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BOR TRi-FLORUR DIi-ETiL ETERAT’IN Th VE TUREVLERININ
ELEKTROPOLIMERIZASYONUNA ETKIiSi: ELEKTROKIMYASAL
EMPEDANS CALISMASI

OZET

Bilinen iletken polimerler arasinda Tiyofen (Th), ylikseltgenme potansiyeli diger
iletken polimerlere nazaran yiiksek de8ere sahip bir monomerdir.
Elektropolimerizasyonu sirasinda yiiksek potansiyel uygulandigindan dolayi, elde
edilen polimer olusum sirasinda asir1 potansiyele maruz kalmakta ve konjuge yapi
bozulabilmektedir. Boylece, polimerin iletkenlik 6zelligi azalmaktadir. Bu nedenle
Th nin elektropolimerizasyonunun daha diisiik potansiyel degerlerinde
gerceklestirilmesi i¢in alternatif yontemler gelistirilmektedir. Literatiirde bu tiir
yiikksek potansiyel gerektiren monomerlerin ya uygun alkil zincirli siibstitiie
tiirevlerini kullanarak ya yine uygun bagka monomerlerle rastgele veya kenetlenme
reaksiyonlart ile komonomerlerini hazirlayarak ya da elektropolimerizasyon
kosullarim kontrol ederek (¢6zelti ortami, elektrolit, tarama hizi, tarama potansiyel
araligi, konsantrasyon, ¢alisma elektrodu gibi) yiikseltgenme potansiyeli daha diisiik
degerlere cekilebilmekte ve polimerizasyon gerceklestirilmektedir. Ayrica son
zamanlarda elde edilen polimerin kirilgan yapida olusu islenebilirligini sinirladigi
icin yiiksek olan yiikseltgenme potansiyelini daha diisiik degerlere cekmenin
yaninda serbest islenmesi sekil verilmesi kolay olan filmlerin de elde edilmeye
baslanmas1 6nem arzetmistir. Bunun i¢in Bor trifloriir dietileterat (BFEE) kullanimi
son zamanlarda hiz kazanmistir. Ciinkii BFEE igeren elektrolit ortaminda elde edilen
iletken polimerler hem daha diisiik potansiyelde polimerlesirken, daha esnek, serbest
ve parlak filmlere de sahip olunabilmektedir.

Bu tezde BFEE nin Th ve tiirevlerinin yiikseltgenme potansiyelleri diistirmesi
yaninda yiizey morfolojisine ve degisen yiizey 6zelliklerinden dolay1 bu iletken
polimerlerle modifiye edilen elektrodun empedans parametrelerine, kapasitif
ozelliklerine dolayisiyla elektrokimyasal 6zelliklerine ne gibi bir degisiklik kattigini
nasil etkiledigini ve bu etkilesimin mekanizmasim1 yapiya girip girmemesi ile
iliskisinin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu amagla Th ve tiirevleri olarak secilen 3-
metil Tiyofen (3-mTh), 3-heksil Tiyofen (3-hTh), 3-dodesil Tiyofen (3-dTh) ve Still
kenetlenme Reakisyonu ile kimyasal olarak sentezlenen ve 3 th halkasi tasiyan tri-
Tiyofen Imidazol [Im(Th);] komonomeri farkli BFEE iceren Asetonitril (ACN)
cozeltisinde uygun elektrokimyasal kosullarda polimerizasyona ugratilmistir. Bu
islem sirasinda BFEE oranmma baglhi olarak monomerlerin yiikseltgenme
potansiyelleri incelenmistir. DV teknigi ile calisma elketrotlar1 farkli BFEE igeren
¢cozeltide modifiye edilmis ve elde edilen Elektrot/polimer/elektrolit sisteminin
frekansa baghi empedans degerlerinin degisimi ve kapasitanshk ozelligi
incelenmistir. Bu degisimin % 0 BFEE ile % 100 BFEE ortaminda elde edilen
degerlerle kiyaslanmasi yapilmistir. Hem tiirevler kendi arasinda yiikseltgenme
potansiyeli ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)’ nden elde edilen
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parametreler agisindan kiyaslanmis ve hem de monomerler kendi iglerinde farkli
BFEE ortamina gore yine yiikseltgenme potansiyeli ve empedans parametreleri
bakimindan irdelenmistir. BFEE ortaminda elde edilen farkli dongii sayisiyla
kapasitansa ve empedans degerlerine etkinin yaninda uygulanan potansiyelinde yine
empedans verilerine etkisi incelenmistir. Empedans verilerinin esdeger devre
modellemesi yapilarak EIS parametreleri hesaplatilmis bulunan parametrelerle yiizey
piiriizliiliigi ve Fourier Transform Infra Red —Attenuated Transmittance Reflectance
(FTIR-ATR) pikleri arasinda BFEE oranina bagli dogrusal bir iliski olup olmadigi
incelenmistir.. Ayrica tim bu incelemeler her birimde 3 Th halkasi tagiyan sentez
maddesinde ayrica incelenmistir. Yiizeyin elektropolimerizasyon kosul ve
monomerin yapisina nasil degistigi arastirilmistir.
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THE EFFECT OF BORON tri-FLORIDE di-ETHYL ETHERATE ON THE
ELECTROPOLYMERIZATION OF Th AND THEIR DERIVATIVES: THE
STUDY OF ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPECTROSCOPY

SUMMARY

Polymers prepared from easily accesible or commercially available monomers, such
as Thiophene and its derivatives, are of particular interest for use as electrochemical
materials where complicated derivatives are not available. However, recent interest
in these simple monomers has dwindled due to their high oxidation potential, which
results in the irreversible over-oxidation of the polymer deposited on the electrode.

Several methods have been employed to overcome this problem. One such method
is the polymerization of thiophene oligomers, such as 2,2’-bithiophene or 2,2-5,2°’-
terhiophene. Although thiophene oligomers can be electrochemically polimerized at
lower potentials than the parent monomer, it was found that the resulting polymers
exhibit low average conjugation lengths and poor mechanical properties.

A more synthetically demanding alternative, is the substitution of thiophene in the 3-
position with substituents that decrease the monomer oxidation potential

In some studies, to decrease the high oxidation potential of a monomer, the
composite of the monomer are prepared electrochemically with another low
oxidation potential monomers.

For this reason having different electrical, optical, or other properties monomers are
mixtured at convenient ratios and then electrochemically polymerized. Thus, the
random copolymers of these monomers are prepared. In other way, firstly a
comonomer is synthesized by convenient coupling reaction in suitable conditions. In
copolymers prepared via this way, the arrangement of monomer units are more
ordered in certain sequence.

The oxidation potential of a monomer is affected from electropolymerization
conditions such as electrolyte, scan rate, the potential range of scan, concentration,
working electrode, the surface of electrode.

In generally Conducting polymers are prepared in common organic solvents. The
resulting polymers are brittle. The processability of these polymers are limited. Thus
to overcome this problem researchers were used BFEE or BFEE/ organic solvent
solvent mixture. Obtained polymers in these medium are shiny metallic, flexible and
free standing films. So, BFEE medium affect the surface properties of obtained
polymer such as grain radius or pore shape and radius. Macroscopically, the
morphology are flat and compact. Microscopically, the polymer resembled a growth
of aggregates shaped as blossoms. The growth of the nuclei was in the form of
clusters. The film was also made of polymer grains with a grain size of several
hundred nm. This morphology facilitated the movement of doping anions into and
out of the polymer film during doping and dedoping and this agreed with the higher
redox activity of conducting films in electrolyte solvent.
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In this thesis, the effects of BFEE on the oxidation potential, electropolymerization,
electro active properties, Electrochemical Impedance parameters, morphology of Th
and their derivatives were investigated.

Firstly, the effect of BFEE on the oxidation potentials of monomers was investigated.
For this reason, Th, 3-mTh, 3-hTh, 3-dTh were electropolymerized in 0.1M NaClOy4-
ACN (named %0 BFEE) solution or %60 BFEE solution at the range of 0.0-2.0V
potential and 50mV/s scan rate. Obtained anodic polarization curves (LSV) were
given at Figure 1.
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Figure 1 : The obtained anodic polarization curves of the Th and its derivatives in
0.1 M NaClO4-ACN (%0 BFEE) or %60 BFEE (inset graph) by
applying the 50 mV/s of scan rate.

Th was oxidized at 1.71 V in %60 BFEE solution; it was oxidized at 1.81V in %0
BFEE solution. For 3-mTh, 3-hTh ve 3-dTh The oxidation potentials (Ex) 1.21 V,
1.52 V, 1.59 V in %0 BFEE; 1.01 V, 1.62 V, 1.45 V in %60 BFEE, respectively. As
a result, it can be observed that Th and its derivatives were oxidized lower potential
in BFEE solution than %0BFEE solution.

To see how the Eox of Th monomer changes in different BFEE ratios included ACN
solution, 0.1M Th was oxidized in different BFEE ratio solution. According to
obtained results, Th was oxidized at 1.8V, 1.4V, 1.3V, 1.2V and 1.05V in %0 BFEE,
%20 BFEE, %40 BFEE, %80 BFEE and %100 BFEE, respectively.

The electrodes coated with the related monomers were prepared electrochemically at
suitable range of voltage and scan rate from different BFEE-ACN solutions by using
CV technique.

From the obtained results 1t was seen that in %100 BFEE Th was oxidized at lower
potential and was polymerized more regular structure on the surface of electrode than
that in %0 BFEE. To see the polymer formation on the electrode surface, the
potential must be increased at 2.0V in %0 BFEE solution. During the polymerization

XX1v



observed the current value was higher 100 times in %100 BFEE than in %0 BFEE,
approximately. According to this observation the polymer was accumulated more in
%100 BFEE than in %0 BFEE.

The oxidation and reduction peak potential of the polymer were affected in
electrolyte solution used during the polymerization. To investigate this effect, related
experiments were carried out with 3-dTh monomer in %0 and %100 BFEE solutions,
seperately.

According to obtained results it was seen that The oxidation potentials of both
monomer and polymer were affected from the presence of BFEE in electrolyte
solution. Thus, 3-dTh was oxidized at 1.4V in %0 BFEE, at 0.79 V in % 100 BFEE.
The Poly(3-dTh) was oxidized 0.36V in % 100 BFEE.

The oxidation potential of the polymer was lower than the monomer in the same
BFEE ratio because of that the conjugation structure in the polymer more than in the
monomer. Thus, the unit to affecting with the BFEE, sulfur atom number, more than
monomer.

To determine the effect of BFEE on the EIS parameters of the system formed with
these electrode, the EIS measurements of the electrodes were carried out in NaClOy-
ACN solution.

In Bode-phase graph Poly(3-mTh) has highest phase angle. Seen a new peak in the
graph for Poly(Th) signs that the electrochemical process was controlled by charge
transfer at 100-10000 Hz. So, Poly(Th) has capacitance behaviour at low frequency,
but it has resistance behaviour at a certain frequency range. This stuation was not
observed for Poly(3-mTh) ve Poly(3-hTh).

When the calculated EIS parameters such as Cpg, Cpr, phase, Ry and R, were
investigated, the capacitance values for Poly(Th) and Poly(3-mTh) polymerized from
100% BFEE solution is lower than that of 0% BFEE. The reason of this situation can
be that BFEE medium may cause deformation on structure and conjugation chain of
polymer. The polarization resistance decreased depended on alkyl chain. This effect
is the incorporating of BFEE in structure.

To investigate the effect of different BFEE ratio on EIS parameters (Crg, Cpr and
phase), EIS measurements were carried out with electrode coated Poly(Th) obtained
from different ratio BFEE included ACN solution. According to obtained values, EIS
parameters were showed the lowest values in 40% BFEE ratio for Poli(Th).

To understand how the EIS results depend on the polymer surface morphology, the
roughness value of the surface was calculated from AFM images of the obtained
polymer from different conditions by using the related software program.

The surface morphology of Poly(Th) from 40% BFEE shows rather more compact
structure. Because of that the surface feature decreases the reaction of the surface of
polymer to the solution, the capacitance values decreases.

To examine the BFEE incorporate to the polymer structure, FTIR-ATR
measurements were taken depended on BFEE ratios (%20, 60 ve 100). The C-O-C,
due to ether, C=C, due to conjugation, peak ratios and the porosity of the polymer
surfacevs. BFEE ratio is given in Figure 2.
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Figure 2 : The graph of the changing the surface porosity, FTIR-ATR peak ratio and
R, value with BFEE ratio. [Poli(3-dTh)].

In experiments carried out with Poly(3-mTh), 1t was seen that the porosity of the
polymer, the Cp. and the SFE of the system formed from the polymer changed with
BFEe ratio. As increase the ratio, as decrease the porosity, SFE and Cp. It can be
understood that as incorporate BFEE into the polymer structure, compact and
inporous surface formed. it was found that the surface morphology of the modified
electrodes was changed, which observed different size with grains on surface. As a
result, these different surface properties caused the different EIS parameters for each
of modified electrode conditions, due to different ion movement in or out of the
polymer surface

On the other hand, Im and Th comonomer was synthesized by using Pd catalyst in
dry THF medium (Still Coupling Reaction). The product was dark yellow color
(Yield = %10). The characterization of he product was carried out with IH-NMR and
FTIR-ATR measurements. Syntesized copolymer [poly(Im(Th);] was affected by
adding BFEE in electropolymerization solution due to that the copolymer bears 3 Th
ring on each comonomer unit.

To investigate the effect of BFEE on electropolymerization of the comonomer, the
copolymerization was carried out at the range of 0-1.8 V in BFEE:ACN (20:80 v/v)
electrolyte solution.

The oxidation potential of the comonomer was nearly the same value (0.8V) in the
two conditions (0% and 20% BFEE). The current value obtained from the 20%
BFEE was the higher than that from the 0% BFEE (0.1 NaClO4 —ACN). According
to the results from the graph of the current value obtained from monomer-free
voltammograms vs. the square root of of scan rate, i1t can be understood from the
slope of graph that the redoxs behaviour of the copolymer is controlled by difussion.
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From carried out EIS measurements for the copolymer coated electrode, 1t was found
that the phase angle increased, Cyr value decreased and Cp, value was rested in the
same value almost, in the presence of BFEE. When the values were compared, the
Poly(Im(Th)s) films were more capacitive than Poly(Th) ones. Thay had the 87 mF
of Crrand 58 mF of Cpr. This result shows that the copolymer films is convenient
for supercapacitor applications.

The SEM and AFM images of the copolymer obtained from 20% BFEE solution
showed that macroscopically, the film had flat and compact surface, microscopically,
it had the surface formed by granules with some nanometers radius. This structure
will provide the contribution on the efficiency of the film at the electroactive
applications.
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1. GIRIS

Polimerler, birbirine kovalent baglarla bagli yapisal birimlerden olusmus makro
molekiiller olup giiniimiiz endiistrisinde kullanilan en 6nemli malzemelerden biridir.
Bu gruptaki malzemeler 6zelliklerinden dolayr biiyiik cesitlilige sahiptir. Fiberler,
plastikler, kauguklar ve boyalar bu malzemelerdendir. Polimerler evsel
kullanimlardan tutun da tip, ziraat, otomotiv endiistrisi, elektronik ve uzay
arastirmalarina kadar giinliik hayatin hemen her alaninda kullanilan bir malzemedir.
Protein, niikleik asit, ipek ve seliilloz gibi dogal ve biyolojik polimerlerin yani sira
sentetik kaucuk, bakalit, neopren, naylon, polivinil kloriir (PVC), polistren (PS),
polietilen (PE), polipropilen (PP), poliakrilonitril (PAN), silikon gibi sentetik
polimerler de bulunmaktadir. Cevresel kararlilik, hafiflik ve iyi islenebilirlik gibi

ozellikleri polimerleri ¢cok faydali malzeme haline getirmektedir.

Polimerler genelde yalitkan veya elektriksel iletkenligi cok diisiik olan organik
yapilardir. Ciinkii yapilarinda elektronlar1 bir yerden baska bir yere tasiyabilecek
tasiyici niteliginde bir fonksiyonellik yoktur. Polimerlerin yapisinda bulunan karbon
(C) atomu sahip oldugu sp, sp2 ve sp3 hibritlesmesi sonucunda meydana getirdigi
doymamis (¢ift bag)-doymus (tek bag)-doymamis (¢ift bag) bag siralamasi ile
molekiile konjugasyon saglamaktadir. Bu konjugasyon sayesinde molekiildeki
elektronlar molekiil (zincir) boyunca hareket ederler. Ayrica bu konjugasyon
sisteminde {iizerlerinde serbest elektron tasiyan kiikiirt, azot, oksijen gibi hetero-

atomlarin elektronlar1 da konjugasyona etki edebilmektedir.

Polimerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in polimer orgiisiinde elektronlarin
zincir boyunca tasinmasini saglayan konjuge cift baglara ihtiya¢ duyulmaktadir.
Boylelikle iletken polimerleri diger polimerlerden ayiran ve iletken olmasim
saglayan temel Ozellik, zincir yapisinda sirayla degisen tek ve c¢ift baglar

bulundurmasi oldugu anlasilmaktadir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 : w-sistemi modeli.

Teknolojik alanlarin gelistirilmesi ve olusturulmasinda iletkenlik ©nemli bir yer
tutmaktadir. Bu nedenle iletkenlik sadece metaller ile sinirli kalmayip, metallerin
yerini alabilecek 6zellikte organik ve polimerik iletkenlerin sentezlenmesi i¢in yogun
bir sekilde caligmalar yiiriitilmiistiir. Bu g¢alismalar dogrultusunda elde edilen
malzemelerin 6zellikleri incelenerek iletkenlikleri simiflandirilmistir. Buna gore
malzemeler; iletkenler, yar iletkenler ve yalitkanlar olmak {iizere ii¢ farkli grupta
toplanabilmektedir. Bir elektriksel iletken (yar iletken, iletken), iletkenligi () 10

S/cm den biiyiik olan malzemelerdir. Tletkenlik:
A=nm.e (1.1

esitligi ile ifade edilir ve birimi Siemenscm™ dir (Sem™).

Bir maddenin iletkenligi (A) maddenin yiik tasiyicilarinin sayisi (n), yiik tasiyicilar
(e) ve yiiklerin kolay hareket yetenegine(m) baghdir. Iletkenlik aym zamanda
sicakliga da baghdir. Metalik malzemelerde sicakligin diisiiriilmesi ile iletkenlik
artarken; sicakligin arttirilmas: ile azalmaktadir. fletkenligin azalmasinin en onemli
nedeni artan sicaklik kristal oOrgii yapmin bozulmasina neden oldugundan
elektronlarin hareketi engellenmesidir. Diger 6nemli bir neden ise rastgele hareket
eden elektronlar enerjilerinin arttirilmasi ile belirli bir dogrultuda yonlendirilmeleri
zorlagmaktadir. Diger bir deyisle, elektronun metal icinde bir ugtan diger bir uca
iletilmesinin zorlasmasidir. Iletkenlik degerleri 10" ile 10" S/em araliginda olan
bilesikler yalitkan malzemelerdir. Plastik, seliiloz benzeri organik bilesikler bu sinifa
girmektedir. Yar iletken malzemelerin iletkenlikleri ise 10~ ile 10° arahgindadr.
Silikon (Si) ve Germanyum (Ge) gibi maddelerde bu sinifa 6rnektir. IIIA- IVA gecis
grubu elementleri ve bunlardan olusan inorganik bilesikler, elektronik alanlarda

iletken malzeme olarak kullanilmaktadir. Metalik iletkenler 10° ile 10° araliginda



degismektedir. Bu smifa giren bakir ve giimiis gibi metalik iletkenler oda
sicakliginda 10° Scm™ degerine yakin bir iletkenlik degerine sahipler. Bazi

malzemelerin iletkenlik seviyeleri Sekil 1.2 de gosterilmistir.

iietkeniik

(=) S/lem

Sekil 1.2 : Bazi malzemelerin iletkenlik seviyeleri.

Metaller, elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel 6zelliklere sahip diger bir
madde grubudur. Ancak agir, pahali ve polimerler gibi kolayca sekil verilemezler.
Son zamanlarda metal iletkenligi ile polimerlerin mekaniksel 6zelliklerinin birlestigi
kompozit bir malzeme elde etmeye yonelik yapilan calismalar hiz kazanmstir.
Denenen yollardan biri, polimere metal toz gibi parcaciklarin katilmasi ve

iletkenligin polimer orgiisiine katilmis metal faz {izerinden saglanmasi olmustur.

Polimer icinde uygun bir tuz ¢oziip iyonik iletkenlikten yararlanmak ise bir diger
yoldur. Her iki yontemde de polimer yalitkanlik 6zelligini korurken; iletken olan
parcaciklar i¢in sadece tasiyici ortam gorevi goriir [1, 2]. Elektriksel iletim polimerin
kendisi tarafindan olusturulmaz. Bu yontemlerle kompozite ¢ok sinirli bir sekilde
iletkenlik kazandirilir. Bir polimerin dogrudan elektrigi elektronlar {izerinden

iletebilecegi, ilk kez, poliasetilen iizerine yapilan ¢alismalarda ortaya koyulmustur.

Iletken polimerler de denilen bu tiir polimerler sentetik metal olarak da amlmaktadir
ve iletkenlikleri yapilarinda bulunan zincir boyunca uzanmis konjuge n- baglarindan
ileri gelmektedir. Bu sayede iletken polimerler metaller gibi elektrik yiikiinii bir diger
birime transfer etme yetenegine sahiptir. Metale benzeyen iletkenligine veya yari
iletkenligine ek olarak elastikiyet ve hafiflik gibi polimerik 6zellikleri de tasiyor
olmasi iletken polimerleri ¢ok kisa zamanda ozellikle endiistriyel uygulamalarda

vazgecilmez bir malzeme haline getirmistir. BOylece iletken polimerler, m-bagh



makro molekiillerin temel kimyas: ve fizigi anlama ve gelistirme yolunda yeni
ufuklar acmis; yeni nesil polimerlerin ve/veya kompozitlerin iiretilmesini tesvik

etmistir.

