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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PIROL, EDOT KOPOLIMERLERININ ELEKTROSENTEZI VE
KARAKTERIZASYONLARI iLE SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI

ILKER EKMEN
Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
Damisman: Dog¢. Dr. Murat ATES

Polipirol (PPy), Poli(3,4-Etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve bu monomerlerin karbon
nanotlip (KNT) ile olusturulmus nanokompozitleri camsi karbon (CK) elektrot yiizeyine
dongiilii voltametri (DV) teknigi ile kaplanmistir. Elde edilen modifiye polimer film ve
nanokompozit filmlerin karakterizasyonlart DV, Fourier transform infrared spektroskopi
(FTIR-ATR), taramal1 elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1sinlar1 analizi (EDX)
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) ile gergeklestirilmistir. CK elektrot
yiizeyine kapli PPy, PEDOT, PPy/PEDOT , PPy/KNT, PEDOT/KNT ve P(PPy-co-
PEDOT)/KNT nanokompozit filmlerin siiperkapasitor davranislari 0.1 M NaClO4/CH3;CN
ve 0.1 M 100 mL sodium dodesil siilfat (SDS) ¢ozeltileri ile ¢alisilmistir. Ayrica elde edilen
sonuglar Rs(Cain(R1(QR2)))(Cyi2R3) devreleri ile simule edilerek incelenmistir. En yiiksek
spesifik kapasitans sirasiyla PEDOT/KNT ve PPY/KNT kompozit filmlerinde Cg,= 306 ve
424.8 Fxem™ elde edilmistir. En yiiksek ¢ift katmanli kapasitans ise P(EDOT-co-Py)/KNT
kompozit filminde, [EDOT]o/[Py]o= 1/5 ve [EDOT]o/[Py]o= 1/10 igin sirasiyla Cq= 0.5 ve
0.415 Fxem™ elde edildi.

Anahtar kelimeler: Siiperkapasitor, Nanokompozit, lletken Polimer, Camsi1 karbon elektrot,
Elektrokimyasal empedans spektroskopi, Esdeger devre modeli

2015, 124 sayfa



ABSTRACT
MSc. Thesis
ELECTROSYNTHESIS AND CHARACTERIZATIONS OF A COPOLYMER BASED ON

PYRROLE AND 3,4-ETHYLENEDIOXYTHIOPHENE AND ITS SUPERCAPACITOR
APPLICATIONS

ILKER EKMEN

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat ATES

Polypyrrole  (PPy), poly(3,4-Ethylenedioxythiophene) (PEDOT) and their
nanocomposites with carbon nanotubes (CNTs) were electrosynthesized on glassy carbon
electrode (GCE) by cyclic voltammetric method. Their characterizations were obtained by
cyclic voltammetry (CV), Fourier transform infrared-Attenuated transmittance reflectance
(FTIR-ATR), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersion X-ray analysis (EDX),
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Supercapacitor behaviors of PPy,
PEDOT, P(EDOT-co-Py), PPy/CNT, PEDOT/CNT, and P(EDOT-co-Py)/CNT
nanocomposite films were compartively examined in 0.1 M NaCIO4/CH3CN and in 0.1 M
100 mL sodium dodecyl sulfate (SDS) solutions. In addition, The EIS results were simulated
with the equivalent circuit model of Rs(Cgi1(R1(QR2)))(CazR3). The highest specific
capacitance for PEDOT/CNT and PPy/CNT composite films were obtained as Cs,= 306 and
424.8 Fxem™, respectively. The highest double layer capacitance for P(EDOT-co-Py)/CNT
composite films, [EDOT]o/[Pylo= 1/5 and [EDOT]o/[Py]o= 1/10 were obtained as Cq= 0.5 and

0.415 Fxcm, respectively.

Keywords: Supercapacitor, Nanocomposite, Conducting polymers, Glassy carbon electrode,
Electrochemical impedance spectroscopy, Equivalent circuit model.

2015, 124 pages



TESEKKUR

Caligmalarim boyunca yardim ve katkilariyla beni yonlendiren, karsilagtigim problemlerin
¢Oziimiinde destegini ve giiler yiiziinii esirgemeyen hocam Dog¢. Dr. Murat ATES’e saygi ve
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica benden yardimlarini esirgemeyen hocam Ars. Gor. Tolga
KARAZEHIR’e tesekkiir ederim. Hayatimin her ddéneminde yanimda oldugunu bana
hissettiren ayrica calismalarim boyunca yardimimi benden esirgemeyen nigsanlim Burcu
YILDIZ’a tesekkiir ederim. Tez ¢alismalarimi yaptiZim mesakkatli siire¢ icerisinde
karsilastigim tiim zorluklarda yanimda olan Kardesim Mehmet EKMEN’e tesekkiir ederim.
Ayrica hayatim boyunca beni destekleyen ve bugiinlere getiren Babam Sinasi EKMEN’E ve
Annem Birgiill EKMEN’E sonsuz minnet duygularimi sunarim.

Ayrica bu tezin bir kism1 da dahil olmak iizere Namik Kemal Kemal Universitesi,
Bilimsel Arastirmalar Birimi tarafindan NKUBAP.00.10.AR.14.11 nolu "Polianilin, Polipirol,
PEDOT/Nano-CuO Metal Oksit kompozitlerinin Karakterizasyonlart ve Siiperkapasitor
Davraniglar1" baglikli arastirma projesi ile desteklenmistir. NKU BAP Birimine desteginden

dolay1 tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS
1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Plastikler, elastomerler, fiberler, kaplamalar, yapiskanlar, seliiloz, kauguk, protein, vb.
malzemeler polimer kimyasinin diinyasin1 olustururlar (Stevens 1999). Monomerler,
birbirlerine kovalent baglarla baglanarak makromolekiiller olusturabilen kii¢iik mol kiitleli
maddelerdir (Sacak 2008, Hiemenz ve ark. 1936). Polimer terimi ise, Yunan kelimesi “poly”
ve ¢ok parca anlamima gelen “meros” tan tiretilmistir. Polimerler, hafif, ucuz, kolay
sekillendirilebilen, mekanik ozellikleri cogu kez yeterli, enerji depolama sistemlerinde,
korozyondan metalleri korumada, biyosensor uygulamalarda vb malzemelerdir (Sacak 2005).

Polimerler degisik kimyasal ve elektrokimyasal tepkimelerden faydalanilarak
sentezlenebilir (Chanda 2006). Bu tepkimeler basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve
katilma polimerizasyonudur. Basamakli polimerler; kondenzasyon, Diels-Alder, Micheal
katilmasi, Friedel-Crafts, katilmasi ile sentezlenebilir. Bu tepkimeler i¢inde en uygun ve en
stk kullanilan1  kondenzasyon tepkimeleridir. Kondenzasyon tepkimelerine katilan
molekiillerde genellikle —OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplar bulunur ve
kondenzasyon sirasinda H,O, HCI, NHj3 gibi kiiciik molekiiller olarak ayrilir. Poliester,
P(Etilen teraftalat) (PET), P(Hekzametilen adipamit) (Naylon 6-6, poliamit) &nemli
polikondenzasyon polimerleridir. Literatiirde bir¢ok polikondenzasyon reaksiyonu mevcuttur.

Bizim tezde ¢alistigimiz polimerlerin (PPy ve PEDOT) Sekil 1.1.1 de verilmistir.

ororo™ |

PeoT

Sekil 1.1.1: Tezde galisilan temel polimer yapilari; a) Polipirol b) PEDOT



Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Katilma polimerizasyonunu baglatma
yontemlerinden birisi, serbest radikallerden yararlanmaktir. Kimyasal maddeler kullanilarak
veya fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda serbest radikaller
olusturulabilir. Ornegin; benzoil peroksit (BPO) ve azobisizobiitironitril (AIBN) tiirii bazi

organik bilesikler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunurlar.

2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Iletken Polimerlerin Yapisi

Iletken polimer kavrami, kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla (elektronik) yeterli
diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan m-konjuge polimerler i¢in kullanilir. Polimerlerin
elektronik iletkenlik gosterebilmesi igin, polimer Orgiisiinde, elektronlarin zincir boyunca
taginmasini saglayan uygun merkezlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincirinde konjuge

cift baglar bulunan polimerler saglar.

A Ve Ve Vi v v

Konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik icin tek basina yeterli degildir. Konjuge cift
bagli polimerler iletkenligi doplama (HCI, HBr, HNO3, H,SO4 gibi asitlerle muamele igslemi)
islemiyle arttirilir. Doplama islemiyle polimer yapisina iletkenligi saglayacak elektronlar
verilir veya elektronlar alnir. iletken polimerlerde iletkenligin nasil saglandig1 ¢ok basit bir
yaklagimla bu bosluklar {izerinden aciklanabilir. Art1 yiikli bir bosluga baska bir yerden
atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bosluk olusturacaktir. Bu iglemler ard arda zincir
boyunca veya zincirler arasinda yinelenerek elektrik iletilir.

2.2. iletken Polimerler

Iletken polimerler (IP) son yarim yiizyila yakin bir siiredir, bilim insanlar1 tarafindan
bircok uygulama alan1 bulmustur. ilk defa Shirakawa ve calisma grubu (Shirakawa ve ark.
1977) poliasetileni bazi doplama elementlerinin (Bry, I, AsFs gibi) yapiya eklenmesiyle p-
doplama veya n-doplama islemlerine ugratilmis ve yalitkan polimerlere gore yiiksek
elektriksel iletkenlik kazandirilabilmistir (Ates 2011a). Boylece IP "sentetik metaller" olarak
anilarak bilim insanlarimin ilgi alan1 olmustur (Groenendaal ve ark. 2000). Bu alanda ilk
iletken polimer ¢alismalar1 yapan, Alan Heeger ve Alan MacDiarmid 2000 yilinda Kimya da
Nobel Odiilii almislardir (Groenendaal ve ark. 2003). IP’in degisik uygulamalari ile optiksel,

elektriksel ve mekaniksel Gzelliklerin bilesimi olan cihazlar bir¢ok yeni olanaklar ortaya
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cikarmuslardir (Fonseca ve ark. 2006). Son zamanlarda {P’in diisiik maliyeti, diisiik agirlig1 ve
esnek islemlerdeki avantajlarindan dolayr foto-elektrokimyasal hiicreler ve enerji depolama
sistemlerinde calisilmaktadir (Ma ve ark. 2005). Ozellikle 151k absorbansi ve foto-yenilenen
elektron haznesi iizerinde mikkemmel davranislar gosteren m-elektron  sistemleri
delokalizasyon sayesinde konjuge polimer yari iletkenler organik foto-voltatik uygulamalarda
biiyiik potansiyel gosterirler (Guenes ve ark. 2007 ve Chang ve ark. 2011).

IP, polimerik zincirleri boyunca tek ve cift karbon-karbon baglarimi izleyen
fonksiyonel polimerlerin bir simifidir (Xia ve ark. 2010). Onlar, genellikle eritilemez ve
yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmezler (Ates ve Sarac 2009). Son 10 yildan daha fazla bir siiredir
bircok arastirma grubu ¢oziiniir IP’in 6zelliklerini ¢alismis ve sentezlemislerdir. Arastirma
gruplariin elde ettigi sonuglara gére, monomer yapisi lizerinde ¢esitli siibstitiientlerin varligi
¢ozinlrliigl arttirir ancak iletkenligi ise siklikla azaltir (Taoudi ve ark. 2001). Sonug olarak
ayni diizenle sirali iletken polimerler bu sorunu azaltmak igin sentezlenmistir (Mengoli ve ark.
2008 ve Sarac ve ark. 2006a). iP’in sentezi kimyasal ve elektrokimyasal tekniklerin
kullanilmast ile gerceklestirilebilmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon (EP) ozellikle
iiriin ozelliklerinin kontroliine izin vermesinden dolayr kimyasal polimerizasyona gore ¢ok
daha siklikla kullanilmaktadir (Alvarez-Romero ve ark. 2006). IP elektronik 6zellikleri ile
anti-statik ve anti-korozyon kaplamalar (Feliu ve ark. 1998 ve Bereket ve Duran 2006),
sensorler (Ates ve ark. 2008) veya dogrudan metanol yakit hiicreleri ve hidrojen polimer yakit
hiicreleri gibi diisiik sicaklik yakit hiicreleri (Escribano ve ark. 2009), 151k yayici diyotlar
(Friend ve ark. 1999), piller (Baibarac ve 2007), siiperkapasitorler (Vorotyntsev ve ark. 1999),
elektrokromik cihazlar (Brotherston ve ark. 1999), enerji doniisiimii ve depolanmasi (Lanzi ve
ark. 2011), ilag dagitim sistemleri ve saydam elektrot malzemelerini (Scrosati 1993) kapsayan
cesitli uygulamalarindan dolayr ¢alisilmaktadir (Ates ve ark. 2011b). IP’in &nemli
ozelliklerinden biri doplama islemidir (Tolstopyatova ve ark. 2005). Genel olarak, bir IP
doplandig1 zaman izolatdr — yari iletken — metal gegisi meydana gelir (Sekil 2.2.1.) (Turac
2010). Bu yiizden IP inorganik yar1 iletkene cok benzer olan Schottky veya p-n birlesme
diyotlar1 gibi elektron cihazlar igin yari iletken Ozellikler sergileyen iletken polimerlere
miilkemmel bir adaydir (Shen ve Wan 1998). Doplama ve de-doplama halleri arasinda bir
IP’in elektrokimyasal akim vermesi IP icerisinde elektronik ve iyonik yiiklerin tasinmasiyla
beraberinde olan polimerden ayrilmasi veya icine hem elektron hem de iyon katilmasini

kapsar (Ding ve ark. 2001).
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Sekil 2.2.1: Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri

2.2.1. Poli(3,4-Etilendioksitiyofen)

Iletken polimerden biri Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)’tir. (Groenendaal ve
ark. 2000 ve Zotti ve ark. 2002). PEDOT en iyi bilinen n-konjuge iP’den biridir. PEDOT
yiiksek iletkenligi ve miikemmel kararliligi nedeniyle son yillarda yogun bir sekilde
caligilmistir. PEDOT 1980°lerin sonlarinda ilk olarak Bayer AG laboratuarlarindaki bilim
adamlar1 tarafindan sentezlenmistir. PEDOT katmanlar1 300 S/cm yiiksek iletkenlige ulagtigt
gibi oksitlenen halinin doplanmasinda da olaganiistii kararlilik ve seffaflik gdstermistir
(Groenendaal ve ark. 2000). 1991°’de ¢Oziiniirlik sorunu polistirensiilfonat varliginda
EDOT’1n polimerizasyonuyla agilmistir (Nasybulin ve ark. 2011a).

PEDOT’1 hazirlamak igin 6nemli bir metot onun monomerinin: 3,4-etilendioksitiyofen
(EDOT)’in elektropolimerizasyonudur. EDOT’in elektropolimerizasyonu ve PEDOT’in
elektrokimyasal sentezi fiizerine yapilan c¢ogu c¢alisma genellikle organik c¢ozeltide
(Randriamahazaka ve ark. 2009) ve ayrica sulu ¢ozeltilerde (Sakmeche ve ark. 2000)’de
gerceklestirilmistir. PEDOT elektrokimyasal metot ile sentezlendiginde ¢oziicii, elektrot,
destek elektrolit, polimerizasyon potansiyeli ve uygulanan elektropolimerizasyon yontemi
gibi elektropolimerizasyon sartlart PEDOT filmlerinin 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir (Dua ve Wang 2003). Elektrot yiizeyi 6zellikleri iizerine ¢aligmalar ise onun yiizey
ozelliklerine bagli olan polimerin fiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerine bagli oldugundan

dolay1 6nemlidir (Patra ve ark. 2008).



2.2.2. Polipirol
Polipirol yirmi yildan fazla siiredir iletken polimerler icerisinde en ¢ok ¢aligilanidir.

Pirol ilk kez 1916’da (Angeli, 1916; Angeli ve Alessandri, 1916) HZO2 ile yiikseltgenerek,

pirol siyahi olarak bilinen amorf bir toz olarak polimerlestirilmistir. Polipirol, elektrokimyasal
olarak ince film halinde sentezlendiginde bu konuya olan ilgi daha da artmustir. Polipirol
siyahi platin elektrot {izerinde siilfiirik asitli ortamda elektrokimyasal olarak ilk kez Dall’Ollio
(Dall’Ollio vd., 1968) tarafindan sentezlenmistir. 1979’da (Diaz vd., 1979) elektrokimyasal
teknikler, yliksek iletkenlik 6zelligi gosteren polipirol sentez yontemler bu materyalin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmek icin gelistirilmeye ¢alisilmaktadir.

fletken polimerlerin kompozit veya blendleri hazirlanarak daha islenebilir polimerler
elde edilebilmektedir. 1994 yilindan giiniimiize kadar iletken polimerlerle ilgili yapilan
calismalar iletken polimerlerin mekanik o6zelliklerinin  gelistirilmesi  islenebilme
kolayliklarinin ve iletkenliklerinin arttirilabilmesi, fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin
iyilestirilmesi konularinda yogunlagsmistir (Sukumar, 1994). Bu c¢alismalar 1s18inda iletken

polimerler pek ¢ok yerde kullanilmaktadir.
2.2.2.1. Polipiroliin Olusum Mekanizmasi

1.Basamakta bir pirol molekiilii disartya bir elektron vererek radikalik bir katyon olusur.
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Olusan bu radikalik katyonun rezonans halleri asagida verilmistir.
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2.Basamakta olusan radikalik katyon diger bir radikal ile birlesir.
+ + + +
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3. Basamakta deprotonasyon gerceklesir ve 2 H' iyonu disar verilir.
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4. Basamakta olusan dimer molekiilii bir elektron vererek yeni bir radikal meydana getirir.
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Radikalik katvon
Olusan yeni radikal baska bir radikal ile birlesir ve tepkime bu sekilde zincirleme olarak
devam eder (Wang ve ark., 2001).

2.3. Tletken Polimerlerde iletkenlik

2.3.1.1letken Polimerlerde Tyonik iletkenlik

Baz1 polimer molekiilleri tuzlar icin kat1 ¢oziiciidiirler. Bu 6zellikten yararlanilarak
elektrigi iyonik malzeme iizerinden ileten polimerler hazirlanabilmektedir. Suda ¢6ziinen
NaCl’nin elektrigi iletme mekanizmasina dayanarak bu tlir polimerdeki iyonik iletkenlik
aciklanabilmektedir.



