA ve proteinlerin gercekligi ve giivenilirligi tartisilmazdir. Yine
birgok lifli yap1 ve bitki karbonhidrat polimerlerinden olusur ve biz beslenmek i¢in bu protein
bazli polimerleri kullaniriz. Organik diinya lizerinde, makromolekiiller olarak bilinen ve dogal
olarak olusan ¢ok ¢esitli polimerler bulunur. (Burford, 2019). Birden fazla molekiiliin bir araya
gelmesiyle olusan monomerlerin, tekrarli zincir halinde dizilmesiyle olusan yapilara polimer
denilmektedir. Polimer sdzciigli Yunanca ¢ok anlamina gelen “poli” ve kisim ya da parga
anlamina gelen “meros” sozciiklerinden tiiretilmis bir terimdir. Birden ¢ok molekiilden polimer
yap1 olusumuna ise polimerizasyon denmektedir. Polimerleri ¢esitli Ozelliklerine gore
Tablo1.deki gibi siniflandirmak miimkiindiir. Kaynagina gore polimerler dogal polimerler ve
sentetik polimerler olarak incelenirler. Dogada yaygin olarak bulunan polimer tiirlerine dogal
polimer denmektedir. Bu polimerler genellikle katki ve yogunlagsma polimerizasyon
tepkimeleri ile olusurlar. Proteinler ve niikleik asitler de dahil olmak iizere bir¢ok dogal polimer
viicudumuzda bulunur. Genellikle yogunlagsma polimerizasyonu ile olusan dogal polimerlerde
yan iiriin olarak su olusur. Canlilarin yagamsal siire¢lerinin belirleyicisi niteligindeki DNA ve
RNA dogal polimerlere ornektir. Seliiloz, kitin, pektin gibi yapilarda dogal polimer
siniflandirmasinda yer almaktadir. (Dang ve Leong, 2006; Lehr vd., 1992). Sentetik polimerler
ise, insan yapimi siiregler sonucunda elde edilen polimerlerdir. C-C baglarindan olusan
polistiren, polietilen ve poliakrilatlardir en yaygin sentetik polimerlerdir (Tian vd., 2012).
Literatiirde elde edilislerine gore polimer siniflandirmasinda yar1 sentetik polimer tiirlerinden
de bahsedilir. Ornek olarak ise seliiloit, rayon ve yar1 sentetik kauguklar verilebilmektedir.
Ayrica yapilarina, kimyasal igeriklerine, elde edilme yontemlerine, molekiiler bag yapilarina,
islenme sekillerine, fiziksel durumlarina gore polimer malzemeleri smiflandirmak da
miimkiindiir. Kimyasal bilesimlerine gore polimerler, organik ve inorganik olarak
siniflandirilmaktadir. Adindan da anlasilacagi gibi inorganik, organik olmayan anlamina gelir.
Bagka bir ifadeyle hidrokarbon olmayan demektir. Polimer ¢ok sayida mer, monomer veya
tekrarlayan birim anlamima gelmektedir. Organik polimerler ise hidrokarbon zincirlerdir.
Inorganik bir polimer igin en acik ifade, omurgasinda inorganik tekrarlayan birimlere sahip bir
polimer olmasidir (Archer, 2001). Polimerler monomer yapilarina gore siiflandirildiginda;
homopolimerler, kopolimerler géze ¢arpmaktadir. Ayni tiir monomer grubunun zincir halinde
birlesmesi ile homopolimerler(polietilen ve polipropilen), iki veya daha fazla farkli monomer

tiriinlin zincir halinde sirayla birlesmesi ile alternatif kopolimerler(stiren-biitadien-stiren),



farkli monomerlerin rasgele siralanmast ile rastgele kopolimerler(akrilonitril-stiren), iki veya
daha fazla farkli monomerin ardisik olarak ayr1 bloklar halinde birleserek blok
kopolimerler(polistiren-biitadien), bir ana zincir tizerine farkli bir monomerin uygulandig1 ve
bu monomerin yan zincirlerle ana zincire baglandig1 as1 polimerleri(polistiren-graft-polietilen)
olusur (Jones vd., 2016). Sentez yontemlerine gore ise kondenzasyon polimerleri ve zincir
(katilma) polimerleri olarak siniflandirilir. Sentezi esnasinda monomerlerin birlesmesi sonucu
su gibi ¢esitli yan lriinler meydana getiren polimerlere kondenzasyon polimerleri(naylon,
polyester, poliiiretan, polikarbonat) denir. Sentezlenirken monomerler birleserek polimer
zincirlerini olusturuyor ve genellikle yan iiriin olusmuyorsa zincir (katilma) polimerleri
(polietilen, polipropilen ve polivinil kloriir) olarak adlandirilir (Alshehrei, 2017; Wang vd.,
2019). Bag yapilarina bakildiginda ise; dogrusal polimerler, dallanmis polimer ve capraz bagh
polimerler karsimiza ¢ikar. Dogrusal polimerlerin sentezinde hem zincir hem de kademeli
polimerlesme stiregleri kullanilmaktadir. Bu siirece ¢ok islevli monomerlerin eklenmesiyle
dogrusal zincirlerin sentezinden dallanmig ve capraz bagli polimerlere gecis saglanmistir
(Weerasinghe vd., 2023). Polimerler, 1s1 altinda gosterdigi fiziksel ve kimyasal degisimlere yani
isleme davraniglarima gore de siniflandirilirlar. Termoplastikler, termosetler ve elastomerler
buna 6rnek bir siniflandirmadir. Polimerlerin fiziksel ve mekanik dogasi; kristal, yar1 kristal
veya amorf morfolojilerin tayin ettigi 1sil iletkenlik, genlesme katsayis1 ve 1siya karsi
dayaniklilik gibi 6zelliklerin yani sira; erime/sertlesme noktasi, yanma orani, ¢oziiniirlik,
viskozite ve yiizey gerilimi gibi parametrelerin zincir yapist ve uguculuk degerleriyle olan
karmagik etkilesimi sonucunda sekillenmektedir. Molekiiler zincir yapilarinin sagladigi
esneklik sayesinde yliksek elastisite sergileyen polimerler; cesitli 1s1l ozellikler ile faz
degistiren, ayn1 zamanda molekiil agirlig1 ve capraz bag yogunluguna bagl olarak degisken
¢cekme dayanimi ve viskoelastik davraniglar sergileyen ¢ok yonlii malzemelerdir (Mark, 2004).
Yarim asir oncesine kadar elektrikten korunma amaciyla giinliikk hayatin pek ¢ok alaninda
insanlarin yardimcisit olan polimerler, iletken polimerler ortaya g¢ikmadan oOnce elektrik
yalitkan1 olarak kabul edilirdi. 1970’lerin ortasinda ilk konjuge polimerin kesfi ve iletken
polimerlerin gelistirilmesi, olaganiistii elektriksel 6zellikleri nedeniyle bilim insanlarina yeni
ve farkli ufuklar agt1. Bu kesif 2000 Nobel Kimya Odiilii’nii de beraberinde getirmistir. iletken
polimerler, inorganik yari iletkenler ve metallere benzer olaganiistii elektriksel ve optik
Ozelliklere sahip organik malzemelerin 6nemli bir parcasi oldular (Ding vd., 2024; Yang vd.,
2007). Iletken polimerler, konjuge karbon zinciri igeren elektriksel iletkenlige sahip polimer

tiirleridir. Elektriksel iletkenlikleri metallerle kiyaslanabilir niteliktedir. Iletkenlikleri yiik



tastyicilart olan bosluklara, tek ve c¢ift baglardan olusarak birbirini takip eden karbon

zincirlerine dayanir (Namsheer ve Chandra, 2021; Li vd., 2010).

POLIMERLER

KAYNAGINA DOGAL POLIMERLER Seliiloz,Nisasta,Protein
GORE vb.
YARI SENTETIK Seliiloz asetat,nitroseliiloz
POLIMERLER
SENTETIK PE.PP,PVC,Naylon
POLIMERLER
YAPISIN A(ZINCjR LINEER POLIMERLER PE.PVC
YAPISI) GORE
DALLANMIS Diisiik yogunluklu PE
POLIMERLER
CAPRAZ BAGLI Bakalit,epoksi
POLIMERLER
OLUSUM KATILMA Polietilen,polistiren
MEKANIZMASINA (ADDISYON)
GORE POLIMERLERI
YOGUNLASMA Naylon,polyester
(KONDENZASYON)
POLIMERLERI
FiZiKSEL TERMOPLASTIKLER PE,PP,PVC
DAVRANISINA
GORE TERMOSETLER Bakalit,epoksi
ELASTOMERLER Kauguk,silikon
ELEKTRIKSEL YALITKAN PEPVC
OZELLIKLERINE POLIMERLER
GORE YARI ILETKEN
POLIMERLER
[LETKEN Poliasetilen,polianili vb.
POLIMERLER
KIMYASAL KONJUGE Poliasetilen,polianili vb.
YAPISINA GORE POLIMERLER
KONJUGE OLMAYAN  PE,PP
POLIMERLER
PLASTIKLER
KULLANIM LIFLER
ALANINA GORE KAUCUKLAR
BIYOPOLIMERLER

FONKSIYONEL POLIMERLER

Sekil 1.1. Polimerler ve tiirleri



Yari iletkenlik ve iletkenlik kavramlari kapsaminda inorganik polimerler ile iletken
polimerler arasindaki iliski incelendiginde, geleneksel inorganik ve organik polimerler
genellikle ¢ok 1yi birer yalitkandirlar. Ancak, iletken polimerlerin kesfedilmesi ile, bu
malzemeler inorganik yari iletkenlere ve metallere alternatif birer elektronik malzeme olarak

degerlendirilmektedirler.

Gaz sensorleri, gaz fazindaki kimyasal tiirlerin varliini ve konsantrasyonunu
belirlemek amaciyla kullanilan bir kimyasal sensor tiirtidiir. Calisma prensibine bakildiginda
gaz sensorlerindeki genel mantik, hedef gaz ile duyarli malzeme arasindaki etkilesim sonucu
olusan elektriksel degisimlerin algilanmasidir (Korotcenkov, 2007). Son yillarda, yiiksek
duyarlilik, hizli tepki siiresi ve diisiik maliyet gibi avantajlar1 nedeniyle iletken polimerler, gaz
sensorlerinde kullanilan malzemeler arasinda énemli bir yer edinmistir. Ozellikle polianilin
(PANI) ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) gibi iletken polimerler, gaz molekiilleri ile
etkilesimleri sonucunda elektriksel 6zelliklerinde meydana gelen belirgin degisimler sayesinde

sensOr performansini artirmaktadir (Namsheer ve Rout, 2021; Das ve Prusty, 2012).

Bu tez calismasi kapsaminda PANI, PANI/PEDOT numunelerin CO, NH3, NO, gaz

sensorii 6zellikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL/KAVRAMSAL TEMELLER
2.1. iletken polimerler

Sentetik metaller olarak da bilinen iletken polimerler, geleneksel polimerlerin mekanik
ozellikleri ve islenebilirliginin yani1 sira, geleneksel polimerlerde bulunmayan benzersiz
elektriksel, elektronik, manyetik ve optik 6zelliklere de sahiptirler (Skotheim vd., 1986). Ayrica
iletken polimerlerde goze ¢arpan bir diger durumda, yiiksek esneklik 6zelligi ve elektriksel
iletkenlikle birlikte uygun sentez maliyetlidir. Bu kapsamda karbon igerikli bu tip
nanomalzemeler mekanik dayaniklilik, yiiksek elektriksel iletkenlik ve genis ylizey alan1 saglar

(Ezema vd., 2022)

1970'lerde poliasetilenin (PA) icad1 ve katkilama yoluyla iletkenliginin arttirilmasi,
elektrik iletken polimerlerin kesfi ve gelistirilmesi malzeme bilimi agisindan yeni ufuklar
acmistir. Bu erken donem caligmalar konjuge organik polimer alanina yapilan katkilar

nedeniyle 2000 yilinda Nobel Kimya Odiilii’ne layik goriilmiistiir.

Yar iletken polimer olan poliasetilen filmlerin, kontrollii miktarlarda klor, brom veya
iyot gibi halojenler ve arsenik pentafloriir (AsFs) ile katkilanmasi durumunda elektriksel
iletkenlikte onemli bir artis gosterdigini tespit edilmistir. Konsantrasyon bagimliligi, uzak
kizilotesi gecis verileriyle birlestirildiginde, katki maddesi konsantrasyonunun bir fonksiyonu

olarak metal-yalitkan gecisinin meydana geldigini goriilmiistiir (Shirakawa vd., 1977).

[letken polimerler oda sicakliginda galistiklar;, monomerler veya katki maddeleri degistirilerek
kolayca ayarlanabildikleri, tiretimi kolaylig1 saglayarak ve uygun maliyetleri ve kiigiiltiilmiis
cithazlara entegre edilebildikleri i¢in, gaz algilama uygulamalarinda da kullanim agisindan
bliyiik bir potansiyele sahiptir (Singh vd., 2022). Otomotiv sektériinden medikal sistemlere,
sensOr uygulamalarindan tekstil, robotik, elektronik vb. bir¢cok teknolojik alanda iletken
polimerler kullanilmaktadir. Sekil 2.1.”de kimyasal bilesimleri ve yapilarina gére bazi organik

iletken polimerler verilmistir.



Aromatik Halkalar Polianilin (PANTI)

Icerenler Azot
icerenler Polipirol (PPy)
Poly (p-fenilen
stilfiir) (PPS)
Stlfur(Kiikiirt) Politiyofen (PTh)
Icerenler
Poly(3,4-
Iletken etilendioksitiyofen)
Polimerler (PEDOT)
Cift Bag Icerenler Poliasetilen (PAC)

Aromatik Halka ve Poly(p-fenilen
Cift Bag Igerenler vinilen) (PPV)

Sekil 2.1. Kimyasal bilesimleri ve yapilarina gore bazi organik iletken polimerler.

Poliasetilen’in kesfi ile baslayan iletken polimerlerin Onlenemez yiikselisi, bircok
iletken polimer malzemenin kesfi ile devam etmistir. Tipik iletken polimerler arasinda
poliasetilen (PA), polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PTH), poli(para-
fenilen)(PPP), poli( fenilenvinilen) (PPV) ve polifuran (PF) bulunur. Sekil 2.2.’de yaygin
kullanilan iletken polimerlerden polipirol ve 6zellikle ¢alismamizda kullandigimiz polianilin

ve Poli(3,4-etilendioksitiyofen’in (PEDOT) kimyasal yapilar1 verilmistir.
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PPy-Polipirol(Polypyrrole)  PANI-Polianilin(Polyaniline) PEDOT-Poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(Poly(3,4-cthylenedioxythiophene))

Sekil 2.2. Yaygin kullanilan iletken polimerler



2.1.1. Polianilin

Iletken polimerler konusundaki tartismalarda ilk kez poliasetilen den soz edilsede,
polianilin kesfedilen ilk konjuge organik polimer olarak karsimiza ¢ikmaktadir. iletkenligi
kesfedilmeden Once, ¢esitli renkli bilesikler ve boyalar kapsaminda incelenmistir (Letheby,
1862). 1980’lerde polianilinin iletkenligi ortaya c¢ikarilmistir. Kimyasal ve elektrokimyasal
yontemler kullanilarak anilinin sulu ¢6zeltisinden PANI sentezlemistir. Bu maddenin katkilama
sonucu oksitlenmis halinin elektriksel iletkenlik 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir (Macdiarmid,
1985). Ilk yapisal sentez ve tanimlamalari 19.yy’da yapilan PANI igin 20.yy ortalarindan
itibaren iletkenlik ve modern uygulamalara yonelik calismalar hiz kazanmistir. Anilinin
stilfiirik asit ortaminda elektrokimyasal oksidasyonunu ilk olarak 1862 yilinda rapor edilmistir.

Bu polianilin tiirti “aniline black™ (anilin siyah1) olarak anilmaktadir (Awuzie C., 2017).

Polimer gruplar igerisinde PANI; hafif olmasi, yiiksek -elektriksel iletkenligi,
islenebilirligi, ayarlanabilir iletken ve optiksel 6zelligi, esnek ve yiiksek termal kararlilig1 gibi
ozellikleri nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica PANI’nin diger iletken polimerlerden farkli
yani, polimerik malzemeye elektron ekleyebilen veya elektron ¢ikarabilen bir doping maddesi

ile doping edilmesine gerek olmamasidir (Chiang ve Macdiarmid, 1986).

