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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

2,2'-BITIYOFEN, N-METILPIROL VE 3-(OKTILTIYOFEN) MONOMERLERININ
ELEKTROPOLIMERIZASYONLARI, ELEKTROKIMYASAL EMPEDANS
SPEKTROSKOPISI VE ESDEGER DEVRE MODELLERI

Fatih ARICAN

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Murat ATES

N-Metilpirol (N-MPy), 2,2°-Bitiyofen (BTh) ve 3-(Oktiltiyofen) (OTh) dongiilii voltametri
(DV) ile camsi karbon elektrot (CKE) tizerine elektrokimyasal yontemle polimerlestirildi.
Farkli konsantrasyonlardaki N-MPy, BTh ve OTh’in homopolimerler, [N-MPy]o/[BTh]o,
[BTh]o/[N-MPy]o, [N-MPy]o/[OTh]o ve [BTh]o/[OTh]o = 1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 farkl baslangig
oranlarindaki  kopolimerler ve [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o terpolimerler DV, Fourier
Doniistimli Kizilotesi spektroskopi (FTIR-ATR), taramali elektron mikroskopu (SEM), enerji
dagilimli X-151m1 analizi (EDX) ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES) ile
karakterize edildi. Modifiye elektrotlarin kapasitif davraniglar1 Nyquist, Bode - magnitut,
Bode — faz, admitans ve kapsitans grafikleriyle bulundu. Rs(Cgi1(R1(QR2)))(Cgi2R3) esdeger
devre modeli ile teorik ve deneysel datalarin ¢cakismasi gosterildi. 50 mM baslangic monomer
konsantrasyonlarinda en yiiksek diisiik-frekansli kapasitans (Crg), P(N-MPy) i¢cin C =
~2.34x10™* mFem™, P(BTh) i¢in Cg= ~5.06x10™* mFecm™ ve P(OTh) i¢in 75 mM baslangic
monomer  konsantrasyonunda, Cir= ~6.96 mFcm?, terpolimer icin ise [N-

MPy]o/[BTh]o/[OTh]o = 1/1/1 Cpe= ~ 3.78 mFecm olarak elde edildi.

Anahtar kelimeler: N-Metilpirol, 2,2’-bitiyofen, 3-(Oktiltiyofen), Elektrokimyasal empedans
spektroskopi, Iletken polimerler, Devre modeli

2013, 104 sayfa



ABSTRACT
MSc. Thesis

ELECTROPOLYMERIZATIONS OF 2,2'-BITHIOPHENE, N-METHYLPYRROLE AND 3-
(OCTYLTHIOPHENE) MONOMERS, ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE
SPECTROSCOPY AND EQUIVALENT CIRCUIT MODELS

Fatih ARICAN

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc.Prof.Dr. Murat ATES

N-Methylpyrrole  (N-MPy), 2.,2’-bithiophene (BTh) and 3-(Octylthiophene) were
electrocopolymerised on glassy carbon electrode (GCE). The resulting homopolymers of N-
MPy, BTh and OTh in different concentrations, copolymers in different initial feed ratios of
[N-MPy]o/[BTh]o, [BTh]o/[N-MPy]o, [N-MPy]o/[OTh]o and [BTh]o/[OTh]o = 1/1, 1/2, 1/5 and
1/10 and terpolymers of [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh], were characterised by CV, Fourier-
transform infrared reflectance attenuated transmittance (FTIR-ATR), scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDX), and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). The capacitive behaviours of the modified electrodes were defined via
Nyquist, Bode-magnitude, Bode-phase, Admittance and Capacitance plots. The equivalent
circuit model of Rs(Cgi1(R1(QR2)))(Ca2R3) was performed to fit the theoretical and
experimental data. The highest low-frequency capacitance (C_g) were obtained from initial
monomer concentrations of 50 MM as Cie= ~2.34x10™* mFecm? for P(N-MPy), Cie=
~5.06x10* mFecm? for P(BTh), Cie= ~6.96 mFcm? for P(OTh) initial monomer
concentration of 75 mM, and C¢= ~ 3.78 mFcm™ for terpolymer in the inital feed ratio of [N-
MPy]o/[BTh]o/[OTh]o = 1/1/1.

Keywords : N-Methylpyrrole, 2,2'-Bithitiophene, 3-(Octylthiophene), Electrochemical
impedance spectroscopy, Conducting polymers, Circuit model

2013, 104 pages



ONSOZ

Tez kapsaminda N-MPy, BTh ve OTh monomerlerinin farkli derisimlerde
homopolimerleri, farkli baslangi¢ monomer konsantrasyon oranlarinda kopolimerleri ve
terpolimerleri elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Elektropolimerlesmeler, cams1 karbon
elektrot (CKE) iizerine gergeklestirilip, polimer film karakterizasyonlari (FTIR-ATR, DV,
SEM-EDX ve EES) gerceklestirilmistir. Ayrica sentezlenen homopolimer, kopolimer ve
terpolimerlerin esdeger devre model uygulamasi Rs(Cg1(R1(QR2)))(Cai2R3) devresinde teorik
ve deneysel sonuglarin en iyi sekilde ortiisdiigii goriilmiistiir. Sonug veriler, uluslararasi bir
dergide yaymlanmis ve ulusal bir kongrede sunulmustur. Ayrica, Bu ¢aligma Namik Kemal
Universitesi Bilimsel Arastirma Destek Birimi tarafindan NKUBAP.00.10.YL.12.02 nolu
proje olarak desteklenmistir. Tezin gerceklestirilmesini saglayan Namik Kemal

Universitesi’ne sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Fatih ARICAN
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1.GIRIS

1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Plastikler, fiberler, elastomerler, kaplamalar, yapigskanlar, kaucuk, protein, seliilloz vb.
malzemeler polimer kimyasinin biiyiileyici diinyasin1 olustururlar (Stevens 1999).
Monomerler, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kiigiik
mol kiitleli maddelerdir (Sacak 2008). Polimer terimi ise, Yunan kelimesi “poly” ve ¢ok parca
anlamina gelen “meros” tan tiiretilmistir. Diger genel terimi ise basit bir ifadeyle “biiyiik
molekiil” anlamindaki “makromolekiil” diir (Hiemenz ve ark. 1936). Polimerler, hafif, ucuz,
mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima

uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir (Sacak 2005).

Polimerler degisik kimyasal tepkimelerden faydalanilarak sentezlenebilir (Chanda
2006). Bu tepkimeler basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve katilma
polimerizasyonudur. Basamakli polimerler; kondenzasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts,
Diels-Alder katilmasi ile sentezlenebilir. Bu tepkimeler iginde en uygun ve en sik kullanilani
kondenzasyon tepkimeleridir. Kondenzasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genellikle —
OH, -COOH, -NH; gibi fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCI,
NH; gibi kii¢iik molekiiller olarak ayrilir. Poliester, P(etilen teraftalat) (PET), P(hekzametilen
adipamit) (Naylon 6-6, poliamit) énemli polikondenzasyon polimerleridir. Sekil 1.1. de bazi

basamakli (kondenzasyon) polimerleri 6rneklendirilmistir.

a) b)
=0 1|:| } —{—NH-—(|L|'—}— f}—[—NH-—ﬁ—D—}—
O O O
d) e) f)
_(_ﬁ_]i]_ﬁ —{—(’J—lﬁ—i’)+
Q R O O

Sekil 1.1. Bazi1 basamakli (kondenzasyon) polimerler; a) poliester; b) poliamit; ¢) poliiiretan;
d) poliimit; e) poliarilen; f) polikarbonat



Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Katilma polimerizasyonunu baslatma
yontemlerinden birisi, serbest radikallerden (giftlesmemis elektronu bulunan bilesikler)
yararlanmaktir. Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel etkenlerden yararlanilarak
polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturulabilir. Ornegin; benzoil peroksit (BPO)
ve azobisizobiitironitril (AIBN) tiirli baz1 organik bilesikler 1s1 etkisiyle serbest radikaller
verecek sekilde bozunurlar. Polietilen, Polistiren, polivinilkloriir, poliakrilonitril,

polivinilasetat ve poliviniliden kloriir baz1 katilma polimerleridir (Sekil 1.2.) (Sacak 2008).

a) by _ c
CHE-—WH ——CH,—CH—4 CHE—WH
H Cl
1n n
L an
d) e) - fy _ -
CH,—CH ——CHr—TH— «Tl
CN T —1—CH;—C ——
n |
—0 Cl
— =1
| CH; |n

Sekil 1.2. Baz1 katilma polimerleri; a) polietilen; b) polistiren; ¢) poli (vinil kloriir);
d) poliakrilonitril; e) poli (vinil asetat); f) poli (viniliden kloriir)

2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Tletken Polimerler

lletken polimerler (IP) son yarim yiizyila yakin bir siiredir, bilim insanlar1 tarafindan
bircok uygulama alam bulmustur. Ik defa Shirakawa ve ¢alisma grubu (Shirakawa ve ark.
1977) poliasetilen bazi doplama elementlerinin (Br,, I, AsFs gibi) yapiya eklenmesiyle p-
doplama veya n-doplama islemlerine ugratilmis ve yalitkan polimerlere gore yiiksek
elektriksel iletkenlik kazandirilabilmistir (Ates 2011a). Bdylece IP sentetik metaller olarak

anilarak bilim insanlarinin ilgi alan1 olmustur (Groenendaal ve ark. 2000) Bu alanda ilk
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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 Ozelliklerin bilesimi olan cihazlar bir¢ok yeni olanaklar ortaya
cikarmislardir (Fonseca ve ark. 2006). Son zamanlarda IP’in diisiik maliyeti, diisiik agirhg
ve esnek islemlerdeki avantajlarindan dolay1 foto-elektrokimyasal hiicreler icin ilgi organik
molekiillere kaymaktadir (Ma ve ark. 2005). Ozellikle 151k absorbansi ve foto-yenilenen
elektron haznesi iizerinde mikkemmel davramiglar 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 ¢ift karbon-karbon baglarini izleyen fonksiyonel
polimerlerin bir sinifidir (Xia ve ark. 2010). Onlar, genellikle eritilemez ve yaygin
¢oziiclilerde ¢oziinmezler (Ates ve Sarac 2009). Son 10 yildan daha fazla bir siiredir bir¢ok
arastirma grubu ¢oziiniir IP’in  &zelliklerini ¢alismis ve sentezlemislerdir. Arastirma
gruplariin elde ettigi sonuglara gore, monomer yapisi lizerinde ¢esitli siibstitiientlerin varlig
¢ozinlrliigl arttirir ancak iletkenligi ise siklikla azaltir (Taoudi ve ark. 2001). Sonug olarak
ayni diizenle sirali iletken polimerler bu sorunu azaltmak i¢in sentezlenmistir (Mengoli ve ark.
2008 ve Sarac ve ark. 2006a). iP’in sentezi kimyasal ve elektrokimyasal tekniklerin
kullanilmast ile gerceklestirilebilmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon (EP) &zellikle
irtin 6zelliklerinin kontroliine izin vermesinden dolay1 kimyasal polimerizasyona gore ¢ok
daha siklikla kullanilmaktadir (Alvarez-Romero ve ark. 2006). IP elektronik 6zellikleri ile
antistatik ve antikorozyon 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), piller (Baibarac ve
2007), stiperkapasitorler (Vorotyntsev ve ark. 1999), 1sik yayici1 diyotlar (Friend 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 dolay: ¢alisiimaktadir (Ates ve ark. 2011b). IP’in énemli
ozelliklerinden biri doplama islemidir (Tolstopyatova ve ark. 2005). Genel olarak, bir IP
doplandig1 zaman izolator — yar1 iletken — metal gegisi meydana gelir (Sekil 1.3.) (Turac
2010). Bu yiizden IP inorganik yari iletkene ¢ok benzer olan Schottky veya p-n birlesme
diyotlar1 gibi elektron cihazlar i¢in yar1 iletken Ozellikler sergileyen iletken polimerlere
miikemmel 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
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beraberinde olan polimerden ayrilmasi veya i¢ine hem elektron hem de iyon katilmasini

kapsar (Ding ve ark. 2001).
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Sekil 2.1. Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri

Elektrot yiizeyi lizerinde elektrokimyasal olarak biriken iletken polimerin iletkenligi

degisen pH ortami, elektrokimyasal potansiyel ve elektrolitle degiskenlik gosterebilir. Bu

ozellikleri ve diger avantajlarindan dolay1 polianilin, politiyofen, polipirol ve onlarin tiirevleri

gibi bir dizi IP biyosensdr uygulama alanlarinda yogun bir sekilde incelenmistir (Park ve Park

2009, Xia ve ark. 2010, Arya ve ark. 2011 ve Senel 2011).

polipirol

Sekil 2.2. Bazi iletken polimerlerin (PTh, PEDOT ve PPy) 3 boyutlu gosterimi




IP’in kapasitans1 esasen bir ¢ift katmanli kapasitansla ¢iftlesmis ve Faradik redoks
islemleriyle iligkili redoks (pseudo) kapasitansi olarak tanimlanabilir. Siiperkapasitorler ise
elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor ve redoks ya da pseudokapasitorleri kapsar ve
genellikle geleneksel kapasitorler ve bataryalar arasinda giic ve enerji yogunluklari
performansi ile karsilastirildiginda hizli yiikleme ve bosalma yapabilen cihazlardir (Burke
2000, Lei ve ark. 2011 ve Sarac ve ark. 2010).

Potansiyel olarak faydali malzemeler; organik polimerler, kopolimerler ve (polianilin
(Osaka ve ark. 1989), polipirol (Novak ve Vielstich 1990), polikarbazol (Abe ve ark. 2007) ve
politiyofen (Panero ve ark. 1986) gibi) iletken polimerleri kapsar (Fonseca ve ark. 2006). Baz1
IP’in molekiil yapilar1 Sekil 2.3. de gosterilmistir. Bazi iletken polimerler ve iletkenlikleri de

(Cizelge 2.1.) verilmistir.

I—2=

n

Sekil 2.3. Baz1 iP’in molekiil yapilari; a) poliasetilen; b) politiyofen; c) polikarbazol; d)
poli(3-alkiltiyofen); e) polianilin; f) politetrahidrofuran; g) polipirol



Cizelge 2.1. Bazi iletken polimerler ve yaklasik olarak iletkenlikleri (Erdem 1997)

) ) | Tletkenlikler
Polimerler Molekiil Yapisi Doping Malzemesi _
(Siemens / cm)
Poliasetilen -(CH),- I, Bry, Li, Na, AsFs | = 10.000
Polipirol 4(—@—ﬁ BF., ClO4 ~ 500 - 7500
i
Politiyofen / \ BF,, CIO,, FeCl, ~ 1000
S n
R
Poli(3-alkiltiyofen) / \ BF4, CIO4 ~ 1000 — 10.000
S n
Polifenilen @ AsFs, Li, K ~ 1000
Polifuran / \ BF,, CIO4 ~ 100
o n
Polianilin ~(—®7§—)n— HCl ~ 200

2.2. iletkenlik Teorisi ve Katkilama

[P malzemelerin sentezleri, hem onlarin polimerizasyon mekanizmalar1 hem de
iletken ve nétral halleri arasinda redoks dontisiimlerindeki 6zellikleri nedeniyle yogun bir
sekilde calisilmistir (Nalwa 1997). Nétral (yiiksiiz) halinde, IP neredeyse iletken degildir
(Langea ve Mirskyb 2011). IP’in kendine 6zgii iletkenligi konjuge yapili monomerin

yikseltgenmesi (p-doplama) veya indirgenmesi (n-doplama) durumunda tasinan yik

sayesinde olugsmaktadir (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, yari iletkenlik ve

iletkenligi band kuramiyla agiklarsak;




letkenlik bandi

Netkenlik bandi

Genis band aralhig: Dar band aralig:

Netkenlik bandi

Degerlik bandi

Degerlik bandi

Degerlik banda

Yalitkan Yari iletken lletken

Sekil 2.4. Iletkenlik band kuraminin sematik olarak gdsterimi

Her enerji diizeyinin kendine 06zgii elektron bulundurma ve elektronlari tasima
yetenegi vardir. Sekil 2.4. de goriildiigii gibi elektron bulunduran enerji diizeyine degerlik
bandi, bu bandin ist kismindaki enerji diizeyine ise iletkenlik bandi adi verilmektedir.
lletkenligin saglanmasi icin degerlik bandinda bulunan elektronlarm iki band arasinda var
olan ve genellikle Ey olarak gosterilen band boslugu araligini asarak iletkenlik bandina
tasinmas1 gerekmektedir. Eger bu aralik elektronlarin asamayacagi kadar biiyiikse (10 eV’tan
biiyiik), elektronlarin iletkenlik bandina gegmesi zor olmakta ve bu maddeler oda sicakliginda
“yalitkan” olarak isimlendirilirler. Eger bu aralik kiigciikse (10 eV’tan kiiciikk) ve gegis bir
uyarilma (termal uyarma, titresimsel uyarma veya fotonlarla uyarma vb. yollarla) sonucu
gergeklesiyorsa bu tip maddelere “yari iletken” denir. Metallerde ise degerlik bandi ve
iletkenlik bandi {ist {liste oldugu icin elektronlarin gegisi kolayca gerceklesir 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.
Iletken polimerler, metallerle yalitkanlar arasinda yer alan yari iletken madde statiisiine

girmektedir.



Etilen Biitadien Oktatetracn Poliasetilen

| x* LUMO) ————
— a*(LUMO)

n* (LUMO)

7+ (LUMO)

Enerji

x (HOMO)

x (HOMO)
x (HOMO)

x (HOMO)

Sekil 2.5. 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 gerceklestirilebilir. 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 tuzlar1 hazirlandigi zaman iletkenlikleri metallerle yarisabilecek
diizeye gelmektedir (Randriamahazaka ve ark. 2005). Sicaklik artisiyla metallerin iletkenligi
azalirken, yar iletkenler gibi iletken polimerlerin de iletkenligi artmaktadir (Sacak 2004 ve
Coskun 2009).

2.3. iletken Polimerlerin Sentezi

[P’in sentezi icin cesitli yontemler vardir. Elektrokimyasal sentez basitligi ve
tekrarlanabilirligi nedeniyle elektriksel IP’i hazirlamak icin tercih edilen yaygin bir metottur.
Elektrokimyasal polimerizasyonun avantaji, oda sicakliginda yapilabilen reaksiyonlar
olmasidir. [P’in elektrokimyasal polimerizasyonu genellikle (1) sabit akim veya
galvanostatik; (2) sabit potansiyel veya potansiyostatik; (3) potansiyel tarama / dongili veya
styirma  metotlar1  olarak kullanilmistir. Boliinmiis bir hiicreye uygulanan standart

elektrokimyasal teknik bir caligma elektrot, bir karsit elektrot ve bir referans elektrotu igerir.



