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: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmin monomersiz

¢ozelti igindeki 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s,
120 mV/s, 150 mV/s tarama hizlarindaki dongiilii voltamogramlari;
(@) 0.1 M LiCIO,/ACN (b) 0.1 M NaCIO,/ACN (c) 0.1 M
KCIOAACN. .. e

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmin tarama hizina

kars1 akim yogunlugu; 0.1 M LiCIO,/ACN, 0.1 M NaCIO,/ACN, 0.1
M KCIOZACN. ..ottt

: 0.1 M BusNPFg/ACN cozeltisi i¢inde ve karbon fiber mikro elektrot

tizerinde elde edilmis P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M]
filmin FTIR-ATR SPektrumuU.........ccuvieeieee e,

. Politiyofen kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler

icindeki EIS 6l¢limiine ait Frekans-|Z| grafigi........ccccevvvevverveieennnnnne.

. Politiyofen kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler

icindeki EIS 6l¢limiine ait Frekans-Faz Agis1 grafigi........................

. Politiyofen kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler

icindeki [(a) 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M NaCIO/ACN, 0.1 M
KCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO,/PC, 0.1 M NaClO,/PC, 0.1 M
KCIO,/PC] EIS 6lgiimiine ait Z(re)-Z(im) grafigi..........ccoveerrivnnnnnns

: PPhTh kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler icindeki

EIS dl¢gtimiine ait Frekans-|Z| grafii ......ccccceeeviiiniininieniieeniiiee,

: PPhTh kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢6zeltiler i¢indeki

EIS dlgtimiine ait Frekans-Faz Agis1 grafigi..........cccoovveerniiicninnnnnnn.

: PPhTh kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler icindeki

[(d) 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M NaCIO,/ACN, 0.1 M KCIO,/ACN
(b) 0.1 M LiCIO,/PC, 0.1 M NaClO,/PC, 0.1 M KCIO4/PC] EIS
Olclimiine ait Z(re)-Z(im) grafii........ccccovriiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] kapl1 karbon fiber mikro

elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki EIS dl¢iimiine ait Frekans-|Z|

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] kapl1 karbon fiber mikro

elektrodun farkli ¢6zeltiler igindeki EIS dl¢iimiine ait Frekans-Faz
AGIST GIafiGl. e

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] kapl1 karbon fiber mikro

elektrodun farkl ¢ozeltiler igindeki [(a) 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M
NaClO,/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO,/PC, 0.1 M
NaClO,/PC, 0.1 M KCIO4/PC] EIS o6lgiimiine ait Z(re)-Z(im) grafigi

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kapl1 karbon fiber mikro

elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki EIS dl¢iimiine ait Frekans-|Z|
GLATIET. .ot e e

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kapl1 karbon fiber mikro

elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢indeki EIS 6l¢limiine ait Frekans-Faz
o3 13 I ¢ <0

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kapl1 karbon fiber mikro

elektrodun farkl ¢ozeltiler igindeki [(a) 0.1 M LiCIO,/ACN, 0.1 M
NaClO,/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO,/PC, 0.1 M
NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC] EIS 6l¢iimiine ait Z(re)-Z(im) grafigi
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Sekil 3.42

Sekil 3.43

Sekil 3.44

Sekil 3.45
Sekil 3.46
Sekil 3.47
Sekil 3.48
Sekil 3.49

Sekil 3.50

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] kapl karbon fiber mikro

elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢indeki EIS ol¢iimiine ait Frekans-|Z|
EEATIZH. et

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] kapl1 karbon fiber mikro

elektrodun farkl ¢ozeltiler igindeki EIS 6l¢limiine ait Frekans-Faz
AGIST GIAfIGT. e

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] kapl1 karbon fiber mikro

elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢indeki [(a) 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M
NaClO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO,/PC, 0.1 M
NaClO,/PC, 0.1 M KCIO4/PC] EIS 6lgiimiine ait Z(re)-Z(im) grafigi

: Karsilagtirma icin kullanilan elektriksel devre modeli......................
. Politiyofen filmin %500 biiyiitiilmiis SEM gorintlisii....................
: PPhTh filmin x10,000 biiyiitiilmiis taramal1 elektron mikro

GOTUNTUSL. .« ettt ettt ettt ettt et e e e e eaeene

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th}/[0.LM]:[0.1M] filmin x 10,000

biiyiitiilmiis taramali elektron mikro gorintlsii.........cceeeevviiivnrenennen.

: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th}/[0.3M]:[0.1M] filmin x 10,000

biiyiitiilmiis taramali elektron mikro gorintlisii.........ceeeeerriiirrrneenen.

* P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th}/[0.5M]:[0.1M] filmin x3,500

biiyiitiilmiis taramali1 elektron mikro gorintisii...............cccooeeunnns
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ENERJi DEPOLAMADA POLIMER MODIFIiYE
KARBON FiBER MIKRO ELEKTROT GELISTIRILMESI

OZET

Bu caligma da tiyofen, tiyofen tiirevi ve 3 degisik tiyofen-tiyofen tiirevi
karigimlariin elektropolimerizasyonu ve karakterizasyonu incelenmistir. Elde edilen
polimer elektrodun lityum bataryalar (piller) i¢in uygunlugu tartisilmistir.

Tiyofen, 2-feniltiyofen ile 0.1 M tiyofen-0.1 M 2-feniltiyofen, 0.1 M tiyofen-0.3 M
2-feniltiyofen, 0.1 M  tiyofen-0.5 M  2-feniltiyofen  karisimlarinin
elektropolimerizasyonlar1 0.1 M Tetrabiitilamonyumhegzaflorofosfat ¢6zeltisi i¢inde
gerceklestirilmistir. Polimerizasyon isleminde tarama hizt ve devir sayisi
parametreleri sabit tutulurken, monomerin tiirline gore potansiyel araliginda
degisiklikler yapilmigtir. Substrat olarak iletken ve hafif bir malzeme olan karbon
fiber mikro elektrot tercih edilmistir. Ciinkii pillerde 6zgiil enerjinin arttirilma
yontemlerinden biri pil agirliginin azaltilmasidir.

Elde edilen polimer ve kopolimer filmlerin incelenmesinde 6ncelikle elektrokimyasal
yontemler kullanilmistir. Bu yontemlerden biri dongiilii voltametridir. Bu yontemde
ama¢ karbon fiber mikro elektrot iizerine kaplanmis polimer filmin ¢ozelti
ortamindaki redoks davranigini incelemektir. Bu sayede hangi ¢oziicii ve hangi
elektrolit ortaminda daha elektroaktif davranis gosterdigi tespit edilebilmektedir.
Elektroaktivitenin artmasi iletken filmin katkilama 6zelligini agiklamakta ve boylece
pillerde kullanilacak polimer elektrodun g¢evrim sayis1 hakkinda bilgi vermektedir.
Bu calismada 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN, 0.1 M
LiCIO4/PC, 0.1 M NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC olmak tizere alt1 farkli ¢ozeltide
i¢indeki redoks davraniglar incelemistir.

Elektrokarakterizasyon yontemlerinden bir digeri ise Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisidir. Empedans dlgiimleri 100 kHz-10 mHz frekans aralifinda, 10 mV
genliginde, acik devre potansiyelinde ve dongiilii voltametri 6l¢iimlerinde kullanilan
cozeltilerle  calistlmistir.  Empedans  degerlerinden  kapasitans  degerleri
hesaplanmistir. Bataryalarda kullanabilecek elektrotlarin en yiiksek kapasitans
degerine sahip olani tercih edilebilmektedir.

Elektrokimyasal karakterizasyon yoOntemlerinin yaninda spektroskopik ve
mikroskopik ydéntemlerden de faydalanilmistir. Spekroskopik yontem olarak infrared
Spektroskopi uygulanmistir. Bu yontemler kullanilarak polimer filmlerin olusumu
desteklenmistir. Ozellikle bu sayede kopolimer filmlerin kendisini olusturan
monomerlerden farkliliklari tespit edilmistir.

Son olarak polimer filmlerin morfolojisinin incelenmesin de Taramali Elektron
Mikroskop’ tan faydalanilmistir. Yiizey yapilarmin incelenmesi ile hem
kopolimerlerin kendilerinin meydana getiren monomerlerin polimerlerinden gorsel
olarak farklililar1 ortaya konmakta hem de gozenekliligin incelenmesi ile elektroaktif
yilizey alanimin genislemesi ve buna bagli olarak elektrodun kapasitans degerlerinin
artig1 arasinda baglanti kurulmaktadir
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DEVELOPMENT OF POLYMER MODIFIED CARBON FIBER MICRO
ELECTRODE FOR ENERGY STORAGE

SUMMARY

In this study, electropolymerization and characterization of thiophene, thiophene
derivative and thiophene-thiophen derivative combinations was investigated. And the
suitability of thiophene polymers for battery appications was explored.

Electropolymerization of thiophene, 2-phenylthiophene and 0.1 M thiophene-0.1 M
2-phenylthiophene, 0.1 M thiophene-0.3 M 2-phenylthiophene, 0.1 M thiophene-0.5
M 2-phenylthiophene was realized in 0.1 M
tetrabuthylammoniumhexafluorophosphate solution. During the polymerization cycle
number and scan rate parameters were fixed, only the potential range was changed
according to type of monomer. Carbon fiber micro electrode which is lightewight
and conductive was prefered as substrate because the weight decrease in batteries
play an inportant role in increasing the specific energy.

Electrochemical methods was used to investigate the polymer and copolymer films.
Cyclic voltammetry is the selected electrochemical methods. In this study, the aim
was to characterize redox behaviour the polymer film in solvent media. In this way,
it is possible to find the best electroactivity in which solvent and electrolyte. The
increase in the electroactivity can give information about the doping property of
conductive polymer films. Thus, additional information about the cycle number of
the polymer electrode which is used in the batteries can be obtained. In this work,
redox parameters of the polymer films was investigated in the 0.1 M LiCIO4/ACN,
0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN, 0.1 M LiCIO4/PC, 0.1 M NaClO4/PC, 0.1
M KCIO4/PC solutions.

Electrochemical Impedance Spectroscopy is another electrocharactherization
method. Impedance measurements was realized between 100 kHz-10 mHz frequence
range, 10 mV amplitude, at open circuit potential and in the 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1
M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4#/ACN, 0.1 M LIiCIO4/PC, 0.1 M NaCIlO4/PC, 0.1 M
KCIO4/PC solutions. Using the impedance values, capacitance values were
determined. The electrode which can be used in the batteries can be related the best
capacitance value.

Beside the electrochemical methods, spectrocopic and microscopic methods was also
used for the charactherization. Infrared Spectroscopy was used as the spectroscopic
method. Using this method the polymer film formation was supported with the
theoretical information. Especially the difference was investigated between
copolymer films and monomer which form these copolymers.

Finally, the morphology of the deposited polymer film was investigated by using
Scanning Electron Microscopy. The porosity of deposited polymer films can provide
information about the relation of the electroactive surface area and the electrode
capacitance increase.
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1. GIRIS

1.1 iletken Polimerler

Polimerler genel olarak yalitkan malzeme olarak diisiiniilmiis ve elektrik iletmeleri
arzu edilmeyen bir durum olarak kabul edilmistir [1]. 1970’ ler de ise siirpriz bir
sekilde yiiksek elektrik iletkenlige sahip yeni tip iletken polimerler kesfedilmistir
(Sekil 1.1). Bu yeni malzemeler ilging ve beklenmedik o6zelliklerinden dolay1
polimer, sentetik, malzeme, organik, analitik kimya alanlarinda uygulama
bulmuslardir [2-4]. Sonug olarak iyon ve/veya elektron ileten plastik malzemeler ile

ilgili gelismeler olmustur [5].

Polipirol
Bakir 6 & " )
Demir 410 Politiyofen Poliasetilen
1104
Cva 110 Polifenilen
L102
Germanyum
10
L1072
silikon  4107*
L1076
-8 trans-PA
10
_10—10
L 10-12
E cis-PA
10~ 14
Naylon PPy
L1076 ppp PTH
Polistiren +10~"8
lletkenlik
-1
(sem )

Sekil 1.1: Bazi iletken polimerlerin bilinen iletken malzemelere gore iletkenlik
karsilastirmas.

Iletken polimerler, genellikle “sentetik metal” olarak bilinen konjuge sistemlerdir ve
m-orbital sistemine sahiptir. Bu sayede elektronlar hareket edebilmektedir. Diger
polimerlerin sahip olmadig1 elektrik, elektronik, manyetik ve optik Ozellikleri

icermektedir [6]. Sekil 1.2° de bazi iletken polimer yapilar1 yer almaktadir.
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Sekil 1.2: Cesitli iletken polimer yapilart.

En basit yapt tek ve ¢ift baglarin ardarda gelmesi gerekliligini saglayan
poliasetilendir. Cis-trans izomerisinden dolay1r tahmin edildiginden daha da karisik
ozellikleri olmasina ragmen, en fazla teorik analiz konusu olmustur. Fakat pratik
uygulamalarda poliasetilen polipirol tiirevi polimerler ile yer degistirmistir.

Polipirole benzer iki 6nemli polimer ise politiyofen ve polianilindir [7].

En basit durumda, izole polimer molekiilleri karbon atomlarindan meydana gelen bir
iskelete sahiptir ve bunlar birbirine c-baglar ile baghdir. Eger tiim karbon atomlari
doygun ise her birine bagh iki yan grup bulunmaktadir. Basitce her bir karbon
atomuna bagl iki hidrojen atomu yer almakta ve bu polimer polietilen olarak
adlandirilmaktadir. Polietilende n baglar1 bulunmamaktadir. 6-bag yapis1 nedeni ile
polietilende yiiksek miktarda elektronik bant genisligi olusmakta ve bu deger

8 eV’ tan yiiksek olmasi nedeniyle yalitkan bir malzeme olarak davranmaktadir [8].

Konjuge polimer zincirleri polimer iskelet boyunca delokalize © baglar1 icermektedir.
Konjuge molekiil zincirleri 1.5 ile 3 eV arasinda degisen kiiciikk elektronik bant

genisligine sahiptir [8].

1.1.1 Katkilama (Doplama) ve Elektriksel iletkenlik

Iletken polimerler, sistemi yiikseltgeyen elektronlari iletken orbitallere iten kimyasal
reaktantlarmn ilavesi ile doplanmaktadir. iletken polimerlerin doplanmasi igin iki
yontem vardir ve her ikisi de redoks yontemdir. Birinci yontem polimerin yiikseltgen

veya indirgen bir malzemeye maruz kalmasini saglayan kimyasal doplamadir.



Ikinci yontem ise polimer kapli bir elektrodun, referans ve karsit elektrot iceren
elektrolit ¢ozelti igine daldirilmasi ile elde edilen elektrokimyasal katkilamadir.
Elektrotlar arasinda bir potansiyel farki olusmasiyla elektronlarin polimere dahil
olmasi (n doping) veya polimerden ayrilmasi (p doping) seklinde yiik

degisimine neden olmaktadir [6].

Polimerlerdeki elektriksel iletkenlik mekanizmasi polaron/bipolaron teorisi ile
aciklanmaktadir. Elektrokimyasal doplama yiikseltgen (p-doping) veya indirgen
(n-doping) bir maddenin uygulanmasi ile saglanmaktadir. Eger polimer “dopan”
olarak adlandirilan oksitleyici bir malzeme ile muamele edilirse yiik tasiyici olarak
ifade edilen “polaron” lar polimer iskelet boyunca olusur. Polaron (+) veya radikal
katyon, konjuge polimerden dopan molekiile elektron transferi ile gerceklesir, direkt
transfer sonucunda ise ciftlesmemis elektronlar da pozitif yiikler ile eslesmektedir.
Yiiksek seviyedeki doplamada ise bipolaron yani iki adet yiikk tasiyan yapilar
olusmaktadir. Doplama mekanizmasindan sonra yiik tasiyicilar polimer iskelet

boyunca yerlesik olmadigindan iletken polimer yapis1 meydana gelmektedir [9].
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(—c’lﬁwf Nﬁ}ld ’ e )
c c C C C
t\//’ A VANELVE YAV i
- 5 Na®
cro;

Perklorat - doplanmis Sodyum - doplanmig

Sekil 1.3: iletken yap1 olusturabilmek igin poliasetilenin indirgenmesi ve
ylikseltgenmesi.