PANT'yi diger iletken polimerlerden ayiran en biiyiik 6zellik, sadece elektriksel olarak
degil, aym1 zamanda c¢evresindeki asitlik/bazlik (pH) seviyesine gore de kimlik
gosterebilmesidir. Bu durum PANI’nin akilli malzeme olarak anilmasinin temel nedenidir.
Diger bir ifadeyle PANI, hem protonasyon (pH degisimi) hem de redoks (potansiyel degisimi)

mekanizmalariyla iletkenligi kontrol edilebilen benzersiz bir yapiya sahiptir (Huang vd., 1986).

PANI pH duyarlilig1 agisindan incelendiginde, ortamdaki hidrojen iyonlarma (H*) kars1
asir1 duyarlidir. Bu siire¢ doping (katkilama) olarak adlandirilir ancak diger iletkenlerin aksine
burada elektron aligverisi yerine proton alisverisi gergeklesir. Diisiik pH’ta yani asidik ortamda
polimer zincirindeki azot atomlar1 proton ( H*) yakalar. Bu durum, elektronlarin zincir tizerinde
serbestce hareket etmesine olanak tanir ve malzemeyi yalitkan bir bazdan, iletken bir tuza
doniistiiriir. Bu yar1 oksitlenmis forma emeraldin denir. Yiiksek pH’ta yani bazik bir ortamda
ise polimer proton kaybeder (deprotonasyon) ve tekrar yalitkan hale doner. Bu yalitkan yapiya
emeraldinin bazik formu denir. Bu siire¢, malzemenin kimyasal yapisini bozmadan elektriksel

ozelliklerini 6nemli bir sekilde degistirir (Stejskal ve Gilbert, 2002).



PANI potansiyel degisimine bagli olarak da incelenir. Redoks tepkimeleri olarak
adlandirilan bu siiregte disaridan bir gerilim uygulanarak veya kimyasal bir yiikseltgenle
etkilesime girerek yapisindaki elektron sayist degisir ve malzeme farkli yiikseltgenme
basamaklarina gecer. Uygulanan potansiyel degerine bagl olarak PANI; tam indirgenmis
leucoemeraldine, yar yiikseltgenmis emeraldine ve tam yiikseltgenmis pernigraniline formlari
arasinda doniisim gosterir (Chiang ve MacDiarmid, 1986). PANI’nin fakli formlar1 sekil

2.3.”de verilmistir.
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Sekil 2.3. PANI'nin {i¢ farkli formu: (a) 16k6emeraldin, (b) emeraldin baz, (c) pernigranilin.

PANTI'nin ¢ift yonlii kontrol mekanizmasi, farkli oksidasyon seviyeleri arasinda gecis
yapmasina olanak tanir. Zengin redoks davranislari nedeniyle PANI; sensorler, metal koruma
ve emici kaplamalar, sarj edilebilir piller ve elektrokromik cihazlar basta olmak iizere ¢ok
yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Bu calismada PANI ticari olarak tedarik edilerek

kullanilmastir.
2.1.2. Poli(3,4-etilendioksitiofen)

PEDOT, esnek bir organik yariiletken ve iyonomerdir. EDOT (3,4-etilendioksitiyofen)
birimlerinin pozitif yiiklii kisa zincirleri ve negatif ylklii uzun zincirleri olan farkh
uzunluklarda elektrostatik olarak bagl iki tip polimerden olusur (Mehandzhiyski ve
Zozoulenko, 2019). Politiyofen tiirevlerinden biri olan poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT),
iyl bilinen bir iletken polimerdir. PEDOT, tiyofen halkasinin 3 ve 4 pozisyonlarinda
etilendioksi (-O-CH2-CH2-O-) kopriisii igeren tlirevinin polimeridir. Yiksek iletkenlik, ¢cevresel
stabilite ve optik seffaflik gibi 6zelliklerinden dolay1 en 6nemli iletken polimerler tiirlerinden

biridir (Groenendaal vd., 2000).

PEDOT suyla etkilesimi en aza indirgemek istemesi dolayisiyla hidrofobiktir ve pH
degisikliklerine duyarli degildir (Faznio vd., 2017). Buna ragmen elektriksel sinyal iletimini
8



iyilestirmek i¢in pH sensorlerinin tasariminda pedot’un kullamldig1 goriilmiistiir (MIR vd.,
2014). Hatta organik elektrokimyasal transistorlere dayali PEDOT: pH boyalar1 pH algilama
icin kullanilmistir (Mariani vd., 2018). Iyi termoelektrik 6zelliklere sahip olan PEDOT ayni
zamanda yiiksek iletkenlige de sahiptir. Oksitlenmis halde kararhidir ve goriiniir ve kizil6tesi
bolgelerde elektrokimyasal ozellikler gosterir (Brooke vd., 2017; Groenendaal vd., 2000).
PEDOT, pratik uygulamalarda kullanilan iletken polimerlerden biridir ve genellikle poli(stiren
siilfonat) (PSS) ile katkilanmis olarak kullanilir (Sun vd., 2015).

Ayrica PEDOT un yiiksek termal ve kimyasal stabilite sergilemesinin yaninda yiiksek
elektriksel iletkenlik 6zelligi de gostermektedir (Czardybon ve Lapkowski, 2001). Diisiik
oksidasyon potansiyelinin yaninda orta enerji bandi ve daha iyi stabilitesi PEDOT u diger
politiofen tiirevlerinden daha avantajli kilmaktadir (Groenendaal vd., 2000; Groenendaal, vd.,
2003). Tekrarlanan oksidasyon ve indirgeme nedeniyle, PEDOT un omurgasindaki redoks
bolgeleri stabil olamamakta ve karbonlu elektrotlarla karsilagtirildiginda dongii omri
kisalmaktadir (Jurewicz vd., 2001). Bu yiizden, karbon bazli elektrotlarin kapasitansi ve
iletkenligi, iletken polimerlerle birlestirilerek artirilabilmektedir. Ayrica, karbon ve iletken
polimerlerin kompozitlerinin spesifik kapasitansi artirdigi diisiiniilmektedir (An vd., 2002; Lota
vd., 2004). Iletken polimerlerin ince filmlerinin daha iyi redoks ozellikleri elde ettigi

gozlemlenmistir (Ko vd., 2004).

PEDOT; sensorler, siiperkapasitorler ve glines pilleri gibi cihazlarda basariyla
kullanilmistir ve bu tiir cihazlarin tibbi uygulamalardan enerji depolama uygulamalarina kadar
genis bir kullanim alan1 mevcuttur (Lv vd., 2019). PEDOT tabanli sensorler amonyak (Ismail

vd., 2020) ve metanol gazlarinin tespiti i¢in kullanilmaktadir (Najafi ve Ghaemi, 2024).

PEDOT kullanilarak iiretilen gaz sensorlerinde ise literatiirde ¢ok biiylik oranda PEDOT
malzemesi ticari olarak satin alinarak islem yapilmistir. Bu ¢alismada ise PEDOT, EDOT

baslangic malzemesi kullanilarak laboratuvarda sentezlenecektir.
2.1.3. Iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

CP'ler sentezlenirken kullanilan monomerin konjuge yapisim1 korumak temel amag
olarak goriiliir. Bu yilizden polimer sentezlenirken, monomer se¢imi ve kullanilacak
polimerizasyon yontemi ¢ok énemlidir. letken polimerlerin sentezinde temel prensip; anilin,
pirol, tiyofen gibi elektron bakimindan zengin monomerlerin ¢ozelti ortaminda bir oksitleyici
yardimiyla polimerlesesi siirecine dayanir. Bu tiir monomerler, dogrusal polimerizasyona

ugradiklar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.



Iletken polimerler siklikla  elektrokimyasal veya kimyasal ydntemlerle
sentezlenmektedir. Literatiirde bu yontemlerin yan1 sira, fotokimyasal, emiilsiyon, plazma ve
katalitik polimerizasyon teknikleri de kullanilmaktadir. Polimerlerin sentez siireci,
monomerlerin yiikseltgenmesi ile baslar ve zincirleme seklinde devam eden bir yiikseltgenme

polimerizasyonu olarak ifade edilebilir.
2.1.3.1. Kimyasal Yontem

Kimyasal polimerizasyon, CP sentezinde en yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontem;
anilin, pirol vb. monomerlerin demir3kloriir(FeCls) gibi gii¢lii bir oksitleyici varliginda asidik
ortamda polimerlesmesi sistemine dayanir. Bu yontemde monomerlerin indirgenmesi veya
oksitlenmesi bunun ardindan ilgili monomerlerin polimerizasyonu yoluyla gergeklesir. Istenen
kalite ve agirliktaki polimeri elde etmek i¢in, diisiik molekiiler agirlikli polimerlerin, polimerize
olacak ortamda yeterince reaktif ve ¢oziiniir olmas1 gerekir. Ayrica, belirli bir oksidan se¢imi,
secilen monomer iizerinde uygun konumda katyon radikallerini segici olarak iiretmeye olanak
tanir. Bu yontemin avantaji, seri iiretim maliyetinin kabul edilebilir olmasidir. Bu yontemin,
oksidasyon asamasini kontrol edememe ve elde edilen iirlinlin safsizliklar igermesi gibi

dezavantajlart da vardir (Stejskal ve Gilbert, 2002 ; Kumar vd., 2015).
2.1.3.2. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontem, monomer bulunan elektrolit ¢6zeltisinde uygulanan potansiyel
yardimiyla elektrot ylizeyinde film olusumu mekanizmasina dayanir (Sadki vd., 2000).
Polimerlesme hiicresinde uygun bir ¢oziiclide bulunan monomer, destek elektrolitler yardimiyla
elektroliz iglemi tabi tutulur. Sekil 2.4.’de elektrokimyasal polimerlesme hiicresi verilmistir. Bu
islem sonucunda elektrot yiizeyinde film tabakasi olarak ya da ¢ozeltide polimer olusumu
gozlemlenir. Monomerin indirgenme veya yiikseltgenme agamalar1 sonucunda olusan radikal
anyon veya radikal katyon zinciri biiylir. Bu islem iletken polimer zinciri olusturmaktadir.
Elektrokimyasal polimerizasyon, kimyasal polimerlesmeye gore daha ¢ok tercih edilir. Bunun
en 6nemli nedeni daha saf ve temiz iiriin elde edilmesi olarak gosterilir. Ayrica, sabit potansiyel
ve sabit akimda yapilan elektrolizin kontrolii ile baslangi¢ ve bitis basamaklarinin kontrol
edilebilmesi bu yontemin tercih nedenleri arasindadir (Batir, 2009). Bu yontem, sensorlerde ve
cthazlarda kullanim i¢in istenen 6zelliklere sahip CP kaplamalar1 ve ince filmler iiretmek i¢in
film kalinligini ve morfolojisini kontrol etmek i¢in uygundur (Fomo vd., 2019; Beygisangchin

vd., 2021).
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Bu caligmada PANI ticari olarak temin edilerek kullanilmistir. PEDOT ise kimyasal
oksidatif polimerizasyon yonteminin bir tiirevi sayilabilecek oksidatif emiilsiyon yontemi ile

sentezlenmistir.

o £
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Sekil 2.4. Elektrokimyasal hiicre-ii¢ elektrot sistemi.
2.1.4. iletken Polimerlerin Fiziksel Ozellikleri

CP’ler mekanik, manyetik, iletkenlik, elektronik, 1slanabilirlik, optik ve sogurma gibi

ozellikler sergiler.
2.1.4.1. Elektriksel iletkenlik Ozellikleri

Polimerlerin iletkenligi; katkilama ylizdesine, polimer zincirlerinin diizenine,
konjugasyon uzunluguna ve oOrneklerin saflifina baghdir. Elektriksel iletken polimerler,
molekiiler yapidadir ve diizen eksikligi gosterebilir. Polimerlerin molekiiler yapisi, tekil
makromolekiiller etrafinda elektronik hareket olusturur. Yiiksek iletkenlik olusturan siirecler,
polimerler ile inorganik yari iletkenler i¢in farklilik gdsterir. Elektriksel iletkenligi etkileyen
faktorler arasinda; yiik tasiyicilarinin yogunlugu, hareketlilikleri, yon, katkilama (doping)

malzemelerinin varligi, sicaklik gosterilebilir (Kumar vd., 2015).
2.1.4.2. Manyetik Ozellikler

CP’ler iistiin manyetik Ozellikleri ve teknolojik uygulamalari nedeniyle biiytik ilgi
gormektedir. Literatiirde iletken PANI/nikel oksitin manyetik ve tasima oOzelliklerini
incelendigi goriilmektedir (Nandapure vd., 2013).PANI/nikel oksit nanokompozitlerinin
iletkenliginin azalirken, PANI i¢indeki nikel oksit agirlik oraninin artmasiyla miknatislanmanin
arttigr da arastirlmigtir (Yan vd., 2001). Baska bir deneysel ¢alismada, ultrasonik 1sinlama

yontemiyle kimyasal olarak sentezlenen PANI=Fe;O. kompozit nanotiiplerinin manyetik
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ozelliklerini degerlendirmistir. Yapilan c¢alismada PANI=Fe;O. kompozit nanotiiplerin
miikemmel iletkenlige ve sliperparamanyetik bir davranisa sahip oldugunu gosterilmistir (Lu
vd., 2006). Ayrica, ultrasonik 1smmlama yontemiyle sentezlenen kompozit nanotiiplerin

sliperparamanyetik bir davranis sergiledigi goriilmiistiir (Long vd., 2005).
2.1.4.3. Optik Ozellikler

Optik  oOzellikleri acisindan CP’ler, nanofotonik cihazlarda yaygin olarak
kullanildigindan son donemde biiyiik ilgi gormekte ve incelenmektedir (Das ve Prusty, 2012).
CP’ler tek boyutlu yan iletkenler, fotodedektorler ve fotokimyasal sensorler gibi cesitli
aygitlarin liretimi i¢in tartigilmaz bir potansiyel olusturmaktadir (Law vd., 2002; Babanezhad
vd., 2020). Literatiirde CdS=PANI kompozit nanokablolarin optik 6zelliklerini degerlendirmek
amaciyla deneysel calismalara yapilmistir. Fotoliiminesans spektrumunun CdS nanotelciklerine
benzer 6zellikler gdsterdigini, ancak PANI katmanindan CdS nanotelciklerine foto-iiretilmis
tastyicilarin aktarilmasi nedeniyle sinyal yogunluklarinda artig oldugunu tespit etmislerdir (Xi
vd., 2005). Ayrica optik kontrast, anahtarlama siliresi ve bant aralifi gibi bazi Onemli

fonksiyonel parametreleri belirleyen ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir (Turac vd., 2010).
2.1.4.4. Mekanik Ozellikler

CP’lerin mekanik 0Ozelliklerini diinya genelinde pek ¢ok arastirmacinin dikkatini
cekmektedir. (Tan ve Lim, 2006). CP’lerin mekanik 6zelliklerini belirleyen 6zellikler biiytik
Ol¢tide monomer diizenine ve kristallik derecesine baglhdir. Kristalin polimerler, amorf yari
kristalin polimerlerle karsilastirildiginda daha {iistiin mekanik 6zellikler gostermektedir.
Makromolekiillerin molekiiler hareketindeki degisim, CP’lerin makroskopik boyutta mekanik
ozellikleri belirleyen bir faktor olarak karsimiza c¢ikar. Makromolekiillerin molekiiler
hareketliligi, basing ve sicaklik gibi makroskobik parametrelere bagli olan 6nemli bir faktordiir
(Namsheer ve Rout, 2021; Nguyen vd., 2020; Maziz vd., 2021; Chodak vd., 2001). Literatiirde,
iletken polimer kompozitler (CPC) i¢in nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri incelemistir
(Sulong vd., 2013). Ayrica fonksiyonellestirilmis CPC’lerin mekanik 6zellikleri dolgu maddesi
konsantrasyonu agisindan incelenmistir. Fonksiyonellestirilmis CPC’lerin, ¢ekme ve egilme
testlerine dayanarak iiretilmis CPC'den daha iyi dayanim ve uzama gosterdigi gosterilmistir.
Literatiirde ayrica fonksiyonellestirilmis CPC’nin, ayrica iiretilmis CPC'den daha yiiksek sertlik
gosterdigi gortiilmiistiir (Machado vd., 1989).
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2.1.4.5. Islanabilirlik