Cogunlukla kullanilan anotlar krom, altin, nikel, palladyum, titanyum, platin ve indiyum-
kalay oksit kapli cam plakalardir (Gerard ve ark. 2002). Elektrokimyasal polimerizasyon
monomer ¢ozeltisi, uygun ¢oziicii ve elektrolit (katkilayici) de ii¢ elektrot konfiglirasyonu

(¢alisma, karsit ve referans elektrotlar) kullanilarak uygulanmaktadir (Sekil 2.8.).

Bes iiyeli heterohalkali bilesiklerin oksidatif polimerizasyon reaksiyonu i¢in genel
olarak ya radikal-radikal ya da radikal-monomer c¢iftlestirmesi olarak dikkate alinan iki
mekanizma Sekil 2.6. da gosterilmistir (Sadki ve ark. 2000 ve Chen ve Xue 2005).

X = S,NH, N-CH, O 2H

Sekil 2.6. Heterohalkali bilesiklerin elektropolimerizasyonlarinin ilk basamagi

Kimyasal sentezin farkli metotlari, ya kondenzasyon polimerizasyonu (basamakla
bliyliyen  polimerizasyon) ya da katilma  polimerizasyonu (zincir  biiyiime
polimerizasyonu)’dur. Kondenzasyon polimerizasyonu hidroklorik asit veya su gibi kiigiik
molekiillerin kayiplariyla ilerler. Radikal, katyon ve anyon polimerizasyonlar: katilma

polimerizasyonunun tiim drnekleridir (Guimarda ve ark. 2007).



I w7

5 MBS/ THF 8 Br

L

L LA THE S =400 7 40 min
2. MabBr, OEt, / =60"C = <30°C 7 40 mun

]

f \ 3. -40"C - -5°C/ 20 min 3

5 Br 4, % 0.5 =1 mol Ni{dpppkCls
S50 250 18k

Sekil 2.7. McCullough metodu ile poli(3-alkilendioksitiyofen) in kimyasal
(McCullough 1992)

sentezi

Elektrokimyasal polimerlesmenin kimyasal polimerlesmeye gore bazi avantajlart vardir

(Koyuncu 2011):

a) Tepkime oda sicakliginda gerceklesir.

b) Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalinlig1 kontrol edilebilir.
c) Polimer filmleri dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulur.

d) Homojen filmler elde edilir.

e) Istenen iyon ile polimer doplamasi, film olusumu ile es zamanh
gerceklestirilebilir.
f) Kopolimer ve as1 kopolimerleri elde edilir.
Q) Saflastirma iglemlerine gerek yoktur.
Potansiyostat Calisma Elektrotu

Referans ( |

Elektrot % — Karsit Elektrot

Destek elektroliti icinde
monomer cizeltisi

Sekil 2.8. Elektrokimyasal sentez igin TUglii elektrot sistemi: monomer ve elektrolit

olarak

cozeltisinde dalmis olan referans, ¢alisma (polimerizasyonun meydana geldigi elektrot) ve

karsit elektrot
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2.4. iletken Polimerlerin Kopolimerizasyonu ve Terpolimerizasyonu

Kopolimerizasyon, homopolimerlerin gdsterdiginden daha iyi ozellikler elde
edilebilen malzemeler i¢in tmit vaat eder. Bu amacla, 0.2 M NaClO4#/ACN elektrolit
ortaminda 2,2’-Bitiyofen (BTh), N-Metilpirol (N-MPy) ve 3-oktiltiyofen (OTh) in farkli
oranlardaki kopolimerleri elektrokimyasal olarak sentezlendi. N-MPy, BTh ve OTh’in
elektrokopolimerizasyonu ve (N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) terpolimerleri, homopolimerlerinin
ozelliklerini gelistirmek igin ¢aligildi. N-MPy, BTh ve OTh ve N-MPy-ko-BTh, N-MPy-ko-
OTh, BTh-ko-OTh kopolimerleri ve N-MPy-ko-BTh-ko-OTh terpolimeri dongiilii voltametri

kullanilarak polimerlestirildi ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES), taramali

elektron mikroskopu (SEM) ve FTIR ile karakterize edildi.

CHz{CHz)sCHz CHz(CHz)sCHs

Sekil 2.11. P(BTh-ko-OTh)’in rastgele polimer zinciri yapist

CHAGH,JCH, CH,[CH ,J,CH

Sekil 2.12. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)’in rastgele polimer zinciri yapisi
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2.5. Bazi iletken Polimerler

2.5.1. Politiyofenler

Politiyofen (PTh) ve tiirevleri en 6nemli ve en ¢ok calisilan IP arasindadir. PTh
tizerine literatiirdeki ilk calisma 1981 yilinda Street ve ¢alisma grubu tarafindan yapilmistir
(Street ve Clarke 1981). Roncali ve ¢alisgma grubu ise, 1992 yilinda PTh i elektrokimyasal
olarak sentezlemis (Roncali 1992 ) ve 1997 yilinda da siibsitiie politiyofenlerin elektronik
ozelliklerini incelemistir (Roncali 1997). McCullough ve ¢alisma grubu 1998 yilinda PTh in
kimyasal sentezini yapmistir (McCullough 1998 ).

Onlarin disiik maliyeti ve kolay hazirlanmasma ilaveten PTh ve tiirevleri yeni
elektrokromik cihazlari gelistirmek i¢in kullanilmigtir. Bu yeni elektrokromik cihazlar suan
hesap makineleri, bilgisayarlar, araba aynalari, saatler, akilli ve elektrokromik pencereler ve
oncelikle siv1 kristal goriintiilerde kullanilan diger gereglerde uygulanmistir (Diasa ve ark.
2005). Cesitli n- konjuge IP arasinda PTh ve onlarin tiirevleri hem doplanmis hem de
doplanmamis hallerinde ¢evresel kararliliklari, onlarin yapisal degiskenligi, sensorler, piller,
elektrokromik cihazlar ve 11k yayan diyotlar gibi ¢esitli potansiyel uygulamalarindan dolay1
ilgi ¢ekmistir (Skotheim ve ark. 1997, Jang ve ark. 2004, Groenendaal ve ark. 2000 ve Mina
ve ark. 2009).

Sekil 2.13. Politiyofen zincirinden iki elektronun ayrilmastyla (p-doplama) olusan bipolaron
yapist (McCullough ve ark. 1993).
2.5.2. Polialkilendioksitiyofenler

Cok sayida iletken polimer arasinda alkil-siibsitiientli tiyofen tabanli polimerler
onlarin iyi kararliligi, yliksek iletkenligi, kolay hazirlanmasi ve pil elektrotlar, elektrokromik
ve elektronik cihazlar gibi gelecek vadeden uygulamalar1 nedeniyle ilgi ¢ekici malzemelerin

bir grubunu olustururlar (Inzelt ve ark. 2000 ve Tolstopyatova ve ark. 2005). Bu polimerlerin
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onemli yapisal 6zellikleri, onlar 6nemli derecede elektriksel ve optiksel 6zellikler ve hatta
kromik davraniglar etkidiginden dolayr molekiil agirligi ve zincir bolgesel diizenliligidir
(Gallazzia ve ark. 2002). Elektriksel  olarak  iletkenlik  gosterebilen  polimerler
kesfedildiginden beri onlarin ilging iletkenlik veya elektro- optiksel 6zellikleri i¢in n-konjuge
polimerlerin tasarimi, sentezi ve c¢alismasinda bircok calisma denenmistir. Birgok polimer
sentezlenmis olmasina ragmen sadece ¢ok azi ticarilesmistir. Bunlardan en basarili
polimerden biri Poli(3,4-ctilendioksitiyofen) (PEDOT)’tir (Groenendaal ve ark. 2000 ve Zotti
ve ark. 2002). PEDOT en iyi bilinen n-konjuge iP’den biridir. PEDOT yiiksek iletkenligi ve
mitkemmel kararliligi nedeniyle son yillarda yogun bir sekilde calisilmistir. PEDOT
1980’lerin sonlarinda ilk olarak Bayer AG laboratuarlarindaki bilim adamlar1 tarafindan
sentezlenmistir. PEDOT katmanlar1 300 S/cm yiiksek iletkenlige ulastigi gibi oksitlenen
halinin doplanmasinda da olaganiistii kararlilik ve seffaflik gostermistir (Groenendaal ve ark.
2000). 1991°de ¢oziiniirliik sorunu polistirensiilfonat varliginda EDOT’1n polimerizasyonuyla
astlmigtir (Nasybulin ve ark. 2011a).

PEDOT’1 hazirlamak i¢in Onemli bir metot onun monomerinin: 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT)’1n elektropolimerizasyonudur. EDOT’1n elektropolimerizasyonu
ve PEDOT’in elektrokimyasal sentezi iizerine yapilan ¢ogu c¢aligma genellikle organik
¢ozeltide (Randriamahazaka ve ark. 2009) ve ayrica sulu g¢ozeltilerde (Sakmeche ve ark.
2000)’de gerceklestirilmistir. PEDOT elektrokimyasal metot ile sentezlendiginde ¢dziicii,
elektrot, destek elektrolit, polimerizasyon potansiyeli ve uygulanan elektropolimerizasyon
yontemi gibi elektropolimerizasyon sartlart PEDOT filmlerinin 6zellikleri izerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir (Dua ve Wang 2003). Elektrot yiizeyi 6zellikleri tizerine ¢aligmalar ise onun
yiizey Ozelliklerine bagli olan polimerin fiziksel ve elektrokimyasal Ozelliklerine bagl
oldugundan dolay1 6nemlidir (Patra ve ark. 2008).

P(3-hekziltiyofen) P(3HTh) ve poli(3-oktiltiyofen) P(OTh) elektron donor
malzemeler olarak gilines pili polimerlerinde kullanmak i¢in 1yi bilinen konjuge polimerlerdir
(Khana ve ark. 2010 ve Han ve ark. 2011). P(3HTh) ve diger malzemenin hibrid tabanl giines
hiicreleri hakkinda literatiirde bir¢ok ¢alisma vardir (Brandenburg ve ark. 2011, Conings ve
ark. 2011 ve Lek ve ark. 2011). Elsenbaumer ve ¢alisma grubu tarafindan P(OTh) yaklasik
otuz yil dnce ilk kez sentezlenmis olan poli(3-alkiltiyofenler)’in bir iiyesidir. O zamandan beri
inert elektrolit ¢ozeltilerde P30T’ in elektrokimyasal ozellikleri birkag grup tarafindan
aragtirllmistir  (Bobacka ve ark. 1997). Tiyeno[3,2-b]Jtiyofen (TT), daha iyi yik
hareketliliginden dolay1 halka yapilarinda biiyiik dikkat ¢gekmektedir (Heeney ve ark. 2005).

TT yap1 blogu temelli bir¢ok polimer sentezlendi ve organik alan-etki transitorleri ve polimer
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giines pillerinde (PGP) kullanildi. TT temelli kopolimerler 0.6 cm? Vst

in yiiksek hiicre
hareketliligi (McCulloch ve ark. 2006) ve % 4.13 yiiksek foto-voltatik verimlilik gosterirler
(Baek ve ark. 2008 ve Mina ve ark. 2011).

Konjuge polimerlerin bir sinifin1 gosteren politiyofen ve tiirevleri yiiksek elektriksel
iletkenligi, iyi ¢evresel kararliligi, elektrokromizm ve hetero-atomla birlikte ilging redoks
ozelliklerinden dolay: biiyiik ilgiye sahiptir (Kham ve ark. 2004). 2,2°:5,2°’-Tertiyofen ve
bircok tiirevi, HIV’i kapsayan viriisler, fungi, bakteri, balik ve su piresi gibi suda yasayan
organizmalar, bilhassa hagereler, g¢esitli organizmalar ve ¢ogu hiicresel sistemlere
fototoksisitesi icin yogun bir sekilde calisilmistir (Kagan ve Liu 1996). lging bir sekilde
sentezlendiginde (Rossi ve ark. 1990) yiiksek verimde erisilebilen bu bilesik politiyofeni
anlamak i¢in en goze ¢arpan malzemelerden biri olmasini kanitlar (Inganas ve ark. 1985). a-
T, yaklasik olarak Cg simetrisine sahip ve kat1 halinde ise neredeyse diizlemsel geometri
konumunda oldugu biliniyor (van Bolhius ve ark. 1989). Bu molekiildeki komsu tiyofen
parcalar1 yaklasik 6-9° diizlem acis1 disinda paralel olmayan sekilde yerlesmistir. Baska bir
deyisle, bu esnek molekiil ¢ozeltisindeki konformasyonal davranis hakkindaki deneysel

veriler ihtilaflidir (Ciofalo ve Manna 1996).

2.5.3. P(2,2’-Bitiyofen)

BTh monomerinin oksidasyon potansiyeli siibsitiie olmayan veya 3-metil siibsitiie
tiyofenlerden daha diisiik olmas1 ve daha kolay elektrosentezi nedeniyle oldukga ilgi ¢ekici
malzemedir (Zhang ve ark. 1994 ve Waltman ve Bargon 1986). Ayni zamanda P(BTh),

elektrokimyasal kararlilik ve faaliyet 6zellikleri gosterirler (Xu ve ark. 2010).

[N~ A NS T\ oA LN~ q
A OO )k

Sekil 2.14. P(BTh)’in molekiil yapis1

O’Neil ve ark. (2012), P(BTh) ince film elektrotlarinin redoks davranisi ve nanoskala
Ozellikleri lizerine elektrokimyasal yontemin etkilerini arastirmis ve sonug olarak gilines pilleri

ve organik elektroniklerin aksine yiik depolama uygulamalari i¢in dnermistir.

Nasybulin ve ark. (2011b), PEDOT/P(BTh)/Cgp 1 tlig-katmanli olarak biriktirirerek

elektrokimyasal yontemle polimer giines pili hazirlamistir.
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Cui ve ark. (2011), BTh ile 1.4-bis(2-tiyenil)-naftalin in multi elektrokromik
kopolimerinin  elektrosentezi ve karakterizasyonunu incelemistir.  Elektrokimyasal
kopolimerizasyonu, destek elektrolit olarak sodyum perklorati (NaClO,) igine alan asetonitril
(ACN) ¢ozeltisinde ¢alismistir. Dongiilii voltametri (DV), UV-vis ve FT-IR analizleri ile
meydana gelen polimerin bir kopolimer oldugu dogrulanmistir. Elde edilen P(BTN-ko-BT)
filmi gesitli potansiyeller altinda bes farkli renk (portakal sarisi, sarimsi yesil, yesil, yesilimsi

mavi ve mavi) gostermistir.

Xu ve ark. (2010), 2,2’-bitiyofen ve piren tabanli yeni elektrokromik ve floresan
kopolimerlerin elektrosentezini ve karakterizasyonlarini incelemistir. Kopolimerlerin UV-vis
absorpsiyon pikleri kirmiziya kaydigini gostermis ve floresans spektrum g¢alismalarida

kopolimerin iyi bir yesil-1s1k yayici oldugunu gostermistir.

2.5.4. P(N-Metilpirol)
N-Metil siibsitiie piroliin kullanilmasi azot iizerinden olabilecek olan polimerizasyonu

onlemekte ve bu da sentezlenen kopolimerin konjugasyonunda olusabilecek eksikligi onler

(Sarac ve ark. 2006b).

Sekil 2.15. P(N-MPy)’iin molekiil yapisi

Mahmoudian ve ark. (2011), Zn/Zns(OH)gCl,.H,O ¢igek-gibi nanoyapilart 0.1 M
Zn(NOg3); ve 0.1 M KCI de P(N-MPy) ile kaplanmis Zn ye elektrobiriktirme yapmistir.
Zn/Zns(OH)gCl,.H nin yap1 ve morfolojisi ise Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskopu
(AETEM), FT-IR spektroskopisi ve X-ray analizi ile karakterize edilmistir.

Mahmoudian ve ark. (2011), P(N-MPy) ve o-toluidin ile kopolimerini okzalik asit ve
DBSA (dodekil benzen siilfonik asit) elektrolitlerinin karigiminda gelik {izerine elektrobirikme

yapmustir. Elektrot/kopolimer/elektrolit sistemi EES ile calisilmistir.

Tiken ve ark. (2007), yumusak celik korumasi igin P(N-MPy) ve pirol ile
kopolimerini arastirmistir. P(N-MPy) kaplama, yumusak c¢elik iizerinde elektrokimyasal
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olarak yapilmistir ve onun korozyon performansi ise anodik polarizasyon egrisi, acik devre

potansiyel — zaman iligkisi ve EES ile % 3.5 NaCl sulu ¢ozeltisinde incelenmistir.

Sarac ve ark. (2006), Karbon fiber mikro elektrot iizerine N-MPy ve N-
Metilkarbazol’iin kopolimerini elektrokimyasal olarak sentezlemis ve karakterize etmistir.
P[N-Metipirol-ko-N-Metilkarbazol] =~ P[N-MPy-ko-N-MCz] iin kopolimerizasyonu {iizerine
monomer konsantrasyonunun etkisi, karbon fiber tierindeki birikme sartlar1 ve elde edilen
homopolimer ve kopolimerin elektrokimyas1 dongiilii voltametri, FTIR-ATR, in-situ
spektroelektrokimya, UV-vis spektrofotometre ve 4-nokta prob iletkenlik Slger kullanarak

calismustir.

2.5.5. P(3-Oktiltiyofen)

P(3-oktiltiyofen) P(OTh), yaklasik 20 yil dnce ilk kez Elsenbaumer ve ark. (1986)
tarafindan sentezlenenmistir. O zamandan beri, inert elektrolit ¢ozeltilerdeki elektrokimyasal
ozellikleri bir¢ok grup tarafindan incelenmistir (Bobacka ve ark. 1997 ve Grzeszczuk ve ark.
1993).

H3C(H>C)sH2C.

CHy(CH3)sCH3

CH2(CH2)sCHa CHy(CHy)sCH
2 2)6’ 3

Sekil 2.16. P(OTh)’in molekiil yapis1

Lopez-Elvira ve ark. (2011), poli(3-oktiltiyofen) ince filmlerinde nanoboyuttaki
fotobozunmanin dalga boyuna bagimliligini incelemistir. Bu ¢aligmasini, poli(3-oktiltiyofen)
ince filmlerinin fotobozunmasin1i Kelvin probe mikroskopu ve optiksel mikroskopun

kombinasyonuyla yapmustir.