Poliasetilen uzun yillardir iletkenligi olmadig: bilinen ve normalde siyah toz halinde
elde edilen bir polimerdir. 1974 te Ziegler-Natta katalizorii kullanarak metalik
goriiniimde ancak diisiik iletkenlikteki filmler H. Shirakawa hazirlanmistir. 1977
yilinda H.Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid sozii edilen poliasetilen
filmlerin iyot, flor veya klor buharmna tutularak yiikseltgendiginde, iletkenligin 10
kat artarak 10° S/m diizeyine ¢iktigim gozlemislerdir [3]. Bu deger, yalitkan
karakterli Teflon un iletkenligi olan 10 S/cm den oldukga yiiksektir ve giimiis bakir
gibi metallerin iletkenligi olan 10° S/cm diizeyine yakindir. Shirakawa, Hegeer and

MacDiarmid bu ¢aligmalarindan dolay1 2000 yil1 Kimya Nobel 6diiliinii almiglardir.

1.1 iletken Polimerler

1.1.1 iletken polimerlerin tarihgesi

[letken polimerlerin gecmisi doplu halinde iyi iletken 6zellik gosteren Poliasetilen

(PA) nin kesfine dayanmaktadir [3].

Baslangicta, konjuge polimerler bakir ve aliiminyum gibi ticari 6nemi olan metaller
icin iyi birer alternatif olacagi ve hafif malzeme gerektiren uzay arastirmalar1 ve hava
sanayi gibi alanlarda kullanilmak iizere c¢alisildi. Bununla beraber, PA nin doplu
halinin hatr1 sayilir bir derecede iletkenlik gdstermesi yaninda normal kosullarda
disiik kararhilik ve az ¢oziiniirliigii onun 6zelliklerinin iyilestirilmesi konusunda

bir¢ok ¢alisma alan1 agilmasina sebep olmustur [4, 5].

PA’e yonelik elde edilen basarili arastirmalarin yaninda PA’nin siirli kullanimi
arastirmacilan daha islenebilirligi ve ¢oziiniirliigii iyilestirilebilen “sentetik metaller”

i arastirmaya ve ¢alismaya itmistir.

19. yy 1 ortalarinda, Letheby Anilinin (An) asidik ortamda elektrokimyasal ve
kimyasal olarak yiikseltgenme tiriinlerini rapor etmistir. Bunlar, yiikseltgenmis halde
koyu mavi, indirgenmis halde ise renksiz iiriinlerdi. 20. yy m baslarinda ise Alman

kimyacilar Anilin siyah1 ve pearl siyah1 adiyla iiretilen bu iletken polimerleri



kullanmaya baslamistir. Bu tiir polimer siyah1 maddeler ve onlarin kopolimerleri

Melanin olarak adlandirildi.

[k yiiksek iletken organik bilesikler yiik transfer kompleksleriydi. 1950 lerde
aragtirmacilar polisiklik aromatik bilesiklerin halojenlerle yar iletken yiik transfer
kompleks tuzlarim olusturdugunu rapor etmistir [6]. 1954 te Bell laboratuarindaki
aragtirmacilar 8ohm-cm kadar kiigiikk o6zdirence sahip organik yiik transfer
komplekslerini gelistirmistir [1, 2]. 1963 te Avustralyali Bolto, De Weist ve
arkadaslan1 Polipirol (PPy) i iyotla katkilayarak 6zdirenci 1ohm-cm kadar diisiik
iletken polimer elde etmistir [7-9]. Daha sonralar1 DeSurville ve arkadaslar oldukca
yiiksek iletkenlik iceren Polianilin (PAn) iirettiklerini rapor ettmislerdir [10]. Yine

1980 de Diaz ve Logan Polianilin filmlerini elektrot olarak kullanmistir [11].

1.1.2 iletken polimerlerin yapisi

Daha onceden de bahsedildigi gibi, bir polimerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi
icin polimer oOrgiisiinde elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun
yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ancak ana zincirinde konjiige cift baglar
bulunduran polimerler saglar. Konjugasyonun sagladigi iletkenlik fazla degildir
ancak katkilama islemi ile bu iletkenlik artirilabilir. katkilama islemiyle polimer
yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilerek veya alinarak polimer
orgiisiinde art1 yiiklii bosluklar olusturulur. Art1 yiiklii bosluga baska bir yerden
atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bogluk olusturacaktir (Sekil 1.3). Bu
islemler ard arda zincir boyunca veya zincirler arasinda yinelenerek elektrik

iletilmektedir.
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Sekil 1. 3 : Konjugasyon zincirinde p-Katkilama.
1.2 Band Teorisi

Elektrokimyasal veya fotokimyasal islem sonucu olarak konjuge polimer yapisina

elektronun giris ¢ikisi band teorisiyle agiklanabilir.

Elektronik iletkenligin agiklanmasina yonelik kuramsal yaklasimlardan biri olan
band teorisine gore organik maddeler yiiksek enerjili elektronlarin bulundugu band
ile iletkenlik bandi arasinda genis enerji araligina sahip delokalize elektronlara
sahiptir ve bu nedenle yalitkandir. Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in iletkenlik
bandindaki elektronlarin serbestce hareket etmesi ve degerlik bandina gecebilmesi
gerekir. Bu da dolu (degerlik) ve bos (iletkenlik) bantlarin birbirine miimkiin
oldugunca yakin olmasi ile saglanabilir. Eger bir maddede degerlik bandi
elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile
arasindaki enerji fark: biiyiik ise s6z konusu madde yalitkandir. Metallerde bu enerji
band1 olmadig1 i¢in elektronlar kolayca hareket edebilecek ve boylece iletkenlik

saglanmig olacaktir [12].

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi olusur. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi ve/veya bag orbitali (HOMO; en yiiksek dolu molekiiler
orbital) ve bos olan anti bag enerji diizeyi ve/veya anti bag orbitali (LUMO; en diisiik

bos molekiiler orbital)’dir. Bu durum Sekil 1.4 te net bir sekilde gosterilmektedir.
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Sekil 1.4 : HOMO-LUMO enerji seviyelerinin konjugasyon zincir uzunlugu ile
degisimi.

Molekiil biiyiikliigii arttikca bag orbitallerinin sayis1 artarken bu orbitaller arasindaki

enerji diizeyleri arasindaki fark da azalmaktadir. Belli bir noktaya gelindiginde

birbirinden net bir sekilde ayrilmis enerji diizeyleri yerine siirekli goriiniimdeki

degerlik (=valans) bandi olusur. Elektronlar degerlik bandi igerisinde hareket ederek

kolayca yer degistirebilir.

HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki mesafeye band araligi (Band Boslugu,
Eg) denir. Bir malzemedeki iletkenlik, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda

elektronlarin serbest olarak gecmesi ile meydana gelir.

Sonug olarak, bir malzemedeki iletkenlik, band seviyesine bagli bir parametredir.
Metallerin iyi birer elektrik iletkeni olmalarina karsilik yari iletkenlerin diisiik
iletkenlik gostermeleri ve yalitkanlarin ise iletkenlik gostermemeleri band kuramina

dayanarak agiklanabilir (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5 : Metal, Yari-fletken, Yalitkan maddelerde enerji seviyeleri.

Metallerin degerlik bandi ve iletkenlik bandinin {iist iiste kismen cakismalari
sonucunda degerlik bandi tamamen dolmadigindan elektron malzemede serbest
olarak hareket edebilmektedir. Bu 0zellik sayesinde malzemede iletkenligin
gerceklesmesi saglanmaktadir. Inorganik malzemelerde ise degerlik bandi tamamen
doludur. Bu tiir malzemelerde iletkenlik, elektronun yiiksek enerjili banda uyarilmasi
ile gerceklesmektedir. Band aralifi O<Eg<3eV araliginda olan yan iletkenler 1sisal
olarak elektronlarin iletkenlik bandina uyarabildigi halde, band aralig1 3eV iizerinde
olan yalitkan malzemeler elektronlarini iletkenlik bandina uyaramamaktadir. Diger
bir ifade ile degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda kalan aralik cok biiyiik
oldugu i¢in elektronlar dolu banttan serbest olarak hareket edebilecekleri bos banda
(iletkenlik bandi) gecemezler. Bu nedenle, elektron hareketi kisitlanmis oldugundan
yalitkan malzemelerde iletkenlik s6z konusu olamaz. Metallerde ise, degerlik
bandlan ile iletkenlik bandlar ¢akisik olduklari i¢in elektronlar ¢ok kiiciik bir enerji
ile daha yiiksek enerji diizeyine kolaylikla gecebilmektedirler. Bu nedenle metaller

oda sicakliginda iletken 6zellik gostermektedirler.

Yan iletken malzemelerde sicakligin arttirilmasi ile daha fazla elektronun iletkenlik
bandina gecmesi ve buna bagli olarak elektron boslugunun artmasi ile iletkenlik
artar. Iletkenligin gelistirilmesinde temel prensipler goz oniinde bulundurularak
bircok calisma yapilmistir. Ozellikle metal 6zellik tagimayan organik molekiillerin
yiikk transfer tuzlart olusturularak metalik 6zellik kazandirilmasi ile iletkenlik
alaninda yeni bir yol izlenmistir. Bu tekniklerden biri de katkilama teknigi dir.

Doplama olarak da bilinen katkilama teknigi bir malzemenin degerlik ve iletkenlik



bantlar1 arasindaki seviyelerinin azalmasina neden oldugu icin iletkenlik diizeyini

etkiler.

1.3 Katkilama ve Katkilama Sisteminin Gelistirilmesi

Bir maddeye uygun bir yontem ile elektron kazandirilmasi veya uzaklastirilmasina
katkilama denir. Katkilama amaciyla kullanilan kimyasallar ise katkilayici olarak
adlandirilmaktadir. Katkilama ile yiik tasiyicilarin sayist arttirilir. Organik siiper
iletkenlerde bu yontem yiik transfer tuzlar1 olusturularak yapilirken; iletken
polimerde ise genelde AsFs, I, Br,, BFs;, HF gibi yiikseltgeyiciler (p-doping) veya
Li, K, Na gibi indirgeyiciler (n-doping) ile yiik olusturularak yapilmaktadir. Polimere
yapilan katkilamaya bagli olarak olusturulan polaron veya bipolaran yapilardaki
serbest elektronlar metaldeki elektron akimi olusturan serbest elektronlara
benzemektedir [13]. Polaron ile olusturulan yiiklerin akisi rezonans ile saglandigi

icin metallerdeki yiiklerin ¢arpismasi polimerde bulunmamaktadir.

Asagida bu iletkenlik mekanizmasi ve katkilama asetilen lizerinden gosterilmektedir.

1.3.1 Poliasetilende iletkenlik mekanizmasi

Organik kimya acisindan konjuge cift bag ile izole tek ¢ift bag birbirinden farklidir.
Hiickel kurami, konjuge baglarda tiim m-elektronlarinin zincir boyunca delokalize
oldugunu one siirer. izole tek cift bagda ise boyle bir durum s6z konusu degildir. Bu
varsayima gore, poliasetilen zincir boyunca elektron hareketliligine olanak saglayan
siirekli bir yar1 dolu molekiiler orbital (bag bandi) bulunmalidir. Bu durumda
poliasetilenin yapis1 metallere benzer ve katkilanmamis haliyle gosterdigi iletkenligi
metallerin iletkenligine yakin olmasi beklenir. Ancak, bunun aksine poliasetilen
ancak doplandiginda iletkenligi metal iletkenligine yaklagsmaktadir. Bu davranis
poliasetilenin zincirlerinde bulunan ¢ift baglarin lokalize olarak, kisa cift ve uzun tek
baglardan olugmak iizere iki ayr tip zincir verdigi varsayilarak aciklanir (Pierl

ayrilmast). Boyle bir sistem metal gibi davranamaz.

Poliasetilen iyot gibi bir kimyasalla yiikseltgenirken (p-katkilama), alkali metallerle
de indirgenebilir (n-katkilama). Poliasetilenin indirgenmesi sirasinda polimere
elektron verilir. Bu elektron iletkenlik bandimin en alt enerji diizeyine yerlesir.
Yiikseltgenme sirasinda ise polimerin degerlik (bag) bandindan elektron alinir.

Geride iletkenligi saglayacak arti yiik boslugu ve ciftlenmemis elektronlar kalir.



Ancak yapilan bazi deneylerde bu acgiklamalara ters sonuglarla karsilasilmistir.
Ornegin, katkilanmis poliasetilenin iletkenliginin, polimerde bulunan ciftlenmemis
elektronlarin saglayacagi iletkenlikten daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu sonug,
elektriksel iletkenligin polimer zinciri icindeki kusurlu yerler iizerinden ilerledigini
ongoren spinsiz iletkenlik kavramiyla acgiklanir. Bu kavrama gore, poliasetilene
katkilama ile kazandirilan elektron iletkenlik bandina degil band araliginda bulunan
ara enerji diizeyine yerlesir ve radikal anyon (polaron-eksi polaron)olusur.

(Sekil.1.6) ikinci bir elektronun polarona verilmesiyle bipolaron olarak adlandirilan

dianyon olusur.

AN SN\ AN LN\ A Poliasetilen C—1

- I IIIE)

e

Polaron —

\ A \ \ \ (radikal-anyon) —_

¢ s IdIas

e

— 1

~ Bipolaron —
\ \ \ \ (dianyon) S———
I IIL

Sekil 1.6 : Poliasetilen de polaron (eksi polaron) ve bipolaron seviyeleri.

Polimer yapisindan bir elektron koparildiginda ise bir radikal-katyon (art1 polaron),
ikinci elektronun koparilmasiyla dikatyon (arti bipolaron) olusur. Bu mekanizma

polipirol (PPy) tizerinden Sekil 1.7 de anlatilmaktadir.
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Temel Hal

Polaron

Bipolaron

c8 cB CcB

Temel Polaron

Hal

Bi-polaron

Sekil 1.7 : Polipirolde polaron (art1 polaron) ve bipolaron seviyeleri.

Poliasetilenin iletkenligini aciklama da, daha Once verilen cis- ve trans- rezonans
yapis1 diisiiniilerek bir baska yaklasim daha yapilmaktadir. Bu iki rezonans yapi
nedeniyle poliasetilen zincirleri, kararli bir serbest radikal olan ve soliton (veya
notral soliton) denilen kusurlar igerir. Bu tiir kusurlar oda sicaklifinda, cis-
poliasetilenin trans forma izomerizasyonu sirasinda olusur. N6tral bir soliton zincirin
herhangi bir yoniine hareket edebilse de tek baslarina yiik tasiyici islevi yapamaz.
Katkilamayla olusturulan solitonlar yiik tasima islevi acisindan ¢ok daha 6nemlidir.
Yapist Sekil 6 da verilmis olan bipolaron iki ayr1 eksi solitona ayrilarak enerji
diizeyini diisiiriir. Akim bu durumda ara enerji diizeyinde bulunan yiiklii solitonlar

tarafindan taginir [14].
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1.4 Kullanim alanlar

[letken polimerler sahip olduklari yiiksek iletkenlik nedeniyle, elektronik ya da
elektro-optik aletlerin yapimi, organik transistorler [15], 151k sacan diyotlar [16, 17],
hafiza cihazlann [18-20], biyosensorler [21-23], modifiye elektrotlar [24], radar
dalgalarina kars1 goriinmez olan araclar (ugak veya denizalt1) [25], elektrokromik
cihazlar [26] ve korozyon Onleyici uygulamalara kadar pek c¢ok alanda

kullanilmaktadir:

AN

Elektromanyetik kalkan

Elektrostatik bosalma

Antistatik kaplama

Enerji depolama, siiperkapasitorler, lityum-iyon piller,
Elektrokromik cihazlar,

Biyosensoérler,

Gaz ayirict membranlar,

fletken tekstiller,

A VN N N N N N

Korozyon 6nleyici kaplamalar,

\

fletken yapistirici ve miirekkepler.

Bazi iletken polimerlerin kararlilik ve proses edilebilme yetenekleri cizelge de
ozetlenmistir. Ozellikle politiyofen Poli(Th) ve PPy gerek iletkenliklerinin yiiksek

olusu ve kararliliklarinin iyi olmasindan dolay1 yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Poliasetilen disinda en dikkat ¢ceken ve c¢alisilan iletken polimerler Poli(Th) [27, 28],
Poli(furan) (PF)[29], Poli(pirol) (PPy) [13, 30, 31] ve Poli(3,4-etilendioksi tiyofen)
(PEDOT) [12, 32, 33] gibi elektron zengini iletken polimerler ile Poli(p-fenilen)
(PPP)[34], Poli(fenilen vinilen) (PPV) [35], Poli(fluoren) (PF) [36], Poli(anilin)
(PANI) [37] ve Poli(karbazol) (PCz) [38] gibi aromatik halkaya sahip iletken
polimerlerdir (Sekil 1.8).
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e. PPP f. PPV c. PAN

h. Poli(Fluoren) i. PCz

Sekil 1.8 : Yaygin konjuge polimerler. (a) poli(asetilen), (b) poli(pirol), (c)
poli(tiyofen), (d) poli(3,4-etilendioksi tiyofen), (e) poli(p-fenilen), (f)
poli(p-fenilen vinilen), (g) poli(anilin), (h) poli(floren), and (i)
poli(karbazol).

1.4.1 Politiyofen Poli(Th)

Politiyofen [Poli(Th)] de ayn1 Polipirol ve Polianilin gibi diger polimerde oldugu
lizere kimyasal ve elektrokimyasal olarak elde edilebilir. Iletken polimer elde etmede
kullanilan tiyofen ve tiirevlerini iceren monomerler 6zellikle elektrokromik ozellik
gosterdikleri icin ¢ok ilgi cekmektedir. Ancak uygulanan potansiyelin yiiksek olmast,
tiyofen ve tiirevlerine gosterilen ilgiyi biraz azaltmistir. Ciinkii politiyofen elde
etmek icin monomeri iceren elektrolit ortamina yiiksek potansiyel uygulanmakta ve
bu yiiksek potansiyel elektrot etrafinda birikmis olan polimerin geri doniisiimsiiz
asirt  yiikseltgenmeye ugramasina sebep olmaktadir. Geri doniisiimsiiz asiri
yiikseltgenmeye maruz kalan iletken polimerik filmin ise diisiik kaliteli islenebilirligi
az ve iletkenligi diisiik oldugu gozlenmistir. Bu problemi agmak icin uygulanan

yontemlerden biri 2, 2’-bitiyofen veya 2, 2’-5, 2’-tertiyofen gibi tiyofen
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oligomerlerinin polimerizasyonudur. Bu tiyofen oligomer tiirlerinin tiyofene gore
daha diisiik potansiyelde yiikseltgenmeye ugramasina ragmen elde edilen
polimerlerin konjugasyon zincir uzunlugu kisa kalmis ve zayif mekanik ozellik
sergilemistir. [39, 40]. Ayrica tertiyofen karbon fiber, altin ve platin gibi farkli
calisma elektrotlarina cesitli destek elektrolit ortaminda ve farkli tarama hizlarinda
elektropolimerizasyonu c¢alisilmistir. Calismada degisen tarama hiziyla yiizeyin
morfolojisinin nanometrik diizeyde degistirilebilece§i ve polimerizasyonun
tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFg) elektrolitinde tetraetilamonyum
tetrafloroborat (TEABF,) ten 3-4 kat daha hizli oldugu Asetonitril (ACN)

¢oziiclistiniin diger ¢oziiciilerden daha etkin bir ¢oziicii oldugu bulunmustur [41].

Monomerin yiikseltgenme potansiyelini daha diisiikk degerlere cekme amaciyla
uygulanan bir diger yontem ise tiyofenin [-pozisyonunda (3-pozisyonu)
yiikseltgenme potansiyelini diisiiren gruplarin siibstitue olmus monomerlerin
elektropolimerizasyonudur. Siibstitue gruplarin elektron verici olmalari monomerin
yiikseltgenme potansiyelini etkin bir sekilde etkiler. Boylece, siibstitue grubun
Hammet sabiti ile polimer veya monomerin yiikseltgenme potansiyeli arasinda
dogrusal bir iliski vardir. Ornegin, tiyofen Ag/Ag+ referans elektrotuna karsi 1.80V
ta yiikseltgenirken 3-pozisyonunda metil grubu iceren 3-metil tiyofen (3-mTh) aym
kosullarda 1.60V da oksidasyona ugramistir [42, 43]. Poli(Th) ve Poli(3-mTh) kendi
aralarinda bilinen elektrokimyasal ¢oziiciilerle ¢ok belirgin elektrokromizim 6zellik
(potansiyel uygulandiginda renk degisimi) sergilemesine ragmen elde edilen filmler
kaliteli degildir. Yani, c¢cok kirilgan yapida olmakta bu nedenle islenebilirligi

miimkiin olamamaktadir.

Elektron ceken gruplarin ise halkaya siibstitiie olmasi durumunda tiyofen halkasinin
elektron yogunlugunu diisiirmesi dolayisiyla monomerin oksidasyon potansiyeli
yiikselir. Sonu¢ olarak, polimerizasyon sirasinda istenmeyen yan reaksiyonlar
olusabilir. Waltman ve ark. Brom tiyofen (BrTh) ve dibrom tiyofen (DBrTh) in
elektrokimyasal polimerizasyonunun ¢ok zor oldugunu (BrTh icin yiikseltgenme
potansiyeli 1.84 V iken DBrTh i¢in 1.97V) olusan ince filmin ise kisa zincirli
oligomerlerden olustugunu rapor etmistir [42]. Yine nitrobenzende BrTh nin
elektropolimerizasyonu ise zayif mekanik o©zellikli ince film tabakasi ile

sonu¢lanmistir. Daha ©nce bahsedildigi gibi, Tiyofenin polimerizasyonu zor

14



oldugundan dolay1 ya siibstitiie tiirevleri ya da komonomerleri seklinde tiirevleri ile

cesitli ortamlarda ve galisma elektrotlarina elektropolimerizasyonu gerceklestirilir.