Kati bir yiizeyin onemli bir Ozelligi 1slanabilirliktir. Bu 06zellik, kendi kendini
temizleyen ylizeyler, mikroakiskanlar ve membran tabanli ayirma gibi bazi endiistriyel
stireglerin verimliligi lizerinde biiyiik 6nem tasir (Nakhjiri vd., 2018; Xiu vd., 2008). Yiizey
1slanabilirligi, malzeme performansinda da biiyiik rol oynar. Yiizey 1slanabilirliginin kontrolii;
otomotiv sektorii, mutfak malzemelerinde kaplama, havacilik endiistrisi i¢cin kendini temizleyen
pencereler, optik aletler ve cep telefonlar1 i¢in parmak izi karsiti veya yansima Onleyici
ozellikler, su gecirmez tekstiller, ayirma membranlari, hiicre ve antibakteriyel yapigma gibi

cesitli uygulamalar i¢in 6nemlidir (Xu vd., 2013).
2.2. Sensorler

Sensorler; fiziksel, kimyasal ve biyolojik bir degisimi algilayarak bunu anlamlandiran
ve Olgiilebilir bir sinyale doniistiiren cihazlardir. Cevrede meydana gelen degisiklikleri
algilayan bu cihazlar, akim, gerilim veya diren¢ degisimi olarak bir elektriksel ¢ikt1 iiretirler.
(Fraden, 2010). Bir sensor iki temel bilesenden olusur: algilama elemani (hassas materyal) ve
bu elemandan gelen sinyali islenebilir hale getiren doniistiiriicii birim(transdiiser) (Wilson ve
Gifford, 2005). Sensorler ¢caligsma prensiplerine gore elektrokimyasal, mekanik, optik ve termal
ensorler olarak smiflandirilabilir. Bu siniflandirma yapilirken algilanan biiytiklik ve sinyal
donlisim mekanizmas1 dikkate almir (Janata, 2009). Kimyasal sensorler, gaz veya sivi
ortamlardaki kimyasal tiirleri algilamak icin gelistirilmis olup, endiistriyel giivenlik, ¢evresel

izleme, saglik uygulamalar1 gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir (Stetter ve Li, 2008).
2.2.1. Gaz Sensorleri

Gaz sensorleri, gaz fazindaki kimyasal tilirlerin varhiimi ve konsantrasyonunu
belirlemek amaciyla kullanilan bir kimyasal sensor tiirtidiir. Caligma prensibine bakildiginda
gaz sensorlerindeki genel mantik, hedef gaz ile duyarli malzeme arasindaki etkilesim sonucu
olusan elektriksel degisimlerin algilanmasidir. Bu degisimler ¢ogunlukla iletkenlik, direng veya
potansiyel fark seklinde Olgiiliir (Korotcenkov, 2007). Son yillarda, yiliksek duyarlilik, hizli
tepki siiresi ve diigiilk maliyet gibi avantajlar1 nedeniyle iletken polimerler, gaz sensorlerinde
kullanilan malzemeler arasinda dénemli bir yer edinmistir. Ozellikle PANI ve PEDOT gibi
iletken polimerler, gaz molekiilleri ile etkilesimleri sonucunda elektriksel 6zelliklerinde
meydana gelen belirgin degisimler sayesinde sensor performansini artirmaktadir (Namsheer ve

Rout, 2021; Das ve Prusty, 2012).
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Iletken polimerlerin, bazi organik buharlarla etkilesime girdiklerinde iletkenliklerinde
azalma gozlemlendigi, ortamin tekrar hava ile temas etmesi durumunda ise iletkenliklerinin
baslangic degerlerine geri dondiigli rapor edilmistir. Ayrica, yiikseltgen ve indirgen 6zellik
gosteren gazlarin polimer filmlerin iletkenliklerini 6nemli 6lgiide etkiledigi bilinmektedir. Bu
geri doniisimlii ve duyarli davranis, iletken polimerlerin gaz sensorii uygulamalarinda

kullanilmasini miimkiin kilmaktadir (Ates, 2009).

1980’11 yillardan bu yana PTH, PANI ve tiirevleri gaz sensorii uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Metal oksit tabanli gaz sensorleri ile karsilastirildiginda, iletken
polimer bazli sensorlerin oda sicakliginda calisabilmesi, kisa tepki siiresi ve yiiksek hassasiyet
gibi 6nemli avantajlara sahip oldugu goriilmektedir (Bai ve Shi, 2007). Bu 6zellikler, iletken

polimer temelli gaz sensdrlerinin farkli uygulama alanlarinda dikkat ¢ekmesini saglamistir.

Saf iletken polimerlerin iletkenligi genellikle diisiikk oldugundan, gaz sensorii
uygulamalarinda dogrudan kullanimlar1 simirli olabilmektedir. Ancak, polimerlerin redoks
reaksiyonlar1 veya protonasyon yoluyla katkilanmasi (doping) sonucu iletkenliklerinin 6nemli
oOl¢iide artirilabildigi gosterilmistir (Srivastava vd., 2006). Doping seviyesi, polimer ile hedef
gaz arasindaki etkilesim sonucu degisebilmekte ve bu durum, gazlarin tespitinde 6lgiilebilir
elektriksel sinyallerin olugmasini saglamaktadir (Bai ve Shi, 2007). Bu baglamda iletken
polimerler, elektriksel 6zelliklerindeki degisimleri dogrudan yansitan etkili transdiiserler olarak

degerlendirilmektedir (Liu vd., 2012).

PANI o6zellikle amonyak (NHs) gazinin tespitinde yaygin olarak kullanilan bir iletken
polimerdir. Bu siirecte temel mekanizma, amonyagin PANI ile etkileserek polimerin
ylikseltgenlik durumunu degistirmesi ve buna bagli olarak elektriksel iletkenligin degismesidir
(Saji, 2023; Upadhye vd., 2022). Benzer sekilde, katkili iletken polimerlerde adsorbe edilen
gazin tlirli, polimerin katkilama seviyesini degistirerek yiik transferine neden olmaktadir.
Ornegin, NO: gibi oksitleyici gazlar p-tipi iletken polimerlerde delik konsantrasyonunu
artirarak direncin azalmasina yol acarken, NHs gibi indirgen gazlar delik konsantrasyonunu
azaltarak direncin artmasina neden olmaktadir (Liu vd., 2022). Bu elektriksel degisimlerin
izlenmesi sayesinde gaz sensorleri, ortamda bulunan gazlarin varligin1 ve konsantrasyonunu
etkili bir sekilde belirleyebilmektedir. Bu elektriksel degisimlerin izlenmesi sayesinde gaz
sensorleri, ortamda bulunan gazlarin varligimi ve konsantrasyonunu giivenilir bir sekilde

belirleyebilmektedir.
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2.2.2. Gaz Sensorlerinin Siniflandirilmasi ve Calisma Prensipleri

Gaz sensorleri, hedef gaz ile etkilesim mekanizmalarina gore siniflandirilmaktadir.
Literatiirde en yaygin kabul goren siniflandirma; katalitik, elektrokimyasal, optik, akustik ve
yariiletken metal oksit gaz sensorleri seklindedir. Bu sensor tipleri, gaz molekiillerinin
algilanmasinda farkl fiziksel ve kimyasal siirecleri igermektedir. Giiniimiizde ayrica alternatif

olarak iletken polimerlerde gaz sensorlerinde kullanilmaktadir.
2.2.2.1. Katalitik Gaz Sensorleri

Katalitik gaz sensdrleri, yanici gazlarin katalitik olarak aktif bir ylizey iizerinde oksijen
ile reaksiyona girmesi sonucu agiga ¢ikan isinin dl¢iilmesi prensibine dayanmaktadir. Hedef
gaz molekiilleri bu sensorlerdeki pelistor (algilayici) ylizeyine ulastiginda oksidasyon
gerceklesir ve bunun sonucunda sensor sicakligi artar. Aktif ve referans (inaktif) pelistor
elemanlar1 arasindaki sicaklik farki, elektriksel diren¢ degisimine doniisiir. Elde edilen direng
degisimi, belirli bir konsantrasyon araliginda gaz miktari ile yaklasik olarak orantilidir (Hiibert

vd., 2011).
2.2.2.2. Optik Gaz Sensorleri

Gazlarin belirli dalga boylarindaki elektromanyetik 1sinimi sogurma Ozelliklerine
dayanan optik gaz sensorleri, spektroskopik yontemleri kullanmaktadir. Bu sensdrlerde
genellikle kizilotesi 151k, hedef gaz tarafindan absorve edilir ve optik filtreler yardimiyla 6l¢giim
yapilir. Absorve edilen 1smnim miktar, gazin konsantrasyonu ile iliskilendirilerek analiz
gerceklestirilir. BOylece gazin varligi ve konsantrasyonu infrared dedektdrler araciligiyla
belirlenir. Bu sistemler, yiiksek secicilik ve uzun siireli kararlilik avantaji sunmaktadir (Liu vd.,

2012).
2.2.2.3. Akustik Gaz Sensorleri

Akustik gaz sensorleri, piezoelektrik ve ters piezoelektrik etkilerden yararlanarak
elektriksel sinyaller ile akustik dalgalar arasinda doniisiim gerceklestirmektedir. Bu sensorlerde
gaz molekiilleri sensor yiizeyi ile etkilesimi girerek, akustik dalgalarin frekansinda veya
genliginde degisimler meydana gelir. Frekans ve genlikte meydana gelen degisimin analizi ile
gaz konsantrasyonu arasindaki iligki belirlenir. Akustik gaz sensorleri, yliksek hassasiyet, hizli
tepki siiresi, diisiik maliyet ve gercek zamanli analiz gibi avantajlar1 nedeniyle gaz algilama

uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Laenge, 2019).
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2.2.2.4. Metal Oksit Yariiletken Gaz Sensorleri

Metal oksit yariiletken gaz sensorleri, diisiik maliyetli olmalari, kolay iiretilebilmeleri
ve kompakt yapilar1 sayesinde en yaygin kullanilan gaz sensorleri arasinda yer almaktadir
(Tomchenko vd., 2003; Kanan vd., 2009). Bu sensorlerin ¢alisma prensibi, gaz molekiillerinin
yariiletken yiizey ile etkilesimi sonucunda yiik tastyict yogunlugunun degismesine
dayanmaktadir. Bu etkilesim, sensoriin elektriksel direncinde Olgiilebilir degisimlere yol agarak

gazin tespit edilmesini saglar.

Yari iletken gaz sensorleri; yiliksek hassasiyet, hizli tepki siiresi ve elektronik sistemlerle
kolay entegre edilebilmeleri gibi avantajlari nedeniyle 6zellikle ¢evresel izleme ve endiistriyel
uygulamalarda siklikla kullanilirlar. Bununla birlikte, genellikle yiiksek c¢alisma sicakligi
gerektirmeleri nemli bir dezavantaj olarak degerlendirilmektedir. Gaz tespiti igin birgok farkli
yontem gelistirilmis olsada, literatiirde en yaygin kullanilan sensor tipleri arasinda yariiletken

metal oksit gaz sensorleri dikkat cekmektedir (Wetchakun vd., 2011).
2.2.2.5. fletken Polimer Tabanh Gaz Sensorleri

Giinlimiizde metal oksit yariiletken gaz sensorlerine alternatif olarak iletken polimerler

de gaz sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda gaz sensorii liretiminde iletken polimer olarak PANI ve PEDOT
kullanilacaktir. iletken polimerlerin en énemli avantajlari, oda sicakliginda galisabilmeleri ve
metallere kiyasla daha kolay islenebilir olmalaridir. Bunun yaninda bu malzemeler elektriksel
iletkenliklerinin yan1 sira optik, kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikleri sayesinde genis bir
kullanim alanina sahiptir. Bu o6zellikleri nedeniyle biyomedikal uygulamalar, sensor

teknolojileri, fotovoltaik hiicreler, diyotlar ve transistorler gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
2.3. Yari Iletkenler

Yariiletken malzemeler, giiniimiiz teknolojik cihazlarinin temel yap1 tasini
olusturmaktadir. Bu malzemelerin modern elektronikteki en Onemli rolii, elektriksel
iletkenliklerinin kontrol edilebilir olmasidir. Temel olarak elektronik cihazlarda akim akisini
yonetmek ve denetlemek amaciyla tasarlanan yariiletkenler, optoelektronik ve genel elektronik
uygulamalarinda genis bir kullanim alanina sahiptir. Gelisen teknoloji ve bilgi birikimi bu
malzemelerin diisiitk maliyetli ve kolay elde edilebilir hale gelmesini saglamistir (Kirmizigiil,

2008).
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Yariiletken fiziginin temelleri 19. yiizyilin sonlarinda atilmistir. 1880'li yillarda kristal
yapilar lizerine yapilan ¢alismalarda, piezoelektrik etki ile basing altindaki kristallerde gerilim
meydana geldigi gozlemlenmistir (Curie ve Curie, 1880). 20. yiizyilin baslarinda ise
selenyumun metal bir iletkenle temas ettigi noktada akimi tek yone ilettigi kesfedilmistir. Bu
kesifleri, 1930°da germanyum tabanli ilk diyotun gelistirilmesi ve 1948’de modern elektronigin
kalbi sayilan ilk transistoriin icadi takip eder (Sar1, 2008).

Yariiletkenler dogada saf element (Silisyum veya Germanyum) olarak bulunabildikleri
gibi, laboratuvar ortaminda farkli atomlarin birlestirilmesiyle bilesik malzeme (Galyum
Arsenit, Galyum Fosfit) olarak da tiretilebilirler. Katihal fiziginin temel inceleme konularindan
biri olan bu malzemeler, atomik dizilimlerine gore kristal veya amorf yapida bulunabilirler.
Kristal yapili yariiletkenlerde atomlar, kiibik kafes sistemi igerisinde belirli ve periyodik bir

geometrik diizende siralanmaktadir (Steiner, 2004; Atalay, 1994).
2.3.1. Yar iletkenlerin Tanim ve Elektriksel Karakteristikleri

Dogadaki elementler, elektriksel iletkenliklerine gore iletkenler, yalitkanlar ve
yariiletkenler olarak ii¢ gruba ayrilir. Bu siniflandirmada kullanilan temel 6l¢iit, malzemelerin
ozdirengleridir. Iletkenlerin 6zdirengleri genellikle 107%*-107® Q-cm araliginda olurken,
yalitkanlarin dzdirengleri 101* — 1022 Q-cm ve iizeri yiiksek degerlere sahiptir. Yariiletkenler
ise 1072-10% Q-cm aralifinda degisen orta seviyede 6zdireng gosterirler. Giiniimiizde en ¢ok
kullanilan yariiletkenler periyodik tablonun 4. Grubunda bulunan silisyum (Si) ve germanyum
(Ge) elementleridir. Yariiletken malzemeler III-V grup ve II, VI grup bilesiklerinden ve
bunlarin li¢lii- dortlii ve besli gruplarindan olusur (Rockett, 2007).Bir malzemenin yari iletken
olarak tanimlanmasi icin sadece 6zdireng degerleri yeterli degildir; ayn1 zamanda yasak enerji
arahigmin (E,) genellikle 2 eV civarinda veya altinda olmasi gerekmektedir. Bu 6zellik, onlarin
belirli kosullarda hem iletken hem de yalitkan gibi davranabilmesini miimkiin kilmaktadir.
(Demir, 2005). Yar iletkenlerin elektrik iletkenlikleri sicaklikla degismektedir. Sicaklik
arttik¢a termal uyarilma ile daha fazla elektron—delik ¢ifti olugsmakta ve iletkenlik artmaktadir.
Sicaklik mutlak sifira yaklastiginda ise yariiletkenler yalitkan gibi davranmaktadir. Oda
sicakliginda (T=300 K) elektriksel iletkenlikleri, iletkenlere gére daha zayif, yalitkanlara gore
ise daha iyi olan maddelerdir. (Dikici, 2012). Yariiletkenlerin fiziksel 6zellikleri ise enerji bant

yapilari ile agiklanmaktadir.
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2.3.2. Yariiletkenlerin Bant Yapisi ve Tasityic1 Olusumu

Katilar1 olusturan atomlarin elektronlar: belirli enerji diizeylerine sahiptir. Bu enerji
diizeyleri katilarin bant yapilarini olusturur. Elektronlarin kararli durumda bulundugu enerji
bandina valans bandi, uyarildiklarinda bulunabilecekleri enerji bandina ise iletim bandi adi
verilir. Mutlak sifir sicakliginda valans bandi elektronlarla tamamen dolu, iletim bandi ise bos
durumdadir. Valans bandinin iist sinir1 ile iletim bandinin alt sinir1 arasinda kalan bolgeye
(enerji degerine) burada serbest ylik bulunamadigindan dolay1 yasak bant aralig1 (Eg) denir.