Sekil 2.3.1.1: Sulu ¢ozeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin polimerde ¢oziinmiis bir
tuzun iyonik iletkenligi ile karsilastirilmasi, a) Sulu NaCl ¢ozeltisi, b) Polimerde ¢oziinmiis
tuz

NaCl ¢ézeltisinde Na* ve CI iyonlariin elektrik potansiyeli altinda zit elektrotlara
gocli ile elektrik iletilir (Sekil 2.3.1.1a). Ortamdaki ¢6ziicli molekiillerin ¢6ziinen iki iyonu
solvatize etme yetenegine bagli olarak iyonlarin birbirinden ayrilmasi kolaylasir. Genelde
iyonik iletkenlik gosteren polimerlerin yapisinda elektron verici bir grup bulunmaktadir.
Polimerin yapisinda yer alan bu gruplar tuzun katyonik bilesigi ile zayif baglar olustururlar.
Boylece polimer, tuzun her iki iyonunu veya birini solvatize eder ve iyonlarin ayrilmasini
kolaylastirir. Iyonlar birbirinden yeterince uzaklasmadig: siirece iyon cifti olarak kalmayi
tercih edeceklerinden yiik tasiyict olarak gorev yapmayacaklardir. Ancak solvatizasyon ile
iyonlar yeterince birbirinden ayrilsalar da uygun elektroda go¢ etmek i¢in yeterli hareketlilige
sahip degilseler, boyle bir sistem zayif iletkendir. Bu nedenle polimerlerin yeterince esnek
olmast ve iyon gociine izin verecek yeterli serbest hacme sahip olmasi gerekir kisaca,
polimerin cams1 gecis sicaklign ve kristallik derecesi diisiik olmalidir (Sacak 2005). Ornegin,
katyon, bir polimer molekiiliinden digerine atlayarak katoda dogru gog¢ edecektir (Sekil
2.3.1.1b). Burada iyon difiizlenmesine olanak saglayan serbest hacmin, iyon taginmasindaki
Onemi ortaya c¢ikmaktadir. Bu mekanizma, amorf polimerin, elektriksel iletkenligini
aciklamada nig¢in daha uygun oldugunu ve sicakligin yiikselmesiyle iletkenligin ni¢in arttigini

aciklamaktadir (Sahmetlioglu, 2004).

2.3.2. Iletken Polimerlerde Elektronik iletkenlik

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmas1 henliz tam olarak aydinlatilamamistir. Elektronik iletkenligin
aciklanmasina yonelik kuramsal yaklagimlardan birisi band kuramidir. Birer elektronu

bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (Hy), bag
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yapmadan onceki ve bag yaptiktan sonraki elektron diizeyleridir (Batir, 2009). Polimerlerde
delokalize elektronlar tarafindan saglanan elektriksel iletkenlik metallerde ve yari iletken
sistemlerde oldugu gibi Band Teorisi ile agiklanir. Bu teoriye gore organik maddeler yiiksek
enerjili elektronlar ile iletkenlik bandi arasinda genis enerji araligina sahip delokalize
elektronlara sahiptirler ve bu nedenle yalitkandirlar (Kittel, 1986). Elektriksel iletkenligin
olabilmesi icin elektronlarin serbestge hareket etmesi gerekir. Bu da dolu ve bos bantlarin
birbirine bitisik olmasi ile saglanabilir. Eger bir maddede enerji bantlarindan biri elektronlarla
tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiyiik
ise, madde yalitkandir. Metallerde ise bu enerji bandi olmadigi i¢in elektronlar kolayca
hareket edebilecek ve boylece iletkenlik saglanmis olacaktir. Buna gore bazi polimerler,
metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahiptir. Bu polimerlere iletken polimerler denir. Bir
polimerin iletkenliginin blytikliigii, orgilisiindeki yiik tasiyicilarin sayist (n) ve bunlarin
hareket yetenekleriyle (u) yakindan iligkilidir. Bu iligki, e elektron yiikiinli gostermek {izere,
o = nxpuxe seklindedir. Arti yiik tastyicilarin bulundugu tuz ¢ozeltilerinde ve yari iletkenlerde,

art1 yiik tasiyicilarin iletkenlige olan katkisi yukaridaki bagintiya eklenmelidir (Sagak, 2004).

2.4. Tletkenlik Teorisi ve Katkilama

IP malzemelerin sentezleri, hem onlarin polimerizasyon mekanizmalar1 hem de iletken
ve nétral halleri arasinda redoks doniistimlerindeki 6zellikleri nedeniyle yogun bir sekilde
calistlmistir (Nalwa 1997). Nétral (yiiksiiz) halinde, IP neredeyse iletken degildir (Langea ve
Mirskyb 2011). iP’in kendine 6zgii iletkenligi konjuge yapili monomerin yiikseltgenmesi (p-
doplama) veya indirgenmesi (n-doplama) durumunda tasinan yiik sayesinde olugmaktadir
(Ates 2011).

Elektrik akimi ya elektronik ya da iyonik olarak iletilir. Elektrik akiminin elektronlarla
iletilmesine elektronik (metalik) iletkenlik, iyonlar yardimiyla iletilmesine elektrolitik
iletkenlik olarak adlandirilir. iletkenligin birimi S/cm’dir. Metallerin iletkenligi elektronik
iletkenliktir ve bu iletkenlik band teorisi ile agiklanabilir. Yalitkanlik, yar1 iletkenlik ve
iletkenligi band kuramiyla aciklarsak;



‘ lletkenlik Bands ‘ iletkenlik Bandi

| lletkenlik Band

Genis band araligl Dar band aralig

‘ | Degerlik Bandi

| Degerlik Band, | Degerlik Bandi

Yalitkan Yan iletken iletken

Sekil 2.4.1: iletkenlik band kuraminin sematik olarak gdsterimi

Her enerji diizeyinin kendine 6zgii elektron bulundurma ve elektronlari tasima
yetenegi vardir. Sekil 2.4.1°de goriildiigii gibi elektron bulunduran enerji diizeyine degerlik
bandi, bu bandin iist kismindaki enerji diizeyine ise iletkenlik bandi adi verilmektedir.
iletkenligin saglanmasi i¢in degerlik bandinda bulunan elektronlarin iki band arasinda var
olan ve genellikle Eg olarak gosterilen band boslugu araligini asarak iletkenlik bandina
tasinmas1 gerekmektedir. Eger bu aralik elektronlarin agsamayacag: kadar biiyiikse (10 eV’tan
biiyiik), elektronlarin iletkenlik bandina gegmesi zor olmakta ve bu maddeler oda sicakliginda
“yalitkan” olarak isimlendirilirler. Eger bu aralik kiigiikse (10 eV’tan kiiciik) ve gegis bir
uyarilma (termal uyarma, titresimsel uyarma veya fotonlarla uyarma vb. yollarla) sonucu

(3

gerceklesiyorsa bu tip maddelere “yari iletken” denir. Metallerde ise degerlik bandi ve
iletkenlik bandi st iiste oldugu igin elektronlarin gegisi kolayca gergeklesir ve iletkenlik
saglanmis olur ve bu maddelere ise “iletken” maddeler denir.

Poliasetilen, polianilin ve polipirol gibi konjuge polimerlerin optik absorpsiyon
caligmalar1 sonucunda, bu polimerlerin degerlik bandini iletkenlik bandindan ayiran band
boslugu araliginin yar iletkenlerde oldugu gibi 1.4 - 3 eV arasinda oldugu anlasilmistir.

lletken polimerler, metallerle yalitkanlar arasinda yer alan yari iletken madde statiisiine

girmektedir.



Etilen Biitadien Oktatetraen Poliasetilen
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Sekil 2.4.2: iletken polimerlerde gerceklesen konjugasyonun band bosluguna etkisi (Arslan
2012).

Iletken polimerde elektronlarin tasinmasi fotokimyasal, indirgen ya da yiikseltgen
madde ile muamele edilerek ve katkilanma sonucunda gergeklestirilebilir. Ornegin;
fotokimyasal yontemle elde edilen polimerler foto-iletken polimer olarak adlandirilir.
Polikonjuge polimerlerde ise; normalde yalitkan olmalarina ragmen indirgen veya yiikseltgen
madde ile muamele edilip tuzlari hazirlandigr zaman iletkenlikleri metallerle yarisabilecek
diizeye gelmektedir (Randriamahazaka ve ark. 2005). Sicaklik artisiyla metallerin iletkenligi
azalirken, yar iletkenler gibi iletken polimerlerin de iletkenligi artmaktadir (Sagak 2004 ve
Coskun 2009).

2.5. Iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerleri sentezlemek igin belli basli dért metot kullanilmaktadir. Bunlar;
elektrokimyasal polimerizasyon, kimyasal polimerizasyon, piroliz ve katalitik polimerizasyon
teknikleridir. Bu polimerizasyon metotlarindan sik¢ca kullanilanlar1 elektrokimyasal
polimerizasyon ve kimyasal polimerizasyondur. Iletken polimerlerin sentezinde, baslangigta
kullanilan monomerler sonugta olusan polimerin yapisinda korunabilen tipik aromatik veya
coklu konjuge bag yapisina sahiptirler. Ornegin asetilenin polimerizasyonu sonucu konjuge
etilen birimleri igeren polietilen olusmaktadir. Benzenin polimerizasyonunda ise birbirine
kovalent bagli aromatik zincirli poli(p-fenilen) olusur. Bu sekilde elde edilen iletken
polimerlerin yapisinda © — konjugasyonunun uzatilmasi ¢ok 6nemlidir.
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Sekil 2.5.1: Elektrokimyasal sentez i¢in kullandigimiz {iglii elektrot sistemi: monomer ve
elektrolit ¢ozeltisinde dalmis olan referans, ¢alisma ve karsit elektrot.

2.5.1. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontem, iletken polimer sentezinde eskiden beri bilinen bir yontem
olup, degisik tekniklerle beraber gliniimiizde de sik¢a uygulanmaktadir. Bu metotta, monomer
uygun bir ¢oziicii veya destek elektrolitle beraber polimerlesme hiicresine konularak yapilan
elektroliz sonucunda, elektrot yilizeyinde veya c¢ozeltide polimer elde edilebilmektedir.
Polimerlesme hiicresi genellikle, calisma, karsi ve referans elektrottan olusan ii¢ elektrotlu bir
sistemdir. Hiicre i¢ine konulan sulu veya susuz ortamdaki monomer ¢ozeltinin, doniisimlii
voltametri (DV) teknigi ile uygun bir voltamogrami alinarak sabit akim veya sabit
potansiyelde polimerlesme gergeklestirilmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta,
monomerin yiikseltgenme veya indirgenme potansiyelinde ¢oziicii olarak, destek elektrolit ve
elektronlarin reaksiyon vermemesidir. Monomerin indirgenmesi veya ylikseltgenmesi ile
olusan radikal anyon veya radikal katyon zinciri bliylimekte ve bunlar da iletken polimer
zincirleri olusturmaktadir. Elektrokimyasal polimerlesmede kontrollii potansiyel veya akim
uygulamasi (sabit potansiyel ve sabit akim elektroliz), baslangict ve bitis basamaklarinin
kontrol edilebilmesi gibi istiinliikleri vardir. Bu ylizden kimyasal yonteme gore daha saf, yan

iriinlerden ve kirlilikten arinmais {iriinler elde etmek miimkiindiir (Batir, 2009).

2.6. Kompozit Malzemeler

Istenen amag igin tek baslara uygun olmayan farkli iki veya daha fazla malzemeyi

istenen Ozellikleri saglayacak sekilde belirli sartlar ve oranlarda fiziksel olarak, makro yapida
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bir araya getirilerek elde edilen malzemeye kompozit malzeme denir. Kompozit
malzemelerde yapiyr olusturan bilesenler birbiri ig¢inde ¢dziinmezler, kimyasal olarak inert
davranirlar. Ancak, oOzellikle metalik sistemlerde diisiik oranlarda bile olsa, bir miktar
¢Oziinme ile bilesenler arasinda kompozit 6zelliklerini etkileyebilen ara yiizey reaksiyonlari
goriilebilir.
2.6.1. Kompozit teknolojisinin gelisimi

Kompozit malzemelerin bilinen en eski ve en genis kullanim alan1 insaat sektoriidiir.
Saman ile takviye edilmis camurdan yapilan duvarlar ilk kompozit malzeme 6rneklerindendir.
Bugiin tas, kum, kireg¢, demir ve ¢imento ile olusturulan kompozit malzeme evlerimizi
olusturmaktadir. Kompozit malzemeye en giincel 6rneklerden biri de seliiloz ve regineden
olusan kagittir.

Gilinlimiizde kompozit malzemelerin kullanim alani1 ¢ok genis boyutlara ulagsmistir.
Kompozit malzemelerin baslica kullanim alanlar1 ve bu alanlarda saglanan avantajlar su
sekilde siralanabilir: ev aletleri, elektrik ve elektronik sanayi, havacilik sanayi, otomotiv

sanayi, is makinalari, insaat sektorii.

2.6.2. Kompozit malzemelerin avantajlar ve dezavantajlari

Kompozit malzemelerin bir¢ok Ozelliklerinin metallerinkine gore ¢ok farkliliklar
gostermesinden dolayi, metal malzemelere goére Onem kazanmislardir. Kompozitlerin
avantajlart gOyledir: Yiiksek mukavemet, Kolay sekillendirebilme, elektriksel ozellikler,
korozyona ve kimyasal etkilere karst mukavemet.

Biitiin bu olumlu yanlarin disinda kompozit malzemelerin dezavantajleri asagida
siralanabilir:
» Kompozit malzemelerdeki hava zerrecikleri malzemenin yorulma O6zelliklerini olumsuz
etkilemektedir.
* Kompozit malzemeler degisik dogrultularda degisik mekanik 6zellikler gosterirler.
* Aynm1 kompozit malzeme icin ¢ekme, basma, kesme ve egilme mukavemet degerleri
farkliliklar gosterir.
* Kompozit malzemelerin delik delme, kesme tiirii operasyonlari liflerde acilmaya neden

oldugundan, bu tiir malzemelerde hassas imalattan s6z edilemez.

2.6.3. Kompozit tiirleri ve simiflandirilmasi
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Fiber ve matris olarak kullanilabilen malzemeler amaca uygun olarak cok cesitli

olabilmektedirler. Fakat genellikle seramik, polimer ve metaller kullanilmaktadir.

2.6.3.1. Polimerik kompozitler

Polimerik kompozitler; korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin,
islenmeleri kolay, hafif, karmasik geometrilerde bi¢imlendirilebilen, birim kiitle basina yiik
tasima ozellikleri yliksek malzemelerdir.

Fiber olarak kullanilan plastik, yik tasiyici bir 6zellige sahip iken, matris olarak
kullanilan plastik, esneklik verici, darbe emici ya da istenen amaca gore kullanilan plastigin

ozelligine sahip olmaktadir. Kullanilabilecek plastik tiirleri de iki ayr1 grupta incelenebilir:

2.7. Tletken Polimerlerin Kopolimerizasyonu

Kopolimerizasyon, homopolimerlerin gosterdiginden daha 1iyi Ozellikler elde
edilebilen malzemeler i¢in timit vaat eder. Bu amagcla, 0.1 M NaClO4#/ACN elektrolit
ortaminda Polipirol (PPy), 3,4-Etilendioksitiyofen (PEDOT)  in farkli oranlardaki
kopolimerleri elektrokimyasal olarak sentezlendi. PPy , PEDOT elektrokopolimerizasyonu ve
bunlarin kopolimeri P(Py-co-EDOT), homopolimerlerinin 6zelliklerini gelistirmek icin
caligildi. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES), taramali elektron mikroskopu-enerji
dagilimli X-1ginlar1 analizi (SEM-EDX) ve FTIR ile karakterize edildi.

2.8. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi

Elektrokimyasal Empedans spektroskopi (EES) hem redoks hem de IP’i kapsayan
elektroaktif polimer filmlerinin kinetik c¢alismalar1 i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Sundfors ve ark. 2002). Empedans spektroskopik metotlar kullanilarak karbon yiizeylerinin
elektrokimyasal 6zellikleri ile ilgili ise son yillarda bir¢ok calisma yapilmistir (Taberna ve
ark. 2003, Ates 2011 ve Kumar ve ark. 2010). EES ¢ozelti direnci, yiik tasima islemleri,
diflizyon empedans1 ve ¢ift katmanli kapasitansi kapsayan elektrokimyasal sistemin
elektrokimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi saglamak icin en etkili ve giivenilir metotlardan
biridir (Barsoukov ve Macdonald 2005). EES iletken polimer elektrotlarin 6zelliklerinin
analizi i¢in en belli basli tekniklerden biridir. EES teknigi cesitli teorik modeller kullanilarak
literatlirde genis olarak tartisilmistir (Bisquert ve Compthe 2001 ve Ates 2011). Bu yiizden,
IP’in empedans modeline iki temel yaklagim vardir. Bunlardan biri ayn1 ve homojen film

(Vorotyntsev ve ark. 1996 ve Deslouis ve ark. 1995) iken digeri gozenekli membanla ilgilidir
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(Ren ve Pickup 1997, Rossberg ve ark. 1998 ve Bisquert ve ark. 1999). Bu iki farkli yaklagim
polimer katmanlarinin yapisina iliskin iki farkli algi temellidir (Noel ve ark. 2003).

Metalik elektrotlar iizerinde kaplanmis olarak uygulanan IP’in  empedans
spektrumundaki yaygin bir 6zellik sirasiyla yeterince yiiksek ve diisiik frekanslarda ~ 45°
(Warburg-tipi yanit) den =90° (kapasitif davranis) ye faz acgisindaki bir kaymadir (Malev ve
Kondratiev 2006 ve Hernandez-Labrado ve ark. 2011). EES endistriyel uygulamalar i¢in
elektrokimyasal sistemleri ¢alisma amaciyla iyi yapilanmis bir tekniktir. Simdiye kadar IP’in
empedans c¢alismalar1 ¢ogunlukla metalik orgiiler (Lina ve ark. 2011) veya metal kaph
tasiyicilar (Ehrenbeck ve Juttner 1996) {izerine biriken substrat-bagli katmanlar ve
membranlarla smirlanmistir (Rotiberg ve Dunsch 1999). Son zamanlarda EES biyosensorler
bir iletken elektrot lizerinde inceleme molekiiliiniin bir katmaninin immobilizesiyle belirlenen

protein, oligo-niikleotid ve antikor i¢in gelistirilmistir. (Lina ve ark. 2008).

2.9. Karbon Fiber Mikro Elektrot

Elektrokapli ylizeyler spektroskopik, morfolojik ve elektrokimyasal metotlar gibi
cesitli tekniklerle son zamanlarda karakterize edilmektedir (Jamal ve ark. 2004). Ozellikle
karbon fiber mikro elektrot (KFME) iizerine elektrokimyasal olarak kaplanmis pirol,
karbazol, tiyofen ve kopolimerler temelli polimerler detayli bir sekilde ¢alisilmistir (Serantoni
ve ark. 2005, Sarac ve ark. 2007a ve Sarac ve ark. 2008).

Karbon fiber mikro elektrotlar, ¢alisma elektrotu olarak kullanilmaktadir. 3 cm
uzunlugundaki karbon fiber (7 um ¢apli) kullanilarak hazirlanan tiim elektrotlar, teflon band
la bakir bir kabloya tutturulmaktadir. Hazirlanan karbon fiberin ise sadece 1.0 cm si ¢ozeltinin
icine daldirilir ve tizerine elektrokimyasal olarak polimer kaplanir (Sarac ve ark. 2006).
Caligmalarimizda polimer ve nanokompozit filmlerin SEM-EDX ve FTIR-ATR analiz

numunelerinin hazirlanmasinda kullanildi.

