ILETKEN POLIMERLER

Serkan YILDIZ

Uludag UNIVERSITESI



* Polimer nedir?

* Polimerlerin Kullanim Alanlari

* |letken Polimerlerin Kesfi

* Polimerlerde lletkenlik — Konjugasyon — Doping

e [letken Polimerlerin Kullanim Alanlari



£ =€ =€ =C

Polimer:  Poli (¢ok)---Mer (par¢a)

Polimer: Monomerlerin bir araya gelerek olusturdugu uzun
zincirh yapilardir.
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ATR 42 - COMPOSITE MATERIALS

B Carbon/Nomex sandwich
D Carbon monolithic structure

i Kevlar/Nomex sandwich

Kevlar/Nomex sandwich
with stiffening carbon plies

D Fibreglass/Nomex sandwich

CABIN FLOOR PANELS : Carbon/Nomex sandwich
PROPELLER BLADES : Fibreglass/polyurethane foam/Carbon spar



lletken Polimerler

* iletken polimer terimini ilk kez Mac Diarmid kullanmistir. Polimer icindeki
elektronlarin iletkenlige katkida bulunmasi “sentetik metaller” adi altinda

yeni bir bilim dalinin ortaya ¢cikmasina yol agmistir (MAC DIARMID, 1987).

e 2000 yilinda Alan MacDiarmid , Shirakawa and Alan Heeger iletken

polimerlerde yaptiklari bulustan sonra Nobel Odiilii ile 6dullendirildiler.




lletken Polimerler

iletken polimerlerde carbon sp? hybridizasyonu yapar.

lletken polimerlerde 6nemli bir &zellik, polimer

yapisinda konjuge cift baglarin bulunmasidir.

Konjugasyonda, karbon arasindaki baglar tek ve cift

bag olarak siralanir.

Bunlar lokalize olmus “sigma” (o) ve az lokalize olmus

“pi” (m) baglandir.

n baglarindaki e kuvvetli bir bag olusturmaz ve
kolayca yerlerinden ayrilarak polimerde elektirik

iletkenligini saglarlar.

Bir polimerin iletken olmasi icin konjugasyon tek

basina yeterli degildir.

*A.M. Nardes, On the conductivity of PEDOT: PSS thin films. Eindhoven: Tecnische Universiteit Eindhoven, 2007 7

** http://electrons.wikidot.com/create-new-page




lletken Polimerler

: _ P,
Iletken polimerlerde karbon atomlarinin

bag yapisi

iletken Polimerlerde e~ hareketi

iletken polimerlerde carbon sp? hybridizasyonu yapar.

lletken polimerlerde énemli bir dzellik, polimer

yapisinda konjuge cift baglarin bulunmasidir.

Konjugasyonda, karbon arasindaki baglar tek ve gift bag

olarak siralanir.

Bunlar lokalize olmus “sigma” (o) ve az lokalize olmus

“pi” (m) baglandir.

n baglarindaki e kuvvetli bir bag olusturmaz ve kolayca
yerlerinden ayrilarak polimerde elektirik iletkenligini

saglarlar.

Bir polimerin iletken olmasi i¢in konjugasyon tek basina

yeterli degildir.

*A.M. Nardes, On the conductivity of PEDOT: PSS thin films. Eindhoven: Tecnische Universiteit Eindhoven, 2007

** http://electrons.wikidot.com/create-new-page




Conductivity

(S/cm) Materials
100 Copper
Metallic lron
conductors Graphite /\
Bismuth
- Indium/Antimony
.
Gems bant gap Gallium/Arsenic
Dar bant gap Germanium
Silicon
Artan
Enerji —~—
10710 Glass
Yalitkan Yaniletken Metal
1012
Insulators
. lletkenlik bandinin enerji seviyelen 101 T —
T Sulfur
Polyethylene
Valans bandinin enerji seviyeler 1018 Bolpstyesns
Teflon®
10-20 Quartz

* Metaller, yapilariicinde serbest hareket eden elektronlari nedeniyle, ylksek iletkenlige sahiptirler.
* Polimerlerin elektronik olarak iletken olmalarini saglamak amaciyla, polimerler sadece yiik tasiyicilara
degil yuk tasiyicilarin hareket etmelerine izin verecek bir orbital sisteme de sahip olmalidirlar.