Zhiyue ve ark. (2011), P(OTh)/kadmiyum siilfiir nanokompozitinin sentezini ve giines
pili uygulamasini incelemistir. Gegirgen elektron mikroskopu (TEM) ve taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile numunelerin morfolojisini gostermis ve elde edilen sonuglar
P(OTh)/CdS nanokompozitlerinin fotoelektrik uygulamalarda miikemmel performans

ozellikleriyle timit verici malzemeler oldugunu gdstermistir.
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2.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi

Elektrokimyasal Empedans spektroskopi (EES) hem redoks hem de IP’i kapsayan
elektroaktif polimer filmlerinin kinetik calismalar1 i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Sundfors ve ark. 2002). Empedans spektroskopik metotlar kullanilarak karbon yiizeylerinin
elektrokimyasal ozellikleri ile ilgili ise son yillarda bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Taberna ve
ark. 2003, Ates 2011 ve Kumar ve ark. 2010). EES ¢ozelti direnci, yiik tagima islemleri,
difiizyon empedansi ve ¢ift katmanli kapasitans1 kapsayan elektrokimyasal sistemin
elektrokimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi saglamak i¢in 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 ¢esitli teorik modeller kullanilarak
literatiirde genis olarak tartisilmistir (Bisquert ve Compthe 2001 ve Ates 2011). Bu yiizden,
[P’in empedans modeline iki temel yaklasim vardir. Bu biri ayn1 ve homojen film
(Vorotyntsev ve ark. 1996 ve Deslouis ve ark. 1995) iken digeri gézenekli membanla ilgilidir
(Ren ve Pickup 1997, Rossberg ve ark. 1998 ve Bisquert ve ark. 1999). Bu iki farkli yaklagim

polimer katmanlarinin yapisina iligkin iki farkli algi temellidir (Noel ve ark. 2003).

Metalik elektrotlar iizerinde kaplanmis olarak uygulanan [P’in empedans
spektrumundaki yaygin bir 6zellik sirasiyla yeterince yiiksek ve diisiik frekanslarda ~ 45°
(Warburg-tipi yamt) den ~90° (kapasitif davranis) ye faz acisindaki bir kaymadir (Malev ve
Kondratiev 2006 ve Hernandez-Labrado ve ark. 2011). EES endiistriyel uygulamalar igin
elektrokimyasal sistemleri ¢alisma amaciyla iyi yapilanmis bir tekniktir. 1990’larin ilk
yillarindan beri EES c¢o6zeltideki bakteriyel icerigin miktarini belirlemek i¢in kullanilmistir.
Bakteri kiiltiirlerindeki metabolik driinler bu teknigi kullanarak elektrolitler ve
mikroorganizmalarin aktivitesini gosterebilen elektrottan belirlenen direng degisimleri olarak
etki eder (Felice ve calisma grubu 1999). Simdiye kadar IP’in empedans caligmalari
cogunlukla metalik orgiiler (Lina ve ark. 2011) veya metal kapl tasiyicilar (Ehrenbeck ve
Juttner 1996) {izerine biriken substrat-bagli katmanlar ve membranlarla smirlanmistir
(Rouberg ve Dunsch 1999). Son zamanlarda EES biyosensorler bir iletken elektrot iizerinde
inceleme molekiiliiniin bir katmaninin immobilizesiyle belirlenen protein, oligo-niikleotid ve

antikor i¢in gelistirilmistir. (Lina ve ark. 2008).
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2.7. Karbon Fiber Mikro Elektrot

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

Karbon fiber mikro elektrotlar, calisma elektrotu olarak kullanilmaktadir. 3 cm
uzunlugundaki karbon fiber (7 pm ¢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 lizerine elektrokimyasal olarak polimer kaplanir (Sarac ve ark. 2006).

2.8. Dongiilii Voltametri

Dongiilii voltametri (DV) elektrokimyasal karakterizasyon igin 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 yiikseltgenme ve indirgenme pikleri gozlenebilmistir. Yiikk miktarina karsilik gelen
her pik altindaki alaninda redoks islemleri boyunca verilmistir. Pikin maksimum goriildiigi
durumlardan da ylikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri tahmin edilebilmistir. Kiigiik
tersinir sistemlerle iliskili pikler arasinda daha biiyiikk ayrim oluyorken klasik tersinir bir
sistemde yiikseltgenme ve indirgenme arasindaki fark ¢ok kiigiiktiir (Denuault ve ark. 2007).
Ancak, IP’in DV’si genellikle genis yiikseltgenme ve indirgenme pikleri arasinda dnemli

potansiyel ayrimdir (Wallace ve ark. 2009 ve Svirskis ve ark. 2010).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Malzemeler ve Metotlar

(N-MPy) (% 99), OTh (>99%), Tetraetil amonyum tetrafloroborat (TEABF,) (>97%)
ve Sodyum perklorat (NaClO,), (% > 98) Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. 2,2’-
bitiyofen (BTh) (% >97) (Fluka), Alumina polishing (BAIKOWSKI) ve Asetonitril (ACN),

(Merck) firmasindan temin edildi.

Dongiili Voltametri (DV), referans elektrot olarak Ag | AgCl | 0.3 M KCl, karsit
elektrot olarak platin tel ve calisma elektrotu olarak ise camsi karbon elektrot (CKE) (alan:
0.07 sz) kullanilarak uygulanan 3’li elektrot sisteminde IVIUMSTAT-VERTEX model
Potansiostat/galvanostat ve PARSTAT 2273 (yazilim: powersuit ve Faraday kafesi: BASI
Cell Sand C3) cihaz1 kullanilarak gergeklestirildi. Calisma elektrotu, her deneyden once
alumina bulamaciyla dikkatli bir sekilde parlatildi ve ultrasonik banyo da temizlendi.
Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES) olgiimleri, 0.2 M NaClO4/CH3;CN de
gerceklestirildi. EES oOlgtimleri IVIUMSTAT-VERTEX model Potansiostat/galvanostat ve
PARSTAT 2273 model Potansiostat / galvanostat ile 0.01 — 100.000 Hz frekans araliginda 10
mV r.m.s. genlikte monomersiz elektrolit ¢6zeltisinde yapildi. Fourier Doniistimlii Kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR-ATR), SEM, Enerji dagilim X-i1sin1 analizi (EDX) ile karakterizasyon
islemleri yapildi. KFME ile homopolimerler, kopolimerler ve terpolimerlerin FTIR ve SEM-
EDX o6l¢timlerinde kullanildi.

KFME’un Hazirlanmasi: SGL SIGRAFIL C 320 B (yiiksek elektrik iletkenlikli
karbon fiberler ile eslenmis yiiksek giiglii ve yiiksek genlikli elastik) (SGL Carbon Group)
marka karbon fiberler calisan elektrot olarak kullanildi. Biitiin elektrotlar yaklasik 10 tek
karbon fiber ( Cap1 yaklagik 7 pm) bir bakir tel {izerine karbon fiberler Carbon cement (LEIT-
C-Plast) ile tutturularak hazirlandi. Elektrot alan1 yaklasik 1 cm daldirma boyutu ile yaklasik

0.022 cm? ye ayarlandi ve fiberin kalan kismu teflon band ile sarildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. N-MPy/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonlar

4.1.1. N-MPy/CKE, 0.2 M NACIO4/ACN Cozeltisinde Elektropolimerizasyonu Calismasi
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Sekil 4.1. N-MPy monomerinin CKE iizerine 0.2 M NaClO4/ACN ¢ozeltisinde a) 5 mM, (Q=
7.166 mC), b) 10 mM, (Q= 14.78 mC), ¢) 20 mM, (Q= 20.59 mC) d) 50 mM, (Q= 33.34 mC)
baslangic monomer konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: 0 V -
1.2 V. 8 Dongii, tarama hiz1: 100 mVs™

N-MPy’nin dongiilii voltametrisine bakildiginda a) 5 mM, b) 10 mM, c) 20 mM ve d)
50 mM ig¢in sirasiyla oksidasyon pikleri 0.58, 0.54, 0.54 ve 0.56 V ve monomerin elektro-
aktivitesine sahip olan rediiksiyon pikleri ise sirasiyla 0.45, 0.42, 0.33 ve 0.20 V olarak
bulundu (Sekil 4.1.). Pik yogunluklarindaki artig 8 dongii boyunca gozlendi. Konsantrasyon

artist ile N-MPy’nin rediiksiyon piklerinde diizenli bir azalis goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. N-MPy monomerinin farkli derisimlerde dongiilii  voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar

N-MPy
5mM 10 mM 20 mM 50 mM
Ean/V 0.58 0.54 0.54 0.56
Exat/ V 0.45 0.42 0.33 0.20
AE/V 0.13 0.12 0.21 0.36
ian / MA cm™ 1.10 1.98 2.50 4.00
ikat / MA cm -1.28 -2.82 -4.18 -6.63
lian / ikacl 0.86 0.70 0.59 0.60
Eup/V 0.51 0.48 0.43 0.38
AQ / mC 7.16 14.78 20.59 33.34

N-MPy’nin dongiilii voltametri grafiginden elde edilen sonuglara gore, a) 5 mM, b) 10
mM, c) 20 mM ve d) 50 mM igin; ian akim degerleri sirasiyla 1.10, 1.98, 2.50 ve 4.00
mAcm'z, ikat akim degerleri ise sirasiyla -1.28, -2.82, -4.18, -6.63 mAcm™ elde edildi. Eip
sonuglarina bakildiginda ise derigim arttik¢a azaldigi goriilmektedir (Cizelge 4.1.).

Anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark (AE/V) iyon transfer direnci ile
birlikte redoks davranislar i¢cinden elde edilir (Kakiuchi 1998 ve Cshok ve ark. 2000). Bir
baska ifadeyle AE/V elektrotta iyon gociinlin direncini ifade eder. AE’nin degeri genellikle
elektroda kapli polimer filminin kalinlig: ile yiikselir (Sarac ve ark. 2007b). Cizelge 4.1. de en
yiksek AE = 0.36 V ile [N-MPy]p = 50 mM kosullarinda elde edilmistir. Ayn1 zamanda
elektro-biiyiime sirasinda en yiiksek yiik AQ = 33.34 mC elde edilmis, SEM ile de kalinligin
bu sartlarda en yiiksek oldugu izlenmistir.

4.1.2. N-MPy/CKE, 0.2 M NaCIO4ACN Cozeltisinde Sirasiyla; 5, 10, 20 ve 50 mM igin
Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve

Tarama Hiz1 Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri
a) 5 mM, b) 10 mM, c¢) 20 mM ve d) 50 mM igin P(N-MPy)’iin 3’li elektrot

sisteminde, monomersiz elektrolit c¢ozeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik akim

yogunlugunun tarama hizina ve tarama hizinin karekoékiine bagimliligi incelendi (Sekil 4.2.).

21



10

L0 0.66V Tt " - t -
£ - s -
< o o 4 -
< 5. E 54 T } ] 54 7____,,-"/'
S = e R,,=0.99947 = T Ry, =0.98511
= g - B oo T
B0 B0l ] A
= g T R, = -0.99998 g St R -0.97916
:t):'l: =54 = ] T~ oe 54 Tea
S s -5 . S 4
> - L E pa—
E E 104 RN - 2 -104 b S
¥ 5035V % R < —_——
00 02 04 06 08 10 12 0 200 400 600 800 1000 5 18 15 W 2 3 3%
172 2
Potansiyel / V vs. Ag/AgCl Tarama Hiz1/ mV s°1 (Tarama Hiz))~ / (mV s°f)
~ [} > o1 o —
E E 104 7 E 104 o
< < [ « "
E E 5 o E 5 e
~ ~ e ~ -
= = - Rm=0'99033 = e ol RM= 0.99647
g Ca T R ER S
£ E b ] .
& & 5 o Rg=-097742 g 5 ~a Ry, = 0.99936
S, = \‘;\._\ B 10/ T~ .
£ £ 10 ~ E \._\._\-
= = ~ = .
T T — <as T C I ) S———
00 02 04 06 08 LO 12 0 200 400 600 800 1000 5 10 15 20 25 30 35
Potansiyel / V vs. Ag/AgCl Tarama Hizi / mV s°1 (Tarama Hizy)'? / (mV )2
o -
S 5 104 . S 10 Y
< « o E -
E E 5- _)_/”' = 5 /’,./
- ~ — -
= T =0. = e =0
2 2, R,, = 0.96979 g, R,,=0.99773
= = ~t = A‘\
3 5 s S Ry, =096 B -5 T Ry =0.99769
=4 4 — = ~—
g = 104 R g -1 o
b 2 T = T~
< A < 15 ——eeee <as
00 02 04 06 08 1.0 12 0 200 400 600 800 1000 5 0 15 20 25 30 35
Potansiyel / V vs. Ag/AgCl Tarama Hizi / mV s-1 (Tarama Huz)'? / (mV 512
NE 20{a) NE 15 = - NE 154 o
7] o . s )_7,.,-’
E 104 E 107 . - E 10 o -
< ~ T < 5 —
o R, =0.95644 .
= = — An = Y =0
B By g o R, - 0.99546
[ E 4 R 0.94602 E e
& 10 e K = & Tr Ry, =099175
= > .10 ¢ T % 0 s
g £ T £ b T
2 20 3 -154 ™~ z 15 ~
< ¢ ~4 =z ~4
0.0 02 04 06 08 10 12 0 200 400 GOD 800 1000 5 10 15 20 25 30 35
Potansiyel / V vs. Ag/AgCI Tarama Hizi/ mV 57! (Tarama Hiz))2 / (mV s-1)2

Sekil 4.2. N-MPy/CKE iizerine a) 5 mM, b) 10 mM, c) 20 mM d) 50 mM, baslangi¢
monomer konsantrasyonunda 0.2 M NaClO4/ACN ¢o6zeltisinde monomersiz ortamda (a-d)
25-1000 mV s tarama hizinda déngiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V.
Polimerlesme sirasinda, 8 Dongii, tarama hizi: 100 mV s™. (Her satir aym grafik igin
gecerlidir)

Elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina bagimlilig1 tersinir sistemde
incelendi ve @) 5 mM, b) 10 mM, c) 20 mM ve d) 50 mM N-MPy i¢in sirasiyla oksidasyon
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pikleri ~0.66, 0.79, 0.84 ve 0.84 V ve rediiksiyon pikleri ise sirasiyla ~0.35, 0.20, 0.15 ve 0.17
V elde edildi (Sekil 4.2.). Standart oda sicakliginda tersinir bir voltamogram i¢in pik akim
yogunlugu (ip) asagidaki gosterilen Randles — Sevcik esitliginde verildi (Ates ve ark. 2012):

ip = (2.69x10°)xAXDY*xC.xv*?

burada (v) tarama hizini, (A) elektrot alanini, (D) ise ¢ozeltideki elektro-aktif tiirlerin
difiizyon katsayisidir. Anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizina bagimlilig
25 mVs™t den 1000 mVs™ ile tarama hizlarma bagimli lineer bir dogru gosterir. 20 mM P(N-
MPy) i¢in pik akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine bakildiginda Ra, = 0.96979 ve Rkqat =
-0.96424 ve yine ayni derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine

bakildiginda ise Ra, = 0.99773 ve Rga: = -0.99769 olarak sonuglar elde edildi.

4.1.3. P(N-MPy)’iin FTIR-ATR Analizi

Transmitans / %

4000 3000 2000 1500 1000 650

Dalga sayis1 / cm-!

Sekil 4.3. P(N-MPy)’in FTIR-ATR analizi; P(N-MPy)/KFME, [N-MPylo= 20 mM,
Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V, tarama hizi: 100 mVs™, 0.2 M NaCIO4/ACN, 30 déngii, Q=

1551 C

P(N-MPy)’iin karakteristik pikleri Sekil 4.3. de verildi: 1537 cm™ (aromatik C=C);
1291 cm™ (C-N); 1063 cm™ (NaClO, elektrolitinden gelen dopant (CIO) piki). 3403 cm™ de
ki pik —~CHs (sp®, C-H gerilmesi); N-MPy’iin C-N karakteristik piki 1291 cm™ de gozlenmistir
(Sarag 2006).
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4.1.4. P(N-MPy)’iin SEM-EDX Analizi

b)

a

3380
MAG: 1000 x  HV: 150 kV  WD: 33.7 mm

S 6 8 1o
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Sekil 4.4. P(N-MPy)/KFME, [N-MPy]o= 20 mM, a) SEM nokta analizi, b) EDX analizi,
Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V, tarama hizi: 100 mVs™, 0.2 M NaCIO4/ACN, 30 déngii, Q=
655.4 mC

P(N-MPy)/KFME, elektrokimyasal olarak sentezlenen malzemelerin yiizey morfolojisi
Sekil 4.4. de gosterildi. Mikro - kiiresel morfolojiyle kaplamalar 0.2 M NaClO4/ACN
¢ozeltisinde kullamlarak olusturuldu. Onceki caligmalarda, Diaz ve ark, filmlerin yiizey
enerjilerini etkilemeyen elektrokimyasal polimerizasyonla olusturulan film yiizeylerinin
fiziksel yapi farkliliklarini rapor etmistir (Diaz ve ark. 1984). Iroh ve ark. (1996) ise, sulu
elektrokimyasal polimerizasyonla PPy ile kapli karbon fiberlerin morfolojisi ve ylizey enerjisi
arasinda var olan bir iliskiyi rapor etmistir. Polimer konsantrasyonu, elektrolit
konsantrasyonu, elektrolit tipleri, uygulanan voltaj ve polimerizasyon siiresi gibi bir¢ok
parametreler karbon fiberlerin ylizey enerjisi lizerinde etkilidir. Sekil 4.4.”de gortildiigii iizere

KFME yiizeyinde kapli olan P(N-MPy)’lin varligindan bahsedilebilir.

Sekil 4.4.b de gosterilen Enerji dagilimli X — 15101 analizleri (EDX) polimer filmlerinin
olusmasinin 6nemli bir kanitidir. Asagida gosterilen Cizelge 4.2.°ye bakildiginda P(N-
MPy)’nin yapisinda azot elementi vardir. Sodyum ve klor elementlerinin varlig1 ise polimer

yapisinda NaClOy elektrolitini kapsayan dopant iyonun (CIO;") varligini kanitlar.
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Cizelge 4.2. P(N-MPy)/KFME’in EDX analizi

Elementler / K Serileri P(N-MPy) / %
Karbon 48.33
Azot 21.63
Sodyum 3.38
Klor 3.51
Oksijen 23.14

4.1.5. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaClO4#/ACN Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi

Sonuclari

Elde edilen polimer kapli elektrotlarin elektrokimyasal davraniglar1 EES metodu ile
arastirildi. EES ara yiizey proseslerin mekanik analizi i¢in ve direng, hiz sabiti, kapasitansin

degerlendirilmesinde gii¢lii bir tekniktir (Ates 2012).
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Sekil 4.5. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN ¢ozeltisinde, [N-MPy], =5 mM, 10 mM, 20
mM ve 50 mM i¢in Nyquist grafigi

EES, genellikle elektrokimyasal hiicreye uygulanan potansiyeli ve hiicreden gecen
akimi oOlcer. Bir siniisoidal potansiyel uyarimi i¢in bu potansiyele cevap bir ¢ikis frekansi ve
harmonigini iceren AC akim sinyalidir. Bu akim sinyali siniisoidal fonksiyonlarin bir toplami1
olarak analiz edilebilinir. Elektrokimyasal empedans normalde kiiclik bir uyarilan sinyali
kullanarak 6l¢tim yapar. Bu hiicrenin cevabi pseudo-lineer oldugunda yapilir. Lineer (ya da

pseudo-lineer) sistemde, bir siniisoidal potansiyale (E) cevap aym frekansta fazi kaymis
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olarak siniisoidal bir akim (I) olacaktir. Sonugta empedans (Z) kompleks bir sayidir ve

asagidaki gibi ifade edilir.
Z=E/l =Zyexp(j Q)= Zo(cos @ + j sin Q)

Empedans siklikla empedansin reel kismina karsi imajiner kisminin ¢izildigi Nyquist
grafigi ile verilir. Ideal bir kapasitor i¢in Nyquist grafigi apsisin (empedasin reel kisminin)
sifir oldugu yalnizca ordinat ekseni boyunca apsise dik olan bir ¢izgiyi gosterir. Empedans
Z=1/(jw () ile verilir. Bir diren¢ (R) serisi ile bagh ideal bir kapasitor i¢in Nyquist grafigi R
miktarinca diisey apsis diizleminde kayar (Kotz 2000).