2.10. Dongiilii Voltametri

Doéngiilii voltametri (DV) elektrokimyasal karakterizasyon i¢in kullanilan bir tekniktir.
Potansiyel, diizenlenebilen potansiyel-akim konularindan iki nokta arasinda ileri ve geri,
belirlenen tarama hizinda tarar. IP veya diger redoks aktif tiirler olan elektroaktif tiirlerin
varliginda ylikseltgenme ve indirgenme pikleri gozlenebilmistir. Yiik miktarina karsilik gelen
her pik altindaki alaninda redoks islemleri boyunca verilmistir. Pikin maksimum goriildiigi
durumlardan da yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri tahmin edilebilmistir. Kiiciik

tersinir sistemlerle iligkili pikler arasinda daha biiyiik ayrim oluyorken klasik tersinir bir
14



sistemde yiikseltgenme ve indirgenme arasindaki fark ¢ok kii¢iiktiir (Denuault ve ark. 2007).
Ancak, iP’in DV’si genellikle genis yiikseltgenme ve indirgenme pikleri arasinda onemli

potansiyel ayrimdir (Wallace ve ark. 2009 ve Svirskis ve ark. 2010).

2.11. Siiperkapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler (siiperkapasitorler) elektrik enerjisini cihazlara
depolamak igin yaygin olarak kullanilirlar. Siiperkapasitorler elektrot ve elektrotit ara yiizii
arasinda yiik birikmesini saglayip enerjinin depolanip, bosaltilmasi temeline dayanirlar.
Bunlar elektrot ¢ift katmanli kapasitorler veya hizli ve tersinir Faradaik redoks reaksiyonlar
ya da elektrot malzemenin yapisina bagli olarak her ikiside olabilmektedir. Elektrik ¢ift
katmanl kapasitorler olarak yiliksek karbon temelli malzemeler yiizey alanina sahip 6rnegin,
aktif karbon, karbon nanatiip (KNT) ve grafen. Buna karsilik, zayif enerji depolama
kapasitesi, ve siiperkapasitoriin limitli hiz kapasitesi karbon malzemelerin uygulamalarini
siirlar. Pseudokapasitor temelli elektrot malzemeleri metal oksit ve iletken polimerlerdir.
Ornegin MnO,, polianilin ve politiyofen gibi. Bir diger sorun, yiiksek kapasitansa sahip
elektrot materyalleri, limitli glic yogunlugu veya ¢evrim sirasinda stabilite problemine sahip
olabilir. Son yillarda, hibrit siiperkapasitorler elektrik c¢ift katmanli kapasitorler ve
psuedokapasitansin avantajlarinin bilesimi olarak, yliksek enerji yogunlugu ve yiiksek giic
yogunlugu ile ¢evrim ozelliklerinde elde edilebilmektedir. Kompozitler iletken polimerler ve
karbon  nanotiiplerle  hibrit  siiperkapasitor ~ malzeme olarak  yiikleme/bosalma
mekanizmalarindan dolayr oldukc¢a 6nemlidir. Zhu ve arkadaslar1t PEDOT"'m iyonik sivilar
icinde elektropolimerizasyonu ve elektrokimyasal kapasitor davraniglarini ¢calismislardir. Bu
caligmalarda nanotiip kompozit igindeki kiitlesini hesaplamak, EDOT"in tiyofene gore daha
pahali oldugunu diislinerek siiperkapasitor stabilite etkisini gelistirmek i¢in kullanilmustir.
Polimerlesme asamasinda dopant ve elektrolit ¢esidi polimer 6zelligine ¢ok onemli Olciide
etki etmektedir. Genelde semicircle elektrot/elektrolit araytiziinde kendi yiik transfer direnci
ile diisliniiliir ve malzeme direncli demektir. Kapasitor davranig gostermesi azdir.

Stiperkapasitor malzemelerde yiik transfer direnci kiigiiktiir. Nyquist grafiginde dik bir
dogru elde edilmesi kapasitor davranisin yiiksek olmasi ve siiperkapasitor olabilecegini isaret

eder.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzemeler ve Metotlar
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EDOT (%97), Py (%98), SDS (> 99.0%), NaClO4 (> 98.0%), CH3CN (= 99.9%),
H2SO4 (% 95-97), Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.

Pirol ve EDOT monomerleri elektrokimyasal yontemlerden dongiilii voltammogram
ile NaClO4/ACN ¢ozelti ortaminda birlestirilip camsi karbon elektrot sistemlerinin davranisi
(ince film ve diflizyon kontrol) tespit edilecektir. Modifiye kopolimerler ve nanokompozitler,
FTIR-ATR (Bruker Vertex 70-Atr), SEM-EDX (Fei Quanta Feg 250), EES (Ilvium Vertex
Technologies) gibi cihazlarla karakterize edilerek polimer malzemelerin kalinlik, piiriizliilik
ve vyapist hakkinda bilgi edilecektir. Polimer/Elektrolit sistemlerinin elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemi ile alternatif akim uygulamasi gerceklestirilecektir. EES
yonteminden elde edilecek verilerden Nyquist, Bode-magnitude, Bode-faz, Admitans,
Kapasitans gibi grafiklerle polimerin diisiik frekansli kapasitans ve ¢ift katmanl kapasitans
degerleri elde edilmeye calisilacaktir. Elde edilen kopolimer ve nanokompozit malzemeler
camsi karbon elektrodu lizerindeki kaplamalarinin, stiperkapasitor davranislari ¢alisilip, devre

analizleri ile karsilastirilmalar1 gergeklestirilecektir.

KFME’un Hazirlanmasi: SGL SIGRAFIL C 320 B marka karbon fiberler ¢alisma elektrodu
olarak kullanildi. Biitlin elektrotlar yaklasik 10 tek karbon fiber (cap1 yaklagik 7 pm) bir bakir
tel lizerine parafilm ile tutturularak hazirlandi. Elektrot alani yaklasik 1 cm daldirma boyutu

ayarlandi ve fiberin kalan kismi teflon band ile sarildu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. EDOT'IN ELEKTROKIMYASAL SENTEZI
4.1.1. EDOT’in 0.1M NaClO4/CH3CN Cozeltisinde Elektrokimyasal Sentezi

3,4 Etilendioksitiyofenin [EDOT], monomeri -1.4V ile +1.4V potansiyel araliginda
100 mVxs™ tarama hizinda, camsi karbon elektrot (CKE) iizerine 8 dongii almarak, DV
yontemiyle farkli baslangic monomer konsantrasyonlarinda [EDOT]p=1 mM, 2 mM, 5 mM,

10 mM, 256mM, 50 mM, 100 mM), 0.IM NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde alinmustir (Sekil
4.1.1.1).
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Sekil 4.1.1.1: 3,4 Etilendioksitiyofenin [EDOT] -1.4V ile +1.4V potansiyel araliginda 100
mVxs™ tarama hizinda, camsi karbon elektrot (CKE) iizerine 8 déngii aliarak elde edilmis
dongiilii voltogramlari. a) [EDOT]o= 1mM, b) [EDOT]o= 2mM, ¢)[EDOT],=5mM, d)

[EDOT]o= 10mM, e) [EDOT]o= 25mM, f) [EDOT]o= 50mM, g) [EDOT]o= 100 mM, 0.1M

NaClO4/CH3CN ¢o6zeltisinde alinmustir.

[EDOT]()/mM Ean IV EKat/V AE/V iAn/ mA iKat /[ mA iAn / iKat
1 0.02 -0.48 0.5 0.03 -0.06 0.55
2 -0.06 -0.50 0.44 2.19 -1.77 1.23
5 -0.07 -0.48 0.41 2.88 3.41 0.84
10 -0.25 -0.31 0.06 4.74 -6.53 0.72
25 -0.12 -0.06 0.06 3.95 -5.17 0.76
50 0.12 -0.44 0.76 5.29 -7.81 0.67
100 0.38 -0.60 0.98 13.96 -21.32 0.65

Cizelge 4.1.1.1:

EDOT monomerinin farkli derisimlerde [EDOT],=(1,2,5,10,25,50,100 mM)
dongiilii voltametri ile polimerlestirilmesiyle elde edilen redoks davraniglari.
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EDOT monomerinin farkli derisimlerde [EDOT]0=(1,2,5,10,25,50,100 mM) da 0.1M
NaClO4/CH3CN ¢ozeltisi igerisinde elektro-biiyiime sirasinda elde edilmis redoks davranislari
Sekil 4.1.1.1 ve Cizelge 4.1.1.1°de verilmistir. AE<0.059/n Ve |ian/ikat|=0.76 degeriyle tersinir
redoks davranisa en uygun kosulu saglamaktadir. Anodik ve katodik pik potansiyelleri
arasindaki farkin en diisiik oldugu elektro-biiylime redoks davranisi [EDOT]p= 25 mM da
lian/ikat|=0.76 olarak elde edilmistir. EDOT'in elektrokimyasal polimerlesmesi 0.1 M NaClO4
| CH3CN ortaminda CKE fizerine kaplama yapilarak calisildi. Elektrobiiyiime sirasinda
akimin artmasi iletken polimerin elektrot yiizeyinde birikmesi anlamina gelmektedir. DV
grafigindeki akimlarin farkli yerlerde elde edilmesi PEDOT'in elektroaktif yiizey alaninin
farkli baglangic monomer konsantrasyonlar1 ile farkli oksitlenme potansiyellerinden

kaynaklandigini gostermektedir.
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Sekil 4.1.1.2: PEDOT'in monomersiz ortamda 0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde 25, 50,
100, 250, 500, 1000 mVxs™ tarama hizlarinda alinmis déngiilii voltogrami. a) [EDOT]o= 1
mM, b) [EDOT]o=2 mM, c)[EDOT]o=5 mM, d) [EDOT]o= 10 mM, e) [EDOT]o= 25 mM, f)
[EDOT]o= 50 mM, g) [EDOT]o= 100 mM, 0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde alinmustir.
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Sekil 4.1.1.3: EDOT'in monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekdkii-akim yogunlugu, [EDOT]o= 1 mM.
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Sekil 4.1.1.4 : EDOT'mm monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekdkii-akim yogunlugu, [EDOT]o= 2 mM.
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Sekil 4.1.1.5 : EDOT'in monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu, [EDOT]o= 5 mM.
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Sekil 4.1.1.6 : EDOT'in monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu, [EDOT]o= 10 mM.
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Sekil 4.1.1.7: EDOT'in monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama

..-‘if’--.
»_ 1,04 =
- " R_=0.9919
oy -
-
=054 -~ =
E - R, =0.1126
El -~
i=:1 s
s | . . .
Eopof " .
=
. b)
10 20 30

Tarama Hizi ImV 5"

(Tarama hizi)** | (m¥ 57)**

hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu, [EDOT]o= 25 mM.
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Sekil 4.1.1.8 : EDOT'in monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu, [EDOT]o= 50 mM.
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Sekil 4.1.1.9: EDOT'in monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu, [EDOT]e= 100 Mm

Cizelge 4.1.1.3: EDOT"in farkli baslangic monomer konsantrasyonlarinda polimer filminin
redoks davranislari.

[EDOT]o/mM | Tarama hizi/ mVxs™ (Tarama hiz1)”* / (mVxs ™' Durum
RAn RKat RAn RKat _
1 0.9984 -0.995 0.9792 | -0.994 Ince film
2 0.9930 -0.999 0.9958 | -0.979 Ince film ve
diflizyon
kontrol
5 0.9866 -0.983 0.9899 | -0.982 Ince film ve
diflizyon
kontrol
10 0.9735 -0.994 0.9989 | -0.993 Ince film ve
diflizyon
kontrol
25 0.9531 -0.004 0.9919 | 0.1126 Diflizyon
Kontrol
50 0.9551 -0.9003 0.9951 | -0.9340 Ince  Film
ve Difiizyon
Kontrol
100 0.7018 -0.9927 0.8276 | -0.9795 Ince  Film
ve Diflizyon
Kontrol

PEDOT filminin monomersiz ortamda 0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde
25,50,100,250,500,1000 mVxs? tarama hizlarinda alimmis dongiilii voltogramlar1 Sekil
4.1.1.2°de verilmistir. Elde edilen DV grafiklerinin tarama hizi-akim yogunlugu ve tarama
hiz1 karekdkii-akim yogunlugu grafikleri Sekil 4.1.1.3-4.1.1.9 arasinda verilmistir. Farkli
baslangic monomer konsantrasyonu [EDOT]e=1,2,5,10,25,50,100 regrasyon Kkatsayilar
Tablosu Cizelge 4.1.1.3’te verilmistir. Cizelge 4.1.1.3’teki polimer filminin redoks
davraniglar1 sonuglarindan [EDOT]o= 2,5,10,50 ve 100 mM da hem ince film hem de
difiizyon kontrollii davranig gosterirken [EDOT]p= 1 mM da yalniz ince film [EDOT]o=25
mM da diflizyon kontrollii davranis gdstermektedir. ince film ve difiizyon kontrollii davranis

1/2

gosterip gostermedigi Randless-Sevcik denkleminden i= 2.69x10°xAxDY?xCyxu'? tespit
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edilmektedir. Burada v (V/S) tarama hizi, A(cm®) elektrot alani, D(cm?/s) difiizyon katsayist,
Co(mol/L) konsantrasyondur.

4.1.2 PEDOTIn FTIR-ATR Analizi

72 1495 cm®  1495cm’
c=C
$
~
% 704 /
= 1848 cm™
£ c=C
-1
% 1615 cm 916 Cm'l
[ 1182cm™ || C-S
68 - c-Cc
1054 cm™
NaClo,"
dopant piki
T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi / cm™

Sekil 4.1.2.1. PEDOT'in FTIR-ATR analzi; [EDOT]o= 25 mM, 50 cycle, 0.1 M
NaClO4/ACN, tarama hizi: 100 mVxs™,

PEDOT'in karakteristik pikleri sekil 4.1.2.1 de verildi: 916 cm™? (C-S); 1054 cm™
(Cl0,* dopant piki); 1182 cm™ (C-C); 1495 cm™ (C=C); 1615 cm™ PEDOT'mn tiyofen
halkasinin igindeki C=C piki; 1848 cm™ (C=C) seklinde gozlenmistir. 1848 cm™ genis
absorplanan band C=C'na ait olup polimerin doplama derecesine gore kayma gosterebilir.
Quang ve arkadaslar tarafindan PEDOT''m benzoid'ten quinoid'e zincir degismesinin

rezonans yapisini rapor etmislerdir (Quyang, 2004).
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Sekil 4.1.2.2 . PEDOT'in FTIR-ATR analzi; [EDOT],= 100 mM, 50 cycle, 0.1 M
NaClO4/ACN, 100 mV s™.

PEDOT"in karakteristik pikleri sekil 4.1.2.2 de verildi: 886 cm™ (C-S); 1033 cm™
(Cl104* dopant piki); 1182 cm™ (C-C); 1299 cm™ (C=C); 1476-1615 cm™ PEDOT'mn tiyofen
halkasinin i¢indeki pikler; 2085 cm? (C=C) seklinde gozlenmistir. 2085 cm* genis

absorplanan band C=C'na ait olup polimerin doplama derecesine gore kayma gosterebilir.

4.1.3 PEDOT/KFME SEM GORUNTULERI

%31
MAG: 2000 x HV:200kV  WD:382 mm

Sekil 4.1.3.1 : PEDOT/KFME [EDOT],=25mM 0.1M NaClO,4 / CH3CN ile 50 cycle ve 100
mVxs™ de kaplanmis fiberin a) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve b) EDAX analizi
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Cizelge 4.1.3.1 : PEDOT/KFME'nin EDAX analizi

Elementler / K Serileri PEDOT / KFME
Karbon 25.14
Kiikdirt 52.99
Oksijen 2.66
Sodyum 14.97
Klor 4.94

5634
MAG: 2000 x MV 2004V WD 30 mm

Sekil 4.1.3.2 : PEDOT/KFME [EDOT]o= 100 mM 0.1M NaClO,4 / CHsCN ile 50 cycle ve
100 mVxs™ de kaplanmus fiberin a) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve b) EDAX

analizi.

Cizelge 4.1.3.2 : PEDOT/KFME'nin EDAX analizi

Elementler / K Serileri % Element
Karbon 32.48
Kiikiirt 49.07
Oksijen 0.24
Sodyum 16.79
Klor 1.41

PEDOT polimeri KFME iizerine [EDOT]p= 25 mM ve 0.1 M NaClO, / CH3;CN

kosullarinda 50 déngii uygulayarak 100 mVxs™ tarama hizinda DV ile gergeklestirildi. Elde

edilen filmin SEM goriintiisii incelendiginde igne uglu ve homojen bir polimer filmi
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gozlemlenmektedir (Sekil 4.1.3.1). Elde edilen EDAX analizlerinde polimerin varligina ait
karbon, kiikiirt ve oksijen ile dopant pikinin polimer yapisina doplama ile girmesinden
kaynakli Na, CI ve O elementleri % element miktarlarinda bulunmustur (Cizelge 4.1.3.1.).
EDOT konsantrasyonu 100 mM alinarak elde edilen PEDOT/KFME yapisinin SEM
goriintiisii [EDOT]p= 25 mM ile ayni elde edilirken (Sekil 4.1.3.2.) EDAX analizinde
doplanan sodyum element yiizdesinin %14.97 den %16.79'a artt1g1 tespit edilmistir.

4.1.4 PEDOT'IN EES Analizleri

PEDOT''n EES O0lgiimlerinden elde edilen farkli baslangic monomer
konsantrasyonlarindaki (([EDOT]o= 1, 2, 5, 10, 25, 50 ve 100 mM) Nyquist, Bode-magnitude,
Bode-faz ve Admitans grafikleri Sekil 4.1.4.1-Sekil 4.1.4.8. arasinda verilmistir. EES
Ol¢timleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1 M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde CKE

lizerine alinmstir.

300
—= 1mM /
2mh
001 | e smm /'
" ] 10mM /
@ 400 4
= /
£ /
2 -
=~ 200 - .
E ,f’
N r
04 f
0 200 400

Imf kohm cm™

Sekil 4.1.4.1: PEDOT"in EES 6lglimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [EDOT]o =(1,
2,5, 10 mM) Nyquist grafigi. EES 6l¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1M
NaClO4/CH3CN c¢ozeltisinde CKE iizerine alinmustir.
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Sekil 4.1.4.2: PEDOT"in EES ol¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [EDOT]q

=(25,50,100 mM) Nyquist grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda
0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde CKE {izerine alinmustir.