Sekil 2.5°de iletkenler, yalitkanlar ve yari iletkenler i¢in enerji bant diyagrami verilmistir.

~A ~ A = A
3 3 E
= = 3 || .
L%: E Lﬁ lletkenlik bandi
lletkenlik bandi etrenllisbartial]
. 1 A
C
Ec | S —] T AN
_\_(35_215_( Pz:n_d_c_;_olffiig_ﬂl_( _IEg Yasak band Yasak band e
Ev osluk bandi osluk bandi
(Bosluk bandi) | (Bosluk band) .
\' 4
Ev
Valans bandi - v Y
Valans band
Valans bandi
a) iletken b) Yari iletken c) Yalitkan

Sekil 2.5. letkenler, yalitkanlar ve yari iletkenler igin enerji bant diyagrami.

Burada Ec iletim bandimin minimum enerjisini, Ev valans bandinin maksimum

enerjisini, Eg ise yasak enerji araligin1 gostermektedir.
E4 = Ec— Ey degerindedir. (F.1)

[letkenlerde yasak enerji aralig1 ¢ok kiigiik oldugundan, valans bandi ile iletkenlik bandi
ici ige gecmis durumdadir. Sisteme enerji verildiginde valans bandindaki elektronlar serbestce
hareket ederek iletim bandindaki bos durumlara kolayca gegebilir. Bu 6zellikleri ile elektrigi
cok 1yi iletirler.

Yalitkanlarda yasak enerji aralig1 ¢ok biiytiktiir (Eg> 4 eV). Valans band1 elektronlarla
dolu iletim bandi ise bostur. Sisteme enerji verilse bile yasak enerji araligi c¢ok biiylik

oldugundan valans bandindaki elektronlar iletim bandina gecemez. Bu yiizden yalitkanlar

elektrigi iletmez.
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Yariiletkenlerde ise yasak enerji araligi 4 eV degerinin altindadir (Eg<4 eV). T=0 K’de
yariiletkenin biitiin elektronlar1 valans bandinda bulundugu i¢in elektriksel iletim gézlenmez ve
bu sicaklikta yariiletken miikemmel bir yalitkan gibi davranir. Sicaklik T=0 K’den itibaren
yiikseltilirse, en az yasak enerji araligina karsilik gelen kadar enerji kazanan elektronlar valans

bandindan iletim bandina gegerler ve elektrigi iletmeye baslarlar.

Yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik, elektron ve delik (hole) ad1 verilen iki farkli yiik
tastyicisi tarafindan saglanmaktadir. Degerlik bandindan iletkenlik bandina gegen her elektron,
geride bir bosluk (delik) birakir. Elektriksel iletkenlik bu elektron—delik ¢iftlerinin yogunluguna
baghidir.

2.3.3. Yar iletkenlerin Simiflandirilmasi

Yariiletkenler katkisiz (saf) yariiletkenler ve katkili (saf olamayan) yariiletkenler olarak

siiflandirilirlar.
2.3.3.1. Katkisiz (intrinsik) Yariiletkenler

Saf yariiletken malzemeler, herhangi bir yabanci atom igermeyen ideal kristal
yapilardir. Bu tiir yariiletkenler mutlak sicaklikta (0 K) serbest yiik tasiyicist bulundurmadigi
icin yalitkan Ozellik gosterirler. Ancak termal uyarilma etkisiyle degerlik bandindaki
elektronlar iletim bandina gegerek serbest yiik tasiyicilar1 olusturur. Bu siirecte iletim bandina
gecen her elektron, degerlik bandinda bir bosluk olusturur. Bu bosluklar hol olarak adlandirilir.
Béylece elektron-hol ciftleri meydana gelir. intrinsik yariiletkenlerde olusan elektron ve hol
sayilar1 birbirine esittir (n = p). Elektriksel iletkenlik bu iki tasiyici tarafindan birlikte saglanir.
Iletkenlik bandindaki elektronlar negatif yiik tasiyicilart olarak hareket eder. Degerlik
bandindaki bosluklar ise pozitif yiik tasiyicilar1 (hol) olarak iletim saglar. Bu nedenle saf
yariiletkenlerde akim, hem elektronlar hem de holler tarafindan taginmaktadir. Bu durum Hall
Etkisi olarak adlandirilir. Bu tiir yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik tamamen sicakliga bagl
olup, tastyict yogunlugu malzemenin saf elektronik yapisi tarafindan belirlenmektedir

(Callister, 2007).
2.3.3.2. Katkih Yariiletkenler

Yariiletkenler, elektriksel iletkenligi belirli kosullarda degistirilebilen malzemelerdir.
Bu malzemelerin elektriksel Ozellikleri, igerdikleri katki(safsizlik) atomlarinin tiirtine ve
yogunluguna baglh olarak degisir. Katkilama (doping) islemi, yariiletken kristal yapisina
kontrollii miktarda yabanci atomlarin eklenmesiyle gerceklesir. Boylece malzemenin

iletkenligi dnemli dl¢iide artirilabilir. Modern elektronik cihazlarin ¢alisma prensipleri biiyiik
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Olgiide bu katkilama siirecine dayanir. Bir yari iletkenin en 6nemli 6zelliklerinden biri de,
Ozdirencini degistirmek i¢in farkl tiir ve yogunluklarda safsizliklarla katkilanabilmesidir. Bu
safsizliklar iyonlagtiginda ve tasiyicilar bittiginde, yari iletken iginde bir elektrik alanina ve
bazen bir potansiyel bariyerine yol acan bir yiik yogunlugu geride birakirlar. Bu tiir 6zellikler

bir metalde veya bir yalitkanda goriilmez.

Katkili yariiletkenler, tastyict yiik tiirtine gore simiflandirilir. Elektron yogunlugu
fazlaysa n-tipi, delik (hole) yogunlugu fazlaysa p-tipi yariiletken olarak adlandirilir. Bu
simiflandirma, yariiletkenin elektriksel iletim mekanizmasii ve elektronik uygulamalardaki

davranigini belirler (Sze ve Ng, 2007).

Katkisiz (intrinsik) silikon, ¢ok saftir ve ihmal edilebilir derecede safsizlik igerir. Her
bir silikon atomu, dort komsu atomla dort degerlik elektronunu paylasarak dort kovalent bag
olusturur. Bes degerlik elektronuna sahip yer degistirmis bir fosfor atomunun bir silikon
atomunun yerini aldig1 ve iletim bandindaki kafese negatif yiiklii bir elektron verdiginde n-tipi
silikon olusur. Fosfor atomuna verici (dondr) denir. Ug degerlik elektronuna sahip bir bor atomu
bir silikon atomunun yerini aldiginda, degerlik bandinda pozitif yiiklii bir bosluk olusur. Bor
etrafinda dort kovalent bag olusturmak i¢in ek bir elektron kabul edilir. Buna p-tip silikon denir.

Burada bor atomu bir alicidir. Sekil 2.6.’da bir yari iletkenin {i¢ temel bag gosterimini

QrerOn oxen

oo
22
oo
R
oo
v
'

00 00 00 ') 00 00
(53 si ssop(s)a(s)s s(ssls
o
(a) Katkisiz (intrinsik) Si (b) n-tipi Si (c) p-tipi Si
safsizlik icermeyen (verici katki: fosfor) (alic1 katki: bor)

Sekil 2.6. Bir yariiletkenin ii¢ temel bag yapisi: (a) Saf (katkisiz)Si, (b) n-tipi Si (verici katki: fosfor), (c) p-tipi
Si (alict katk: bor).

Periyodik tablonun IVA grubunda yer alan germanyum, silisyum gibi elementlerin VA

grubundaki elementler den biri (As, Bi, N, P, SB ) ile doplandiginda komsu atomlarla kovalent
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bag olusur. Acikta kalan ve baga katilamayan bir elektron zayif bir sekilde atoma bagh kalir.
Bu atomlar yasak enerji araliginda iletkenlik bandinin altinda bir enerji diizeyi olustururlar. Bu
elektronlar ¢ok kiigiik bir siddette enerji ile uyarildiklarinda iletkenlik bandina gegerler. Yani
iletim bandinda serbest elektronlar meydana gelirken valans bandinda serbest holler olusmaz.
Bu nedenle iletim bandindaki elektron miktar1 valans bandindaki bosluk miktarindan daha
coktur (n >>p). n-tip yariiletken olarak anilan bu yariiletkenlerde iletimi ¢ogunlukla elektronlar,

daha az miktarda da holler ger¢eklestirmektedir (Kara, 2020).

Periyodik tablonun IV- A grubu elementlerinden Silisyum (Si) veya Germanyum (Ge)
elementine III- A grubu elementlerinden (Ga, B, In, Al) biri katkilanirsa komsu atomlarla
kovalent bag gerceklesir. Ornegin 4 degerlikli silisyum (Si) atomuna, 3 degerlikli bir element
olan bor (B) atomu katkilandiginda, bor atomlar1 silisyum kristal kafesine girerler ve silisyum
atomlarindan bir elektron eksik kalir. Bu sekilde "delik" (hole) adi verilen pozitif yiik
tastyicilart olusur. Bos olan bu baga bitisik silisyum atomundan bir elektron yerlesir. Onlara
akseptor (alici) denir. Burada, elektron ve holler yer degistirdiklerinden dolay1 bir holiin
hareketi olarak diisliniiliir. Sonucgta negatif yiike sahip bor iyonu ve serbest holler olusur

(Caferov, 1998).

Bu tiir katkilama sonucu valans bandinda serbest bosluklar meydana gelirken iletim
bandinda serbest elektron olugsmaz. Valans bandindaki hol miktar1 ise iletim bandindaki
elektron miktarindan ¢ok olur (p>>n). Bu tiir yar1 iletkenlere p tipi yariiletkenler denmesinin
nedeni pozitif yiiklii parcaciklarin elektriksel iletkenlikten 6ncelikle sorumlu olmasidir. Bu tiir
yariiletkenlerde iletim gorevinden g¢ogunlukla holler sorumlu iken az miktarda da olsa

elektronlar sorumlu olurlar.
2.4. iletken Polimerlerde Katkilama

Katkilama kavrami iletken polimerleri diger polimer tiirlerinden ayirir. Iletken
polimerlerin, katkili formu olan iletken form ve katkisiz formu olan iletken olmayan form
olmak iizere iki farkli formu vardir. Iletken organik polimerlerin hepsi ndtr formlarinda yalitkan
veya yarl iletkendir (Skotheim vd., 1986). Katkilama islemi ile polimeri nétr halden yiiklii veya
iletken forma doniistiirmek miimkiindiir. Bu islem ile 10 kata kadar daha yiiksek iletkenlik elde
edilebilir. Katkilama islemi ve tersi polimer omurgasinin kimyasal yapisini bozmayan geri
doniisiimlii bir siirectir. Iletken polimerler, elektrokimyasal veya kimyasal yontemlerle
katkilanabilmektedir. Elektrokimyasal dopingleme isleminde harici bir indirgeyici (n-doping)

veya oksitleyici (p-doping) madde kullanilir.
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Polimerler, dopant adi1 verilen harici bir oksitleyici tarafindan oksitlendiginde, zincirde
yerel geometrik bozulma ve bant araliginda yeni enerji seviyeleri olusur. Omurga boyunca
olusan bu yiik tastyicilarina polaron denir. Dopingleme isleminden sonra, yiik tastyici omurga
zinciri boyunca yer degistirebilir. Bu sekilde iletken bir polimer elde edilir. Radikal katyon,
termal aktivasyon enerjisiyle veya yliksek dopant konsantrasyonu ile alici anyon arasindaki
Coulomb baglanma enerjisini agarsa, polaron omurga boyunca hareket eder veya yer degistirir.
Bu durumda elektriksel iletkenlige katkida saglar (Frommer ve Chance, 1990). Sekil 2.7.de

cesitli malzemelerle birlikte baz1 iletken polimerlerin elektriksel iletkenlikleri verilmistir.

Yalitkanlar Yari-iletkenler iletkenler

(iyonik veya elektronik (Orta derecede iletkenlik) (Yiiksek iletkenlik)
iletkenligi ihmal edilebilir)
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Sekil 2.7. Bazi maddelerin iletkenlik dlgegi.

2.5. Literatiir Ozeti

Literatiirde gaz sensorli uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan yari iletken metal
oksit malzemelere alternatif olarak iletken polimerler bu ¢alisma kapsaminda kullanilacaktir.
Bunun yaninda bu malzemeler ile tliretilen gaz sensorii 6rneklerinin yapisal, yiizeysel ve sensor

Ozellikleri karsilastirmali olarak incelenecektir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda gaz sensorii liretiminde iletken polimer malzeme olarak
PANI ve PEDOT kullanilacaktir. iletken polimerlerin en biiyiik yarar1 metallere gére olduk¢a
kolay isleme miisait olmalaridir. Iletken polimerler elektrik iletkenliklerinin yani sira optik,
kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikleri sayesinde biyomedikal uygulamalar, sensorler,
fotovoltaik hiicreler, diyotlar ve transistorlerde kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan bu
malzemelerin; hizli sentezlenmesi, diisilk maliyeti, kolay hazirlama siireci, farkli asit ve
boyarmadde gibi malzemelere kolay katkilanabilmesi gibi avantajlar1 vardir (Das ve Prusty,

2012).
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PANI, genellikle gaz sensorlerinde algilama malzemesi olarak kullanilan iletken bir
polimerdir. Iletken polimerler arasinda en ¢ok kullanilan malzemelerden bir tanesidir.
Amonyak gibi baz1 gazlara kars1 yliksek hassasiyet gosterir ve farkli ortamlarda gosterdigi
kararlilik onu 6n plana ¢ikarmaktadir. Katkili ve katkisiz PANI bazli ¢aligmalar incelendiginde
amonyak (NH3), COy, hidrojen, asetik asit buhari, hidrojen stilfit ve hidrojen peroksit gazlarinin
tespitinde kullanildigi goriilmektedir (Goziikizil vd., 2024). Altlik malzemesi olarak cam,
pamuk kumas, seliilloz kagit, platin tel, paslanmaz celik, silikon, polietilen tereftalat altliklar
tizerine Uretildigi (Mousli vd., 2020), biriktirme yontemleri olarak da daldirarak kaplama,
dondiirerek kaplama, elektrokimyasal biriktirme yontemlerinin kullanildig: tespit edilmistir

(Kamarozaman vd., 2022).

PEDOT, elektroaktif polimerlerden biridir ve 151k yayan diyotlar, gaz sensorleri,
antistatik, pasif bilesenler, ekran cihazlar1 ve elektromanyetik koruma gibi ¢ok genis bir
kullanim alanina sahiptir. Yiiksek iletkenligi, ¢evre dostu olmasi, miikemmel termal kararlilig1
ve yiiksek seffafligi nedeniyle son donemde siklikla tercih edilmektedirler (Shi vd., 2016;
Marutaphan vd., 2017; Qiu vd., 2010; Kateb vd., 2016; Fan vd., 2016). Ancak PEDOT
erimeyen ve ¢Oziinmeyen bir polimerdir. Genellikle kolay isleme i¢in sulu dispersiyon

olusturmak tizere poli(stiren siilfonik asit) (PSS) ile katkilanir (Kirchmeyer ve Reuter, 2005).

PEDOT:PSS'nin iletkenligi ayrica dimetil siilfoksit (DMSO), etilen glikol (EG) ve p-
toluenesiilfonik asit (TsOH) ile yapilan ikincil katkilama ile dnemli dlgiide arttirilabilir (Pasha
vd., 2016; Lin vd., 2015; Shi vd., 2015). Ayrica, PEDOT/PSS'nin iletkenligi, formik asit (FA),
propanolve siilfiirik asit gibi katki maddesi igermeyen kimyasallarla islenerek daha da

artirilabilir.