* Konjuge yapi, ikinci ihtiyaci, polimer zinciri boyunca sirekli rt orbitallerin Ustiste ortismesi ile karsilar.
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Poly(3-alkylthiophene) (PA3T) poly(p-phenylene vinylene) (PPV)
(*R” e.g. methyl, butyl, etc) (2.5 eV)

(1.9 eV)
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poly(p-phenylene) (PPP)

Polypyrrole (PPy)

HO+O~0~0O+

Polyaniline (PANI)

(3.5eV)

En ylksek dolu bant, «valans (degerlik) bandi»,
en duslik dolu olmayan bant, «iletken/iletim
(conduction) bandi» adini alir. Bunlarin
arasindaki enerji farkliigina band acikligi (band
gap) denilir.

Elektronlar, verilen bir bandi doldurmak igin
belirli bir enerjiye sahip olmalidir ve valans
bandindan iletim bandina hareket etmesi igin
ekstra enerji gerekmektedir.

Konjlige polimerler daha dar band araligina
sahiptir ve doplama onlarin band yapilarini
degistirir. Bu islem, ya valans bandindan
elektronlari alarak (p-doping) ya da iletim

bandina elektron ekleyerek (n-doping) yapilir.
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fletken Polimer fletkenlik Degeri . L
Kimyasal Formiilii (S/cm) Kullanmilan Dopant Iletk‘}g‘/‘!‘m?ege”
Poly isothi-anaphtene _ 50
T\ BF,, ClO, 5x103
S
L n
Poly —p- phenelyne I 20
sulfide s— ASF 5x102
5
L n
Poly phenylene i 1
inyl 4®>CH.CH—
vinylene i ASF, 10%
Polyaniline H 10
@N_ HCL 2x102
L n
Polythiophene / \ 200
s BEF,, ClIO,, Tosylate 10°
Polypyrrole ‘</’\>7 600
- BF,, CIO, 5x10% -75x102
Poly-acethylene 103

/////

L, Br,, AsF,Na, Li

10*




Doping yapma islemi, iletken polimerler hazirlamak icin konjuge i baglarina
sahip olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yukseltgemek

ile gerceklestirilir.

Dopantlar malzeme icerisinde, elektron ve bosluklarin (hole: elektron

eksikligi) sayisinin arttirilmasini saglar.

Hole, komsu bir konumdan atlayan bir elektronla dolduruldugunda, yeni bir
hole olusturulur ve bu durumun boyle devam etmesiyle ylkin uzun

mesafeye goc etmesi saglanir.

Doping molekdlleri yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gecislerine

yardimci olurlar.

Dopantlarin yapisi iletken polimerlerin kararliiginda énemli rol oynar.



Poly(3,4-Ethylenedioxythiophene) or PEDOT

» PEDOT's long-term environmental stability, narrow band gap, and high electrical
conductivity afford an ideal prototypical organic material for electrochromic

devices, solar cell, and fuel cell applications as well as supercapacitors.

» Electrochemical charge storage in PEDOT is a surface phenomenon that strongly

depends on the electrical conductivity and surface area of the polymer electrode.

» High specific surface area benefits the ion diffusion without sacrificing

conductivity.



Synthesis of PEDOT

. The synthesis of poly (3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) can be
divided into 3 types of polymerization:

1-Elektrokimyasal Polimerizasyon -
Workang Electrode

* Elektrokimyasal polimerizasyon, destek elektrolit
¢Ozetisindeki monomerin ylkseltgenmesiyle meydana gelir.

* Dis potansiyel uygulanmasiyla, reaktif radikal katyon
tretilir. ilk yiikseltgenme basamagindan sonra, polimerin
olusmasi icin iki yontem mimkuindur.

* jlkinde, monomerin radikal katyonu, nétral monomerle
dimer olusturmak icin birlesebilir.