1.0%10°
—a—1mM
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107 10° 10°

log(frekans/hz)
Sekil 4.1.4.3: PEDOT"in EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [EDOT]o =(1,

2, 5, 10 mM) Bode magnitude grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans
arasinda 0.1M NaClO4/CH3CN c¢ozeltisinde CKE tizerine alinmustir.
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Sekil 4.1.4.4 : PEDOT'm EES 6lgiimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [EDOT]o

=(25,50,100 mM) Bode magnitude grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans
arasinda 0.1M NaClO4/CH3CN c¢ozeltisinde CKE tizerine alinmustir.
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Sekil 4.1.4.5: PEDOT"in EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [EDOT]o =(1,

2, 5, 10 mM) Bode faz grafigi. EES o6l¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda
0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde CKE iizerine alinmustir.
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Sekil 4.1.4.6: PEDOT"in EES ol¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [EDOT]q

=(25,50,100 mM) Bode faz grafigi. EES 6l¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda
0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde CKE {izerine alinmustir.

PEDOT'in monomersiz ortamda farkli baslangic monomer konsantrasyonlarinda
[EDOT]o= 1,2,5,10,25,50,100 mM da Bode-faz grafikleri Sekil 4.1.4.5 ve 4.1.4.6’da
verilmigtir. EES 6l¢timlerinden elde edilen Bode-faz grafikleri sonuglarina gore en yiiksek faz
acis1 ©=87.7° ile [EDOT]o=2 ve 5 mM da elde edilmistir. Faz agisinin 90° ye yaklasmasi

polimer / elektrot sisteminin yliksek kapasitans 6zellik gdstermesi ile agiklanir.

4 0x10°
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2mi
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Sekil 4.1.4.7: PEDOT"in EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [EDOT]o =(1,

2,5, 10 mM) Admitance grafigi. EES ol¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda
0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde CKE iizerine alinmustir.
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Sekil 4.1.4.8: PEDOT'in EES ol¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [EDOT]q
=(25,50,100 mM) Admitance grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans
arasinda 0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde CKE {izerine alinmustir.

edilen monomer

PEDOT'm EES Olgiimlerinden elde farkl
konsantranyonlarindaki [EDOT]y =(1, 2, 5, 10, 25, 50, 100 mM) Admitans grafikleri Sekil

4.1.4.7 ve 4.1.4.8’de verilmistir. Elde edilen grafiklerden PEDOT filminin [EDOT],= 25 mM

baslangic

baslangi¢ monomer derisiminde en yiiksek iletkenlige sahip oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.1.4.1: PEDOT"in farkli baslangi¢ monomer konsantrasyonlarinda [EDOT]o= 1, 2,5,
10, 25, 50 ve 100 mM) Cqj, Csp ve Omax degerleri.

[EDOT]o/ mM Csp/Fxem™ Ca/Fxcm™ Opma/Derece
1 5.57x10° 0.001 63.3
2 9.53x10 0.002 87.7
5 7.75%x107° 0.014 87.7
10 1x107 0.058 79.8
25 2.95x10™ 0.022 83.8
50 1x107 0.033 86.7
100 2x10° 0.085 83.7

Bu sartlarda monomer igermeyen ¢ozeltide 0.1 Hz ve 100 kHz frekans aralifinda
alternatif akim uygulayarak alinmis elektrokimyasal empedans grafiklerinden farkli EDOT
baslangic monomer konsantrasyonlarina karsi ¢ift katmanli kapasitans (Cgj), spesifik

kapasitans (Csp) ve Bode-faz grafiginden maksimum faz agis1 (©) degerleri ¢izelge 4.1.4.1. de

31



verilmistir. En yiiksek kapasitans davranis Cy=0.002 Fxcm?, Csp=0.085 Fxcm?, O1max=83.7°

ile [EDOT]o=100 mM da elde edilmistir. Baglangi¢ monomer konsantrasyonun artisi elektrot

yiizeyinde ve ¢ift katmanli kapasitansta artisa neden olmustur.

4.1.5.PEDOT'1n Esdeger Devre Uygulamasi

C1 c
Es F

R Es
1)

Sekil 4.1.5.1: Polimer ve kompozit malzemelerde kullanilan Esdeger devre modeli

Devre elemanlart incelendiginde Rs: Elektrolit ve elektrot arasindaki ¢ozelti direnci,
Ci: Yiik transfer direnci, Ry: Polimer ve elektrolit arasindaki yiik transfer direnci, Q: Sabit faz
elemani, Ry: polimer filmin direnci, C,: CKE'tan kaynaklanan ¢ift katmanli kapasitans, Rs:

CKE'un yiik transfer direnci olarak belirtebiliriz (Ates, 2014).
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Sekil 4.1.5.2: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o= 1 mM, CKE iizerine
PEDOT'm Rs(Cy11(R1(QR2)))(Ca12R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.1.5.3: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o= 2 mM, CKE iizerine kapl
PEDOT'In Rs(Cyi1(R1(QR2)))(Ca2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.1.5.4: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o=5 mM, CKE iizerine kapli
PEDOT'In Rs(Cyi1(R1(QR2)))(Ca2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.1.5.5: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o= 10 mM, CKE iizerine kapli
PEDOT'In Ry(Cgi1(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger devre modeli.

Cizelge 4.1.5.1: Ry(Cq1(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger devre modeli, ZsimpWin 3.22 programi
ile PEDOT / CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.1M NaCIlO,4 / CH3CN, tarama hizi:
50mV/s , 8 dongii.

Devre [EDOT]o/ mM
parametreleri
[EDOT]o=1 [EDOT];=2 | [EDOT]=5 | [EDOT]o=10
Rs/Q 191.3 323.4 296.7 1221
Ci/pF 5.892x107 0.0001015 1.226x107 0.002071
R/ Q 1915 1405 16.7 34.86
Q/puSxs™ 4.356x10° 4.587x10° 0.006977 9.909x107
n 0.4364 0.3681 0.7969 0.8099
R,/ kQ 0.0177 6.089x107 6.776 4.07x10"
C,/ uF 6.813x10” 0.0001236 0.001122 0.001183
Rs/Q 27.61 12.81 33.4 2.13
v 5.207x10™ 1.888x10™ 1.096x10™ 6.104x10™
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Rs(Cain(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz - 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit [EDOT]= 1, 2, 5 ve 10 mM sistemi i¢in simiile edildi. Princeton
Uygulamali arastirma ile ZsimpWin 3.22 devre modeli programiyla teorik ve deneysel
devreler cakistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore Sekil 4.1.5.1 ile Sekil

4.1.5.4’de goriilen Bode-magnitude ve faz grafiginde de teorik ve deneysel sonuglarin

cakistig goriilmektedir.
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Sekil 4.1.5.6: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o= 25 mM, CKE iizerine kapli
PEDOT'In Rs(Cyi1(R1(QR2)))(Ca2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.1.5.7: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o= 50 mM, CKE iizerine kapl
PEDOT'm Rs(Cy11(R1(QR2)))(Ca12R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.1.5.8: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o= 100 mM, CKE iizerine kapl
PEDOT'In Rs(Cyi1(R1(QR2)))(Ca2R3) Esdeger devre modeli.

Cizelge 4.1.5.2: Ry(Cy11(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger devre modeli, ZsimpWin 3.22 programi
ile PEDOT / CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.1M NaClO,4 / CH3CN, tarama hizi:

50mV/s , 8 dongii.

[EDOT]/ mM
Devre parametreleri [EDOT]o=25 | [EDOT]o=50 [EDOT]o= 100
Rs/Q 127.4 191 155.3
Ci/pF 1.635x10°" 1.537x10” 0.0002823
R1/Q 94.72 36.74 4.085
Q/puSxs™ 0.001396 0.02121 0.001386
n 0.9868 0.589 0.9243
R,/ kQ 80.87 0.1021 199.2
C,/ puF 1.358x10°" 0.00233 4.542x10”
Rs/Q 522.3 179.8 14.67
v 5.532x10™ 5.250x10™ 4.146x10™
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Rs(Cain(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz - 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit [EDOT]= 25, 50 ve 100 mM sistemi ig¢in verildi. Princeton
Uygulamali arastirma ile ZsimpWin 3.22 devre modeli programiyla teorik ve deneysel
devreler cakistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore Sekil 4.1.5.6 ile Sekil
4.1.5.8'de goriilen Bode-magnitude ve faz grafiginde de teorik ve deneysel sonuglarin
cakistig1 goriilmektedir. Burada bu devrenin se¢ilmesinin nedeni Xz degerinin 10* civarinda
elde edilmesi ve % hata verilerinin %5 ten diisik bulunmasidir. Devre parametreleri
incelendiginde c¢ozelti direnci (Rs) en yiiksek baslangic monomer konsantrasyon degeri
[EDOT]o= 2 mM da R<= 323.4 Q olarak bulunmustur. Diger baslangic monomer
konsantrasyon degerlerinde Rs degerleri bibirine yakindir. EDOT konsantrasyon degeri 1 den
25 mM a dogru arttik¢a polimer filmi hakkinda homojen olup olmadig: bilgisini edinecegimiz
n degeri de 1 yaklagsmaktadir. [EDOT]o= 25 mM da n= 0.9868 olarak en yiiksek degerde elde
edilmistir. Konsantrasyonun 50 ve 100 mM da oldugu durumlarda azalma ve tekrar artma

tespit edilmistir.
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4.2 PIROL’'UN ELEKTROKIMYASAL SENTEZI
4.2.1.Pirol’un 0.1M NaClO,/CH3;CN Cozeltisinde Elektrokimyasal Sentezi

Pirol (Py) monomeri 0 V ile +1.6 V potansiyel araligzinda 100 mVxs™ tarama hizinda,
camst karbon elektrot (CKE) fiizerine 8 dongii alinarak, DV yontemiyle farkli baslangi¢
monomer konsantrasyonlarinda [Py]o=1, 2, 5, 10, 25, 50, 100 mM), 0.1M NaClO,/CH3;CN
cozeltisinde alinmistir (Sekil 4.2.1.1).
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Sekil 4.2.1.1: Piroliin (Py) 0 V ile +1.6 V potansiyel arahiginda 100 mVxs™ tarama hizinda,
camst karbon elektrot (CKE) iizerine 8 dongii alinarak elde edilmis dongiilii voltogrami.
a)[Pylo="1 mM, b) [Pylo=2 mM, c) [Py]o=5 mM, d) [Pylo= 10 mM, e) [Py]o= 25 mM, f)
[Py]o= 50 mM, @) [Py]o=100mM, 0.1M NaClO4/CH3;CN ¢ozeltisinde olgiimler alinmustir.

Cizelge 4.2.1.1: Pirol monomerinin farkli derisimlerde dongiilii voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen redoks davraniglari.

[Py]o EAn/V EKat/V AE/V iAn [ mA iKat/ mA iAn/iKat
/mM
1 1.28 0.83 0.45 1.21 0.14 8.34
2 0.48 0.54 0.06 1.35 -1.07 1.26
5 0.64 0.55 0.09 5.20 -2.54 2.04
10 0.81 0.47 0.34 6.95 -3.53 1.96
25 0.70 0.37 0.33 2.88 -3.96 0.72
50 0.69 0.54 0.15 4.60 -6.43 0.71
100 1.47 0.37 1.10 4.69 -6.65 0.70

Piroliin farkli derisimlerdeki [Py]o=1, 2, 5, 10, 25, 50 ve 100 mM elektro-biiyiime
sirasindaki redoks davraniglart Cizelge 4.2.1.1°de verilmistir. DV grafiklerinden ve redoks
davraniglardan [Py]o= 25mM da ian/ikar oranmn 1'e yakin olan degerini kopolimer

caligmalarinda kullandik.
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Sekil 4.2.1.2: PPy'nin monomersiz ortamda 0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde 25, 50, 100,
250, 500, 1000 mVxs™ tarama hizlarinda alinmis déngiilii voltogramlari. a) [Py]o=1 mM

b) [Py]o=2 mM O[Pyle=5mM  d) [Py]lo=10mM e) [Py]o=25mM f) [Py]o=50
mM  g) [Py]o=100 mM.
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Sekil 4.2.1.3: Pirol'iin monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu, [Py]o= 1 mM.

¥ 1A
o 1 E

E Ran=0.97207 s R

E £ an=0.98634
3 R\at=0.90699 3

[ =] 7 E 04

< £ R

A . 3, . kat=0.82006
[ =] o .

g . 2

E . = .

=5 . :

E} n L] b} - "
0 s00 1000 10 20 30
Tarama hizi/ mV s (Tarama hizi)** 1 mv s7)"*

Sekil 4.2.1.4: Pirol'iin monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekdkii-akim yogunlugu, [Py]o= 2 mM.
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Sekil 4.2.1.5: Pirol'iin monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu, [Py]o=5 mM.
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Sekil 4.2.1.6: Pirol'iin monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekdkii-akim yogunlugu, [Py]o= 10 mM.
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Sekil 4.2.1.7: Pirol'in monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu, [Py]o= 25 mM.
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Sekil 4.2.1.8: Pirol'iin monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekdkii-akim yogunlugu, [Py]o= 50 mM.
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Sekil 4.2.1.9: Pirol"iin monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a) Tarama
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hizi-akim yogunlugu b) Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu, [Py]o= 100 mM.
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Cizelge 4.2.1.3: PPy’nin farkli baslangic monomer konsantrasyonlarinda polimer filminin
redoks davranislari.

[Pylo/ MM | Tarama hizi/ mVxs* (Tarama hiz1)"* / (mV xs ™' Durum
RAn RKat RAn RKat

1 0.985 -0.887 0.984 -0.789 Ince film

2 0.972 -0.906 0.986 -0.820 Ince Film
ve
Difiizyon
Kontrol

5 0.967 -0.847 0.996 -0.925 Diflizyon
Kontrol

10 0.920 -0.829 0.977 -0.922 Diflizyon
Kontrol

25 0.8206 -0.8331 0.9188 -0.9077 Ince Film
ve
Difiizyon
Kontrol

50 0.6455 0.1326 0.7806 0.2591 Ince Film
ve
Difilizyon
Kontrol

100 0.6850 -0.6607 0.8142 -0.6552 Diflizyon
Kontrol

Polipiroliin monomersiz ortamda farkli tarama hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000

mVXs'l) alinmig grafikleri Sekil 4.2.1.2'de verilmisir. Polipiroliin monomersiz ortamda farkli

tarama hizlarindan elde edilen tarama hizi-akim yogunlugu ve tarama hizinin karekokii-akim

yogunlugu grafikleri ise Sekil 4.2.1.3 - 4.2.1.9 arasinda verilmistir. Cizelge 4.2.1.3'te ise bu

grafiklerden elde edilen regrasyon katsayilart vardir. [Py]o= 2, 25 ve 50 mM polimer filmi

ince film ve difiizyon kontrollii davranis gosterirken [Py]o= 1 mM da yalniz ince film [Py]o=

5,10 ve 100 mM da ise difiizyon kontrollii redoks davranisi gostermektedir.
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4.2.1.PPy’nin FTIR-ATR Analizi
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4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi /cm’”
Sekil 4.2.2.1. PPy'nin FTIR-ATR analzi; [Py]o= 10 mM, 50 cycle, 0.1 M NaClO4/ACN 100
mVxs?

PPy'nin karakteristik pikleri sekil 4.2.2.1 de verildi: 712 cm™ (C-H); 992 cm™  (CIO4
1); 1416 cm™ (C=C); 2319 cm™ (C-H aromatik dis sikisma); 3254 cm™ (N-H) seklinde

gbzlenmistir.
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Sekil 4.2.2.2. PPy'nin FTIR-ATR analzi; [Py]o=25mM, 50 cycle, 0.1 M NaCIO,/ACN 100
mVxs™
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PPy'nin karakteristik pikleri sekil 4.2.2.2. de verildi: 801 cm™ (C-H); 981 cm™ (ClO4
1: 1275 cm™ (C-N); 1419 cm™ (C=C); 2085 cm™ (C-H aromatik dis sikisma) ; 3246 cm™ (N-
H) seklinde gozlenmistir.

4.2.3.PPy /| KFME SEM GORUNTULERI

MAG: 2000 x  HV:20.0 kV  WD: 36.4 mm

Sekil 4.2.3.1: PPy/KFME, [Py]o=10 mM 0.1M NaCIlO,4 / CH3CN ile 50 cycle ve 100 mVxs’
de kaplanmais fiberin a) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve b) EDAX analizi

Cizelge 4.2.3.1: PPy/KFME’nin EDAX analizi

Elementler / K Serileri % Element
Karbon 20.94
Azot 19.64
Oksijen 46.93
Sodyum 0.99
Klor 11.49

46



5622 1| L SRR ae ST

MAG 2000 ¢ HV:200 kv WD: 366 mm

Sekil 4.2.3.2: PPy/KFME, [Py]o=25 mM 0.1M NaCIlO,4 / CH3CN ile 50 cycle ve 100 mVxs’
! de kaplanmus fiberin a) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisti ve b) EDAX analizi

Cizelge 4.2.3.2: PPy/KFME’nin EDAX analizi

Elementler / K Serileri % Element
Karbon 22.93
Azot 22.99
Oksijen 43.92
Sodyum 0.77
Klor 9.38

PPy polimeri KFME iizerine [Py]o= 25 mM ve 0.1 M NaClO, / CH3CN kosullarinda
50 dongii uygulayarak 100 mVxs™ tarama hizinda DV ile gerceklestirildi. Elde edilen filmin
SEM goriintiisii  incelendiginde kiigiilk kiiresel ve homojen bir polimer filmi
gozlemlenmektedir (Sekil 4.1.3.1). Elde edilen EDAX analizlerinde polimerin varhigina ait
karbon, azot ile dopant pikinin polimer yapisina doplama ile girmesinden kaynakli Na, CI ve
O elementleri % element miktarlarinda bulunmustur (Cizelge 4.1.3.1.). Py konsantrasyonu 10
mM almarak elde edilen PPy/KFME yapisinin SEM goriintiisii [Py]o= 25 mM ile ayni elde
edilirken (Sekil 4.1.3.2.) EDAX analizinde doplanan sodyum element yiizdesinin % 0.99 den
% 0.77'ye diismektedir. % element degerlerindeki ayn diisilis oksijen (% 46.93 ten % 43.92
ye) ve klor elementlerinde de (%11.49 dan %9.38'e ) gozlemlenmektedir. Bu diisiisiin sebebi
baslangic monomer konsantrasyon degeri arttikca polimer filmine ClO4 iyonu doplamasi

azalmaktadir.

47




4.2.4.PPy'nin EES Analizi
Pirolin EES  Olclimlerinden elde edilen farkli  baslangic

konsantrasyonlarindaki ([Py]o= 1, 2, 5, 10, 25, 50 ve 100 mM) Nyquist, Bode-magnitude,
Bode-faz ve Admitans grafikleri Sekil 4.2.4.1-Sekil 4.2.4.8. arasinda verilmistir. EES
Olctimleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1 M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde CKE

monomer

lizerine alinmistir.