Literatiir incelendiginde, PANI kullanilarak {iretilen gaz sensorleri igin birgok farkl
althk malzemesi denenmis olmasina ragmen daha diisiik maliyetli cam altlikla iiretilen
orneklerin sayis1 azdir. Bu ¢alismada cam altliklar iizerine PANI kaplanarak gaz sensorii
ozellikleri cesitli gazlar i¢in incelenecektir. PEDOT kullanilarak iiretilen gaz sensorlerinde ise
literatiirde ¢ok biiylik oranda PEDOT malzemesi ticari olarak satin alinarak iglem yapilmstir.
Bu c¢alismada ise PEDOT,EDOT baslangic malzemesi kullanilarak laboratuvarda

sentezlenecektir.

Ayrica Tablo 2.1.’de iletken polimerlerin; sentez tiirii, doping maddesi, iletkenlikleri,

avantaj ve dezavantajlari ile kullanim alanlar1 bakimindan karsilastirmasi verilmistir.
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Tablo 2.1. iletken polimerlerin (PANi, PPy, PTh, PEDOT, PPS, PPV) karsilastirilmas1

Polimer Sentez Tlru iletkenli  Doping Avantaj Dezavantaj Kullanim
k(S/cm) Maddesi Alani
PANI Elektropolime 107*- HCl, Kolay Dusuk Biyosensor
rizasyon 10? H,S0a, hazirlama, kararhlk, uygulamlari,
Araylzey CSA Esneklik, monomer petrol
polimerizasyo Genis 6zgl toksisite, endstrisi,
nu kapasitans Ozgil ilag dagitimi
Kimyasal aralig, kapasitans ve
oksidasyon doping/dedopi sentez kardiyovaskii
ng kolayligive  kosullarina ler
ylksek doping  blyik olctide uygulamalar
seviyesi, bagli, zayif
Mikemmel dongusel
elektriksel kararlilk,
iletkenlik sadece proton
tipi
elektrolitler
icin gecerli
PPy Oksidatif 1.8x107°  FeCls, Esneklik, Zayif ila¢ dagrtim,
polimerizasyo —1.9x10° Fe(NO;);  retim ¢6zlinirlik, Biyo
n, Fea(S04)3  kolayligl, kirllganlik, akttatorler,
Elektrokimyas SDS, birim hacim katkilama/katk Antioksidan
al ve Ultrason p-TSA basina Isizlastirma uygulamalar,
aracih nispeten zorlugu, Biyosensor
polimerizasyo yiksek 6zgiil birim gram uygulamalar
n kapasitans, basina
ylksek nispeten
dongusel dusiik 6zgul
kararlilik, kapasitans,
notr yalnizca katot

elektrolitlere
uygulanabilir,
mikemmel
redoks
ozellikleri

malzemeleri
icin
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Tablo 2.1. Devam

PTh Oksidatif 1071 FeCls, Esneklik, Zayif iletkenlik  Gida
sentez, —10°  jyot, sentez ve disiik 6zgiil  endustrisi,
organometali trifloroas  kolayligl, kapasitans Lityum-
k birlestirme etik asit,  elverigli kakurt piller,
reaksiyonu, propiyoni  déngusel Biyosensor
elektropolime k asit, kararlilik, uygulamlar,
rizasyon, sulfonik cevresel Antistatik
sablon asit kararlilk, kaplama,
destekli iyi optik ozellik Polimer
sentez ve LED'ler,
hidrotermal
ve
solvotermal
teknikler

PEDOT  Oksidatif 0.8x10% - PSS, Yiiksek sicaklik  Organik Lityum iyon
polimerizsyo, 88x10°  CI-Tosilat stabilitesi, ¢oziiclilerde piller,
Elektrokimyas , (FeCl3) lyi seffaflik, dusak Biyomedikal,
al yontem, Uygun ¢ozlinUrlik ilag dagitimi
Gecis metali iletkenlik,
aracih

PPS Cozelti, 1020 tetrasiya  Yuksek termal  Kirilganlik, Elektronik ve
Araylzey, -1 noetilen  kararhlk, Zor isleme, Elektrik
Kati Hal ve AsF5 kimyasal Termal Yalitimi,
Elektrokimyas direng, Bozunma Yiiksek
al yiksek Yan Uriinleri Performansli
Polimerizasyo mekanik Kompozitler
n mukavemet ve

rijitlik

PPV elektropolime  107'3 H,S0., Yiiksek optik Fotobozulma, Optoelektro
rizasyon, - 10* FeCls, ozellik, disuk elektron  nik alanlar,
benzoin AsFs ylksek hareketliligi, glines pilleri,
kondensasyo iletkenlik, termal pH sensorleri
nu, iyi kararhlik
halka agma islenebilirlik Sinirlamalar
metatez
polimerizasyo
nu,
polimerizasyo
nu
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3. MATERYAL/METOT
3.1. Kimyasallar ve Malzemeler

3.4-etilendioksitiyofen (EDOT, >%97), demir(Ill) kloriir (FeCl3, >%99), poli(4-
stirenstilfonik asit-ko-maleik asit) sodyum tuzu (PSS-ko-MA) ve dodesilbenzensiilfonik asit
(DBSA) Sigma-Aldrich (ABD) firmasindan temin edilmistir. Polianilin (PANI, iletken toz,
ortalama parcgacik boyutu <3 um) de Sigma-Aldrich’ten temin edilirken, poli(vinil alkol) (PVA,
Mw = 89.000-98.000 g/mol, %99+ hidrolize) Merck (Almanya) tarafindan temin edilmistir.
Tiim kimyasallar, herhangi bir ek saflagtirma islemine tabi tutulmadan alindigi haliyle

kullanilmistir. Coziicli olarak yalnizca deiyonize su (DI su) (>18 MQ-cm) kullanilmistir.
3.2. PEDOT Sentezi

PEDOT gaz sensorii drnekleri iki asamali olarak sentezlenecektir. Ilki monomerin
saflagtiritlmas1 ve ikinci asama polimerizasyondur. Polimerizasyon teknigi olarak iki-yiizey
aktifli oksidatif-emiilsiyon polimerizasyon yontemi kullanilacaktir. Sulu faz ve organik faz ayri
ayr1 hazirlanir. Sulu fazi hazirlamak igin yiizey aktif madde poli (4-stirensiilfonik asit-ko-
maleik asit) sodyum tuzu (PSS-co-MA) kullanilir. Organik fazin hazirlanmasi i¢in EDOT ile
dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA) kullanilir. Organik faz sulu faza damla damla eklenirken
bir emiilsiyon olusturmak iizere karistirilir. Bu emiilsiyon, demir (III) kloriir ilavesiyle
baslatilan oksidatif polimerizasyondan sonra poli (3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT) NP'lerini
olusturur. NP'lerin hazirlanmas: ic¢in emiilsiyon polimerizasyonu, kolayca oOlc¢eklenebilir,
nispeten hizl1 ve tekdiize bir koloidal morfolojisi olan NP'leri veren etkili bir yontemdir.

Polimer boyutu optimize edilmistir.
Oksidatif Emiilsiyon Polimerizasyon Yontemi

Iki yiizey aktifli oksidatif polimerizasyon yontemi, emiilsiyon polimerizasyonu ile
oksidatif polimerizasyon yontemlerinin birlikte kullanildig1 gelismis bir sentez yaklasimi olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Bu yontemde hidrofobik veya kismen hidrofobik monomerler, su
ortaminda iki farkl yiizey aktif madde kullanilarak emiilsifiye edilmektedir. Sonra oksitleyici
ajan varliginda polimerizasyon siireci baglamaktadir. Sistemde kullanilan ¢ift ylizey aktif
madde yapisi, hem emiilsiyon stabilitesini artirmakta hem de polimer morfolojisinin kontrol

edilmesini saglamaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonu, hidrofobik monomerlerin su i¢erisinde yag/su emiilsiyonu
seklinde dagitildig1 heterojen bir serbest radikal polimerizasyon yontemidir. Bu yontemde

yiizey aktif maddeler, monomer damlaciklarinin kararli halde kalmasini saglayarak ¢okelmeyi
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onlemek amaciyla kullanilirlar. Polimerizasyon sonunda siirekli sulu faz igerisinde dagilmis
polimer pargaciklarindan olusan “lateks” yapis1 meydana gelmektedir (Chern, 2006). Ozellikle
stiren, biitadien, akrilat esterleri, metakrilatlar ve vinil asetat gibi monomerler emiilsiyon

polimerizasyonunda yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Iki yiizey aktifli ydntemlerde genellikle anyonik ve katyonik karakterli iki farkli yiizey
aktif madde birlikte kullanilir. En yaygin 6rneklerden biri sodyum dodesil siilfat (SDS) ve
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) birlesimidir. Bu ylizey aktif maddeler reaksiyon
ortaminda misel yapilar1 olustururlar. Bdylece monomer molekiiller belirli bolgelerde
kiimelenmis olurlar. Boylece oksidatif polimerizasyon sirasinda olusan radikal katyonlarin
diizenli bigimde birlesmesi miimkiin hale gelir ve kontrollii nanoyapilar elde edilir (Huang ve
Kaner, 2004). Oksidatif polimerizasyon mekanizmasinda ise monomerler, oksitleyici ajan
yardimiyla ylikseltgenerek radikal katyonlara dontigmektedir. Bu aktif tiirler birleserek
oligomerleri ve iletken polimer zincirlerini olusturmaktadir. Bu amacla oksitleyici olarak
genellikle amonyum perstilfat (APS) ve demir(III) kloriir (FeCl3) kullanilmaktadir (Stejskal ve
Gilbert, 2002). Emiilsiyon ortamindaki kiimelenmis misel yapilari, polimer zincirlerinin
yonlenmesini saglayarak nanolif, nanotiip veya kiiresel morfolojili polimer yapilarin
olusumuna katkida saglarlar. Emiilsiyon polimerizasyonunun en 6nemli 6zelliklerinden biri,
serbest radikallerin farkli polimer parcaciklar1 igerisinde bulunmasidir. Bu durum radikal-
radikal sonlanma olasiligimi disiirlip, daha hizli bir sekilde daha yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin sentezlenmesine olanak tanir. Sistemin diisiik viskoziteye sahip olmasi, yiiksek
kat1 madde oranlarinda bile etkin karistirma ve sicaklik kontrolii saglar (Lovell ve Schork,

2020).

PANI, PPy ve PEDOT gibi iletken polimerlerin nanoyapili formlarinin sentezinde
siklikla kullanilan, iki ylizey aktifli oksidatif polimerizasyon yontemi iletken polimer
sentezinde biiyiik Onem tasimaktadir. Yiiksek yiizey alamina sahip nanoyapilar, gaz
sensorlerinde gaz molekiilleriyle daha fazla temas saglayarak sensor duyarliligini artirmaktadir.
Bunun yaninda diizenli morfoloji; elektriksel iletkenlik, termal kararlilik ve mekanik

ozelliklerin iyilestirilmesine de katki sunmaktadir (Bora vd., 2012).

Bu yontemin baglica avantajlar1 arinda; kontrollii parcacik boyutu, yiiksek yiizey alani,
diistik sicaklikta sentez imkani, yiiksek kolloidal stabilite, yiiksek molekiil agirlikli polimer
iiretimi nanolif ve nanotiip morfolojisi olusturma, cevreci su bazli sistem kullanimi
sayilmaktadir.

Ayrica ylizey aktif madde orani, pH, sicaklik, oksitleyici/monomer oran1 ve reaksiyon siiresi
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gibi parametreler polimer dzelliklerini dogrudan etkilemektedir. Ozellikle fazla yiizey aktif
madde kullanimi polimer igerisinde safsizlik olusumuna neden olabilirken, yetersiz ylizey aktif

madde miktar1 ise kararsiz emiilsiyon olusumuna yol agabilmektedir (Yamak, 2012).
3.3. PEDOT/PANI Optimizasyonu

fletken polimerlerde optimizasyon; malzemenin elektriksel iletkenligi, gaz algilama
performansi, mekanik dayaniklilig1 ve kararlilik gibi 6zelliklerini en iist seviyeye ¢ikarmak
amaciyla yapilir. PEDO) ve PANI kompozitlerinde optimizasyon siireci; kullanilan sentez
yontemi, malzemelerin bilesen orani, dopant tiirli, polimerizasyon siiresi ve sicaklik gibi

degiskenlerin kontrol edilmesine dayanmaktadir.

PANI kolay sentezlenmesi, uygun maliyeti ve gaz molekiillerine kars1 yiiksek
duyarliliga sahip olmasi acisindan 6ne ¢ikarken, PEDOT yiiksek elektriksel iletkenligi, ¢cevresel
kararlilig1 ve diizglin film olusturmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Bu iki polimerin belirli
oranlarda bir araya getirilmesiyle elde edilen kompozitler, tek basina kullanilan polimerlere

gore daha yiiksek gaz sensor performansi gosterebilmektedir (Skotheim ve Reynolds, 2007).

PEDOT/PANI kompozitlerde ideal bilesim, hedeflenen uygulamaya bagli olarak
degismektedir. Gaz sensorii uygulamalarinda genel olarak yiiksek yiizey alani, uygun gbzenek
yapist ve etkin yiik tagima mekanizmasi istenmektedir. Bu nedenle kompozitin morfolojik ve
elektriksel ozellikleri detayli olarak incelenerek en uygun sentez kosullari incelenmektedir

(Bhadra vd., 2009).
3.4. Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen iletken polimerlerin yapisal, kimyasal, morfolojik ve ylizey 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in ¢esitli karakterizasyon tekniklerine bas vurulur. Bu yontemler,
malzemenin gaz sensorli performansini etkileyen temel ozelliklerin anlasilmasinda yararh
olmaktadir. PEDOT/PANI kompozitlerinin karakterizasyonunda siklikla zeta potansiyeli,
FTIR, SEM ve EDX analizleri kullanilmaktadir.

3.4.1. Zeta Potansiyeli (Zeta Potential)

Zeta potansiyeli, dispersiyon ortamindaki parcaciklarin yilizeye yakin kesme
diizlemindeki elektriksel potansiyeli ifade etmektedir (Stefaniak, 2017). Bu kriter, dispersiyon
icerisindeki yuklii parcaciklarin arasinda meydana gelen elektrostatik etkilesimlerin biiyiikligi
hakkinda bilgi vermektedir (Chirayil vd., 2017). Iletken polimerlerde zeta potansiyeli,

parcaciklarin yiizey yiikk yogunlugunu ve dispersiyon kararliligini ifade etmek i¢in kullanilir.
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Yiiksek mutlak zeta potansiyeli degerleri, parcaciklar arasindaki elektrostatik itme
kuvvetlerinin artmasina bagli olarak daha kararli bir dispersiyon yapisina isaret eder. Diisiik
degerler ise parcaciklarin topaklanma(aglomerasyon) egiliminin arttigini géstermektedir (Ates
vd., 2018). Bu nedenle zeta potansiyeli, elektrostatik kararliligin belirlenmesinde temel
parametrelerden biri olarak goriilmektedir (Titus vd., 2019). Ortamin pH seviyesi ve iyonik
giicii, katkilama(doping) seviyesi, polimer zincirlerinin protonlanma derecesi gibi faktorler;
PEDOT, PANI ve bunlarin kompozitlerinde goriillen zeta potansiyelini etkilemektedir.
Ozellikle PANI'nin protonlanmast ve PEDOT'un kars1 iyon etkilesimi, yiizey yiikiiniin
degismesine neden olmakta ve zeta potansiyeli degerlerini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle
zeta potansiyeli O6l¢timleri, iletken polimerlerin dispersiyon kararliliginin, yiizey 6zelliklerinin
ve sensOr uygulamalarindaki performanslarinin degerlendirilmesinde biiyiik 6nem tagimaktadir

(Chirayil vd., 2017; Ates vd., 2018).
3.4.2. FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi)

Fourier Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) yonteminde, malzemelerin
molekiiler yapilar1 belirlenirken, fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi ve kimyasal baglarin
karakterizasyonu yapilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan bu analiz yonteminin temel prensibi,
molekiillerin belirli dalga boylarindaki kizildtesi 151n1 absorbe etmesi ve bunun sonucunda
meydana gelen titresim hareketlerinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Her kimyasal bag kendine
Ozgi titresim frekanslarina sahip oldugundan, elde edilen spektrumlar numunenin kimyasal
yapisi ve fonksiyonel gruplari glivenilir sekilde belirlenebilmektedir (Coates, 2000; Trchova ve
Stejskal, 2011).