Iletken polimerlerin sarj ve desarj olma yetenekleri pillerde elektrot olarak
kullanilmalarin1 saglamistir. Poliasetilen iletken hale gelmek i¢in hem indirgenmekte
hem de ylikseltgenmekte, boylece yari hiicre reaksiyonlar1 gerceklesmektedir (Sekil
1.3). Gilinimiizde iletken polimerler kullanilarak farkli prototip bataryalar

gelistirilmistir [7].

1.1.2 Tiyofen

Politiyofen kimyasal veya elektrokimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Sekil 1.4’ te

politiyofenin basit olarak ylikseltgenme siireci yer almaktadir.
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Sekil 1.4: Tiyofenin yiikseltgen polimerizasyonu

Bu sekilde yer alan n sayisi 2 ile 4 arasinda de8ismekte, A~ polimer biiyiimesi
sirasinda polimerin ylkiinii dengeleyen ve polimer ile birlesen karsit iyondur, m ise

polimerin molekiiler agirligina gore degisen bir parametredir.

Politiyofenin polimerizasyon mekanizmasi ilk olarak radikal katyon olusumu ile
baslamaktadir. Polimerlesme icin gereken potansiyel degerinde, meydana gelen
politiyofen de kendi iginde okside olmaktadir. Sabit akim ve sabit potansiyel
polimerizasyonlarinda olusan iriin politiyofen ve asir1 yiikseltgenmis politiyofen

karigimidir [10].

Politiyofen ilk defa 1981 yilinda elektrokimyasal olarak sentezlenmistir ve 102 ile
10" Sem™ iletkenlik gostermektedir. Tiyofenden ince film olustumak icin cesitli
elektrolitler kullanilarak ¢aligmalar yapilmis ve en sonunda asetonitril, benzonitril

gibi su icermeyen ¢oziiciiler ile basar1 saglanmistir.

Politiyofen tiyofenin oksidayonu ile meydana gelen, fakat polimerlesmesi i¢in
gereken yiiksek potansiyellerde asir1 okside olmast nedeni ile zayif bir malzemedir.
En iyi sonuglar daha kolay okside olan 3-metiltiyofen ve bitiyofen ile elde edilmistir.

Polimer ¢ogunlukla 2 ve 5 pozisyonlardan polimerize olmaktadir.

En iletken politiyofenler asetonitril , benzonitril, nitrobenzen ve propilen karbonat
gibi diistik niikleofilik 6zellik gosteren ve yiiksek dielektrik sabitine sahip olan susuz
aprotik solvent i¢inde hazirlanmaktadir. Asetonitril i¢inde ise daha kirilgan ve toz
halinde bir biriktirme meydana gelmekte ve iletkenligi politiyofen i¢in 0.02 ile 10
Scm™, poli(3-metiltiyofen) icin ise 0.1 ile 50 Scm™ degerleri arasinda yer almaktadir.
Benzonitril, nitrobenzen ve propilen karbonat i¢inde meydana gelen polimerlerin

iletkenlik degerleri ise 100 Scm™ degerini asmaktadir [11].

Politiyofenler genellikle lityum ve tetraalkilamonyum gibi katyonlarin ve perklorat,
tetrafloroborat ve hegzaflorofosfat gibi anyonlarin bulundugu elektrolit ortamlarda
etkili olarak polimerlesmektedir. Anyonun yapisi asetonitril icinde hazirlanmis olan

politiyofenin morfolojisi ve elektrokimyasal 6zelliklerini etkilemektedir.



Ayrica reaksiyon sicakligt da elektropolimerizasyonu etkileyerek polimerin
elektriksel ve optik ozelliklerini degistirmektedir. Ornegin politiyofenin 40 °C’ de
hazirlanmasi ile elde edilen polimer 5 °C’ de hazirlanan polimere gore daha diisiik

konjugasyon 6zelligi gostermektedir [11].

Elektrokimyasal yontemler arasinda galvanostatik kontrol ile daha homojen ve daha
iletken bir film elde edilmektedir. Elektropolimerizasyon sirasinda kullanilan digiik
akim yogunlugu ile elde edilen film, yiiksek akim yogunluklar1 ile elde edilen
filmlere gore daha yiiksek kalitededir. Iyi iletken polimerler ¢ok sayida
cekirdeklenme noktasi olusturmaktadir. Elektriksel durum ayn1i zamanda
politiyofenin mekanik 6zelligini de etkilemektedir [11]. Polimerizasyon prosesi ve
olusan malzemenin iletkenligi kullanilan monomerin konsantrasyonuna bagli olarak
degismektedir. Eger ¢cok diisiik konsantrasyonda monomer kullanilirsa galvanostatik
polimerizasyonda polimerin agiri oksidasyonu onlenebilir. Diistik sicakliklardaki
sentezde yine asir1 oksidayonu Onlemekte ve meydana gelen malzemenin
iletkenligini arttirmaktadir. Ayrica monomer iizerinde alkil gruplarininda bulunmasi

ile asir1 oksidasyonu onlenmektedir [10].

1.1.3 Tiyofen Tiirevleri

Esnek hidrokarbon zincirlerinin konjuge politiyofen zinciri tizerine baglanmasi ile
¢cozliniirligli ¢ok yiiksek yapilar elde edilmektedir. Bu nedenle alkil siibstitiiye
polimerler iizerine ¢aligsmalar yapilmistir. Alkil grubunun zincir uzunlugu arttikca
monomerin oksidasyon potansiyeli azalma gostermektedir. Sonu¢ olarak polimer
malzeme asir1 oksidasyona kars1 daha stabil 6zellik gostermeye baslamaktadir. Metil
grubundan daha uzun siibstitiientlere sahip monomerler ile daha kisa zincirli
oligomerler olusmaktadir. Alkil siibstitiientin boyutlar: arttik¢a polimer giderek daha

fazla ¢oziiniirliik gostermektedir.

Aril gruplar ile olusan tiyofen tiirevleri ise degisik bir 6zellik gostermekte, ¢iinki
aril gruplari da fonksiyonel sonlara sahip alanlar igermektedir. Ornegin
poli(3-feniltiyofen) elektrokimyasal olarak elde edilmektedir. Fenil grubu tizerindeki
siibstitlisyona bagli olarak iletkenlik degeri 2x10° ile 140 Scm™ arasinda
degismektedir. p- ve n- doplamaya bagli olarak degisen potansiyel ayari ile 4-fenil
slibstitiiye 3-feniltiyofenler ¢esitli elektron verici ve alic1 gruplari ile elektrokimyasal

olarak polimerize edilmektedir [11].



1.2 Elektropolimerizasyon

Elektropolimerizasyon reaksiyonlari elektrokimyasal stokiyometriye sahip olmalari
nedeniyle diger polimerizasyon reaksiyonlarindan farkli 6zellik gostermekte ve
elektrot yiizeyinde gerceklesmektedir. Buna ilave olarak, bir¢ok organik
elektrosentez reaksiyonunda elektrot yiizeyini kaplayan ve elektrodu passive eden
kaplamaya karsin elektropolimerizasyon reaksiyonunun iiriinii  olan film
elektroaktivite ve elektriksel iletkenlige sahiptir. Ayrica birgok film ticari olarak
bulunan kimyasallardan elde edilmekte ve normal kosullarda elektriksel ve mekanik

ozelliklerinde ¢ok az bir bozulma olmakla birlikte, oldukg¢a kararlidir.

Aromatik grup iceren monomerler ortalama anodik potansiyel degerinde elektronik
iletken film olusturmak iizere polimerize olmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonu
aromatik yapiy1r koruyan ve radikal katyon ara firiinii ile ilerleyen elektrofilik
stibstitlisyon reaksiyonudur. Piroliin polimerizasyonunda ilk adim pirol monomerinin
oksidasyonu ile radikal katyonun olusumudur. Pirol radikal katyonunun notral
monomer ile birlesmesi ile radikal katyon dimeri olugsmakta ve sonraki reaksiyonlar
zincir olusturacak sekilde devam etmektedir. Eger proses ¢ozeltide yer alan tiirlerden
birini igerirse zincir olusturma reaksiyonu sona erecektir. Belli bir noktadan sonra
polipirol oligomerlerinin ¢oziiniirliigliniin azalmas: gerekmektedir, boylece elektrot
yiizeyindeki c¢okeltinin c¢ekirdeklenme alanlarinin genislemesinin saglamaktadir.
Daha sonra bu gekirdekler ¢okelti oligomerlere ait radikal katyonlar1 birlesmesi ile
biiylimekte ¢ozelti icindeki monomerler elektrot ylizeyine dogru diffiize olmaktadir.
Hizli bir sekilde biiyliyen yapilar stirekli bir film elde etmek lizere ¢akismakta ve
film tiniform olarak biiylimektedir. Eger elektropolimerizasyon bir ¢ozelti icinde
meydana gelirse monomer elektrot yiizeyinde adsorbe olmakta ve film diizgiin olarak
birikmektedir. Bir baska durum ise radikal katyon ara {irlinlerin diger radikal

katyonlar ile reaksiyona girerek dimer ve yiiksek oligomerlerin olusmasidir.

Iletken polimer filmin polimerizasyonu ve birikmesi birgok cekirdeklenme ve
bliyiime adimlarindan meydana gelmektedir. Donglisel voltametri, kulometri...vs.
yontemleri kullanilarak yapilan caligmalarda polipiroliin sulu ¢ozelti ortaminda

meydana gelen biriktirmenin gelisimi {i¢ adimdan meydana gelmektedir.



Ik olarak yiizeyde yer alan dagmik konumlarda olusan niikleasyonu, birlesme ve
tiniform ii¢c boyutlu biiyiime izlemektedir. Aym1 basamaklar tiyofenin

elektropolimerizasyonunda da meydana gelmektedir.

Elektrokaplamanin kosullar1 bazi1 genel Karakteristiklere sahip iletken film

olugsmasini saglamaktadir.

1. Potansiyel: Elektropolimerizasyonda ¢oziicli, elektrolit ve polimer filmin
ayrismasini engellemek i¢in ortalama bir potansiyelde ¢alisilmalidir. Polimerizasyon

potansiyeli ayn1 zamanda ara tiriiniin stabilitesini tanimlamaktadir.

2. Elektrolit ve Coziicli: Elektropolimerizasyon reaksiyonu ¢oziicii ve elektrolitin
niikleofilik 6zelliklerine karst duyarlidir. Bu nedenden dolay1 bir¢ok film asetonitril

gibi zayif niikleofil olan aprotik solvent icinde hazirlanmaktadir.

3. Substrat: Filmler genellikle platin veya altin gibi inert malzemeler {izerine
kaplamaktadir. Fakat indiyum kalay oksit, n-tipi polikristalin silikon, galyum arsenik,
grafit gibi yar1 iletken malzemeler de kullanilmaktadir. Cogunlukla potansiyel veya
¢ozeltinin niikleofilik ozellikleri ile ilgili sinirlamalar olmadik¢a polimer film

kolaylikla olusur [5].

1.3 Karbon Fiber Mikro Elektrot

Yiiksek dayanimli karbon ve grafit fiber kompozitler 1960° larda ortaya ¢ikmustir.
Karbon fiber ilk olarak Edison tarafindan elektrik 1s1ginin gelisiminin ilk yillarinda
ince lif halinde kullanilmistir. Fiber driinlerin Onemi ise uzay ve otomotiv

endiistrisinin ilerlemesi ile daha da 6nem kazanmistir.

Farkli allotroplari, degisik boyutlart ve bulunma sekilleri (toz, fiber, kopiik,
kompozit) nedeni ile elektrokimyasal uygulamalarda, 6zellikle de enerji depolamada
oldukca dnem kazanan bir malzemedir. Karbon elektrot kolaylikla polarize olmakta,
bu nedenle elektriksel iletkenligi 1s1l islem, hibrid yapisi, hetero atom igerigine gore

degismektedir. Ayrica, karbon malzemeler ¢evre dostu malzemelerdir [12-13].

Poliakrilonitril (PAN) fiberler, karbon fiberler icin en 6nemli kaynaklardan biridir.
PAN igindeki %1 ile %S5 arasindaki metil metakrilat oran1 yapida farkliliklara neden
olmaktadir. Oksidasyon ve karbonizasyon sirasindaki PAN uzunlugundaki degisim

kopolimer icerigine baghdir.



PAN fiberlerin veya kopolimerlerinin inert atmosfer altinda ve 1000°C” de direkt
olarak 1sitilmast ile kirllgan ve dayanikliligi az bir iriin elde edilmektedir. Bu
asamadan sonra gerceklestirilen 220°C ile 225°C arasindaki bir sicakliktaki

oksidasyon islemi ile daha dayanikli fiberler elde edilmektedir.

Yiiksek gerilme kuvvetine sahip fiberlerin hazirlanmasinda PAN onciilleri bir
saniyeden daha az araliklarla fiberlere dokundurularak yiizey sicakligi 200 ile 400°C
arasinda olan hadde {izerinde okside edilir. Okside eden havanin sicakligi haddenin
sicakligindan diisiik olmalidir. Okside edilen fiber daha sonra sicakligi 800°C’ nin

tizerindeki okside 6zelligi olmayan atmosferde karbonize edilir [14].

Karbon fiber malzemeler yeni nesil yiiksek dayanimli malzemelerdir ve karbon fiber
kuvvetlendirilmis  plastikler,  karbon-karbon  kompozitler, karbon  fiber
kuvvetlendirilmis malzemeler ve karbon fiber kuvvetlendirilmis ¢imento baslica
kullanim alanlaridir. Karbon fiberler 6zellikle dayaniklilik, sertlik ve hafiflik istenen
uygulamalarda tercih edilmektedir. Ayrica yiiksek sicaklik, kimyasal dayanikliliginin
yaninda 1iyi elektrik iletimi, 1s1l iletkenligi ve diisiik termal genlesme katsayisina

sahip olmasi da diger onemli 6zellikleridir [15].

fletken polimerlerin karbon fiber substrat {izerine elektrokimyasal biriktirme islemi,
iletken  polimerlerin  mekaniksel 6zelliklerinin  iyilestirilmesi amaci ile
kullanilmaktadir. Bu yolla elde edilen elektrotlar batarya, sensor ve kapasitor gibi
farkli alanlarda kullanilmaktadir. Bu nedenle homojen ince film meydana getiren,
karbon elektroda kuvvetlice baglanmis polimer ve kopolimerlerin karakterize
edilmesi onem tagimaktadir. Karbon fiber malzeme iizerine polimer ve kopolimer

elektropolimerizasyonu yapilan ¢aligmalar arasinda yer almaktadir [16-19].

1.4 Bataryalar (Piller)

Bataryalar, aktif maddeyi i¢inde barindiran ve kimyasal enerjiyi elektrokimyasal
yiikseltgenme-indirgenme yolu ile elektriksel enerjiye ¢eviren sistemlerdir. Tekrar
sarj edilebilir bir sistem olmasindan dolay: tersinir bir proses ile yeniden sarj
edilebilirler. Bu tip bir reaksiyon, bir malzeme ile digeri arasinda bulunan elektrik
akimi yolu ile elektron transferi sonucunda gergeklesir. Paslanma ve yanma gibi
elektrokimyasal olmayan redoks reaksiyonlarda elektron transferi direkt olarak

gergeklesir ve sadece 1s1 olusur.



Bataryalar kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine elektrokimyasal yol ile ¢evirdigi igin
termodinamigin ikinci kanununda yer alan Carnot c¢evriminin sinirlamalarindan

etkilenmez. Bu nedenle bataryalar yliksek enerji doniistiirme verimliligine sahiptirler.