30 4 —=1mM
2mh
e —a&— 5mM
/.f‘ T, 10mM
*'.'E 20 S . oy
(3] .rf N—.__,-oI -
£ / .
< ; ‘./\-
= 10 !
E g
N ¥
ol U
0 20 40 60 80

Z_Ikohm cm™®

Sekil 4.2.4.1: PPy'un EES o6lglimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o= (1, 2, 5, 10
mM) Nyquist grafigi. EES 6l¢liimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1M
NaClO4/CH3CN c¢ozeltisinde CKE {izerine alinmustir.

15
— = 25mM /
50mMh
10 - —a—100mM /'
< [
5 Ve
E
'E A P_d_,ﬂl/
= 5- pA ]
E s
N ‘»f i
q ]
A L]
04 j/-
0 5 10

Z I kohm cm™

Sekil 4.2.4.2: PPy'un EES 6lglimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o= (25, 50, 100
mM) Nyquist grafigi. EES ol¢liimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1M
NaClO4/CH3CN c¢ozeltisinde CKE {izerine alinmustir.
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PPy'lin EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o=(1, 2, 5, 10, 25, 50,
100 mM) Nyquist grafik sonuglar1 Sekil 4.2.4.1 ve 4.2.4.2°de verilmistir. Elde edilen Cs,
degerlerinden en yiiksek spesifik kapasitans Cs=0.063 Fxcm? ile [Py]o= 10 mM da elde

edilmistir.
1 = 1mM
" 2mh
4 —a—5mli
—. 5.0x10° W 10mM
E L]
G
~ Y
= i
2 i
I.,.“_
l:l. ':l ] %{;—ajf........... ..............
1E-3 100

log(frekansiHz)

Sekil 4.2.4.3: PPy'un EES o6lglimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o= (1, 2, 5, 10
mM) Bode magnitude grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1M

NaClO4/CH3CN c¢ozeltisinde CKE {izerine alinmustir.
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Sekil 4.2.4.4: PPy'un EES 6l¢timlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o= (25, 50,
100 mM) Bode magnitude grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda
0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde CKE iizerine alinmustir.
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PPy'lin EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o= (1, 2, 5, 10, 25, 50,
100 mM) Sekil 4.2.4.3 — 4.2.4.4 Bode-magnitude grafiklerinden elde edilen sonuglara gore
en yiiksek ¢ift katmanl kapasitans Cg= 4.6x10™ Fxcm™ [Py]o= 10mM da elde edilmistir.

. . —=—1mM
1* i.' " 2mm
a y " —&— 5l
50 4 H . 10mM
E ‘i J !
_E l:i .._.f .'l.
N % B
= A u
P "
n £ "
S
0
1E-3 10 100000
log({frekans/H z)

Sekil 4.2.4.5: PPy'un EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o= (1, 2, 5, 10

mM) Bode faz grafigi. EES 6l¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1M
NaClO4/CH3CN c¢ozeltisinde CKE iizerine alinmustir.
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Sekil 4.2.4.6: PPy'un EES o6l¢glimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o= (25, 50, 100
mM) Bode faz grafigi. EES o6l¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1M
NaClO4/CH3CN ¢ozeltisinde CKE tizerine alinmustir.
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PPy'lin EES olglimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o=(1, 2, 5, 10, 25, 50,
100 mM) Sekil 4.2.4.5 - 4.2.4.6 Bode-faz grafiklerinden elde edilen sonuglara gore en yiiksek
faz ag1s1 ©=74.4° [Py]o= 10 mM da elde edilmistir.
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Sekil 4.2.4.7: PPy'un EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o= (1, 2, 5, 10
mM) Admitance grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1M
NaClO4/CH3CN c¢ozeltisinde CKE iizerine alinmustir.
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Sekil 4.2.4.8: PPy'un EES 6lglimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki [Py]o= (25, 50, 100
mM) Admitance grafigi. EES olgtimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1M
NaClO4/CH3CN c¢ozeltisinde CKE {izerine alinmustir.
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PPy'ltin EES o6l¢iimlerinden elde edilen admitance grafiginden en yiiksek iletkenlik
degeri [Py]o= 1 mM da elde edilmistir. Sekil 4.2.4.7.

Cizelge 4.2.4.1: PPy’nin farkli baslangi¢ monomer konsantrasyonlarinda Cqi, Csp, Omax
degerleri.

[Pylo/mM Cop/Fxecm™ Ca/Fxcm™ O mar/Derece
1 3,61.10° 0.017 67.2
2 1,93.10° 0.008 66.8
5 1,46.10" 0.050 65.3
10 4,6.10" 0.063 74.4
25 3,46.10° 0.016 48.4
50 1,37.10" 0.049 62.6
100 3,81.10° 0.038 66.3

Polipirolin monomersiz ortamda EES sonuclarindan elde edilen c¢ift katmanh
kapasitans (Cq) spesifik kapasitans (Csp) ve maksimum faz agis1 (Omax) degerleri Cizelge
4.2.4.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore [Py]o0= 10mM baslangic monomer

konsantrasyonunda en yiiksek Cg=4.6x10 Fxcm™, Cg,=0.063 Fxcm™ ve Opax=74.4° olarak

elde edilmistir.

4.2.5.PPy’nin Esdeger Devre Uygulamasi
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Sekil 4.2.5.1: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, PPy'nin [Py]o= 1 mM, CKE iizerine kaph
Rs(Cain(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.2.5.2: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, PPy'nin [Py]o= 2 mM, CKE iizerine kaph

Rs(Cain(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.2.5.3: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, PPy'nin [Py]o= 5 mM, CKE iizerine kapl

Rs(Cain(R1(QR2)))(Cy12Rs3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.2.5.4: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, PPy'nin [Py]o= 10 mM, CKE iizerine kapli
Rs(Cain(R1(QR2)))(Cy2R3) Esdeger devre modeli.

Cizelge 4.2.5.1: Ry(Cyin(R1(QR2)))(Cui2R3) Esdeger devre modeli, ZsimpWin 3.22 programi
ile PPy / CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.1M NaClO, / CH3CN, tarama hiz1:

50mV/s , 8 dongii

Devre [Pyls/ mM
parametreleri

[Pylo=1 [Pylo=2 [Pylo=5 [Pylo= 10

Rs/Q 312.2 345.2 326.9 324.3
Ci/pF 9.481x107 1.124x10° 1.904x10° 1.828x10°®

R./Q 101.9 3529 101 78.73
Q/ uSxs™ 2.437x10° 0.0002915 0.002095 0.002547

n 0.1413 0.7571 0.8309 0.8923

R,/ kQ 7.621x10° 1.967x10* 219.1 129.4
C,/ uF 6.274x10° 4.224x107 3.15x10° 3.38x10°

Rs3/Q 228.4 76.57 79.13 44.44
v 9.458x10™ 1.698x10° 4.384x10™ 1.919x10™
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Rs(Cain(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz - 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit PPy’nin [Py]o=1, 2, 5 ve 10 mM sistemi i¢in verildi. Princeton
Uygulamali arastirma ile ZsimpWin 3.22 devre modeli programiyla teorik ve deneysel
devreler cakistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore Sekil 4.2.5.1. ile Sekil

4.2.5.4'de goriilen Bode-magnitude ve faz grafiginde de teorik ve deneysel sonuglarin

cakistig goriilmektedir.
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Sekil 4.2.5.5: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, PPy'nin [Py]o= 25 mM, CKE iizerine kapli
Rs(Cain(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.2.5.6: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, PPy'nin [Py]o= 50 mM, CKE iizerine kapli
Rs(Cain(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.2.5.7: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, PPy'nin [Py]o= 100 mM, CKE {izerine kapl
Rs(Cain(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger devre modeli.

Cizelge 4.2.5.2: Ry(Cyi1(R1(QR2)))(Cy2R3) Esdeger devre modeli, ZsimpWin 3.22 programi
ile PPy / CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.1M NaClO,4 / CH3CN, tarama hiz1:

50mV/s , 8 dongii

[Py]o/ mM
Devre parametreleri [Py]o= 25 [Py]o= 50 [Py]o= 100
Rs/Q 450.5 407.7 403
C./puF 3.145x107 2.831x10° 0.000293
R./Q 314.3 232.6 114.2
Q/ puSxs™ 0.0003749 0.001661 1.407x10°
n 0.6289 0.7745 0.489
R,/ kQ 915.4 315.1 1.493x10"
C,/ uF 1.91x10°® 4.714x10° 1.539x10”
R3/Q 304.7 57.71 39.23
v 3.638x10° 3.506x10° 2.383x10°
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Rs(Cai1(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz - 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit PPy’nin 25 mM, 50 mM ve 100 mM sistemi i¢in verildi.
Princeton Uygulamali arastirma ile ZsimpWin 3.22 devre modeli programiyla teorik ve
deneysel devreler ¢akistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore Sekil 4.2.5.5 ile
Sekil 4.2.5.7'de goriilen Bode-magnitude ve faz grafiginde de teorik ve deneysel sonuglarin
cakistignt  goriilmektedir. PPy'in  Ry(Cyi1(R1(QR2)))(Cai2R3) esdeger elektrik  devre
parametreleri incelendiginde ¢ozelti direnci (Rs) degerlerinin birbirine yakin oldugu tespit
edilmistir. [Pylo= 10 mM sartlarinda n degerinin en yiiksek oldugu n= 0.8923
gozlemlenmektedir. Bu durum SEM goriintiisiinden elde edilen homojen film goriintiisii ile
uyumludur. PPy filmi i¢in yiiksek baslangic monomer konsantrasyonlarinda [Py]o= 25, 50 ve
100 mM da XZ degeri 107 civarinda olup diisik monomer konsantrasyonuna gore iyi devre

sonugclar1 fit etmedigi sOylenebilir.

4.3.P (EDOT-co-Py) ELEKTROKIMYASAL SENTEZI

4.3.1.P(EDOT-co-Py) 0.1M NaClO4/CH3CN Cozeltisinde Elektrokimyasal Sentezi
P(EDOT-co-Py) -1V ile +1.3V potansiyel araliginda 100 mVxs™ tarama hizinda, camsi

karbon elektrot (CKE) iizerine 8 dongii alinarak, DV yontemiyle farkli baslangi¢ monomer

konsantrasyonlarinda [Py]o= (1, 2, 5, 10, 25, 50, 100 mM), 0.1M NaClO,/CH;CN

¢ozeltisinde alinmistir (Sekil 4.3.1.1).

20 4
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Akim / md

Akim f m&

40

204
204
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Akim 7 mA

Potansiyel ! WV va &g fA&gCl Potansiyel ! V vs &g AgCl
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Sekil 4.3.1.1: P(EDOT-co-Py) -1V ile +1.3V potansiyel araliginda 100 mVxs™ tarama
hizinda, camsi karbon elektrot (CKE) iizerine 8 dongii alinarak elde edilmis dongiilii
voltogram1. a) [EDOT]o / [Pylo =1/1, b) [EDOT]o / [Py]o =1/2, c) [EDOT]o / [Py]o =1/5, d)
[EDOT]o / [Py]o =1/10, €) [EDOT]o / [Py]o = 1/25, f) [EDOT]o / [Pylo =1/50, g) [EDOT]o /
[Py]o =1/100, 0.1M NaClO4/CH3CN ¢ozelti ortaminda deneyler yapilmistir.

Cizelge 4.3.1.1: P(EDOT-c0-Py) monomerinin farkli derisimlerde dongiilii voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar.

P(EDOT-co-Py) | EadV ErcadV AE/V indMA | iadMA | indfiar
[EDOT]o/ [Py,
11 0.36 -0.28 0.64 6.97 -7.96 0.87
172 0.36 -0.36 0.72 6.52 -7.42 0.87
1/5 0.52 -0.36 0.89 10.70 | -10.39 1.02
1/10 0.39 -0.10 0.49 6.13 -6.83 0.89
1/25 0.79 0.26 0.51 3.53 -4.92 0.71
1/50 0.40 0.43 0.03 5.98 -3.45 1.73
1/100 0.54 0.48 0.06 11.49 -1.10 10.44
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Sekil 4.3.1.2: P(EDOT-co-Py) monomersiz ortamda 0.1M NaClO4/CH3CN ¢6zelti ortaminda
25, 50, 100, 250, 500, 1000 mVxs? tarama hizlarinda alinmis dongiilii voltograma.
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a) [EDOT]o / [Py]o=1/1, b) [EDOT]o / [Pylo =1/2, ¢) [EDOT]o / [Pyl =1/5, d) [EDOT]o/
[Pylo =1/10, €) [EDOT]o / [Pylo = 1/25, f) [EDOT]o / [Pylo =1/50, g) [EDOT]o / [Py]o =1/100.
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Sekil 4.3.1.3: P(EDOT-c0-Py) monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a)
Tarama hizi-akim yogunlugu b)Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu,
[EDOT]o/ [Py]o = 1/1.
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Sekil 4.3.1.4: P(EDOT-co-Py) monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a)

Tarama hizi-akim yogunlugu b)Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu,
[EDOT]o / [Py]o = 1/2.
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Sekil 4.3.1.5: P(EDOT-c0-Py) monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a)
Tarama hizi-akim yogunlugu b)Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu,
[EDOT]o / [Py]o = 1/5.
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Sekil 4.3.1.6: P(EDOT-c0-Py) monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a)
Tarama hizi-akim yogunlugu b)Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu,
[EDOT]o / [Py]o = 1/10.
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Sekil 4.3.1.7: P(EDOT-c0-Py) monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a)

Tarama hizi-akim yogunlugu b)Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu,
[EDOT]o / [Py]o = 1/25.
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Sekil 4.3.1.8: P(EDOT-c0-Py) monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a)

Tarama hizi-akim yogunlugu b)Tarama hizinin karekokii-akim yogunlugu,
[EDOT]o / [Py]o = 1/50.
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Sekil 4.3.1.9: P(EDOT-co-Py) monomersiz ortamda dongiilii voltogramindan elde edilen a)
Tarama hizi-akim yogunlugu b)Tarama hizinin karekdkii-akim yogunlugu,
[EDOT]o / [Py]o = 1/100.

Cizelge 4.3.1.3: P(EDOT-c0-Py)’nin farkli baglangi¢ monomer konsantrasyonlarinda polimer
filminin redoks davranislari.

P(EDOT-co-Py) | Tarama Hiz1 / mVxs™ (Tarama Hiz1)"* / (mVxs ™) DURUM
[EDOT]O/[Py]O RAn RKat RAn RKat
1/1 0.94365 -0.95815 0.87979 -0.99199 Ince Film ve
Difilizyon
Kontrol
1/2 0.96184 -0.90877 0.93515 -0.97373 Ince Film ve
Diflizyon
Kontrol
1/5 0.99803 -0.90420 0.97442 -0.97166 Ince Film ve
Difilizyon
Kontrol
1/10 0.99092 -0.99852 0.98222 -0.98848 Ince Film
1/25 0.98974 -0.94458 0.99592 -0.99106 Ince Film
1/50 0.42802 -0.81199 0.55132 -0.71762 Ince Film ve
Difiizyon
Kontrol
1/100 0.93684 -0.92437 0.87816 -0.98020 Ince Film ve
Difilizyon
Kontrol

P(EDOT-co-Py) monomersiz ortamda farkli tarama hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500,
1000 mVxs™) alinmus grafikleri Sekil 4.3.1.9’da verilmisir. P(EDOT-co-Py) monomersiz
ortamda farkli tarama hizlarindan elde edilen tarama hizi-akim yogunlugu ve tarama hizinin
karekokii-akim yogunlugu grafikleri ise Sekil 4.3.1.3 — 4.3.1.9 arasinda verilmistir. Cizelge
4.3.1.3’te ise bu grafiklerden elde edilen regrasyon katsayilar1 vardir. [EDOT]o / [Py]o = 1/1,
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1/2, 1/25, 1/50 ve 1/100 polimer filmi ince film ve difiizyon kontrollii davranig gosterirken
[EDOT]o / [Py]o = 1/10 ve 1/25 da yalniz ince film kontrollii redoks davranisi gostermektedir.

4.3.2.P(EDOT-co-Py) FTIR-ATR Analizi

64
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Sekil 4.3.2.1. P(EDOT-co-Py), FTIR-ATR analzi; P([EDOT]o/[Py]0)=1/5, 50 cycle, 0.1 M
NaClO4/ACN, tarama hizi: 100 mVxs?t,

P(EDOT-co-Py)'in karakteristik pikleri sekil 4.3.2.1'de verildi: 902 cm™ (C-S);
1033 cm™ (CIO,* dopant piki); 1182 cm™ (C-C); 1291 cm™ (C-H); 1527 cm™ (C=C); 1914
cm™ (C=C genis absorblanan band); 2101 cm™ (C-H) seklinde gdzlenmistir.
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Sekil 4.3.2.2. P(EDOT-co-Py), FTIR-ATR analzi; P([EDOT]«/[Pylo)=1/10, 50 cycle, 0.1 M
NaCIO4/ACN 100 mVxs ™.

P(EDOT-co-Py)'in karakteristik pikleri Sekil 4.3.2.1 de verildi: 897 cm™ (C-S);
1082 cm™ (Cl04™ dopant piki); 1392 cm™ (C-C); 1533 cm™ (C=C); 2294 cm™- 2969 cm™ (C-
H) ; 3648 cm™ (N-H) seklinde gdzlenmistir.

4.3.3 P(EDOT-co-Py) SEM GORUNTULERI

s o - G L e : - -,.~>£<».W~
MAG:2000 x HV:200kV WD:357 mm Camess W

Sekil 4.3.3.1: P(EDOT-co-Py)'in = 1/5 [EDOT]p =25 Mm, [Py]o= 125 mM 0.1M NaClO,/
CH3CN ile 50 cycle ve 100 mV/xs™ de kaplanmus fiberin a) 2000 kat bityiitiilmiis SEM
goriintiisii ve b) EDAX analizi.
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Cizelge 4.3.3.1: P(EDOT-co-Py)'in EDAX analizi

Elementler / K Serileri % Element
Karbon 30.90
Azot 19.31
Oksijen 37.35
Sodyum 1.45
Klor 10.24
Silfiir 0.74

MAG: 2000 x HV.200kV WD:366 mm

/\
Nttt
: S ’ T

Sekil 4.3.3.2: P(EDOT-co-Py)"in [EDOT]o/[Py]o= 1/10 [EDOT], =25 mM, [Py]o=250 mM
0.1M NaClO, / CHsCN ile 50 cycle ve 100 mVxs™ de kaplanmus fiberin a) 2000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve b) EDAX analizi.