Disiik frekans kapasitans (Cpr) degerleri; C = 1/2nfz" esitligi ile Nyquist grafiginden
elde edildi. P(N-MPy) i¢in elde edilen C ¢ degerleri sirasiyla 5, 10, 20 ve 50 mM igin
0.16x10™*, 0.77x10™, 1.23x10™, 2.34x10* mFcm™ dir. Elde edilen sonuglara bakildiginda
P(N-MPy) i¢in diisiik frekans kapasitans degerleri konsantrasyon artisi ile orantilidir.
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Sekil 4.6. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN ¢ozeltisinde, [N-MPy], =5 mM, 10 mM, 20
mM ve 50 mM i¢in Bode - magnitude grafigi

Polimer yiizeyindeki hassas degisimleri belirlemek i¢in EES kullanilir (Chen 2002).
Cift katmanl kapasitans (Cg)), ® = 1 (log w= 0) degeri i¢in lineer kisim sonucuna ulasilarak
1Z1 = 1/Cy esitligi ile Bode - magnitude grafiginden hesaplandi. P(N-MPy) i¢in elde edilen Cy
degerleri sirasiyla 5, 10, 20 ve 50 mM icin 0.07, 0.23, 0.20 ve 0.23 pFem dir.
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Sekil 4.7. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN c¢bzeltisinde, [N-MPy], = 5 mM, 10 mM, 20
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mM ve 50 mM i¢in Bode - faz grafigi

Sistemin frekans degisimine bagliligin1 gosteren Bode-faz agisi (0: zamana bagl
potansiyel ve akim alternatif akimdaki faz farki) ve Bode - magnitude grafiklerinde
gosterilmektedir. Faz agis1 90° ye kadar yakin oldugunda yiiksek kapasitans davranis
gozlemlenebilmektedir. Farkli konsantrasyonlardaki P(N-MPy) i¢in Faz agilar1 Sekil 4.7. de
gosterilen Bode faz grafiginden belirlendi. 5, 10, 20 ve 50 mM P(N-MPy) i¢in sirasiyla 0.29
Hz frekansta ~ 84.77°, 0.08 Hz frekansta ~ 77.83° 0.05 Hz frekansta ~ 77.05° ve ~ 1.507 Hz
frekansta 28.34° olarak elde edildi. P(N-MPy) i¢in en diisiik faz agist 20 mM derisimde
1420.3 Hz frekansta ~ 0.7° oldugu bulundu. P(N-MPy) i¢in maksimum faz agis1 ise 20 mM

derisimde 0.009 Hz frekansta ~ 84.96° elde edildi.
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Sekil 4.8. P(N-MPY)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN ¢ézeltisinde, [N-MPy], = 5 mM, 10 mM, 20
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mM ve 50 mM i¢in Admitans grafigi
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Admitans grafigi EES sonuglarina gore polimer filminin iletkenligi hakkinda bilgi
verebilmektedir. Admitans grafigine gore, 50 mS cm i¢in polimer filmin iletkenlikleri 5, 10,
20 ve 50 mM derisimlerde, [N-MPy], =5 mM > [N-MPy], = 50 mM > [N-MPy], = 20 mM >
[N-MPy], = 10 mM seklindedir. Buna gore, iletkenlik en diisiik kapasitans degerinde elde
edilen [N-MPy]o= 5 mM igin en yiiksektir (Sekil 4.8.). Bu sonug elde edilen EES sonuglarinin

tutarli ve dogru oldugunu gostermektedir (Sarac 2008).
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Sekil 4.9. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN ¢ozeltisinde, [N-MPy], = 5 mM, 10 mM, 20
mM ve 50 mM ig¢in Kapasitans grafigi

Polimer filmin kapasitansi 5, 10, 20 ve 50 mM igin, [N-MPy], = 50 mM > [N-MPy],
=20 mM > [N-MPy], = 10 mM > [N-MPy], = 5 mM seklindedir. Sekil 2.24. de gdsterilen
Kapasitans grafiginden konsantrasyon artisi ile kapasitansin dogru orantili olarak arttig1
goriilmektedir. Bu sonuglar Sekil 4.5 teki Nyquist grafiginden elde edilen Cir degerleriyle

tutarhidir.
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4.1.6. P(N-MPy)’iin Esdeger Devre Uygulamasi
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Sekil 4.10. Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, P(N-MPy), [N-MPy]o;= 20 mM, KFME
tizerinde elektrokapli RS(Cgyi1(R1(QR2)))(Cqi2R3) Esdeger devre modeli

Rs(Cai1(R1(QR2)))(Cyi2R3) esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz — 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit/P(N-MPy)/CKE sistemi ic¢in verildi. Princeton Uygulamali
Arastirma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programiyla teorik ve deneysel devreler
cakistirilarak degerlendirildi. Kramers — Kronig (K-K) doniistimleri kararlilik ve dogrusallik
sartlarina iligkin empedans verisinin analizlerinde uygulandi (Urquidi-Macdonald ve ark
1990).

Cizelge 4.3. Rs(Cyi1(R1(QR2)))(Cai2R3) esdeger devre modeli, ZSimpWin programi ile P(N-
MPy)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/CH3;CN, tarama hizi: 100
mVs?, 8 dongii, CKE iizerinde elektro-kaplandi

RS(CdIl(glll(‘geRrS;;(CdlzRQ P(N-MPY)
Rs/ Q 99.27
Cy/ uF 15.10
Ri1/Q 3.94
Q/mSxs™ 1.58
n 0.62
R,/ Q 364.10
Co/mF 3.57
Rs/Q 7.32x10"
¥ 7.18x10°
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Sekil 4.10. da gosterildigi gibi P(N-MPy) i¢in Rs(Cqi1(R1(QR2)))(Ca2R3) devre
modelini kullandik. Literatiirde, kullandigimiz devre modeli (Ates ve ark 2011a) tarafindan
onceden kullanilmistir. Burada, Rs modifiye elektrot ve NaClO, elektrolitinin ¢ozelti
direncidir. C;, ¢ift katmanli kapasitans ve Rj ise polimer film ve elektrolit ara yiizeyi
arasindaki yiik transfer direncidir. Ry e seri baglant1 R, (polimer film direnci) ile paralel sabit
faz elementi (Q) kullanilarak olusturuldu. Ikinci bilesenler, Rs ve Cqp2 kapasitor elemente ve
CKE’dan yiik transfer direncine aittir. Devre bilesenleri Cizelge 4.3. de verildi. P(N-MPy)
icin Rs = 99.27 Q ¢ozelti direnci elde edildi. Ideal elektrotlar i¢in Q, Cq ye esit ve n = 1 dir.
Genellikle n degeri 0.5 ile 1 arasinda degisir. n degerinin degisimi yiizey piirlizliligiini ve

yiizeyin heterojenligini degistirir (Vorotyntsev ve ark. 1999).

4.2. BTh/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonlar
4.2.1. BTh/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Caozeltisinde Elektropolimerizasyonu Calismasi
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Sekil 4.11. BTh monomerinin CKE {izerine 0.2 M NaCIO4#/ACN ¢ozeltisinde a) 5 mM, (Q=
10.64 mC), b) 10 mM, (Q= 27.58 mC), c¢) 20 mM, (Q=50.05 mC) d) 50 mM, (Q=62.47 mC)
baslangic monomer konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: 0 V -
1.4 V. 8 Déngii, tarama hizi: 100 mVs™
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BTh’in dongiilii voltametrisine bakildiginda a) 5 mM, b) 10 mM, c¢) 20 mM ve d) 50
MM igin sirasiyla oksidasyon pikleri 1.03, 0.96, 0.95 ve 1.18 V ve monomerin elektro-
aktivitesine sahip olan rediiksiyon pikleri ise sirasiyla 0.87, 0.80, 0.76 ve 0.51 V olarak
bulundu (Sekil 4.11.). Pik yogunluklarindaki artis 8 déngii boyunca gézlendi. Konsantrasyon
artig1 ile BTh’in rediiksiyon piklerinde diizenli bir azalig ve depoladiklar yiikler (Q) ise a) 5
mM, b) 10 mM, c) 20 mM ve d) 50 mM ig¢in sirasiyla 10.64, 27.58, 50.05 ve 62.47 mC dur.

Cizelge 4.4. BTh monomerinin farkli  derisimlerde dongiilii  voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar

BTh

5mM 10 mM 20 mM 50 mM
Ean/V 1.03 0.96 0.95 1.18
Ecat/ V 0.87 0.80 0.76 0.51
AE |V 0.16 0.16 0.19 0.67
ian / MA cm™ 5.04 3.95 12.37 29.97
iat / MA cm -4.09 -2.77 -11.47 -23.36
lian / ikatl 1.23 1.42 1.07 1.28
Eup/V 0.95 0.88 0.85 0.84
AQ / mC 10.64 27.58 50.05 62.47

BTh’in dongiilii voltametri grafiginden elde edilen sonuglara gore, a) 5 mM, b) 10
mM, ¢) 20 mM ve d) 50 mM igin; ia, akim degerleri sirasiyla 5.04, 3.95, 12.37 ve 29.97
mMAcmM™?, ik akim degerleri ise sirasiyla -4.09, -2.77, -11.47, -23.36 mAcm™ elde edildi. Ey,
sonuglaria bakildiginda ise derigim arttik¢a azaldig1 goriilmektedir (Cizelge 4.4.).

4.2.2. BTh/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Cozeltisinde Sirasiyla; 5, 10, 20 ve 50 mM igin
Monomersiz Ortamda Elektro-polimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve

Tarama Hiz1 Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

P(BTh)’in farkli baglangi¢ monomer konsantrasyonlarinda a) 5 mM, b) 10 mM, c) 20
mM ve d) 50 mM igin 3’lii elektrot sisteminde, monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen
elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina ve tarama hizinin karekokiine

bagimliligr incelendi (Sekil 4.12.).
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Sekil 4.12. BTh/CKE iizerine a) 5 mM, b) 10 mM, c¢) 20 mM, d) 50 mM, baslangi¢c monomer
konsantrasyonunda 0.2 M NaCIO4#/ACN ¢ozeltisinde monomersiz ortamda (a-c) 25-1000 mV
st (d) 25-500 mV s™ tarama hizinda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligr: 0 V - 1.2
V. Polimerlesme sirasinda, 8 Déngii, tarama hizi: 100 mV s, (Her satir ayni grafik igin
gecerlidir)

Elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina bagimliligi tersinir sistemde

incelendi ve a) [BTh]o =5 mM, b) [BTh], = 10 mM, ¢) [BTh]o =20 mM ve d) [BTh], = 50
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mM BTh i¢in sirasiyla oksidasyon pikleri Epa ~1.33,1.21,1.26 ve 1.14 V ve rediiksiyon
pikleri ise sirasiyla Epx ~0.68, 0.75,0.59 ve 0.08 V elde edildi (Sekil 4.12.). Anodik ve
katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizina bagimhihigi 25 mVs™' den 1000 mVs™ ile
tarama hizlarina bagiml lineer bir dogru gosterir. 20 mM BTh i¢in pik akim yogunlugu —
tarama hizi grafigine bakildiginda Ra, = 0.98149 ve Rky = -0.97257 ve yine ayni derisimdeki
pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda ise Ra, = 0.99845 ve
Rkat = -0.9993 olarak elde edildi. N-MPy ile BTh’in homopolimerleri karsilastirildiklarinda
BTh’in oksidasyon ve rediiksiyon pikleri ~ 2 kez daha biiyiiktiir.

4.2.3. P(BTh)’in FTIR-ATR Analizi

Transmitans / %

4000 3000 2000 1500 1000 650

Dalga sayis1 / em-!

Sekil 4.13. P(BTh)’in FTIR-ATR analizi, P(BTh)/KFME, [BTh];= 20 mM Potansiyel aralig:
0V - 1.4V, tarama hizi: 100 mVs™, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 déngii, Q= 2.082 C

Literatiirde, 1,4-bis (2-tiyenil)-naftalin ile 2,2’-bitiyofen kopolimerinin FTIR
spektrumuna bakildiginda P(BTh) i¢in FTIR-ATR spektrumda bizim buldugumuz deneysel
sonuglara benzemektedir (Cui ve ark. 2011). BTh’in karakteristik pikleri Sekil 4.13. de
verildi: 1624 cm™ (aromatik C=C); 1308 cm™ (aromatik C-C), 1203 cm™ (aromatik C-H),
1011 cm™ (NaClO, elektrolitinden gelen dopant (ClO,) piki), 781 cm™ (C-S). BTh igin 781
cm™ deki karakteristik pik C-S bagma atfedilmektedir.
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4.2.4. P(BTh)’in SEM-EDX Analizi

b)

3 6 810
keV

SE1 Mag= 400K X ENT = 15.00 kV

Sekil 4.14. P(BTh)/KFME [BTh]o= 20 mM, a) SEM goriintiisii, b) EDX analizi, Potansiyel
araligi: 0V - 1.4 V, tarama hizi: 100 mVs?, 0.2 M NaCIO4/ACN, 30 dongii, Q=1.060 C

BTh’in KFME f{izerine kaplanmasini Sekil 4.5. a ve b de sirastyla SEM goriintiisii ve
EDX analizleri kanitlamistir. Yapilan EDX analizine gore, element analizleri Tablo 3.4 de
gosterilmektedir. Yapida bulunan silfiirin  varligi bize P(BTh)’in varligindan s6z

ettirebilmektedir.

Cizelge 4.5. P(BTh)/KFME’in EDX analizi

Elementler / K

Serileri P(BTh) /%
Karbon 58.91
Stilfiir 14.86
Sodyum 1.79
Klor 0.95
Oksijen 23.50
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4.2.5. P(BTh)/ICKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi

Sonuc¢larn
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Sekil 4.15. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN c¢ézeltisinde, [BTh]o =5 mM, 10 mM, 20 mM
ve 50 MM i¢in Nyquist grafigi
P(BTh) i¢in elde edilen C ¢ degerleri sirasiyla [BTh]o =5, 10, 20 ve 50 mM i¢in C ¢ =
0.65x10, 0.72x10, 2.09x10* ve 5.06x10* mFcm™ dir. Elde edilen sonuglara gore P(BTh)

icin konsantrasyon ile Cir degerleri dogru orantili olarak artmistir.
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Sekil 4.16. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN c¢ozeltisinde, [BTh]o = 5 mM, 10 mM, 20 mM
ve 50 mM i¢in Bode - magnitude grafigi

P(BTh) igin elde edilen Cg degerleri sirastyla [BTh], = 5, 10, 20 ve 50 mM igin Cgyj =
0.10, 0.02, 0.17 ve 0.35 chm'2 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.17. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN ¢ozeltisinde, [BTh]o = 5 mM, 10 mM, 20 mM
ve 50 mM i¢in Bode faz grafigi

P(BTh) icin farkli konsantrasyonlardaki faz agisi degerleri Sekil 4.12. de gosterilen

Bode faz grafiginden belirlendi. Sonug olarak, P(BTh) icin 5, 10, 20 ve 50 mM i¢in faz agis1
degerleri sirasiyla 0.28 Hz frekansta ~ 60.24°, 7.85 Hz frekansta ~ 41.31°, 0.28 Hz frekansta ~
59.79° ve 0.05 Hz frekansta ~ 72.36° bulundu. P(BTh) i¢in [BTh], = 20 mM derisimde en
diisik faz acis1 de@eri 1268 Hz frekans degerinde 4.2° oldugu bulundu. P(BTh) i¢in

maksimum faz agis1 degeri ise 50 mM derisimde 0.009 Hz frekansta 6 = ~ 80.23° elde edildi.
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Sekil 4.18. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN ¢ozeltisinde, [BTh]o = 5 mM, 10 mM, 20 mM
ve 50 MM i¢in Admitans grafigi

Polimer filmin iletkenlikleri 5, 10, 20 ve 50 mM igin, 50 mSem? de, [BTh], =

> [BTh], =20 mM > [BTh], =5 mM > [BTh], = 10 mM seklindedir.
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Sekil 4.19. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN ¢bozeltisinde, [BTh]o = 5 mM, 10 mM, 20 mM
ve 50 mM i¢in Kapasitans grafigi

Polimer filmin iletkenlikleri [BTh], = 5, 10, 20 ve 50 mM ig¢in, [BTh], = 50 mM >
[BTh], =20 mM > [BTh], = 10 mM > [BTh], = 5 mM seklindedir.

4.2.6. P(BTh)’in Esdeger Devre Uygulamasi
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Sekil 4.20. Bode-magnitude ve faz grafigi i¢in, P(BTh), [BTh]o= 20 mM, KFME iizerinde
elektrokapli RS(Cg11(R1(QR2)))(Cqi2R3) Esdeger devre modeli

Rs(Cai1(R1(QR2)))(Cyi2R3) esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz — 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit/P(BTh)/CKE sistemi ic¢in verildi. Princeton Uygulamali

Aragtirma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programiyla teorik ve deneysel devreler
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cakistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore, Sekil 4.20. de goriilen Bode-

magnitude ve faz grafiginde de teorik ve deneysel datalarin ¢akistig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Rs(Cy1(R1(QR2)))(Ca2R3) esdeger devre modeli, ZSimpWin programi ile
P(BTh)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/CH3;CN, tarama hizi: 100
mVs™, 8 dongii

Devre elemanlari

RS(Can(Ra(QR2)))(CazRs) P(BTh)
R/ Q 96.57
Ci/ uF 33.60
Ri/Q 39.58
Q/mSxs™ 1.95
n 0.71
R,/ Q 6.41
Co/mF 253
Rs/Q 586.20
. 3.87x10°
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4.3. OTh/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonlar
4.3.1. OTh/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN Cozeltisinde Elektropolimerizasyonu Calismasi
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Sekil 4.21. OTh monomerinin CKE {izerine 0.1 M TEABF4/ACN ¢ozeltisinde a) [OTh], = 50
mM, b) [OTh]o = 75 mM, c) [OTh]o = 100 mM, d) [OTh]o = 125 mM, dongiilii voltametri
grafigi. Potansiyel araligi: 0.0 V—2.0 V. 8 dongii, tarama hiz1: 50 mVs™?

