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Bu c¢aligmada, biyolojik olarak 6nemli olan amino asitlerin, piroliin
elektrokimyasal polimerizasyonuna etkileri incelendi. Amino asit olarak glisin,
alanin ve fenil alanin kullanildi. Piroliin ve amino asitlerin elektrokimyasal
davramslan sulu perklorik asit (HC1O4) ve florosiilfonik asit (FSOsH) igerisinde
incelendi. Iki farkh ¢ozeltiden elde edilen filmler bilinen organik ¢oziiciilerde ve
suda ¢oztinmedi. FSO3H cozeltisinden elde edilen filmin iletkenligi HCIO4
¢ozeltisindekine gore daha diisiik 6lgiildii. Polimerizasyon ¢ozeltisine amino asit
eklendiginde filmlerin iletkenlikleri iki kat azaldi Infrared (IR) ve UV-Vis
spektrumlart polipirole ait karakteristik pikler gosterdi. Buna ek olarak, FSO:H
¢ozeltisinden elde edilen polimerin yapisinda ~SO; grubunun bulundugu
elementel analiz ve IR spektroskopisi ile saptandi. Sicaklifin artmastyla filmlerin

agirlik kayiplar artti.

Anahtar kelimeler: Polipirol, Glisin, Alanin, Fenil Alanin, Elektrokimyasal

polimerlesme
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In this study, the effects of amino acids which are important biologically
on the electrochemical polymerization of pyrrole were investigated. Glycine,
alanine and phenyl alanine were used as amino acids. Electrochemical behavior of
" pyrrole and amino acids were investigated in aqueous solution of perchloric acid
(HC1O4) and fluorosulfonic acid (FSOs;H). The films, obtained from the two
different solutions, were not soluble in common organic solvents and water. The
conductivity of the film, obtained from FSOs;H solution, was measured to be
lower than that from HC1O4 solution. The conductivity of the films decreased two
orders by the addition of amino acids into the polymerization solution. Infrared
(IR) and UV-Vis spectra showed the characteristic peaks of polypyrrole. In
addition, -SO; group was determined in the polymer structure, obtained from
FSO;H solution, by elemental analysis and IR spectroscopy. The weight loss of

the films increased with increase of temperature.
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1. GIRiS

Son yillarda, konjige ¢ift bagli iletken polimerler iletkenlikleri ve
uygulamalan agisindan metaller kadar dikkat gekmektedir. Bu iletken polimerler
arasinda polipirol, ¢evreye kars1 kararlihgindan, kolay sentezlenebilmesinden ve
diger iletken polimerlerden daha yiiksek iletkenlik gdstermesinden dolay: yaygin
olarak ticari amacgh kullamimaktadir. Polipiroliin uygulama alanlan genel olarak
biyosensor ve gaz sensor uygulamalan, kablo tiretimi, mikro elektronik sistemler,
anti elektrostatik kaplamalar, elektrokromik pencereler, polimerik bataryalar,
fotovoltaik hiicreler ve fonksiyonel membranlardir. Polipirol, piroliin kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyonu ile kolayca sentezlenebilir. Gegen on yil iginde
polipirol hakkinda bir ¢ok makale yaymnlanmus, iletkenlik ve diger ozellikleri
biiyiik ilgi gekmistir. Aym zamanda polimerizasyon kosullan degistirilerek farkl:
ozelliklere sahip polimerler elde edilmistir.

Bu ¢aliymada pirol monomerinin farkli ortamlarda elektrokimyasal
polimerlegmesi gergeklestirilmis ve olusan polipirolin elektrokimyasal davranigi
doniigiimlis voltametri, gerilim kontrollii kulometri ve spektroskopik yontemler

kullamlarak incelenmistir.



2. ILETKEN POLIMERLER

Son yillarda bilim ve teknolojideki hizli gelismeler, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri farkli olan yeni malzemeler iizerinde aragtirmalar yapilmas: ihtiyac
dogurmugtur. Bu ¢aliymalarda dogal olarak yalitkan olan polimerik malzemelere
veya bazi sentetik organik maddelere metalik ya da yan iletken ozelligi

kazandinlmaya g¢aligilmigtir. Daha sonra ise bu malzemelerin elektriksel

iletkenligini artiric1 galigmalar yapilmustir.
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Sekil 2.1. Iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yan iletken ve yalitkanlarla

karsilagtiniimasi. PE: Polietilen, PS: Polistiren, PA: Poliasetilen, PPP:
Poliparafenilen, PT: Politiyofen, PPy: Polipirol, PANI: Polianilin



Yapilanindaki  degisiklikler nedeniyle iletken polimerler genellikle
“sentetik metal” veya “organik metal” olarak isimlendirilir. Doymams yapilar da
(ikili ve ii¢la bagh bilegiklerde) metalik iletkenlige neden olan elektronlar =
baglanndaki elektronlandir. Doymus hidrokarbonlardaki o elektronlarinin
uyanlarak zincir boyunca tagimmun: saglamak icin oldukga yitksek enerji gerekir
(7-10 eV). Bu nedenle bu bilesikler yalitkandirlar.