Cizelge 4.3.3.2: P(EDOT-co-Py)'iin EDAX analizi

Elementler / K Serileri % Element
Karbon 25.36
Azot 20.79
Oksijen 43.47
Sodyum 1.72
Klor 7.37
Sulfiir 1.29

P(EDOT-co-Py)'iin [EDOT]o/[Py]o= 1/10 [EDOT]o =25 mM, [Py]o=250 mM, 0.1M
NaClO4 / CH3CN ile 50 cycle ve 100 mVxs™ tarama hizinda DV ile gergeklestirildi. Elde

edilen filmin SEM goriintiisii incelendiginde kiigiik kiiresel ve homojen bir polimer filmi
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gozlemlenmektedir (Sekil 4.3.3.1 ve Sekil 4.3.3.2). Elde edilen EDAX analizlerinde
kopolimerin varligina ait karbon, azot ve siilfiir ile dopant pikinin polimer yapisina doplama
ile girmesinden kaynakli Na, Cl ve O elementleri % element miktarlarinda bulunmustur
(Cizelge 4.3.3.1 ve Cizelge 4.3.3.2). EDAX analizinde doplanan sodyum element yiizdesinin
% 1.45 ten % 1.72'ye artmaktadir. % element degerlerindeki ayni artis oksijen (% 37.35'ten %
43.47'ye) gozlemlenmektedir. Bu artigin sebebi baglangic monomer konsantrasyon degeri

arttikca polimer filmine ClO4 iyonu doplamasi artmaktadir.

4.3.4.P(EDOT-co-Py) EES ANALIZLERI

P(EDOT-co-Py)'iin EES ol¢limlerinden elde edilen farkli baslangic monomer
konsantrasyonlarindaki ([EDOT]o/[Py]o)= 1/1, 1/2, 1/5, 1/10, 1/25, 1/50 ve 1/100) Nyquist,
Bode-magnitude, Bode-faz ve Admitans grafikleri Sekil 4.3.4.1-Sekil 4.3.4.4. arasinda
verilmistir. EES ol¢timleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.1 M NaClO4,/CH3CN

¢ozeltisinde CKE {izerine alinmistir.
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Sekil 4.3.4.1: P(EDOT-co-Py)"iin EES 6l¢iimlerinden elde edilen Nyquist grafigi. EES

Ol¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz arasinda 0.1M NaClO4/CH3CN ortaminda CKE {izerine

alinmustir.
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Sekil 4.3.4.2: P(EDOT-co-Py)"in EES 6l¢iimlerinden elde edilen Bode-magnitude grafigi.

EES ol¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz arasinda 0.1M NaClO4/CH3CN ortaminda CKE
lizerine alinmstir.
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Sekil 4.3.4.3: P(EDOT-co-Py)"iin EES 6l¢iimlerinden elde edilen Bode-faz grafigi. EES
Ol¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz arasinda 0.1M NaClO4/CH3CN ortaminda CKE {izerine

alinmastir.
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Sekil 4.3.4.4: P(EDOT-co-Py)"iin EES 6l¢iimlerinden elde edilen Admitance grafigi. EES
Ol¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz arasinda 0.1M NaClO4/CH3CN ortaminda CKE tizerine
alinmistir.

Cizelge 4.3.4.1: P(EDOT-co-Py) nin farkli baslangi¢c monomer konsantrasyonlarinda Cq;, Csp,
Omax degerleri.

P(EDOT-co-Py) Csp/Fxem™ Ca/Fxem™ Opa/Derece
[EDOT]o / [Py]o
1/1 0.027 1.37.10" 65.2
1/2 0.025 1.25.10™ 67.9
1/5 0.063 3.34.10™ 81.5
1/10 0.047 4.20.10™ 78.1
1/25 0.032 8.31.107 62.5
1/50 0.047 4.31.10" 73.1
1/100 0.089 2.38.10" 70.2

P(EDOT-co-Py) monomersiz ortamda EES sonuglarindan elde edilen ¢ift katmanl
kapasitans (Cq) spesifik kapasitans (Csp) ve maksimum faz agis1 (Omax) degerleri Cizelge
4.3.4.1°de Elde [EDOT]o/[Py]o=1/50 monomer
konsantrasyonunda en yiiksek Cqg=4.31x10* Fxcm? [EDOT]o/[Py]¢=1/100 monomer

verilmistir. edilen sonuglara gore

konsantrasyonunda en yiiksek Csp=0.063 Fxcm™ ve emw(:81.5O olarak elde edilmistir.
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4.3.5.P(EDOT-co-Py)'iin Esdeger Devre Uygulamasi
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Sekil 4.3.5.1: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, P(EDOT-co-Py)'iin [EDOT]o/[Py]o= 1/1
oranlarinda CKE {izerine kapli Rs(Cq11(R1(QR2)))(Cq12R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.3.5.2: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, P(EDOT-co-Py)'iin [EDOT]o/[Py]o= 1/2
oranlarinda CKE tizerine kapli Ry(Cg11(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.3.5.3: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, P(EDOT-co-Py)"iin [EDOT]o/[Py]o= 1/5
oranlarinda CKE iizerine kapli Ry(Cq11(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.3.5.4: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, P(EDOT-co-Py)'iin [EDOT]o/[Py]o= 1/10
oranlarinda CKE tizerine kapli Ry(Cg11(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Cizelge 4.3.5.1: Ry(Cai1(R1(QR2)))(Cy12R3) Esdeger devre modeli, ZsimpWin 3.22 programi
ile P(EDOT-co-Py) / CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.1M NaClO,4 / CH3;CN,
tarama hizi: 50mV/s , 8 dongii

Devre

parametreleri

[EDOT]o/[Pylo

[EDOT]o/[Pylo=1/1

[EDOT]o/[Pylo=1/2

[EDOT]o/[Py]o=1/5

[EDOT]y/[Py]o=1/10

Rs/ Q 403 275.9 265.9 205.5
Ci/pF 0.000293 8.697x10” 2.243x10° 2.275x10”
R/ Q 114.2 219.1 22.54 21.07
Q/ uSxs™ 1.407x10° 0.0008678 0.002751 0.005188
n 0.489 0.8144 0.9424 0.6355
R/ kQ 1.493x10° 292 1226 375
C,/uF 1.539x10° 3.209x10” 0.004189 0.004048
Rs/Q 39.23 59.3 151.1 337
y 2.383x10° 6.505x10™ 8.287x10™ 1.912x10°

Rs(Cain(R1(QR2)))(CuR3) Esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz - 100 kHz frekans
araliginda elektrolit P(EDOT-co-Py)"in, [EDOT]o/[Pylo= 1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 sistemi i¢in

verildi. Princeton Uygulamali aragtirma ile ZsimpWin 3.22 devre modeli programiyla teorik
ve deneysel devreler gakistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore Sekil 4.3.5.1 ile

Sekil 4.3.5.4°de goriilen Bode-magnitude ve faz grafiginde de teorik ve deneysel sonuglarin

cakistig goriilmektedir.
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Sekil 4.3.5.5: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, P(EDOT-co-Py)'tin [EDOT]o/[Py]o= 1/25
oranlarinda CKE tizerine kapli Ry(Cq11(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.3.5.6: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, P(EDOT-co-Py)'iin [EDOT]o/[Py]o= 1/50
oranlarinda CKE tizerine kapli Ry(Cqi1(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.3.5.7: Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, P(EDOT-co-Py)'iin [EDOT]o/[Py]o= 1/100
oranlarinda CKE tizerine kapli Ry(Cq11(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.

Cizelge 4.3.5.2: Rs(Cyi1(R1(QR2)))(Cy2R3) Esdeger devre modeli, ZsimpWin 3.22 programi
ile P(EDOT-co-Py) / CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.1M NaClO,4 / CH3;CN,

tarama hizi: 50mV/s , 8 dongii

[EDOT]o/[Pylo
Devre parametreleri [EDOTI]y/[Py],=1/25 | [EDOT]/[Py],=1/50 | [EDOT],/[Py],=1/100
Rs/Q 344.3 142.6 193.5
C,/nF 1.046x10° 5.772x10° 1.775x10”
Ri/Q 124.8 24.5 56.03
Q/pSxs™ 0.0007946 0.00453 0.003519
n 0.7409 0.4325 0.8582
R,/ kQ 623.6 78.88 212.2
C,/ uF 2.246x10° 0.003469 4.884x107
R3/Q 183.9 227.2 25.3
v 8.877x10" 1.058x10° 1.202x10°
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Rs(Cain(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz - 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit P(EDOT-co-Py)'nin, [EDOT]o/[Py]o= 1/25, 1/50 ve 1/100 sistemi
icin verildi. Princeton Uygulamali aragtirma ile ZsimpWin 3.22 devre modeli programiyla
teorik ve deneysel devreler cakistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore Sekil
4.3.5.5 ile Sekil 4.3.5.7°de goriilen Bode-magnitude ve faz grafiginde de teorik ve deneysel
sonuglarin ¢akigtigr goriilmektedir. Devre parametreleri incelendiginde en yiiksek Rs degeri
[EDOT]o/[Py]o= 1/1 i¢in Rs= 403 Q olarak elde edilmistir. En yiiksek n degeri n= 0.9424
olarak [EDOT]o/[Py]o= 1/5 oraninda elde edilmistir.

4.4 PEDOT/KNT ELEKTRO KAPLAMASI
4.4.1.PEDOT / KNT, SDS Cozeltisinde Elektrokimyasal Sentezi

EDOT monomerinin -1.4V ile +1.4V potansiyel araliginda CKE iizerine 50 mM, 100
mL SDS ¢ozeltisi igerisinde farkli oranlarda KNT (%1, %3 ve %5) kaplanmig grafikleri
asagidaki caligmalarda yer almaktadir. EDOT ve KNT 30 dakika ultrasonik banyoda dispers

edilmistir.
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Sekil 4.4.1.1: [EDOT] monomerinin -1.4V ile +1.4V potansiyel araliginda CKE iizerine 50
mM, 100 mL SDS ¢ozeltisinde a) %1 KNT. [EDOT],= 0.1M b) %3 KNT. [EDOT],= 0.1M c)
%5 KNT. [EDOT],=0.1M baslangi¢c monomer konsantrasyonunda 10 déngii olarak alinmig

DV grafigi.

Cizelge 4.4.1.1: PEDOT / KNT nin polimerlesmesiyle elde edilen redoks davranislari

% KNT Ean/V Exkat/V AelV iAn /| ikat /| ian/ ikat
mAX*em? mA*cm?

1 1.153 -0.980 2.133 1816.114 -256.035 7.093

3 1.153 -0.758 1.911 1945.255 -636.861 3.054

5 0.797 -1.156 1.953 771.897 -443.430 1.740

EDOT monomerinin %1, %3 ve %5 KNT iceren kompozitlerinin elektro-biiyiime

grafigi incelendiginde en diisiik anodik ve katodik potansiyel farki Ag=1.911 V, 1’e en yakin

anodik ve katodik akim yogunlugu orant ian / ika=1.740 elde edilmistir.
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Sekil 4.4.1.2: CKE iizerine a) [EDOT],= 0.1 M baslangic monomer konsantrasyonunda, %1
KNT, 0.5 M H,SO4 ¢6zeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100 mV/xs™ tarama hizlarindaki monomersiz ortamdaki grafigi. b) Akim yogunlugu-
tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu- Tarama hizinin karekok grafigi.

77



0,24 5
. ——10
< 20
:(’ ——30
£ 01- 40
- ———50
> 60
2 70
3 ——80
S 0.0+ ——— 90
; ——— 100
£
<
-0,1-
T T T
0,0 0,5 1,0
Potansiyel / V vs. Ag / AgCl
Ng 104 b) 101 ¢
3 * R, =0.9553 £
E ' R,,=0.9098 < = R, =0.9526
§ §, = R,,,=00113
% =
205 S 051
g 505
E =
< 2
0 50 100 2 4 6 8 10
Tarama hizi / mV s™ (Tarama hizi)"* / (mvs™)*?

Sekil 4.4.1.3: CKE iizerine a) [EDOT]o= %3 KNT 0.1 M, baslangi¢ monomer
konsantrasyonunda 0.5 M H,SQO, ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVxs? tarama hizlarindaki monomersiz ortamdaki grafigi. b)
Akim yogunlugu- Tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu- Tarama hizinin karekok grafigi.
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Sekil 4.4.1.4: CKE {izerine a) [EDOT]o= 0.1 M baslangi¢c monomer konsantrasyonunda, % 5
KNT, 0.5 M H,SO4 ¢6zeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100 mVxs™ tarama hizlarindaki monomersiz ortamdaki grafigi. b) Akim yogunlugu-
Tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu- Tarama hizinin karekdk grafigi.
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Cizelge 4.4.1.2: PEDOT / KNT filmlerinin elde edilen redoks parametreleri

% KNT Tarama hizi / mv*s™ (Tarama hmz1)"? / (mV*s D2 Durum
RAn RKat RAn RKat _

1 0.93177 -0.88953 0.91179 -0.88499 Ince film ve
difiizyon kontrol

3 0.95535 -0.90985 0.95266 -0.91135 Ince film ve
difiizyon kontrol

5 0.94122 -0.92288 0.95555 -0.94511 Ince film ve
difiizyon kontrol

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4.1.2’de verilmistir. Buna gore % 1, % 3 ve % 5 KNT
iceren kompozit filminde monomersiz ortamda hem ince film hem de diflizyon kontrollii

durum gozlemlenmistir.

4.4.2. PEDOT/KNT EES ANALIZLERI
PEDOT/KNT'nin EES 6lgiimlerinden elde edilen farklt % KNT oranlarinda ( % 1, %

3, % 5) konsantrasyonlarindaki Nyquist, Bode-magnitude, Bode-faz ve Admitans grafikleri
Sekil 4.4.2.1-Sekil 4.4.2.4. arasinda verilmistir. EES 6l¢iimleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekans
arasinda 50 mM ve 100 mL SDS ¢ozeltisinde CKE {izerine alinmistir.

1501 = %1 KNT .
e 93 KNT \
. | 4 %5KNT /
£ 100- / .
(&)
E /A ./
=
v / /
= 501 / -/'/.-/\\-.\./
£ /
o| #a

0 50 100 150
Z. / Kohm cm™

Sekil 4.4.2.1: PEDOT'in EES 6l¢timlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT ( %1,%3
ve %5) Nyquist grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu
H,SO, ¢ozeltisinde CKE {izerine alinmastir.
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Sekil 4.4.2.2: PEDOT'in EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli % KNT oranlarindaki (%1, %3
ve %5) Bode Magnitude grafigi. EES o6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda
0.5 M sulu H,SOy4 ¢ozeltisinde CKE tizerine alinmastir.

80 T gaas. 00 ammmmg
] M “‘A AA‘ ... llll ..~
-l:.""'.“""'u..\-
60- =
_.'. A‘AA AA‘A‘A:\
3 \ W
S ;
S } —=— 051 KNT ‘x
—e— %3 KNT i
201 —4— 95 KNT ﬁl\
0 !
10° 10 10°
log(frekans/hz)

Sekil 4.4.2.3: PEDOT'in EES ol¢limlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT (%1,%3
ve %5) Bode Faz grafigi. EES 6lciimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M
sulu H,SO4 ¢ozeltisinde CKE {izerine alinmustir.
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Sekil 4.4.2.4: PEDOT'n EES 6l¢timlerinden elde edilen farkli % KNT oranlarindaki (%1,%3
ve %5) Admitance grafigi. EES 6l¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M
sulu H,SO, ¢ozeltisinde CKE iizerine alinmustir.

Cizelge 4.4.2.1: PEDOT / KNT filmlerinin elde edilen kapasitans parametreleri

% KNT Csp/Fxem™ Cq/Fxcm™ Omax/Derece Y"” (mS)
Y’=0.05mS
1 105 9.26 10™ 49.85 0.038
3 306 0.0015 61.31 0.042
5 134 0.0046 71.86 0.047

PEDOT'n farkli % KNT oranlarinda hazirlanmis kompozit filmlerinin EES
sonuglarindan elde edilen spesifik kapasitans degerleri incelendiginde, en yiiksek (Csp =306
Fxcm'z) ile %3 KNT iceren kompozit filminden elde edilmistir. Ayrica ¢ift katmanl
kapasitans degeri (Cg=0.0046 Fxcm?) %5 KNT igeren kompozit filmidir. Bode-Faz
grafiginden elde edilen en yiiksek faz agis1 ©=71,86° ve Admitans grafiginden elde edilen en

yiiksek iletkenlik (Y"=0.0047 mS) %S5 KNT iceren kompozit filminde elde edilmistir.
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4.5.PPy/KNT'NIN ELEKTRO KAPLAMASI
4.5.1.PPy / KNT 50 mM 100mL SDS Cozeltisinde Elektrokimyasal Sentezi

Py monomerinin -1 V ile +1 V potansiyel araliginda CKE {izerine 50 mM, 100 mL
SDS c¢ozeltisi icerisinde farkli oranlarda KNT (%1, %3 ve %5) kaplanmis grafikleri agagidaki

calismalarda yer almaktadir.
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Sekil 4.5.1.1: [Py]o monomerinin CKE iizerine 50 mM, 100 mL SDS ¢ozeltisinde a) %1
KNT. [Py]o= 0.1M b) %3 KNT. [Py]o,= 0.1M c) %5 KNT. [Py],= 0.1M baslangic monomer
konsantrasyonunda 10 dongii olarak alinmig DV grafigi.
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Cizelge 4.5.1.1: PPY/KNT kompozitinin redox parametreleri

% KNT EAn/V EKat/V AE/V iAn / mA iKat/ mA iAn / iKat
1 0.317 -1.115 1.432 1421.90 -4453.9 0.31
3 0.008 -1.01 1.018 2736.05 -5544.6 0.49
5 0.287 -0.942 1.229 1872.82 -3538.4 0.52
0,2 >
N —— 10
g 20
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E 0'1 i 40
- ——50
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E b) e c)
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é 0,2 1 - . é 0,2 S
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Sekil 4.5.1.2: CKE {izerine a) [Py]o= 0.1 M, baslangi¢ monomer konsantrasyonunda %1 KNT
iceren 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100 mV/xs™ tarama hizlarindaki monomersiz ortamdaki grafigi. b) Akim yogunlugu
tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi.
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Sekil 4.5.1.3: CKE {izerine a) [Py]o= 0.1 M, baslangi¢ monomer konsantrasyonunda %3 KNT
igeren 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100 mV/xs™ tarama hizlarindaki monomersiz ortamdaki grafigi. b) Akim yogunlugu-
Tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu- Tarama hizinin karekdk grafigi.
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Sekil 4.5.1.4: CKE {izerine a) [Py],= 0.1 M, baslangi¢ monomer konsantrasyonunda %5 KNT
igeren 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100 mVxs™ tarama hizlarindaki monomersiz ortamdaki grafigi. b) Akim yogunlugu-
Tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu- Tarama hizinin karekok grafigi.
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Cizelge 4.5.1.2: PPy /KNT filmlerinin elde edilen redoks parametreleri

% KNT Tarama hiz1 / mV*s™ (Tarama hiz1)"? / (mV*s™DY? Durum
RAn RKat RAn RKat _
1 0.4237 -0.7461 0.4778 -0.8232 Ince film ve
difiizyon
kontrol
3 0.8353 -0.7798 0.7526 -0.7913 Ince film
5 0.7112 -0.9228 0.7755 -0.9451 Ince film ve
difiizyon
kontrol

45.2.PPy /| KNT EES Analizleri
PPy/KNT'in EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli % KNT oranlarinda ( % 1, % 3, %

5) konsantrasyonlarindaki Nyquist, Bode-magnitude, Bode-faz ve Admitans grafikleri Sekil
4.5.2.1-Sekil 4.5.2.4. arasinda verilmistir. EES o6l¢iimleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekans

arasinda 50 mM ve 100 mL SDS ¢ozeltisinde CKE {izerine alinmistir.