Literatiirde 3-alkil grubundan olan 3-mTh kapasitans 6zellikleri ag¢isindan da tercih
edilen bir tiyofen tiirevidir. Dolayisiyla, 3-mTh ile aktif karbon ve bir jel polimer
elektrolit (JPE) kullanilarak hibrit bir 18.54 F/g lik bir kapasitansa sahip siiper
kapasitor hazirlandi. JPE, poli etilen oksit-tetraetilamonyum tetrafloroborat
(Et4NBF,)-propilen karbonat (PC)-etilen karbonat-nanokil kullanilarak
hazirlanmistir. Elde edilen siiper kapasitdr dongiilii voltametri, yiik dolumu/bosalimi
dongiisii ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak karakterize edildi

[44].

Yine 3-alkil tiyofen tiirevlerinden olan 3-mTh, 3-hekzil tiyofen (3-hTh)
elektrokromik ozelliginden dolay1 oda sicakliginda sivi halde bulunan 1-butil-3-
metil-imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivis1 ve asetonitril karisiminda
elektropolimerizasyona ugratildi. Elde edilen yiiksek kaliteli filmler 230-250 cm?/C
lik elektrokromik verimlilik, %39-46 lik kromik kontraslik (zitlik) gostermistir.
Bortrifloriir dietileterat (BFEE)’de elde edilen Poli( 3-mTh) 1380 dongiiye kadar
elektroaktifligini kaybetmeyen filmler elde edildi [45].

Uzun karbon zinciri tagiyan 3-dodesil tiyofen (3-dTh) de yine elektrokimyasal olarak
incelenen tiyofen tiirevlerindendir [46]. yiikseltgenme potansiyeli Sodyum perklorat
(NaClOy4)-ACN ortaminda 1.5V, spesifik kapasitans degeri (Csp,) 0.007 chm'z, and

cift tabaka kapasitans degeri ise (Cpr), 269 chm'2 olarak bulunmustur.

Iyi iletkenlik ve yiiksek kapasitiflik ozellikleri gosteren ve 6nemli bir tiyofen tiirevi
olan Poly(2,2-dimethyl-3,4-propylenedioxythiophene) TBAPF¢/ACN ortaminda
karbon fibere kaplanmus ve 85.6°lik faz acisiyla 18.527 mC/cm® lik kapasitif
davramis gosterdigi bulunmustur [47]. polimerine kiyasla Th monomerinin yiiksek
yiikseltgenme potansiyeline sahip olmas1 (1470mV Ag+/AgCl e kars1) degrade

olmus polimerik film elde edilmesine sebep olur.

Indol (In)’iin polimer yapisina dahil edilmesi oksidasyon potansiyelini diisiirdiigiiniin
gozlemlenmesi [48], Th ile baska monomerlerin uygun yontemlerle
komonomerlerinin de hem Th nin daha diisiikk yiikseltgenme potansiyelinde
polimerizasyonunu saglamakta ve hem de daha diizgiin morfolojide polimerik yapilar

elde edilebilmektedir. Bu uygulamalara 6rnek olarak elektron alici-verici tiiriinde
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kenetlenme tiirii komonomerler hazirlanmasi1 verilebilir. 3,4-Etilendioksi tiyofen
(EDOT)- nonilbitiazol-EDOT (ENBTE) [49], 5,2-tiyofen indol [50], bis(tiyofen)-
(4,4-dinonil-2,2-bitiazol) komonomer (TNBTT)[51].

p-tiirii elektron dondér EDOT monomer ile termokromik, elektrokromik ve optik
ozelliklere sahip n-tiirii elektron akseptdr nonilbitiazol monomeri kenetlenme
reaksiyonu ile komonomer hazirlanmistir. Karbon fiber mikro elektrotuna
elektrokimyasal yoOntemle kaplanmis ve bu sekilde hazirlanan elektrodun
elektrokimyasal ve kapasitiflik 6zelikleri incelenmistir. 5,2 In-Th komonomeri ile
hazirlanan karbon fiber elektrotunda ise hem In iin hem de Th nin o6zellikleri
goriilmektedir. TNBTT filmi ile modifiye edilmis karbon fiber farkli voltaj
araliginda empedans degisimi incelendi. 1.1-1.4 V araliginda 100mHz frekans

bolgesinde maksimum faz agisi (80°)vermistir.

Suzuki kenetlenme reaksiyonu kullanilarak hazirlanmis 3-[4-(4-pentil siklohekzil)-
fenil]-tiyofen =~ (PeChPhT) ve  3-[2-floro-4-(4-pentil-siklohekzil)-fenil]-tiyofen
(FPeChPhT) bunlardan bazilaridir. Bu komonomerler BFEE ve etil eterin karisik
cozeltisinde elektrokimyasal olarak polimerlestirilerek serbest filmleri hazirlanmistir.
Elde edilen kopolimerler poli(3-fenil tiyofen)den daha ¢oziiniir ve daha sicaklik igin

kararl olduklar1 gozlenmistir [52].

Shi ve Jin [53] yiiksek oksidasyon potansiyelli monomerlerin elektropolimerizasyonu
icin Bortrifloriir dietileterat (BFEE, giiclii bir Lewis asiti)’ 1 hem ¢oziicii hem de
elektrolit olarak kullamildigi yeni bir metot gelistirdi. Boylece bir¢ok monomer
ozellikle oksidasyon potansiyeli yiiksek olan Th ve tiirevi BFEE i¢inde mekanik
ozellikleri yiiksek olan ince filmler elde edildi. Bu elektrolitin kullanildigi
elektrokimyasal polimerizasyonlarda hem monomerin yiikseltgenme potansiyeli
diisiiriilmiis ve hem de elde edilen ince filmler serbest durabilen, kolaylikla sekil

verilebilen, diiz ve farkli morfolojik 6zelliklere sahip filmler haline gelmistir.

1.5 Hammet sabitleri

Bir 6nceki boliimde siibstitue gruplarin elektron verici olmalar1 halinde monomerin
yiikseltgenme potansiyelini etkin bir sekilde etkilediginden bahsedilmistir. Boylece,
siibstitue grubun Hammet sabiti ile polimer veya monomerin yiikseltgenme
potansiyeli arasinda dogrusal bir iliskinin varligindan s6z edilmektedir. Organik

kimyacilar cesitli reaksiyonlarda siibstituent etkisini calisti. Denge ve hiz sabiti
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arasindaki iligskiyi korale ederek bu etkide Serbest enerjinin 6nemli rolii oldugunu
buldular. Bu esitliklerden biri Hammet Esitligi dir. benzoik asit ile yapilan
calismalarda

mlog K£ = log P 1.2)
0 0

Burada K denge sabitini k ise hiz sabitini simgeler. m iki siire¢ i¢in alinan log-log

grafiginin egimidir ve sabittir.

AH ve AS sabit oldugunda veya dogrusal degistiginde serbest enerji iliskisi dogrusal

olacaktir. Bu iliski

logKiO =op veya logki0 =op 1.3)

Olarak verilir. Burada p ve o sirasiyla reaksiyon ve siibstitiient sabitlerini sembolize
eder. Bu sabitler para ve meta konumunda toplam elektronik etkilerin (polar, indiiktif
ve rezonans etkiler) 6l¢iimiinii saglar. Sterik etkiden dolay1 -orto konum icin faydal

degildir. [54]

1.6 Yiikseltgenme Elektropolimerizasyon Teknikleri

1.6.1 Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal yolla yiikseltgenme polimerizasyon teknigi iletken polimer hazirlamak i¢in
kullanilan en ucuz ve sik kullanilan metotlardan biridir [55, 56]. Bu yontemde
monomer yiikseltgen madde ile muamele edilir ve iiriin doplu iletken halde elde
edilir. Bu durumda nétral halde iiriin elde etmek i¢cin amonyak veya hidrazin gibi
giiclii indirgen maddelerle iiriiniin muamele edilmesi gerekmektedir. (Sekil 1.9) Bu

yontem elektrokimyasal yonteme cok benzedigi diisiiniilir. Th ve tiirevleri gibi

polimerlestirilebilirler [56].

heterosiklik monomerlerin cogu susuz FeCl; [57- 59] veya diger Lewis asitleri ile
R R 71X

R
U FeClS m NH3 or N2H2 /@\
S S /x S” /x

Sekil 1.9 : Alkil siibstitiie Th nin Lewis asiti ile polimerizasyonu.

(FeCly)x



Kimyasal polimerizasyonun en biiyilk avantaji, siibstitue olmayan heterosiklik
bilesiklerin aksine siibstitue bilesiklerden c¢oziiniirliigii yiiksek {irtin elde
edilebilmesidir. Ancak yine de bu yontem de elde edilen iiriiniin islenebilir
ozelliklere sahip olmamasi gibi bir dezavantaji mevcuttur. Lewis asitleri ile yapilan
polimerizasyonda elde edilen iiriin tanecikli yapida elde edilirken, diger giiclii
yiikseltgenlerle ortamda asir1 potansiyel olustugu icin polimerin yapist oksitlenip
bozulabilmektedir. Bu dezavantajlar elektrokimyasal polimerizasyon teknigi ile

kontrol edilebilmektedir. [60- 62]

Th ve Py gibi siibstitue olmamis heterosiklik yapilar her iki yiikseltgenme islemine
yonelik yontem icin de gecerli olmak iizere bir takim problemler tasir. Bunlar,
polimer zinciri boyunca birlesme hatalarina yol acan bazi1 istenmeyen yan
tepkimelerdir. Genelde 2-, 5- pozisyonlarinda giiclii spin yogunlugu bulunmakla
birlikte 3-, 4- pozisyonlar1 daha diisiik spin yogunlugu gostermektedir. Bu nedenle
birlesmeler genelde 3-, 4- pozisyonlarindan gerceklesir. Bunun oniine ge¢mek i¢in 3-
, 4- konumlan baska siibstitue gruplarla bloke edilir. Piroliin elektropolimerizasyonu

sirasinda miimkiin degisik kenetlenme mekanizmalar1 Sekil 1.10 de verilmektedir.
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Sekil 1.10 : Kimyasal olarak yapilan yiikseltgenme polimerizasyon sirasinda piroliin
miimkiin olan kenetlenme reaksiyonlari.



1.6.2 Elektrokimyasal polimerizasyon
Elektropolimerizasyon tekniginde radikal katyon olusturmak tizere bir dis potansiyel
uygulamak suretiyle destek elektrolit ig¢inde ¢Oziinen bir monomerin

yiikseltgenmesini (okside olmasi) icerir (Sekil 1.11).
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Sekil 1.11 : Pirol mon. a) rezonans kararlilig1 ve b) elektrokimyasal polimerizasyon
mekanizmasi.[63]

Elektrokimya iki farkli faz arasindaki ara yiizey boyunca olusan yiik geg¢isini iceren
prosesleri kapsayan genis bir alandir. Bir elektrolit ¢ozelti i¢cinde metal elektrottan
redoks aktif bir ylizeye elektron transferi ve sulu bir fazdan su ile karigsmayan organik

bir faza iyonlarin transferi elektrokimyasal proseslere 6rnek olusturmaktadir.

Basit bir elektrokimyasal hiicre, tek elektrolit fazda iki elektrot iceren bir sistemdir.
Iki elektrot arasindaki potansiyel farki 6lciilebilir. Hiicre potansiyeli bir dis devre
araciligiyla iki elektrot arasinda gerceklesen yiik transferi sirasinda sistemin
enerjisinin bir Olciistidiir. Ara ylizeydeki potansiyel farkin biiyiikliigii hem elektron
transferinin yoniinii ve hem de kinetigini kontrol eder. Boylece dinamik elektrokimya
denelerinde hiicre potansiyelinin Ol¢iimii ve kontrolii Onemlidir. =~ Dinamik
elektrokimya elektrot-¢ozelti ara yilizeyinde elektron transferini gelistirmek igin

calisma elektroduna potansiyel uygulamay1 igerir. Yani uygulanan potansiyel yiik



transferi icin gerekli siiriicii kuvveti ifade ederken gegen akim reaksiyon hizinin bir
Olciisiidiir. Bu tiir elektrokimyasal deneyler voltammetri ya da amperometri olarak
siniflandirilir. Bu teknikler calisma elektroduna uygulanan potansiyel sinyalin
seklinde kiitle transfer tiiriinde ve Olgiilen akim cevabi olarak farklilik gosterir.
Ornegin dongiilii voltametri zamana gore iicgen potansiyel dalga formunu kullanir.
Sonug¢ sinyal potansiyele karst akim olarak verilir. Akimin daha biiyiik ve genis
oldugu durumlarda yani daha genis ve biiyiik elektrotlar kullanildiginda ii¢lii elektrot

sistemi kullanilir.

Burada calisma ve referans elektroda ek olarak karsit elektrot bulundurulur.
Potansiyel referans ve ¢alisma elektrodu arasina uygulanir. Referansa dogru akim
akis1 olmadigr icin ¢alisma elektrodunun ihtiyaci olan akim akisini saglayan karsit
elektrottur. Akim akis1 karsit elektrotta elektroliz olayiyla gergeklesir. Boylece akim
asirt potansiyele ihtiya¢ duyulmadan akar. Bu durumda karsit elektrot calisma
elektrodundan daha fazla alana sahip olmali. Uygulanan potansiyeldeki hatalar1 en
aza indirmek i¢in referans elektrotu ¢calisma elektrotuna yakin yerlestirilmelidir [64].
Potansiyel uygulamasi1 sirasinda elektrotlar arasinda goriilen dengesiz direncin
diisiiriilmesi i¢in referans ve ¢alisma elektrotu miimkiin oldugunca esit yilizey alanina

ve ¢apa sahip olmalidir [65].

Elektrot yiizeyinde olusan reaksiyon adimlar Sekil 1.12 de verilmektedir.

Kimyasal G ozelti Ortami
; Reaksiyonlar
Desorpsiyon _ =EVEEAE O oo
; psly OX" = = OXcozelti .:5____% OXyiizey
/ Kutle
; Adsorpsiyon Transferi
OX'ads.
/
— ElEKtl'Ot:QOZ?Itl
ne- ' Arayiizeyi
5 Red'ads.
/ Desorpsiyon )
Kiitle
/ % Red' Transferi
Elektrot | Adsorpsiyon ——> Redyiizey T > Redcoser

Yuzeyi Kimyasal
Reaksiyonlar

Sekil 1.12 : Elektrot reaksiyonunda yer alan adimlar.
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Buna gore,
1. Cozelti ve elektrot ara yiizeyinde tiirlerin kiitle transferi,
2. Elektrot-cozelti ara ylizeyinde heterojenli elektron transferi,
3. Elektron transferi ile izlenen kimyasal reaksiyonlar,
4. Adsorpsiyon, desorpsiyon ve elektrokimyasal olarak biriktirme- ¢oziinme

gibi yiizey reaksiyonlart.

2+/3+

En basit elektrot prosesleri 1 ve 2. adimi icerir. Ornegin Ru(NH3)s ciftinde
oldugu gibi. Kiitle transferi difiizyon, migrasyon ve konveksiyon tarafindan
gerceklesebilir. Difiizyon elektrokimyasal prosesler konsantrasyon degisim hizini
icerdiginden, anahtar transfer adimdir. Elektrot reaksiyonlarinda reaksiyon hizini
kiitle transferi sinirlarsa elektrot prosesi icin difiizyon kontrollii (sinirli); aksine
heterojenli elektron transferi yavas adimsa reaksiyonun yiizey smirli bir diizende

ilerledigi soylenebilir.

1.6.2.1 Dogrusal Tarama (DTV) ve Dongiilii Voltametri (DV)

Polarografinin temelinde kullanilan elektroanalitik yontemlerden [66, 67] bazilar
voltametri teknigi olarak bilinir [68]. Baslangicta Matheson ve Nichols[69]
tarafindan kullanilan teknik daha sonra Randles [70, 71]ve Sevcik [72] tarafindan
gelistirilmistir. Bu teknikte calisma elektrotuna uygulanan potansiyel belli bir

aralikta dogrusal bir sekilde degisirken (Tarama) akim ise kaydedilir.

Yapilan ilk denemelerde potansiyel degisimi ¢ok hizli oldugu i¢in elektrik kaydedici
cihazlar kullanildi. Sonralan ise karakteristik iicgen tarama modu kullanilmaya

basland1 ve teknik dongiilii voltametri adin1 aldi. [73, 74]

Voltametrik teknik (volt-ampero-metrik) [75] , uygulanan potansiyel (E) zamanin
dogrusal bir fonksiyonu olarak kontrollii bir sekilde uygulanirken, elektroda akan
akimin (i) yine zamanin fonksiyonu olarak kaydedildigi bir tekniktir. Uyarilma
sinyali tek bir dogrusal taramadan ibaret olabildigi gibi, ¢oklu taramalardan da
olusabilir. Tek tarama durumunda baslangi¢ ve son potansiyel arasinda tek bir tarama
gerceklesir. Coklu taramada ise baslangic ve son potansiyeller arasinda istenilen
dongii sayis1 kadar tarama tekrarlanabilir. Eger tarama tek bir baslangic ve son
potansiyel arasinda gergeklestirilmis ve yon degismemis son potansiyelde
durdurulmussa bu Dogrusal Tarama Voltametrisi (DTV) adin1 alir. Ancak tarama

yon degistirip birkac kez tekrarlanmigsa dongiilii voltametre (DV) adimi alir. Bu
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teknikler International Union Pure and Applied Chemistry (IUPAC) tarafindan
verilen adlandirmasi sistemine gore DTV icin Dogrusal Potansiyel Taramali
Kronoamperometri kullanilirken; DV i¢in ise Dongiilii iiggen dalga voltametresi

adin1 alir.

Baslangi¢ potansiyelinden son potansiyel degerine giderken potansiyelin zamanla
degisimi tarama Mhizi olarak adlandirilmakta ve kullanilan prosediire gore

degismektedir.

DTV diyagraminda pik akim degerinin yarisinda (i/2) okunan potansiyel o madde

icin yar1 potansiyel pik degerini verir(E,/2). Egri kalitatif olarak sdyle aciklanabilir:

Denge halinde baslandigi icin akim gecisi ilk etapta olugmaz. Tarama bagladikca
madde yiikseltgenecegi icin cCox/Creq Oraninda bir degisim olusacak ve bu degisim
akimla sonuglanacaktir. indirgenme iiriinii elektrot yiizeyinin yakiminda tiikenecegi
icin ¢ozelti ortaminda elektrot ¢evresine difiize olurken ters yonde de yiikseltgenme
riinii difiize olacaktir. Bu sekilde madde akisi akim akisimi siirdiiriir. Bu olaylar

devam ettikce difiizyon tabakas1 gelisir.

Kantitatif olarak pik akimu (i,) asagidaki esitlikle [76] ile verilir.

i, = nFAcvaDnX 1.4)
VX = 0.4463 (1.5)

Esitlik 1.5 T=298 K icin Egsitlik 1.4 te yerine koyulursa, Esitlik 1.4
i, = (2.69x10%)n°/2Ac\OD (1.6)

seklini alir. Bu esitlik, Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. ip yi tarama hizinin
karekokiine dogru orantili olarak baglar. Yiiksek tarama hiz1 i¢in difiizyon kontrollii
akim diisiik tarama hizina kiyasla daha yiiksektir. Bu konsantrasyon degisiminden
(gradient) ve elektrot yiizeyine dogru olan madde akisinin artan hizla artmasindan

ileri gelir.

1.6.2.2 Empedans Spektroskopisi (IS)
Empedans spektroskopisi (IS) malzemelerin elektriksel 6zelliklerini ve onlarin
elektronik olarak iletken elektrotlarla ara yiizeyini karakterize etmede kullanilan yeni

ve giiclii bir yontemdir. Herhangi bir tiir kat1 ya da s1vi malzemenin kendisinde ya da
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ara yiizeyinde yer alan bagl ya da hareketli yiikiin dinamiklerini incelemek icin
kullanilir. Bu malzemeler iyonik yariiletken iyonik-elektronik ve hatta yalitkan
(dielektrik)bile olabilir. Ayrica 10* ve 10° Hz araliginda kiiciik genlikte alternatif
akim (AC) sinyale kars1 verilen frekans cevabini 6lcmek ve analiz etmek igin

kullanilir.

Elektrot  ve/veya  elektrolit malzemenin elektrokimyasal davramislarini
degerlendirmek icin elektriksel Ol¢timler kullanilir. Genel yaklasim elektrota
elektriksel bir sinyal (bilinen bir potansiyel veya akim) uygulamak ve cevabi (akim
veya potansiyel) gozlemlemek. Bu yapilirken elektrot-malzeme sisteminin zamanla
degismedigi kabul edilir. Bu sistemin Ozelliklerini, onlarin birbiriyle olan iligkisini,
sicaklik, oksijen kismi basinci, uygulanan hidrostatik basin¢ ve uygulanan voltaj ve
akim gibi degiskenlere bagliliklarin1 belirlemek IS nin temel amaclarindan biridir.
Elektriksel olarak bir sinyal verildiginde hiicrede yer alan ¢ok sayida mikroskopik
prosesler elektriksel olarak bir cevaba yol agar. Bu prosesler elektronik iletkenlerdeki
elektron transferlerini elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki elektron transferini,
elektrolitteki bozulmalar yoluyla atomlarin yigilmasini icerir. Yiiklii partikiillerin
akis hiz1 elektrot ve elektrolitin ohmik direncine ve elektrot-elektrolit ara

yiizeyindeki reaksiyon hizlarina baglidir.

Elektrot-malzeme sisteminin iletkenligini etkileyen sisteme 6zgii olan ozellikler IS
ile caligilabilir. IS spektrumundan tiiretilen parametreler iki kategoriye ayrilir: 1)
iletkenlik, dielektrik sabiti, yiiklerin hareketliligi, yiiklii tiirlerin konsantrasyonu gibi
sadece materyalin kendine 6zgii olanlar, 2) adsorpsiyon-reaksiyon hiz sabiti, ara
yiizey bolgesinin kapasitansi, elektrodun yapisindaki nétr tiirlerin difiizyon katsayisi

gibi elektrot-materyal ara yiizeyine 6zgii olanlar.