Iletken polimer alaninda ilk 6nemli caligmalar en basit konjuge polimer
olan poliasetilen ile baglamistir (Ito ve ark. 1974; Shirakawa ve ark. 1977).
Poliasetilen ilk sentezlendifinde iletkenligi ¢ok diigik iken daha sonra kismi
yiikseltgenme (pozitif katkilama) ile polimer zincirindeki konjuge ¢ift baglarin
tizerinde hata merkezleri olugturularak iletkenligi 10°-10° kat artirmiglardir.
Tletkenlikteki bu degisiklik diger tiim iletken konjuge polimerlerde de
gozlenmistir.

1862 yilinda Letheby suda, alkolde ve diger organik c¢ozicilerde
¢oziinmeyen, mavi-siyah ve parlak bir toz iriind sulu H,SO4’li ortamda anilinin
anodik yiikseltgenmesi ile Pt elektrot yiizeyinde olusturmustur. Daha sonra 1876
yilinda Gppelsroede yine anilinin yiikseltgenmesi ile oligomerler elde etmigtir.
1968 yilinda da Dail’Olio ve arkadaglan elektrokimyasal sentez yoluyla, sulu
siilfiirik asitli ortamda, piroliin anodik yiikseltgenmesi ile Pt elektrot yiizeyinde
kirlgan pirol siyahim elde etmiglerdir. Bu filmin iletkenligi 8 Scm™ olarak
olgiilmils ve ESR sinyalleri fazla sayida ortaklanmamig spinler oldugunu
gostermigtir. 1961 yilindan 6nce de HLund elektrokimyasal polimerlesme ile
polipirol (PPy) elde etmigtir. fletkenligi 100 Scm™ olan ilk esnek ve kararli PPy
filmi Pt elektrot yiizeyinde, piroliin asetonitril iginde anodik yiikseltgenmesi ile
1979 yilinda Diaz ve arkadaglani tarafindan elde edilmigtir. Bu galigmalar
elektrokimyasal yoldan elde edilen filmlerin iletkenliklerinin kimyasal yoldan
elde edilen filmlerin iletkenliklerinden daha fazla oldugunu gostermistir. Boylece
bu yontem diger monomerlerie de elektropolimerlesmenin denenmesi yolundaki
egilimi artirmigtir. Tiyofen, furan, indol ve azulin gibi heterosiklik ve homosiklik
monomerlerin anodik yitkseltgenmeleri gergeklestirilmis ve politiyofen (PTh),
polifuran (Pfi), poliindol (PIn) ve poliazulin (PAz) bilesikleri elde edilmistir
(Heinze ve ark. 1990).



Bazi dnemli iletken polimerlerin genel yapilari Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Baz iletken polimerlerin kimyasal yapilan

2.1 fletken Polimerlerin Sentezi

Farkh ozelliklere sahip iletken polimerler genel olarak kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlerle sentezlenebilir. Kimyasal sentezde monomer uygun
sicakbk ve basing aralifinda yikseltgeyici ozellii olan reaktifler (H2SOs,
K;Cr07, KMnO,4 vb.) ile ¢ozelti igerisinde polimerlestirilir. Polimerin elde
edildigi ¢ozelti ortamm polimerin yapisim direkt olarak etkiler. Elektrokimyasal
yontemlerde ise iletken polimerler dogrudan elektrot yiizeyinde olugturulur ve
buradan siynlarak almir. Elektrokimyasal polimerizasyon ii¢ yontemle
gerceklestirilebilir.

a- Doniigimli voltametri
b- Gerilim kontrolla (Potentiostatik)
¢~ Akim kontrolli (Galvanostatik)
Iletken polimer elde etmek igin kullanilan elektrokimyasal polimerlegmenin

kimyasal senteze gore baz: avantajlart vardir:



a- Tepkime oda sicakhiinda gerceklesir.

b- Uygulanan gerilim veya akim degigtirilerek film kalinhigi kontrol
edilebilir.

c- Polimer filmleri dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulur.

d- Homojen filmler elde edilir.

e~ Istenen iyon ile polimer katkilanmasi, film olusumu ile es zamanl:
olarak gerceklestirilebilir.

f- Kopolimer ve as1 kopolimerleri elde edilebilir (Malhotra ve ark. 1986).

g- Saflagtirma iglemlerine gerek yoktur.

Asagida bazi 6nemli iletken polimerler hakkinda genel bir bilgi verilmistir.