Zaman zaman batarya terimi basit elektrokimyasal iinite olan hiicre terimi yerine
kullanilmaktadir. Batarya istenilen ¢ikis gerilim veya kapasite degerine bagli olarak
hiicrelerin paralel veya seri olarak ya da hem paralel hem de seri olarak baglanmasi

ile olugsmaktadir.
Hiicre li¢ adet ana bilesenden olusmaktadir.

1. Anot (negatif elektrot) - indirgen ya da yakit elektrot - dis devreye elektron saglar
ve elektrokimyasal reaksiyon sirasinda yiikseltgenir.

2. Katot (pozitif elektrot) - yiikseltgen elektrot - dis devreden elektron kabul eder ve

elektrokimyasal reaksiyon sirasinda indirgenir.

3. Elektrolit - iyonik iletken - iyon gibi yiiklii yapilarin transferini saglayan bir ortam
olusturur. Tuz, asit veya bazlarin su veya baska coziicliler i¢inde ¢oziinmesi ile elde

edilir.

En avantajli anot ve katot malzemesi kombinasyonu ise hafif, yliksek gerilim ve
kapasiteye sahip olanlardir. Fakat bazi kombinasyonlar diger hiicre bilesenleri ile
reaksiyona girmesi, polarizasyon, isleme zorlugu, yiiksek maliyet ve diger

eksikliklerden dolay1 her zaman uygun sonug vermeyebilir.

Pratik olarak anot malzemesi su 6zellikler dikkate alinarak secilmelidir; iyi indirgen,
yiiksek kulombik c¢ikis (Ah/g), iyi iletken, kararli, kolay iiretilebilen ve diisiik
maliyetli. Genellikle metaller anot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Lityum (Li)
ise en hafif metal ve yiiksek elektrokimyasal esdegere sahip olmasindan dolayi anot

malzemesi olarak dikkat ¢cekmektedir.

Katot ise yiikseltgen malzeme olmali, elektrolit ile etkilesim halinde ise kararli
davranmali ve kullanilabilir ¢calisma gerilimine sahip olmalidir. Genel olarak katot
malzemesi olarak metal oksitler kullanilmaktadir. Halojenler, siilfiir ve oksitleri gibi

diger katot malzemeleri 6zel batarya sistemlerinde kullanilmaktadir.

Desarj esnasinda, hiicre dis bir yilike baglandiginda, elektronlar anottan ayrilir ve anot
yiikseltgenir daha sonra elektronlar dis devre iizerinden geger ve katot tarafindan

kabul edilir, katot ise indirgenir.



Elektrik devresi elektrolitte anyonlarin anoda ve katyonlarin katoda dogru akisi ile
tamamlanir. Tekrar sarj edilebilir hiicrelerde sarj esnasinda akimin akis yonii ters
dondirilir ve yiikseltgenme pozitif elektrotta, indirgenme ise negatif elektrotta

gerceklesir [20].

1.4.1 Lityum Hiicre

Lityum metali yiiksek elektrokimyasal potansiyele (3.04 V) ve en diisiik atomik
kiitleye (6.94 g/mol) sahiptir, bu sayede 3 V’ luk bir akii hiicresi ile uygun bir pozitif
elektrotun birlestirilmesine olanak saglar. Hiicrede akim sarj siirecinde pozitif
elektrottan (katot) negatif elektroda (anot) ve desarj siirecinde negatiften pozitife Li
iyonlariyla tagmir. Bu siiregte Li metalik olarak ayrismadigindan giivenlikle ilgili
sorunlar biiylik oranda indirgenir. Burada Li iyonlar1 oldukga kiiciiktiir ve elektrot
materyalini olugturan metal yapinin igine yerlesir. Tipik bir LiCoO, katot ve grafit

anot icin hiicrenin sarj ve desarj reaksiyonu su sekildedir.
6C + LiCoO, <+—> Li\Cs + LigxCo0O; (1.2)

Saga dogru sarj ve sola dogru desarj siireci islemektedir. Sarj siirecinde Li iyonlar
kobalttan ayrilarak karbona gitmektedir. Ancak yukaridaki formiilde gosterildigi gibi
tim Li iyonlar1 ayrilmamaktadir. Bu nedenle x tanimlanmis olup 0 < x < 1

seklindedir. Sekil 1.5’ te lityum hiicrenin ¢alisma prensibi yer almaktadir [20].

B8 21 .
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T A AT T -]
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akcim 3 ] e 8 pozt
£ AEF'C?F desar] Lit aktm
ﬂ.’;‘.:lj-’ll.'_'.l £, o B e
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Li+ iletlcen elelctrolit

Sekil 1.5: Lityum hiicre ¢alisma prensibi.
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1.4.2 Sarj Edilebilir Bataryalar icin Elektrokimyasal Aktif Polimerler

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri olan bataryalar teknik uygulamalarda
onemli role sahiptir. Bilgisayarlar, komiinikasyon cihazlari, elektrikli araglar, uzay
araclar1 ve laboratuar ekipmanlari gibi bir¢ok uygulama alanina sahiptir. Ayrica
taginabilir cihazlar, uzaktan kontrol ve solar giic uygulamalarinda da ¢ok biiyiik
Ooneme sahiptir. Bu nedenle giiniimiizde yiiksek enerji yogunlugu ve giice sahip
bataryalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu uygulama alanlarindan biri de iletken organik

polimerlerin sarj edilebilir bataryalarda elektrot olarak kullanilmasidir.

Polimerlerin  spesifik sarjlarinin  teorik degerleri metal oksit elektrotlarla
karsilastirilabilir  fakat bu degerler bataryalarda kullanilan normal metal
elektrotlarinin  bircoguna gore yiiksek degildir. Bu nedenle klasik batarya
tasarimlarinda iletken polimer pozitif elektrot olarak Li, Na, Mg, Zn, MeHx gibi

negatif elektrotlara kars1 kullanilmaktadir.

fletken polimerlerin ¢ogu sarj ve desarj esnasinda anyon degisimi yapmaktadir. Bu
nedenle ¢evrim sirasinda elektrolit konsantrasyonu degismekte (desarj sirasinda
negatif elektrodun anyonlari ile pozitif elektrodun katyonlar1 biraraya gelerek tuz
yapisint olusturmakta ve bu tuzun ¢dziinebilmesi i¢in yeterli miktarda ¢oziiciiye
ihtiya¢c duyulmaktadir) ve bu durum spesifik enerji ile bataryanin g¢alismasinda
istenmeyen bir durumdur. Fakat boyle bir sistemde dahi ortalama hiicre gerilimi

3.5 V degerinde olan yiiksek enerjili bataryalar yapilabilir.

Elektrokimyasal oksidasyon ve rediiksiyon sirasinda, malzemenin elektrondtralitesini
korumak amaci ile pozitif elektrot iyonlar1 alabilmeli ve tekrar birakabilmelidir.
Doplama iyonlarin girme prosesidir ve redoks durumu ile elektronik iletkenligi
arttirmaktadir. Sarj dengeleyici iyonlar polimerin i¢ine dogru hareket etmektedir.
Boylece polimer iyonik iletkenligin yaninda elektronik olarak da iletken ozellik

gostermektedir.

Klasik bataryalarda desarj ve sarjin sonu nispeten sabit potansiyelin kesilmesi ile
anlagilmaktadir. Bu nedenle sarj ve desarjin ara durumlar1 potansiyel ol¢iimii ile
belirlenemez ancak derin desarj farkli bir potansiyel degisimine neden olmaktadir.
Polimer elektrotlar icin desarj karakteristigi egilimi olmasina ragmen potansiyel sarj

ve desarj durumunun bir gostergesidir.
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Elektroaktif polimerin spesifik yiikii (Ah/kg) ve yiik yogunlugu (Ah/dm®) her
degisebilen yiik i¢in (1 Faraday ~ 96487 C/mol ~ 26.8 Ah/mol) polimer agirlig1 veya
hacminden hesaplanir. Polimerin esdeger agirligi polimerin tekrarlayan iinitesinin
agirhginin degisen elektron sayisina boliinmesi veya bir elektronu degistirebilen

polimer set biriminin agirligr ile tanimlanir.

Bu nedenle sonuglarin karsilastirilmasinda dikkat edilmesi gereken temeller asagida

yer almaktadir:
1) Polimerin esdeger agirligini temel alan 6zgiil yiik,

2) Polimerin esdeger agirligr ve yiikk dengelenmesi igin ihtiyag olan karsit iyonun

esdeger agirligini temel alan spesifik yiik,

3) Polimerin esdeger agirlig1 ve degisim reaksiyonunda ihtiva eden tiim elektrolit ve

¢oziicli molekiillerinin esdeger agirligini temel alan Spesifik yiik,

4) 2 ve 3 de yer alan fakat karbon, baglayici gibi diger aktif olmayan bilesenleri de
icine dahil eden spesifik yiik,

5) Karsit elektrot ve elektrolit (tuz, ¢oziicii) agirligini da igine alan spesifik yiik.

Iletken polimerlerin batarya elektrot malzemesi olarak kullamildiginda bildirilmesi
gereken Onemli performans parametreleri: Sarj yogunlugu, istenen 200 Ah/kg;
gerilim farki, istenen 2 V; Kulombik verim, ~ %2100; Gerilim verimi, ~ %80; Devir

omrii, ~ 500 devir, olarak belirlenebilir.

En yiiksek spesifik enerji degerlerine sahip hiicre ve bataryalarin Li, Na, Mg, Al veya
Zn gibi yiiksek spesifik yiik degerine sahip metal elektrotlarin katyon degistirerek
calisan polimerler ile elde edilmesi umulmaktadir. Genel olarak ise teorik spesifik
yiik degeri yiiksek olan lityum elektrotlar polimer bataryalarda negatif elektrot olarak
tercih edilmektedir [21].

1.4.3 Politiyofen Elektrot

Tiyofen, oligomerleri ve tlirevleri kimyasal ve elektrokimyasal olarak polimerize
olmaktadir. Monomerlerin (C4Hg)sNCIO,4, LiICIO4 gibi tuzlari igeren asetonitril,
propilen karbonat, CH,Cl, ve CgHsNO; su icermeyen ¢ozeltilerde iletken bir substrat

tizerinde elektrokimyasal oksidasyonu yontemi ile polimer film olusturulabilir.
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Polimer filmin olusabilmesi i¢in 1.6 V (Standart Kalomel Elektrot (SCE)’ a kars1)’

tun lizerinde bir potansiyel uygulanmalidir.

Politiyofen film sentezlendiginde 100 Sem™ degerini asan iletkenlik gostermektedir.
Doplanmis bu malzeme ile c¢alisilmasi durumunda olusan filmin hava ile su ve

metanol gibi protik ortamlarda kararli olmadig1 belirtilmistir.

Iyi kalite politiyofenin hazirlanmasinda kuru ¢ézelti kullanilmalhidir. Yaklasik 1M

H,0 igeren cozeltilerde elektrokimyasal olarak polimer olugsmasi miimkiin degildir
[21].

1.5 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi

Elektrokimyasal empedans spektroskopi elektrokimyasal sistemler hakkinda kinetik
ve mekanistik olarak dogru sonuglar vermektedir. Bu nedenle korozyon, bataryalar,

elektrosentez ve elektrokaplama gibi birgok alanda kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal empedans frekansin fonksiyonu olan alternatif gerilim uygulanarak
bu gerilim degerlerine bir devrenin verdigi alternatif akim (ac) yaniti olarak
degerlendirilebilir. Dogru akim (dc) uygulanmasi durumunda direng Ohm Kanunu ile

tanimlanir:
E=IR (1.2)

Eger dc potansiyel uygulanirsa akim 6l¢iiliir ve diren¢ degeri hesaplanabilir. Yani dc

devrede elektronlarin akisina engel olan sadece direngtir.

Alternatif akim uygulanmasi halinde ise frekans degeri sifir degildir. Bu durumda

denklem:
E=IZ (1.3)

halini almaktadir. Burada E potansiyel, I akim degerini ifade ederken, Z empedans
yani ac devredeki direnctir. Rezistore ilave olarak kapasitor ve indiiktoér de elektron

akigin1 engellemektedir.

Sekil 1.6’ da devreye uygulanan potansiyel siniis dalgasi (E) ile meydana gelen
alternatif akim dalga formu yer almaktadir. Bu iki dalga arasinda sadece genlik farki

degil ayn1 zamanda faz farki da bulunmaktadir.
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Birbirlerine gore faz disinda yer almaktadir. Tamamen rezistif bir ortamda iki dalga

arasinda kayma meydana gelmemektedir.

Sekil 1.6: Uygulanan potansiyel ile meydana gelen akimin alternatif dalga formlari.

Akim siniis dalga formu asagida yer alan denklem ile ifade edilmektedir:

I(t) = A sin (wt + 0) (1.4)
I(t) = Anlik akim (1.5)
A = Maksimum genlik (1.6)
w = Her saniye i¢in agisal frekans = 2xnf (f = frekans/Hz) 1.7)
t = Zaman (1.8)
0 = faz agisi (1.9

Vektor analizi ac dalgalar karakterize etmek i¢in uygulanan uygun bir yontemdir.

Sekil 1.7° de Sekil 1.6’ da yer alan dalga fonksiyonlarmin vektorel gosterimleri yer
almaktadir. Kompleks sayilar kullanilarak ac akim gergel ve sanal bilesenler olarak

tanimlanabilir:

(X.7)

Y Sanal I

X Gergel

Sekil 1.7: (a) X ve Y koordinatlarinin vektorel gosterimi (b) 0 acgist ve |Z]
biiyiikliigiiniin agisal gosterimi (c) Gergel (I’) ve sanal (I’’) koordinatlarin agisal
gosterimi.
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low = (U +1779) G =(-1)"%) (1.10)

Etotal = (E’ + E”j) (1.11)
Ziow = (E +E7)) /(I +17)) (1.12)
Ziotal = (Z’ + Z”j) (1.13)

Bu denklemlere dayanarak empedansin biiytikliik degeri;

Z| = (2% + 2732 (1.14)
faz acgisi ise:

tan6=2"/2’ (1.15)
olarak ifade edilmektedir [22-24].

1.5.1 Esdeger Devre Elemanlar:

Tablo 1.1: Esdeger devre elemanlari

DEVRE ELEMALARI EMPEDANS DENKLEMLERT

—MWWA— R e

—i—
00000

Z=0-j/nC o = 2nf

Z=0+jolL o =2

R joCR?

E!:tj Z= _
1+0’C’R?  1+0’C'R?

Tablo 1.1° de bazi basit devre elemanlar1 ve bunlara ait empedans denklemleri yer

almaktadir. Rezistoriin empedansinin sanal bileseni bulunmamaktadir. Faz agisi
sifirdir ve akim ile gerilim ayni fazdadir. Hem akim hem de empedans frekanstan

bagimsizdir.

Kapasitoriin ise gercel bileseni yoktur ve sanal kismi hem akim hem de frekansin

fonksiyonudur. Akim ile gerilim arasinda 90 derece faz acis1 fark: vardir.
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Empedans frekansa bagli olarak degismekte, yiiksek frekanslarda kisa devre olarak
davranmakta ve empedans sifira dogru gitmektedir. Diisiik frekanslarda ise acik

devre potansiyeli davranis1 géstermekte ve empedansi sonsuza dogru gitmektedir.

Ucgiincii devre ise indiiktordiir. Kapasitére benzer sekilde gerilim ile 90 derece faz
acisina sahiptir. Fakat faz kaymasi tam tersi yondedir, akim gerilimin arkasinda

kalmaktadir.
Toplam empedans basit elementlerin toplamindan meydana gelmektedir. Eger iki
eleman seri olarak bir araya gelirse her birinin empedans degerlerinin toplami alinir.

Z=7,+7Z, (1.16)

Kompleks sayr olarak diisiiniildiigiinde gercel ve sanal kisimlar ayr1 ayri

toplanmaktadir.