Empedans AC empedans1 ya da kompleks (karmasik) empedans olarak tasarlanir.
Empedans monokromatik (tek renkli) sinyalle olgiilen frekansa bagli empedans
uygulamasini ifade eder. Monokromatik sinyal v(t)=Vpsin(ot) kararli hal akimi ise
i(t)= Im sin (ot +0) ile verilir. Burada 6, potansiyel ve akim arasindaki faz farkini

ifade eder. Resesif (direng) davranisi i¢in O(sifir) a esittir. Empedans
Z(w) =Z"+jz" 1.7)

ile verilir. Koordinat ekseninde bu degerler tek basina,
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Re(Z) =Z' = |Z| cos(8) ve Im(Z) = Z" = |Z|sin (0) (1.8)

bu esitlige gore 0 sifira esit oldugunda Z(w)=7’(w)ye esit olur bu diren¢ davranigini

gosterir.

IS de 6nemli rol oynayan empedansa bagh oOlgiilen ve tiiretilen nicelikler vardir.

Bunlar admitans olarak bilinir.
Y=Z1=Y'+Y" 1.9

Karmagik alanda v=Zi veya i=Yv. Resesif veya kapasitif komponentlerle ifade etmek

istersek,
Z = Rs(w) — jXs(w) ve Y = G,(w) + jB,(w) (1.10)

burada Xs=[wCs(w)]-1 olup reaktansi, Bp=wCp(w) susseptansi belirtir. S alt indisi
seriyi p alt indisi ise paralel baglilig1 ifade eder. Diger iki miktar ise modulus M ve

dielektrik gecirgenlik olarak tanimlanir.

24



2. BOLUM

2.1 Literatiir Arastirmasi

Bor, periyodik tablonun 3A grubunda bulunan atom numarasi 5 olan ve kimyasal
sembolil B olan bir elementtir. Bor elementi yer kabugunda ve yildiz sisteminde az
bulunan elementlerden biridir. Suda ¢oziinebilen Borat mineralleri seklinde dogada
bulunur. Boraks ve kerrnit en bilinenlerdir. Organik kimyada bircok bilesigin
sentezinde kullanilan Suzuki kenetlenme reaksiyonlarinda boronik asit tiirevleri ve
esterleri olarak siklikla kullanilir. Bor tip uygulamalarinda da genis yer almistir. Kotii
huylu tiimérlerin tedavisinde Bor Neutron Capture Therapy (BNCT) metodu
kullanilir. Bu amagla pek cok bor igeren niikleik asitlerin iiretimi ve aragtirmasi
yapildi. Bu niikleik asitler DNA mnin yapisina gegerek Tiimoriin gelisimini
durdurabilmektedir. [the rationale for the development of boron containing
nucleosides for boron neutron capture therapy] [77]. Ayrica bazi kimyasal
polimerizsyon tekniklerinde katalizor baslatic1 karisimi olarak kullanimi mevcuttur.

Yapilmis bazi caligmalar;

Monometakrilat-politetrahidrofuran (MA-PTHF) makromolekiilleri BFEE baglatici

olarak kullanildig1 katyonik halka agilmasi polimerizasyonu ile hazirlanmistir. [78]

Bor trifloriir norbornen in polimerizasyonunda baslatici olarak kullanildi. Nikel
tetrakis tri-Fenil Fosfin [Ni(PPh3)4]/ BFEE sistemi norbornenin polimerizasyonunda
oldukga aktif bulundu. Katalitik aktivitesi 4200 kg/(mol Ni) ve intrinsik vizkozitesi
1.30 dl/g a kadar yiikseldi. Katalitik aktivite, polimer verimi, polimer molekiiler
agirlik reaksiyon parametrelerinin degisimi ile kontrol edilebilir. Norbornen

polimerizasyonunda aktif tiirlerin [Ni]-H tiirii maddeler oldugu bulundu [79].

Norbornen polimerizasyonunda Palladyum bis asetil asetonat [Pd(Acac),]/BFEE
sisteminin de oldukca aktif oldugu bulunmustur. Katalitik aktivite 20,220 kg/(mol
Pd) ye ve intrinsik viskozite de 2.64 dL/g e ulasmistir. Katalitik aktivite, polimer
verimi ve polimer molekiiler agirlik reaksiyonun parametreleri ile kontrol edilebilir

[80].
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Palladyum karboksilat [Pd(carboxylate),]/BFEE katalizor sistemi ile katalitik aktivite
154 100 kg/(mol Pd) a yiikselmistir. Agirlik ortalama molar kiitle 293 800 g/mol
olarak hesaplanmistir. Molar kiitle dagilimi aktif katalizor tiirlerinin tek tarafta ve

olduk¢a homojen karakterde oldugunu igerir [81].

Elektrokimya da ise Tetrafloroborat (BF, ) anyonu tasiyan cesitli tuzlar seklinde
elektrolit olarak kullanilir. Bunun yaninda son zamanlarda siklikla Bor tri-Floriir ve
eter kompleksi halinde %46.5-49.5 oraninda BF; icerigiyle Bor triFloriir Dietil Eterat
(BFEE) ad1 altinda elektrokimyasal polimerizasyon islemlerinde hem ¢oziicii ve hem
de elektrolit olarak kullanmilmaktadir. Yapilan bir ¢alismada Th 0.1M
Tetrabutilamonyum perklorat (TBAP)/Asetonitril (ACN) cozeltisinde 1.70 V da
yiikseltgenirken; BFEE icinde 1.45 V da yiikseltgenmistir. Hatta ACN c¢ozeltisinde
dongii devam ettikce akim degeri diismiis Pt elektrot etrafinda polimer film
gozlenmemistir [45]. BFEE c¢ozeltisi giiclii bir Lewis Asitidir. Aromatik
monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonunda katalizor olarak
kullanilmaktadir. Dietil eter i¢inde [(C,Hs),0%]BF, seklinde polar molekiil olarak
bulunmaktadir. Bu polar molekiil sayesinde iletken ortam olusturulur. Bu ¢ozelti
elektrokimyasal olarak genis bir potansiyel araliginda kararhidir. Tiyofenin siilfiir
atomu BF; ile koordine olabilecek serbest elektron ¢ifti bulundurur. BF; iin giiclii
elektrofilik 6zelligi monomerin oksidasyon potansiyelinin diismesine sebep olur.

Tiyofende bu diisiis Ag/AgCl e kars1 1.65 V dan 1.0 V a olarak bulunmustur [82].

Ayrica giiclil lewis asidi, ugucu, toksin ve neme hassasiyet gibi 6zelliklerinden dolay1
BFEE c¢oziicii karigimi olarak da kullamildi. Asetik asit [83], ACN, Dietileter gibi
coziiciilerle karisim sistemi olusturularak kullanildi. Bu sayede asitligi de biraz
diigiiriilmiis oldu diger ¢oziiciiyle kompleks olusturup daha iletken hale gectigi
durumlara da rastlamlmistir. Ornegin, asetik asit ve BFEE tek basmna diisiik
iletkenlige sahipken; ikisinin olusturdugu karisim daha yiiksek iletkenlik gdstermistir
[84]. Asetik asit ve BFEE arasinda hidrojen bagindan daha giiclii bir etkilesim olusur
ve bu etkilesim sonucu asetik asitin niikleofilliginin diisiisiine ve asetik asit ile BFEE

nin olusturdugu kompleks yap1 iyonlastigi icin iletkenligin artisina sebep olabilir.

Lewis asidi olarak BF; birer lewis bazi olan tiyofen, benzen karbazol gibi
monomerlerle etkilesebilir ve bu etkilesme sonucu bu bilesiklerin rezonans enerjileri
diiser. Boylece bu bilesiklerden elektron koparmak daha kolaylasir. Yalniz belli bir

BFEE iceriginden sonra hem monomerin ¢oziinmesi hem de elektrolit karigimin
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iletkenligi diistiigii i¢in oksidasyon potansiyeli tekrar yiikselebilmektedir. Naftalen de
elektropolimerizasyonunda BFEE iceren karisim elektrolit kullanilan bir bagka
monomerdir. Burada Trifloro Asetik asit (TFA) ile BFEE karisimi kullanilmistir.
Asetonitril gibi notr bir elektrolitte 1.55 V olan oksidasyon potansiyeli bu ortamda
1.0 V olarak bulunmustur. 5% oraninda poli(etilen glikol) (PEG) ilavesiyle ise bu
potansiyel degeri 0.7 V a diigsmiistiir. Elde edilen serbest filmin iletkenlik degeri ise

5.9%10” S cm™ olarak bulunmustur [85].

Benzen hacimce 2:1 oraninda BFEE ve TFA ten olusan ¢oziicii-elektrolit karistminda
elektropolimerizasyona ugratilmis ve bu ortamda notr ortama (2V) gore daha diisiik

potansiyelde (1.5V) yiikseltgenme gergeklesmistir [86].

3-klorotiyofenin elektropolimerizasyonunda ise yine BFEE ve TFA karisim

kullanilmigtir. Yikseltgenme potansiyeli 2.18 V dan 1.54 V a gerilemistir [87].

Poli(9-bromfloren) (PBFe) film de BFEE ve %15 TFA karnisik ¢ozeltisinde
elektropolimerizasyon sonucu elde edilen bir film dir. Yiikseltgenme potansiyeli
ACN + 0.1 mol L™ Tetrabutilamonyum tetrafloroborat (BusNBF,-TBATFB) icinde
1.7 V iken; bu ortamda 1.3 V olarak bulunmustur [88].

%26 BFEE ile %5 Poli(etilen glikol) (PEG, 400) iceren asetik asit ¢ozeltisinde

serbest polikarbazol filmler hazirlanmigtir. Bu filmler 10 2 Sem ' lik iletkenlik

gostermektedir. Karbazolun yiikseltgenme potansiyeli 0.1 molL ™' BusNBF; iceren

asetonitrilde 1.36 V iken, bu ortamda 0.89 V olarak dl¢iilmiistiir [83].

BFEE ortaminda elde edilen Poli(p-fenilen)(PPP) filmler olduk¢ca homojen ve
makasla kolaylikla kesilip sekil verilebilecek diizeyde esnek yapida filmler elde

edilebilmektedir.

Serbest Poli(p-fenilen) (PPP) filmler benzenin BFEE ve TFA dan olusan elektrolit
karisiminda benzenin yiikseltgenmesi ile elde edildi. Monomerin yiikseltgenmesi
kullanilan ortamda yaygin kullanilan ¢6ziicii ortamlarina kiyasla daha diisiik
potansiyelde gerceklesmistir. Bu ortamda elde edilen filmler ayrica daha parlak,

esnek ve kolaylikla sekil verilebilir durumdadir. [89]

10%, 18% and 26% BFEE iceren asetik asit ¢ozeltisinde Karbazolun yiikseltgenme
potansiyeli 0.94, 0.93 ve 0.89 V olarak bulunmustur. %032 de ise 0.9V oldugu

gbzlenmistir.
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Karbazol ve Noktilkarbazol, N-(6-bromohekzil)karbazol, 1,6-bis(karbazolil)hekzan
gibi tiirevleri BFEE veya BFEE + Tri-klormetan (CHCl3) karisik elektrolit ortaminda
anodik olarak elektropolimerizasyon yontemiyle filmleri elde edildi. Elde edilen film

monomersiz BFEE ¢o6zeltisinde iyi redoks davranis gosterdi. [90]

Aym sekilde elde edilen Poli(indol) (PIn) filmler de diiz kaplandigi elektrot
yiizeyinden rahatlikla elle alinabilir serbest filmler halindedir. Bu filmin morfoloji
analizi de yiizeyin nanometrik Olceklerde olan taneciklerden olustugunu
gostermektedir. ACN/su karisiminda elde edilen filmlerin morfolojisi ise diizensiz
tanecik gelisiminden ve cicek ve karnabahar goriiniimlii topaklanmalardan ibaret bir
yiizey oldugu ortaya koyulmustur. bu morfolojide olusan fark doplama ve dedoplama
sirasinda dopant anyonun polimer yapisina giris ¢ikisini kolaylastirir. Bu sayede elde

edilen PIn filmi iyi redoks davranig sergiler. [91]

80% etil eter iceren BFEE ortaminda elde edilen poly(indole-5-carboxylic acid)
(PICA) filmlerin makroskopik olarak diiz, siki ve metalik siyah renkte oldugu
mikroskopik acidan ise nanometre boyutundaki taneciklerden olusan bir yiizeye
sahip oldugu gozlenmistir. Bu morfoloji katkilama anyonlarinin polimer yapisina

girig-¢cikis hareketini kolaylastirmaktadir. [92]

BFEE ortaminda elde edilen filmlerin morfolojisinin farkli olusu yani morfolojiyi

etkilemekte olusu [46] bu ortamdaki empedans parametrelerini de etkilemektedir.

Bu nedenle, BFEE ortaminda elde edilen filmlerin ve polimerlerin farkli hizlarda
olusan birka¢ adim iceren elektrokimyasal islemleri incelemek i¢in AC empedans
teknigi yaygim bir sekilde uygulanmistir. Bu nedenle, Poli(floren) (PFO) filmlerin
AC empedans spektroskopisi monomersiz BFEE de alinmistir. BFEE nin
BF:;(E,0);” ve (Et,0)" seklinde iyonlarina ayrismasi zor oldugu icin iletkenligi
nispeten diisiiktiir (taze distillenmis BFEE nin 400uScm™). Bu nedenle polimer film
ve elektrolit yiiksek dirence sahip oldugu bulunmustur. Ayrica uygulanan
potansiyelin artmasi durumunda yiiksek frekans bolgesinde olusan yari-dairenin
daralmas1 gozlenmistir. Bode grafikte frekansa bagli olarak empedans degeri
digerken, yiiksek oksidasyon seviyesinde iki farkli hizla degisim gosterir. Cok
yiikksek potansiyelde zincir yapisini bozan asir1 potansiyel gézlenmekte ve diisiik

frekans bolgesinde empedans degerinde yiikselis kaydedilmistir. Polimerin doplu ve
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dedoplu hallerini sergileyen potansiyel araliklarinda empedans biiyiikliigiinde 6nmeli

degisimler olugmaktadir [93].

Elektro optik uygulamalar icin 3-heksil tiyofen (3-hTh) karbon nanotiip —flor doplu-
kalay oksit ¢aligma elektrodu kullanilarak elektropolimerizasyonu gerceklestirilmistir

[94].

3-hTh monomer caligma elektrodu olarak karbon fiber mikro elektrodu iizerinde
cesitli  yontemlerle  karakterize edilmek {iizere elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile
Elektrolit/Poli(3-hTh)/Elektrot sisteminin diisiik frekans kapasitans degeri (Cpp)
1.394 mF cm™ bulunmustur. Yapilan esdeger devre modellemesinde ise en iyi uyan

modelin R(QR(CR)(RW))(CR) oldugu tespit edilmistir [95].

2.2 Tezin Amaci

Th’in elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in yiiksek potansiyel uygulamak gerektigi
bilinmektedir. Ancak uygulanan kosullara bagli olarak polimerizasyonun
gerceklestigi potansiyel degeri degisiklik gostermektedir. Bunun yaninda yapilan
caligmalarda elde edilen polimer yiizeylerinin morfolojisinin 6zellikle iyonlarin
polimer yiizeyinde bulunan gozeneklerine giris c¢ikislarim kontrol edeceginden
yiizeyin bilinmesi ve kontroliiniin 6nemli oldugu vurgulanmaktadir. Ciinkii polimerin
yiizeyine dogru olan iyon hareketi, polimerin doplanmasini ve dolayisiyla kapasitif
ozelliklerini etkilemektedir. Farkli BFEE oranlarin1 iceren ACN cozeltisinden elde
edilen poli(3-dTh) nin diigiik frekans kapasitans degeri (Crr), BFEE orani arttik¢a
diistiigii bulunmustur. Bu, BFEE nin yapiya katilmasi ve morfolojinin degismesiyle
iliskilendirilebilir [47] diger taraftan ylizeyde olusan gozenekli yapmin ve
taneciklerin sekline bagl olarak dopant anyonun yapiya giris ¢ikisini kolaylastirdigi
[90] ve bu sayede polimerik filmin ve elde edilen elektrolit /polimerik film/elektrot
sisteminin empedansina ve kapasitans faz agis1 gibi elektrokimyasal empedans
parametrelerine etki edecegi ongoriilmektedir. Bu bilgiler 1s18inda Th ve tiirevlerinin
(3-mTh, 3-hTh, 3-dTh) yiikseltgenme potansiyelinin ve elde edilen film yiizeylerinin
kullanilan ortamdan nasil degistigi ve bu degisimin kapasitif o6zelliklerine ve
empedansina nasil etki edecegi arastirilmistir. Elde edilen sonuglarla kapasitifligin
kontrolii incelenmistir. Bu amacla Th ve tiirevleri farkli BFEE oran1 iceren ACN

¢ozeltisinde elektropolimerizasyona ugratilmis ve yiikseltgenme potansiyelleri DTV
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ile kiyaslanmistir. Polimer olusumlar1 ise DV ile irdelenmis ve elde edilen
elektrolit/polimer/elektrot sisteminin NaClO4-ACN elektroliti i¢indeki empedans
degisimi EIS ile karakterize edilmistir. Ayrica BFEE nin elektrolit olarak
kullanilmast durumunda elde edilen polimer yiizey ozelliklerinin ve buna bagl
olarak empedans ozelliklerinin nasil degisecegini ve bunun nasil kontrol
edilebileceginin incelenmesi ve ylizey oOzellikleri ile dopant anyonun yap1 ile

etkilesimi ve/veya yapiya katilmasimi iligskilendirilmesi amaglanmistir.

Elektron verici ve alici monomerlerin kenetlenme tepkimeleri ile olusturdugu
komonomerler  hazirlanarak ana  monomerin  yiikseltgenme  potansiyeli
diisiiriilmektedir. Bu amagla Th ile imidazol iceren komonomer hazirlanmis ve bu
komonomerin BFEE ortaminda yiikseltgenme potansiyeli ve EIS parametrelerindeki

degisim incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanmilan Kimyasallar

Bu calismada monomer olarak; Tiyofen (Th, ALDRICH), 3-metil Tiyofen (3-mTh,
ALDRICH 374024), 3- hekzil Tiyofen (3-hTh, ) ve 3-dodesil Tiyofen (3-dTh,
ALDRICH) satin alindiklar1 gibi 0.1M olarak hazirlanip kullamilmistir. Ayrica
elektrolit olarak 0.1IM sodyum perklorat (NaClO4-98%-S1513), 0.IM
Tetrabiitilamonyum perklorat ve bortrifloriir dietileterat (BFEE, %46.5-49.5 BF;
icerikli, FLUKA 15720); ¢oziicii olarak ise asetonitril (ACN, ALDRICH 34888)

kullanilmastir.

3.2 Kullamilan cihazlar

3.2.1 Dogrusal taramali voltametri (DTV) - dongiilii voltametri (DV)

Elektrokimyasal polimerizasyon (Dogrusal Taramali Voltametri ve Dongiilii
Voltametri) ve empedans Ol¢iimleri Princeton Applied Research marka 2263 model
potentiostat/galvanostat cihazinda yiiklii olan PowerSuit programi kullanilarak
almmigtir.  Polimerizasyon tek hiicrede {iglii elektrot sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu sistemde karsit elektrot olarak 0.5 mm caph Pt tel
kullanilmigtir. Referans elektrot olarak Ag tel kullanilmis olup, bu elektrot ferrosene
kars1 kalibre edilmistir. Calisma elektrodu olarak ise incelenen etkiye gore, Pt tel,
Altin (Au) tel, Karbon Fiber (CF) ve Indiyum Kalay Oksit kapli Polietilen Teraftalat
(ITOPET) kullanilmistir. Kullanilan tiim elektrotlar alumina (Polishing suspension
agglomerate free-0.05 micron Type: CRS85S) tozlar1 ile molekiiler diizeyde
parlatilmistir. Daha sonra su ve aseton ile yikanip kurutulmustur. Kaplama islemi
elektrotlarm 1 cm? lik alanda olmasmna elektrotlarin birbirinden yaklagik 1 cm lik

mesafede durmasina dzen gosterilmistir.
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3.2.2 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve esdeger devre
modellemesi (EDM)

Empedans ol¢iimleri oda kosullarinda ve monomer icermeyen elektrolit ortaminda
alimmistir. Bu 6l¢iimler Elektrokimyasal empedans yazilim (PowerSine) programinda
10 mHz ve 100kHz frekans araliginda ve 10 mV luk AC sinyal uygulanarak
alinnigtir. Olgiimlerden alinan empedans verileri ise bir AC Empedans verileri
Analiz Yazilm Programi olan ZSimpWin (Version 3. 10) kullanilarak

degerlendirilmistir.

3.2.3 Fourier transform infrared-attenuated reflectance (FTIR-ATR)
spektroskopisi olciimleri

Elektropolimerizasyon sirasinda BFEE nin yapiya katilip katilmadigim gostermek
icin elde edilen ince filmlerin yap1 analizleri Fourier Transform Infrared-Attenuated
Total Reflectance (FTIR-ATR) spektrofotometresi (Perkin-Elmer, Spektrum One,
elmas ve ZnSe kristal C70951 iceren ATR bashgma sahip). Spektrum 650 ve
4000cm™ araliginda alind1.

3.2.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM)
Ilgili kosullarda elde edilen ince film yada kaplamalarin SEM goriintiileri Gemini
Leo Supra 35 VP marka SEM cihazi kullanilarak elde edilmistir. Bu goriintiiler 30kV

luk bir voltaj uygulanarak alinmistir.