Poliasetilen (PA): Asetilenin ilk elektrokimyasal polimerlegmesi
Kornicker (1969) tarafindan gergeklestirilmigtir. Bu poliasetilen tozu, bir platin
katot, bir nikel folyonun anot olarak kullamidifi durumda ve elektrolitin nikel
bromiir oldugu bir ortamda asetilen gazi ile doyurulmus asetonitril iginde elde
edilmigtir (Kaner 1990). Bunu takip eden ¢aligmada Chen ve Shy (1985) nikel
bromiir derigimini arttirarak polimer verimini de artirmiglardir (Kaner 1990).
Ziegler-Natta polimerlegmesi ile diigik sicakliklarda cis-poliasetilenin, trans-
poliasetilene gore daha yiiksek oranda elde edildigi géﬁﬂmﬁﬁm. Huang ve ark.
(1985) asetilen gazi ile doyurulmus ¢ozeltinin diigiik sicaklikta katodik
polimerlesmesi ile katot-¢ozelti ara yiizeyinde kirmizx bir renk gérmiglerdir. Bu
kirmizihgin cis-poliasetilenin fazlahigindan olabilecegini savunmusglardir (Kaner
1990). Shirakawa ve arkadaglan halojen veya AsFs yiikseltgeyici reaktileri
kullanarak PA filmi elde etmiglerdir (Feast ve ark. 1996).

Kijima ve arkadaglari, LiCl0, iceren dimetilformamid (DMF) igerisinde
bulunan asetilen gazina -2 ve -3 V sabit gerilim uygulayarak poliasetilen bilesigini
elde etmislerdir (Kijima ve ark. 1999). Katalizor olarak CuCl kullamlmig ve I ile
katkilandiktan sonra iletkenligi 10 S/cm Olgiilmigtiir. Sahin ve galigma grubu,
elektrokimyasal yontemlerle susuz CuClO, bilesigi sentezlemis ve bunu katalizor
olarak kullanmiglardir (Sahin ve ark. 2002). Pt ve Cu elektrotlarinin kullamldigs

¢aliymada asetilen igeren asetonitril ¢ozeltisine -0.60 V gerilim uygulanarak



poliasetilen bilesifi sentezlenmis ve iletkenlik degeri 550 S/cm olarak
Olgtilmiigtiir.

Polianilin (PANI): Polianilin elektrokimyasal olarak ilk defa 1862 yilinda -

Letheby tarafindan siilfiirik asit iginde, anilinin elektrolizi sonucu mavi-yesil bir
toz Uriin elde edilmis ve anilin siyahi olarak adlandinlmgtir. Benzer bir iiriin,
anilinin HCl icinde yiikseltgenmesi ile de elde edilmigtir. 1962 yilinda Mohilner
ve arkadaglan silfiirik asit iginde elektrokimyasal yiikseltgenme sonucu elde
edilen PANI'nin ozelliklerini incelemislerdir (Kaner 1990). PANI ile ilgili
¢alismalarin biyikk bir kismu sulu ortamda gergeklestirilmistir. Pekmez ve
arkadaslan susuz ortamda elektropolimerlegme ile PANI elde etmigler ve ayrica
PANI olugsumunun p-aminodifenilamin gibi bir ara iiriin tizerinden gergeklestigini
belirtmislerdir. Bu bilesigin elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve PANI'nin
elektropolimerlesme mekanizmas: aydinlatilmigtir (Pekmez ve ark. 1993). Sahin
ve ¢alisma grubu, anilinin elektrokimyasal polimerizasyonunu florosulfonik asit
(FSO3H) igeren asetonitril ¢ozeltisi iginde incelemis ve siilfolanmig polianilin
bilesigi elde etmiglerdir (Sahin ve ark. 2002). FSOsH derigimi degistirilerek

polimer zincirindeki stilfonik asit grubunun miktan kontrol altina alinmagtir.

Politiyofen (PTh): Politiyofen ilk olarak 1883°de Meyer tarafindan
silfiirik asit varhiginda kimyasal olarak sentezlenmigtir. 1977°de (Shirakawa)
katkilanmig PA’nin iletken ozellige sahip oldugunun belirlenmesi ve o6zellikle
1979°da (Diaz ve ark. 1981; Ivory ve ark. 1979) iletken polimer olan PPy’iin
elektrokimyasal olarak sentezlenmesi ile birlikte tiyofen gibi heteroaromatik
bilegiklerin elektropolimerlesmeleri iizerinde ¢aligmalar baglamistir. Tiyofenin
elektrokimyasal yontemlerle polimerlesmesi ilk olarak 1982 yilinda
gerceklestirilmigtir. 1982°den (Tourillon ve Garnier 1982; Kaneto ve ark. 1982)
sonra tiyofen tiirevleri olan alkil tiyofenlerle ilgili ¢aligmalar bugiine kadar devam
etmigtir. 1997 yilinda Can ve arkadaslan tarafindan tiyofen ve 3-metiltiyofenin
notral, asidik ve bazik ortamlardaki elektropolimerlesmeleri, bu monomerlerden
elde edilen PTh ve poli (3-metiltiyofen) polimerlerinin bu ortamlardaki

elektrokimyasal davramslan incelenmis ve mekanizmalar 6nerilmigtir (Can 1997).
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Bu polimerlerle ilgili galigmalar halen devam etmekte ve polikarbazol,
poliindol, polipridazin, poliizotiyonaften, poliselenofen, polifuran, polinaftalin,
poliazulin, polipiren, politrifenilen, polifloranten ve polifioren gibi monomerlerin

elektrokimyasal sentezleri fizerine galigmalar yapilmaktadir (Kaner 1990).