Zg +i7 = (2 + 7)) + (2 + Z227) (1.17)
Eger devreler paralel olarak bir araya gelirse:

12, =1Z" + 1/Z2° (1.18)
olarak hesaplanmaktadir.

Elektrolit Direnci (Rs): Cozelti direnci elektrokimyasal hiicrenin empedansinda
onemli bir faktordiir. Ug elektrotlu potansiyostatik hiicrede karsit elektrot ile referans
elektrot arasindaki direnci kompanse etmektedir. Bu nedenle her tiirlii ¢ozeltide

referans ile ¢alisan elektrot arasindaki empedans dikkate alinmalidir.

Iyonik bir ¢dzeltinin direnci iyonik konsantrasyona, iyon tipine, sicakliga ve akim

tasiyan geometrik alana bagl olarak degismektedir.

Cift Tabaka Kapasitanst (Cq): Elektriksel ¢ift tabaka kapasitans, elektrot ile onu
cevreleyen elektrolit ara yiiziinde olusmaktadir. Bu ¢ift tabaka kapasitans ¢zeltiden
elektrot yilizeyine dogru olusmaktadir. Cift tabakadaki -elektrottan angstrom
diizeyindeki uzaklikta iyonlarin yiikii elektrotun sahip oldugu yiikiin tersidir .

Polarizasyon Direnci (Rp): Eger bir elektrotun potansiyel degeri agik devre
potansiyelinden farkli bir degere gelmeye zorlanirsa elektrot polarize olur. Bir

elektrot polarize oldugunda ise akim elektrot yiizeyinde akar.
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Akim miktar1 ise reaksiyon kinetigi veya elektrot yiizeyinden veya yiizeyine dogru

reaktanlarin difiizyonu ile kontrol edilir.

Bir hiicre icinde elektrot agik devre potansiyelinde korozyona ugruyorsa potansiyel
iki elektrokimyasal yar1 hiicre reaksiyonu arasindaki denge ile kontrol edilmektedir.
Bunlardan biri anodik digeri ise katodik akimdir. Acik devre potansiyeli anodik ve
katodik akimlarin esitlendigi yerde sonlanmaktadir. Bu potansiyel karisimi olarak
bilinmektedir. Her bir reaksiyon i¢in akim degeri korozyon akimi olarak bilinmekte

ve yeni bir parametre olan polarizasyon direnci (Ry) ortaya ¢ikmaktadir.

Difiizyon (W): Diflizyon, Warburg empedansi olarak bilinen empedansi meydana
getirmektedir. Bu empedans degeri potansiyel bozulmasi frekansina bagli olarak
degismektedir. Yiiksek frekanslarda Warburg empedans: kii¢iliktiir ¢iinkii diflizyon
reaktanlar1 ¢ok uzaga dogru hareket edemezler. Diisiik frekanslarda ise reaktanlar

daha uzaga difiize olduklarindan dolay1 Warburg empedanslar1 artmaktadir.

Sabit Faz Elementi (Cpg): Kapasitor bazi EIS deneylerinde ideal davranis
gostermemektedir. Bu durumda sabit faz elementi (constant phase element — CPE)
olarak tanimlanmaktadir. Gergek hiicrelerde c¢ift tabaka kapasitor, kapasitor olarak
degilde CPE olarak davranmaktadir. Cift tabakanin ideal olmayan davranigini
aciklamak icin bir¢ok teori Onerilse de higbiri kabul edilmemistir. Bu nedenle birgok

durumda deneysel bir sabit olarak degerlendirilmektedir [25-27].

1.6 Karakterizasyon

1.6.1 Infrared (IR) Spektroskopi

Orta bolge-IR alam 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda yer almaktadir. 400 cm™ ile
10 cm™ arasinda kalan uzak bolge-IR ile 12500 cm™ ile 4000 cm™ arasindaki yakin
IR ile cevrili durumdadir. Infrared spektroskopi en g¢ok kullamlan titresimli
spektroskopik yontemdir. Bunun nedeni oldukga hizli, hassas, kolay kullanilabiliyor
olmasi, kati, sivi ve gaz olmak iizere bircok numune i¢in analiz yapmay1 miimkiin
kilmaktadir. IR yontemi ile hem kalitatif hem de kantitatif tayin yapmak
mimkiindiir. IR spektrumlarinin standart formati transmittansa (%T) kars1 dalga
boyudur (cm™). TUPAC’ 1n &nersine gore spektrumlarda dalga boyu degeri sag el
yoniine dogru azalmaktadir. IR spektrumlarinin 6zelligi (IR bantlarinin sayisi, siddeti

ve sekilleri) bilesigin molekiil yapisina dogrudan baghdir.
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IR spektrumu her bilesik icin o bilesige 6zel bir fiziksel 6zelliktir, bu nedenle
bilesigin parmak izi olarak adlandirilir. IR bolgesi bagli atomlarin temel
vibrasyonlarini icermektedir. Bu baglar IR enerjisini absorbe ettiginde titresime ugrar
ve IR absorpsiyon baglari olusur. Vibrasyon sirasinda normal vibrasyonlar IR aktif

olmal1 ve boylece molekiiler dipol momenti degisime ugramalidir.

Vibrasyon hareketinin yoniine bagli olarak gerilme vibrasyonlart (bag uzunlugu
degisimi) ve vibrasyon deformasyonu (bag acilarimin degisimi) tanimlanabilir.
Deformasyon vibrasyonlar makaslama, sallanma, salinma ve burkulma olmak {izere

dorde ayrilabilir. Ayrica simetrik veya simetrik olmayan diye iki gruba da ayrilir.

IR spektrumlarindaki sorunlart bagimsiz bantlarin iist {iste ¢akismasi, ilave bantlarin
goriilmesi, overtone ve kombinasyon bantlarinin gériilmesidir. Yakin IR bolgede tiim
bantlar overtone ve kombinasyon bantlaridir. Temel bantlara goére daha diisiik

siddettedir.

Karakteristik ~ vibrasyonlar  poliatomik  molekiiller i¢in kalitatif tayinde
kullanilmaktadir. Organik bilesikler igin karakteristik vibrasyonlar, 4000 cm™ ile
1500 cm™ arasinda yer almaktadir. Anorganik bilesikler ise daha agir atomlar
igcerdiklerinden dolay1 daha diisiik frekanslarda vibrasyon gostermektedir. Vibrasyon
karakteristikleri genelde gerilme vibrasyonlarina baghdir ve fonksiyonel gruplarin
yerlestikleri yere gore tipik karakteristikleridir. Bu nedenle tek baglar bir molekiilii
tanimlamada yetersiz kalmaktadir. Organik bilesikler igin 1500 cm™ in altinda tiim
frekanslar molekiiler vibrasyona aittir ve tiim molekiiliin biiyiik bir kisminin parmak
1z1 olarak tanimlanabilir. Bilinmeyen bir bilesigin spektrumunu bilinen bir spektrum
ile karsilastirmak kalitatif tayin igin ¢ok iyi bir yontemdir. Giiniimiizde bunu
saglayan bir¢ok program mevcuttur. Saf bilesigin bant siddeti ile karisim i¢indeki
bilesigin siddeti konsantrasyon ile orantilidir. Olgiilmiis siddetler ile konsantrasyon
arasindaki iliski Lambert-Beer yasas1 ile ifade edilir. Boylece siddetlerin
integrasyonu yontemi veya bant yiiksekligi ile kantitatif olarak tayin yapilabilir
[28-29].

1.6.2 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Geleneksel olarak kiiclik boyuttaki malzemelerin karakterizasyonunda ilk akla gelen
cihaz optik mikroskoptur. Optik mikroskoplar birgok malzeme i¢in ilk bakista bilgi

vermektedir. Fakat malzeme iizerine odaklanma gerektiginde yetersiz kalmaktadir.
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Daha detayli goriintiiler istendigi takdirde “Transmission Electron Microscope
(TEM)” veya “Scanning Electron Microcope (SEM)” kullanilmalidir. Kabul
edilebilir fiyati ve genis bir aralikta bilgi saglamasi nedeni ile SEM tercih
edilmektedir [30].

Bu yontem ¢ogu zaman numune yiizeylerinin topografik goriintiisiiniin saglanmasi
amaci ile kullanilmaktadir. Fakat elektron sadece ylizeyin en iist kismi ile sinirl
olmamali ve numunenin derinlikleriyle de etkilesmelidir. Sonu¢ olarak SEM ile
numunenin farkli yiizey derinlikleri ile ilgili bilgi saglamaktadir [31]. SEM’ in
¢Oziiniirliigl birkag nm’ye kadar ulagsmakta ve 10x - 300.000% arasinda biiylitmede
calisabilmektedir. SEM ile topografik bilgilerin yaninda malzemenin yiizeyine yakin
bolgelerindeki kompozisyonu hakkinda da bilgi vermektedir.

SEM cihazinin temel ¢alisma prensibinde elektron kaynaginin vakum altinda 1zgarali

ince bir prob i¢ine ve numune yiizeyine odaklanmasidir.

Elektron yiizey icine girince bir¢ok etkilesimler meydana gelmekte ve malzemenin
yiizeyinden elektron ya da foton emisyonu meydana gelmektedir. Yayilan
elektronlar1 kabul edilebilir bir oran1 dedektor tarafindan toplanir ve ¢ikis katot 151
tipliniin (CRT) parlakligim1 ayarlamada kullanilir. Boylece CRT’ de bir goriintii

olusur ve her nokta bir ekranda goriintiilenir.

SEM ig¢in ihtiya¢ duyulan numune miktar1 ¢ok azdir ve vakum ile uyumlu olmalidir.
Eger malzeme iletkense tek problem numune odacigina yerlestirilmesidir. Fakat
numune yalitkan ise cihazda kullanilabilmesi i¢in farkli bir yontem uygulanmalidir.
Bunun en 1yi uygulamasi malzemenin ince (10 nm) iletken karbon, altin veya bazi

diger metaller ile kaplanmasidir [30].
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2. DENEYSEL KISIM

2.1 Kimyasallar

Deneysel calismalarda %99+ saflikta Sigma Aldrich tiyofen (Th) ile %95 safliktaki
Aldrich 2-feniltiyofen (PhTh) monomerleri kullanilmigtir. Coziicti olarak Riedel de
Haen marka asetonitril (ACN) ve propilenkarbonat (PC), Aldrich marka
dimetilformamid (DMF); elektrolit olarak ise Riedel de Haen marka sodyum
perklorat (NaClO,4), Fluka marka lityum perklorat (LiClO4), sodyum perklorat
(KCIQy) ve tetrabiitilamonyumhegzaflorofosfat (BusNPFg) kullanilmistir.

2.2 Karbon Fiber Mikro Elektrot ve Hazirlanmasi

Calisan elektrot olarak SGL Carbon Group’ a ait yiiksek elektrik iletkenligine sahip
“SIGRAFIL C FIBER HM 48” karbon fiber malzeme kullanilmistir. Elektrotlarin
hazirlamasi sirasinda karbon fiber malzeme bakir tel ile birlestirildi ve her iki
malzemenin birlestigi kisim teflon bant ile sarildi. Hazirlanan karbon fiber
elektrotlarda bulunan fiber sayist mikroskop altinda sayildi. Elektrotlar
kullanilmadan 6nce 3 cm boyunda kesildi ve yaklasik 1 cm’ lik kism1 ¢dzelti igine
daldirildi. Cozelti i¢gine daldirilmadan once tiim fiber elektrotlar ultrasonik banyoda

ACN c¢ozeltisi i¢inde yikandi.

2.3 Elektrokimyasal Deneyler ve Karakterizasyon

2.3.1 Elektropolimerizasyon

Elektrokimyasal analizler de “Princeton Applied Research, Parstat 2263” model
potansiyostat kullanildi. Ayrica, Bass Cell Stand C3’ den de test diizenegi olarak
faydalanildi.  Elektrokaplama Dongiili Voltametri (Cyclic Voltammetry-CV)
yontemi ile gerceklestirildi. Her bir kaplama 0.1 M BusNPF¢/ACN c¢ozeltisi iginde,

50 mV/s tarama hizinda ve 20 devir uygulanarak hazirlandi.
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Fakat farkli monomerler i¢in farkli potansiyel araliklarindan faydalanildi.
Elektropolimerizasyon islemi ii¢ elektrotlu sistemde yapildi. Karbon fiber mikro
elektrot galisan elektrot olarak, platin tel karsit elektrot olarak ve Ag/AgCI elektrot
ise referans elektrot olarak kullanildi, her bir elektrot ise birbirinden yaklasik 1 cm

uzaga yerlestirildi.

2.3.2 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi

Elektrokimyasal empedans Olgiimleri oda sicakliginda (25 °C) ve ii¢ elektrotlu
(Calisan elektrot: karbon fiber, Karsit elektrot: platin tel, Referans elektrot:
Ag/AgCl) sistemde gerceklestirildi. FElektrokimyasal hiicre Princeton Applied
Research, Parstat 2263 cihazina baglandi ve PowerSuit programinda, PowerSine
yazilimi ile test programlart olusturuldu. Empedans 6lgiimleri 100kHz ile 10mHz
frekans araliginda gerceklestirildi. Elektrokimyasal deneylerin sonuglart ise

ZsimpWin V3.10 programi ile degerlendirildi.

2.3.3 FTIR-ATR Spektroskopi

Elektropolimerizasyon yontemi ile iletken polimer film kaplanan yiizeyler FTIR-
ATR spektroskop ile analiz edilmistir (Perkin Elmer, Spectrum One; elmas ve ZnSe
kristali ile bagli C70951Universal ATR).

2.3.4 Taramah Elektron Mikroskop

Elektrokimyasal yontem ile iletken polimer film kaplanan karbon fiber malzemelerin
yiizeylerinin morfolojik olarak incelenmesi TUBITAK-MAM Malzeme Enstiisii’nde
bulunan JEOL JSM 6335F Taramali Elektron Mikroskop (Scanning Electron
Microscopy-SEM) ile gergeklestirilmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Tiyofenin Karbon Fiber Mikro Elektrot Uzerine Elektropolimerizasyonu ve

Karakterizasyonu

Politiyofen (PTh) film, karbon fiber mikro elektrot lizerine elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir. Sentezlenen politiyofen film Azaltilmis Toplam Yansima Fourier
Déniisiimlii Infrared Spektroskopi (Attenuated Total Reflection Fourier Transform
Spectroscopy - FTIR-ATR) ve Taramali Elektron Mikroskop (Scanning Electron
Microscope - SEM) ile analiz edilmistir. Tiyofen monomeri Sekil 3.1’ de yer

almaktadir.

/

S

Sekil 3.1: Tiyofen monomeri.

3.1.1 Tiyofenin Elektrokimyasal Biiyiimesi Ve Farkli Cozeltiler i¢cindeki Redoks

Parametreleri

Sekil 3.2: Tiyofenin oksidasyonu ve politiyofenin biiyiime mekanizmasi.
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Tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonu 0.1 M BusNPFs\ACN ¢ozeltisi iginde
gerceklestirilmistir. Kullanilan elektrokimyasal yontem dongiilii voltametridir. O ile
1.9 V potansiyel degerleri arasinda, 50 mV/s tarama hizinda ve 20 ¢evrim boyunca
ince film kaplama yapilmistir. Kullanilan tiyofen monomerinin konsantrasyonu ise
0.5 M’ dir. Politiyofene ait polimer biiylime mekanizmasi Sekil 3.2” de, tiyofenin

polimer biiylimesine ait dongiilii voltamogrami ise Sekil 3.3” te yer almaktadir.

1 Monomer: Tiyofen
0,03  Polimer Biiyime:

g Gozelti: 0,1M Bu,NPF_/ ACN
< Potansiyel Araligi: 0 -1,9 V
~ 0.02 Tarama Hizi: 50 mV/s
,3, e Cevrim Sayisi: 20 gevrim
]
=
>
)i
3 0,01 +
>
E
=
< 0,00 +
-0,01

Potansiyel / V

Sekil 3.3: Tiyofenin 0.1 M BusNPFg/ACN c¢ozeltisi i¢inde kabron fiber mikro
elektrot lizerine potansiyodinamik polimerizasyonu (Tarama hizi: 50 mV/s; [Th]:
0.5M, Cevrim sayist: 20, Referans elektrot: Ag/AgCl).