3.2.5 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Bu mikroskop goriintiileri ile yiizeyin topografik haritasimm ve 3 boyutlu
goriintiistiniin yaninda yiizeyin piiriizlilk (Roughness, R) degeri de elde edilmektedir.
Bu deger, yazihmin asagidaki esitlik kullanilarak yaptigi hesaplamadan elde

edilmistir.
1 - -
Sa = 3 Zieo Zico 12Ca y) (1.11)

Bunun i¢in 60 um bagslikli Nanosurf EasyScan AFM kullanilmis olup, kullamilan
yazilim EasyScan 2™ yazilimidir. Tiim analizlerde Al kapli yiiksek rezonans frekans
silikon tipler non-contact mod da kullanildi. Tiim piiriizliiliik degerleri ise analiz olan
film yiizeyinin 5 farkli yerinden alinan piiriizliiliik degerlerinin otalamas1 alinarak

belirlenmistir
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, ticari olarak alinan Th ve tiirevlerinin (3-mTh, 3-hTh ve 3-dTh)
ve yeni sentezlenen 2,3,4-tritiyofenilimidazol [Im(Th);] komonomerinin 0.1M
NaClOy iceren ACN (%0 BFEE) ortamindaki polimerizasyonlari sirasinda, elektrolit
olarak ortama ilave edilen degisik oranlardaki BFEE’ nin monomerlerin ve
polimerlerin yiikseltgenme potansiyelleri, elde edilen polimer filmlerin redoks
davraniglari, kapasitans 0Ozellikleri, morfolojik o©zellikleri {izerindeki etkileri
sistematik olarak incelenmistir. Bu amacla ACN ortamina monomer ve amaca uygun
olarak hacimce % 0, 20, 40, 60, 80 ve 100 oraninda BFEE ilave edilmis olup;
karakterizasyon voltametrik, EIS, FTIR-ATR, AFM ve SEM olciimleri ile
yapilmistir. % 0 BFEE ortaminda elektrolit olarak 0.1 M NaClOy kullanilirken; diger

ortamlarda NaClO,4 kullanilmamustir.

4.1 BFEE’nin Monomerlerin Yiikseltgenme Potansiyeline Etkisi

Literatirde BFEE nin, 6zellikle Th ve tiirevlerinin yiikseltgenme potansiyellerini
diistirdiigii belirtilmektedir [82-87]. BFEE’nin literatiirde de belirtilen bu etkisini
gostermek icin; Th, 3-mTh, 3-hTh ve 3-dTh monomerlerinin %0 BFEE (0.1M
NaClO4-ACN) ve %60 BFEE ortamlarinda, 0.0-2.0 V potansiyel araliginda 50 mV/s
tarama hizi anodik polarizasyon egrileri elde edilmis (Sekil 4.1) ve bu egrilerden
monomerlerin oksidasyon potansiyelleri (Eoy) elde edilerek kiyaslanmistir. Sonuglar

Cizelge 4.1 de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.1 : Th ve tiirevlerinin 0.1 M NaClO4-ACN (%0 BFEE) ve %60 BFEE (i¢
grafik) iceren ortamlarda 50 mV/s tarama hiziyla elde edilen anodik
polarizasyon egrileri.

%0 BFEE ortaminda Th’nin yiikseltgenme potansiyeli 1.81 V iken; %60 BFEE

ortaminda yiikseltgenme potansiyeli daha diisiik potansiyel degerine (1.71V)

kaymaktadir.

Cizelge 4.1 : Monomerlerin %0 ve %60 BFEE ortamlarinda elde edilen oksidasyon
potansiyelleri (Eox)

Monomer Eox, V
%0 BFEE %60 BFEE
Th 1.81 1.71
3-mTh 1.21 1.01
3-hTh 1.52 1.62
3-dTh 1.59 1.45

Alkil substitiiye Th tiirevleri durumunda ise; %0 BFEE de, 3-mTh, 3-hTh ve 3-dTh

icin ylikseltgenme potansiyelleri sirasiyla 1.21 'V,

1.52 V, 1.59 V olarak

belirlenirken; %60 BFEE ortaminda, sirasiyla, 1.01 V, 1.62 V, 1.45 V olarak
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belirlenmistir.  Sonug¢ olarak Th ve tiirevlerinin BFEE ortaminda daha diisiik

potansiyelde yiikseltgenebildigi gozlenmistir.

Monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonlari potansiyodinamik bir yontem olan

dongiilii voltametri ile gergeklestirilmis, elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.

4.1.1 Farkhh BFEE ortaminda Th’in yiikseltgenme potansiyelinin incelenmesi
Sekil 4.2 de 0.1 M Th monomerinin farklit BFEE iceren ACN ortaminda 50 mV/s
tarama hiz1 ile elde edilen anodik polarizasyon egrilerini gosterilmektedir. Bu %0

BFEE ortaminda Th yiikseltgenme potansiyeli 1.8 V olarak gézlenmistir.

3,0
| %0 BFEE
—— %20 BFEE
2,5 - %60 BFEE
%80 BFEE
2,0 %100 BFEE
<«1,5
E
£
51,0
<
0,5 -
0’0_ /7' _/
-0,5 — ———

. . ; .
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Potansiyel /V

Sekil 4.2 : 0.1 M Th monomerinin farkli BFEE iceren ACN elektrolit ortaminda 50
mV/s tarama hiz1 ile elde edilen anodik polarizasyon egrileri.

Elde edilen voltamogramlara gore, BFEE oran1 %0 iken 1.8 V olan yiikseltgenme
potansiyeli, %20 de 1.4V; %40 da 1.3V; %80 de 1.2V ve %100 BFEE de 1.05V

olarak gozlemlenebilmektedir.

4.1.2 Farkh BFEE ortaminda 3-dTh’in yiikseltgenme potansiyelinin incelenmesi
BFEE nin, uzun alkil zinciri iceren 3-dTh nin yiikseltgenme potansiyeli iizerindeki
etkisini gormek i¢in farkli oranlarda BFEE iceren ACN cozeltisinde polarizasyon
egrileri elde edilmistir (Sekil 4.3). 3-dTh nin yiikseltgenme potansiyeli, %20, 40, 60,
80 ve 100 BFEE iceren elektrolit karisimlar igin sirasiyla 1.16 V, 1.13 V, 0.97 V,
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1.07 V ve 0.89V olarak degisim gostermistir. Goriildiigii gibi BFEE orani arttikga
yiikseltgenme potansiyeli beklendigi gibi diisiis gostermektedir. 3-dTh monomeri
icin % 0 BFEE ortaminda (0.1M NaClO4-ACN) elektrot yiizeyinde polimerizasyon

gbdzlenmemistir. Bu nedenle, grafiklerde buna ait veriler verilememektedir.
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Potansiyel /V

Sekil 4.3 : 0.1M 3-dTh monomerinin farkli BFEE iceren ACN elektrolit ortaminda
50 mV/s tarama hiz ile elde edilen anodik polarizasyon egrileri

4.1.3 Th nin yiikseltgenme potansiyeline BFEE nin etkisi
Sekil 4.4, 0.1M Th nin %100 ve %0 BFEE ortamlarinda alinan dongiilii

voltamogramlarini gdstermektedir.
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Sekil 4.4 : 0.1 M Th monomerinin %100 BFEE ve %0 BFEE-0.1M NaClO4/ACN-(i¢
grafik) elektrolit ortaminda 50 mV/s tarama hiz1 ile alman dongiilii
voltamogramlari.

Goriildiigii gibi %100 BFEE ortaminda Th’in daha diisiik potansiyelde
yiikseltgenerek daha diizenli bir sekilde elektrot yiizeyinde polimerlestigi
gozlenirken, %0 BFEE ortaminda daha yiikksek potansiyelde yiikseltgendiginden
dolay1 ¢alisma elektrodu yiizeyinde polimerlesme gozlenebilmesi i¢in anodik limit
potansiyelinin 2.0 V a yiikseltilmesi gerektigi gozlenmektedir. Ayrica %100 BFEE
ortaminda polimerizasyon sirasinda gozlenen akim degerleri % 0 BFEE ortamina
gore yaklagik 100 kat daha yiiksektir ve dongii sayis1 arttikga akim degerlerindeki
artis daha yiiksektir. Bu sonu¢ BFEE ortaminda elektrot yiizeyinde daha fazla

polimer biriktigini gostermektedir.

Ayrica ilk dongiiden sonraki dongiilerde goriilebilen ve monomer yiikseltgenme
pikinin disinda ondan daha diisiik potansiyel degerinde olan ve polimer olusumunu
belirten pikler ise polimerin yiikseltgenmesini temsil etmekte olup, Poli(Th) icin bu

kosullarda yaklagik 0.7V olarak gézlemlenebilmistir.

4.1.4 3-mTh nin yiikseltgenme potansiyeline BFEE nin etkisi
3-mTh monomerinin %100 BFEE ve %0 BFEE ortaminda elde edilen dongiilii

voltamogramlar Sekil 4.5 de verilmektedir. Goriildiigii gibi, ayn1 dongii sayis1 esas
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alindiginda 3-mTh monomerinin elektropolimerizasyonu sirasinda %0 BFEE
ortaminda %100 BFEE ortamina gore daha diisiikk akim degerleri gozlenirken ayni
ortaminda %100 BFEE ortamima gore daha yiiksek potansiyelde yiikseltgendigi

gozlenmektedir.
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Sekil 4.5 : 0.1 M 3-mTh monomerinin %100 BFEE ve %0 BFEE-0.1M
NaClO4/ACN- (i¢ grafik) elektrolit ortaminda 50 mV/s tarama hiz1 ile
alman dongiilii voltamogramlari

4.1.5 3-dTh nin yiikseltgenme potansiyeline BFEE nin etkisi

3-dTh monomeri ise %0 BFEE ortaminda 1.8 V a kadar potansiyel uygulanmasina
ragmen elektropolimerizasyonu gerceklestirilememistir. Sekil 4.6 daki i¢ grafik bu
kosulda elde edilen dongiilii voltamogrami gosterirken; dis grafik ise %100 BFEE
ortamindaki elektropolimerizasyonun dongiilii voltamogramimi gostermektedir. bu
ortamdaki polimerizasyon sirasinda dongii sayis1 artik¢a akim degerinin arttig1 ve bu
kosulda elde edilen filmler yiizeyde daha kararli bir polimer tabakasi olusturdugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.6 : 0.1 M 3-dTh monomerinin %100 BFEE ve %0 BFEE-0.1M
NaClO4/ACN- (i¢ grafik) elektrolit ortaminda 50 mV/s tarama hizi ile
alinan dongiilii voltamogramlari.

Yine %0 BFEE ile %100 BFEE ortaminda elde edilen akim degerleri kiyaslanirsa,
%100 BFEE ortaminda elde edilen akim degerleri %0 BFEE de elde edilen akim
degerlerinden yaklasik 10 kat daha yiiksektir. Bunun yaninda diger monomerlerin
polimerizasyonunda goézlendigi gibi 3-dTh monomeri de %100 BFEE ortaminda
daha diisiik potansiyelde yiikseltgenmistir.

Elde edilen polimerin elektro aktifligini incelemek icin ise monomer i¢cermeyen 0.1
M NaClO4-ACN elektrolit ortaminda farkli tarama hizlarma bagh olarak akim-
potansiyel grafikleri elde edilmistir. Sekil 4.7 her iki ortamda elde edilen poli(3-dTh)
nin farkli tarama hizlarina bagli olarak aliman potansiyel-akim grafigini

gostermektedir.

Grafikler incelendiginde % 100 BFEE ortaminda elde edilen polimerin yiikseltgenme
ve indirgenme pik potansiyelleri %0 BFEE ortaminda elde edilen polimerin

yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyellerinden daha diisiik oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.7 : %100 BFEE ve %0 BFEE (i¢ grafik).ortamlarinda elde edilen Poli( 3-
dTh) nin tarama hizina bagl akim-potansiyel grafigi

Yapilan incelemelerden hem monomerin ve hem de polimerin yiikseltgenme
potansiyellerinin BFEE varligindan etkilendigi sonucuna varilmstir. Oyle ki; %0
BFEE ortaminda 3-dTh monomeri 1.4V da yiikseltgenirken, %100 BFEE ortaminda
ise 0.79V da yiikseltgenmistir. Polimerin ise yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelinin % 100 BFE ortaminda 0.36V oldugu gozlenmistir (Sekil 4.8).
Karsilastirma yapabilmek icin monomer ve polimerin yiikseltgenme potansiyelindeki
farkli BFEE oranlarina gore degisimi aym grafikte gosterilmistir. Goriildiigi gibi
polimer durumunda konjugasyon arttig1 i¢in yiikseltgenme potansiyelleri diismiis ve
bu diisiiste monomere gore daha yiiksek bir egim elde edilmistir. Bu sonu¢ BFEE nin
polimerin yiikseltgenme potansiyeline daha cok etki ettigini gostermektedir.
Potansiyelin diisiirmesine sebep olarak, Th deki siilfiir atomu ile BFEE’ de bulunan
bor atomunun etkilesimi gosterilmektedir [85]. Bundan dolayi, BFEE oram artik¢a
potansiyeldeki diismenin ve polimerin yapisinda daha fazla S atomu oldugu i¢in bu
azalmanin daha fazla olmasinin ayni bu sekilde S atomu ile bor atomunun

etkilesiminden kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.8 : BFEE nin 3- dTh ve Poli[(3-dTh)]’in yiikseltgenme potansiyeline etkisi.

Farkli tarama hiziyla elde edilen akim-potansiyel voltamogramlarindan elde edilen
yiikseltgenme ve indirgenme pik akim degerlerinin (Ip) tarama hizinin karekokiine
karsilik grafige ge¢irilmesi ile polimerin redoks davranisinin difiizyon kontrollii olup
olmadig1 anlasilabilmektedir ( Sekil 4.9). Boylece polimerin elektro aktifligine iliskin

bilgiler elde etmek miimkiin olmaktadir.
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Sekil 4.9 : %100 BFEE ve %0 BFEE ortamlarinda elde edilen Poli(3-dTh) polimer
filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme pik akimlarinin tarama hizinin
karekokiinii ile degisimi

Grafikten de goriildiigii gibi elde edilen dogrularin R’ degerleri 0.98-99 araligindadir.

Buna gore, %100 BFEE ve %0 BFEE iceren ortamlarda elektrokimyasal proses

difiizyon kontrolliidiir. Benzer sekilde diger oranlarda elde edilen polimerlerin

degisik tarama hizlarindaki voltamogramlari kullanilarak akim- tarama hiz1 grafikleri

cizilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 : Frakli BFEE ortamlarinda elde edilen Poli(3-dTh) polimer filmlerinin
yiikseltgenme ve indirgenme pik akimlarinin tarama hizinin karekokiinii
ile degisimi.

Bu grafiklerden yararlanarak Randles-Sevcik esitligi  kullanilarak diftizyon

katsayilart elde edilmistir (Cizelge 4.2). % 100 BFEE ortaminda difiizyon

katsayisinin daha diisiik olmasinin dopant anyonun biiyiik olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Cizelge 4.2 : Poli(3-dTh) filmi i¢in elde edilen difuzyon katsayilarinin BFEE orani
ile degisimi

BFEE orani | 0O 20 40 60 100
%
D /cm’s™ 0.310 0.036 0.067 0.073 0.057

4.2 BFEE nin Polimerlerin Elektrokimyasal Empedans Parametrelerine Etkisi

BFEE nin monomerlerin yiikseltgenme potansiyel degisimine etkisi yukaridaki
grafiklerden gozlenebilmektedir. Ayni etkinin empedans degerlerini nasil
degistirdigini incelemek icin ise farkli ortamlarda elde edilen polimer kapl
elektrodun 0.1 M NaClO4-ACN elektrolit ortaminda frekansa bagl olarak empedans
Olctimleri elde edilmistir. BFEE nin polimerizasyon ortaminda bulunmasiyla

empedansta goriilebilecek herhangi bir etkinin anlagilabilmesi i¢in Oncelikle %0
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BFEE ortaminda elde edilen filmlerden olusan Elektrolit/Polimer/Elektrolit sistemi

nin empedansi incelenmistir.

4.2.1 Poli(Th) ve tiirevlerinin EIS 6l¢iim sonuclari

Sekil 4.11, 12, 13 ve 14 % 0 BFEE ortaminda elektrokimyasal olarak elde edilen
Poli(Th), Poli(3-hTh) ve Poli(3-mTh) in NaClO4-ACN ortaminda alinan empedans
Olciimlerinden elde edilen Nyguist, Bode-faz, Bode-magnitude ve admitans
grafiklerini gostermektedir. Bu grafiklerden reel Z degerine karsilik imaginary Z
degerini gosteren Nyquist grafikleri iletken polimerle belirli kosullarda modifiye
edilmis elektrodun kapasitifligi ya da direnci hakkinda bilgi verir. Ayrica egrinin
sekline gore elektrot-elektrolit ara ylizeyinde meydana gelen elektrokimyasal prosesi
kontrol eden mekanizma hakkinda yorum yapilabilmektedir. Bu diyagramda
gozlenen yari-daire elektrot-elektrolit ara yiizeyinde yer alan -elektrokimyasal
prosesin yiik transfer adimiyla; lineer davrams goriildiigiinde ise iyon difiizyonu ile
kontrol edildigini gostermektedir. Bu durumda yiik transferi iyon difiizyonundan
daha hizhidir. Ayrica bu yari-dairenin baglangi¢ noktasi ¢ozelti direnci hakkinda
bilgi verirken, yari-dairenin capi ise cozelti direnci ve polarizasyon direncinin

toplamina esit olmaktadir.

Sekil 4.11 %0 BFEE ortaminda ITOPET tiizerinde elde edilen Poli(Th), Poli(3-mTh)
ve Poli(3-hTh) in 0.IM NaClOs-ACN ortaminda aliman Nyquist grafiklerini
gostermektedir. Sekilden de goriilecegi gibi her ii¢ polimerin Nyquist grafiklerinde y
eksenine yakin egriler elde edilmistir. Bu sonug elde edilen polimerlerin kapasitif bir
davramis sergiledigini gostermektedir. Polimerlerin diisitk frekans kapasitans
degerleri (Crp ) literatiirde Onerildigi gibi [46, 95], Nyquist grafiginde 10 mHz deki
Zin degeri kullanilarak agagida verilen

1

Cip=——
LE = onfZim

(1. 12)

esitlik ile hesaplanarak kiyaslanmistir (Tablo 4.3). Buna goére, % 0 BFEE ortaminda
elde edilen Poli(Th)’in, digerlerine gore daha yiiksek kapasitans degerine sahip
oldugu gozlenmektedir. Ancak, i¢ grafige bakilirsa Poli(Th) yiiksek frekans
bolgesinde yari-daire verdigi icin bu frekans araliginda elektrokimyasal proses yiik
transfer adimiyla kontrol edilmektedir (Sekil 4.11). Bu davranis Poli(3-hTh) ve

Poli(3-mTh) durumunda gézlenmemektedir.

44



0.8 T —0O— Poli(Th)
0,7- —O—Poli(3-mTh)
' —A—Poli(3-hTh)
0,6-
0,5+ ﬁ
E i 0,004
A
S 044
= ] £
N- 0,34 LI
. N
0,2-
o
0,04 004 006
- Z_ /kohm

01 02 03 04 05 06 07 08
Zre/kohm

Sekil 4.11 : %0 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Th) ve
tiirevlerinin NaClO4-ACN elektrolit ortaminda olgiilen Nyquist
grafikleri.

Sekil 4.12 aym1 kosullarda ol¢iilmiis Bode-faz grafiklerini vermektedir. Bu grafikteki
diisiik frekanstaki ilk ac1 degerleri Nyquist grafigindeki dogrunun egim ag¢isim ifade
etmektedir. Buna gore en yiiksek ac1 ile dogru veren Poli(3-mTh) dir. 100-10000 Hz
frekans araliginda ise yeni bir pik ile Poli(Th) nin yarim daire vermesine isaret
etmektedir. Bu sonuca gore Poli(Th) i¢in elektrokimyasal prosesin bu frekans
bolgesinde yiik transfer kontrollii oldugu anlasilmaktadir. Buna gore Poli(Th) diisiik
frekansta yliksek kapasitans gosterirken, belli bir frekans araligindan baglayarak
direng ozelligi gostermeye baslamaktadir. Bu durum Poli(3-mTh) ve Poli(3-hTh) i¢in
gecerli degildir.
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Sekil 4.12 : %0 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Th) ve
tirevlerinin NaClO4-ACN elektrolit ortaminda oOlgiilen Bode-faz
grafigi.

fletken polimer kapli yiizeyin elektrolite yakin olan kisminda kalinlig1 polimere gore

degisen bir cift tabaka olusur ve bu tabakanin kapasitans1 Sekil 4.13 de verilen Bode-

magnitude grafiginden hesaplanir. Bu grafigin 1 Hz noktasindan alinan Z degerinin

tersi cift tabaka kapasitanst (Cpy) ile dogru orantilidir.
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Sekil 4.13: %0 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Th) ve
tiirevlerinin NaClO4-ACN elektrolit ortaminda Olciilen Bode-

magnitude grafikleri.
Buna gore, Poli(Th) yiiksek Cpp, degeri gostermektedir. Buna karsilik diisiik
empedans degerine sahiptir. Bu da bu polimerin bu kosullar altinda digerlerinden
daha reaktif oldugunu gostermektedir. Sekil 4.14 aymi polimerlerin aymi ortamda
Olctilmiis admitans grafiklerini gostermektedir. Bu grafikten poli(Th) nin iki farkl

pik verdigi ve iletkenliginin digerlerinden daha yiiksek oldugu acgikca goriilmektedir.
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Sekil 4.14 : %0 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Th) ve

tirevlerinin NaClO4-ACN elektrolit ortaminda 6lgiilen admitans
grafikleri.

%0 BFEE ortaminda elde edilen polimerlerin empedans grafiklerinden hesaplanan ve
elde edilen Cyp, faz acis1 ve Cpr degerleri Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3 : %0 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen polimerlerin 0.1 M

NaClO4-ACN  ortaminda elde edilen Cifr, faz, Cp. , Ry ve R,
degerleri.
Polimer Cie/ Faz A¢is1 ®/derece | Cpr/mF/c | R/ohm | R,/ohm
mF/cm® [ 10mHz | 10- m’
10*Hz
Poli(Th) 46 60 8.21 26 20 10
Poli(3- 21 75 0 13 70 -
mTh)
Poli(3-dTh) | 38 62 0 13 70 -

Polimerizasyon sirasinda ortamda BFEE bulunmasi halinde sistemin empedansinin

nasil etkilenecegini incelemek i¢in, %100 BFEE ortaminda elde edilen Poli (Th),

Poli(3-mTh) ve Poli(3-dTh) ile kapli calisma elektrotlari hazirlanmistir. Bu
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elektrotlar 0.1M NaClO4-ACN den olusan elektrolit ortamina daldirilmis ve olusan
sistemin empedansi dl¢iilmiistiir. Sekil 4.15, 16 ve 17 bu ortamda alinan empedans
grafiklerini vermektedir. % 100 BFEE ortaminda Poli(3-hTh) elde edilememistir. Bu

nedenle bu polimere ait degerler verilememistir.