 [kinci ydbntemde ise, iki radikal katyonu birleserek dimer
olusturabilir. Sonra, dimer tekrar yikseltgenir ve elektroaktif
polimer olusmasini baslatir.

* Elektrokimyasal polimerizasyonun baslica avantajlari basit,
secici, tekrarlanabilir bir metottur ve film kalinliginin
kontrolt kolaydir

Reference Electrode -

Counter Electrode

- Electrobyte Solution
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. . . o % 0 o 0O © o O
2-Kimyasal Polimerizasyon +2nFe(ll)
n —_—
/\ -2nFe(ll)
S
* iletken polimer sentezinde, monomer uygun c¢oziiciide O\ /O O\ /O Ouo O\ /O

cozllerek, katalizor esliginde, bir yikseltgeme veya

indirgeme araci kullanilarak polimerlestirilir.

+xnFe(ll)-pTs,

* Kimyasal polimerizasyonda, kullanilacak olan doping +xnFe(lll-pTs, ﬁ
maddesi ve katalizorun elde edilecek iletken polimerin
\_/

elektriksel iletkenligi tizerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir.
e Avantajlari : Cok miktarda ve diisiik maliyetle Griin elde
etmek gibi avantajlari vardir.
* Dezavantajlari: Yikseltgenme basamaginin kontrol CH, CH,

edilememesi. Doping level: x~0.3
Overall stoichiometry: 1 mol EDT: 2.3 mol iron(lll) p-toluenesulfonate (pTs)

. v e e . . Solvent: ethanol, n-butanol, etc.
* Elde edilen Urilntn safsizliklar icermesi.

*Oxidation Polymerization of EDOT with Felll(OTs)3

*T.A. Skotheim, J.R. Reynolds, Handbook of Conducting Polymers: Theory, 8ynthesis,
Properties and Characterization, CRC, s: 1420043587, pg:10-1, 2006



3. Vapor Phase Polymerization(VPP)

In this case, the polymerization reaction is carried out in the gas phase and it is based

on direct oxidation by a catalyst solution.

. PEDOT can be produced by direct chemical oxidation of the monomer which is suitable

for bulk polymer production.
. High conductivities up to 1000 S/cm have been reported for PEDOT films(*).
. To obtain very thin coatings (<100nm).
. Polymerization reaction is fast.

. Method is simple.



Cont’d

Ar, N, Air

The chamber can be flushed with air, nitrogen, -
or argon during the polymerization. W
Heater provides the possibility to raise the I
temperature of the monomer reservoir. (55 °C). g e S

R Fan

5 el
Samples to be covered with iron tosylate
solution are transferred to the chamber. o R
Exposed to EDOT vapor for an hour.
Fans help to provide the equal amount the Schematic drawing of polymerization chamber*

EDOT monomer inside the chamber

*TT. Le, DW. Kim, Y. Lee, J.D. Nam, Vapor-Phase Thin Film Coating of
PEDOT on Polymeric Substrate for Electroluminescence Device,
Sungkyunkwan University,






lletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

Stiperkapasitorler

Organik solar paneller

Printed Electronics

Transistor ve sensorler

Antistatik kaplama ve ambalaj malzemeleri

Isik sagan diyotlar (LED, OLED)

Radar algilama sistemleri

Bilgisayar vb i¢in elektromanyetik koruyucular

Diisiik akiml1 olabilmeleri ve uzun 6émiirleri nedeniyle kalp pillerinde elektrot olarak.
Yar iletken ¢ipler

[la¢ tasima sistemleri



Flexible display Flexible energy systems

Flexible solar cells
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SUPER KAPASITORLER

Slper kapasitorler yeniden sarj edilebilir pillere benzer

sekilde enerji depolayabilen dizeneklerdir.

Plastic stopper

* Enerji depolamak igin kimyasal reaksiyonlari kullanan

pillerin aksine , stper kapasitorler elektrik yuklerini

Cation of supporting «—
electrolyte

—> Anion of supporting . . .
slctrlyte genellikle fiziksel ayirim yoluyla depolamaktadir.