Tablo 3.1° de tiyofenin 0.IM BusNPF¢/ACN ¢ozeltisi icindeki 20. cevrime ait

polimer film olusum redoks parametreleri yer almaktadir.

Tablo 3.1: Tiyofenin 0.1M BusNPF¢/ACN ¢ozeltisi i¢inde elektrokimyasal biiyiime
reaksiyonuna ait redoks parametreleri (20. ¢cevrim).

EJV | EdV | /A I/A
1.34 |0.77 |0.0013 |0.0013

Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6” da 0.1 M BusNPFg/ACN c¢ozeltisi i¢inde 50 mV/s
tarama hiz1 ile karbon fiber tlizerine kaplanmis olan politiyofen filmin monomer
icermeyen 0.1 M LiCIO4#/ACN, 0.1 M LIiCIO4/PC, 0.1 M NaClO4/ACN, 0.1 M
NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/PC ¢ozeltileri iginde 20 mV/s, 40
mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s tarama hizlarindaki

dongiilii voltamogramlar1 yer almaktadir.
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Sekil 3.4: Politiyofenin monomersiz ¢ozelti igindeki 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80

mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s tarama hizlarindaki dongiilii voltamogramlar;
(@) 0.1 M LiCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO4/PC.

Politiyofen 0.1 M LiCIO4/ACN ve 0.1 M LiClO4/PC ¢ozeltilerinin her ikisinde de
tersinir davranig gostermektedir. Fakat 0.1 M LiCIO4#/ACN c¢ozeltisinde elde edilen
akim yogunlugu, 0.1 M LiClO4/PC c¢ozeltisi i¢cindeki akim yogunlugu degerlerine
gore daha yiiksek oldugundan, elektroaktivitesi daha yiiksektir.
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Sekil 3.5: Politiyofenin monomersiz ¢ozelti i¢indeki 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80
mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s tarama hizlarindaki dongiilii voltamogramlari;
(@) 0.1 M NaCIlO4/ACN (b) 0.1 M NaCIlO4/PC.

Sekil 3.5’e gore politiyofenin 0.1 M NaClO4/ACN ¢ozeltisindeki elektroaktivitesi 0.1
M NaClO4/PC ¢ozeltisi i¢indeki elektroaktivitesine gore daha yiiksektir.
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Sekil 3.6: Politiyofenin monomersiz ¢ozelti igindeki 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80
mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s tarama hizlarindaki dongiilii voltamogramlart;
(@) 0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M KCIO4/PC.

Sekil 3.6” ya gore ise politiyofen 0.1 M KCIO4/ACN c¢ozeltisindeki elektroaktivitesi
0.1 M KCIO4/PC ¢ozeltisi igindeki elektroaktivitesive gore daha yiiksektir.

Politiyofenin monomersiz ¢ozeltilerdeki potansiyel-akim yogunlugu grafiklerine
gore asetonitril ¢ozeltisi igindeki redoks davranigi propilen karbonat ¢ozeltisi
igindeki redoks davranigina gore daha yiiksektir. Asetonitrilin dielektrik sabiti (37.5,
20°C’ de), propilen karbonatin dielektrik sabitinden (64.9, 20°C’ de) daha dugiiktiir
[32,33]. Bu nedenle ¢ozeltide bulunan Li*, Na* ve K" iyonlar1 ile daha zayif

etkilesime girerek bu iyonlarin hareket kabiliyetlerine daha az engel olmaktadir.



Farkli elektrolit igeren asetonitril ¢ozeltileri icindeki redoks davranisi ele alindiginda
ise sirastyla NaClO4>KCIO4>LiCIO, igindeki elektroaktivitesinin yiiksek oldugu
gozlenmektedir. Tablo 3.2° de politiyofenin monomersiz ¢ozeltiler igindeki akim
yogunlugu /potansiyel [(uA/cm?)/V] grafiklerinden elde edilmis redoks parametreleri

yer almaktadir.

Tablo 3.2: Politiyofen filmin monomersiz farkli ¢ozetiler ic¢indeki redoks
parameteleri (Tarama hizi: 60 mV/s).

Cozelti EJV [EJ/NV  [l/pA  [l/pA
LiICIOJACN | 1.25 [0.66 |413.18 |275.81
LiICIOJ/PC  |1.13 |056 |3319 | 26.48
NaCIOJ/ACN | 1.16 | 053 | 1153.37 | 824.15
NaCIO/PC |1.17 [058 |4887 |42.81
KCIOJACN |1.32 [0.43 |503.65 |514.43
KCIOJPC | 122 [052 |373 |3.46

Sekil 3.7’ de tarama hizlarina karst akim yogunluklarini igeren grafikler yer

almaktadir.
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Sekil 3.7: Politiyofen filmin tarama hizina karsi1 akim yogunlugu (a) 0.1 M
LiCIO4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO4/PC, 0.1 M
NaClO4/PC, 0.1 M KCIO./PC.
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3.1.2 Tiyofenin FTIR-ATR Spektroskopisi
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Sekil 3.8: 0.1 M BusNPFs/ACN c¢ozeltisi i¢inde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde elde edilmis politiyofen filmin FTIR-ATR spektrumu.

Tablo 3.3: 0.1 M BusNPF¢/ACN ¢ozeltisi iginde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde 0-1.9 V potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilmis
politiyofen filme ait FTIR-ATR absorpsiyon pik degerleri.

Frekans Arahg: / em” | Bilesik Tipi | Bag

3062 Politiyofen | Aromatik C-H Gerilmesi

1634 Politiyofen | Aromatik C=C Halka Gerilmesi
1420 Politiyofen | Aromatik C=C Gerilmesi

1345 Politiyofen | Aromatik C-C Halka Gerilmesi

1208 Politiyofen | Aromatik C-H diizlem deformasyonu
837 Politiyofen | C-S Gerilmesi

787-703 Politiyofen | Aromatik C-H diizlem dis1

1040 BusNPFg PF®

Politiyofen film kapli karbon fiber mikro elektrot iizerinde uygulanan FTIR-ATR
dlgiimleri 4000-650 cm™ frekans araliginda gerceklestirilmistir.

Politiyofene ait karakteristik pikler 3063 cm™ aromatik C-H gerilmesi,
1491-1453-1441 cm™ aromatik C=C gerilmesi, 1287 cm™ aromatik C-H diizlem
deformasyonu ve aromatik C-H diizlem dig1 gerilmesi 788-697 cm™ deger araliginda
gozlenmektedir. 1638-1665 cm™ C=C halka gerilmesi ve 1300 cm™ C-C halka

gerilmelerine ait verilerdir.
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Ayrica tiyofen halkasinda yer alan C-S gerilmesine ait pik ise 833-825 cm™ degerleri
arasinda yer almaktadir. PF®  grubu ise 1048-1017cm™ de absorpsiyon
gostermektedir [34-36].

Tablo 3.3” te ise 0.1 M BuysNPFg/ACN c¢ozeltisi i¢inde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde kaplanmis politiyofen filme ait FTIR-ATR absorpsiyon pik degerleri yer

almaktadir. Potiyofene ait belirgin pikler gozlenmektedir.

3.2 2-Feniltiyofenin Karbon Fiber Mikro Elektrot Uzerine

Elektropolimerizasyonu ve Karakterizasyonu

Poli(2-feniltiyofen) (PPhTh) karbon fiber mikro elektrot {izerine elektrokimyasal
olarak sentezlenmistir. Sentezlenen poli(2-feniltiyofen) film FTIR-ATR ve SEM ile

analiz edilmistir. 2-feniltiyofen monomeri Sekil 3.9’ da yer almaktadir.

/

Sekil 3.9: 2-feniltiyofen monomeri.
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3.2.1 2-Feniltiyofenin Elektrokimyasal Biiyiimesi Ve Farkh Cozeltiler I¢indeki
Redoks Parametreleri

Sekil 3.10: Poli(2-feniltiyofen)’ in biiyiime mekanizmasi.

2-Feniltiyofenin (PhTh) elektrokimyasal polimerizasyonu 0.1 M BusNPFs\ACN
cozeltisi icinde gergeklestirilmistir. Bu polimerizasyona ait biliylime mekanizmasi
Sekil 3.10° da yer almaktadir. Kullanilan elektrokimyasal yontem dongili
voltametridir. 0,5 ile 1,3 V potansiyel degerleri arasinda, 50 mV/s tarama hizinda ve
20 cevrim boyunca ince film kaplama yapilmistir (Sekil 3.11). Kullanilan
2-feniltiyofen monomerinin konsantrasyonu ise 0.1 M’ dir. Tablo 3.4° te

poli(2-feniltiyofen)’ in bilyiime grafigine ait redoks parametreleri yer almaktadir.
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Akim Yogunlugu / Alcm®

-0,0005

0,0015

0,0010 -

0,0005

0,0000

Monomer: 2-Feniltiyofen

Polimer Biiyiime:
Cézelti: 0,1M Bu,NPF_/ ACN
Potansiyel Araligi: 0,5 -1,3V
Tarama Hizi: 50 mV/s

Cevrim Sayisi: 20 gevrim

0,4

0,6 0,8

Potansiyel / V

1,4

Sekil 3.11: 2-Feniltiyofenin 0.1 M BusNPF¢/ACN ¢6zeltisi i¢inde karbon fiber mikro
elektrot lizerine potansiyodinamik polimerizasyonu. (Tarama hizi: 50 mV/s,
[PhTh]: 0.1M, Cevrim sayisi: 20, Referans elektrot: Ag/AgCl.

Tablo 3.4: 2-Feniltiyofenin 0.1M BusNPFg/ACN ¢ozeltisi iginde elektrokimyasal
biiylime reaksiyonuna ait redoks parametreleri (20. ¢gevrim).

E./V

EJV | /A

I/A

1.11

0.72 | 0.000123

0.0000673

Sekil 3.12, Sekil 3.13 ve Sekil 3.14” te 0.1 M BusNPF¢/ACN ¢ozeltisi iginde 50

mV/s tarama hizi ile karbon fiber iizerine kaplanmis olan poli(2-feniltiyofen) filmin
monomer igermeyen 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M LiCIO4/PC, 0.1 M NaCIO4/ACN,
0.1 M NaCIlO4/PC, 0.1 M KCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/PC ¢ozeltileri iginde 20 mV/s,
40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s tarama hizlarindaki

dongiilii voltamogramlar: yer almaktadir.
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Sekil 3.12: Poli(2-feniltiyofen)’ in monomersiz ¢ozelti i¢cindeki 20 mV/s, 40 mV/s,
60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s tarama hizlarindaki dongiilii
voltamogramlari; (a) 0.1 M LiCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO4/PC.

Poli(2-feniltiyofen)’ in 0.1 M LiClIO4/ACN c¢ozeltisindeki elektroaktivitesi 0.1 M
LiClO4/PC ¢ozeltisi igindeki elektroaktivitesive gore daha yiiksektir.
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Sekil 3.13: Poli(2-feniltiyofen)’ in monomersiz ¢ozelti igindeki 20 mV/s, 40 mV/s,

60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s tarama

hizlarindaki dongiilii

voltamogramlari; (a) 0.1 M NaClO4/ACN (b) 0.1 M NaCIlO,4/PC.

Poli(2-feniltiyofen)’ in 0.1 M NaClO4/PC ¢ozeltisindeki elektroaktivitesi 0.1 M

NaClO4/ACN ¢ozeltisi icindeki elektroaktivitesive gore daha yiiksektir.
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Sekil 3.14: Poli(2-feniltiyofen)’ in monomersiz ¢ozelti igindeki 20 mV/s, 40 mV/s,
60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s tarama hizlarindaki dongiili
voltamogramlari; (a) 0.1 M KCIO4#/ACN (b) 0.1 M KCIO4/PC.

Poli(2-feniltiyofen)” in 0.1 M KCIO4#/ACN ¢ozeltisindeki tersinir ozelligi 0.1 M
KCIO4/PC ¢ozeltisi igindeki tersinir davranisina gore daha iyidir. PPhTh’ nin
monomersiz ¢ozeltiler igindeki redoks davraniglar1 incelendiginde en yiiksek degerler
0.1 M KCIO4/ACN igindedir ve bu redoks davraniglara ait parametreler Tablo 3.5 te

yer almaktadir.
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Tablo 3.5: Poli(2-feniltiyofen) filmin monomersiz farkli ¢6zetiler i¢indeki redoks
parameteleri (Tarama hizi: 40 mV/s).

Cozelti Ea/V |Ex/V [EalV [la/pA | lao/pA | lo/pA
LiICIOJACN |063 |1.01 |098 |3562 |51.72 |27.63
LiClO./PC 062 |098 |098 [11.95 |2595 |10.23
NaCIO/ACN | 062 |098 |1.01 |622 |14.47 |10.06
NaCIO,/PC  |063 |1.00 |1.01 |1886 |39.69 |28.90
KCIOJACN [073 |110 |1.06 |665 |1359 |6.17

KCIO4/PC 069 |1.20 |096 |1825 |39.04 |19.94

Sekil 3.15° te ise tarama hizlarina karst akim yogunluklari yer almaktadir
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Sekil 3.15: Poli(2-feniltiyofen) filmin tarama hizina kars1 akim yogunlugu (a) 0.1 M
LiCIO4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO4/PC, 0.1 M
NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC
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3.2.2 2-Feniltiyofenin FTIR-ATR Spektroskopisi
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Sekil 3.16: 0.1 M BusNPFs/ACN c¢ozeltisi i¢inde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde elde edilmis PPhTh filmin FTIR-ATR spektrumu.

Tablo 3.6: 0.1 M BusNPF¢/ACN ¢ozeltisi iginde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde 0.5-1.3 V potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilmis
PPhTh filme ait FTIR-ATR absorpsiyon pik degerleri.

Frekans Arallgl/cm'1 Bilesik Tipi | Bag

2961 PPhTh Aromatik C-H Gerilmesi

1624 PPhTh Aromatik C=C Halka Gerilmesi
1374 PPhTh Aromatik C-C Halka Gerilmesi
1204 PPhTh C-H diizlem deformasyonu

839 PPhTh C-S Gerilmesi

754 PPhTh Aromatik C-H diizlem dis1
1075 BusNPFg PFe

1745 Fenil Aromatik C=C Gerilmesi

3567 - 3521 - 652 Fenil Aromatih C-H Gerilmesi

PPhTh film kapli karbon fiber mikro elektrot lizerinde uygulanan FTIR-ATR
dlciimleri 4000-650 cm™ frekans araliginda gerceklestirilmistir (Sekil 3.16).

38



Politiyofene ait karakteristik piklerin yaminda (3063 cm™ aromatik C-H gerilmesi,
1491-1453-1441 cm™ aromatik C=C gerilmesi, 1287 cm™ aromatik C-H diizlem
deformasyonu, aromatik C-H diizlem dis1 gerilmesi 788-697 cm™, 1638-1665 cm™
C=C halka gerilmesi ve 1300 cm™ C-C halka gerilmesi, fenil grubuna ait aromatik
C=C gerilmeleri 1500-1600 cm™ degerleri arasinda, aromatik C-H gerilmeleri ise
3010-3100 cm™ ile 690-900 cm™ arasinda yer almaktadir. Ayrica tiyofen halkasinda
yer alan C-S gerilmesi ve PF® grubuna ait absorpsiyon pikleri de bulunmaktadir
[5, 34-36].

Tablo 3.6” da ise 0.1 M BugsNPFs/ACN ¢ozeltisi iginde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde kaplanmis poli(2-feniltiyofen) filme ait FTIR-ATR absorpsiyon pik

degerleri yer almaktadir.