OTh’in dongiilii voltametrisine bakildiginda a) 50 mM, b) 75 mM, c) 100 mM, d) 125
MM i¢in sirasiyla oksidasyon pikleri Epa = 1.31, 1.36, 1.34 ve 1.41 V ve monomerin elektro-
aktivitesine sahip olan rediiksiyon pikleri ise sirasiyla Ey = 0.78, 0.82, 0.88 ve 0.58 V olarak
bulundu (Sekil 4.21.). Pik yogunluklarindaki artis 8 dongii boyunca gozlendi.
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Cizelge 4.7. OTh monomerinin farkli derisimlerde dongiilii  voltametri ile

polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar

OTh
50 mM 75 mM 100 mM 125 mM
Ean/V 1.31 1.36 1.34 1.41
Ecat/ V 0.78 0.82 0.88 0.58
AE/V 0.53 0.54 0.46 0.83
ian / MA cm™ 0.16 0.16 0.12 1.45
ikat / MA cm -0.16 -0.17 -0.12 -1.37
lian / ikacl 1.0 0.94 1.0 1.06
Eup/V 1.04 1.09 1.11 0.99

OTh’in dongiilii voltametri grafiginden elde edilen sonuglara gore, a) [OTh]o = 50
mM, b) [OTh]o = 75 mM, c) [OTh]o =100 mM, d) [OTh]o = 125 mM igin; ian akim degerleri
strastyla 0.16, 0.16, 0.12 ve 1.45 mAcm'z, ikat akim degerleri ise sirasiyla -0.16, -0.17, -0.12,
-1.37 mAcm?ve Eyp, degerleri sirasiyla 1.04, 1.09, 1.11 ve 0.99 V elde edildi (Cizelge 4.7.).

4.3.2. OTh/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN Cozeltisinde Sirasiyla; 50, 75, 100 ve 125 mM igin
Monomersiz Ortamda Elektro-polimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve

Tarama Hiz1 Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

Sekil 4.22°deki farkli baglangic monomer konsantrasyon miktarlarindaki a) 50 mM, b)
75 mM, c¢) 100 mM ve d) 125 mM igin P(OTh)’in 3’li elektrot sisteminde, monomersiz
elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina ve

tarama hizinin karekokiine bagimliligt incelendi (Sekil 4.22.).
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Sekil 4.22. OTh/CKE tiizerine a) [OTh]o = 50 mM, b) [OTh]o = 75 mM, c) [OTh], = 100
mM, d) [OTh]p = 125 mM, 0.1 M TEABF4/ACN ¢ozeltisinde monomersiz ortamda (a) 25-
500 mVs™t (b-c) 25-1000 mVs™ (d) 25-250 mVs™ tarama hizinda dongiilii voltametri grafigi.
Potansiyel araligr: 0 V - 2 V. Polimerlesme sirasinda, 8 Dongii, tarama hizi: 50 mVs™. (Her
satir aym grafik i¢in gecerlidir)

Elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina bagimliligi tersinir sistemde
incelendi ve a) [OTh]o = 50 mM, b) [OTh]o = 75 mM, c) [OTh]o = 100 mM ve d) [OTh], =
125 mM OTh i¢in sirastyla oksidasyon pikleri Epa = ~1.77,1.84,1.66 ve 1.84 V ve
rediiksiyon pikleri ise sirasiyla Epc = ~0.55, 0.63, 0.57 ve 0.10 V elde edildi (Sekil 4.22.).
Anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizina bagimliligi 25 mVs™ den 1000
mVs™ ile tarama hizlarina bagimli lineer bir dogru gosterir. [OTh]p = 75 MM i¢in pik akim

yogunlugu — tarama hiz1 grafigine bakildiginda Ra, = 0.98494 ve Ry, = -0.99039 ve yine ayni
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derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda ise Ran =
0.99813 ve Rkat = -0.99624 olarak sonuglar elde edildi. 75 mM OTh i¢in akim yogunlugu —
tarama hizinin karekokii grafiklerine bakildiginda Ran= 0.99813 ve Rka= -0.99624 degerleri
akim yogunlugu — tarama hiz1 grafiginde elde edilen Ran= 0.98494 ve Rkqa= -0.99039
degerlerinden biiylik oldugu i¢in anodik ve katodik olarak kaplamanimn difiizyon kontrollii
oldugu belirlendi. [OTh]o =50, 100 ve 125 mM derisimde kaplanan P(OTh)’lerde de kaplama
difiizyon kontrollii olarak ger¢eklesmistir. N-MPy, BTh ve OTh homopolimerleri
karsilastirildiklarinda oksidasyon potansiyelleri arasindaki iliskinin N-MPy < BTh < OTh

oldugu sonucuna varildi.

4.3.3. P(OTh)’in FTIR-ATR Analizi
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Sekil 4.23. P(OTh)’in FTIR-ATR analizi, Seryum amonyum (IV) nitrat (CAN) radikal
bagslatici ile P(OTh) kimyasal sentezi

OTh’in karakteristik pikleri Sekil 4.23. de verildi: 3270 cm™ —CH; (sp®, C-H
gerilmesi); 1437 cm™ (CAN’dan gelen N-O piki), 1129 cm™ (aromatik C-H), 618 cm™ (C-S).
bagina atfedilebilmektedir.
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4.3.4. P(OTh)’in SEM-EDX Analizi

Sekil 4.24. P(OTh)’in SEM goriintiisii, @) mag: 5000; b) mag: 10000; c) mag: 25000; d) mag:
50000, 0.1 M TEABF4/ACN, 30 dongii, potansiyel araligi: 0-1.2 V, [OTh]o = 125 mM

Cr

Cr
C
- N

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 4.25. P(OTh)’in EDX goriintiisti, 0.1 M TEABF4/ACN, 30 dongii, potansiyel araligi: O-
1.2V, [OTh]p =125 mM

Sekil 4.24. a-d de gosterilen SEM goriintiileri polimer filmin kanitidir. Ayrica EDX

analizi ile de P(OTh)’in elementel analizi yapilmistir. EDX analizi sonuglarina gore ise yapida
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bulunan siilfiirlin varligi nedeniyle P(OTh)’in varligindan bahsedilebilir (Cizelge 4.8.). Flor

ve Boron un % degerleri ¢ok diisiik olmasi nedeniyle EDX goriintiisiinde gézlenmemistir.

Cizelge 4.8. P(OTh)/ KFME’in EDX analizi
Elementler / K

Serileri P(OTh) /%

Karbon 29.38
Stlfir 56.84
Flor 0.05
Boron 0.01
Krom 13.72

4.3.5. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF,/ACN Elektrokimyasal Empedans spektroskopi

Sonuglari

800_
+ -|OTh]o = 50 mM
1 o -JOTh]o =75 mM
600 4 -|OTh]o =100 mM
o -[OThJo =125 mM

E
S 400_
==
-
N 200

0.

0O 200 400 600 800
Z’ [ kohm

Sekil 4.26. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN ¢ozeltisinde, [OTh], = 50, 75, 100 ve 125 mM
i¢cin Nyquist grafigi

P(OTh) i¢in elde edilen Cir degerleri sirasiyla [OTh]o = 50, 75, 100 ve 125 mM igin
Cir = 5.07, 6.96, 1.19 ve 6.85 mFcm™ elde edildi. Elde edilen sonuglara gore, P(OTh) igin en
yiiksek diisiik frekans kapasitans (Cir) degeri [OTh]o = 75 mM derisimde bulundu.
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Sekil 4.27. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN ¢ézeltisinde, [OTh]o = 50, 75, 100 ve 125 mM

icin Bode - magnitude grafigi

P(OTh) igin elde edilen Cgy degerleri sirasiyla 50, 75, 100 ve 125 mM igin 0.68, 0.72,

3.92 ve 1.07 mFem™ olarak elde edildi. Elde edilen sonuglara gore, P(OTh) i¢in en yiiksek gift

katmanli kapasitans (Cg)) degeri 100 mM derisimde bulundu.
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Sekil 4.28. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN ¢ozeltisinde, [OTh], = 50, 75, 100 ve 125 mM

icin Bode - faz grafigi

P(OTh) i¢in farkli derisimlerde elde edilen faz acis1 degerleri Sekil 4.28. de gosterilen
Bode - faz grafiginden belirlendi. Sonug olarak, P(OTh) i¢in 50, 75, 100 ve 125 mM da faz
acis1 degerleri sirasiyla 15.85 Hz frekansta 0 = ~ 72°, 25.12 Hz frekansta 6 = ~ 73°, 3.98 Hz



frekansta @ = ~ 75° ve 63.10 Hz frekansta 6 = ~ 48° bulundu. P(OTh) i¢in 125 mM derisimde

en diisiik faz acist degeri, 100 mM derisimde ise maksimum faz agis1 degeri elde edildi.

+ -[OThJe =50 mM
6. o -[OThjo =75 mM

4 -[OThlo =100 mM
o -|OThlo =125 mM

Sekil 4.29. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN ¢ozeltisinde, [OTh]o = 50, 75, 100 ve 125 mM
icin Admitans grafigi

Polimer filmin iletkenlikleri Y' = ~ 0.5 mS de 50, 75, 100 ve 125 mM igin, [OTh], =
100 MM >[OTh], =75 mM > [OTh], = 125 mM > [OTh], = 50 mM seklinde elde edilmistir.
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4.4. N-MPy-ko-BTh  (1: 1-2-5-10)/CKE  Uzerine Elektropolimerlesme ve
Karakterizasyonlar
44.1. N-MPy-ko-BTh (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NACIO4/ACN Cozeltisinde

Elektropolimerizasyonu Calismasi
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Sekil 4.30. N-MPy-ko-BTh monomerinin CKE iizerine 0.2 M NaCIO4/ACN c¢ozeltisinde a)
1/1 (Q= 25.02 mC), b) 1/2 (Q= 100.1 mC), c) 1/5, (Q= 21.71 mC) d) 1/10, (Q= 65.66 mC)
baslangi¢ monomer konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: 0 V -
1.2 V. 8 Dongii, tarama hiz1: 100 mVs™

N-MPy-ko-BTh’in dongiilii voltametrisine bakildiginda a) 1/1, b) 1/2, ¢) 1/5 ve d)
1/10 i¢in sirastyla oksidasyon pikleri Eps = ~ 0.55, 0.56, 0.57 ve 0.58 V ve monomerin
elektro-aktivitesine sahip olan rediiksiyon pikleri ise sirastyla Ey = ~ 0.38, 0.14, 0.40 ve 0.39
V olarak bulundu. P(N-MPy-ko-BTh) i¢in Sekil 4.30. a bakildiginda pik yogunluklarindaki
artts 8 dongii boyunca goézlemlendi. N-MPy-ko-BTh kopolimerinin oksidasyon piklerinde ise
diizenli bir artis goriilldii. Sonuglar karsilastirildiklarinda, [N-MPyJo/[BTh]lo = 1/2, [N-
MPy]o/[BTh]o = 1/5 ve [N-MPy]o/[BTh]Jo = 1/10 igin N-MPy-ko-BTh’in oksidasyon ve
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rediiksiyon pik potansiyelleri 10 ve 20 mM derisimdeki N-MPy ve BTh’in arasinda olan pik
degerlerine sahiptir.

Cizelge 4.9. N-MPy-ko-BTh komonomerinin farkli oranlarda dongiilii voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar

N-MPy-ko-BTh

1/1 1/2 1/5 1/10
Ean/V 0.55 0.56 0.57 0.58
Ecat/ V 0.38 0.14 0.40 0.39
AE/V 0.17 0.42 0.17 0.19
ian / MA cm 3.50 5.52 2.82 3.31
iat / MA cm™ -4.85 -7.74 -3.72 -3.86
lian / ikacl 0.72 0.71 0.75 0.85
Eyp/V 0.46 0.35 0.48 0.48
AQ / mC 25.02 100.1 21.71 65.66

N-MPy-ko-BTh kopolimerinin dongiilii voltametri grafiginden elde edilen sonuglara
gore, a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:5 ve d) 1:10 i¢in; ian akim degerleri sirastyla 3.50, 5.52, 2.82 ve 3.31
mAcm'z, ikat akim degerleri ise sirasiyla -4.85, -7.74, -3.72, -3.86 mAcm ve Eipp degerleri
sirastyla 0.46, 0.35, 0.48 ve 0.48 V elde edildi (Cizelge 4.9.).

4.4.2. N-MPy-ko-BTh/CKE, 0.2 M NaCIO4#/ACN Cozeltisinde Sirasiyla; 1/1, 1/2, 1/5 ve
1/10 icin Monomersiz Ortamda Elektro-polimerizasyonu, Tarama Hzi-Akim

Yogunlugu ve Tarama Hiz1 Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

P(N-MPy-ko-BTh)/CKE iizerine a) 1/1, b) 1/2, ¢) 1/5 ve d) 1/10 derisim oranlarinda
calisilan kopolimerlerin monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik

akim yogunlugunun tarama hizina ve tarama hizinin karekokiine bagimlilig1 incelendi (Sekil

4.31.).
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Sekil 4.31. N-MPy-ko-BTh/CKE iizerine a) 1/1, b) 1/2, c) 1/5, d) 1/10, baslangi¢c monomer
konsantrasyonunda 0.2 M NaCIO4#/ACN ¢o6zeltisinde monomersiz ortamda (a-c) 25-1000
mVs™ (b-d) 25-500 mVs™ tarama hizinda déngiilii voltametre grafigi. Potansiyel araligi: 0 V -
1.2 V. Polimerlesme sirasinda, 8 Dongii, tarama hizi: 100 mVs™. (Her satir aymi grafik igin
gecerlidir)

N-MPy-ko-BTh igin elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina

bagimlilig: tersinir sistemde incelendi ve a) 1/1, b) 1/2, ¢) 1/5 ve d) 1/10 konsantrasyon
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oranlar1 i¢in sirastyla oksidasyon pikleri incelendi ve sonuglar sirasiyla Ep,

~0.85,1.10,0.84ve 094 V elde edildi, rediiksiyon pikleri ise sirasiyla Epk
~0.08, 0.23,0.26 ve 0.24 V elde edildi. (Sekil 4.31.). Anodik ve katodik pik akim
yogunluklarimin tarama hizina bagimliligi 25 mVs™ den 1000 mVs™ ile tarama hizlarna
bagimli lineer bir dogru gosterdi. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, [N-MPy]o/[BTh]o= 1/5 i¢in Ra, =
0.97757 ve Rkat = -0.96099 sonuglart elde edildi. Pik akim yogunlugu, 5 mVs™? den 22.36
mVs™? (Regression fit: Ran = 0.99859 ve Rkat = -0.9969) e tarama hizinin karekokiinde v*2ile
orantili oldugu belirlendi ki o da difiizyon kontrollii oldugunu gosterir (Vorotyntsev ve ark.

1994). Sonug olarak, bu difiizyon kontrolli islemlere sahip olan elektrokimyasal islemi

gosterir.

4.4.3. P(N-MPy-ko-BThy’in FTIR-ATR Analizi
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Sekil 4.32. FTIR-ATR spektrumu: Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V, tarama hizi: 100 mVs™, 0.2
M NaCIO4#/ACN, 30 dongii, @) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-MPyJo= 20 mM, [BTh]o= 20
mM, [N-MPy]o/[BTh]o= 1/1, Q= 1.489 C b) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-MPy]Jo= 20 mM,
[BTh]o= 40 mM, [N-MPy]o/[BTh]o= 1/2, Q= 1.057 C c) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-
MPyJo= 20 mM, [BTh]o= 100 mM, [N-MPy]o/[BTh]o= 1/5, Q= 2.732 C, d) P(N-MPy-ko-
BTh)/KFME, [N-MPy]o= 20mM, [BTh]o= 200 mM, [N-MPy]¢/[BTh]o= 1/10, Q= 0.807 C
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Transmitans - dalga sayis1 grafigine bakildiginda P(N-MPy-ko-BTh) (1/1, 1/2, 1/5 ve
1/10) kopolimerleri i¢in FTIR-ATR spektrumunun karakteristik pikleri Sekil 4.32. de verildi:
Sirastyla @) [N-MPy]o/[BTh]o= 1/1, b) [N-MPy]o/[BTh]o= 1/2, ¢) [N-MPy]o/[BTh]o= 1/5 ve d)
[N-MPy]o/[BTh]o= 1/10 igin; 1307, 1304, 1298 ve 1320 cm™ pikleri N-MPy icin (C-N)
karakteristik piklerini, 788, 787, 787 ve 785 cm™ pikleri ise BTh icin (C-S) karakteristik
pikleri verirken 1055, 1043, 1039 ve 1040 cm™ pikleri de dopant (NaClO, elektrolitinden
gelen dopant (ClOy)) pikleridir.