2x10° - *

o —
5 e
E S . 01 KNT
@) 2 /
X 1x10° S —e— %3 KNT

s J —4— 95 KNT
N J

o
0,0 2,0x10° 4,0x10°

-2
ZRE / Kohm cm

Sekil 4.5.2.1: PPy'iin EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT (%1,%3 ve
%5) Nyquist grafigi. EES o6lclimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu
H,SO, ¢ozeltisinde CKE {izerine alinmastir.

87



4,0x10°7
\. —=— %1 KNT
. \ —e— %3 KNT
% | —a— 95 KNT
N 2,0x10° \
(@)
s!
0,0
10° 10
log(frekans/hz)

Sekil 4.5.2.2: PPy'iin EES o6l¢iimlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT (%1, %3 ve

%5) Bode Magnitute grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M
sulu H,SO, ¢ozeltisinde CKE iizerine alinmustir.
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Sekil 4.5.2.3: PPy'iin EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT (%1,%3 ve

%5) Bode Faz grafigi. EES o6l¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu
H,SO, ¢ozeltisinde CKE iizerine alinmustir.
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Sekil 4.5.2.4: PPy'iin EES o6l¢timlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT (%1,%3 ve
%5) Admitance grafigi. EES oOlciimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu
H,SO, ¢ozeltisinde CKE tizerine alinmustir.

Cizelge 4.5.2.1: PPy / KNT filmlerinin elde edilen kapasitans degerleri

% KNT Csp/Fxem™ Ca/Fxcm™ Omax/Derece Y (mS)
Y'=0.05 mS

1 804 0.0103 40.81 0.0043

3 76.8 0.0015 80.11 0.0059

5 424.8 0.0010 62.48 0.0023

PPy"iin farkli % KNT oranlarinda elde edilen kompozit filmlerinde spesifik kapasitans
en yiiksek (Csp =424.8 Fxcm™) ile %5 KNT igeren kompozit filminde elde edilerken, (Cg=
0.0103 Fxcm'z) ile %1 KNT iceren kompozit filminde elde edilmistir. Bode-faz grafiginden
en yiiksek faz acis1 ©=80.11° ile % 3 KNT igeren kompozit filminde elde edilirken, Admitans
grafiginden en yiiksek iletkenlik Y"= 0.0059 mS ile %3 KNT igeren kompozit filminde elde

edilmistir.
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4.6.P (EDOT-co-Py)/KNT ELEKTRO KAPLAMASI
4.6.1.P(EDOT-co-Py), SDS Cozeltisinde Elektrokimyasal Sentezi
P(EDOT-co-Py) / KNT, -1 V ile +1.4 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hizinda, camsi karbon elektrot (CKE) tizerine 8 dongii alinarak, DV yoOntemiyle
P(EDOT-co-Py) = 1/5 oranlarinda Glassy elektrot {izerine farkli KNT oranlarinda (%],
%3, %5) 50 mM ve 100 mL SDS ¢ozeltisinde deneyler gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.6.1.1: P(EDOT-co-Py), CKE iizerine 50 mM, 100 mL SDS ¢ozeltisinde a) % 1 KNT.
[EDOT]o/[PYlo= 1/5 oranlarinda, b) % 3 KNT. [EDOT]o/[PPy]o= /5 c) %5 KNT.
[EDOT]o/[Py]o= 1/5 oraninda 8 dongii olarak alinmig DV grafigi.

Cizelge 4.6.1.1: P(EDOT-co-Py) / KNT’nin redoks parametreleri

% KNT Eal/V Exat/V AENV ian/ ikat/ ian / Ikat
mAxcm? | mAxcm™

1 0.218 -0.727 0.945 15.873 -17.029 0.932

3 0.143 -0.809 0.952 7.936 -10.564 0.751

5 0.251 -0.630 0.881 5.185 -11.238 0.461
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EDOT ve Py monomerlerinin P(EDOT-co-Py)inde [EDOT]o/[Pylo= 1/5 baslangi¢
monomer konsantrasyon oranlarinda farkli karbon nanotiip oranlarinda (%1, %3 ve %D5)
elektro biiylime grafikleri Sekil 4.6.1.1°de verilmistir. Elde edilen DV grafiklerinin redoks
davraniglart Cizelge 4.6.1.1°de verilmistir. Redoks parametrelerinden en diisiik anodik ve
katodik potansiyel farki AE = 0.945 V ve en yiiksek anodik ve katodik akim yogunlugu orani

Ian / Ikat = 0.932, %1 KNT orani igeren kompozit filminde elde edilmistir.
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Sekil 4.6.1.2: P(EDOT-co-Py) i¢in CKE iizerine %1 KNT a) [EDOT]o/ [Py]o = 1/5 oraninda
0.5 M H,S0O4 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90, 100 mVxs™ tarama hizlarindaki monomer free grafigi. b) Akim yogunlugu tarama hizi, c)
Akim yogunlugu Tarama hizinin karekdk grafigi.
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P(EDOT-co-Py)/KNT kompozitinin monomersiz ortamda 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde
farkli tarama hizlarinda DV grafigi alinarak Tarama hizi- Akim yogunlugu ve Tarama hizinin
karekokii-Akim yogunlugu grafikleri ¢izilerek Randless-Sevcik denklemine gore kompozit

filminin ince film veya difiizyon kontrollii davranis gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.6.1.3: P(EDOT-co-Py) i¢in CKE iizerine %3 KNT a) [EDOT]o/ [Py]o= 1/5 oraninda
0.5M H,S0O4 ¢6zeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90, 100 mVxs™ tarama hizlarindaki monomerfree grafigi. b) Akim yogunlugu- tarama hizi, c)
Akim yogunlugu-Tarama hizinin karekok grafigi.
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Sekil 4.6.1.4: P(EDOT-co-Py) i¢in CKE tizerine %5 KNT a) [EDOT]o/ [Pylo=1/50.5M
H,S0O, ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100
mVxs™ tarama hizlarindaki monomerfree grafigi. b) Akim yogunlugu- tarama hizi, ¢) Akim
yogunlugu- Tarama hizinin karekok grafigi.

Cizelge 4.6.1.2: P(EDOT-co-Py) / KNT filmlerinin [EDOT]o/[Py]o=1/5 oraninda elde edilen
redoks parametreleri.

% KNT Tarama hiz1 / mVxs™ | (Tarama hiz1)"” / (mV*sP" | Durum
RAn RKat RAn RKat _
1 0.9834 - 0.9789 -0.9095 Ince film
0.8539
3 0.8036 - 0.7527 -0.9371 Ince film
0.9246
5 0.8821 - 0.8663 -0.7938 Ince film ve
0.7814 Difiizyon
kontrol
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Elde edilen sonuclar Cizelge 4.6.1.2°de verilmistir. Buna gore %1 ve %3 KNT igeren
kompozit filminde monomersiz ortamda ince film davranis1 gozlemlenirken %5 KNT igeren

kompozit filminde hem ince film hem de difiizyon kontrollii durum gézlemlenmistir.

4.6.2 P(EDOT-co-Py) / KNT kompozitinin FTIR -ATR Analizleri

a)

1,00 1,00
R R
g 0,95 2 0,95
-“é 1077 cm’ 3762 o %
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= F 0,90

0,90+ / 1532 cm” \
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Sekil 4.6.2.1 : P(EDOT-co-Py) / KNT, FTIR-ATR analzi; a) [EDOT]o/[PY]o = 1/5, %1 KNT
b) [EDOT]o/[Pylo = 1/5, %3 KNT c) [EDOT]o/[Py]o = 1/5, %5 KNT.

P(EDOT-co-Py) kompozitinin [EDOT]o/[Py]o = 1/5 oranlarinda %1, %3 ve %5
KNT igeren filmlerin FTIR-ATR analizleri Sekil 4.6.2.1a-c de verilmistir.
a) [EDOT]o/[Pylo = 1/5, %1 KNT karakteristik pikleri Sekil 4.6.2.1'de verildi: 1077 cm™

(C-S); 1532 cm™ (C=C); 2363 cm™ (C-H); 3762 cm™ (N-H) seklinde gdzlenmistir.
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b) [EDOT]u/[Pylo= 1/5, %3 KNT karakteristik pikleri Sekil 4.6.2.1'de verildi: 1009 cm™
(C-S); 1532 cm™ (C=C); 2363 cm™ (C-H); 3745 cm™ (N-H) seklinde gdzlenmistir.

c¢) [EDOT]/[Pylo = 1/5, %5 KNT karakteristik pikleri Sekil 4.6.2.1'de verildi: 1177 cm™
(C-S); 1540 cm™ (C=C); 2356 cm™ (C-H); 2929 cm™ (C-H) 3753 cm™ (N-H) seklinde

gozlenmistir.

4.6.3. P(PEDOT-co-Py) / KNT SEM Gériintiileri

o 1.e i 1: “m “n e ‘0 T L

Sekil 4.6.3.1: P(EDOT-co-Py)/KNT monomerlerinin [EDOT]o/[Py]o= 1/5 oranlarinda %1
KNT ile kaplanmis fiberin a) 1000 b) 5000 c) 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri ve d)
EDAX analizi.

Cizelge 4.6.3.1: P(EDOT-co-Py)/KNT'nin EDAX analizi

Elementler / K Serileri % Element
Karbon 60.24
Azot 3.17
Oksijen 11.59
Silfur 25.00
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Sekil 4.6.3.2: P(EDOT-co-Py) / KNT monomerlerinin [EDOT]o/[Py]o= 1/5 oranlarinda %3
KNT ile kaplanmis fiberin a) 1000 b) 5000 ¢) 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri ve d)

EDAX analizi.

Cizelge 4.6.3.2: P(EDOT-co-Py) / KNT'nin EDAX analizi

Elementler / K Serileri % Element
Karbon 61.63
Azot 4.90
Oksijen 7.44
Sulfur 26.02
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Sekil 4.6.3.3: P(EDOT-co-Py) / KNT monomerlerinin [EDOT]o/[Py]o= 1/5 oranlarinda %5
KNT ile kaplanmis fiberin a) 1000 b) 5000 c) 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri ve d)
EDAX analizi.

Cizelge 4.6.3.3: P(EDOT-co-Py) / KNT'nin EDAX analizi

Elementler / K Serileri % Element
Karbon 50.73
Azot 2.00
Oksijen 8.74
Sulfur 38.53

P(EDOT-co-Py) / KNT'nin SEM goriintiileri incelendiginde dbek dbek ve ¢ok yogun
bir sekilde kompozit filminin KFME {izerinde biriktigi gézlemlenmektedir (Sekil 4.6.3.1,
Sekil 4.6.3.2 ve Sekil 4.6.3.3.). EDAX analizleri incelendiginde en yiiksek siilfiir element %
si (%38.53) ile %5 KNT iceren kompozit malzemede elde edilirken, karbon (%50.73), azot
(%2.0) ve oksijen (%8.74) ile diger KNT % miktarlarina gore %5 KNT igeren kompozit

filminde elde edilmistir.
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4.6.4. P(EDOT-co-Py) / KNT’nin EES Analizleri
P(EDOT-co-Py)/KNTnin EES o6l¢iimlerinden elde edilen farkli % KNT oranlarinda

(% 1, % 3, % 5) Nyquist, Bode-magnitude, Bode-faz ve Admitans grafikleri Sekil 4.6.4.1-
Sekil 4.6.4.4. arasinda verilmistir. EES Ol¢timleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 50

mM ve 100 mL SDS ¢oézeltisinde CKE {izerine alinmistr.
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Sekil 4.6.4.1: P(EDOT-co-Py)'nin EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT
(%1, %3 ve %5) Nyquist grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda
0.5 M sulu H,SO4 ¢ozeltisinde CKE tizerine alinmustir.
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Sekil 4.6.4.2: P(EDOT-co-Py)'nin EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT
(%1,%3 ve %5) Bode Magnitude grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans
arasinda 0.5 M sulu H,SO4 ¢6zeltisinde CKE iizerine alinmustir.

804 .
. —=— 91 KNT
L | —e— %3 KNT
60 - e —A— %5 KNT
-\
8
© 401
]
©
201
O_
10° 10" 10°

log(frekans/Hz)

Sekil 4.6.4.3: P(EDOT-co-Py)'nin EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT
(9%1,%3 ve %5) Bode Faz grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda
0.5 M sulu H,S0O4 ¢ozeltisinde CKE {izerine alinmistir.
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Sekil 4.6.4.4: P(EDOT-co-Py)'nin EES 6l¢iimlerinden elde edilen farkli % oranlarindaki KNT
(%1, %3 ve %5) Admitance grafigi. EES 6l¢iimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans
arasinda 0.5 M sulu H,SO4 ¢6zeltisinde CKE iizerine alinmustir.

Cizelge 4.6.4.1: P(EDOT-co-Py) / KNT filmlerinin [EDOT]o/[Py]o=1/5 oraninda elde edilen
kapasitans degerleri.

% KNT Csp/Fxem™ Cq/Fxcm™ Omax/Derece Y"” (mS)
Y'=0.01mS
1 27.40 0.500 74.17 0.012
3 9.43 0.231 77.37 0.010
5 11.49 0.098 56.78 0.006

P(EDOT-co-Py) kopolimerinin [EDOT]o/[Pylo=1/5 oranindaki EES O0l¢iimlerinden
farkli % oranlarindaki KNT degisimlerine ait elde edilen kompozitin kapasitans verileri
incelendiginde en yiiksek spesifik kapasitans (Cs, =27.40 Fxcm™ ) ve ¢ift katmanh kapasitans
(Cg= 0.5 Fxcm™) olarak %1 KNT iceren kompozit filminde elde edilmistir. Ayni zamanda
Y"=0,01 mS de Admitans grafiginden Y"=0,012 mS ile %1 KNT iceren kompozit oldugu ve
digerlerine gore iletkenliginin en yiliksek deger oldugu tespit edilmistir. Ayrica Bode-faz
grafiginden elde edilen en biiyiik faz agis1 (0=77.37°) ile %3 KNT igeren kompozit filminde

elde edilmistir.
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4.6.5.P(EDOT-co-Py) / KNT Esdeger Devre Uygulamasi

1.000
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Sekil 4.6.5.1: P(EDOT-co-Py), Bode-magnitude ve faz grafigi igin, [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1
KNT / CKE tizerine kapli Rs(Cqi1(R1(QR2)))(Cqi2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.6.5.2: P(EDOT-co-Py), Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %3
KNT / CKE tizerine kapli Rs(Cgin(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.6.5.3: P(EDOT-co-Py), Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %5
KNT / CKE iizerine kapli Rs(Cgin(R1(QR2)))(Cai2R3) Esdeger devre modeli.

Cizelge 4.6.5.1: Ry(Cy1(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger devre modeli, ZsimpWin 3.22 programi
ile P(EDOT-co-Py) / KNT elektrokimyasal olarak analiz edildi. 50 mM ve 100 mL SDS
¢ozeltisi igerisinde, tarama hizi: 50 mV/s , 8 dongii.

Devre parametreleri P(EDOT-co-Py)
% 1 KNT % 3 KNT % 5 KNT
Rs/Q 11.21 13.37 5.164
C,/pF 1.02x10™ 6.154x10° 6.47x10°
R./Q 9.256 5.978 0.1446
Q/puSxs™ 0.01693 0.004977 0.00411
n 0.7667 0.8192 0.4801
R./ kQ 2.539 47.15 7.526
C,/pF 0.001732 4.316 0.02273
Rs/Q 8.769 1.763 1615
r 2.816x107 7.296x107 7.371x10°

Rs(Cai1(R1(QR2)))(Cqi2R3) Esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz - 100.000 Hz
frekans elektrolit P(EDOT-co-Py)nin [EDOT]o/[Pylo.= 1/5 monomer

konsantrasyon oraninda, farkli KNT (%1, %3, %5) oranlarinda CKE fizerine kaplanmis

araliginda
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sistem i¢in verildi. Princeton Uygulamali arastirma ile ZsimpWin 3.22 devre modeli
programiyla teorik ve deneysel devreler c¢akistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara
gore Sekil 4.6.5.1 - Sekil 4.6.5.3’de goriilen Bode-magnitude ve faz grafiginde de teorik ve
deneysel sonuclarin ¢akistig1 gériilmektedir. Devre parametreleri incelendiginde en yiiksek Rs
degeri [EDOT]o/[Py]o= 1/5 igin %3 KNT igeren kompozit filminde Rs= 13.37 Q olarak elde
edilmistir. En yiliksek n degeri n= 0.8192 olarak [EDOT]o/[Py]o= 1/5 oraninda, %3 KNT

igeren kompozit filminde elde edilmistir.

4.7.P(EDOT-co-Py) / KNT ELEKTRO KAPLAMASI
4.7.1.P(EDOT-co-Py), SDS Cozeltisinde Elektrokimyasal Sentezi

P(EDOT-co-Py) / KNT, -1 V ile +1 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda,
camsi karbon elektrot (CKE) lizerine 8 dongii alinarak, DV yontemiyle P(EDOT-co-Py),
[EDOT]o/[Pylo= 1/10 oranlarinda CKE {izerine farkli KNT oranlarinda (%1, %3, %5) 50 mM
ve 100 mL SDS ¢ozeltisinde deneyler gergeklestirilmistir.

100
. « 40
5 5
< <
E 504 £ 2]
= [=
= 3
g g o
> 0 >
£ 5
= <
-20
1 0 1 1 0 1
Potansiyel / V vs. Ag / AgCI Potansiyel / V vs. Ag / AgCI
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Sekil 4.7.1.1: P(EDOT-co-Py), [EDOT]o/[Py]o= 1/10 oranlarinda CKE iizerine 50 mM ve
100 mL SDS ¢ozeltisinde a) %1 KNT, b) %3 KNT, c) %5 KNT. [EDOT]/[PPy],= 1/10

baslangi¢c monomer konsantrasyon oranlarinda 8 dongii olarak alinmig DV grafigi.

Cizelge 4.7.1.1: P(EDOT-co-Py) / KNT redoks parametreleri

% KNT Ean/V Exkat/V AE/V iAn /| ikat ian / ikat
mA*em? mA*cm?