Sekil 4.15 %100 BFEE ortaminda elde edilen ilgili polimer kapl elektrotlarin EIS
grafiklerini gosterirken, Cizelge 4.4’te bu grafiklerden elde edilen Cpg, Cpp ve Bode

Faz acis1 degerleri verilmistir.

3,5
—0O— Poli(Th)

A —O— Poli(3-mTh)
—A— Poli(3-dTh)

3,04

2,5+

2,0-: l\

1,54

CO

0,5

Zim /kohm

0,0 -

—— '
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5

Zre /ohm

Sekil 4.15 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Th) ve
tirevlerinin NaClO4-ACN elektrolit ortaminda olgiilen Nyquist
grafikleri.
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Sekil 4.16 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Th) ve
tirevlerinin NaClO4-ACN elektrolit ortaminda oOlciilen Bode-faz
grafikleri.
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Sekil 4.17 : %100 BFEE ortaminda ITOPET f{izerinde elde edilen Poli(Th) ve
tirevlerinin NaClO4-ACN elektrolit ortaminda Olgiilen Bode-
magnitude grafikleri.

Sekil 4.15 ve Cizelge 4. 4 incelendiginde goriildiigii gibi %100 BFEE ortaminda elde
edilen Poli(Th) ve Poli(3-mTh) filmlerinin kapasitans degerleri % O BFEE ortaminda
elde edilen degerlere gore daha diisiiktiir (Cizelge 4.3). Bunun nedeni; BFEE
ortaminin, polimerlerin yapisinda ve konjugasyon zincirinde deformasyona sebep
olmasi olabilir. Polarizasyon direngleri karsilastirildiginda ise, alkil zincir
uzunluguna bagh olarak polarizasyon direnci diismektedir. %0 BFEE ortaminda ise
bu diren¢ daha diisiik gozlenmistir. Bu etki ise BFEE nin yine yapiya katilmasi ile

aciklanabilir.
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Cizelge 4.4 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen polimerlerin
0.1IM NaClO4-CAN ortaminda elde edilen Cif, faz, Cpi , Ry ve R,

degerleri.
Polimer Cie/ Faz Acis1 ®/derece | CpL /| Ry/kohm | Ry/koh
mF/cm-> [ 10mHz | 10- mF/cm’ m
10°Hz
Poli(Th) 7.4 46 55 0.6 0.1 1
Poli(3-mTh) | 10.0 44 23 1.4 0.1 0.5
Poli(3-dTh) | 5.3 79 8 4.0 0.1 -

4.2.2 Farkh oranlarda BFEE iceren ortamlarda elde edilen Poli(Th) filmlerin
EIS olciimleri

Polimerizasyon ortaminda BFEE bulunmasi halinde elde edilen polimerlerin
empedansinin nasil etkilenecegini incelemek icin, farkli oranlarinda BFEE (%0, 20,
40, 80 ve 100) iceren ACN ortaminda yapilan elektro polimerizasyon ile elde edilen
Poli(Th) kapli ITOPET elektrotlarin 0.1M NaClO4-ACN ortamina daldirilarak
olusturulan sistemin empedans Ol¢iimleri alinmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.18,

19 ve 20 de verilmektedir.
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Sekil 4.18 : Farkli BFEE-ACN ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Th)
filmlerin 0.1 M NaClO4-ACN elektrolit ortaminda olg¢iilen Nyquist
grafikleri
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Sekil 4.19 : Farkli BFEE-ACN ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Th)
filmlerin 0.1M NaClO4-ACN elektrolit ortaminda Olciilen Bode-faz
grafikleri.
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Sekil 4.20 : Farkli BFEE-ACN ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Th)
filmlerin 0.1 M NaClO4-ACN elektrolit ortaminda olgiilen Bode-

Bu grafikten elde edilen Crg, CpL ve faz degerleri ise Tablo 5 de verilmistir.

magnitude grafikleri.

Cizelge 4.5 : Farkli oranlarda BFEE iceren ACN ortaminda ITOPET iizerinde elde
edilen Poli(Th)in 0.1 M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen CLF, faz

ve CDL degerleri.
BFEE orani C ¢/mFem™ Faz agis1 /derece | Cpp*1000 /mFcm™
0 27.3 69.0 14,8
20 20.1 68.5 7.7
40 1.1 37.0 0,2
80 34.7 71.0 11.4
100 4.5 78.0 29

Buna gore, BFEE orani ile Cir ve Cpr kapasitanslart benzer davranis sergilemekle

birlikte Poli(Th) kapli ITOPET elektrot i¢in en diisiik degerler Cpp ve faz agisi

kosulunun %40 BFEE de elde edildigi gozlenmistir.
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Empedans dopant anyonun yiizeyde bulunan gozeneklere dogru hareketinden
etkilendigi icin elde edilen polimer yiizeyin piiriizliiliigli ve gozenekli yapisi ile
yakindan iliskilidir [46]. Ciinkii bu anyonlarin yiizeye hareketliligi ile kapasitiflik
veya diren¢ oOzellikleri agiklanabilmektedir. Boylece, elde edilen sonuclardaki bu

degisimin nedeni morfolojideki degiskenlik olabilir.

Empedans olciimlerinden elde edilen sonuglarin polimerin morfolojisine nasil bagl
oldugunu gorebilmek amaciyla polimerik filmlerin AFM goriintiileri elde edilmistir.
Sekil 4.21, 22, 23 ve 24 de fakl1 (%0, %40, %80 ve %100) BFEE ortamlarinda elde
edilmis Poli(Th) filmlerin AFM gériintiileri verilmistir.

Farkli BFEE ortami kullanilarak elde edilen polimerik ince filmlerin yiizey
morfolojileri incelendiginde % 40 lik BFEE ortamindaki empedasin degerlerindeki
sapma aciklanabilmektedir. % 40 BFEE ortaminda elde edilen polimerik ince
filmlerin yiizey morfolojisi olduk¢a kompakt siki bir yap1 gostermektedir (Sekil 4.14
). Sik1 ve gbzeneksiz yapinin polimerik filmin ¢ozelti ile etkilesimini azaltacagindan
kapasitans degerleri de diger ortamlarda elde edilen degerlere gore daha diisiik
olmaktadir (Cizelge 4.5)

Topography - Scan forward

3 ) :
™ i o
4 =
=
&
=
o
s
5 -
o
=
o
& ¥ -
:J -
[
o
[m]]
. ¢ &
il ) :
IIII|.|r1'| }{; 3, 14pm

Sekil 4.21 : %0 BFEE ortamlarinda elde edilen Poli(Th) ince filmlerin AFM
goriintiileri.
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Derived data 43 5nm

Topography range

Sekil 4.22 : %40 BFEE ortamlarinda elde edilen Poli(Th) ince filmlerin AFM
goriintiileri.
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Cerived data 47 ,1nm
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Sekil 4.23 : %80 BFEE ortamlarinda elde edilen Poli(Th) ince filmlerin AFM
goriintiileri.
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Sekil 4.24 : %100 BFEE ortamlarinda elde edilen Poli(Th) ince filmlerin AFM
goriintiileri.

4.2.3 Farkh oranlarda BFEE iceren ortamlarda elde edilen Poli(3-dTh) filmlerin
EIS ol¢iimleri

Poli(Th)’e benzer sekilde farkli BFEE ortamlarinda poli(3-dTh) ile kapli ITOPET

elektrodunun 0.1M NaClO4-ACN ortamina daldirilarak olusturulan sistemin de

empedans Olctimleri gerceklestirilmis ve elde edilen grafikler Sekil 4.25, 26, 27 ve 28

de verilmistir.
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Sekil 4.25 : Farkli BFEE-ACN ortaminda 4 dongii uygulanarak potansiyodinamik
yontemle ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-dTh) filmlerin 0.1 M
NaClO4-ACN elektrolit ortaminda 6lgiilen Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.26 : Farkli BFEE-ACN ortaminda 4 dongii uygulanarak potansiyodinamik
yontemle ITOPET {izerinde elde edilen Poli(3-dTh) filmlerin 0.1 M
NaClO4-ACN elektrolit ortaminda 6lciilen Bode-faz grafikleri.
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Sekil 4.27 : Farkli BFEE-ACN ortaminda 4 dongii uygulanarak potansiyodinamik
yontemle ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-dTh) filmlerin 0.1 M
NaClO4-ACN elektrolit ortaminda 6lciilen Bode-magnitude grafikleri.
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Sekil 4.28 : Farkli BFEE-ACN ortaminda 4 dongii uygulanarak potansiyodinamik
yontemle ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-dTh) filmlerin 0.1 M
NaClO4-ACN elektrolit ortaminda 6lciilen Kapasitans grafikleri.

Sekilden de goriilecegi gibi BFEE oranmi arttikca ayni frekanstaki (10 mHz) Z;,
degerleri sirasiyla %20, 40, 60, 80 ve 100 BFEE oranlar icin 22 kohm, 9 kohm, 257
kohm, 6 kohm, 5 kohm; faz agis1 75°, 64°, 65°, 62° ve 79°; IZI degerleri ise 2.9
kohm, 0.53 kohm, 40.5 kohm, 0.5kohm ve 0.2kohm olarak elde edilmistir. Bu

grafiklerden hesaplanan empedans parametreleri ise Cizelge 4.6’da verilmistir.

61



Cizelge 4.6 : Farkli oranlarda BFEE iceren ACN ortaminda ITOPET iizerinde elde
edilen Poli(3-dTh)in 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen Cyp,
faz, Cpr , R ve R, degerleri.

BFEE Crr /mFecm™ | Faz Cq*1000 /mFem™ | R/kohm | Ry/kohm
orant acisi/der.

20 0.8 75.0 0.4 0.3 -

40 1.8 64.0 1.9 0.1 -

60 0.1 65.0 0.1 20.5 -

80 2.7 62.0 2.1 0.1 -

100 3.3 79.0 4.7 0.1 -

Buna gore, %60 Iik BFEE kosullarinda elde edilen Poli(3-dTh) filminin direng (Ziy,
ve IZI) degerleri ¢ok yiiksek iken kapasitans ve admitans degerleri diger kosullarda

elde edilen filmlere gore diisiiktiir (Sekil 4.25-28 ve Cizelge 4.6).

4.3 BFEE nin Elektriksel, Yapisal, ve Morfolojik Ozelliklere Etkisi

BFEE’nin polimerin 6zelliklerini nasil etkiledigini ve yapiya katilip katilmadigini
anlayabilmek iizere farkli oranlarda BFEE iceren ortamlarda elde edilen polimerlerin
ATR-FTIR spektrumlari, empedans ve AFM olgiimlerinden elde edilen
parametrelerle karsilastirmali olarak incelenmis ve iliskilendirilmistir.

Farkli BFEE oranlarinda (%20, 60 ve 100) elde edilen Poli(3-dTh)nin FTIR-ATR
spektrumlar Sekil 4.29 da, karakteristik pikler ise Cizelge 4.7 de verilmistir.
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Sekil 4.29 : Farkli BFEE oranlarinda elde edilen Poli(3-dTh) nin IR spektrumu.

Farkli BFEE ortaminda elde edilen Poli (3-dTh) nin spektrumunda gozlenen pikler
1420 ve 1460 cm de (C=C bagi gerilme) [96] ve 830-890 cm’! de (C-S bag1
gerilme) poli(3-dTh) icin karakteristik piklerdir. 1000 ve 1200 cm™ de eter e ait C-O-
C gerilme pikini verirken [96-100]; 1040-1080 cm™ de gozlenen genis pik ise
polimer yapisina girmis dopant anyondan kaynaklanmaktadir. Ayrica, %100 BFEE
icin 769 cm’ deki keskin pik B-F gerilmeye ait olabilmektedir.

Cizelge 4.7 : Poli(3-dTh) nin FTIR-ATR analizinden elde edilen karakteristik pikler
ve ait oldugu titresim tiirii.

Dalga sayis1 (em™) Ait oldugu titresim
1420-1460 C=C bag gerilme [98]
1000-1200 C-O-C gerilme [98, 102]
1040-1080 Dopant anyon [47]
830-890 C-S bag1 gerilme [99]

Sekil 4.29 da goriildiigii gibi, C-O-C’ e ait olan piklerin siddetleri BFEE oram

artikca artmaktadir ve bu sonug Sekil 4.30 de verilmektedir.

FTIR spektrumlarindaki eter den kaynaklanan C-O-C ve konjugasyondan
kaynaklanan C=C pik oranlan BFEE’nin polimerin yapiya girisiyle iliskili
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oldugundan ve aym zamanda BFEE yapiya girdikge polimerin porositesi
degistiginden bu iki deger degisen BFEE miktarina kars1 grafige gecirilmistir (Sekil
4.30).
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Sekil 4.30 : BFEE oraninin elde edilen polimerin yiizey piiriizliiliigiine, FTIR-ATR
pik oranina ve R, degerine etkisi. [Poli(3-dTh)].

Benzer sekilde farkli BFEE oranlarinda elde edilen Poli(3-dTh) nin SEM ve AFM
Olciimleri gerceklestirilmis (Sekil 4.31-33) ve bu dl¢iimlerden elde edilen piiriizliilik
ve gozenek direnci degerleri FTIR spektrumlarindan elde edilen pik oranlan ile
iliskilendirilmistir. Bu iliski Sekil 4.30 da verilmektedir. BFEE orani arttikca C-O-C
ve C=C pik alanlarmin birbirine oranmnin da arttigr piiriizliiliikk(roughness) ve
gozenek direncinin ise azaldig1 goriilmektedir. Buna gore, BFEE oram arttik¢a yiizey
piriizliilligii diiserken; R, degeri de paralel olarak diismektedir. Buna sebep BFEE
nin yapiya girmesi ile yilizey Ozelliklerinin degismesi olabilir. FTIR-ATR

spektrumundan alinan ilgili pik oranlarinin artis1 bu goriisii destekler niteliktedir.
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Sekil 4.31 : %20 BFEE ortaminda ITOPET i{izerinde elde edilmis Poli(3-dTh) nin
SEM ve AFM goriintiileri.

Derived data 94 Snm

Topography range

Sekil 4.32 : %60 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilmis Poli(3-dTh) nin
SEM ve AFM goriintiileri.
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Sekil 4.33 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilmis Poli(3-dTh) nin
SEM ve AFM goriintiileri.

SEM goriintiileri incelendiginde, % 20 BFEE deki nispeten gbzenekli yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. Bu yap1 % 60 BFEE de daha istifli bir yapiya doniistiigiinden
%60 BFEE de elde edilen diisiik kapasitans degerini de aciklamaktadir.

Polimerdeki alkil grubunun etkisini gorebilmek amaciyla benzer karsilastirmalar
Poli(3-mTh) i¢in de gerceklestirilmistir.

Sekil 4.34 farkli BFEE ortaminda elde edilen Poli(3-mTh)nin FTIR-ATR
spektrumunu karsilagtirmali olarak gostermektedir. Elektrolit anyonunun etkisinden
dolay1 ortaya c¢ikan 1200-1400 cm” deki piklerde BFEE oraninin artisiyla kayma

gozlenmektedir.
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Sekil 4.34 : Farkli BFEE oranlarinda elde edilen Poli(3-mTh) nin FTIR-ATR
spektrumu.

BFEE polimerin yiizey piiriizlilliigiinii empedans parametrelerini ve yapisini
etkilemektedir. Bu nedenle FTIR spektrumlarinda %0 BFEE ortaminda dopant
anyonun yapiyla etkilesiminden kaynaklanan 1154 cm” de gozlenen karakteristik
pik, %100 BFEE ortaminda 1251 cm’! e kaymistir. Sekil 4.35, FTIR-ATR deki bu
kaymayi, AFM spektrumlarindan elde edilen piiriizliilik, Elektrolit/poli(3-
mTh)/ITOPET sisteminin devre modellemesinden elde edilen yiizey heterojenligini

de simgeleyen SFE degeri ile birlikte BFEE oraniyla degisimini gostermektedir.

67



25 - 1260

—— pirizlalik
= SFE 1240
—/>— kayan IR piki 20 [
200- 1220"
B £
E L1570 o
2 ol =
S 1504 g fr202
N ~
: =
5 -10% i <
o 2
L1180 =
100 &
L5
L1160
50
— o Li1ao
0 20 40 60 80 100
% BFEE

Sekil 4.35 : BFEE oraninin elde edilen polimerin yiizey piiriizliiliigiine, FTIR-ATR
pikinin dalga sayisina ve SFE degerine etkisi. [ Poli(3-mTh)].

Buna gore, BFEE orami arttikca SFE ve piiriizliiliik degeri diiserken FTIR-ATR piki
daha biiyiik dalga sayilarina kaymaktadir.

Benzer sekilde BFEE oranindaki degisimle piiriizliilik ve kapasitans degeri ile

degisimi Sekil 4.36 de de gosterilmistir.
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Sekil 4.36 : BFEE orani ile SFE ve Cpp parametrelerinin iliskilendirilmesi.[Poli(3-
mTh)].

Sekilden goriilebilecegi gibi BFEE oran arttik¢a piiriizliiliikk, SFE ve dolayisiyla Cpp
degerinde diisiis gozlenmektedir. Bu sonuglar BFEE’nin olusan polimer filmin yapisi
izerinde etkili oldugu ve yapiya girdikce daha sik istiflenmis, daha az gdzenekli

yapilar olustugu anlasilmaktadir.

Bu sonucu desteklemek iizere farkli BFEE ortaminda elde edilen Poli(3-mTh) ye ait
SEM goriintiileri Sekil 4.37-40 de verilmistir. BFEE siz ortamda elektrot yiizeyinde
daha kirilgan yapida [Poli(3-mTh) ] elde edilmektedir ve goriintiisii karnabahar
seklindedir.
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2pm EHT =10.00 kv Signal A = SE2 Date :15 Nov 2011
Mag = 25.00 KX |—| WD= 6mm Photo No. =4062  Time :19:36:12

Sekil 4.37 : %0 BFEE ortaminda ITOPET {izerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin
SEM goriintiileri.

1pm EHT = 10.00 kV E2 Date :15 Nov 2011
Mag= 2500 K X |—| WD= 6mm Photo No. =4066  Time :19:44:57

Sekil 4.38 : %20 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin
SEM goriintiileri.
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Signal A = SE2 Date :15 Nov 2011
Photo No. = 4070  Time :19:51:39

Sekil 4.39 : %80 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin
SEM goériintiileri.

EHT =10.00 kV Signal A = SE2 Date :15 Nov 2011
WD= 5mm Photo No.=4023  Time :18:29:02

Sekil 4.40 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin
SEM goriintiileri.
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4.4 BFEE Ortaminda Elde Edilen Polimerin Empedans Parametrelerine Dongii
Sayisimin Etkisi

Polimerle modifiye edilen elektrotun empedans parametrelerine dongii sayisinin
dolayistyla polimer kalmligimin etkisini gormek i¢in, %100 BFEE ortaminda farkli
dongii sayilarinda (2, 4, 8) elde edilen Poli(Th) ile kapli ITOPET elektrotlarin
empedans Olciimleri 0.1M NaClO4-ACN ortaminda gergeklestirilmis ve elde edilen
empedans grafikleri Sekil 4.41-43 de verilmistir.

4,0 - —0O— 2cycle
1 —DO— 4cycle
3,5- 8cycle

Zim /kohm

0,0 4 i
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00 05 10 15 20 25 30 35 40

Zre /kohm

Sekil 4.41 : %100 BFEE ortaminda degisik dongii sayilarinda ITOPET {iizerinde elde
edilen Poli(Th) nin 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen Nyquist
grafikleri
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Sekil 4.42 : %100 BFEE ortaminda degisik dongii sayilarinda ITOPET {iizerinde elde
edilen Poli(Th) nin 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen Bode-faz

grafikleri.
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Sekil 4.43 : %100 BFEE ortaminda degisik dongii sayilarinda ITOPET {izerinde elde
edilen Poli(Th) nin 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen Bode-
magnitude grafikleri.

Bu grafiklerden faz agilari, ¢ozelti direnci (R;), polarizasyon direnci (R;), diisiik

frekans kapasitanst (Crr) ve cift tabaka kapasitans degerleri (Cpr) elde edilmis ve

Cizelge 4.8 de dzetlenmistir.

Cizelge 4.8 : %100 BFEE ortaminda hazirlanmigs ITOPET iizerinde elde edilen
Poli(Th)in 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen Cpg, Faz, Cp,
R, ve R, degerlerinin dongii sayis1 ile degisimi.

Dongii Cie Faz Cax1 0°/mFcm™ R¢/kohm | Ry/kohm
sayist x10*/mFem™ acisi/der.

2 4 77.0 2.8 0.3 0.1

4 7 46.0 0.6 0.1 0.4

8 11 60.0 1.9 0.2 0.2

Dongii sayist arttikga Crr degerinin arttigi, ¢ozelti direncinin 0.1-0.3 kohm araliginda
degisim gosterdigi, polarizasyon direncinin ise en yiiksek 4 dongiide olustugu
gozlenmektedir (Cizelge 4. 8). 4 dongiide elde edilen filmin en diisiik faz acisina

sahip oldugu, 10-1000 Hz lik bolgede ise yeni bir pik olusumunun gozlendigini
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gostermektedir. Bu olusum Nyquist grafigindeki yari-dairenin ¢apina bagli olarak
degisen bir nicelik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 8 dongiide bu yari-dairenin ¢apinin

diisiisiiyle pik deki azalis bu gozlemi desteklemektedir.