4.4.4. P(N-MPy-ko-BTh)’in SEM-EDX Analizi

Defes e « BEY Mag» 2K X STy
AL TUAN

Sekil 4.33. SEM nokta analizi; a) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-MPy]o/[BTh], = 1/1, Q=
1.489 C, b) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-MPy]o/[BTh]o = 1/2, Q= 1.057 C, ¢) P(N-MPy-ko-
BTh)/KFME, [N-MPy]o/[BTh]o = 1/5, Q= 2.732 C, d) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-
MPy]o/[BTh]o = 1/10, Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V, tarama hizi: 100 mVs™, 0.2 M
NaClO4/ACN, 30 dongii, Q=0.807 C
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Sekil 4.34. EDX analizi; P(N-MPy-ko-BTh)/KFME [N-MPy]o/[BThlo= 1/5, Potansiyel
araligi: 0V - 1.2 V, tarama hizi: 100 mVs™?, 0.2 M NaCIO4/ACN, 30 dongii, Q=1.002 C

Cizelge 4.10. P(N-MPy-ko-BTh)’in EDX analizi

P(N-MPy-ko-BTh)

E;l;;-?l;rnim” K ||N-MPy|w[BThje=1/1 | [N-MPy]o/[BThjo=1/2 | [N-MPy]o/[BTh]e=1/5 | [N-MPy]o/|BTh]e=1/10
Karbon 36.11 28.19 31.42 43.00

Azot 24.56 20.96 20,97 18.97

Oksijen 28.11 34.34 28.86 23.95

Sodyum 1.35 1.82 1.04 1.68

Klor - 3.23 0.23 0.40

Siilfiir 9.87 11.45 17.48 11.04

Sekil 4.33. a-d ye bakildiginda KFME iizerinde farkli oranlardaki kopolimerlerin
kaplamalar1 goriilmektedir. EDX analizi ile de kopolimerlerin yapilarinda bulunan
elementlerin varligindan sz edilebilir. Cizelge 4.10. da goriildiigli iizere N-MPy ve BTh’in

yapilarinda bulunan azot ve siilfiir elementleri ve NaClO4 den gelen dopant iyonun (ClOy)

varligindan bahsedilebilmektedir.
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4.4.5. P(N-MPy-ko-BTh) (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NaCIlO4ACN Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopi Sonuclar:
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Sekil 4.35. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaClO4ACN ¢ozeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =
1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 igin Nyquist grafigi

P(N-MPy-ko-BTh) i¢in elde edilen Cr degerleri sirastyla [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, [N-
MPy]o/[BTh]o = 1/2, [N-MPy]o/[BTh]o = 1/5 ve [N-MPy]o/[BTh]o = 1/10 igin 1.98x10™,
5,54x10™, 1.63x10™ ve 3.65x10” mFecm™ sonuglari Sekil 4.35. deki Nyquist grafiginden

bulunmustur.
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Sekil 4.36. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN c¢ozeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =
1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 i¢in Bode - Magnitude grafigi
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P(N-MPy-ko-BTh) igin elde edilen Cgy degerleri sirasiyla [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, [N-
MPy]o/[BTh]o = 1/2, [N-MPy]o/[BTh]o = 1/5 ve [N-MPy]o/[BTh]o= 1/10 igin Cg = 0.29, 0.27,
0.22 ve 0.12 pFem™ dir. Bode - magnitude grafiginden hesaplanan degerler kendi aralarinda
karsilastirildiklarinda P(N-MPy-ko-BTh) kopolimeri i¢in BTh’in artan derisimiyle Cgy

degerleri dogru orantili olarak azalmaktadir.
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Sekil 4.37. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIOJ/ACN c¢bzeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =
1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 i¢in Bode - faz grafigi

P(N-MPy-ko-BTh) kopolimerinde bulunan faz agilari sirasiyla [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1,
[N-MPy]o/[BTh]o = 1/2, [N-MPy]o/[BTh]o = 1/5 ve [N-MPy]o/[BTh]o = 1/10 igin 0.28 Hz
frekansta © = ~ 43.17°, 0.28 Hz frekansta 6 = ~ 43.27°, 0.03 Hz frekansta 6 = ~ 76.01° ve 0.05
Hz frekansta da 6= ~ 45.11° dir. [N-MPy]o/[BTh]o = 1/5 i¢in 1203 Hz frekansta faz agis1 ~
6.49° elde edildi ve maksimum faz agis1 [N-MPy]o/[BTh]Jo= 1/1 i¢in 0.009 Hz frekansta = ~
83.31° olarak bulunmustur.
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Sekil 4.38. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIOJACN ¢ézeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =

1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 igin Admitans grafigi

Kopolimer filmin iletkenlikleri, [N-

iletkenlikleri arasindaki diizen Sekil 4.38. de gosterilen Admitans grafigine gore; 50 mS cm’

= [N-MPy]o/[BThJo= 1/2 > [N-MPy]o/[BTh]e= 1/5 > [N-

de [N-MPy]o/[BTh]o

Y’ '/ mS em-2

MPy]o/[BTh]o= 1/10 sonuglari elde edilmistir.
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Sekil 4.39. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIOJ/ACN c¢ézeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =

1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 i¢in Kapasitans grafigi

6l R0
C’/ mF em™2
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MPy]o/[BTh]o = 1/1, [N-MPy]o/[BTh]o = 1/2, [N-
MPyJo/[BTh]o = 1/5 ve [N-MPy]Jo/[BTh]Jo = 1/10 igin asagidaki sekildedir. Kopolimerin



Kopolimer filmin kapasitansi, [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, [N-MPy]o/[BTh]o = 1/2, [N-
MPy]o/[BTh]o = 1/5 ve [N-MPy]o/[BTh]o = 1/10 i¢in asagidaki sekildedir. Kopolimerin
kapasitanslar1 arasindaki diizen Sekil 4.39. da gosterilen Kapasitans grafigine gore; [N-
MPy]o/[BTh]o = 1/2 > [N-MPy]o/[BTh]o = 1/10 > [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1 > [N-MPy]o/[BTh]o

= 1/5 sonuglar1 elde edilmistir.

4.4.6. P(N-MPy-ko-BTh)’in Esdeger Devre Uygulamasi
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Sekil 4.40. Bode-magnitude ve faz grafigi igin, P(N-MPy-ko-BTh), KFME {izerinde
elektrokapli [N-MPy]o/[BTh]o = 1/5 ve Rs(Cqi1(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger devre modeli

Rs(Cai1(R1(QR2)))(Cyi2R3) esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz — 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit/P(N-MPy-ko-BTh)/CKE sistemi i¢in verildi. Princeton
Uygulamali Arastirma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programiyla teorik ve deneysel
devreler cakistirilarak degerlendirildi. Devre bilesenleri Cizelge 4.11. de verildi. P(N-MPy)
icin Rs= 99.27 Qve P(BTh) i¢in Rs= 96.57 Q olarak c¢ozelti direnci yaklasik olarak
birbirleriyle ayn1 degerdedir. Kopolimerle sonuglar1 karsilastirirsak, homopolimerlerden ~1.7
kere daha yiiksektir. Homopolimerlerin ¢ift katmanli kapasitans degerleri ideal olmayan
elektrot davranislari nedeniyle kopolimerden daha yiiksektir. ideal elektrotlar icin Q, Cg ye
esit ve n = 1 dir. Ancak, ozellikle kopolimer i¢in bizim polimer/elektrolit sisteminde 0.5
(kopolimer i¢in n = 0.26) den daha azdir. Genellikle n degeri 0.5 ile 1 arasinda degisir. C;
degerleri yaklasik olarak birbirleriyle aynidir. Ancak, kopolimer ic¢in Rz degeri
homopolimerden daha yiiksektir.
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Cizelge 4.11. Rs(Cy1(R1(QR2)))(Ca2R3) esdeger devre modeli, ZSimpWin programi ile
P(N-MPy-ko-BTh)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/CH3CN, tarama
hizt: 100 mVs™?, 8 dongii

Bilesenler P(N-MPy-ko-BTh)
RS(Cain(R1(QR2)))(Cgi2Rz)  [N-MPy]o/[BTh]o=1/5

R/ Q 162.30
C1/ MF 0.91
R,/ Q 19.09

Q/mSxs™ 3.49

n 0.26
R,/ Q 6.57
C,/ mF 2.33
Rs/Q 1.20x10°

v 1.63x10™
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45. N-MPy-ko-BTh  (1-2-5-10: 1)/CKE  Uzerine Elektropolimerlesme ve
Karakterizasyonlar
451. N-MPy-ko-BTh (1-2-5-10: 1)/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN Cozeltisinde

Elektropolimerizasyonu Calismasi
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Sekil 4.41. N-MPy-ko-BTh monomerinin CKE iizerine 0.2 M NaCIO4/ACN ¢ozeltisinde a)
1/1 (Q= 25.02 mC), b) 2/1 (Q= 12.89 mC), c) 5/1 (Q= 28.26 mC) d) 10/1 (Q= 35.74 mC)
baslangi¢ monomer konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: 0 V -
1.2 V. 8 Dongii, tarama hiz1: 100 mVs™

N-MPy-ko-BTh’in dongiilii voltametrisine bakildiginda a) [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, b)
[N-MPy]o/[BTh]o = 2/1, c) [N-MPy]o/[BTh]o = 5/1 ve d) [N-MPy]o/[BTh]o = 10/1 igin sirasiyla
oksidasyon pikleri Epa = 0.55, 0.57, 0.57 ve 0.51 V ve monomerin elektro-aktivitesine sahip
olan rediiksiyon pikleri ise sirastyla Eg = 0.38, 0.50, 0.23 ve 0.21 V olarak bulundu. N-MPy-
ko-BTh igin Sekil 4.41. ¢ bakildiginda pik yogunluklarindaki artis 8 dongii boyunca
gozlemlendi. Sonuglar karsilagtirildiklarinda, [N-MPy]o/[BTh]o = 2/1 ve [N-MPy]o/[BTh]o =
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5/1 igin N-MPy-ko-BTh’in oksidasyon ve rediiksiyon pik potansiyelleri 10, 20 ve 50 mM
derisimdeki N-MPy ve BTh’in arasinda olan pik degerlerine sahiptir.

Cizelge 4.12. N-MPy-ko-BTh komonomerinin farkli oranlarda dongiilii voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar

N-MPy-ko-BTh

1 2/1 5/1 10/1
Ean/V 0.55 0.57 0.57 0.51
Ecat/ V 0.38 0.50 0.23 0.21
AE/V 0.17 0.07 0.34 0.3
ian / MA cm™ 3.50 1.74 3.84 4.24
iat / MA cm™ -4.85 -2.43 -6.38 -6.91
lian / ikacl 0.72 0.71 0.60 0.61
Evp/V 0.46 0.53 0.40 0.36
AQ /mC 25.02 12.89 28.26 35.74

N-MPy-ko-BTh kopolimerinin dongiilii voltametri grafiginden elde edilen sonuglara
gore, a) [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, b) [N-MPy]o/[BTh]o = 2/1, ¢) [N-MPy]o/[BTh]o = 5/1 ve d)
[N-MPy]o/[BTh]o = 10/1 i¢in; ia, akim degerleri sirasiyla 3.50, 1.74, 3.84 ve 4.24 mAcm?, iKat
akim degerleri ise sirastyla -4.85, -2.43, -6.38, -6.91 mAcm? ve Ei1;2 degerleri sirasiyla 0.46,
0.53, 0.40 ve 0.36 V elde edildi (Cizelge 4.12.).

4.5.2. N-MPy-ko-BTh/CKE, 0.2 M NaCIO4ACN Cozeltisinde Sirasiyla; 1/1, 2/1, 5/1 ve
10/1 i¢cin Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu

ve Tarama Hizi1 Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

N-MPy-ko-BTh/CKE iizerine a) [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, b) [N-MPy]o/[BTh]o = 2/1, )
[N-MPy]o/[BTh]lo = 5/1 ve d) [N-MPy]o/[BTh]Jo = 10/1 derisim oranlarinda g¢alisilan
kopolimerlerin monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik akim

yogunlugunun tarama hizina ve tarama hizinin karekokiine bagimliligr incelendi (Sekil 4.42.).

59



Akim yogunlugu / mA cnr2 Akim yogunlugu / mA enr2 Akim yogunlugu / mA cnr?

Akim yogunlugu / mA cmr2

w

104

10+

~ 20 _
E i
~ . /
Z 10 .
3 o R,,=0.96149
&0 .
= Ty
= T
EON L R, =-0.95974
= v e
i 20 \\'\.._-
0.0 0.5 10 0 200 400 00 800 1000
Tarama Hizi/ mV s-!
~
E 104 T
: -
= e R,,=0.9963
wn 04 e
E 1\
=
Z T Ry, =-0.9939
2, -10- Ea
E R
“0.18V =2 . . . . \
0.0 0.5 10 0 200 400 600 800 1000
Potansiyel / V vs. Ag/AgCl Tarama Hizi / mV s°!
< . T
2 10 .
E -
E .
e 0 ! R,,=0.9578
= ",
§ \'\\
8 .10 S Ry, =-0.94267
- -
£ '\\ .
2 20 ~——r
0.0 05 10 0 200 400 600 800 1000
Tarama Hizi/ mV s-!
« —
E s
5 10 .
< .
g .
~ "/
2 o R,, =0.93453
=
E v
& . R, =-0.8743
= -10] T
: : : = : M.
0.0 05 Lo L5 0 200 400

Potansiyel / V vs. Ag/AgCl

Tarama Hizi/ mV s-!

2

—

i
=

Akim yogunlugu / mA cmr2
ra

X

/ -
— R,,=0.99658

R, =-0.99651

Akim yogunlugu / mA emr?
s

Akim yogunlugu / mA emr?

Akim yogunlugu / mA emr?
s

10 20 30
(Tarama Hizi)'? / (mV s-H)'?2

e

R,,=0.99213

e Ry, =-099375

T

~—

R

10 20 30
(Tarama Hizi)'? / (mV )12

—_

]

[ — -

R,,=0.99577

o Ry, =-0.99057
v
—
—

10 20 30
(Tarama Hizi)'? / (mV s

,-'/
—

. e

R,,=0.97637

. Ry, = -0.94373

v \\7

L .

5 10 15 20

(Tarama Hiz)'? / (mV sh)1”2

Sekil 4.42. N-MPy-ko-BTh/CKE iizerine a) [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, b) [N-MPy]o/[BTh]o =
2/1, ¢) [N-MPy]o/[BTh]o = 5/1 ve d) [N-MPy]o/[BTh]o
¢ozeltisinde monomersiz ortamda (a-c) 25-1000 mVs™ (d) 25-500 mVs™? tarama hizinda
dongiilii voltametre grafigi. Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V. Polimerlesme sirasinda, 8 Dongii,
tarama hiz1: 100 mVs™. (Her satir ayni grafik i¢in gegerlidir)

10/1,

0.2 M NaClO4/ACN

N-MPy-ko-BTh igin elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina
bagimlilig: tersinir sistemde incelendi ve a) [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, b) [N-MPy]o/[BTh]o =
2/1, ¢) [N-MPy]o/[BTh]Jo = 5/1 ve d) [N-MPy]o/[BThJo = 10/1 konsantrasyon oranlar1 i¢in

sirastyla oksidasyon pikleri incelendi ve sonuglar sirastyla Ep, = ~ 0.85, 0.71, 0.91 ve 0.74 V
elde edildi, rediiksiyon pikleri ise sirasiyla Ep = ~0.08, 0.18, 0.04 ve 0.03 V elde edildi (Sekil
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4.42.). Anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizina bagimliligi Sekil 4.42.a-c
icin 25 mVs™ den 1000 mVs™ ve Sekil 4.42.d i¢in ise 25 mVs™ den 500 mVs™ ile tarama
hizlarina bagiml lineer bir dogru gosterdi. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, [N-MPy]o/[BTh]o= 5/1
icin Rap = 0.95780 ve Rka = -0.94267 sonuglari elde edildi. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, [N-
MPy]o/[BTh]o= 5/1 igin pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda
ise Ran = 0.99577 ve Rkg = -0.99057 elde edildi.

45.3. P(N-MPy-ko-BTh) (1-2-5-10:1)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopi Sonuclar:
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Sekil 4.43. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIOJ/ACN cozeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =
1/1, 2/1, 5/1, 10/1 i¢in Nyquist grafigi

P(N-MPy-ko-BTh) i¢in elde edilen Cr degerleri sirastyla [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, [N-
MPy]o/[BTh]o = 2/1, [N-MPy]o/[BTh]o = 5/1 ve [N-MPy]o/[BThJo= 10/1 igin C,¢ = 1.98x10™,
0.49x10™*, 2.02x10 ve 6.30x10™* mFcm dir.
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Sekil 4.44. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIOJ/ACN ¢ozeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =
1/1, 2/1, 5/1, 10/1 igin Bode - magnitude grafigi

P(N-MPy-ko-BTh) i¢in elde edilen Cgy degerleri sirasiyla [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, [N-
MPy]o/[BTh]o = 2/1, [N-MPy]o/[BTh]o = 5/1 ve [N-MPy]o/[BTh]o= 10/1 icin Cg = 0.29, 0.18,
0.18 ve 0.20 pFem™ dir.
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Sekil 4.45. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN c¢ozeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =
1/1, 2/1, 5/1, 10/1 i¢in Bode - faz grafigi

P(N-MPy-ko-BTh) kopolimerinde bulunan faz agilari sirasiyla [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1,
[N-MPy]o/[BTh]o = 2/1, [N-MPy]o/[BTh]o = 5/1 ve [N-MPy]o/[BTh]o = 10/1 igin 0.28 Hz
frekansta 6 = ~ 43.17°, 0.16 Hz frekansta 6 = ~ 79.67°, 0.02 Hz frekansta 6 = ~ 79.38° ve 0.09
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Hz frekansta da 6 = ~ 35.11° dir. Maksimum faz acis1 degeri ise [N-MPy]o/[BTh]o = 2/1 i¢in
0.017 Hz frekansta 6 = ~ 84.62° olarak bulunmustur.
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Sekil 4.46. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN c¢ozeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =
1/1, 2/1, 5/1, 10/1 igin Admitans grafigi

Kopolimer filmin admitansi, [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1, [N-MPy]o/[BTh]o = 2/1, [N-
MPyJo/[BTh]o = 5/1 ve [N-MPy]Jo/[BTh]Jo = 10/1 igin asagidaki sekildedir. Kopolimerin
admitanslar1 arasindaki diizen Sekil 4.46. da gosterilen Admitans grafigine gore;
Y'==55mS cm? de [N-MPy]o/[BTh]o = 1/1 > [N-MPy]o/[BTh]o = 2/1 > [N-MPy]o/[BTh]o =
5/1 > [N-MPy]o/[BTh]o= 10/1 sonuglari elde edilmistir.
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Sekil 4.47. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN c¢ozeltisinde, [N-MPy]o/[BTh]o =
1/1, 2/1, 5/1, 10/1 igin Kapasitans grafigi

63



Kopolimer filmin kapasitansi, [N-MPy]o/[BTh]o= 1/1, [N-MPy]o/[BTh]o = 2/1, [N-
MPy]o/[BTh]o = 5/1 ve [N-MPy]o/[BTh]o = 10/1 i¢in asagidaki sekildedir. Kopolimerin
kapasitanslar1 arasindaki diizen Sekil 4.47. de gosterilen Kapasitans grafigine gore;
[N-MPy]o/[BTh]o = 10/1 > [N-MPy]o/[BThJo = 5/1 > [N-MPy]o/[BTh]lo = 1/1 > [N-
MPy]o/[BTh]o=2/1 sonuglari elde edilmistir.

4.6. N-MPy-ko-OTh (1: 1-2-5-10)/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve
Karakterizasyonlar
4.6.1. N-MPy-ko-OTh (1. 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NACIO/ACN Cozeltisinde

Elektropolimerizasyonu Calismasi
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Sekil 4.48. N-MPy-ko-OTh monomerinin CKE iizerine 0.2 M NaClO4#/ACN ¢ozeltisinde a)
[N-MPy]o/[OTh]o = 1/1, b) [N-MPy]Jo/[OTh]o= 1/2, c) [N-MPy]o/[OTh]o = 1/5, d) [N-
MPy]o/[OTh]o= 1/10, baslangi¢ monomer konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi.
Potansiyel araligi: 0.0 V — 1.2 V, dongii sayist: 8, tarama hizi: 50 mVs™

N-MPy-ko-OTh’in dongiilii voltametrisine bakildiginda a) [N-MPy]o/[OTh]o = 1/1, b)
[N-MPy]o/[OTh]o= 1/2, c) [N-MPy]o/[OTh]o = 1/5, d) [N-MPy]o/[OTh]o= 1/10 i¢in sirasiyla

oksidasyon pikleri Eps = 0.66, 1.73, 0.68 ve 0.69 V ve monomerin elektro-aktivitesine sahip
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olan rediiksiyon pikleri ise sirastyla Ep = 0.18, 0.22, 0.23 ve 0.23 V olarak bulundu (Sekil
4.48.). Pik yogunluklarindaki artis 8 dongii boyunca gozlendi.