Iletken polimerlerin karakterizasyonunda FTIR analizi siklikla kullanilir. Bu yéntem
sayesinde polimerizasyon reaksiyonunun gerceklestigi dogrulanirken, monomerden polimere
doniisiim sirasinda meydana gelen kimyasal bag degisimleri izlenebilmektedir. Ayrica
katkilama (doping) isleminin polimer zinciri iizerindeki etkileri degerlendirilebilmektedir.
Ozellikle PEDOT, PANI ve PEDOT/PANI kompozitlerinde C=C, C-N, C-S ve C-O-C
baglarina ait karakteristik absorpsiyon bantlarinin incelenmesi, polimer zincir yapisinin
dogrulanmasi ve sentez sonrast meydana gelen yapisal degisimlerin degerlendirilmesinde
onemli bilgiler sunmaktadir (Trchova ve Stejskal, 2011; Ates vd., 2018). FTIR spektroskopisi

sematik diyagrami Sekil 3.1.’de verilmistir.
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Sekil 3.1. FTIR spektroskopisi sematik diyagrami.

3.4.3. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), malzemelerin yiizey morfolojisini,
mikroyapisin1 ve topografik ozelliklerini yiiksek c¢oziiniirliikte incelemek igin kullanilan
elektron mikroskobu tekniklerinden biridir. Optik mikroskoplardan farkli olarak goriinti
olusturmak i¢in goriiniir 151k yerine yliksek enerjili elektron demeti kullanilir. Elektronlarin
dalga boyunun goriiniir 1518a gore ¢cok daha kisa olmasi, SEM'in nanometre boyutunda 6lgiim

yapmasini saglamaktadir (Goldstein vd., 2018).

SEM analizinde elektron tabancasindan yayilan elektronlar, elektromanyetik mercekler
yardimiyla numune yiizeyine odaklanirlar. Elektron demetinin numune ile etkilesimi
sonucunda ikincil elektronlar, geri sacilmig elektronlar ve karakteristik X-1smlar1 gibi sinyaller
olusur. Bu sinyaller dedektorler tarafindan algilanarak bilgisayar ortaminda analiz edilir. Bu
sayede numunenin yiizey morfolojisini gosteren yiiksek c¢oOziinlirlikli goriintiiler elde

edilmektedir (Reimer, 1998).

Bu yontem genis alan derinligine sahip olmasi gibi 6nemli bir avantaja sahiptir. Boylece
numune yiizeyinin ii¢ boyutlu goriiniime yakin bir sekilde degerlendirilebilmesi, pargaciklarin
sekli, blytikligii, dagilimi, gozeneklilik durumu, yiizey homojenligi gibi morfolojik 6zellikler
ayrintili olarak incelenebilmektedir. Bu sebeple SEM yontemi; nanomalzemeler, seramikler,
polimerler, biyomalzemeler ve kompozit sistemlerin karakterizasyonunda yaygin olarak tercih

edilmektedir (Goldstein vd., 2018).
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SEM analizleri cogu zaman Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) ile birlikte
gerceklestirilmektedir (Newbury ve Ritchie, 2013). Ayrica geleneksel SEM sistemlerine
kiyasla Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM), alan emisyonlu elektron
kaynag1 sayesinde daha kiiciik ¢apli ve daha kararli bir elektron demeti olusturabilmektedir.
Bunun sonucunda daha yiiksek ¢oziiniirliikte goriintiiler elde edilmekte ve 6zellikle nanometre
boyutundaki yapilarin yiizey ayrintilar1 daha hassas bicimde incelenebilmektedir. Bu nedenle
FESEM, nanopartikiiller ve nanokompozit malzemelerin karakterizasyonunda siklikla tercih

edilmektedir (Goldstein vd., 2018).

Iletken polimerlerin karakterizasyonunda SEM &nemli bir analiz yontemidir. Ozellikle
PEDOT, PANI ve PEDOT/PANI kompozitlerinde sentez sonrasinda olusan yiizey
morfolojisinin degerlendirilmesi, polimer zincirlerinin diizenlenme bi¢iminin incelenmesi,
pargacik dagiliminin belirlenmesi ve kompozit yapinin homojenliginin arastirilmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. (Goldstein vd., 2018; Newbury ve Ritchie, 2013). Sekil 3.2.’de SEM

cithazinin genel yapis1 verilmistir.
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(Bilgisayar Ekrani)

Sekil 3.2. SEM cihazi sematik diyagrami.
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3.4.4. EDX (Enerji Dagilimhi X-151m1 Spektroskopisi)

Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX), malzemelerin elementel bilesimini
belirlemek amaciyla kullanilan ve ¢ogunlukla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile birlikte
caligsan onemli bir mikroanaliz yontemidir. Numune yiizeyine diisiiriilen elektron demetinin
atomu uyarmasi sonucu olusan karakteristik X-isinlar1 dedektorler tarafindan algilanir.
Algilanan bu X-igmlarmin enerji degerleri analiz edilerek numunede bulunan elementler
belirlenir. EDX teknigi kullanilarak, malzemelerin kimyasal bilesiminin hizli ve giivenilir

sekilde ortaya konulmasina saglanir (Newbury ve Ritchie, 2013).

EDX analizinde elde edilen spektrumda yatay eksen X-1s1m1 enerjisini (keV), dikey
eksen ise dedektore ulasan foton sayisini gostermektedir. Ayrica spektrumda olusan her pik
degeri belirli bir elementi temsil etmektedir. Piklerin siddeti ise ilgili elementin numunedeki
goreceli miktar1 hakkinda bilgi vermektedir. Bununla birlikte EDX yoOntemi yalnizca
elementlerin varligini degil, uygun kalibrasyon ve diizeltme yontemleri kullanildiginda yar1
kantitatif veya kantitatif element analizlerinin gergeklestirilmesine de imkan saglamaktadir
EDX tekniginin en 6nemli avantajlarindan biri, numunenin morfolojik yapisini gésteren SEM
goriintiileri ile element analizinin ayni sistem lizerinde gerceklestirilebilmesidir. Bu sayede
yalnizca elementlerin varligi degil, ayni zamanda yiizey iizerindeki dagilimlart da

haritalandirilabilmektedir (Newbury ve Ritchie, 2013).

[letken polimerler ve nanokompozitler agisindan degerlendirildiginde ise malzemelerin
karakterizasyonunda EDX analizi 6nemli bilgiler saglamaktadir. Ozellikle nanokompozitlerde
karbon, oksijen, azot ve kiikiirt gibi temel elementlerin varlig1 incelenebilmektedir. Ayrica
katkilama isleminde kullanilan elementlerin yapiya basariyla dahil olup olmadigi da

izlenebilmektedir (Scimeca vd., 2018).
3.5. Gaz Sensor Olciim Yontemleri

Gaz sensorlerinin performansinin degerlendirilmesi icin ortamdaki gaz varligi
karsisinda sensoriin elektriksel davranisinin incelenmesi gerekmektedir. Iletken polimer tabanl
gaz sensorlerinde en yaygin kullanilan yontem kemirezistif (chemiresistive) yontem olarak dne
cikmaktadir. Bu yontemde sensor direncinde meydana gelen degisim olgiilmektedir. Sensor
aktif ylizeyi, gaz molekiilleri ile etkilesime girdiginde elektriksel iletkenligi degismekte ve bu
degisim direng veya iletkenlik cinsinden kaydedilmektedir. Ol¢iim sistemi genellikle gaz akis
linitesi, sensor odasi, giic kaynagi, veri toplama sistemi ve direng Olglim cihazindan

olugmaktadir (Bai ve Shi, 2007). Gaz sensor dl¢limlerinde dnce sensor belirli sicaklik ve bagil
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nem kosullarinda kararli héle getirilir. Daha sonra belirli konsantrasyondaki hedef gaz sensor
odasina kontrollii debi ile gonderilir ve sensoriin elektriksel cevabi1 kaydedilir. Gaz akis
kesildikten sonra sensor, ortama hava gonderilerek sensoriin baslangic degerine donmesi
saglanir. Boylece sensoriin gaza verdigi cevap ile gaz ortamindan uzaklagtirildiktan sonraki

davranigi ayrintili olarak degerlendirilebilmektedir (Jian vd., 2020).

Kemirezistif gaz sensorleri incelenirken c¢esitli parametreler kullanilir. Bunlara 6rnek
olarak sensor cevabi, duyarlilik (sensitivity), secicilik, tekrar edilebilirlik, kararlilik ve algilama
limiti verilebilir. Sensoriin cevabi, ortamda gaz olmadiginda dSlgiilen direng (Ro) ile gaz
ortamindaki diren¢ (Rg) kullanilarak hesaplanir. p-tipi iletken polimerlerde indirgen gazlarin
etkisiyle direng artig1, yiikseltgen gazlarin etkisiyle ise direng azalmasi gozlenebilmektedir. Bu
davranis polimer zincirindeki yiik tastyici yogunlugunun gaz molekiilleri ile gergeklesen yiik
transferi sonucunda degismesinden kaynaklanmaktadir (Bai ve Shi, 2007). Gaz algilama
tekniklerinde asil gozlenen, gaz molekiillerinin sensdr yiizeyine tutunmasi, yiizeyde
gerceklesen yiik transferi ve buna bagli olarak yiik tasiyici hareketliliginin de§ismesi
olmaktadir. Ozellikle iletken polimerlerde gaz molekiilleri ile polimer zincirleri arasinda
meydana gelen elektron aligverisi, sensoriin elektriksel direncini dogrudan etkiler. Ayrica
sensoriin farkl gaz tiirlerine kars1 farkli cevaplar vermesi seciciligini, ayni kosullarda benzer

sonuglar liretmesi ise tekrarlanabilirligini gostermektedir (Jian vd., 2020).

PEDOT, PANI ve bu iki polimerlerden olusan kompozit yapilarla iiretilen gaz
sensorleri, oda sicakligina yakin kosullarda ¢alisabilmeleri, diisiik gii¢ tilketmeleri ve birgok
ucucu organik bilesik ile toksik gazlara karsi yiiksek duyarlilik gdstermeleri nedeniyle son
yillarda yogun ilgi gérmektedir. Bu sensorlerde 6l¢iim sirasinda amonyak (NHs), azot dioksit
(NO2), hidrojen siilfiir (H2S), etanol ve asetondan kaynaklanan diren¢ degisimleri izlenerek
sensOr performanst degerlendirilmektedir. Ayrica farkli katkilama yontemleri ve kompozit
yapilar kullanilarak sensor ozellikleri iyilestirilmektedir. Bu nedenle iletken polimer esash
hibrit yapilar, ¢evresel izleme, saglik uygulamalari1 ve endiistriyel gaz algilama sistemleri i¢in

gelecek vadeden sensdrler arasinda gosterilmektedir (Bai ve Shi, 2007; Jian vd., 2020).

Genel olarak iletken polimer tabanli gaz sensorleri; oda sicakliginda ¢alisabilmeleri,
diisiik enerji tiiketimleri, kolay iiretilebilmeleri ve esnek altliklar iizerine uygulanabilmeleri
nedeniyle ¢evresel izleme, gida giivenligi, saglik teknolojileri ve endiistriyel proses kontrolii
gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Nanokompozit yapilarin gelistirilmesi ve yeni katkilama

yontemlerinin uygulanmasiyla bu sensorlerin segicilik ve algilama limitlerinin daha da
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iyilestirilebilecegi Ongoriilmektedir (Dong vd., 2025). Sekil 3.3.°de Kemirezistif gaz
sensorlerinin ¢aligma prensibi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 3.3. Kemirezistif gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

PEDOT nanopartikiilleri (NP’ler), iki yiizey aktif madde (stlirfaktan) iceren oksidatif
emiilsiyon polimerizasyon teknigi kullanilarak sentezlendi. Sentez siireci Sekil 4.1.’de sematik
olarak gosterilmistir. Buna gore soldan saga ilk olarak organik faz, EDOT ve DBSA’nin
kloroform iginde ¢6ziinmesi ve karisimin ultrasonik karistirict ile homojenlestirilmesi yoluyla
gergeklestirildi. Sulu faz ise, PSS-ko-MA’nin deiyonize su i¢inde ¢oziinmesi ile elde edildi ve
manyetik karistirict kullanilarak oda sicakliginda hazirlandi. Kararli bir emiilsiyon olusturmak
icin, manyetik karistirma altinda organik faz sulu faza oda sicakliginda damla damla ilave
edildi. Ardindan, baslatici olarak bir FeCls c¢ozeltisi yavasca ilave edildi ve oksidatif
polimerizasyon oda sicakliginda 12 saat boyunca gergeklestirildi. Polimerizasyon
tamamlandiktan sonra, {iriin bir seliiloz membran (MWCO: 12-14 kDa) kullanilarak 24 saat
boyunca deiyonize su ile diyalize edildi. Bu islem, kalintt monomer, oksidan ve diisiik
molekiiler agirlikli safsizliklart gidermek amaciyla gerceklestirildi. Diyalize edilmis PEDOT

NP siispansiyonunun konsantrasyonunu belirlemek i¢in alikoyulan numuneler liyofilize edildi.

Sekil 4.1. Adim adim sentez agamalar1 (soldan saga; ultrasonik karigtirma; manyetik karistirma; diyaliz islemi;

liyofilizasyon).

Nanomalzemelerin en belirgin fiziksel 6zellikleri renk degisimleri ile gézlemlenebilir
olmasidir. Koyu renk olusumu PEDOT NP’leri i¢in istenen ve beklenen bir durumdur. Sekil
4.2.°de bu degisim net bir sekilde goriilmekte olup, bu renk degisimi PEDOT olusumunun

gorsel bir gostergesi olarak yorumlandi.
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Sekil 4.2. Organik fazin karistirma isleminden 6nceki (pembe renk) ve sonraki (siyah renk) fiziksel goriiniimleri.

PEDOT nanopartikiillerinin ortalama hidrodinamik ¢ap1 ve polidispersite indeksi (PDI),
Dinamik Isik Sagilimi (DLS) yontemi kullanilarak belirlenmistir. Sekil 4.3.’te hazirlanan
NP’lerin ortalama boyutu ~75 nm ve polidispersite indeksi (PDI) 0,315 sonucu elde edilerek
verilmistir. PDI, siispansiyondaki partikiillerin boyut heterojenligini ifade eder ve standart
sapmanin karesinin NP’lerin ortalama boyutuna boéliinmesiyle hesaplanir (Gékmen vd., 2020).
Daha polidispers bir siispansiyon genellikle PDI > 0,5 degerine sahipken, monodispers bir

stispansiyonun PDI degeri 0’a yakindir.

10

—8—PEDOT NP
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Sekil 4.3. PEDOT NP’lerine ait partikiil boyut dagilimi. (PDI: 0,315 ve ~75 nm partikiil boyut).
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Zeta potansiyel analizi, 6nceki ¢alismalarda, NP’lerin anyonik yiizey aktif maddelerle
hazirlanan NP’lerde beklendigi gibi —38,8 + 19,8 mV yiikiine sahip oldugu bilinmektedir
(Gokmen vd., 2020). NP’lerin negatif yiikii, NP’lerin kolloidal stabilitesini saglar. Kolloidal
stabiliteyi degerlendirmek amaciyla zeta potansiyeli de Dinamik Isik Sacilimi (DLS) teknigi

kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Tez ¢alismasinda kullanilan PANI ticari olarak temin edilmistir. PEDOT ile karisim
oranlar1 %PEDOT:PANI ; 50:50; 30:70; ve 70:30 olacak sekilde ayarlanmistir. Orneklere film
kabiliyeti %10’luk PVA ile saglanmigtir. 10 mL deiyonize su i¢inde 136 mg PANI 5 dk
stiresince ultrasonik banyoda karigtirilarak hazirlanmistir. Karigima 27 uL 0.05M H>SOs4
¢ozeltisi damlatilmistir. Karigim 80 °C’de 1 saat manyetik karistiricida hazirlanmistir. %50:50
PEDOT:PANI karisimi i¢in 10 mL PEDOT + 1 mL PANI ¢ozeltisi; %30:70 PEDOT:PANI i¢in
10 mL PEDOT + 2.6 mL PANI ¢o6zeltisi; %70:30 PEDOT:PANI i¢in 10 mL PEDOT + 0.5 mL
PANI ¢o6zeltisi kullanilmistir. Her bir karisima 30 mL DMSO ilave edilmistir. Boylece, PEDOT
sentezi esnasinda ortamda bulunan PSS, DMSO ile ortamdan uzaklastirilmistir. Elde edilen son

liriin, etanol: DI su karisimi ile yikanmis ve oda kosullarinda kurutulmustur.