%100 BFEE icere ortamda ITOPET iizerine 2, 4, 8 dongii uygulanarak
potansiyodinamik yontemle kaplanan Poli(3-dTh)’in 0.1 M NaClO4-ACN ortaminda

elde edilen empedans Olciim sonuglart Sekil 4.44-47 de verilmistir.
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Sekil 4.44 : %100 BFEE ortaminda degisik dongii sayilarinda ITOPET {iizerinde elde
edilen Poli(3-dTh) nin 0.1M NaClO4;-ACN ortaminda elde edilen

Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.45 : %100 BFEE ortaminda degisik dongii sayilarinda ITOPET {izerinde elde
edilen Poli(3-dTh) nin 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen

Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.46 : %100 BFEE ortaminda degisik dongii sayilarinda ITOPET {iizerinde elde

edilen Poli(3-dTh) nin 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen Bode-
magnitude grafikleri.
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Sekil 4.47 : %100 BFEE ortaminda degisik dongii sayilarinda ITOPET {izerinde elde
edilen Poli(3-dTh) nin 0.1M NaClO4;-ACN ortaminda elde edilen
kapasitans grafikleri.

Poli(3-dTh) e ait EIS grafiklerinden C;p, Faz acisi, Cy degerleri hesaplanmis ve

Cizelge 4.9 da dzetlenmistir.

Cizelge 4.9 : %100 BFEE ortaminda hazirlanmis ITOPET iizerinde elde edilen
Poli(3-dTh)in 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen Cpg, Faz,
CpL, Rs ve R;, degerlerinin dongii sayis1 ile degisimi.

Dongii Coe/mFem™ | Faz agist | Cg*1000/mF | Ry/kohm | R,/ohm
say1s1 /derece cm”

2 3.2 80.0 4.63 0.1 20

4 5.3 79.0 4.07 0.1 60

8 13.8 75.0 5.81 0.2 20

Dongii sayis1 arttik¢a Crp degerinin arttifi ve Cpr degerinin ise neredeyse sabit
kaldign gozlenmektedir. 4 dongii kaplama ile elde edilmis Poli(3-dTh)’in
polarizasyon direncinin diger dongiilere kiyasla arttigr goriilmektedir. Faz agisi
grafiginde (Sekil 4.45) yaklasik 1000 Hz de pik olusturmasi iki zaman sabitli bir

olusumun varhigim gostermektedir. Sekil 4.47 ise sistemin kapasitans degisimini
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gostermektedir. Goriildiigli gibi  sistemin kapasitans1 dongii sayis1 arttikca
artmaktadir.

ITOPET iizerinde farkli dongiilerde elde edilen Poli(3-mTh) ve Poli(3-hTh) ise %0
BFEE ortaminda hazirlanmistir. Empedans oOlctimleri ise 0.1M NaClO4-ACN
ortaminda yapilmistir. Elde edilen grafikler ise sirastyla Sekil 4.48-51 ve 4.52-55 de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.48 : %0 BFEE (0.1M NaClO4- ACN) ortaminda degisik dongii sayilarinda

ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin 0.1M NaClO4-ACN
ortaminda elde edilen Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.49 : %0 BFEE (0.1M NaClO4- ACN) ortaminda degisik dongii sayilarinda
ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin 0.1M NaClO4-ACN
ortaminda elde edilen Bode-faz grafikleri.
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Sekil 4.50 : %0 BFEE (0.1M NaClO4- ACN) ortaminda degisik dongii sayilarinda

ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin 0.1M NaClO4-ACN
ortaminda elde edilen Bode-magnitude grafikleri.
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Sekil 4.51 : %0 BFEE (0.1M NaClO4- ACN) ortaminda degisik dongii sayilarinda
ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin 0.1M NaClO4-ACN
ortaminda elde edilen admitans grafikleri.

Bu grafiklerden elde edilen Crg, Faz agisi ve Cpp degerlerinin dongii sayisi ile

degisimi Cizelge 4.10 ve 4.11°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.10 : %0 BFEE ortaminda hazirlanmig ITOPET {izerinde elde edilen Poli(3-
mTh)in 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen Cy g, Faz, Cpr , R
ve R, degerlerinin dongii sayisi ile degisimi.

Déngii Cre/mFcm™ | Faz Cp*1000/mFecm™ | Ry/kohm | Ry/kohm
sayi1s1 acist/derece

2 2.9 76.0 1.5 0.5 0.6

4 1.8 79.0 1.5 0.5 0.6

8 1.9 77.0 1.6 0.4 0.5

Dongii sayis1 2 den 4 e c¢iktiginda kapasitansin 6nce azaldigi, dongii sayisit 8
oldugunda ise tekrar arttig1 ancak bu degerin 2 dongiide elde edilen degerden kiiciik
oldugu gozlenmektedir (Cizelge 4.10). Bu degerler Poli(Th) nin %100 BFEE
ortaminda elde edilen kapasitans degerleri ile karsilagtirildiginda (Cizelge 4.8) %100
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BFEE ortaminda dongii sayisi arttikca kapasitansin arttigr gozlenirken BFEE nin
olmadig1 ortamda bunun tersi bir davranis gozlenmektedir. Bu durum BFEE nin
dopant gibi davranip polimerin yiizey gozeneklerine girmesi ile kaplamanin
kapasitesini arttirdigi yoniinde degerlendirilebilir. Faz acis1 ise bu sonuca paralellik
gostermekle beraber 10-100 s'(Hz) arahiginda goriinen acimin pik degeri dongii
sayisiyla azalmakta ve yiiksek frekanslara kaymaktadir. Admitans grafigi ise (Sekil
4.51) dongii sayisiyla iletkenligin diisiik frekans bolgesinde yiikseldigini ancak

yiiksek frekanslara gidildik¢e diistiigiinii gdstermektedir.
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Sekil 4.52 : %0 BFEE (0.1M NaClO4- ACN) ortaminda degisik dongii sayilarinda
ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-hTh) nin 0.IM NaClO4-ACN
ortaminda elde edilen Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.53 : %0 BFEE (0.1M NaClO4- ACN) ortaminda degisik dongii sayilarinda
ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-hTh) nin 0.1M NaClO4-ACN
ortaminda elde edilen Bode-faz grafikleri.
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Sekil 4.54 : %0 BFEE (0.1M NaClO4- ACN) ortaminda degisik dongii sayilarinda
ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-hTh) nin 0.1M NaClO4-ACN

ortaminda elde edilen Bode-magnitude grafikleri.

85



10 —0O— 2cycle
—O— 4cycle
8cycle
n
E
£
> 5- =
04
I v I v I v I v I v I v I v I
0 5 10 15 20 25 30 35

Yre /mS

Sekil 4.55 : %0 BFEE (0.1M NaClO4- ACN) ortaminda degisik dongii sayilarinda
ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-hTh) nin 0.1M NaClO4-ACN
ortaminda elde edilen admitans grafikleri.

%0 BFEE ortaminda Poli(3-hTh) polimeri ile modifiye edilmis ITOPET
elektrodunun empedans grafikleri incelendiginde, dongii sayisi arttik¢a diisiik frekans
kapasitansi artmaktadir. Bununla birlikte, Nyquist grafigindeki yari-daire olusumu
elektrokimyasal prosesin yiik transfer adimiyla kontrol edildigini yani proseste iyon
difiizyonu yiik transferinden daha hizli oldugunu belirtmektedir. 4 dongiide daha
belirgin olan lineer davranig ise prosesin iyon difiizyon kontrollii oldugunu yiik
transferinin iyon difiizyonundan daha hizli oldugunu belirtmektedir. (Sekil 4.52)
Benzer sekilde dongii sayisimin artikga polimerik filmin admitans degerlerinin de
artigr gozlenmistir( Sekil 4.55). Poli(3-mTh) polimeri durumunda bu artisi daha
kiigiilk olmas1 (Sekil 4.51) alkil gruplarinin uzunlugunun artmasinin admitans

degerini artirdigin1 gostermektedir.
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Cizelge 4.11 : %0 BFEE ortaminda hazirlanmig ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-
hTh)in 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen Cig, Faz, Cp,R; ve
R, degerlerinin dongii sayis1 ile degisimi.

Dongii le/chm'2 Faz Ca*1000/mFc | Rs/ohm Rp/ohm
say1s1 acisi/derece | m™

2 23.3 67.0 10.9 70 1.1

4 68.3 66.0 11.9 80 1.2

8 122.5 58.0 26.3 30 1.0

4.5 Uygulanan Potansiyelin BFEE Ortaminda Elde Edilen Polimerlerin
Empedans Parametrelerine Etkisi

Polimerin kapasitans 6zelliklerinin doplanma miktar1 ile degistigi bilinmektedir [46-
51). Polimerik filme degisik potansiyeller uygulayarak oksitlenme(doplanma)
miktar1 degistirilebilmektedir. Bu amacla polimerik filmlerin degisik DC potansiyel

(Edc) uygulanarak empedans Ol¢iimleri gerceklestirilmistir.

%0 BFEE ve % 100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh)
elektrodunun 0.1M NaClO4-ACN elektrolit ortamina batirilarak hazirlanan sisteme
farkli potansiyeller (Edc =-0.4 V, 0 V, 0.4 V ve 0,8V) uygulayarak elektrokimyasal
empedans Ol¢iimleri yapilmistir. %100 BFEE ortaminda elde edilen grafikler Sekil
4.56-59 da verilmistir.
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Sekil 4.56 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin
0.1M NaClO4-ACN ortaminda farkli potansiyel uygulayarak elde edilen
Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.57 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin
0.1M NaClO4-ACN ortaminda farkli potansiyel uygulayarak elde edilen
Bode-faz grafikleri.
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Sekil 4.58 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin
0.1M NaClO4-ACN ortaminda farkli potansiyel uygulayarak elde edilen

Bode-magnitude grafikleri.
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Sekil 4.59 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-mTh) nin
0.1M NaClO4-ACN ortaminda farkli potansiyel uygulayarak elde edilen
Admitans grafikleri.

Edc= -0.4V elde edilen polimerin polarizasyon direnci (yari-dairenin capi)
digerlerinden yiiksektir (Sekil 4.56). Elektrot direng ozelligi gostermekte ve Cirp
degeri oldukca diismektedir (Cizelge 4.12). Edc= 0.0 ve 0.4 V ‘ta daha yiiksek Cip
degeri ve diisiik Rp degerlerinin gozlenmesi siiperkapasitdr uygulamalar1 i¢in bu

polimerin bu kosullarda kullanilmasinin daha uygun olacagin1 géstermektedir.

Bu odl¢iimlerden (ve karsilastirmak i¢in %0 BFEE ortamindan yapilan dl¢iimlerden )

elde edilen Cig, Cpy, faz acis1 degerleri Cizelge 4.12 da verilmektedir.
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Cizelge 4.12 : %0 BFEE ve %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen
Poli(3-mTh)in 0.1 M NaClO4-ACN ortaminda uygulanan
potansiyele gore gostermis oldugu Cyr ve Cpp degerleri.

Uygulanan CLe/mF Cpr/mF
Potansiyel/E 9%0 %100 %0 BFEE | %100
BFEE BFEE BFEE
-0.4 0.41 0.13 0.32 0.01
0 1.71 1.44 10.09 1.51
0.4 227 1.59 12.91 0.05
0.8 4.14 0.16 0.78 0.02

Ayrica %0 ve %100 BFEE ortamlarinda elde edilen Poli(3-mTh)’in Cip ve CpL
degerlerinin uygulanan potansiyele gore degisimi karsilastirmali olarak sirasiyla
Sekil 4.60 ve 61 de verilmistir. Buna gore, %100 BFEE ortaminda elde edilen
filmlerin Crr degerleri %0 BFEE ortaminda elde edilen degerler gore 6nemli dlgiide
yiikselirken, Cpy, degerlerinin %0 BFEE ortaminda elde edilen degerlere gore daha
diisiik oldugu gozlenmektedir. Bu sonuglara goére BFEE’nin kaplamanin yiizey
piirtizliiliigiinii  degistirdigi ve daha istifli bir kaplamanin olugsmasim sagladigi
boylece kaplama etrafinda olusan cift tabaka kapasitans degerinin azalmasina sebep

oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.60 : Poli(3mTh) nin Cir ve degerlerinin uygulanan potansiyelle ve BFEE
varligi ile degisimi.
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Sekil 4.61 : Poli(3mTh) nin Cpp ve degerlerinin uygulanan potansiyelle ve BFEE
varligi ile degisimi.

CpL ve Crr degerlerinin polimerin yapisindaki alkil grubunun uzunluguna baglh

olarak potansiyel degisimiyle nasil degistigini gorebilmek icin %100 BFEE

ortaminda elde edilen Poli(Th), Poli(3mTh) ve Poli(3dTh)’in kapasitans degerleri

karsilastirilmistir (Sekil 4.62-63).
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Sekil 4.62 : %100 BFEE ortaminda elde edilen Poli(Th) ve tiirevlerinin Cig ve
degerlerinin uygulanan potansiyelle degisimi.

Goriildiigii gibi -0.4-0.4 V araliginda Poli(Th) ve Poli(3dTh) Cir degerleri hemen
hemen sabit kalirken Poli(3-mTh)’in bu araliktaki degerleri uygulanan potansiyel ile
artmaktadir. Potansiyel daha fazla yiikseltildiginde ise Poli(Th) i¢cin Crr degeri hizl
bir sekilde yiikselirken Poli(3-mTh)’in degeri diismektedir.
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Sekil 4.63 : %100 BFEE ortaminda elde edilen Poli(Th) ve tiirevlerinin ve Cpp
degerlerinin uygulanan potansiyelle degisimi.

Potansiyel artis1 her tic polimer durumunda c¢ift tabaka kapasitans degerlerinin
azalmasina sebep olmaktadir (Sekil 4.63). Bu sonu¢ uygulanan potansiyelin
polimerin yiizey Ozelliklerini degistirmesi ve piiriizliilligiinii azaltmasindan

kaynaklanmis olabilir.

4.6 Poli (3-dTh) nin Esdeger Devre Modellemesi

Elde edilen modifiye elektrotlarla olusturulan Elektrolit/Polimer/Elektrot sisteminin
elektrokimyasal parametrelerini test etmek iizere EIS Olciimlerinden elde edilen
empedans verileri ile en iyi uyumu veren esdeger devre modelli (EDM) belirlendi.
Poli(3-dTh) ile modifiye elektrot sisteminde yapilan bu ¢alismadan elde edilen
sonuclar Sekil 4.64-66 ve Cizelge 4.13 de verilmektedir.
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Sekil 4.64 : Farkli BFEE ortamlarinda ITOPET tizerinde elde edilen Poli(3-dTh)in

0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen EIS ve EDM den elde edilen
sonuclarin kiyaslandigi Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.65 : Farkli BFEE ortamlarinda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-dTh)in

0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen EIS ve EDM den elde edilen
sonuclarin kiyaslandigi Bode-faz grafikleri.
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Sekil 4.66 : Farklit BFEE ortamlarinda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-dTh)in
0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen EIS ve EDM den elde edilen
sonuclarin kiyaslandigi Bode-magnitude grafikleri.

Onerilen modelde yer alan elementler ve baglanma bicimi ise soyle verilmektedir: ilk
devre eleman1 polimer kapli elektrodun ¢ozeltiye olan direncini tammlayan Cozelti
direncidir. (R). Ikinci olarak, yiik transfer direnci, R ve cift tabaka kapasitansinin,
CpL, birbirine paralel konumda bagli oldugu baglanma sekli gelmektedir. Bu
elemanlar polimer elektrot ve elektrolit ara yiizeyindeki olaylar temsil etmektedir.
Yiik transfer direncine seri bagli ancak kendi aralarinda paralel olan Sabit Faz
Elementi (SFE) ve polimer kaplamanin gozenek direncini simgeleyen Gozenek
Direnci, R, ve Warburg Empedansi, W, elemanlar1 gelmektedir. Bu elemanlar

iyonlarin elektroda difiizyon olaylari temsil eden elemanlardir.

Cozelti direnci filmin gozeneklerindeki ve yiizeyindeki ve ¢ozeltideki elektrolitten
dolayi olusan direngtir. Bu deger BFEE orani arttik¢a azalig gostermistir. Bu degisim
yiizeydeki taneciklerin farkli biiyiikliikte olmasindan kaynaklanir. Bdylece iyonlarin

difiizyonu degiseceginden dolay1 direng de degismektedir.

Sabit Faz Elementi (SFE)’ nin varligi elektrodun piiriizliiliigiinden veya ortamin
dielektrik sabiti ya da iletkenliginin heterojen dagilimindan kaynaklanabilir [46].
SFE’nin n degeri polimer filmin yiizey heterojenligini de temsil eder (0.70< n <

0.90) (Cizelge 4.13).
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Cizelge 4.13 : %100 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(3-dTh)
polimerinin NaClO4-ACN ortamindan alinarak EDM hesaplarindan
elde edilen empedans parametreleri.

BFEE ORANI 54, 40% 60% 100%
R, /Q.cm’ 130.9 133.5 158.3 128.6
Ca /uFem™ 17.7 34.4 268 269

R /Q.cm? 38.66 85.8 22.3 62.68
CPE; Y, 5.47x10* 6.64x10™ 4.88x 10°° 1.9x10
/S.s"cm™

n 0.701 0.71 0.88 0.90
R, /Q.cm’ 1911 0.01155 0.01 0.01007
W;Y,/S.s"em?  1x107%° 1x10™" 1x10™° 1x10™°
r 7.4x10™ 2.6x10™ 5.7x10™ 4.7x10™

Elde edilen bu verilere dayanarak BFEE nin polimerizasyon olayini

kolaylastirmasina iligkin asagidaki gibi bir mekanizma sunulmaktadir [46].

Literatiirde Th ve tiirevlerinin elektropolimerizasyon sirasindaki radikal karbo katyon
olusumu {iizerinden yiriidiigii bilinmektedir [101]. Sekil 4.67 olasi mekanizmay1
gostermektedir. BFEE nin monomerin yiikseltgenme potansiyelini diisiirmesine
dimer olusumu sirasinda olusan dehidratasyonun kolaylagtirmasindan kaynaklandigi
onerilmektedir. BFEE nin buradaki olayr kolaylastirmasi halkanin kararliligim
artirmas1 ve H™ iyonlarimin kendi yapisinda bulunan ortaklanmamis elektron ciftleri
ile etkilesime girmesi ve kolaylikla ortamdan c¢ikmasma yardimer oldugu

diistiniilmektedir.
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Polythiophene

Sekil 4.67 : Polimerizasyon sirasinda monomer ve BFEE nin etkilesimine iligkin
onerilen mekanizma.

4.7 Tri-Tiyofenil Imidazol [Im(Th);] Komonomerinin Sentezi

Th monomerinin yiikseltgenme potansiyelini diisiirmek i¢in uygulanan yontemlerden
biri de komonomerini hazirlamaktir. Bu caligmada Stille capraz kenetlenme
reaksiyonu kullamlarak Th’in Imidazol (Im) ile komonomeri elde edilmis ve

polimerlestirilmistir. Sonuglar asagida sunulmustur.

4.7.1 2,34,- tri-Bromoimidazol[Im(Br)3] monpomerinin sentezi

Baslangic maddesi olarak 1-H-imidazol monomeri literatiirde onerildigi sekilde
bromlanmigtir [102] (Sekil 4.68). Kat1 potasyum bikarbonat (KHCO3, 0.3mol), 0,1
mol 1H-Imidazol iceren dimetil formamid (DMF) cozeltisine eklendi ve olusan
siispansiyon karisim 0°C ye sogutuldu. Daha sonra 0.3 mol brom 1 saat boyunca
damla damla siispansiyon halindeki ¢ozeltiye eklendi. Reaksiyon ortami 100°C ye
1sitild1 ve reaksiyon tamamlanana kadar (ince tabaka kromatografisi, TLC ile kontrol

edilerek) siirekli manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. Reaksiyon sonunda sart
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renkli bir iiriin elde edildi. Sogutulduktan sonra, karistma 150 mL soguk su eklendi
ve olusan tanecikler %5 sodyum hidroksit (NaOH) ve arkasindan %10 hidroklorik
asit (HCl) ile muamele edildikten sonra suyla yikandi. Siizme ve nétrallestirme

isleminden sonra kurutuldu ve beyaz bir iiriin elde edildi. (Verim=%60)

N

Br
N
/ \ B KHCO; DMF // )/Br
0°C
Br NH

NH

Sekil 4.68 : 2,4,5-tri Bromoimidazol (Im(Br);) monomerinin eldesi.

Elde edilen iiriiniin D-Kloroform da 1H-NMR spektrumu alindi. imidazol yapisinda
biri C—C-N bagindaki C ye bagli H, digeri N-C-N deki C ye bagli H olmak iizere iki
farkli H icerir. Bu H lerin NMR pikleri 6-8 ppm de gozlenmektedir. Elde edilen
bromlanmis iiriinde ise bu piklerin bulunmamasi imidazoliin her ii¢ pozisyonun da
bromlandigin1 gostermektedir (Sekil 4.69). Spektrumdaki gézlenen O ppm deki pik

ise standart pikine ait olmaktadir.

2.0 8.0 70 60 50 40 30 20 10 00
PPm

Sekil 4.69 : Im(Br); monomerinin H-NMR spektrumu.

4.7.2 Tri-tiyofenil Imidazol [Im(Th);] Komonomerinin Sentezi
Ticari olarak satin alinan Tribiitil tiyenil ve tribromo imidazol monomerleri kuru

THF ortaminda Pd katalizorii yardimiyla Still capraz kenetlenme reaksiyonu
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kullanilarak Sekil 4.70 de gosterildigi gibi sentezlenmistir. Koyu sar1 renkte bir {iriin

elde edilmistir (Verim= %10).

N
\ / \ Kuru THF
. / o e Br Pd(1l)
A

(%10)

S H

(%15)

Sekil 4.70 : Tri-tiyofenil imidazol komonomeri [Im(Th);] nin sentezi.

Uriiniin karakterizasyonu 1H-NMR and FTIR-ATR ol¢iimleri ile gergeklestirilmistir.
Sekil 4.71 de elde edilen iiriiniin 1H-NMR spektrumunu verilmistir. 0 ppm de
standarttan kaynaklanmaktadir. Imidazol halkasmmin 2, 4 ve 5 pozisyonlarina
siibstiitiye edilen Th halkalarina ait hidrojen piklerinin beklendigi gibi 7.7-7.5 ppm

de gozlenmesi komonomerin sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.71 : Tri-Tiyofenil Imidazol[Im(Th);] Komonomerinin H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.72’da sentezlenen [Im(Th);] komonomerinin ve bunun Pt tel {izerine

elektropolimerizasyonu ile elde edilen Poli[Im(Th);]’in karsilastirmali FTIR-ATR

spektrumlarini gosterilmistir.