3.3 2-Feniltiyofen ile Tiyofen Kopolimerinin Karbon Fiber Mikro Elektrot

Uzerine Elektropolimerizasyonu ve Karakterizasyonu

Poli(2-feniltiyofen-ko-tiyofen) [P(PhTh-ko-Th)] kopolimer film karbon fiber mikro
elektrot tizerine elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Sentezlenen [P(PhTh-ko-
Th)] kopolimer film FTIR-ATR ve SEM ile analiz edilmistir. Sekil 3.17° de

P(PhTh-ko-Th) kopolimerinin tahmin edilen bitylime mekanizmasi yer almaktadir.

g Q/©\ S
)
- 9

[\

)
B
)

2

Sekil 3.17: P(PhTh-ko-Th) kopolimerinin tahmin edilen biiyiime mekanizmasi.

39



3.3.1 0.1M 2-Feniltiyofen ile 0.1M Tiyofen Kopolimerinin Elektrokimyasal

Biiyiimesi Ve Farkh Cézeltiler I¢indeki Redoks Parametreleri

Poli(2-feniltiyofen-ko-tiyofen) {P(PhTh)-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.21M]}
kopolimer filmin elektrokimyasal polimerizasyonu 0.1 M BusNPFg\ACN ¢ozeltisi
icinde gercgeklestirilmistir. Kullanilan elektrokimyasal yontem dongiilii voltametridir.
0,4 ile 1.4 V potansiyel degerleri arasinda, 50 mV/s tarama hizinda ve 20 ¢evrim
boyunca ince film kaplama yapilmistir (Sekil 3.18). Kullanilan 2-feniltiyofen
monomerinin konsantrasyonu 0.1 M, tiyofen monomerinin konsantrasyonu ise 0.1
M’ dir.

0,0025 -{ Monomer: 0,1M 2-Feniltiyofen & 0,1M Tiyofen
Polimer Biiyiime:

1 Gézelti: 0,1M Bu,NPF / ACN

0,0020 Potansiyel Arahigi: 0,4 - 1,4 V

Tarama Hizi: 50 mV/s

Cevrim Sayisi: 20 gevrim

0,0015

0,0010

Akim Yogunlugu / Alcm®

0,0005

0,0000

-0,0005

Potansiyel / V

Sekil 3.18: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] kopolimer filmin 0.1 M
BusNPFg/ACN ¢ozeltisi i¢inde karbon fiber mikro elektrot {izerine potansiyodinamik
polimerizasyonu, tarama hizi: 50 mV/s, [Th]: 0.1M, [PhTh]: 0.1M, c¢evrim sayist:
20, referans elektrot: Ag/AgCI.

Tablo 3.7: 0.1M 2-Feniltiyofen ile 0.1M tiyofen kopolimerinin 0.1M BusNPFs/ACN
cozeltisi icinde elektrokimyasal biiylime reaksiyonuna ait redoks parametreleri
(20. ¢evrim).

EJV |EJV [1/pA | I/pA
110 |0.73 |[2753 |10.76

Sekil 3.19” da 0.1 M BuyNPFg/ACN ¢ozeltisi i¢inde 50 mV/s tarama hizi ile karbon
fiber iizerine kaplanmig olan P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th}/[0.1M]:[0.1M] filmin
monomer icermeyen 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M NaClIO4#/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN
¢oOzeltileri icinde 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150
mV/s tarama hizlarindaki dongiili voltamogramlar1 ile Tablo 3.8° de ise
P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] filmin monomersiz farkli ¢ozetiler

icindeki ve 20 mV/s’ deki tarama hizlarina ait redoks parameteleri yer almaktadir.
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Sekil 3.19: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M]’ in monomersiz ¢ozelti
igindeki 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s
tarama hizlarindaki dongiilii voltamogramlari; (a) 0.1 M LiCIO4/ACN (b) 0.1 M
NaClO4/ACN (c) 0.1 M KCIO4/ACN
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Tablo 3.8: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] filmin monomersiz
cozetiler igindeki redoks parameteleri (20 mV/s).

farkli

Cozelti Ea/V | ExlV |EalV [la/pA | lo/pA | 1o/pA
LiICIOJACN |061 |1.01 |1.01 |4.06 |11.16 |6.44
NaCIO4/ACN | - 098 |098 |- 912 |552
KCIOJACN |069 |1.09 |1.05 415 |1356 |8.25

Sekil 3.20° de ise tarama hizlarina kars1 akim yogunluklar1 yer almaktadir.
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Sekil 3.20: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] filmin tarama hizina karsi
akim yogunlugu (a) 0.1 M LiC104/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN.
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3.3.2 P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M]’ in FTIR-ATR Spektrokopisi
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Sekil 3.21: 0.1 M BusNPFg/ACN c¢ozeltisi icinde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde elde edilmis P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] filmin FTIR-ATR
spektrumu.

Tablo 3.9: 0.1 M BuyNPF¢/ACN ¢ozeltisi iginde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde 0.4-1.4 V potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilmis
P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] filme ait FTIR-ATR absorpsiyon pik
degerleri.

Frekans Arallgl/cm'1 Bilesik Tipi Bag

3016 P(PhTh-ko-Th) | Aromatik C-H Gerilmesi

1362 P(PhTh-ko-Th) | Aromatik C-C Halka Gerilmesi
1216 P(PhTh-ko-Th) | C-H diizlem deformasyonu
906 P(PhTh-ko-Th) | C-S Gerilmesi

760 P(PhTh-ko-Th) | Aromatik C-H diizlem dis1
1107 BusNPFg PF®

1739 Fenil Aromatik C=C Gerilmesi
3569-3612 Fenil Aromatik C-H Gerilmesi

P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] film kapli karbon fiber mikro elektrot
tizerinde uygulanan FTIR-ATR ol¢limleri 4000-650 cm?  frekans araliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.21).
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Tablo 3.9’ da ise 0.1 M BusNPFs/ACN ¢ozeltisi iginde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde kaplanmis P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]}/[0.1M]:[0.1M] kopolimer filme ait
FTIR-ATR absorpsiyon pik degerleri yer almaktadir.

3.3.3 0.3M 2-Feniltiyofen ile 0.1 M Tiyofen Kopolimerinin Elektrokimyasal

Biiyiimesi Ve Farkh Cézeltiler I¢indeki Redoks Parametreleri

Poli(2-feniltiyofen-ko-tiyofen) {P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.21M]} filmin
kopolimerinin elektrokimyasal polimerizasyonu 0.1 M BusNPF\ACN ¢ozeltisi
icinde gergeklestirilmistir. Kullanilan elektrokimyasal yontem dongiilii voltametridir.
0,4 ile 1.4 V potansiyel degerleri arasinda, 50 mV/s tarama hizinda ve 20 ¢evrim
boyunca ince film kaplama yapilmistir (Sekil 3.22). Kullanilan 2-feniltiyofen

konsantrasyonu 0.3M, tiyofen monomerinin konsantrasyonu ise 0.1 M’ dur.

0,008 ~ Monomer: 0,3M 2-Feniltiyofen & 0,1M Tiyofen

J Polimer Biiyiime:

Cézelti: 0,1M Bu ,NPF_/ ACN)
0,006 Potansiyel Araligi: 0,4 - 1,4V
Tarama Hizi: 50 mV/s

Gevrim Sayisi: 20 gevrim

0,004

0,002

Akim Yogunlugu / pAlcm®

0,000

-0,002

Potansiyel / V

Sekil 3.22: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filmin 0.1 M BusNPF¢/ACN
cozeltisi iginde karbon fiber mikro elektrot {izerine potansiyodinamik
polimerizasyonu, tarama hizi: 50 mV/s, [Th]: 0.1M, [PhTh]: 0.3M, ¢evrim sayist:
20, referans elektrot: Ag/AgCI.

Tablo 3.10: 0.3M 2-Feniltiyofen ile 0.1M tiyofen kopolimerinin 0.1M
BusNPFg/ACN ¢ozeltisi ig¢inde elektrokimyasal biiylime reaksiyonuna ait redoks
parametreleri (20. ¢cevrim).

Ecl/V Ea2/V Ec2/V Ic]_/llA Iaz/uA ICZ/HA
0.69 1.15 0.99 67.76 121.2 52.38

Sekil 3.23” de 0.1 M BuyNPFg/ACN ¢ozeltisi i¢inde 50 mV/s tarama hizi ile karbon
fiber tizerine kaplanmis olan P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]}/[0.3M]:[0.1M] filmin
monomer i¢cermeyen 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M NaClIO4#/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN
¢ozeltileri i¢inde 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150

mV/s tarama hizlarindaki dongiilii voltamogramlar: yer almaktadir.
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Sekil 3.23: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filmin monomersiz ¢dzelti
icindeki 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s
tarama hizlarindaki dongiilii voltamogramlart; (a) 0.1 M LiCIO4/ACN (b) 0.1 M
NaClO4/ACN (c) 0.1 M KCIO4/ACN

P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filmin en iyi redoks davranisi sirasiyla
NaClO,>KCIO4>LiClOy igindeki elektroaktivitesinin yiiksek oldugu gozlenmektedir.
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Tablo 3.11: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filmin monomersiz farkli
¢ozetiler icindeki redoks parameteleri (20 mV/s).

Cozelti Ea/V | ExfV | Ew/V | la/pA | 1/Ma | lo/pA
LiCIO/ACN | 0.61 1.03 0.98 21.86 |49.09 |23.39
NaClO4/ACN | 0.60 1.03 0.96 38.01 |87.14 |48.90
KCIO4/ACN 0.66 1.17 0.98 24.70 | 47.66 | 33.87

Sekil 3.24° te ise tarama hizlarina karsi akim yogunluklar1 yer almaktadir.

300
250 v
1 v
200 v
. v
N L]
£ 150 - v .
o 1 v []
< 100 - . . —
i v . = i (LiCIO,/ACN)
- !  i_(LiCIO,/ACN)
3 50 -+ = i_,(LICIO JACN)
o)) i v i, (NaCIO,/ACN)
2 0 4 i.,(NaClo JACN)
c <« i, (NaCIO/ACN)
= b < 3 i,(KCIO4/ACN)
:g) -50 < H . o ® i (KCIO4ACN)
® L]
> 1 < ® PY °
-100 - .
£ ] <
= <
< 150 -
E <
-200 <
1 <
-250 +——1——7—"—T——TF——TF——T——T——

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tarama Hizi / mV/s

Sekil 3.24: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filmin tarama hizina karsi
akim yogunlugu; 0.1 M LiC1O4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN.
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3.3.4 P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th}/[0.3M]:[0.1M]’ in FTIR-ATR Spektrokopisi
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Sekil 3.25: 0.1 M BusNPFg/ACN c¢ozeltisi i¢inde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde elde edilmis P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filmin FTIR-ATR

spektrumu.

Tablo 3.12: 0.1 M BusNPFg/ACN ¢ozeltisi iginde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde 0.4-1.4 V potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilmis
P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filme ait FTIR-ATR absorpsiyon pik

degerleri.
Frekans Arallgl/cm'l Bilesik Tipi Bag
3030 P(PhTh-ko-Th) | Aromatik C-H Gerilmesi
1429 P(PhTh-ko-Th) | Aromatik C=C Gerilmesi
1362 P(PhTh-ko-Th) | Aromatik C-C Halka Gerilmesi
1216 P(PhTh-ko-Th) | C-H diizlem deformasyonu
912 P(PhTh-ko-Th) | C-S Gerilmesi
796-748 P(PhTh-ko-Th) | Aromatik C-H diizlem dis1
1101 BusNPFg PF®
1739 Fenil Aromatik C=C Gerilmesi
3569 Fenil Aromatik C-H Gerilmesi

P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] film kapli karbon fiber mikro elektrot
tizerinde uygulanan FTIR-ATR ol¢limleri 4000-650 cm? frekans araliginda

gerceklestirilmistir (Sekil 3.25).
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Tablo 3.12° de ise 0.1 M BusNPFg/ACN ¢ozeltisi i¢cinde ve karbon fiber mikro
elektrot iizerinde kaplanmig P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filme ait
FTIR-ATR absorpsiyon pik degerleri yer almaktadir.

3.3.5 0.5M 2-Feniltiyofen ile 0.1M Tiyofen Kopolimerinin Elektrokimyasal

Biiyiimesi Ve Farkh Cézeltiler I¢indeki Redoks Parametreleri

Poli(2-feniltiyofen-ko-tiyofen) {P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M]} filmin
elektrokimyasal polimerizasyonu 0.1 M BusNPFE\ACN  ¢o6zeltisi  iginde
gergeklestirilmistir. Kullanilan elektrokimyasal yontem dongiilii voltametridir. 0,4 ile
1.4 V potansiyel degerleri arasinda, 50 mV/s tarama hizinda ve 20 ¢evrim boyunca

ince film kaplama yapilmistir (Sekil 3.26).

0,004 4 Monomer: 0,5M 2-Feniltiyofen & 0,1M Tiyofen
NE 1 Polimer Bilyiime:
S 0,003 Cézelti: 0,1M Bu NPF /ACN
< Potansiyel Araligi: 0,4 - 1,4 V
= 1 Tarama Hizi: 50 mV/s
,37 0,002 Cevrim Sayisi: 20 gevrim
=]
c ]
&)
5 0,001
>
E
= 0,000 -
<
-0,001 +
-0,002

Potansiyel / V

Sekil 3.26: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmin 0.1 M BusNPF¢/ACN
cozeltisi iginde karbon fiber mikro elektrot iizerine potansiyodinamik
polimerizasyonu, tarama hizi: 50 mV/s, [Th]: 0.1M, [PhTh]: 0.5M, ¢evrim sayisi:
20, referans elektrot: Ag/AgCI.

Tablo 3.13: 0.3M 2-Feniltiyofen ile 0.1M tiyofen’in 0.1M BuyNPFg/ACN ¢o6zeltisi
icinde elektrokimyasal biiylime reaksiyonuna ait redoks parametreleri (20. ¢cevrim).

Ecl/V Eaz/V Ec2/V Ic]_/uA Iaz/uA ICZ/uA
0.66 1.17 0.95 238.70 | 384.21 | 198.53

Sekil 3.27° da 0.1 M BusNPFg/ACN ¢o6zeltisi icinde 50 mV/s tarama hizi ile karbon
fiber tzerine kaplanmig olan P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmin
monomer icermeyen 0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO,/ACN
¢oOzeltileri icinde 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150

mV/s tarama hizlarindaki dongiilii voltamogramlar: yer almaktadir.
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Sekil 3.27: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmin monomersiz ¢dzelti
icindeki 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s
tarama hizlarindaki dongiilii voltamogramlart; (a) 0.1 M LiCIO4/ACN (b) 0.1 M
NaClO4/ACN (c) 0.1 M KCIO4/ACN.

P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M]* in en iyi redoks davranigi sirasiyla
LiClIO4>NaClO,>KCIOy igindeki elektroaktivitesinin yiiksek oldugu gozlenmektedir.
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Tablo 3.14: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmin monomersiz farkli

¢ozetiler icindeki redoks parameteleri (20 mV/s).

Cozelti ECLV |EwxlV |Ea/V | la/pA | lo/pA | lo/pA
LiICIOJACN |061 |1.07 |095 [9262 |190.34 |98.33
NaCIOJ/ACN | 059 |[1.03 [0.95 |53.73 |116.26 |60.76
KCIOJACN | 067 |1.15 |[1.00 2292 |56.43 |40.33

Sekil 3.28” de ise tarama hizlarina kars1 akim yogunluklar1 yer almaktadir.
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Sekil 3.28: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmin tarama hizina karsi
akim yogunlugu; 0.1 M LiC1O4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN.
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3.3.6 P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th}/[0.5M]:[0.1M]’ in FTIR-ATR Spektrokopisi
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Sekil 3.29: 0.1 M BusNPFg/ACN c¢ozeltisi i¢inde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde elde edilmis P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmin FTIR-ATR
spektrumu.