PEDOT, PANI ve tiim kompozit filmlerin kimyasal yapis1 ve fonksiyonel gruplari, 400—
4000 cm-1 araliginda, 4 cm-1 c¢Oziiniirlikte ve 32 tarama birikimi ile bir ATR-FTIR
spektrometresi kullanilarak incelenmistir. Kompozit filmlerin yiizey morfolojisi, 1000X ve
5000X biiyiitme oranlarinda bir taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
gbzlemlenmistir; element bilesimi ise eszamanli olarak gerceklestirilen enerji dagilimli X-1s1m1
spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir. PEDOT NP’ler de SEM goriintiilerinde gézlemlendigi
gibi kiiresel morfoloji sergilemistir. SEM karakterizasyonu, dinamik 1s1k sacilimi ile elde edilen
NP boyut dagilimmi da dogrulamaktadir. FTIR spektrumu, PEDOT un varligint ve NP’lerin,
DBSA’nin ve PSS-co- MA’nin hazirlanmasinda kullanilan anyonik ylizey aktif maddelerin

onemli katkisini, beklendigi gibi dogrulamaktadir.
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4.1. FTIR Analizi

PVA filmine ait FTIR spektrumu Sekil 4.4.’de gosterilmektedir. PEDOT ve PANI
filmleri tretilirken matris olarak %10’luk PVA ¢ozeltisi kullanilmistir. PVA’nin hidroksil
gruplar1 (O-H) 3268 cm™! bolgesinde genis bantl olarak goriilmiistiir (Ragab vd., 2026). 2940
cm' ve 2906 cm"'deki bantlar, alkil gruplarinin varligini géstermistir. 1415 cm™ ve 1333 cm™
bolgelerinde giiclii C—H biikiilme pikleri goriilmiistiir. 1084 cm"'deki en yogun keskin pik, —
OH gerilmesine aittir ve PVA omurgasindaki asetil grubunu gdstermektedir (Mansur vd.,

2008).
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Sekil 4.4. PVA filmine ait FTIR spektrumu.

FTIR, NP’lerin kimyasal bilesimini incelemek i¢in kullanildi. Sekil 4.5.de PEDOT
nanoparcaciklarma ait FTIR spektrumu verilmistir. 3398 ¢m~1'de merkezlenen genis bir OH
pik, PSS-co-MA'nin O—H gerilmesinden kaynaklanmaktadir. PSS-co-MA'nin ana zincirinden,
DBSA'nin dodecil grubundan ve PEDOT'un etilendioksi yan zincirinden kaynaklanan alifatik
C—H gerilmesi, 2927 cm™! civarinda gozlemlenebilir. Maleik asit C-O emilimi 1710 cm™'de
belirgindir. PEDOT ve PSS'nin (Sakunpongpitiporn vd., 2019) yan1 sira DBSA'nin (Lambert
vd., 1987) tiyofen halkalarindaki aromatik C-C gerilme, 1634 ile 1441 cm™larasinda
gozlemlenebilir. PEDOT’ un tiyofen halkasindaki C-C gerilmesi (Sakunpongpitiporn vd.,
2019) 1359 c¢m Y’de gozlemlenebilir; maleat tuzunun COO- grubu 1310-1440

38



cm™tarahiginda emilim gosterir (Lambert vd., 1987) ve muhtemelen diger birkag 6nemli tepe
noktasiyla cakisir. PSS (Alemu vd., 2012) ve DBSA’daki S—O’nun simetrik ve antisimetrik
gerilme emilimleri ile (Sakunpongpitiporn vd., 2019) eter C—O ve R—C—O gerilme emilimleri
1209 ile 1006 ¢m™larasinda goriilebilir. Son olarak, PEDOT taki (Sakunpongpitiporn vd.,
2019) C-S gerilme pikleri 933, 833 ve 671 cm™'’de belirgindir ve aromatik halka
deformasyonundan kaynaklanan emilim 576 c¢m~™1’de belirgindir (Huff vd., 2020;
Sakunpongpitiporn vd., 2019)
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Sekil 4.5. PEDOT nanopargaciklarina ait FTIR spektrumu.

Kompozit filmlerdeki PANI’nin saf halindeki FTIR spektrumu Sekil 4.6.’da verilmistir.
Tim kompozit numuneler, PANI'nin 6zelliklerini yansitan 7401650 cm™!' araliginda giiglii
absorpsiyon bantlar1 sergilemistir. 1, 4 disiibstitiie benzen halkasinin C—H diizlem dis1 biikiilme
titresiminin karakteristik tepe noktasi 816 cm™!’de goriilmektedir (Trchova ve Stejskal, 2011).
PANTI’nin FTIR spektrumuna ait, 954 cm!"de goriilen orta siddetli absorpsiyon yogunluk bandi,
benzen halkasinin diizlem i¢i C—H biikiilme titresimine atfedilir. 1157 cm™"’de gdzlemlenen
keskin tepe noktasi, C—N gerilmesinden kaynaklanan C—C gerilmesine atfedilir. 1307 cm™"’deki
keskin tepe noktasi ise alkil zincirindeki burulma C-N titresimlerine atfedilebilir. 1600
cm"'deki yogun ve keskin tepe noktasi, aromatik halkadaki C=C gerilmesine baghdir (Singh
vd., 2022). 20002200 cm™! araliginda alkinlere 6zgii C=C titresimleri gézlemlenmistir (Anwar

39



vd., 2022). 3380 ve 3662 cm"deki pikler, benzen halkalar1 i¢inde uzanan C—H ve N-H
baglariin valans titresimleriyle ilgilidir (Trchova ve Stejskal, 2011).
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Sekil 4.6. PANT’ye ait FTIR spektrumu.

PEDOT-PVA filmine ait FTIR spektrumunu Sekil 4.7.de verilmektedir. PEDOT
Nanopargacik ¢ozeltisi, PVA tozlarindan film elde edilirken ¢6ziicii olarak kullanilmistir.
Spektrumda hem PVA ya ait hem de PEDOT Nanoparcaciklarma 6zgii yapisal bantlar
goriilmektedir. PEDOT katkili PVA film spektrumunda goriilen, PVA, sirasiyla C-C gerilme, -
CO- gerilme, -CH salinim, C=0 gerilme ve -OH gerilme hareketlerine atfedilen 834 cm™,
1089 cm™!, 1376 cm™!, 1726 cm™! ve 3295 cm™! frekanslarinda emilim bantlar sergilemistir
(Saadiah vd., 2019; Awada ve Daneault., 2015; Mansur vd., 2008). 1089 ila 1376 cm™!

araliginda karbon iskeletinin titresim hareketinin ortaya ¢ikmasiyla belirlenen PVA'nin temel

ozellikleri kompozit filmde agik goriilmektedir.
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Sekil 4.7. PEDOT-PVA filmine ait FTIR spektrumu.

PV A/PANI polimer matrisi i¢gindeki fonksiyonel gruplarin, matrise dahil edilen PEDOT
nanogaciklar ile nasil etkilesime girdigini incelemek icin FTIR spektroskopisi kullanilmistir.
Sekil 4.8. Saf haldeki PANI-PV A polimer matrisine ait FTIR spektrumunu vermektedir. PANI-
PVA film numunesinde, 3274 cm™""de genis ve yogun bir absorpsiyon bandi goriilmektedir; bu,
hidroksil grubunun varligin1 dogrulayan OH gerilme titresimine atfedilmektedir (Ragab vd.,
2026; Mallah vd., 2020). Ayrica, 3400 ile 3500 cm ™ arasindaki genis ve yogun bant, PVA'nin
O-H grubu ile PANI'nin N-H grubunun gerilmesinden kaynaklanmaktadir ve bu da PVA ile
PANI arasinda olas1 bir molekiiller aras1 etkilesimi gostermektedir (Bindya vd., 2026). 2936
cm!"deki absorpsiyon, CH3 gruplarinin asimetrik gerilmesine karsilik gelir (Smolin vd., 2017).
Ayrica, saf PVA/PANI, —-COO fonksiyonel grubunun gerilmesiyle iliskili olarak 1667 cm™!'de
bir tepe noktasi sergiler. 1429 cm !"deki bant, CH> makaslama titregimleriyle baglantiliyken,
1325 cm "'deki sinyal, eter grubunun gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Karakteristik C—-O
gerilme titresimi 1100 cm™! civarinda goriiliir (Ahmad vd., 2025), ve 1086 cm™!"de tespit edilen
tepe noktasi, asimetrik C—C gerilme modlarindan kaynaklanmaktadir (Smolin vd., 2017). 844
cm 'deki bir diger dikkat ¢ekici tepe noktasi, CH» gerilme titresimlerine karsilik gelir. Bu,

PVA/PANI'nin yan zincirindeki CH> birimlerinin nanopartikiiller ile koordinasyon
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olusturabilecegini ima etmektedir. Zaten karsilastirmali spektrum grafiginde de (Sekil 4.9.) 844

cm™’in molekiiller arasi etkilesim arttikga azaldig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.8. PANI-PVA filmine ait FTIR spektrumu.

Farkl1 oranlardaki PEDOT:PANI karisiminin PVA film matrisinde dagitilmasi ile elde
edilen 3 farkli filme ait FTIR spektrumu Sekil 4.9.’da verilmistir. Buna gore kiitlece %50-%50
orani ile karistirilan film pembe renk, %30 PEDOT -%70 PANI oranina sahip film siyah renk
ve %70 PEDOT ve %30 PANI oranina sahip son film mavi renkle gosterilmistir. Karsilagtirma
icin Ui¢ filmde tek bir grafikte sunulmustur. Bu grafige gore hem PEDOT’in hem de PANI’nin
kendine ait 6zellikleri en 1yi sergiledigi film %50-%50 karisimla elde edilen pembe renkle
gosterilen PEDOT:PANI (50:50) karisimidir. En yiiksek gecirgenlik yogunluguna sahip olmast
bunun en 6nemli kanitidir. Diger iki filmde ise bantlar kaymis veya kaybolmustur. Bu
farkliliklar 6zellikle 1800 cm™ ile 1400 cm™ arasinda ve 600 cm™ ile 400 cm™ arasinda
belirgindir. 3400 cm"'deki -OH pik degeri, yliksek PANI ve PEDOT oranlarinda belirgin
sekilde azalmigtir. Bu durum, poli(vinil alkol)iin OH gruplar1 ile PEDOT ylizeyi arasinda daha
fazla molekiiller arasi1 etkilesim oldugunu gostermektedir (Erden vd., 2017). FTIR spektrumlari,
PANI, PEDOT ve PANI-PEDOT karisimlarinda bulunan fonksiyonel gruplar1 ortaya
koymaktadir. PEDOT un kinon yapisindan kaynaklanan 1439 cm™"’de belirgin bir bant
gozlemlenmektedir. Bandin 1419 cm"’den 1439 cm e kaymasi, kimyasal etkilesimlerin

varhgina atfedilmektedir.1596 c¢m™ civarindaki absorpsiyon bandi, PEDOT'taki tiyofen
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halkasinin C—C gerilme titresimlerine atfedilir. %50:%50 oraninda karistirilan PEDOT:PANI
digerlerinden farkli olarak net bir sekilde gézlemlenmistir. Ek olarak, tiyofen halkasindaki C—
O-C ve C-S gerilmesine karsilik gelen karakteristik absorpsiyon bantlar1 sirasiyla 1090 ¢cm™!
ve 647 cm! 'de gozlemlenir. Buna karsilik, PANI'nin FTIR spektrumunda, C=N aromatik
gerilme titresimlerine karsilik gelen 1667 cm™ ile 1563 cm™ arasinda karakteristik pikler
goriiliirken, 1235 cm"'deki pik ise benzenoid ve kinoidal yapilarin C-N gerilme titresimleriyle
iligkilidir. Sonuglar literatiir ile uyumludur (Singh vd., 2013; El-Sawy vd., 2010; Kuanova vd.,
2017). PANI-PEDOT hibritlerinde, her iki polimerin karakteristik bantlar1 mevcuttur ve
bunlarin goreceli yogunluklari, bilesenler arasinda sinerjik bir etkilesime isaret etmektedir. Bazi
bantlarin {ist iiste binmesi ve hafif kaymasi, hibrit kompozit olusumundan kaynaklanan

molekiiller arasi etkilesimlere veya elektronik yapida meydana gelen degisikliklere atfedilebilir

(Rangel vd., 2025).
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Sekil 4.9. Farkl1 oranlarda sentezlenmis PEDOT-PANI-PVA filmlerine ait FTIR spektrumlari.
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4.2. SEM Analizi

PEDOT NP-PVA FiLM
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Sekil 4.10. PEDOT-PVA filmine ait SEM goriintiisii (5000 x).

Cozelti halindeki PEDOT NP’leri, PVA ile film olusturmak {izere birlikte
karistirilmistir. 90 x 15 mm cam petri kaplarina kalinliklar1 ayn1 olacak sekilde, esit hacimlerde
dokiilmistiir. Elde edilen filmlerin SEM goriintiileri incelenmistir. 5000 x biiyiiltmede alinan
PEDOT-PVA filmine ait SEM goriintiisii Sekil 4.10.’da verilmistir. Buna gore, PVA ile
etkilesimi FTIR ile kanitlanmis filmlerde, kiiresel halde sentezlenmis, boyutlar1 yaklasik 75 nm
civarinda PEDOT NP’leri belirgin bi¢imde goriilmektedir. PV A matrisinin esnek yapisi sebebi
ile, SEM goriintiilerinde daha yiiksek biiyiiltme ve daha yiiksek voltaj uygulanamamaistir.
Filmlerin incelenen bdlgeleri anlik sarjlanmis ve bolgesel yaniklar olusturmustur. En net

goriintli daha diisiik voltajlarda ve biiyiiltmelerde elde edilebilmistir.
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Sekil 4.11. PANI-PVA filmine ait SEM goriintiisii (1000x).

PANI ve PVA yerinde polimerizasyon teknigi ile ayni1 ¢ozelti igerisinde 80 °C ve 2 saat
siiresince karistirilarak elde edilmistir. Elde edilen filmin SEM goriintiisii Sekil 4.11.°de
verilmistir. PAND’nin yiizeyde topaklanmasi ve dagilimindaki heterojenlik agik¢a
goriilmektedir. Bu sonug, PAND’yi filmlerde kullanirken miktar smirlamasina gidilmesi

gerekliligini dogurmustur.

Sekil 4.12. Ayni biiyiiltmelere sahip, farkli oranlarda PEDOT:PANI-PVA filmlerine ait SEM goriintiisii. (soldan
saga: kiitlece % 30:70 PEDOT:PANI; %50:50 PEDOT:PANI; ve %70:30 PEDOT:PANI).

Ug farkli oranda sentezlenen PEDOT:PANI-PVA filmlerinde, ayni biiyiiltmelerde
alman SEM goriintiileri Sekil 4.12.°de karsilastirilmistir. Bu sonuca gore, Sekil 4.10. ve Sekil
4.11.°de de acikga goriilen sonu¢ karigimlarda da tekrar etmistir. PEDOT miktar1 arttikga
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yiizeyin morfolojik olarak homojenligi artmistir. PANI'nin mikro partikiilleri yiizeyde
deformasyona neden oldugu goriilmiistiir. En iyi karisma orani1 FTIR sonuglarinda oldugu gibi
kiitlece %50:50 PEDOT:PANI-PVA filminde goriilmektedir. PANI miktarindaki azalma
ylizeyi homojenize etmistir ancak PEDOT miktarindaki artis beklendigi gibi yiizeyde kiiresel
nanoparcacik seklinde degil farkli PVA-PEDOT etkilesimi ile piiriizlii ve yiizey alani oldukca

genis farkli bir morfoloji meydana getirmistir.

Sekil 4.13. %70:30 PEDOT:PANI-PVA filmine ait SEM gbriintiisii: (a) 5000x bilyiiltmede alinan gériintii
Srnegi, (b) aynt bolgenin 10000x biiyiiltmede alinan goriintiisii.