1 -0.097 -0.689 0.592 10.954 -25.345 0.432

3 0.02 -0.819 0.839 9.497 -15.342 0.619

5 0.001 -0.839 0.840 8.593 -14.357 0.598

EDOT ve Py monomerlerinin P(EDOT-co-Py), [EDOT]o/[PPy]o = 1/10 baslangig
monomer konsantrasyonlarinda farkli karbon nanotiip oranlarinda (%1, %3 ve %5) elektro-
biiyiime grafikleri Sekil 4.5.1.1°de verilmistir. Elde edilen DV grafiklerinin redoks
davraniglart Cizelge 4.5.1.1°de verilmistir. Redoks parametrelerinden en diisiik anodik ve
katodik potansiyel farki AE=0.840 V ile %5 KNT ig¢eren kompozit filminde elde edilirken, en
yiiksek anodik ve katodik akim yogunlugu orant (ian / ixa= 0.619), %3 KNT orani igeren

kompozit filminde elde edilmistir.
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Sekil 4.7.1.2: P(EDOT-co-Py), CKE iizerine %1 KNT a) [EDOT]o/[PPy], = 1/10 oraninda 0.5
M H,SO, ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100 mV.s™ tarama hizlarindaki monomerfree grafigi. b) Akim yogunlugu- tarama hiz, c)
Akim yogunlugu- Tarama hizinin karekok grafigi.
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Sekil 4.7.1.3: P(EDOT-co-Py), CKE iizerine %3 KNT a) [EDOT]o/[PPy], = 1/10 oraninda
0.5 M H,S0O4 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90, 100 mVxs™ tarama hizlarindaki monomer free grafigi. b) Akim yogunlugu- tarama hizi, c)
Akim yogunlugu -Tarama hizinin karekok grafigi.
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Sekil 4.7.1.4: P(EDOT-co-Py), CKE iizerine %5 KNT a) [EDOT]o/[PPy]o = 1/10 oraninda,
0.5 M H,S0O4 ¢6zeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90, 100 mVxs™ tarama hizlarindaki monomer free grafigi. b) Akim yogunlugu- tarama hizi, c)
Akim yogunlugu- Tarama hizinin karekdok grafigi.
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Cizelge 4.7.1.2: P(EDOT-co-Py) / KNT filmlerinin [EDOT]o/[Py]o=1/10 oraninda elde edilen

redoks parametreleri.

% KNT Tarama hizi / mVxs™ (Tarama hiz1)"” / (mV*s™"* Durum
RAn RKat RAn RKat _
1 0.8263 -0.5307 0.7521 -0.4546 Ince film ve
Diflizyon
kontrol
3 0.8573 -0.9205 0.8201 -0.9301 Ince film
5 0.8683 -0.9704 0.8849 -0.9558 Ince film ve
Diflizyon
kontrol

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7.1.2’de verilmistir. Buna gore %1 KNT igeren

kompozit filminde monomersiz ortamda hem ince film hem de difiizyon kontrollii durum

gozlemlenirken %3 KNT iceren kompozit filminde ince film durum gozlemlenmis ve %5

KNT iceren kompozit filminde hem ince film hem de difiizyon kontrollii durum

gozlemlenmistir (Cizelge 4.7.1.2).

4.7.2. P(EDOT-co-Py) / KNT kompozitinin FTIR -ATR Analizleri
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Sekil 4.7.2.1: P(EDOT-co-Py) / KNT kompozitinin [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 i¢in FTIR-ATR
analizi; a) %1 KNT, b) %3 KNT, c¢) %5 KNT.

a)[EDOT]o/[PPy]o= 1/10 kompozitinin %1 KNT igeren filminin karakteristik pikleri Sekil
4.7.2.1'de verildi: 1006 cm™ (C-S); 1541 cm™ (C=C); 2356 cm™ (C-H); 3571 cm™ (N-H)
seklinde gozlenmistir.

b)[EDOT]o/[PPy]o= 1/10 kompozitinin %3 KNT igeren filminin karakteristik pikleri Sekil
4.7.2.1'de verildi: 1013 cm™ (C-S); 1207 cm™ (C-C); 1534 cm™ (C=C); 2371 cm™ (C-H);
2929 cm™ (C-H); 3766 cm™ (N-H) seklinde gozlenmistir.

C)[EDOT]o/[PPy]o= 1/10 kompozitinin %5 KNT igeren filminin karakteristik pikleri Sekil
4.7.2.1'de verildi: 1017 cm™ (C-S); 1227 cm™ (C-C); 1528 cm™ (C=C); 2365 cm™ (C-H);
3000 cm™ (C-H); 3753 cm™ (N-H) seklinde gozlenmistir.
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4.7.3.P(EDOT-co-Py) / KNT SEM Gériintiileri

LA

3 16 . 0 “m L8 ‘o L 1) v

Sekil 4.7.3.1: P(EDOT-co-Py)/KNT kompozitinin, [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda %1
KNT ile kaplanmis fiberin a) 1000 b) 5000 c) 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri ve d)

EDAX analizi.

Cizelge 4.7.3.1: P(EDOT-co-Py), [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda, %1 KNT'nin EDAX

analizi.
Elementler / K Serileri % Element
Karbon 66.39
Azot 6.73
Oksijen 20.66
Kikiirt 6.21
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Sekil 4.7.3.2: P(EDOT-co-Py)/KNT kompozitinin, [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda %3
KNT ile kaplanmis fiberin a) 1000 b) 5000 c¢) 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri ve d)

EDAX analizi.

Cizelge 4.7.3.2: P(EDOT-co-Py), EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda, %3 KNT'nin EDAX

analizi
Elementler / K Serileri % Element
Karbon 65.32
Azot 8.23
Oksijen 22.34
Kukiirt 411
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Sekil 4.7.3.3: P(EDOT-co-Py)/KNT kompozitinin, [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda %5
KNT ile kaplanmis fiberin a) 1000 b) 5000 c) 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri ve d)
EDAX analizi.

Cizelge 4.7.3.3: P(EDOT-co-Py), [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda, %5 KNT'nin EDAX
analizi.

Elementler / K Serileri P(EDOT-co-Py) / % KNT
Karbon 56.97
Azot 2.01
Oksijen 9.49
Kiikiirt 31.53

P(EDOT-co-Py) / KNT'nin SEM goriintiileri incelendiginde 6bek 6bek ve ¢ok yogun
bir sekilde kompozit filminin KFME {izerinde biriktigi gézlemlenmektedir (Sekil 4.7.3.1,
Sekil 4.7.3.2 ve Sekil 4.7.3.3.). EDAX analizleri incelendiginde en yiiksek siilfiir element %
st (%31.53) ile %5 KNT iceren kompozit malzemede elde edilirken, karbon (%56.97), azot
(%2.01) ve oksijen (%9.49) ile diger KNT % miktarlarina gore %5 KNT iceren kompozit

filminde elde edilmistir.
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4.7.4.P(EDOT-co-Py) / KNT EES Analizleri
P(EDOT-co-Py)/KNT'nin [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda EES 6l¢timlerinden elde

edilen farkli % KNT oranlarinda (% 1, % 3, % 5) konsantrasyonlarindaki Nyquist, Bode-
magnitude, Bode-faz ve Admitans grafikleri Sekil 4.7.4.1-Sekil 4.7.4.4. arasinda verilmistir.
EES o6lgtimleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 50 mM ve 100 mL SDS ¢ozeltisinde

CKE iizerine alinmustir.

1.0
—a— 91 KNT
—e— %3 KNT
—a— WHE KNT /
fﬂg - //ﬁ.
£ 054 .
£
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Sekil 4.7.4.1: P(EDOT-co-Py)'nin [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda EES 6l¢iimlerinden
elde edilen farkli % oranlarindaki KNT (%1, %3 ve %5) Nyquist grafigi. EES 6l¢iimlerinde
0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H,SO, ¢ozeltisinde CKE iizerine alinmistir.
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Sekil 4.7.4.2: P(EDOT-co-Py)'nin [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda EES 6lgiimlerinden
elde edilen farkli % oranlarindaki KNT (%1,%3 ve %5) Bode-Magnitude grafigi. EES
Ol¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H,SO4 ¢6zeltisinde CKE

tizerine alinmistir.
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Sekil 4.7.4.3: P(EDOT-co-Py)'nin [EDOT]o/[PPy]os= 1/10 oranlarinda EES 6l¢iimlerinden
elde edilen farkli % oranlarindaki KNT (%1,%3 ve %5) Bode-Faz grafigi. EES
Olgiimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H,SO4 ¢ozeltisinde CKE

lizerine alinmstir.
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Sekil 4.7.4.4: P(EDOT-co-Py)'nin [EDOT]o/[PPy]o= 1/10 oranlarinda EES &l¢timlerinden
elde edilen farkli % oranlarindaki KNT (%1, %3 ve %5) Admitans grafigi. EES
Ol¢timlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H,SO4 ¢6zeltisinde CKE

lizerine alinmistir.
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Cizelge 4.7.4.1: P(EDOT-co-Py) / KNT filmlerinin [EDOT]o/[Py]o=1/10 oraninda elde edilen

kapasitans degerleri

% KNT Cyp/Fxem™ Ca/Fxem™ Omax/Derece Y"” (mS)
'=0.02mS
1 18.86 0.186 59.43 0.006
3 25 0.415 72.57 0.013
5 25 0.225 62.71 0.003

Elde edilen P(EDOT-co-Py)/KNT kompozit filminin [EDOT]o/[Py]o= 1/10 oranlarinda

EES 6l¢iimleri sonucu elde edilen Csp, Cqi, ©, Y” sonuglari incelendiginde [EDOT]o/[Py]o=

1/10 oranlarinda en yiiksek spesifik kapasitans (Csp= 25 Fxcm?) ile %3 ve %5 KNT

oranlarinda elde edilmistir. Ayn1 zamanda c¢ift katmanl kapasitans (Cg= 0.415 Fxcm'z),

0=72,57° ve Y"= 0.013 mS olarak en yiiksek %3 KNT iceren kompozit filminde elde

edilmistir.

4.7.5

.P(EDOT —co- Py)/KNT Kompozitinin Esdeger Devre Uygulamalar:

1.000 =
-------- i — A L .
B
>
.................................................................................................................................................................................. Lso
£ a4 4
& & @ 2, Msd
""""""""" et et e a [Z, Cak i ¥
] S & Angle, Msd
_____________________ P A O 1 [ P
]
Iy
-------------- B R nan T e e hGECECE TR L EEEEEEE R RE 1
]
------------------------------- L A P
7 ek
t -
b Fas
] i
I 5
= e T g -- e e 30
Y § L o
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, O S U &1
t
&
i ]
————————————————————————————————————————————————————— lbﬂﬂagzn
&
b Bgo
—————————————————————————————————————————————————————————————— v**é**t*zg":”””” - 9715
H ““‘giﬂﬂg A
—————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————— L 1
F 4 §
________________________________________________________________________________________________________________________________________ _Q__.Q_.ﬁ_._l._.i._g_._._.Q.j__s__.__E__q_
B
<
&
_._._._._._._._._._.________________________._._._._._._._._._._._.________________________._._._._._._._._._._._._.________________________._._._._._.....?...?..?..Q..g__a_.o_ Fo
oM 01 1 100 1.000 10.000 100.000

0 ' T
Frekans / Hz

Sekil 4.7.5.1: P(EDOT-co-Py)/KNT, Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o/[Py], =

1/10

, %1 KNT, CKE {izerine kapli Rs(Cgin(R1(QR2)))(Ca12R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.7.5.2: P(EDOT-co-Py)/KNT, Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o/[Py], =

1/10 %3 KNT, CKE iizerine kapli Rs(Cgi1(R1(QR2)))(Ca12R3) Esdeger devre modeli.
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Sekil 4.7.5.3: P(EDOT-co-Py)/KNT, Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, [EDOT]o/[Py]o=

1/10, %5 KNT, CKE iizerine kapli Rg(Cqi1(R1(QR2)))(CaizR3) Esdeger devre modeli.
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Cizelge 4.7.5.1: P(EDOT-co-Py)/KNT, [EDOT]o/[Py]o= 1/10, Rs(Cqi1(R1(QR2)))(Ca12R3)
Esdeger devre modeli, ZsimpWin 3.22 programi ile P(EDOT-co-Py) / KNT elektrokimyasal
olarak analiz edildi. 50 mM ve 100 mL SDS ¢ozeltisi igerisinde, tarama hizi: 50mV/s, 8

dongti.

Devre parametreleri

P(EDOT-co-Py)

% 1 KNT % 3 KNT % 5 KNT
Rs/Q 16.45 11.08 22.21
Ci/uF 5.489x10™ 1.546x10” 5.02x10°
Ry /Q 19,56 2.083 1.714
Q/ uSxs™ 0.07643 0.01239 0.01192
n 0.8998 0.7912 0.7666
R, / kQ 14.19 18.24 18.2
C,/ uF 3.24x10° 1.375x10™ 2,389x10”
R3/Q 8.296 3.307 8.769
r 6.711x10° 1.635x10° 3.064x10°

Rs(Cai1(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz - 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit [EDOT]o/[Py]o= 1/10, farkli KNT (%1, %3, %5) oranlarinda

CKE iizerine kaplanmis sistem ig¢in verildi. Princeton Uygulamali arastirma ile ZsimpWin

3.22 devre modeli programiyla teorik ve deneysel devreler ¢akistirilarak degerlendirildi. Elde

edilen sonuglara gore Sekil 4.7.5.1 — Sekil 4.7.5.3’de goriilen Bode-magnitude ve faz

grafiginde de teorik ve deneysel sonuglarin gakistigi goriilmektedir. Devre parametreleri
incelendiginde en yiiksek Rs degeri [EDOT]o/[Pylo= 1/10 i¢in %5 KNT igeren kompozit
filminde Rs= 22.21 Q olarak elde edilmistir. En yliksek n degeri n= 0.8998 olarak
[EDOT]o/[Py]o= 1/10 oraninda, %1 KNT igeren kompozit filminde elde edilmistir.
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5.SONUCLAR

Bu c¢alismada EDOT, Py, monomerlerinin camst karbon elektrot {izerinde
homopolimerleri farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (1, 2, 5, 10, 25, 50, 100 mM)
calisilmistir. Bu monomerlerle farkli oranlarda ([EDOT]o/[Py]o =1/1, 1/2, 1/5, 1/10, 1/25,
1/50, 1/100), EDOT-co-Py kopolimerleri (P(EDOT-co-Py)) elde edilmistir. Elde edilen
polimer filmlerinin monomersiz ortamda sadece elektrolit ¢ozeltisi igeren ortamda farkli
tarama hizi ve tarama hizinin karekokiine bagli akim yogunlugu grafigi alinarak Randles-
Sevcik denklemine gére polimer filminin ince film davranisi veya difiizyon kontrollii olup
olmadigi arastirilmigtir. Modifiye polimer filmler DV, FTIR-ATR, SEM-EDAX ve EES
metodlar ile karakterize edilmistir. EES teknigi ile Ca, Csp, Omax bulunup kapasitans ve
admitans grafiklerinden de kapasitans ve iletkenlik karsilastirilmalart  yapilmastir.
Rs(Cain(R1(QR2)))(CyzR3) Esdeger elektriksel devre modeli EES verileri kullanilarak
Polimer/Elektrolit sistemi i¢in gerceklestirildi. Esdeger devre modelinde deneysel ve teorik
verilerin ortlistiigli gézlemlendi. PEDOT/KNT ve Py/KNT, kompozitlerinin farklt % KNT
konsantrasyonlarinda (% 1, % 3, % 5) P(EDOT-co-Py)/KNT elde edilmistir. Kompozit
filmlerin karakterizasyonlar1 da DV, FTIR-ATR, SEM-EDAX ve EES metodlarn ile
incelenmistir.

PEDOT'in en yiiksek kapasitans degeri Cg=0.002 Fxcm™ Csp=0.085 Fxcm™
Omax=83.7° ile [EDOT]o=100 mM da elde edilmistir. Buna karsilik PPy homopolimerinin en
yiiksek kapasitans degeri Cy=4.16x10 Fxem?, Csp=0.063 Fxem?, Omax=74.4° ile [Py]o=10
mM baslangic monomer konsantrasyonunda elde edilmistir. P(EDOT-co-Py) monomersiz
ortamda elde edilen sonuglara gére [EDOT]o/[Py]o= 1/50 monomer oraninda en yiiksek Cgj
degeri Cgi= 4.31x10™ Fxem™ [EDOT]o/[Py]o= 1/100 monomer oraninda en yiiksek Csp=0.063
Fxcm™ ve ©= 81.5°% olarak elde edilmistir.

PEDOT'n farkli % KNT oranlarinda hazirlanmis kompozit filmlerinin EES
sonuglarindan elde edilen Csp= 306 Fxcm™? ile %3 KNT iceren kompozit filminden elde
edilmistir. Cg= 0.0046 Fxcm? ile %5 KNT iceren kompozit filmidir. En yliksek maksimum
faz ag1s1 ©= 71.86° dir. Admitans grafiginden elde edilen en yiiksek iletkenlik Y”= 0.0047 mS
ile % 5 KNT igeren kompozit filminden elde edilmistir. PPy/KNT kompozitinin spesifik

kapasitans1 Cg;=424.8 Fxcm™

ile %5 KNT iceren kompozit filminde elde edilirken
Cq=0.0103 Fxcm? ile %1 KNT kompozit filminden elde edilmistir. Bode-faz grafiginden

0=80.11° ile %3 KNT igeren kompozit filminden elde edilirken Admitans grafiginden en
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yiiksek iletkenlik Y"= 0.0059 mS ile %3 KNT igeren kompozit filmimde elde edilmistir.
Redoks parametrelerinden en diisiik anodik ve katodik potansiyel farki AE= 0.945 V ve en
yiiksek anodik ve katodik akim yogunlugu orani (ian/ika= 0.932) ile %1 KNT orani i¢eren
kompozit filminden elde edilmistir.

P(EDOT-co-Py)/KNT filmlerinin [EDOT]o/[Py]o=1/5 oranlarinda elde edilen en
yiiksek kapasitans degeri Csp= 27.40 Fxem™ ve ¢ift katmanl kapasitans Cg= 0.5 Fxcm™
olarak %1 KNT iceren kompozit filminde elde edilmistir. Ayn1 zamanda Y"= 0.01 mS de
Admitans grafiginden Y"= 0.012 mS ile %1 KNT iceren kompozit filminde en yiiksek
iletkenlik tespit edilmistir. Bode-faz grafiginden en biiyiik faz agis1 ©= 77.37° ile %3 KNT
iceren  kompozit  filminde elde edilmisti. P(EDOT-co-Py)/KNT  filmlerinin
[EDOT]o/[Py]o=1/10 oranlarinda elde edilen en yiiksek kapasitans degeri Csp=25.0 Fxem™ ile
%3 ve %5 KNT oranlarinda elde edilmistir. Cift katmanl kapasitans Cq= 0.415 Fxem™ ©=
72.57°, Y"=0.013 mS olarak en yiiksek %3 KNT igeren kompozit filminde elde edilmistir.
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