Tablo 3.15: 0.1 M BusNPFg/ACN ¢ozeltisi iginde ve karbon fiber mikro elektrot
tizerinde 0.4-1.4 V potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilmis
P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filme ait FTIR-ATR absorpsiyon pik
degerleri.

Frekans Arallgllcm'l Bilesik Tipi | Bag

3016 PPhTh Aromatik C-H Gerilmesi

1368 PTh Aromatik C-C Halka Gerilmesi
1222 PPhTh C-H diizlem deformasyonu
906 PPhTh C-S Gerilmesi

796-754 PPhTh Aromatik C-H diizlem dis1
1094 BusNPFg PF*

1739 Fenil Aromatik C=C Gerilmesi

3569 - 681 Fenil Aromatik C-H Gerilmesi

P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] film kapli karbon fiber mikro elektrot
tizerinde uygulanan FTIR-ATR ol¢limleri 4000-650 cm?  frekans araliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.29).
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Tablo 3.15° te ise 0.1 M BusNPF¢/ACN ¢ozeltisi iginde ve karbon fiber mikro
elektrot {izerinde kaplanmis P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] kopolimer
filme ait FTIR-ATR absorpsiyon pik degerleri yer almaktadir.

3.4 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal =~ Empedans  Spektroskopisi ~ (Electrochemical  Impedance
Spectroscopy - EIS) oOlgtimleri 100 kHz - 10 mHz frekans araliginda, 10 mV
genliginde ve acik devre potansiyelinde gergeklestirilmistir. Olgiimler 0.1 M
LiCIO4/ACN, 0.1 M NaClO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN, 0.1 M LIiCIO4/PC, 0.1 M
NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC olmak iizere alt1 farkli ¢ozeltide yapilmustir.

3.4.1 EIS Tiyofen
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Sekil 3.30: Politiyofen kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki
EIS 6l¢iimiine ait Frekans-|Z| grafigi.

Sekil 3.30’a gore asetonitril ¢ozeltisi i¢indeki empedans degerleri propilen karbonat
cozeltisi icindeki empedans degerlerine gore daha iyidir. Ayrica yiiksek frekans
degerlerindeki empedans degerleri siralamasi NaClO4/ACN > LIiCIOJ/ACN >
KCIO4/ACN > NaClO4/PC > LICIO4/PC > KCIO4PC olarak, diisik frekans
degerlerinde ise NaClO4/ACN > KCIO4/ACN > LIiCIO4/ACN > NaClO4/PC >
LiClIO4/PC > KCIO4/PC olarak siralanmaktadir.
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Sekil: 3.31: Politiyofen kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki
EIS 6l¢iimiine ait Frekans-Faz Acisi grafigi.

Sekil 3.31° e gore yiiksek frekanslarda faz derecesi tiim c¢ozeltiler iginde sifira

yakindir. Orta frekans degerlerinde (10-1000 Hz) en yiiksek faz agisi KC104/PC
¢ozeltisinde elde edilmektedir. Diisiik frekanslarda ise NaClO4/PC ve LiCIO4/PC

cozeltilerindeki faz acis1 dikkat cekmektedir.
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Sekil 3.32: Politiyofen kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki
[(@ 0.1 M LIiCIO/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M
LiCIO4/PC, 0.1 M NaCIO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC] EIS 6l¢iimiine ait Z(re)-Z(im)

grafigi.

Sekil 3.32° de empedanslar (a) grafiginde NaClO4/PC > LiCIO4/PC > KCIO4/PC, (b)
grafiginde ise NaClO4/ACN > KCIO4/ACN > LiClIO4/ACN seklinde siralanmaktadir.
Tablo 3.16° da ise politiyofen filme ait kapasitans degerleri yer almaktadir. Bu
tabloya gore en yiliksek kapasitans NaClO4/PC > LIiCIO4/PC > KCIO4/PC >
NaClO4/ACN > KCIO4/ACN > LiClIO4/ACN sirasti ile elde edilmektedir.
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Tablo 3.16: Politiyofen kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki

EIS ol¢limiine ait kapasitans degerleri.

Cozelti Kapasitans (pF)
LiCIO4/ACN 3.34
LiClO4/PC 118.70
NaClO4/ACN 9.17
NaClO4/PC 242.50
KCIO4/ACN 5.61
KCIO4/PC 78.35
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Sekil 3.33: PPhTh kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢indeki EIS
Ol¢iimiine ait Frekans-|Z| grafigi.

Sekil 3.33° e gore yiiksek frekans degerlerindeki empedans degerleri siralamasi
LiCIO/ACN > NaCIO4/ACN > LIiCIO4/PC > NaClO4/PC > KCIO4/ACN >
KCIO4/PC olarak, diisiik frekans degerlerinde ise KCIO4/ACN > NaClO4/PC >
LiCIO4#/ACN > KCIO4/PC > LiClO4/PC > NaClO4/ACN olarak yer almaktadir.
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Sekil: 3.34: PPhTh kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢indeki EIS
Olgtimiine ait Frekans-Faz Ag¢isi grafigi.

Sekil 3.34° e gore en yliksek faz acis1 LiClO4/PC ¢ozeltisinde elde edilmistir.

56



Z(im) / ohm

Z(im)/ohm

3000000 -
—=— LiClO,/ACN ()
1 | —*—Nacio/AcN
2500000 + KCIO,/ACN .
4 \\\
\\\
2000000 - °
e
1500000 - -
1000000 A ./
I
500000 4 4
1 7
g
0 .
T T T T T T T T T T T T T
0 500000 1000000 1500000 2000000 2500000 3000000
Z(re) / ohm
! () —=—Liclo/PC
2500000 - —e— NaCIO,/PC
Kclo,/PC
2000000 - .
1500000 - /
1000000 - //
500000 - ;/
4 ’l’,'
odf
T T T T T T T T T T T T
0 500000 1000000 1500000 2000000 2500000

Z(re) / ohm

Sekil 3.35: PPhTh kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢indeki [(a)
0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M NaClO4/ACN, 0.1 M KCIO4#/ACN (b) 0.1 M LiClO4/PC,
0.1 M NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC] EIS 6lgiimiine ait Z(re)-Z(im) grafigi.

Tablo 3.17° de ise PPhTh filme ait kapasitans degerleri yer almaktadir. Bu tabloya
gore en yiiksek kapasitans KCIO4#/ACN > NaClO4/PC > LiCIO4/ACN > KCIO4/PC >
NaClO4/ACN > LiClO4/PC sirasi ile elde edilmektedir.
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Tablo 3.17: Poli(2-feniltiyofen) kapli karbon fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler
icindeki EIS 6l¢iimiine ait kapasitans degerleri.

Cozelti Kapasitans (pF)
LiCIO4/ACN 25.78
LiClO4/PC 5.78
NaClO4/ACN 7.79
NaClO4/PC 52.98
KCIO4/ACN 74.48
KCIO4/PC 14.47

3.4.3 EIS P(PhTh-co-Th)[PhTh]:[Th}/[0.1M]:[0.1M]
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Sekil 3.36: P(PhTh-co-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro
elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢cindeki EIS 6l¢limiine ait Frekans-|Z| grafigi.

Sekil 3.36° ye gore yiiksek frekans degerlerindeki empedans degerleri siralamasi
NaCIO4/ACN > LiCIO4/ACN > LIiCIO4/PC > NaClO4/PC > KCIO4/ACN >
KCIO4/PC olarak, diisiik frekans degerlerinde ise LiClO4/PC > KCIO4#/ACN >
NaClO4,/ACN > LiCIO4/ACN> KCIO4/PC > NaClO./PC olarak siralanmaktadir.
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Sekil: 3.37: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro
elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢indeki EIS Ol¢limiine ait Frekans-Faz A¢is1 grafigi.

Sekil 3.37° ye gore P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] filmin tiim ¢6zeltiler

icinde farkl frekans degerlerinde en fazla 80 derece faz acisina ulasabilmektedir.
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Sekil 3.38: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th])/[0.1M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro
elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki [(a) 0.1 M LiClO4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN,
0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO4/PC, 0.1 M NaCIlO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC] EIS
Olclimiine ait Z(re)-Z(im) grafigi.

Tablo 3.18° te ise P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.21M] filme ait kapasitans
degerleri yer almaktadir. Bu tabloya gore en yiiksek kapasitans KClO4/PC >
LiClIO4/PC > NaCIO4/ACN > KCIO4ACN > NaClO4/PC > LiCIO4/ACN sirasi ile

elde edilmektedir.

60



Tablo 3.18: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] kopolimer kapli karbon fiber
mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler icindeki EIS Sl¢iimiine ait kapasitans degerleri.

Cozelti Kapasitans (pF)
LiCIO4/ACN 5.65
LiClO4/PC 13.38
NaClO4/ACN 13.08
NaClO4/PC 8.39
KCIO4/ACN 12.48
KCIO4/PC 14.42

3.4.4 EIS P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th}/[0.3M]:[0.1M]
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Sekil 3.39: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro
elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki EIS 6l¢limiine ait Frekans-|Z| grafigi.

Sekil 3.39° a gore yliksek frekans degerlerindeki empedans degerleri siralamasi
NaClO4/ACN > LiCIO4/ACN > LiCIO4/PC > NaClO4PC > KCIOJ/ACN >
KCIO4/PC olarak, diisiik frekans degerlerinde ise NaClO4/ACN > KCIO4J/ACN >
KCIO4/PC > LiCIO4/ACN > LIiCIO4/PC > NaClO4/PC olarak siralanmaktadir.
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Sekil 3.40: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro
elektrodun farkli ¢ozeltiler icindeki EIS 6l¢iimiine ait Frekans-Faz Acist grafigi.

P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro elektrodun bes

farkli cozelti
degismektedir.

kalmaktadir.

icindeki

faz acilar

yaklagik
Fakat KCIO4/PC ¢o6zeltisindeki

62

olarak 70-85 derece arasinda

degeri 70 derecenin altinda



100000

@)

—

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Z(re) / ohm

(b)

—=—LiCIO JACN
—e— NaCIO, /ACN
80000 KCIO,/ACN
60000
g
<
o
=. 40000
E
N '
20000 //
0 | j
T T T
220000
200000 -| [ —=— Licio pc
1| —*— NacioPC
180000 KCloch
160000
140000
£ 120000 -
= ]
S 100000 -
E 80000 -
N 60000 v
] ] /
40000 Y
20000
0] &
~20000 S————
-10000 0

T L L L
10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

Z(re) / ohm

Sekil 3.41: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro
elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki [(a) 0.1 M LiClO4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN,
0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO4/PC, 0.1 M NaCIlO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC] EIS
Olclimiine ait Z(re)-Z(im) grafigi.

Tablo 3.19” da ise P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filme ait kapasitans
degerleri yer almaktadir. Bu tabloya gore en yiiksek kapasitans NaCIO4/ACN >
KCIO4/ACN > KCIO4/PC > LiCIO4ACN > LiClO4/PC > NaClO4/PC sirasi ile elde

edilmektedir.
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Tablo 3.19: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kopolimer film kapli karbon
fiber mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki EIS Ol¢limiine ait kapasitans
degerleri.

Cozelti Kapasitans (pF)
LiCIO4/ACN 175.20
LiClO4/PC 91.05
NaClO4/ACN 412.60
NaClO4/PC 79.22
KCIO,/ACN 321.10
KCIO4/PC 264.60

3.4.5 EIS P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th}/[0.5M]:[0.1M]

—=—LiCIO JACN
X —e—LiCIO,/PC
1 :\(’\ NaClO,/ACN
& —v— NaClO,/PC
10000 4 ¥*\fy KCIO JACN
1 A g —<—KCIO /PC
\V o <<4<<<< 4
A% d444qq
£ \v\. & AR RRPPSSSSPRL
£ \\ >
) .
= ‘\'
N Yoy *.
1000 - XYyl
] \ V-v'""
.. (A4 CITERTTRPPPIs
001 01 1 10 100 1000 10000 100000

Frekans / Hz

Sekil 3.42: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th])/[0.5M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro
elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢indeki EIS 6l¢limiine ait Frekans-|Z| grafigi.

Sekil 3.42° ye gore yiiksek frekans degerlerindeki empedans degerleri siralamasi
LiCIO4/ACN > NaCIO4/ACN > NaClO4PC > LICIO4/PC > KCIOJ/ACN >
KCIO4/PC olarak siralanirken diisiik frekans degerlerinde sonuglar birbirine ¢ok

yakindir.
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Sekil: 3.43: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro
elektrodun farkli ¢ozeltiler igindeki EIS Ol¢limiine ait Frekans-Faz A¢is1 grafigi.
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Sekil 3.44: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th])/[0.5M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro
elektrodun farkli ¢6zeltiler igindeki [(a) 0.1 M LiClO4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN,
0.1 M KCIO4/ACN (b) 0.1 M LiCIO4/PC, 0.1 M NaCIO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC] EIS

Olglimiine ait Z(re)-Z(im) grafigi.
Tablo 3.20° de ise P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filme ait kapasitans

degerleri yer almaktadir. Bu tabloya gore en yiiksek kapasitans NaClO4/PC >
KCIO4/PC > LiCIO4/ACN > NaCIO4ACN > LiClIO4/PC > KCIO4/ACN sirasi ile elde

edilmektedir.
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Tablo 3.20: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] film kapli karbon fiber
mikro elektrodun farkli ¢ozeltiler icindeki EIS Sl¢iimiine ait kapasitans degerleri.

Cozelti Kapasitans (pF)
LiCIO4/ACN 646.40
LiClO4/PC 420.30
NaClO4/ACN 467.50
NaClO4/PC 1.02
KCIO4/ACN 406.50
KCIO4/PC 861.50

3.4.6 Elektriksel Esdeger Devre

Iletken polimer kapli elektrotlarin elektrokimyasal parametreleri ZsimpWin programi
ile degerlendirilmistir. Deneysel islemler sonucunda elde edilen veriler ile elektriksel
devre modellerinin daha Onceden hesaplanmis sonuglart karsilastirilmistir. Bu
karsilastirmalardan elde edilen y? (Chi Squared) degeri 10 e esit veya daha kiigiik
ise devrenin deney sonuclarina uydugunu ifade etmektedir. v degeri ise karelerin

toplamindan geriye kalan fonksiyon olarak ifade edilir.

CCF

-

5 _
R, aa —-’V\,
R, _%' QF Rer

Q

Sekil 3.45: Karsilastirma i¢in kullanilan elektriksel devre modeli.

Sekil 3.45° de deneysel sonuclarin karsilastirildig: elektriksel devre yer almaktadir.
Bu devrede yer alan Rs polimerin ve ¢ozeltinin meydana getirdigi toplam direngtir.
R; ¢ozeltinin, R ise yiik transferinin olusturdugu direnglere karsilik gelmektedir. Cgc
karbon fiberin kapasitansi, Rcg de karbon fiberin direncidir. Q sabit faz elementi
olarak tanimlanmakta ve kapasitoriin ideal davranis gostermedigi durumlarda kabul

edilen sabit degerdir.
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Tablo 3.21° de PTh kapli karbon fiber mikro elektrotlarin empedans verilerine
dayanarak Sekil 3.45° te yer alan elektriksel devre ile karsilastirma sonuglart yer

almaktadir.

Tablo 3.21: PTh film kapli karbon fiber elektrodun 0.1 M LiCIO4#/ACN ¢ozeltisi
icinde Sekil 3.45’ te yer alan devreye gore hesaplanmis parametre degerleri

LiClIO4/ACN
R/ Ohm 135
Q/Y./Ss" |1817e”

n 0,6977

R1/ Ohm 4474
Q/Y./Ss" | 1,442

n 0,8661
R,/ Ohm 1,001e”
Q/Y,/Ss" |0,0005188
n 0,2088
Ccr/F 0,004483

Rce/Ohm | 9,829¢*
Chi Squared | 4.272e™

o)
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3.5 Polimer Film Kaph Elektrotlar1 Morfolojisi

3.5.1 Politiyofen Kaph Karbon Fiber Mikro Elektrodun Morfolojisi

TUBITAK

Sekil 3.46: Politiyofen filmin x500 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

Politiyofen kapli karbon fiber mikro elektrot 0.1 M tiyofen monomeri igeren 0.1 M
BusNPFs/ACN c¢ozeltisi icinde 20 ¢evrim ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilmistir.
Bu elektrotun morfolojisinin belirlenmesi i¢in SEM analizi uygulanmistir (Sekil
3.46). Elde edilen SEM goriintiisiinde tiyofenin yogun olarak kaplandigi

gbzlenmektedir.