2.2 iletkenlik Teorisi

Organik bilesikler metallerden yaklagik 10'? kadar daha zayif elektriksel
iletkenlik gosterirler. Buna karsin bazi organik polimerlerin (poliasetilen,
polianilin, ve polipirol gibi konjuge bilegikler) iletkenlik degerleri olduk¢a yiksek
oldugu gozlenmistir. lletken polimerlerin ortak ozelligi konjuge ¢ift baga sahip
olmalandir. Eger konjuge sistem bir ugtan bozunmaya ugratilirsa bu biitiin sistem
tarafindan hissedilecektir. Bu hata merkezlerinden biri olan “soliton” kimyasal
veya elektrokimyasal tepkimeler (katkilama) sonucu olugmaktadir. Katkilama
sonucu ikili baglar kirilmakta ve polimer zincirinden elektron ayrilmaktadir (p-
katkilama, yiikseltgeme) veya sisteme elektron girmektedir (n-katkilama,
indirgeme). Soliton her zaman bir antisoliton tarafindan takip edilmektedir.
Soliton veya antisoliton arasindaki ¢ekim sonunda polaron olugmaktadir. Ters
yiiklii iki soliton birbirlerini yok etmektedirler. Aym yiiklii solitonlar elektrostatik
glic tarafindan birbirlerinden ayn tutulmaktadirlar. Bu yapt “bisoliton” veya
“bipolaron” olarak adlandinlmaktadir. Sekil 2.3’de konjugasyon hatalan
poliasetilen tizerinde goriilmektedir (Roth ve Bleir 1987).

Polimerin iletkenlik ve optik yansima gibi metalik ozellikleri ancak
katkilanmas: igleminden sonra gergeklesir. Katkilama tepkimeleri redoks
tepkimeleridir ve bu tepkime ile polimerin yiikseligenme basamag: degismektedir
(Roth 1989). Uygun redoks reaktifleri (iyot gibi elektron alici veya potasyum,
naftalin gibi elektron verici) elektrol;imyasal hiicre iginde tepkimenin
gerceklesmesini saglarlar. Redoks tepkimesinden dolay: polimer zinciri indirgeme
sirastnda negatif yiikli, yikseltgenme sirasinda pozitif yuklii hale geger.
Elektriksel dengeyi saglamak icin yiikleme sirasinda polimerin igine ve bosalma
sirasinda polimerden digari dogru karsit iyonlann difiizlenmesi gergeklesmektedir
(Heinze ve ark. 1990).
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Sekil 2.3, Konjugasyon hatalanmn poliasetilen {izerinde gdsterimi

Sonug olarak katkilama ile polimerlerde, yasak enerji araligindaki enerji
diizeylerine yerlesen soliton, polaron ve bipolaron gibi yapilar polimerlere
iletkenlik kazandirmaktadirlar. Sekil 2.3’te olusabilecek hata tiirleri, poliasetilen
yapis1 lizerinde iletkenlik teorilerinde kullanilan kati hal fizigi terimleri ile
kimyasal isimlendirmeler birlikte verilerek gosterilmigtir (Roth ve Bleir 1987).

2.3 fletken Polimerlerin Uygulama Alanlar
Iletken polimerlerin en 6nemli uygulama alanlanindan biri doldurulabilir

pillerdir. Bunun yaninda bu malzemelerin elektronikte ve elektrokimyasal

caligmalarda o6nemli uygulamalan ortaya g¢ikanlmigtir.  Poliasetilenin



elektrokimyasal yontemlerle hem anyonik hem de katyonik olarak
katkilanabileceginin bulunmasi ile doldurulabilir pillerde elektrot malzemesi
olarak kullamm gergeklestirilmistir. Kursun-asitli akii ile kargilagtinldiginda
poliasetilen pilinin gok hafif oldugu ve daha yiiksek enerji yogunluguna sahip
oldugu anlagilmistir. Ancak poliasetilen pilinin hava oksijeni ile bozundugu ve
termal kararhligimin katkilama ile azaldig: saptanmigtir (Malhotra ve ark. 1986).
Doldurulabilir piller igin elektrot malzemesi olarak polipirol, politiyofen ve
polianilin havada daha kararl: olduklarindan poliasetilene tercih edilmektedirler.
Polipirolden yapilmig doldurulabilen pil Almanya’da BASF firmas: tarafindan
imal edilmis olup halen denenmektedir (Ersoz 1998).