0.001

Poly(ImTh3)

Im(Th)3

7110

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0

cm-1

Sekil 4.72 : Tri-Tiyofenil Imidazol[Im(Th);] komonomer ve kopolimerinin FTIR-

ATR spektrumlari.

Cizelge 4.14, bu spektrumlardan elde edilen karakteristik piklerin dalga sayis1 ve ait

oldugu titresimleri gostermektedir.

Cizelge 4.14 : Tri- Tiyofenil Imidazol [Im(Th)3] komonomer ve kopolimerine ait
FTIR-ATR spektrumlarindaki karakteristik pikler ve ait oldugu

titresimler
Pik /em™ Ait oldugu titresim
3450-3300 -N-H gerilme
1620-1400 -C=C aromatik halka
1250-1226 -C-N gerilme
1050 -C-S gerilme
830-800 -C-H makaslama

3450-3300 cm™ de imidazol halkasindaki —-NH grubuna ait ve 1050 cm’ de tiyofen

halkasindaki -C-S bagindan kaynaklanan titresimler yapida her iki grubun

bulundugunu gostermektedir.
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4.7.3 Tri-Tiyofenil imidazol [Im(Th)3] komonomerinin elektropolimerizasyonu
Oncelikle elde edilen komonomerin elektropolimerizasyonu icin  uygun
polimerizasyon kosullar1 belirlenmistir. Sonu¢ olarak 0.1M Tetrabiitil amonyum
perklorat (TBAP) elektrolitini iceren diklormetan (DCM) c¢oziiciisiiniin bu
komonomer i¢in en uygun elektrolit ortam oldugu bulunmustur. Komonomerin
yiikkseltgenme potansiyeli ve oksidasyon sirasinda elektron transferinin kag
kademede gercgeklestigini gorebilmek amaciyla anodik limit potansiyeli 1.5 V; 1.6 V;
1.7 V; 1.8 V ve 1.9 V olmak iizere 5 farkli potansiyel olarak degistirilerek anodik
polarizasyon egrileri elde edilmistir (Sekil 4.73).

0,0 - =

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1

Potansiyel /V

Sekil 4.73 : Anodik polarizasyon voltamogrami. (0.1 M Im(Th); 50mV/s 0.1M
TBAP-DCM cozeltisi).

Pt tizerinde komonomerin yiikseltgenme potansiyelinin 0.95V oldugu ve 1.05V ile

1.3V olmak {iizere iki yiikseltgenme pikine sahip oldugu goézlenmistir. Ancak

komonomerin yapisimin bilylik olmast ve polimerizasyon sirasinda sterik engel ve

polimer birikmesinin yavas olmasi nedeniyle polimerizasyonlar 0.0-2.1 V araliginda

50 mV/s tarama hiziyla gerceklestirilmistir. Sekil 4.74 polimerizasyon sirasinda elde

edilen voltamogrami gostermektedir.
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Sekil 4.74 : 0.1M Im(Th); komonomerinin Pt elektrot iizerinde 0.1M TBAP iceren
DCM (%0 BFEE) ortaminda gergeklestirilen polimerizasyonu sirasinda
50mV/s tarama hizi ile elde edilen dongiilii voltamogramlar.

Komonomerin 0.95 V da yiikseltgendigi, 1.05 ve 1.3V olmak {iizere iki yiikseltgenme
ve 1.5V ile 1V olmak iizere de iki indirgenme piki oldugu gdzlenmistir. Dongii sayisi

artik¢a pik akimlarinin artmasi yiizeyde polimer olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.75 ise elde edilen kopolimerin elektro aktif ozelliklerini incelemek icin
monomersiz ortamda degisik tarama hizlarinda elde edilend ongiilii voltamogramlar
gosterilmistir. Poli[Im(Th);] filminin iki yiikseltgenme ( Epa= 0.58 V ve 0.77 V) ve
iki indirgenme basamagi (Epc= 0.57 V ve 0.38 V) bulunmaktadir. Doplama
prosesinin difiizyon kontrollii olup olmadigin1 anlamak iizere, bu grafikteki
indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlar1 tarama hizinin karekokiine karsilik grafigi

gecirilmistir (Sekil 4.76).
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Sekil 4.75 : %0 BFEE ortaminda elde edilen PoliIm(Th);) monomersiz ortamda
farkli tarama hizi uygulanarak alinan dongiilii voltamogram grafigi.

Randles-Sevcik (Esitlik 1.6) esitligine gore,
ip = (2.69x10°) n*2 A C D2 v

difiizyon kontrollii bir doplama prosesinde akim yogunlugu ile tarama hizinin
karekdkii dogrusal ( R*: 0.98-0.99 ) bir grafik vermelidir. Poli[Im(Th);] polimeri icin
elde edilen grafiklerin lineer olmasi prosesin difiizyon kontrollii oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.76 : %0 BFEE ortaminda elde edilen Poli(Im(Th)s;) in yiikseltgenme ve
indirgenme akim degerinin tarama hizinin karekokiine kars1 grafigi.

Komonomerin elektropolimerizasyonuna BFEE nin etkisini incelemek amaciyla
BFEE:ACN (20:80 v/v) karistmi kullamlarak 0-1.8 V arahifinda kaplamalar
gerceklestirilmistir (Sekil 4.77). I¢ grafik ise aym kosullarda 0.1 NaClOy iceren ACN

(%0 BFEE) ortaminda alinmig voltamogrami gostermektedir.
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Sekil 4.77 : Im(Th); komonomerinin % 20 BFEE ortaminda alinan dongiili
voltamogrami. (%20 BFEE, 50 mV/s tarama hizi, 0.1M Im(Th);, Pt
tel).

%20 BFEE iceren ortamda de elde edilen akim degerleri 0.1 NaClO4 iceren ACN

ortaminda gore daha yiiksek olmakla beraber her iki ortamda komonomerin

oksidasyon potansiyeli yaklasik 0.8 olarak bulunmustur.

Sekil 4.78 %20 BFEE iceren ortamda elde edilmis kopolimerin monomersiz ortamda
(BFEE:ACN 20:80 v/v) elde edilen voltamogramlarin1 gostermektedir. Goriildiigi
gibi %20 BFEE icgeren ortamda kopolimer 0.IM TBAP iceren DCM ortaminin
tersine ( Sekil 4.75) Epa= 0.66 V ve Epc= 0.28 V olmak iizere tek bir redoks
davranisi sergilemektedir. Bu sonu¢ Th ve tiirevlerinde oldugu gibi yiizeyde BFEE
varhiginda daha siki istiflenen, daha az gozenekli bir polimer olusmasindan

kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 4.78 : %20 BFEE ortaminda elde edilen Poli(Im(Th);) monomersiz ortamda
farkli tarama hiz1 uygulanarak alinan dongiilii voltamogram grafigi.

Farkli tarama hizinda elde edilen voltamogramlardaki pik akimlarn tarama hizinin

karekokiine kars1 grafige gecirildiginde ise kopolimerin redoks davranisinin difiizyon

kontrollii oldugunu anlasilmaktadir (Sekil 4.79).
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Sekil 4.79 : %20 BFEE ortaminda Poli(Im(Th)s)’nin yiikseltgenme ve indirgenme
akim degerinin tarama hizinin karekokiiyle degisim grafigi. (%20
BFEE, 50 mV/s tarama hizi, 0.1M Im(Th)s, Pt tel).

Sekil 4.80-82, %0 BFEE ve % 20 BFEE iceren 0.1 M NaClO4s-ACN ortaminda
ITOPET iizerinde kopolimerin 0.1 M NaClOs-ACN ortamindaki empedans

grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.80 : %20 BFEE ve %0 BFEE (NaClO4-ACN) ortaminda Pt tel {izerinde elde
edilen Poli(Im(Th);) nin 0.IM NaClO4-ACN ortaminda elde edilen

Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.81 : %20 BFEE ve %0 BFEE (NaClO4-ACN) ortaminda Pt tel iizerinde elde

edilen Poli(Im(Th);) nin 0.1M NaClO4-ACN ortaminda elde edilen
Bode-faz grafikleri.
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Sekil 4.82 : %20 BFEE ve %0 BFEE (NaClO4-ACN) ortaminda Pt tel {izerinde elde
edilen Poli(Im(Th);) nin 0.IM NaClO4-ACN ortaminda elde edilen
Bode-magnitude grafikleri.

Bu grafiklerden elde edilen empedans paremetreleri ise Cizelge 4.15 de
ozetlenmistir. Goriildiigii gibi BFEE varliginda elde edilen kopolimer i¢in faz agisi

artarken Crp degeri diismekte Cpy, degeri ise hemen hemen sabit kalmaktadir.

Bu degerler Poli(Th) icin ayn1 ortamda elde edilen degerler ile karsilastirnnldiginda
(Sekil 4.18 ve Cizelge 4. 5) Poli(Im(Th);) filmlerin %20 lik BFEE ortaminda 87 mF
Iik C g ve 58 mF lik Cpy, degeri ile daha kapasitif bir film oldugu goriilmektedir. Bu
sonu¢ komonomer sentezlenerek elde edilen polimerin siiperkapasitor uygulamalar

icin uygun oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.15 : ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Im (Th); )in 0.1M NaClO4s-ACN
ortaminda elde edilen Cif, faz, CpL R ve R, degerlerine BFEE nin

etkisi.
Elektrolit C e/mFem™ | Faz Acisi Cp/mFem™ | Rykohm Ry/kohm
/derece
O.lMNaClO4— 271 49 33 1.9 -
ACN
BFEE:ACN 87 67 58 1.9 -
(20:80 v/v)

BFEE ortaminda elde edilen kopolimerin empedans degerlerine uygulanan
potansiyelin (Edc) etkisini gorebilmek iizere 50 mV/s tarama hizi ile %20 BFEE
iceren ortamda ITOPET iizerine kaplanan filmlerin Edc = 0.2 V ile 1.0 V araliginda
potansiyel uygulamayla empedans Olgiimleri gerceklestirilmis ve elde edilen

grafikler Sekil 4.83-85 da verilmistir.

Nyquist grafiginde uygulanan potansiyel degeri arttikca yari-daire olusmaya
basladigr ve Zre ekseniyle yapilan acinin azaldign goriilmektedir (Sekil 4.83). Bu
sonuca paralel olarak faz acisi diismiis, en fazla diisme 1.0 V ta gozlenmistir. Bu
sonug¢ polimerik filmin bu potansiyelde bozunmus olabilecegini gostermektedir. -0.2
V ta ise polimerik film indirgenmis formda oldugundan diger potansiyel

uygulamalarina gore farkli bir davranis sergilemektedir.

115



8004 3 0.ov
|-o-ov
0.2V

600d 0.4V

0.6V

400

Zim /ohm

Zim/ohm

200 -

14 21
Zre fohm

0 100 200 300 400 500 600 700 800

7

Zre /ohm

Sekil 4.83 : %20 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Im(Th)3)in
0.1M NaClO4-ACN ortaminda uygulanan potansiyele gore degisen
Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.84 : %20 BFEE ortaminda ITOPET i{izerinde elde edilen Poli(Im(Th)3)in
0.1IM NaClO4-ACN ortaminda uygulanan potansiyele gore degisen
Bode-faz grafikleri.
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Sekil 4.85 : %20 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Im(Th)3)in
0.1IM NaClO4-ACN ortaminda uygulanan potansiyele gore degisen
Bode-magnitude grafikler.

Grafiklerden elde edilen Cig, faz ve Cpr degerleri ise Cizelge 4.16 da verilmistir.
Tablodan da goriilebilecegi gibi, uygulana potansiyel arttik¢ca kopolimerin Cy g degeri
42.3 mF’tan 27.3 mF’a; Cp, degeri ise 76.9 mF’tan 19.4mF a diigmiistiir. Bu diisiisiin
yiiksek potansiyel uygulamalarinda kopolimerin konjugasyonundaki bozulmalardan

kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.16 : %20 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Im(Th)3)in
0.1M NaClO4-ACN ortaminda uygulanan potansiyele gore gostermis
oldugu Cif, Faz, Cpr, R, ve R, degerleri.

Uygulanan pot./ E | Cj¢ /mFem™ | Faz Cq /mFcm™ Rs/ ohm | Rp/ohm
acisi/der.

-0.2 343 36.0 27.5 6.9 -

0 38.8 73.0 62.5 6.9 -

0.2 42.3 71.0 76.9 6.9 -

0.4 27.3 68.0 50.0 6.9 -

0.6 - 5.0 19.4 6.9 55.1

1 - 2.0 19.4 6.9 173.1

%20 BFEE ortaminda elde edilen kopolimerin SEM goriintiisii Sekil 4.86 da

verilmektedir. Sentezlenen film makroskopik olarak diiz ve sik istifli olmakla beraber

mikroskopik olarak yiizeyinde birka¢ nanometrelik diizgiin sekle sahip taneciklerden

olusmaktadir. Literatiirde bu morfolojinin doplama ve dedoplama sirasinda anyon

gruplarmin ylizeyin icine ve disina hareketini kolaylastirdigi belirtilmektedir [95,

103] ve bu sonug¢ polimerik filmin elektroaktif uygulamalardaki etkinligine katki

saglayacaktir.

20 EV x10.0k

Sekil 4.86 : %20 BFEE ortaminda ITOPET {izerinde elde edilen Poli(Im (Th);)’in
SEM goriintiisii.

Elde edilen filmin yiizey topografyasim verebilmek i¢in elde edilen AFM gériintiisii

ise Sekil 4.87 de verilmektedir. Bu goriintii film yiizeyindeki tanecik olusumunu
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yansitmaktadir. Sekil 4.32 de gosterilen Poli(3-dTh) e ait tanecikli yapiya
benzerliginden dolay1r kopolimerin birim yapisinda Th halkalarinin daha fazla
olusuyla bu tanecikli yapinin olusmasina sebep oldugu (Sekil 4.32 ye kiyasla)

diistiniilmektedir.

Derived data 83,6nm

Topography range

Sekil 4.87 : %20 BFEE ortaminda ITOPET iizerinde elde edilen Poli(Im(Th)s) nin
AFM goriintiisii.

Biitiin deney sonuglar goz oniine alindiginda asagidaki genel sonuglara varilmistir:

Yapilan deneylerde elektrolit c¢ozelti ortaminda BFEE oraninin artisiyla
yiikseltgenme potansiyelinin diistiigii boylece elektropolimerizasyonun daha diisiik
potansiyellerde gerceklestigi gozlenmistir. Bu olayin Poli(Th) ve ticari tiirevlerinin
polimerlerinin empedansina etkisi incelendiginde ise;
v" Polimerin uzun alkil grubu siibstitiie olan Poli(3-dTh) nin BFEE orani artis1
ile C g ve Cpr degerlerinde artis gbzlenmistir.
v Poli(Th)nin sézkonusu degerlerinde ise BFEE oram ile once bir yiikselis
sonra diisiis gozlenmekte % 60 BFEE oraninin optimum BFEE oran1 olarak

verilebilecegi gozlenmektedir.
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v % 100 BFEE de dongii sayisi arttikca, Th tiirevi olan Poli(3-dTh) ile
modifiye edilmis elektrodun Cir ve Cpp degerlerinin daha yiiksek oldugu
gozlenmekte,

v' % 0 BFEE oraninda Poli(3-hTh) ile modifiye edilen elektrodun ayni
kosullarda Poli(3-mTh) ile modifiye edilen elektrota gore daha yiiksek Cpg
ve Cpp degerlerine sahip oldugu gozlenmis bulunmaktadir. Bu alkil
gruplariin ve BFEE nin yapiya kararlilik katmasi ile agiklanabilir.

v Sisteme potansiyel uygulandiginda ise yiiksek potansiyel degerlerinde
kapasitans degerlerinin diistiigii gozlenmektedir. BFEE ortaminda ilgili
polimerlerle modifiye edilen elektrotlarin empedansindaki bu degisikliklerin
yiizey piiriizliiliigli ile baglantili oldugu anlasilmistir. Ayrica piiriizliiliigiin
dopant anyon olarak BFEE nin polimerik yiizeydeki gozeneklere girmesi ve
polimerizasyon sirasinda olusan polimer tabakalarmin arasinda kalmasi
nedeniyle yapiya dahil olmasin belirten ve FTIR-ATR spektrumlarindan
elde edilen pikler ile bir iligki i¢inde oldugu bulunmustur.

v Dopant anyon yapiya dahil oldukga yiizey piiriizliiliigiiniin diistiigii ve buna

bagh olarak bazi empedans degerlerinin diistiigii gézlenmistir.

Diger taraftan Th monomeri Im ile 3 Th halkasi tasiyacak sekilde komonomeri
hazirlanmis ve bu monomerinde elektropolimerzasyon kosullar1 empedans 6zellikleri
ve BFEE ile etkilesimi incelenmistir. Yine elde edilen kopolimerle modifiye edilmis

elektrot yiizeyi ve morfolojisi incelenmistir. Bu inceleme sonucunda;

v" BFEE ortaminda elde edilen kopolimerle modifiye edilmis elektrot sisteminin
daha kapasitif oldugu bulunmustur. BFEE ortaminda daha diisiik
yiikseltgenme potansiyelinde kolaylikla polimerizasyonu gdzlenmistir.

v' Incelenen elektropolimerizasyon kosullarinda BFEE ve ACN karisimlarinin
BFEE genel olarak Th ve tiirevleri i¢in kapasitans kontrolii agisindan 6nemli
oldugu optimum kosullarin her monomere gore degisebilecegi gézlenmistir.

v' Cizelge 4.17, incelenen monomerlerin %0 ve %100 BFEE elektrolit
ortaminda elde edilen polimerlerinden olusturulan elektrolit/polimer/elektrot
sisteminin hem empedans parametrelerini hem de monomerlerinin
yiikseltgenme potansiyelleri ile Hammet sabiti degisimini karsilastirmali
olarak gostermektedir. Parantez icindeki degerler, %100 BFEE ortaminda

elde edilmis polimerlerden olusturulan sisteme aittir. Veriler topluca ele
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alindiginda, BFEE nin polimerlerin yiikseltgenme potansiyellerini diisiirdiigii
ve siibstitiie olan gruba bagl olarak polimerin kapasitansini degistirdigi
goriilmektedir. Sunulan sonuglara gére, BFEE bulunan ortamda elde edilen
polimerlerin ylizey piiriizlillik o6zelligi diisiik oldugu icin polimerin
gozeneklilik yapisi da azalmakta ve bu 6zellik iyonlarin polimer
gozeneklerine difiizyonunu engellemektedir. Bu nedenle bu ortamda elde

edilen polimerlerin kapasitans degerleri nispeten diigmektedir.

Cizelge 4.17 : %0 BFEE ve %100 BFEE (parantez) ortamlarinda elde edilen
Poli(Th) ve tiirevlerininin elektrokimyasal 6zelliklerine BFEE’nin
etkisinin karsilagtirmasi (*: %20 BFEE).

Parametre | Poli(Th) | Poli(3- Poli(3- Poli(3- Polilm(Th);
mTh) hTh) dTh)

Cy/ mFem™ | 27.3 (4.5) | 2.9(10.0) 23.3(-) -(3.3) 271(87)*

Faz acis1 69.0 76.0(44.0) 67.0(-) -(79.0) 49.0 (67.0)
(78.0)

Ca/mFem? | 14.8 (2.9) | 1.5(1.5) 11.0(-) -(4.7) 33(58)*

Eox, monomer 1.8 (1.7) 1.2(0.9) 1.5(1.6) 1.6(1.5) 0.95(0.8)

omonomer - 007 025 0.37 -

Cizelge incelendiginde, Th tiirevlerinin yiikseltgenme potansiyelleri alkil grubuna
gore Hammet sabitiyle baglantilidir. Ancak bu durum BFEE kullanilmasi durumunda
gozlenememis ve alkil grubunun uzamasiyla yiikseltgenme potansiyelindeki diisiis
dogrusal degildir. 3-mTh 6rneginin disinda %0 BFEE durumunda siibstitiie alkil
grubundaki C sayis1 arttikca yiikseltgenme potansiyeli artarken; %100 BFEE
durumunda ise bu etki artig ve azalis seklinde degisim gostermistir. Ancak %0 BFEE
durumundan %100 BFEE durumuna gecislerde tiirevlerde 0.2V luk bir potansiyel

diisiis gozlenmistir.

Kapasitans degerlerinde ise, BFEE ortaminda poli(3-mTh) hari¢ diger incelenen
polimerler sistemlerinde kapasitansin ilgili polimerin %0 BFEE ve % 100 BFEE
cozeltilerinde elde edilmesi durumuna gore diistiigii ancak incelenen tiim tiirevlerin

kendi aralarinda diisiiniildiigiinde oldukca az bir degisim sergiledigi gbzlenmektedir.

v" Bu durumda BFEE nin ortamda % 100 bulunmasi kosulunda elde edilen
filmin kapasitesinin diistiigii soylenebilir. Ancak literatiir bilgisi ve deneyler
sirasindaki gozlemlerden hareketle elde edilen ince filmlerin serbest film

olmasi sebebiyle, kirillgan yapimin uygun olmadigi uygulamalarda %100
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BFEE kullanim1 yerine her polimer sistemi i¢cin uygun olan bir optimum
BFEE iceren c¢ozelti ve/veya elektrolit karisimlarinin kullanilabilecegi
soylenebilir. Ornegin; Th i¢in bu karisim oram %60 BFEE verilirken; Poli(3-
dTh) i¢in %100 olarak belirlenmistir.

Farkli BFEE icerigi kullanilarak elde edilen polimerlerin yiizey 6zellikleri %0
BFEE durumuna gore degisiklik goOstermistir. Polimerlesme sirasinda
yiizeyde olusan gozeneklerin boyutlarinda ve olusan taneciklerin ¢apinda
azalma gozlenmistir.

BFEE nin dopant anyon olarak yapiya katildigt FTIR-ATR spektrumuyla

gbzlenmistir.
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