3.5.2 Poli(2-feniltiyofen) Kaph Karbon Fiber Mikro Elektrodun Morfolojisi

A

TUBITAK S 20.0kV  X10,000 1pm WD 15.0mm

Sekil 3.47: PPhTh filmin x10,000 biiyiitiilmiis taramal1 elektron mikro goriintiisii.

PPhTh kapli karbon fiber mikro elektrot 0.1 M 2-feniltiyofen (PhTh) monomeri
igeren 0.1 M BuyNPFg/ACN c¢ozeltisi i¢inde 20 ¢evrim ve 50 mV/s tarama hizinda
elde edilmistir. Bu elektrotun morfolojisinin belirlenmesi i¢cin SEM analizi
uygulanmustir (Sekil 3.47). PTh ile PPhTh karsilastirildiginda morfolojilerinin ¢ok
farkli oldugu sdylenebilir. PTh daha gozenekli bir yapiya sahiptir.
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3.5.3 P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.1M]:[0.1M] Kaph Karbon Fiber Mikro
Elektrodun Morfolojisi

B - 5
TUBITAK m WD 15.0mm

Sekil 3.48: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filmin x10,000 biiyiitiilmiis
taramal1 elektron mikro goriintiisii.

P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro elektrot 0.1 M
2-feniltiyofen ve 0.1 M tiyofen monomeri igeren 0.1 M BusNPFs/ACN ¢ozeltisi
icinde 20 ¢evrim ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilmistir. Bu elektrotun
morfolojisinin belirlenmesi icin SEM analizi uygulanmistir (Sekil 3.48). Bu yap1
hem PTh hem de PPhTh’ den farklidir. PPhTh ye gore daha gonenekli bir goriintii

almstir.

3.5.4 P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] Kaph Karbon Fiber Mikro
Elektrodun Morfolojisi

. :
TUBITAK SEI 200KV X10,000 m WD 15.0mm

Sekil 3.49: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] filmin x10,000 biiyiitiilmiis
taramal1 elektron mikro goriintiisii.

P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.3M]:[0.1M] kapl karbon fiber mikro elektrot 0.1 M
tiyofen monomeri igeren 0.1 M BusNPFg/ACN ¢ozeltisi iginde 20 ¢cevrim ve 50 mV/s

tarama hizinda elde edilmistir.
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Bu elektrotun morfolojisinin belirlenmesi i¢in SEM analizi uygulanmistir (Sekil
3.49). P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th])/[0.3M]:[0.1M] filmde go6zenekliligin artmasi
yaninda farkli yapida kiitlelerin olusmu gozlenmektedir. Gézenekli yapiy1 ise PTh

saglamaktadir.

3.5.5 P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] Kaph Karbon Fiber Mikro
Elektrodun Morfolojisi

L {
TUBITAK SEI 200KV X3,500 m

Sekil 3.50: P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmin x3,500 biyiitilmis
taramal1 elektron mikro goriintiisii.

P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] kapli karbon fiber mikro elektrot 0.5
2-feniltiyofen ile 0.1 M tiyofen monomeri iceren 0.1 M BusNPFs/ACN ¢ozeltisi
igcinde 20 ¢evrim ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilmistir. Bu elektrotun
morfolojisinin  belirlenmesi igin SEM analizi uygulanmistir (Sekil 3.50).
P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] filmde, filmde olusumu go6zlenen
kiitlelerin ~ arttigi  gozlenmektedir. Yani kopolimer igindeki 2-feniltiyofen

konsantrasyonunun artmasi ile PPhTh’ in morfolojisine benzemeye baslamaktadir.
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4. VARGI

Bu tez calismasi iki ana boliimden meydana gelmektedir. Birinci boliim tiyofen,
2-feniltiyofen monomerlerinin ve farkli konsantrasyondaki tiyofen — 2-feniltiyofen
monomer karigiminin karbon fiber mikro elektrot tizerine elektropolimerizasyonudur.
Ikinci béliimde ise meydana gelen ince polimer filmin elektrokimyasal,
spektroskopik ve mikroskopik yontemlerle karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Ayrica polimer kapli karbon fiber elektrotlarin lityum iyon bataryalarda

uygulanabilirligi incelenmistir.

Tiyofen, 2-feniltiyofen monomerleri ve farklt konsantrasyondaki
tiyofen — 2-feniltiyofen monomer karisimlari ile yapilan g¢alismalar sonucunda
politiyofen, poli(2-feniltiyofen) ile tiyofen konsantrasyonu sabit tutularak
2-feniltiyofen konsantrasyonunun arttirtlmasiyla elde edilen ii¢ farkli karisim basari

ile polimer film haline getirilmistir.

Elde edilen polimer filmler FTIR-ATR ile analiz edilmis ve bu veriler dogrultusunda
meydana gelen yapilarin olusmasi beklenen yapilar ile uyum gosterdigi

belirlenmistir.

Ik olarak, polimer filmler kullanilarak elektrokimyasal karakterizasyon calismasi
yapilmistir. Polimer filmlerin, ¢oziicii ve elektrolit tiirii farkli alt1 ¢ozelti icindeki
davraniglart dongiilii voltametri ile incelenmis ve sonug¢ olarak her ¢ozelti i¢inde
farkli  elektroaktivite —gostermesi nedeniyle pillere uygulanacak sistemin
elektroaktivite olarak en uygun olam1 tercih edilmesi gerekliligini ortaya

koymaktadir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi yontemi ile polimer kapli karbon fiber
mikro elektrotlarin yine alti farkli ¢6zelti igindeki empedanslart ve empedans
degerlerine bagli olarak kapasitanslar1 karakterize edilmistir. Pillerde en Onemli
parametrelerden biri olan kapasite, pilin Omrii lizerine onemli etkilere sahiptir. Bu
nedenle lityum bataryalarda ¢ozelti olarak kullanilan LiClO4/PC’ de en yiiksek
kapasitans ozelligi gosteren P(PhTh-ko-Th)[PhTh]:[Th]/[0.5M]:[0.1M] kopolimeri
tercih edilmelidir.
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Empedans ol¢iimlerine bagli olarak bir 6n c¢aligma niteliginde elektrokimyasal
devrelerin karsilig1 olabilecek esdeger bir elektriksel devre belirlenmeye ¢alisilmis ve
her bir polimer film i¢in alt1 farkli ¢6zelti i¢indeki davranislarinin teorik hesaplarla
olan karsilastirmasi hesaplatilmistir bu esdeger devre ile ilgili ¢alismalar devam

ettirilmektedir.

Son olarak her bir polimer filmin morfolojisi mikroskopik yontem ile
gorlntiilenmistir. Bu goriintiilere dayanarak kopolimer filmlerde tiyofenin yapiya

gozeneklilik sagladigi gozlenmistir.
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EKLER

Ek.1: PTh film kapli karbon fiber elektrodun farkli ¢ozeltiler i¢inde (0.1 M
LiCIO4/ACN, 0.1 M NaClO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN, 0.1 M LIiCIO4/PC, 0.1 M
NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC) Sekil 3.45” te yer alan devreye gére hesaplanmig
parametre degerleri.

LiCIO4/ACN LiClO4/PC NaCIO4/ACN | NaClO/PC | KCIOJACN | KCIO./PC
Rs/Ohm | 135 0,001183 0,009971 9,996E-5 344 1,001E-7
Q/Y/Ss" | 1,817E-5 1,191E-9 3,156E-9 6,968E-6 0,001242 1,524E-7
n 0,6977 0,9156 0,9348 0,6589 0,1905 0,9008
R1/Ohm | 4474 4894 0,001008 7379 5,703E-6 1,724E5
Q/Y,/Ss" | 1,442E-5 1,695E-5 0,0006292 6,65E-7 2,596E-8 1,115E-5
n 0,8661 0,5816 3,054E-8 1 1 0,4421
R2/0Ohm 1,001E-7 5260 76,4 1086 5,845E6 1,003E15
Q/Y,/Ss" | 0,0005188 2,406E-5 0,001392 9,572E-5 1,95E-20 1,945E-13
n 0,2088 0,8018 0,3785 0,7403 8,037E-7 0,9734
Cer/ F 0,004483 7,524E-7 0,01062 5,688E-10 0,006457 1,668E-10
Rcr/ Ohm | 9,829E4 1437 1,601E4 466 1,959E4 3948
Chi 4.272e-04 1.006e-03 2.153e-04 1.886e-04 1.212e-03 4.876e-04
Squared
o)
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Ek.2: PPhTh film kapli karbon fiber elektrodun farkli ¢o6zeltiler i¢inde (0.1 M
LiCIO4/ACN, 0.1 M NaClO4/ACN, 0.1 M KCIO4/ACN, 0.1 M LIiCIO4/PC, 0.1 M
NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC) Sekil 3.45” te yer alan devreye gore hesaplanmig
parametre degerleri.

LiCIO4/ACN LiClO4/PC NaClO4/ACN NaClO4/PC KCIO4/ACN | KCIO4/PC
Rs/Ohm 145,3 205,8 132,2 0,009866 0,1574 0,03632
Q/Yy/Ss" | 1,192E-5 1,095E-6 7,196E-7 1,066E-5 4,29E-10 8,053E-10
n 0,7756 0,6364 0,902 1,421E-6 1 0,9313
Rs/Ohm 1,425E4 92,6 7,675E4 355,8 456,5 1860
Q/Y/Ss" | 2,732E-5 2,016E-6 1,795E-7 6,066E-5 0,0004899 1,652E-5
n 2,333E-8 0,942 2,77T4E-7 0,5144 0,6579 0,6973
Rs/Ohm | 2718 396,6 0,5796 1159 8850 6,754E4
Q/ Y /Ss" | 2,607E-5 4,56E-7 7,39E-7 2,787E-5 202,1 1,067E23
n 0,7176 1 0,7255 0,9052 0,5263 9,341E-7
Cer/ F 2,145E-5 1,051E-5 2,788E-7 5,054E-5 7,527E-5 1,417E-5
Rce/ Ohm | 1,265E6 5,176E4 29,4 7,147E5 5,844E5 2,703E6
Chi 3.149¢-03 3.283e-04 4.017e-03 1.421e-03 2.370e-03 4.234e-03
Squared
o)
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Ek.3: P(PhTh-co-Th)/(0.1M/0.1M) film kapli karbon fiber elektrodun farkli¢zeltiler
icinde (0.1 M LiCIO4#/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO/ACN, 0.1 M
LiCIO4/PC, 0.1 M NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4PC) Sekil 3.45” te yer alan devreye
gore hesaplanmis parametre degerleri.

LiCIO4/ACN LiClO4/PC NaCIO4/ACN | NaClO4/PC KCIO4/ACN KCIO4PC
Rs/Ohm 0,001001 0,01 316,1 9,989E-5 305,5 0,003447
Q/Y,/Ss" | 2,281E-10 3,456E-6 8,868E-7 5,305E-7 5,026E-6 1,06E-6
n 1 0,8627 0,9053 0,8826 0,7953 0,9226
Rs/Ohm 4549 2,324E4 0,01794 385,7 2734 0,02725
Q/Y,/Ss" | 2,664E-6 7,723E-6 2,025E-6 9,431E-8 2,646E-6 2,447E-7
n 0,2226 0,8469 0,2452 1 0,9272 4,298E-14
Rs/Ohm 9,923 1,524E5 7,675E5 31,8 4,434E4 1,016E6
Q/Y,/Ss" | 6,894E-7 2,037E-6 5,112E-6 5,529E-7 1,814E-6 4,712E-7
n 0,8862 1 2,224E-5 0,2723 0,9932 0,4687
Ccer/ F 5,58E-6 3,869E-10 9,661E-6 4,161E-10 9,264E-10 2,597E-10
Rce/ Ohm | 7,614E6 602,9 3,85E6 714,1 706,4 3622
Chi 5.948e-04 4.809e-04 3.822e-03 2.341e-04 6.359e-03 6.866e-04
Squared
o)
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Ek.4: P(PhTh-co-Th)/(0.3M/0.1M) film kapli karbon fiber elektrodun farkli
cozeltiler iginde (0.1 M LiClIO4/ACN, 0.1 M NaCIO4/ACN, 0.1 M KCIO4#/ACN, 0.1
M LiCIO4/PC, 0.1 M NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC) Sekil 3.45” te yer alan devreye

gore hesaplanmis parametre degerleri.

LiCIO4/ACN LiClO4/PC NaClO4/ACN NaClO4PC KCIO4/ACN KCIO4PC
Rs/Ohm 3739 1,972E-7 1E-7 538,5 995 0,01216
Q/Y,/Ss" | 6,752E-5 2,812E-6 517E-6 0,0001584 1,471E-5 1,045E-10
n 0,9061 0,3262 0,3432 0,2858 0,7321 1
Rs/Ohm 1184 613,8 326,6 327,7 524,1 4985
Q/Y,/Ss" | 8,398E-5 3,496E-5 0,0001198 4,716E-7 0,0002301 0,0002403
n 0,9709 0,9212 0,8731 0,9944 0,9167 0,3035
Rs/Ohm | 1,423E6 2382 2472 2948 2,719E9 2,148E11
Q/Y,/Ss" | 0,033 2,403E-5 0,0002324 6,369E-6 1,028E-20 0,0001242
n 6,181E-9 0,8844 0,9946 0,8852 0,09977 0,02416
Cer/ F 3,798E-6 4,337E-6 0,0005472 7,546E-5 0,000132 0,0002761
Rcr/ Ohm | 51,87 199,6 1432 5,955E5 3185 1,822E5
Chi 7.731e-04 5.192e-04 3.301e-04 5.403e-04 1.201e-03 1.191e-03
Squared
o)
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Ek.5 P(PhTh-co-Th)/(0.5M/0.1M) film kapli karbon fiber elektrodun farkli
¢ozeltiler iginde (0.1 M LiCIO4/ACN, 0.1 M NaClO4/ACN, 0.1 M KCIO4#/ACN, 0.1
M LiClO4/PC, 0.1 M NaClO4/PC, 0.1 M KCIO4/PC) Sekil 3.45’ te yer alan devreye
gore hesaplanmis parametre degerleri.

LiCIO4/ACN LiClO4/PC NaClO4/ACN NaClO4PC KCIO4/ACN KCIO4PC
Rs/Ohm 9,929E-5 434,1 85,62 305,8 0,0002574 1,005E-5
Q/Y,/Ss" | 0,001344 4,905E-5 3,856E-5 6,98E-5 8,295E-7 4,954E-7
n 0,03007 0,7124 0,7898 0,6558 0,4268 0,912
Rs/Ohm 308,9 166,9 96,79 446,2 820,4 828,3
Q/Y,/Ss" | 0,0001721 0,0001351 0,0001394 0,0002357 8,428E-5 7,083E-5
n 0,7729 0,8756 0,8791 0,9522 0,7937 0,5498
Rs/Ohm | 6455 6047 902,7 5788 1697 3795
Q/Y,/Ss" | 0,0009451 9,663E-5 0,0002215 0,0005244 0,0002333 0,0004488
n 0,896 0,9153 0,9929 0,9448 0,952 0,8775
Cer/ F 0,0006676 0,0001233 2,639E-9 1,167E-8 3,501E-6 1,75E-10
Rcr/ Ohm | 1,787E5 108,2 1138 79,16 187 3497
Chi 3.097e-04 4.310e-04 5.255e-04 2.867e-04 6.953e-04 9.729¢e-04
Squared
o)
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