Iletken polimerler fotoelektrokimyasal hiicrelerde elektrot malzemesi
olarak kullamlabilmektedir. Omnefin elektrokimyasal olarak hazirlanmig
politiyofen giines 15181 ile etkilestirildiginde 6nemli miktarda fotoakimin olugtugu
gozlenmigtir. Ayrica fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullamilan yan iletken
elektrotlar veya tozlar iletken polimerlerle kaplandifinda istenmeyen
fotokorozyon olayinin 6nlendigi bulunmugtur (Malhotra ve ark. 1986). Buna ek
olarak iletken polimerlerin biinyesine sokulabilecek ve goriiniir bolgede 15181
absorplayan bir boyar madde yardim ile elektrot tepkimesi hassaslastirilabilmekte
ve giines enerjisi ile daha verimli bir bigimde hidrojen gaz iiretilebilmektedir. Bu
tiir bir uygulamada polipirolle kapli nTiO, iizerine anyon halinde yerlestirilen
florosein yardimiyla fotokatalitik yoldan hidrojen olusumu gergeklestirilmistir
(Yildiz ve ark. 1989). Bundan bagka polipirolle kapli altin mikroelektrotlarla
kimyasal transistoriin yapimi gergeklestirilmigtir. Iletken polimerlerin iletkenlik
degerleri katkilanmayla orantili olarak yalitkan ve metalik degerler arasinda
degistirilebildiginden, bunlarin agma-kapama ve hafiza elemam olarak
elektrooptik uygulamalarda kullanilmalan da miimkiin olmaktadir.

Elektrot/elektrolit arayiizeyindeki elektron transferi yalmzca uygun
elektrot potansiyeli uygulamak ile degil, fotoenerjetik yontemlerle de
olugymaktadir. Bu fotofiziksel veya fotovoltaik yontemler yan iletkenlerle
gergeklesir. Bu yan iletkenler 15tk enerjisini elektrik veya kimyasal enerjiye
doniistiiriirler. Giines pili (Roth ve Bleir 1987) olarak adlandmilan bu sistemlerin

en 6nemli dezavantaji elektrotlardaki fotokorozyondur. Bu bozunma elektrot
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yizeyinin uygun bir madde ile kaplanmas: sonucu onlenebilir. iletkenlikleri
yiksek olan PPy ve PTh gibi elektrotlar bu uygulama igin uygundur (Heinze ve
ark. 1990).

Aynca yukarida ozetlenen uygulamalar diginda iletken polimerler nem
sensori, gaz sensorii ve radyasyon detektorii olarak da kullamlmaktadir. Bu tiir
sensdr uygulamalan polimerlerin iletkenlik degerlerinin ortamdaki nem miktar,
radyasyon miktart ve NO, NO,;, CO kismi basinglariyla defismesi esasmna
dayanmaktadir. Baz1 ilaglarin elektriksel sinyaller uygulanarak mikro dozajlar
dizeyinde belli zaman arahklarinda ve istenilen bir hizda bir yiizeyden belli bir
ortama salinmasi modern tip uygulamalarinda 6nemlidir. Bu amagla elektrot
yiizeyindeki polipirol filminin yapisinda anyon olarak bulunan glutamat
anyonunun elektroda negatif bir gerilim uygulanarak kontrollii bir bi¢imde
saliverilmesi gergeklestirilmigtir (Malhotra ve ark. 1986).

Iyon-segici elektrotlar (ISE) elektrokimyasal sensorlerin en eski, en iyi
Sekilde yapilmig ve en iyi tamimlanmug grubudur. Temel olarak bu sensorler
amperometrik veya potansiyometrik yontemlerde kullanilir. Biyosensérlerin -
elektrokimyasal sensorlerin arasmnda onemli bir yeri vardir. Enzim sensorleri
biyosensor kavramimm gelistiren ilk caligmadir. Biyosensérler biyoteknoloji,
yiyecek ve tarm drinleri proseslerinde, saglik, ilag ve kirlilik konulanmn
incelenmesinde timit verici ilerlemeler gostermigtir. Elektrokimyasal sensorler
icinde yer alan gaz sensbrleri de potansiyometrik, amperometrik ve
kondiiktometrik olmak iizere lige aynlirlar (Kaner 1990).

Elektrokromik devreler polimerin elektrokimyasal tepkimesine dayanir.
Bu tepkimeye gore polimer gorilebilir bir degisiklik gosterir. Bu devrelerin
kullanimindaki avantajlar kolay hazirlanabilir olmasi ve hazirlanan filmin
duzginlagiidir. Elektrokromik devreler hafiza eleman: olarak kullamimakta olup
PPy, PTh ve PANI elektrokromik devrelerde kullanilan polimerlerdir. PANI
yiikkseltgenme sirasinda spektrumun biitiin renklerini gostermekte ve saridan
yesile, maviye, menekse ve kahverengine déniigmektedir. Bir durumdan digerine
gegerken gerekli olan cevap siiresi 10 ms’den digiiktiir (Heinze ve ark. 1990).

Polimerlerle modifiye edilmis elektrotlann (PME) elektrokatalitik

ozellikleri uzun bir siiredir incelenmektedir. Bu elektrotlar metalik bir iletkenin



tizerine ince polimerik bir filmin kaplanmas: ile gergeklestirilmektedir (Kaner
1990). Bu alanda daha ¢ok Co®’, RuO*, Co ve Fe-fitalosiyanin ve Co-farfarin ile
katkilanmmg PPy kullamlmaktadir (Heinze ve ark. 1990). PME’in yapilmas: basit
ve ucuzdur.