* Avantajlari

Polymer coated S$ «—
anode

Polymer coated SS
cathode

» Yuksek sarj ve desarj hizi (yuksek gic yogunlugu)

» Cok uzun gevrim édmri (>100,000 ¢evrim)

/@/ / » Genis bir sicakhk araliginda isletim

* Hibrit elektrikli araglar (HEVs), dizel motor mars
sistemleri, kablosuz gl¢ cihazlari, acil durum ve emniyet

sistemleri kullanim alanlaridir.
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Comparison table among selected electrochemical energy storage technologies.

Characteristics Capacitor Supercapacitor  Battery
Spedific energy (Whkg™') <0.1 1-10 10-100
Specific power (Wkg 1) »10,000 500-10,000 <1000
Discharge time 10°°t10°*  stomin 0.3-3h
Charge time 10 °to103 s to min 1-5h
Coulombic efficiency (%) About 100 85-98 70-85
Cycle-life Almost infinite > 500,000 about 1000

* Data taken from [2].

Table 2
Comparison between batteries and supercapacitors [1].

Comparison Battery Supercapacitor

parameter

Storage mechanism  Chemical Physical

Power limitation Reaction kinetics, mass Electrolyte conductivity
transport

Energy storage High (bulk) Limited (surface area)
Charge rate Kinetically limited High, same as discharge
Cycle life limitations Mechanical stability, chemical Side reactions

ravarcihilitu



Definition of Energy Density and Power
Density

* Energy Density (Wh/kg) is a measure of how much energy a device
can hold. The higher the energy density, the longer the runtime

will be.

* Power Density (W/kg) indicates how much power a device can
deliver on demand. Devices with high power density are used for

power tools, medical devices and transportation systems.



The difference between supercapacitors and
the battery

More power required for small Constant but less power required
time interval in 200 m race for large time in 20 km race



* Advantages relative to Batteries:

Very high rates of charge and discharge.

Little degradation over hundreds of thousands of cycles.
Good reversibility.

Low toxicity of materials used.

High cycle efficiency (95% or more).



Elektrokromik Cihazlar

ARPERERLY. cororng penmer (=10) e Elektrokromizim; optiksel
’

1

ITO coated glass . ozelliklerdeki tersinebilir

degisikliklere denir.

Gel electrolyte

* Elektrik akimiile renk degistirme
Cathodically coloring polymer (PEDOT)

* Kullanim alanlari
v" Akilli pencere camlarinda
v" lleri teknoloji gozliiklerde
v’ Araba camlarinda
v' Aynalarda
v Askeri kamufilaj giysilerde

v Reklam panolari




CONDUCTIVE POLYMER FOR PRINTING ELECTRONICS

Puse Cenerator







lletken Polimerlerin Elektromanyetik Alanlardan
Korunma Amaci ile Kullanimi

» Elektromanyetik Girisim (Electromagnetic Interference); elektrik

devrelerinin calistigl sirada yaydigi iletilen veya sacilan

elektromanyetik sinyallere denir.

e Elektromanyetik kalkalnlama iki ortami elektromanyetik olarak

birbirinden izole etmek olarak tanimlanabilir.

* Bu amacla metalik malzemeler uzun zamandir kullaniilmaktadir.

* Dezavantajlar
* Zayif Mekanik Esneklik
* Yuksek Sertlik
* Yiksek yogunluk

* Korozyona Egilimli olmalari




Incident Wave

(&H) » Metalik malzemeler EMI yansitma
Absorbance prensibine dayanirken, polimerik
)
N malzemeler sinyalleri sogurarak koruma
~
Re"(‘:ﬂ:‘m N, saglar
Reflectance (R) P ,
e *  Avantajlari
L’ Transmiied Wave
’
o Transmittance (T) AEL
~
2 Refiection Iniemal - v Ucuz
o Refeton N " . 2 fransmission
R . v’ Kolay Sekil Verilebilirlik
* EMI Kalkanlama etkinligi X-band

IncidentField 4 « |
Strength(E, H) Siin,

bblgesinde (8—12 GHz) 30 dB ve Genis
Remaining Fiekd
strenqth E, H) band (1-8 GHz) bélgesinde de 24 dB

T olarak olgilmustar.
Diskamee: irom Shiekd Face (d



Antistatik Paketleme- Kaplama

Elektronik malzemelerin paketlenmesi

Ev ve camlardaki elektronik malzemelerin kaplanmasi

Temiz-oda uygulamalari

Antistatik paketleme elektrostatik desarjin (ESD) malzemelerin yapisini bozacagi bir cok
elektronik malzeme icin gereklidir..