Cizelge 4.13. N-MPy-ko-OTh monomerinin farkli derisimlerde dongiilii voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar

N-MPy-ko-OTh

1/1 1/2 1/5 1/10
Ean/V 0.66 0.73 0.68 0.69
Erat/ V 0.18 0.22 0.23 0.23
AE/V 0.48 0.51 0.45 0.46
ian / MA cm 5.18 6.87 4.38 4.72
iat / MA cm™ -6.50 -7.91 -5.39 -5.71
lian / ikacl 0.80 0.87 0.81 0.83
Eyp/V 0.42 0.47 0.45 0.46

N-MPy-ko-OTh’in dongiilii voltametri grafiginden elde edilen sonuglara gore, a)
[N-MPy]o/[OTh]o = 1/1, b) [N-MPy]o/[OTh]o= 1/2, c¢) [N-MPy]o/[OTh]o = 1/5, d) [N-
MPy]o/[OTh]o= 1/10 i¢in; ian akim degerleri sirasiyla 5.18, 6.87, 4.38 ve 4.72 mACM?, ikt
akim degerleri ise sirasiyla -6.50, -7.91, -5.39 ve -5.71 mAcm™ ve Ei/, degerleri sirastyla 0.42,
0.48, 0.46 ve 0.46 V elde edildi (Cizelge 4.13.).

4.6.2. N-MPy-ko-OTh/CKE, 0.2 M NaClO4#/ACN Cozeltisinde Sirasiyla; 1/1, 1/2, 1/5 ve
1/10 i¢in Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu

ve Tarama Hizi1 Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

P(N-MPy-ko-OTh)/CKE {izerine a) [N-MPy]o/[OTh]o = 1/1, b) [N-MPy]o/[OTh]o= 1/2,
c) [N-MPy]o/[OTh]Jo = 1/5, d) [N-MPy]o/[OThJo= 1/10 derisim oranlarinda c¢alisilan
kopolimerlerin monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik akim

yogunlugunun tarama hizina ve tarama hizinin karekokiine bagimliligi incelendi (Sekil 4.49.).
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Sekil 4.49. N-MPy-ko-OTh/CKE iizerine a) [N-MPy]o/[OTh]o = 1/1, b) [N-MPy]o/[OTh]o=
1/2, ¢) [N-MPy]o/[OTh]o = 1/5, d) [N-MPy]o/[OTh]o= 1/10, 0.2 M NaCIO4/ACN ¢ozeltisinde
monomersiz ortamda 25-500 mVs™ tarama hizlarinda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel
araligi: 0V - 1.2 V. Polimerlesme sirasinda; dongii sayist: 8, tarama hizi: 50 mV s™. (Her satir
ayni grafik i¢in gecerlidir)

N-MPy-ko-OTh ig¢in elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina
bagimlilig: tersinir sistemde incelendi ve @) [N-MPy]o/[OTh]o = 1/1, b) [N-MPy]o/[OTh]o=
1/2, ¢) [N-MPy]o/[OTh]o = 1/5, d) [N-MPy]o/[OThJo= 1/10 konsantrasyon oranlari i¢in
sirastyla oksidasyon pikleri incelendi ve sonuglar sirastyla Epa = ~0.98, 0.99, 0.93 ve 0.95 V
elde edildi, rediiksiyon pikleri ise sirastyla Epx = ~0.05, 0.03, 0.03 ve 0.04 V elde edildi.
(Sekil 4.49.). P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, [N-MPy]o/[OTh]o= 1/5 i¢in Ra, = 0.98677 ve Rgka = -
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0.94311, pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda ise [N-
MPy]o/[OTh]o= 1/5 igin Ran = 0.9994 ve Rga = -0.9858 elde edildi. Elde edilen sonuglara
bakildiginda [N-MPy]o/[OTh]o= 1/5 i¢in kaplamanin hem anodik hem de katodik olarak
difiizyon kontrollii oldugunu sdyleyebiliriz.

4.6.3. P(N-MPy-ko-OTh)’in FTIR-ATR Analizi
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Sekil 4.50. P(N-MPy-ko-OTh)’in FTIR-ATR spektrumu: Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V,
tarama hizi: 50 mVs?t, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 dongii, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [N-
MPyJo= 50 mM, [OTh]o= 250 mM, [N-MPy]o/[OTh]o= 1/5

N-MPy-ko-OTh  kopolimeri igin spesifik kapasitansi en yiiksek olan
[N-MPy]o/[OTh]o= 1/5 oraninda FTIR analizi yapildi. FTIR sonuglarina gére, 799 cm™
OTh’in yapisinda bulunan C-S bagma, 1055 cm™ dopant (CIO4) piki, 1297 cm™ (aromatik
C-H pik), 1376 cm™ N-MPy’iin yapisinda bulunan C-N bagmna, 1464 cm™ (aromatik C=C
pik), 2931 cm™ C-H gerilmesi ve 3438 cm™ ise CH; den gelen C-H pikine
atfedilebilmektedir.
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4.6.4. P(N-MPy-ko-OTh)’in SEM-EDX Analizi

2 S B b
2 S AR g

Sekil 4.51. P(N-MPy-ko-OTh)’in SEM goriintiisii, a) mag: 400; b) mag: 10000; c) mag:
25000; d) mag: 50000, 0.2 M NaCIO4/ACN, 30 dongii, potansiyel araligi: 0-1.2 V, P(N-MPy-
ko-OTh)/KFME, [N-MPy]o= 50 mM, [OTh]o= 250 mM, [N-MPy]o/[OTh]o= 1/5
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Sekil 4.52. P(N-MPy-ko-OTh)’in EDX gériintiisii, 0.2 M NaCIO4/ACN, 30 déngii, potansiyel
araligi: 0-1.2 V, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [N-MPyJo= 50 mM, [OTh]o= 250 mM, [N-
MPy]o/[OTh]o= 1/5
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Sekil 4.51.a-d ye bakildiginda farkli biiyiikliklerde gosterilen N-MPy-ko-OTh
kopolimer filmin varligindan s6z edilebilir. EDX analizine gore de yapida bulunan
elementlerin varligindan bahsedilebilir. P(N-MPy-ko-OTh) i¢in EDX analiz sonuglarina
bakildiginda C: 56.00, N: 13.61, O: 13.85, Na: 1.62, Cl: 10.37 ve S: 3.98 % degerleri
bulunmustur (Cizelge 4.14.).

Cizelge 4.14. P(N-MPy-ko-OTh)’in EDX Analizi

Elementler / K P(N-MPy-ko-OTh) /

Serileri %
Karbon 56.00
Azot 13.61
Oksijen 13.85
Sodyum 1.62
Klor 10.37
Stilfiir 3.98

4.6.5. P(N-MPy-ko-OTh) (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NaCIlO,/ACN Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopi Sonuglar:

+ [N-MPyJo/ [OTh]a=1/1
o [N-MPyle / [OTh]e = 1/2
2004 & [N-MPylo / [OTh]o= 1/5
¢ [N-MPylo / [OTh]e = 1/10

1004

-2 | kohm

0 &

0 ' 100 ' 200 ' 300
7’ / kohm

Sekil 4.53. P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, 0,2 M NaClO4/ACN c¢ozeltisinde, [N-MPy]o/[OTh]o =
1/1, 1/2, 1/5, 1/10 i¢in Nyquist grafigi
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P(N-MPy-ko-OTh) i¢in elde edilen C ¢ degerleri sirasiyla [N-MPy]o/[OTh]o = 1/1, [N-
MPy]o/[OTh]o = 1/2, [N-MPy]o/[OTh]o = 1/5 ve [N-MPy]o/[OTh]o = 1/10 i¢in sirastyla C ¢ =
4.03, 4.09, 6.22 ve 4.98 mFcm? dir. En vyiiksek diisiik frekans kapasitans degeri [N-
MPy]o/[OTh]o= 1/5 i¢in 6.22 mFcm™ elde edilmistir.

¢ [N-MPyJo/ [OThja=1/1
o [N-MPylo / [OTh]o=1/2
& [N-MPyJo / [OTh]a= 1/5
¢ |N-MPyJo { [OTh]o = 1/10

4

10loglZ1 / ohm

3

10log(frekans) / Hz

Sekil 4.54. P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, 0,2 M NaCIO4/ACN ¢ozeltisinde, [N-MPy]o/[OTh]o =
1/1, 1/2, 1/5, 1/10 igin Bode -magnitude grafigi

P(N-MPy-ko-OTh) igin elde edilen Cgq degerleri sirasiyla [N-MPy]o/[OTh]o = 1/1, [N-
MPy]o/[OTh]o = 1/2, [N-MPy]o/[OTh]o = 1/5 ve [N-MPy]o/[OTh]o = 1/10 igin sirasiyla Cq =
1.47, 1.45, 1.75 ve 1.92 mFcm dir.
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L 40 @
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i S
=
——
20 g
=]
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=
o [N-MPyJa / [OTh]e = 1/1 L0 3
o [N-MPyJo / [OTh]e = 1/2 ;
& IN-MPylo / [OTh]o= 1/5 i
o [N-MPyJo / [OTh]s = 1/10
| =20

PR 0 1 2 3
10log(frekans) / Hz

e
h

Sekil 4.55. P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, 0,2 M NaClO4/ACN ¢ozeltisinde, [N-MPy]o/[OTh]o =
1/1, 1/2, 1/5, 1/10 i¢in Bode -faz grafigi
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P(N-MPy-ko-OTh) kopolimerinde bulunan faz agilari sirasiyla [N-MPy]o/[OTh]o = 1/1,
[N-MPy]o/[OTh]o = 1/2, [N-MPy]o/[OTh]o = 1/5 ve [N-MPy]o/[OTh]o = 1/10 igin sirasiyla 3.98
Hz frekansta 6 = ~ 64°, 3.98 Hz frekansta 6 = ~ 65°, 6.31 Hz frekansta 6 = ~ 64° ve 3.98 Hz
frekansta da 0 = ~ 64° dir. Maksimum faz acis1 degeri ise [N-MPy]o/[OTh]o = 1/2 i¢in 3.98 Hz

frekansta 6 = ~ 65° olarak bulunmustur.

1.0 + [N-MPy|a / [OTh]s = 1/1
o [N-MPyla/ [OThjo = 1/2
& [N-MPyla / [OTh]o= 1/5

0.8 % |N-MPyla / [OTh]e = 1/10
“E 0.6
-‘-‘- -
= 0.4
0.2
0.0 &
T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Sekil 4.56. P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, 0,2 M NaCIOJ/ACN cozeltisinde, [N-MPy]o/[OTh]o =
1/1, 1/2, 1/5, 1/10 igin Admitans grafigi

Kopolimer filmin admitansi, [N-MPy]o/[OTh]o = 1/1, [N-MPy]o/[OTh]o = 1/2, [N-
MPy]o/[OTh]o = 1/5 ve [N-MPy]o/[OTh]Jo = 1/10 i¢in asagidaki sekildedir. Kopolimerin
admitanslar1 arasindaki diizen Sekil 4.56. da gosterilen Admitans grafigine gore; Y' = 0.2 mS
de [N-MPy]Jo/[OThJo = 1/10 > [N-MPy]o/[OTh]o = 1/5 > [N-MPy]o/[OTh]o = 1/1 = [N-
MPy]o/[OTh]o = 1/2 sonuglar1 elde edilmistir.

71



4.6.6. P(N-MPy-ko-OTh)’in Esdeger Devre Uygulamasi
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Sekil 4.57. Bode-magnitude ve faz grafigi igin, P(N-MPy-ko-OTh), [N-MPy]o/[OTh]o = 1/2,
KFME iizerinde elektrokapli RS(Cgi1(R1(QR2)))(Cyi2R3) Esdeger devre modeli

Cizelge 4.15. Rs(Cy1(R1(QR2)))(Cai2R3) esdeger devre modeli, ZSimpWin programi ile P(N-
MPy-ko-OTh)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/ACN, tarama hizi:
50 mVs™, 8 dongii

RS(Cdu(Eil(ereRIS;i(CdmR3) P(N-MPy-ko-OTh) = 1/2
Rs/ Q 361.9
Ci/ mF 9.04
Ri/Q 1.66x10°
Q/ puSxs™ 355
n 0.81
Rz/Q 3.29x10°
Cz/pF 1.04x1072
Rs/€Q 862.50
X 5.83x10°

Rs(Cai1(R1(QR2)))(CyizR3) esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz — 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit/P(N-MPy-ko-OTh)/CKE sistemi i¢in verildi. Princeton

Uygulamali Arastirma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programiyla teorik ve deneysel
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devreler cakistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore, Sekil 4.57. de goriilen
Bode-magnitude ve faz grafiginde de teorik ve deneysel sonuglarin ¢akistigi goriilmektedir.
Devre parametreleri incelendiginde, ¢ozelti direnci Rs = 361.9 Q, ¢ift katmanh kapasitans Cgy
= 9.04 mF, yiik transfer direnci R; = 1.66x10° Q, sabit faz eleman1 Q = 3.55 pSxs™, n = 0.81,
film direnci R, = 3.29x10° Q, CKE dan kaynaklanan ¢ift katmanli kapasitans C, = 1.04x10
uF ve elektrot direnci Rz = 862.50 Q elde edilmistir.

47. BTh-ko-OTh  (1: 1-2-5-10)/CKE  Uzerine  Elektropolimerlesme ve
Karakterizasyonlar
4.7.1. BTh-ko-OTh (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Cozeltisinde

Elektropolimerizasyonu Calismasi
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Sekil 4.58. BTh-ko-OTh monomerinin CKE {izerine 0.2 M NaClO4/ACN ¢o6zeltisinde a)
[BTh]o/[OTh]o = 1/1, b) [BTh]o/[OTh]o = 1/2, c) [BTh]o/[OTh]o = 1/5, d) [BTh]o/[OTh]o =
1/10, dongiili voltametri grafigi. Potansiyel araligi: 0.0 V — 1.2 V, dongii sayisi: 8, tarama
hizt: 50 mVs™

BTh-ko-OTh’in dongiilii voltametrisine bakildiginda a) 1/1, b) 1/2, ¢) 1/5, d) 1/10 igin

sirastyla oksidasyon pikleri Epa =1.05, 1.04, 1.02 ve 1.01 V ve monomerin elektro-aktivitesine
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sahip olan rediiksiyon pikleri ise sirastyla Epc = 0.72, 0.74, 0.74 ve 0.72 V olarak bulundu
(Sekil 4.58.). Pik yogunluklarindaki artis 8 dongli boyunca gozlendi.

Cizelge 4.16. BTh-ko-OTh monomerinin farkli derisimlerde dongiilii voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar

BTh-ko-OTh

1/1 1/2 1/5 1/10

Ean/V 1.05 1.04 1.02 1.01
Evat/ V 0.72 0.74 0.74 0.72
AE |V 0.33 0.30 0.28 0.29
ian / MACcmM™? 9.86 13.28 7.86 11.00
iat / MACM™ -5.14 -6.86 -4.43 -6.86
lian / ikatl 1.92 1.93 1.77 1.60
Eup/V 0.88 0.89 0.88 0.86

BTh-ko-OTh’in dongiilii voltametri grafiginden elde edilen sonuglara goére, a) 1/1,
b) 1/2, ¢) 1/5, d) 1/10 igin; ia, akim degerleri sirasiyla 9.86, 13.28, 7.86 ve 11.00 mACM?, ixat
akim degerleri ise sirasiyla -5.14, -6.86, -4.43 ve -6.86 mAcm? ve Ei1,, degerleri sirastyla 0.88,
0.89, 0.88 ve 0.86 V elde edildi (Cizelge 4.16.).

4.7.2. BTh-ko-OTh/CKE, 0.2 M NaCIO4#/ACN Cozeltisinde Sirasiyla; 1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10
icin Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve

Tarama Hiz1 Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

P(BTh-ko-OTh)/CKE iizerine a) 1/1, b) 1/2, c) 1/5 ve d) 1/10 derisim oranlarinda
caligilan kopolimerlerin monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik
akim yogunlugunun tarama hizina ve tarama hizinin karekdkiine bagimlilig1 incelendi (Sekil

4.59.).
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Sekil 4.59. BTh-ko-OTh/CKE fiizerine a) [BTh]o/[OTh]o = 1/1, b) [BTh]o/[OTh]o = 1/2, ¢)
[BTh]o/[OTh]o= 1/5, d) [BTh]o/[OTh]o = 1/10, 0.2 M NaClO4/ACN g¢bozeltisinde monomersiz
ortamda (a-b) 50-1000 mVs™, (c-d) 25-1000 mVs™ tarama hizlarinda dongiilii voltametri
grafigi. Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V. Polimerlesme sirasinda; dongii sayisi: 8, tarama hizi:
50 mV s™. (Her satir aym grafik i¢in gegerlidir)

BTh-ko-OTh igin elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina bagimliligi
tersinir sistemde incelendi ve a) [BTh]o/[OTh]jo = 1/1, b) [BTh]o/[OTh]o = 1/2, ¢)
[BTh]o/[OTh]o = 1/5, d) [BTh]o/[OTh]Jo = 1/10 konsantrasyon oranlari igin sirasiyla
oksidasyon pikleri incelendi ve sonuglar sirastyla Epa = ~1.08, 1.09, 1.08 ve 1.08 V elde
edildi, rediiksiyon pikleri ise sirasiyla Epc = ~0.36, 0.38, 0.36 ve 0.38 V elde edildi. Akim
yogunlugu — tarama hiz1 grafigine bakildiginda, [BTh]o/[OTh]o= 1/1 igin Ray, = 0.87655 ve
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Rikat = -0.78281, [BTh]o/[OThJo= 1/2 i¢in Ra, = 0.83965 ve Rka = -0.79009,
[BTh]o/[OTh]o= 1/5 igin Ran = 0.78858 ve Rka = -0.83339 ve [BTh]o/[OTh]o= 1/10 i¢in Ran =
0.80823 ve Rka = -0.86446, pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine
bakildiginda ise [BTh]o/[OTh]o= 1/1 i¢in Ra, = 0.91462 ve Rga = -0.88179, [BTh]o/[OTh]o=
1/2 igin Ran = 0.91124 ve Rgar = -0.88786, [BTh]o/[OTh]o= 1/5 i¢in Ra, = 0.88978 ve Ry = -
0.92723 ve [BTh]o/[OTh]Jo= 1/10 ig¢in Ran = 0.90974 ve Rka = -0.94715 elde edildi. Elde
edilen grafiklerden regrasyon Kkatsayisinin Ran Ve Rkat 4 farkli baslangic monomer
konsantrasyon kopolimer oraninda da tarama hizinin karekokiinden elde edilen daha biiyiik ve
1 e yakin oldugu bulunmustur. Randles-Sevcik denklemine goére Tarama hizinin
karekokiinden elde edilen regrasyon katsayisinin biiyiik olmasi sonucu diflizyon kontrollii
davranig gosterdigi sOylenebilir (Sarac 2006, Ates 2011a).