Tletken polimerler ayrica mikroelektronik sistemlerde diyot ve transistor
yapiminda kullanilmaktadir. Ornegin Au mikroelektrotlar polipirol, poli (3 metil
tiyofen) ve polianilin ile kaplanarak elektronik malzemeler tiiretilmistir.
Polimerlerle kaplanm§ transistor benzeri sistemler polimeri yiikseltgeyen veya
indirgeyen elektriksel veya kimyasal sinyallerle agilir veya kapamirlar (Heinze ve
ark. 1990).
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3. AMINO ASITLER

En az bir amino grubu tagiyan organik asitler amino asit olarak
simflandinlirlar. Bir kag istisna diginda dogal proteinlerin hidrolizi ile elde edilen
amino asitler, L-konfigiirasyonuna sahip o-amino karboksilik asitlerdir.

R(llHCOOH
NH,

a-amino asit

Biiyiikk organik molekiiller olan proteinler, ¢ok sayida amino asidin
birlesmesiyle olusurlar.

Amino asitler kristal yapida, yiiksek sicaklikta eriyen katilar olup suda
organik ¢oziiciilerde oldugundan daha fazla ¢o6zinturler. Tipik organik
bilegiklerden daha ¢ok inorganik tuz yapisindadirlar. Amino asitler kuru kat1 halde
dipol iyonlar olarak bulunurlar. Yani karboksil grubu karboksilat iyonu (-COO")
halinde amino grubu da amonyum iyonu (-NH;") halinde bulunur. Molekiil igi
asit-baz tepkimesinin sonucu olan bu yapt i¢ tuz yapisidir. Bu dogal iyon
yapisinda atomlar kovalent baglarla bir arada tutuldugu igin sulu ortamda iyonik
yiiklerin ayrilmasi soz konusu degildir.

Tiim amino asitler en az bir asidik grup (-COOH) ve bir bazik grup (-NH;)
icerdikleri icin, ¢ozeltideki baskin tanecikler kurulan asit-baz dengesine yani pH
degerine ve amino asidin niteligine bagh olarak degisir. Beklenildigi gibi kuvvetli
asidik ¢ozeltide (digik pH) katyonik yap1 baskindir; kuvvetli bazik gozeltide
(yiiksek pH) ise baskin olan anyonik yapidir. Sulu ¢ozeltide bir amino asidin dipol

iyon, anyonik yapi ve katyonik yapilan arasinda bir denge kurulur:



RC'HCOOH R(I:HCOO‘ +H" R(lZHCOOH

pesermesmaunm=y

NH, NH3 TOH  NHj

o-amino asit dipol iyon katyonik yap1
veya i¢ tuz (asidik ¢ozelti)

|

R?HCOO'

NH,

anyonik yap1
(bazik ¢ozelti)

Sekil 3.1. Amino asitlerin iyonik yapilan

Bir elektrik alaninin etkisiyle amino asit katyonu (asidik ¢6zelti) negatif
kutba; bazik kosullarda ise amino asit anyonu pozitif kutba goger. Dipol iyonun
derisiminin maksimuma erigtigi pH degeri “izoelektrik nokta” (pI) olarak bilinir.
Bu noktada anyon ve katyonlann derigimleri esittir. Her amino asidin kendine
ozgii bir pl degeri vardir. Izoelektrik nokta; notral amino asitlerin ¢ogunda pH 5-
6, asidik olanlar i¢in pH 2-3 ve bazik olanlar iginbde pH 9-11 arahgindadir.

Deneysel ¢aligmalarda kullamlan amino asitlerin yapilan asagida

verilmigtir:

H—?H-—COZH
NH; Glisin

HyC-CH—COH -
NH, Alanin

— H2
\ /G H—COM

NH, Fenil alanin
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4. POLIPIROL

4.1 Piroliin Ozellikleri

Azot uizerindeki giftlesmemis elektronlar halkada bulunan 4n elektronlan
(iki ¢ift bagdan gelen) ile birlestiginde benzen gibi planar (diizlemsel) aromatik 67
elektronlu bir sistemi olugturur.

Pirol ve tiirevleri halkada yiksek elektron yogunluguna sahip olan
bilesiklerdir. Dolayisiyla, bu bilesikler elektrofilik katilma ve yer degistirme
reaksiyonlarina kars: son derece aktif iken, niikleofilik reaksiyonlara kars1 daha az
aktiftirler. Azot Gizerindeki elektronlar halkaya verilir ve elektrofile karg1 aktifligi
artar. Pirol genellikle elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonunu 2 veya 5
pozisyonundan gergeklestirir. Pirol monomerinin yapist ve rezonans formlar

asagida verilmigtir.

-z

Sekil 4.1. Pirol ve rezonans formlannin yapis

4.2 Piroliin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Pirol’iin elektrokimyasal polimerizasyonu, ilk kez Diaz ve arkadaslan
tarafindan gerceklestirilmistir. Bu alandaki aragtirmalar genellikle aprotik
ortamda, asetonitril, propilen karbonat vb. gibi organik ¢oziicilerde,
elektrokimyasal yoldan gergeklestirilmisti. Bunun yamnda pirol’in protik
ortamlardaki polimerizasyonu da bilinmektedir (Takakubo 1987).