%70:30 PEDOT:PANI-PVA filmine ait 5000x ve 10000x biiyiiltmede alinan goriintiiler
Sekil 4.13.’te verilmistir. Iletken PEDOT NP’ lerin miktarinin film igerisinde artmasi bu
ornekte 10000x biiyiiltmelere ¢ikmaya olanak saglamistir. Ancak, morfoloji diger 6rnekler ile
kiyaslandiginda ¢ok farkli oldugu sdylenebilir. PEDOT 1n aktif tiyofen bolgeleri ile PANI-PVA
matrisi ile olan etkilesim, ylizey alani fazla, kiiresel yapidan ¢ok uzak homojen bir yap1
dogurmustur. Buradaki yapinin PEDOT NP karakterinden uzak oldugu anlasilmaktadir. Elde
edilen yapisal ve morfolojik karakterizasyon sonuclar1 degerlendirildiginde kiitlece %50:50
PEDOT:PANI-PVA filmlerinde kimyasal etkilesimin ger¢eklesip, homojen dagilimli bir yiizey
elde edilmesi sonucuna varilmistir. En iyi karigim miktari optimizasyon sonucu kiitlece %50:50

PEDOT:PANI-PVA olmustur.

Sonug¢ olarak PEDOT igerigi arttik¢a, yiizeyin morfolojik homojenligi iyilesmistir.
PANI mikroparcaciklari, ylizeyde deformasyona neden olmustur. FTIR sonuglarinda da
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goriildiigli lizere, optimal karigim orani, kiitle orani 50:50 olan PEDOT:PANI filminde
gozlemlenmistir. PANI igerigindeki azalma, yilizeyi homojenlestirmistir; ancak PEDOT
icerigindeki artig, beklendigi gibi yiizeyde kiiresel nanopartikiillerin olusmasina yol agmamus,
bunun yerine belirgin PVA-PEDOT etkilesimleri nedeniyle farkli bir morfoloji (piiriizlii ve

onemli dl¢iide daha genis yiizey alanina sahip) ortaya ¢ikarmistir.

4.3. EDX Analizi

(b)

Sekil 4.14. (a) PEDOT-PVA filmine ait yilizey goriintiisii ve (b) EDX spektrumu.

Sekil 4.14. PEDOT filminin EDX spektrumunu ve spektrumun elde edildigi bolgeyi
gostermektedir. Spektrumda goriilen karbon, oksijen ve siilfiir elementlerinin varligi

filmlerdeki PEDOT 1n kanit1 niteligindedir.

Farkli oranlarda PEDOT:PANI karisimlar ile elde edilen filmlerin elementel dagilim
tablosu Tablo 4.1.’de verilmistir. Verilere gére, PANI'nin daha fazla miktarda bulundugu ilk
numunede azot tespit edilmistir. Diger iki numunede ise, PANI miktarinin daha az olmas1 ve
PVA filmi i¢inde topaklanarak dagilmasi nedeniyle azotun tespit edilmesi zorlagsmistir. Bir
diger dikkat ¢ekici sonug ise, en iyi morfolojik yapiya sahip olan 50:50 PEDOT:PANI oranina
sahip filmin, atom bazinda %1,04 kiikiirt icerigine sahip oldugunun kaydedilmesidir. Tiyofen
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gruplart ile hidroksil gruplar arasindaki etkilesimler bu sonuca yol agmis olabilir. Ortamdan

stilfiirtin uzaklagmasi, siilfiiriin oksit forma doniismiis olma ihtimalini giiclendirmektedir.

Tablo 4.1. Farkli oranlarda PEDOT:PANI karisimlari ile elde edilen filmlerin elementel dagilim tablosu

PEDOT/PANI C O S N
KARISIM ORANI

%30:70 PEDOT:PANI 39,82 43,32 15,27 1,59
%50:50 PEDOT:PANI 60,06 38,90 1,04 Olgiilememistir
%70:30 PEDOT:PANI 57,33 27,82 14,85 Olciilememigtir

4.4. Gaz Sensorii Ol¢iimleri

CO gaz1 olglimleri Sekil 4.15.’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde, 30 saniyelik baz
¢izgi doneminde elde edilen ortalama baslangi¢ gerilim degerleri, saf PANI i¢in 3,13 V, saf
PEDOT i¢in 1,79 V, 50:50 PEDOT:PANI karisimi i¢in 2,38 V, 70:30 PEDOT:PANI karisimi
icin 2,04 V ve 30:70 PEDOT:PANI karisimi i¢in 2,78 V olarak dl¢iilmiistiir.

cO

2.5

] A R - - O I R e R I I T ]
= Q= Qi (R il G R I B R R R o ISR

s P AN m—— PEDOT HESOPEDOT-250PAN HIOPEDOT-2I0PAN] w13 0FPEDOT-2TOPANI
Sekil 4.15. CO gazina kargi numunelerin dlgimleri.
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Sensoriin tepki siiresi (T90), hedef gaz uygulandiktan sonra sensor sinyalinin kararl
durum degerinin %90'1ina ulagmasi i¢in gegen siire olarak tanimlanmistir. Geri kazanim siiresi
ise gaz ortamdan uzaklastirildiktan sonra sinyalin baslangic degerine %90 oraninda geri

donmesi i¢in gegen siireyi ifade etmektedir.

T90 tepki stireleri incelendiginde, en kisa siire 25 saniye ile saf PEDOT’ta
gozlemlenmistir. Diger sonuglar ise %70 PEDOT-%30 PANI i¢in 26 saniye, 50:50
PEDOT:PANI i¢in 28 saniye, 30:70 PEDOT:PANI i¢in 30 saniye ve saf PANI i¢in 32 saniye
Ol¢iilmiistiir. Numunelerin gaza maruz kalma sonrasi tepki ve geri kazanim siireleri Tablo
4.2.°de gosterilmistir. Gaza maruz kalma iizerine en belirgin voltaj artisi, 30:70 PEDOT:PANI
kompozitinde gozlemlenmistir; burada sensoriin voltaji baslangictaki 2,78 V’tan 3,53 V’a
yiikselmis ve bu %27°lik bir artisa karsilik gelmistir. Ote yandan, saf PANI 3,13 V’tan yaklasik
3,70 V’a yiikselerek yaklasik %18’lik bir artig gosterdi. Saf PEDOT, en diisiik baslangic
voltajina sahip olmasina ragmen, digerleri kadar belirgin olmasa da bir voltaj artistyla 2,20 V
seviyesine ulast1. Yaklasik %23 liik bir degisim orani elde etti. 50:50 PEDOT:PANI numunesi
3,01 V’a yiikselerek yaklasik %26’lik bir artis gosterirken, numune 3,50 V’a yiikselerek
%2611k bir artis sergiledi. Geri kazanim siireleri agisindan en hizli geri kazanim 88 saniye ile
saf PEDOT'ta gozlemlenmistir; bunu 90 saniye ile 70:30 PEDOT:PANI, 94 saniye ile 50:50
PEDOT:PANI, 97 saniye ile 30:70 PEDOT:PANI ve 105 saniye ile saf PANI izlemistir. CO
gazi ile ilgili bu bulgular, PEDOT ve PEDOT bazli kompozitlerin hem daha kisa T90 tepki
stireleri hem de daha hizli geri kazanim stireleri sundugunu, saf PANI'nin ise en uzun tepki ve

geri kazanim siirelerini sergiledigini gostermektedir.

Tablo 4.2. Orneklerin T90 ve Geri Kazanim Siireleri

ORNEKLER Cco NH; NO;
T90 (s) Geri T90 (s) Geri T90 (s) Geri
Kazanim Kazanim Kazanim
Stiresi (s) Stiresi (s) Siiresi (s)
PEDOT 25 88 22 72 18 62
PANI 32 105 38 115 28 98
%S0PEDOT- 28 94 30 92 24 82
%50PANI
%30PEDOT- 30 97 34 102 26 90
%70PANI
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Tablo 4.2. Devami

%70PEDOT- 26 90 26 82 20 72
%30PANI

NHs gazi1 olgiimleri Sekil 4.16.’da verilmistir. NHs gaz1 Olglimlerinde elde edilen
baslangic ortalama gerilim degerleri, yine CO Olglimlerindekine benzerlik gosterdi. T90 tepki
stireleri incelendiginde, en kisa siire olan 22 saniye yine saf PEDOT i¢in gézlemlenirken, bunu
70:30 PEDOT:PANI i¢in 26 saniye, 50:50 PEDOT:PANI i¢in 30 saniye, 30:70 PEDOT:PANI
icin 34 saniye ve saf PANI i¢in 38 saniye izlemistir. Gaz maruziyetini takiben en yiiksek voltaj
degisimi, %41°lik bir degisimle 50:50 PEDOT:PANI kompozitinde gézlemlenmistir. Yiizde
degisimler, en yliksekten en diistige dogru su sekildeydi: PANI i¢in %39, 30:70 PEDOT:PANI
kompoziti i¢in %37, 70:30 PEDOT:PANI kompoziti icin %27 ve PEDOT numuneleri i¢in %10.
Benzer sekilde, en hizli tepki ve geri kazanim siireleri PEDOT ve PEDOT agirlikli
kompozitlerde elde edildi.

NH,

4,5

3,5

L T T e T s T Ty B B o = T S T = LR L - Y T T - S Y T o S O o S S L 2 = LT T Y
e R - B I B I = B =R = = i A N A = I B

— PEDOT PANI %650PEDOT-%50PANI 2% 70PEDOT-230PANI —G530PEDOT-%70PANI

Sekil 4.16. NHs gazina karsi numunelerin 6l¢timleri.
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NO: gaz1 olgiimleri Sekil 4.17.°de verilmistir. NO: gaz1 olgiimlerinde, baz c¢izgi
doneminde elde edilen ortalama baslangic potansiyel degerleri, saf PANI i¢in 3,12 V, saf
PEDOT i¢in 1,79 V, 50:50 PEDOT:PANI karisimi i¢in 2,38 V, 70:30 PEDOT:PANI karisimi
icin 2,04 V ve 30:70 PEDOT: PANI karisimi i¢in 2,78 V olarak 6l¢iildii. Reaksiyon sonrasinda
ulasilan ortalama degerler sirastyla yaklasik 3,90 V, 2,07 V, 3,00 V, 2,51 V ve 3,52 V olarak
Olciildii; ylizde degisimler ise sirasiyla yaklasik %25, %16, %26, %23 ve %26 olarak elde
edildi. T90 tepki siireleri sirayla incelendiginde, en kisa siire saf PEDOT i¢in 18 saniye,
ardindan 70:30 PEDOT:PANI icin 20 saniye, 50:50 PEDOT:PANI icin 24 saniye, 30:70
PEDOT:PANI i¢in 26 saniye ve saf PANI i¢in 28 saniye olarak 6l¢iildii.

NO,

a5

\K\:—'* =

2,5

1,5

......
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e PANI PEDOT %50PEDOT-250PANI %70PEDOT-%30PANI w55 30PEDOT-%70PANI

Sekil 4.17. NO: gazina kars1 numunelerin dl¢iimleri.

Igerisinde iiretilen filmlerin bulundugu gaz odasina sirastyla CO, NHs ve NO- gazlar

100 ppm verilerek sonuglar kaydedilmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada, bir PVA matrisi i¢inde farkli oranlarda birlestirilen PEDOT ve PANI
iletken polimerlerinin morfolojik yapilar1 ve bunlarin gaz algilama performansi iizerindeki
etkileri basartyla incelenmistir. PEDOT nanopargaciklar1 oksidatif emiilsiyon polimerizasyon
teknigi ile tiretilmistir. PEDOT Np’lerinin PANI c¢ozeltisinde farkli oranlarda hazirlanan
filmlerinin karsilastirilmasi gerceklestirilmistir. %30:70; %50:50; %70:30 ve saf hallerindeki
PEDOT:PANI filmleri tiretilmistir. Filmlerin kimyasal yapis1 incelendiginde %50:50 karigima
sahip PEDOT:PANI filminde hem PEDOT Np’ e ait hem de PANI’ye ait fonksiyonel gruplarin
diger filmlerden farkli olarak net bir karakter sergiledigi sonucuna varilmistir. Gegirgenligi en
yiiksek olan film de yine %50:50 karisima sahip PEDOT:PANI’dir. Morfolojik olarak da en
homojen yiizey %50:50 PEDOT:PANI filmine aittir. Diger oranlara bakildiginda PANI’nin
filmlerde fazla olmas1 yiizeylerde kitlesel topaklanmalara neden olmustur. PEDOT 1n fazla
olmas1 %30:70 PEDOT:PANI filmine kiyasla daha homojendir. Ancak, en iyi karigim ve en
piirtizsiiz morfoloji %50:50 PEDOT:PANI karisimda elde edilmistir. EDX sonuglar1 dikkat
cekici bir siilfiir karsilagtirmasi ortaya koyar. Bu sonuglara gore kimyasal ve morfolojik agidan
en 1y1 Ozellikleri sergileyen %50:50 PEDOT: PANI filminde tiyofen gruplarmin — hidroksil
gruplari ile olan etkilesimi sonucunda siilfiiriin oksit formu ile ortadan uzaklagmasi sonucunu
dogurmustur. Gaz algilama testlerinde, saf PEDOT filmlerin yiiksek yiik tasiyici hareketliligi
sayesinde en hizli tepki ve geri kazamm kinetigini sundugu belirlenmistir. Ote yandan,
amonyak gazina yanit olarak en yiiksek voltaj yiizde degisimi (%41), arayiizde p-p
heterojonksiyon (arayiiz) bolgelerinin olustugu 50:50 PEDOT:PANI kompozit film ile elde
edilmistir. Sonug¢ olarak, iletken polimerlerin bilesim oraninin optimize edilmesi, tek tek
polimerlerin sinirlamalarini agarak gaz duyarliligini ve sinyal biiyilikliiglinii artirmak i¢in son
derece etkili bir yontem olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu calismanin bulgulari, PVA matrisi
icindeki PEDOT ve PANI iletken polimerlerinin bilesim oraninin, gaz algilama performansini
ve yapisal morfolojiyi dogrudan etkiledigini gostermektedir. Bu ¢aligmada, PEDOT un yiiksek
elektron hareketliligi ve kararlilig1 ile PANI’nin {istiin redoks aktivitesi birlestirilerek sinerjik
bir hibrit malzeme iiretilmis ve boylece her iki polimerin ayr1 ayr1 dezavantajlar1 ortadan
kaldirilmistir. FTIR analizinde kimyasal etkilesimleri ve kompleks olusumunu gosteren bant
kaymalar1 ile 6zellikle 50:50 oraninda yiiksek ylizey homojenligi sergileyen SEM goriintiileri,
bu sinerjik calisma hipotezini gii¢lii bir sekilde desteklemektedir. Kompozit yapidaki bu

morfolojik doniistimler ve molekiiller arasi hidrojen baglari, gaz molekiillerinin adsorpsiyonu
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icin gerekli olan etkin ylizey alanin1 dogrudan optimize etmistir. Gaz algilama kinetiginin analiz
edilmesi sonucunda, saf PEDOT filmlerinin tiim gaz tiirleri i¢in en hizli tepki ve geri kazanim
stirelerini sergiledigi, buna karsilik saf PANI’nin ise en yavas degerleri sergiledigi ortaya ¢ikti.
Literatiirdeki benzer ¢aligmalarla tutarli olarak, PEDOT un yiiksek igsel iletkenligi ve hizli yiik
tastyici hareketliligi, PANI matrisine dahil edildiginde, hibrit sensorlerin sinyal tepki oranlarini
sistematik olarak artirmis ve tepki siirelerini 6nemli 6l¢lide azaltmistir. Buna karsilik, voltajdaki
ylizde degisim olarak tanimlanan hassasiyet performansi agisindan, 50:50 PEDOT:PANI
kompoziti, amonyak gazina kars1 %41'lik bir hassasiyet sergilemistir; bu, her iki saf polimerin
hassasiyetinden de daha yiiksektir. Bu durum, iki farkli p-tipi iletken polimerin arayiiziinde
olusan p-p hetero-baglant: (arayiiz) yapis1 ile aciklanabilir. indirgenen hedef gaz molekiilleri
ile polimer zincirleri arasindaki elektron degisimi, yapidaki delik konsantrasyonunu azaltarak
elektrik direncinde ve hat voltajinda maksimum bir diisiise yol agmistir. Sonuglar, tek bir
polimer fazinin kullanilmasina kiyasla, malzemenin bilesim oraninin optimize edilmesinin gaz
algilama hassasiyetini ve sinyal buyiikliigiinii artirmada c¢ok daha etkili oldugunu agikga

gostermektedir.
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