Olusan hasarlarin elektronik malzemelerde %25, calisan cihazlarda %50 oraninda ESD
kaynakli oldugu tespit edilmistir.

Bu tarz uygulamarda istenen dzellik yUksek iletkenlik ve 1sik gecirgenlik 6zelligidir.



OLED
Organic Light Emitting Diode

* OLED (Organic Iigt emittin diode) ayni zamanda LEP (light emitting polymer) ve OEL (organic
electroliiminescene) organik ince film tabakali LED lerdir.
* OLED elektrik uygulandigi zaman isik Greten, organik molekiillerin ince filmlerinden olusmus, kati yapil cihazdir.
* Avantajlari
v' Hafif malzeme
v Genis renk araligi
v' Dustik eneriji ile calisabilme
v' Kolay Uretim
v

Dayanikhlik



Electron
transport

i Current = Number of
converted photons

Yapilan galismalar, ideal bir glines pili malzemesinin su 6zellikleri tagimasi gerektigini
gostermistir:

 1-1,7 eV arasinda band araligina sahip olmasi,

* Direkt band aralikli olmasi,

« Kolaylikla elde edilebilir olmasi,

* Zehirsiz maddeler igeriyor olmasi,

 lyi bir fotovoltaik déniisiim verimine sahip olmasi,

* Yiksek sogurma katsayisina sahip olmasi,

e Uzun sutre dayanikllik gosteriyor olmasi.



Organik polimer tabaka, glinesten gelen 15181 absorbe edip elektron ve hol(bosluk) ciftleri olusturur.
Yukler ayristiktan sonra elektronlar katota, holler ise anota dogru yol alirlar. Bu sekilde akim ve voltaj

uretilir. Aktif tabaka genellikle, farkl elektron ilgileri olan iki maddeden meydana gelir.
Aktif tabaka bilesimi polimer/polimer veya polimer/ kompozit olabilir.

Burada bir madde daha duistik elektron ilgisi ile elektron vericisi gibi ve diger madde, yiksek elektron

ilgileri ile elektron alicisi gibi davranir.

Gunes enerjisi, glines pilinin yapisina bagl olarak % 5ile % 20 arasinda bir verimle elektrik enerjisine

cevrilebilir.




Chemical Gas Sensors
(b) . L -
4 ﬂ v" Chemical sensing is based on the principle of
converting analytes to other detectable signals.

v" Conducting polymers’ doping level can be changed

by transferring electrons from or to the analytes.

Response

» Oxidize or reduce the polymer, changing

) the number of charge carriers on the polymer

‘ Time chains.

» Interact with the mobile charge carriers on

the polymer chain and affect their mobility.

» Modify the potential barrier for the

hopping process of charge carriers between

polymer chains.

v

analyte concentration

Time > Interact with the dopant molecules..



ILAC TASIYICI SISTEMLERI
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Cationic drug release

Kemoterapi uygulamasi sirasinda hastalikli hiicrenin yaninda saglikli hticrelerin de yokedilmesi,

kemoterapinin en blyulk dezavantajidir.

llac tastyici sistemleri, ilacin timorli bélgeye niifuzunu artirmistir.,

* Hicre membranlarindan kolayca gecerek ilacin hedeflenen bdlgeye birakilmasini saglar.

ilacin kanda kalma stresini artirir.



Saglik Alanindaki Uygulamari

SMART SHIRT (GTWM)

SMARTSHIRT SYSTEM







Global Conductive Polymers Market, 2014 - 2020 (Kilo Tons) (USD Billion)

Revenue (USD Billions)

Volume (Kilo Tons)

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

s Volume e=fi=Revenue

Source: Zion Research Analysis 2016

http://www.marketresearchstore.com/news/global-conductive-polymers-market-214
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