13

Genies ve arkadaglarinin (Genies ve Bidan 1983; Imanishi ve ark. 1988)
onerdigi polimerizasyon mekanizmasina gore, pirol monomeri, (I), bir elektron
vererek katyon radikaline, (II)’ye, yiikseltgenmektedir. Daha sonra, elektrofilik
aromatik substitisyon reaksiyonu ile (A), veya radikal birlesme (coupling)
reaksiyonu ile (B), meydana gelen yapidan iki protonun eliminasyonu sonucu bir
dimer, (III), olugmaktadir. Aromatik dimer ve daha biiyitk molekiil agirhifina
sahip oligomerler, aym reaksiyon mekanizmasi geregince polimeri
olugturmaktadir. Her iki polimerizasyon mekanizmas: da radikal katyon ara liriinii
iizerinden gergeklesmektedir. Genies ve arkadaglani tarafindan pirol’iin
elektrokimyasal polimerizasyonu ile polipirol (PPy) olusumu igin onerilen bu
mekanizma Sekil 4.2°de gosterilmigtir.

O =[O

) \
H H
@ @ ) _
N7, (N =~ N4 N[
A) + 20
N ¥ \ Y
H H | H H e
an ® an
N[N0 N[ 10 N4 N
B) +
Y Y i |,
H H . H H ..
a a m
Sekil 4.2, Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu igin 6nerilen reaksiyon mekanizmast.

(A) Elektrofilik aromatik siibstitiisyon, (B) radikal birlesmesi

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu meydana gelen ndtral

polimerin yapist Sekil 4.3’de gosterilmistir (Mizoguchi ve ark. 1997).
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Sekil 4.3. Nétral (katkilanmamis) polipirol yapisi

Polipirol filmi nétral halde yalitkandir. Ancak film yiikseltgendikten sonra
ortaya ¢ikan yap: yilksek iletkenlik gosterir (Czerwinski ve ark. 1987).
Polipirol’iin elektronik olarak iletken hali Sekil 4.4’de verilmigtir (Samuelson ve
Druy 1986).

Sekil 4.4, Polipiroliin yiikseltgenmis yapis1 (bipolaron)

Polipirol ve tiirevlerinin polimerleri yogun bir Sekilde ¢aligilmugtir.
Polipirol bilesikleri elektrokimyasal veya kimyasal polimerizasyon ile
sentezlenebilir. Bu bilesiklerin iglenebilirlifini artirmak igin bir ¢ok yontem
kullamlmaktadir. Polipirol yiiksek elektriksel, termal (isisal) ve mekanik
ozelliklere sahiptir. Bundan dolay: polipiroliin genis bir ¢aligma alam vardir.

Pirol monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu elektrot
yuzeyini kaplayan polipirol, uygulanan potansiyele bagli olarak, bir elektron
vermektedir. Bir elektron kayb: sonucunda ortaya ¢ikan katyon radikali literatiirde
“polaron” konumu olarak adlandimlmigtir. Polaron konumundaki filmin bir
elektron daha kaybetmesi sonucunda ise di-katyonik yapi, yani “bipolaron”
konumu ortaya ¢ikmaktadir (Johnson ve Kriz 1997). Polipirol’iin redoks
mekanizmasi Sekil 4.5’de gosterilmigtir (Fermin ve ark. 1996).

Polipirol’iin redoks reaksiyonu esnasinda filmde renk degisimi

(elektrokromik ¢zellik) gozlenmektedir (Funt ve Lowen 1985). Polimer
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indirgenmis durumda agik kahverengi/sari renkte iken, yiikseltgenmis konumda
siyah kadifemsi bir goriiniise sahip olmaktadir (Diaz ve ark. 1981).

Bipolaron Polaron

Sekil 4.5, Polipiroliin yiikseltgenme- indirgenme mekanizmasi

Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR), ortaklanmamug elektrona
sahip yapilara uygulanabilen bir spektroskopidir ve bu spektroskopi ile serbest
radikallerin varhg: saptanabilir. Oudard ve arkadaslari, polipirol kapl: tungsten
elektrotlar kullanilarak doniigiimli voltametrik ve ESR-spektroskopik incelemeler
yapmiglardir. Bu durumda elde edilen voltamogramlardaki pikler ile ESR- |
sinyalleri yaklagik aymi potansiyellerde gorilmiistiir. Dolayisiyla, donigimli
voltamogramlarda (CV) goriilen piklerin ortaya ¢iktig1 gerilimlerde, polimer
paramanyetik (polaron) bir dzellik kazanmaktadir (Qudard ve ark. 1988). Oudard
ve arkadaglary, in-situ ESR spektroskopik incelemeler sonucu, polipirol’iin belli
gerilimlerde ESR sinyali verdigini saptamiglardir. Bu sinyal yiikseltgenme sonucu
ortaya ¢itkan yapmin (PPy”) paramanyetik oldugunu gostermektedir. ESR
sinyalinin giddeti gerilime bagh olarak degigmektedir (Oudard ve ark. 1988).