4.7.3. P(BTh-ko-OTh)’in FTIR-ATR Analizi
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Sekil 4.60. P(BTh-ko-OTh)’in FTIR-ATR spektrumu: Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V, tarama
hizt: 50 mVs™, 0.2 M NaCIO4/ACN, 30 déngii, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [BTh]Jo= 50 mM,
[OTh]o= 500 mM, [BTh]o/[OTh]o= 1/10

BTh-ko-OTh  kopolimeri  i¢in  spesifik  kapasitanst en  yiksek olan
[BTh]o/[OTh]o= 1/10 oraninda FTIR analizi yapildi. FTIR sonuglarma gore, 783 cm™ OTh ve
BTh’in yapisinda bulunan C-S bagina, 1088 cm™ dopant (ClO4) piki, 1298 cm™ (aromatik C-
H pik), 1621 cm™ (aromatik C=C pik) ve 3603 cm™ ise CH; den gelen C-H pikine
atfedilebilmektedir.
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4.7.4. P(BTh-ko-OTh)’in SEM-EDX Analizi

Sekil 4.61. P(BTh-ko-OTh)’in SEM goériintiisii: Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V, tarama hizi:
50 mVs?, 0.2 M NaCIOJ/ACN, 30 dongi, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [BTh]o= 50 mM,
[OTh]o= 500 mM, [BTh]o/[OTh]o= 1/10

Cl

Na a

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 4.62. P(BTh-ko-OTh)’in EDX goriintiisii: Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V, tarama hiz:
50 mVs?, 0.2 M NaCIOJ/ACN, 30 dongi, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [BTh]o= 50 mM,
[OTh]o= 500 mM, [BTh]o/[OTh]o= 1/10

Sekil 4.61. e bakildiginda BTh-ko-OTh kopolimer filmin varligindan s6z edilebilir.
EDX analizine gore de yapida bulunan elementlerin varligindan bahsedilebilir. P(BTh-ko-
OTh) i¢in EDX analiz sonuglarina bakildiginda C: 29.93, O: 6.72, Na: 1.48, CI: 16.58 ve S:
45.29 % degerleri bulunmustur (Cizelge 4.17.).
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Cizelge 4.17. P(BTh-ko-OTh)’in EDX Analizi

Elementler/K P(BTh-ko-OTh)/%

Serileri
Karbon 29.93
Azot -
Oksijen 6.72
Sodyum 1.48
Klor 16.58
Stilfiir 45.29

4.75. P(BTh-ko-OTh) (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NaCIO,ACN Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopi Sonuclar:
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Sekil 4.63. P(BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIOJACN cézeltisinde, [BTh]o/[OTh]o = 1/1,
1/2, 1/5, 1/10 igin Nyquist grafigi

P(BTh-ko-OTh) i¢in elde edilen C g degerleri sirasiyla [BTh]o/[OThjo = 1/1,
[BTh]o/[OTh]o = 1/2, [BTh]o/[OTh]o = 1/5 ve [BTh]o/[OTh]o = 1/10 igin sirasiyla C ¢ = 2.36,
3.74, 3.46 ve 45.60 mFcm™ dir. En yiiksek diisiik frekans kapasitans degeri [BTh]o/[OTh]o =
1/10 i¢in C ¢ = 45.60 mFcm elde edilmistir.
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Sekil 4.64. P(BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4#/ACN c¢ozeltisinde, [BTh]o/[OTh]o = 1/1,
1/2, 1/5, 1/10 igin Bode - magnitude grafigi

P(BTh-ko-OTh) igin elde edilen Cg degerleri sirasiyla [BTh]o/[OTh]o = 1/1,
[BTh]o/[OTh]o = 1/2, [BTh]o/[OTh]o = 1/5 ve [BTh]o/[OTh]o= 1/10 igin sirastyla Cq = 0.93,
0.52, 0.56 ve 0.40 mFem™ dir.
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Sekil 4.65. P(BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaClO4#/ACN c¢ozeltisinde, [BTh]o/[OTh]o = 1/1,
1/2, 1/5, 1/10 i¢in Bode -faz grafigi

P(BTh-ko-OTh) kopolimerinde bulunan faz acilari [BTh]o/[OThjo = 1/1,
[BTh]o/[OTh]o= 1/2, [BTh]o/[OTh]o= 1/5 ve [BTh]o/[OTh]Jo= 1/10 i¢in incelendi. Elde edilen
sonuglara bakildiginda maksimum faz acist [BTh]o/[OTh]Jo = 1/10 da 6 = ~ 40° olarak

bulundu.
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Sekil 4.66. P(BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIOJACN cézeltisinde, [BTh]o/[OTh]o = 1/1,
1/2, 1/5, 1/10 igin Admitans grafigi

Kopolimer filmin admitansi, [BTh]o/[OTh]o= 1/1, [BTh]o/[OTh]o= 1/2, [BTh]o/[OTh]o
= 1/5 ve [BTh]o/[OTh]o= 1/10 i¢in asagidaki sekildedir. Kopolimerin admitanslari arasindaki
iliski Sekil 4.38. da gosterilen Admitans grafigine gore; [BTh]o/[OTh]lo = 1/10 >
[BTh]o/[OTh]o=1/2 > [BTh]o/[OTh]Jo= 1/5 > [BTh]o/[OTh]o = 1/1 sonuglar1 elde edilmistir.

4.8. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh/CKE Uzerine Elektropolmerlesme ve Karakterizasyonlar
4.8.1. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN  Cozeltisinde

Elektropolimerizasyonu Calismasi
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Sekil 4.67. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh monomerinin CKE iizerine 0.2 M NaClO4/ACN
¢ozeltisinde a) 1/1/1, b) 1/2/5, baslangic monomer konsantrasyonunda dén%ﬁlﬁ voltametri
grafigi. Potansiyel araligi: 0.0 V — 1.2 V, dongii sayisi: 8, tarama hizi: 50 mVs’
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N-MPy-ko-BTh-ko-OTh’in dongiilii voltametrisine bakildiginda a) 1/1/1, b) 1/2/5 igin
sirasiyla oksidasyon pikleri Epa = ~ 0.73, 0.65 V ve monomerin elektro-aktivitesine sahip olan
rediiksiyon pikleri ise swrasiyla Epx = ~ 0.33, 0.45 V olarak bulundu (Sekil 4.67.). Pik
yogunluklarindaki artis 8 dongii boyunca gozlendi.

Cizelge 4.18. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh monomerinin farkli derisimlerde dongiilii voltametri
ile polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar

N-MPy-ko-BTh-ko-OTh

1/1/1 1/2/5
Ean/V 0.73 0.65
Exat/ V 0.33 0.45
AE/V 0.40 0.20
ian / MAcm™ 5.11 2.84
iat / MACM™ -4.70 -3.05
lian / ikatl 1.09 0.93
Ewp/V 0.53 0.55

N-MPy-ko-BTh-ko-OTh’in dongiilii voltametri grafiginden elde edilen sonuglara
gore, @) 1/1/1, b) 1/2/5 igin; ian akim degerleri sirasiyla 5.11 ve 2.84 mAcm?, ikat akim
degerleri ise sirasiyla -4.70 ve -3.05 mAcm? ve Eyp, degerleri sirasiyla 0.53 ve 0.55 V elde
edildi (Cizelge 4.18.).

4.8.2. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Cozeltisinde Sirasiyla; 1/1/1,
1/2/5 icin Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hzi-Akim

Yogunlugu ve Tarama Hiz1 Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE iizerine a) 1/1/1, b) 1/2/5 derisim oranlarinda
calisilan terpolimerlerin monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik
akim yogunlugunun tarama hizina ve tarama hizinin karekdkiine bagimlilig1 incelendi (Sekil

4.68.).
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Sekil 4.68. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh/CKE iizerine a) 1/1/1, b) 1/2/5, baslangic monomer
konsantrasyonunda 0.2 M NaClO4/ACN ¢ozeltisinde monomersiz ortamda (a-b) 25-500
mVs™' tarama hizlarinda déngiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: 0 V - 1.2 V.
Polimerlesme sirasinda; dongii sayisi: 8, tarama hizi: 50 mV s™. (Her satir ayni grafik igin
gecerlidir)

N-MPy-ko-BTh-ko-OTh i¢in elektro-aktif film pik akim yogunlugunun tarama hizina
bagimlihigi tersinir sistemde incelendi ve a) 1:1:1, b) 1:2:5, konsantrasyon oranlari igin
sirasiyla oksidasyon pikleri incelendi ve sonuglar sirastyla Eya = ~ 1.06 ve 1.13 V elde edildi,
rediiksiyon pikleri ise sirastyla Epx = ~0.12 ve 0.41 V elde edildi. Akim yogunlugu — tarama
hiz1 grafigine bakildiginda, [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o= 1/1/1 i¢in Ray, = 0.97956 ve Rka = -
0.98834, [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]Jo= 1/2/5 i¢in Ra, = 0.99008 ve Rgka = -0.98618,
pik akim yogunlugu - tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda ise [N-
MPy]o/[BTh]o/[OTh]Jo= 1/1/1 i¢in Ran = 0.99892 ve Rka = -0.99981, [N-
MPy]o/[BTh]o/[OTh]Jo= 1/2/5 igin Ray = 0.99806 ve Rka = -0.9998 elde edildi. Elde edilen
grafiklerden regrasyon katsayisinin Ran Ve Rkar 2 farkli baslangic monomer konsantrasyon
terpolimer oraninda da tarama hizinin karekokiinden elde edilen daha biiyiik oldugu
bulunmustur. Randles-Sevcik denklemine gére Tarama hizinin karekokiinden elde edilen
regrasyon katsayisinin biiyilk olmast sonucu difiizyon kontrollii davranis gosterdigi

sOylenebilir.
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4.8.3. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)’in FTIR-ATR Analizi
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Sekil 4.69. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)’in FTIR-ATR analizi, CAN radikal baslatic1 ile P(N-
MPy-ko-BTh-ko-OTh) [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o = 1/1/1 kimyasal sentezi

Transmitans - dalga sayis1 grafigine bakildiginda P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) igin
FTIR-ATR spektrumunun karakteristik pikleri Sekil 4.69 da verildi: 1371 cm™ piki N-MPy
igin (C-N) karakteristik piki, 758 cm™ piki ise BTh i¢in (C-S) karakteristik pikini verirken
1437 cm™ piki (CAN’dan gelen N-O piki), 1698 cm™ C=C aromatik pik ve 3419 cm™ ise —
CHj3 (C-H pik) vermektedir. FTIR analizine bakildiginda BTh ve OTh’den gelen karakteristik
pik olan C-S pikinin varligi ile N-MPy’den gelen C-N piki sentezlenen terpolimerin

olusumunu gosterebilir.
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Sekil 4.70. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)’in FTIR-ATR analizi, [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh], =
1/2/5, [N-MPy]o = 10 mM, [BTh]o = 20 mM, [OTh], = 50 mM, 0.2 M NaClO4,/ACN, tarama
hizt: 50 mVs™, dongii sayist: 30

Transmitans - dalga sayis1 grafigine bakildiginda P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) igin
FTIR-ATR spektrumunun karakteristik pikleri Sekil 4.70. de verildi: 1294 cm™ piki N-MPy
icin (C-N) Karakteristik piki, 778 cm™ piki ise BTh i¢in (C-S) karakteristik pikini verirken
1072 cm™ piki dopant (CIOy) piki, 1528 cm™ C=C aromatik pik ve 3591 cm™ ise -CH5 (C-H
piki) vermektedir. FTIR analizine bakildiginda BTh ve OTh’den gelen karakteristik pik olan

C-S pikinin varhigr ile N-MPy’den gelen C-N piki sentezlenen terpolimerin olusumunu

gosterebilir.
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4.8.4. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)’in SEM-EDX Analizi

Sekil 4.71. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh), [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh], = 1/1/1, a) mag: 80; b)
mag: 5000; ¢) mag: 25000; d) mag: 50000, 0.2 M NaClO4#/ACN, 30 déngii, 0-1.2 V, SEM
goruntust

<l
¢}
Na
l Cl
u b b s o+ e
2.00

4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 4.72. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh), [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]y, = 1/1/1, 02 M
NaClO4/ACN, 30 dongii, 0-1.2 V, EDX goriintiisii
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Sekil 4.73. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh), [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o = 1/2/5, a) mag: 2000; b)
mag: 5000; c) mag: 10000; d) mag: 25000, 0.2 M NaClO4#/ACN, 30 doéngii, 0-1.2 V, SEM
goruntusu
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Sekil 4.74. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh), [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]y = 1/2/5, 0.2 M
NaClO4/ACN, 30 dongii, 0-1.2 V, EDX goriintiisii

Sekil 4.71 ve 73. e bakildiginda farkli biiylitme degerlerinde gozlenen P(N-MPy-ko-
BTh-ko-OTh) terpolimer filmin varligindan s6z edilebilir. EDX analizi ile de yapida bulunan
elementlerin varligindan bahsedilebilir. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) i¢in EDX elementel
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analiz sonuglarma bakildiginda N-MPy, BTh ve OTh’in varligin1 kanitlayan siilfiir ve azot
elementleri goriilmektedir (Cizelge 4.19.). EDX goriintiilerine bakildiginda yapiya ¢ok az
giren bazi elementler gézlenememekte ancak EDX elementel % degerlerinde ise elementlerin

yapiya girdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.19. P(BTh-ko-OTh)’in EDX Analizi

Elementler/  P(N-MPy-ko-BTh-ko- P(N-MPy-ko-BTh-ko-

K Serileri OTh)=1/1/1 1% OTh) =1/2/51 %
Karbon 57.65 51.71
Azot 0.70 13.53
Oksijen 10.16 21.86
Sodyum 0.06 0.05
Klor 7.56 7.84
Stilfiir 23.88 5.01

4.8.5. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 ™M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopi Sonuclar:
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Sekil 4.75. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN ¢ozeltisinde, 1/1/1 ve
1/2/5 igin Nyquist grafigi
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P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) igin elde edilen C ¢ degerleri [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o =
1/1/1 ve [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]Jo= 1/2/5 igin sirastyla CLr = 3.78 ve 2.41 mFem™ dir.
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Sekil 4.76. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4#/ACN c¢ozeltisinde, 1/1/1 ve
1/2/5 igin Bode - magnitude grafigi

P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) i¢in elde edilen Cgq degerleri [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o =
1/1/1 ve [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o = 1/2/5 i¢in sirastyla Cg = 1.79 ve 1.40 mFem™ dir.
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Sekil 4.77. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN ¢ozeltisinde, 1/1/1 ve
1/2/5 i¢in Bode - faz grafigi
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P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) i¢gin elde edilen 6 a¢1 degerleri [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o =

1/1/1 ve [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o = 1/2/5 igin sirasiyla 1.58 Hz frekansta 6 = ~ 72° ve 3.98

Hz frekansta 6 = ~ 68° dir.

1.5
1+ -[N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]e= 1/1/1
| o -|N-MPyJo/[BTh|s/|OTh]oe=1/2/5

1.0

Y/ mS

00 05

Y /mS

o 15

Sekil 4.78. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4#/ACN c¢ozeltisinde, 1/1/1 ve
1/2/5 igin Admitans grafigi

P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) icin elde edilen iletkenlikleri [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o =
1/1/1 ve [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o = 1/2/5 i¢in Y' = 0.3 mS i¢in [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o =

1/2/5 > [N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o= 1/1/1 seklindedir.

4.8.6. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)’in Esdeger Devre Uygulamasi
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Cizelge 4.20. Rs(Cg11(R1(QR2)))(Cqi2R3) esdeger devre modeli, ZsimpWin 3.22 programu ile
P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/ACN,
tarama hizi: 50 mVs™?, 8 dongii

Bilesenler P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)
Rs(Cain(R1(QR2)))(Cai2Rs) =1/1/1
Rs/ Q 2068
Ci/ uF 3.15
R/ Q 0.3943
Q/ uSxs™ 1.60x10™
n 0.69
R,/ kQ 13.80
C./uF 3.38
Rs3/Q 6.20x10°
e 5.73x107

RS(Cai1(R1(QR2)))(Cyi2R3) esdeger elektriksel devre modeli 0.01 Hz — 100.000 Hz
frekans araliginda elektrolit/P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE sistemi igin verildi. Princeton
Uygulamali Arasgtirma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programiyla teorik ve deneysel
devreler cakistirilarak degerlendirildi. Elde edilen sonuglara gore, Sekil 4.79. da goriilen

Bode-magnitude ve faz grafiginde de teorik ve deneysel sonuglarin ¢akistigi goriilmektedir.
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5. SONUC

Bu ¢alismada, N-MPy, BTh ve OTh monomerlerinin camsi karbon elektrot iizerinde
homopolimerleri ve farkli baslangi¢ konsantrasyon oranlarinda (1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10; 1/1, 2/1,
5/1 ve 10/1) kopolimerler ve iki farkli konsantrasyon oraninda (1/1/1 ve 1/2/5) terpolimerler
elde edildi. Elde edilen modifiye polimer filmlerin monomersiz ortamda sadece elektrolit
coOzeltisi igeren ortamda farkli tarama hizi ve tarama hizinin karekokiine bagh akim

Y2) polimer

yogunlugu grafigi almarak Randles-Sevcik denklemine gore (ip a v ve ip o v
filminin ince film davranis1 veya difiizyon kontrollii oldugu farkli polimer ve baslangi¢
monomer konsantrasyonlarina gore tespit edilmistir. Ozellikle DV, FTIR-ATR, SEM-EDX
metotlar1 ile polimerlesmenin kopolimer ve terpolimer eldeleri detaylica ispatlanmistir.
Modifiye elektrot/elektrolit ¢ozeltisinin EES teknigi ile Cir, Cq, faz agis1 bulunup, kapasitans
ve admitans grafiklerinden de kapasitans ve iletkenlik karsilagtirmalar1 yapilmistir.
RS(Cai1(R1(QR2)))(Cyi2R3) esdeger devre modeli K-K transform yontemiyle EES verileri
kullanilarak Polimer/Elektrolit sistemi icin gerceklestirildi. Esdeger devre modeli teorik ve
deneysel sonuglarin ¢ok 1iyi cakistigini vermektedir. 50 mM basalangic monomer
konsantrasyonlarinda en yiiksek diisiik freakanshi kapasitans (Crg), P(N-Mpy) igin Cig=
~2.34x10™* mFem™?, P(BTh) i¢in C = ~5.06x10* mFecm™ ve P(OTh) i¢in 75 mM baslangic
monomer  konsantrasyonunda, C.e= ~6.96 mFcm?  terpolimer igin  ise

N-MPy]o/[BTh]o/[OTh]o= 1/1/1 CLe= ~ 3.78 mFcm™ olarak elde edildi.
[ yl

Elde edilen homopolimer, kopolimer ve terpolimerden kapasitif davranis elde
edilmistir. Bu malzemeler pil, sliperkapasitor, yakit pili veya elektrokromik cihaz yapilmalari
gibi iletken polimerlere dayanan bir¢ok kullanim alaninda kullanilabilecek potansiyele sahip

oldugu anlasilmstir.
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