Iletkenlik mekanizmasi, pozitif gerilimlerde polimerden elektron
uzaklagmasi sonucu ortaya ¢ikan “+” yiiklii yapidaki elektronlarin zincir boyunca
hareketiyle (electron hopping mechanism) agtklanmaktadir (Samuelson ve Druy
1986).
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Polaron konumuna gelmis olan bir polimerdeki elektrondtralite, ortamda
bulunan anyonlarca (karst iyon) saglamr. Tipik anyonlar perklorat (Cl0y),
tetrafloraborat (BFs) ve p-toluensilfonat (PTS)‘dir (Samuelson ve Druy 1986).
Perklorat, tetrafloraborat ve hekzaflorafosfat eklenerek elde edilen polipirol’iin,
yaklagik 150°C iizerinde bozundugu ve iletkenligini kaybettigi, bunun yam sira
toluensiilfonat igeren filmlerin 280°C’ye kadar bozunmadipn gozlenmistir
(Samuelson ve Druy 1986). Anyon segimi polipirol’in dayamkhhigini
etkilemektedir. Diaz, polipirol'in mekanik ozelliklerinin anyon segimine
baghligim incelemis, perklorat ve tetrafloraborat varhiginda sentezlenen
polipirol’tin, toluensiilfonat varhginda sentezlenen polipirol’den daha dayaniksiz
ve kinlgan oldugunu goézlemistir (Diaz ve ark. 1979; Samuelson ve Druy 1986).

Rodriguez ve arkadaglar, polipirol’iin iletkenligine tuz derigiminin etkisini
incelemislerdif. Polipirol’li, p-toluensilfonatin asetonitrildeki 0.05 M ile 0.15 M
arasinda degiisen ¢ozeltilerinden sentezlemiglerdir. Tuz derisiminin artmas: ile
polipirol’in iletkenlik degerinin arttifn gozlenmigtir. 0.15 M’dan daha biyiik
derisimlerde tuz igeren elektrolitin, sentezlenen filmin iletkenligini etkilemedigi
gozlenmistir. Bu, radikal katyon ara tiriiniiniin kararlihd ile agiklanmigtir (Genies
ve Bidan 1983; Rodriguez ve ark. 1996). Elektrolit icerisinde kullamilan iletken
tuzun derigimi, yilkseltgenme esnasinda ortaya g¢ikan katyonik ara iiriiniin
kararliligini etkilemektedir. Tuz derisiminin diigmesiyle radikal katyonlar daha
yitksek aktivite gostermektedir. Bu nedenle, sentezlenen polimer kusurlu konjuge
yapiya sahip olmakta ve iletkenlik degeri diigmektedir (Rodriguez ve ark. 1996).
Rodriguez ve arkadaslan tarafindan yapilan bir bagka ¢aligmada, aprotik ortamda
sentezlenen polipirol’iin elektriksel iletkenlifine monomer derigiminin etkisi
aragtirlmugtir. 0.1 M pirol ¢ozeltisinden elde edilen film dagiik iletkenlik degeri
gosterirken, maksimum iletkenlik degeri 0.25 M’lik ¢ozeltiden elde edilen filmde
gozlenmistir. Bu filmin iletkenlik degeri 310 Scm™dir. 0.25 M’dan yiiksek
derisimlerde iletkenlik degerinde diisiiy gozlenmigtir. 0.25 M’dan daha biiyitk
derigimlerde pirol igeren ¢ézeltiden elde edilen filmin iletkenliindeki distis, izl
polimerizasyon reaksiyonu ile agiklanmigtir (Rodriguez ve ark. 1996).

Yiksek oranda elektriksel iletkenlik gosteren iletken polimerler diigiik

mekanik dirence sahip olup kinlgandirlar. Bunun igin esnek polimer filmlerinin
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sentezine onem verilmigtir. Polimer olusumu ile elde edilen filmin fiziksel ve
elektriksel ozellikleri sicaklik, monomer derigimi, gerilim ya da akim yogunlugu,
¢oziicii ve destek elektrolit gibi parametrelere baghdir (Ouyang ve Li 1996).

Polipirol filminin yapis: ve iletkenligi iizerine sicakhgin etkisi incelenmis
ve yiiksek sicakliklarda hazirlanan filmlerin daha disiik iletkenlik gosterdikleri
gozlenmigtir (Ouyang ve Li 1996). Child ve Kuhn’da, polimerin termal
kararhlifinin, polimerizasyon sartlanina ve eklenen iyona baglt oldugunu ve
ozellikle eklenen iyonun, elde edilen polipirol filminin kararlihgini 6nemli dlgiide
etkiledigini belirtmiglerdir (Child ve Kuhn 1997). Lee ve arkadaslan,
elektrokimyasal olarak sentezlenen polipirol filminin termal kararlihgmmn,
polimerizasyonda termal kararhhigi olan katki malzemeleri kullamlarak
artirabilecegini  gostermislerdir. Bunun yaminda, polipirol’iin elektriksel
iletkenliginin polimerizasyon sicaklig: ve yiikseltgen derigimi ile iligkili oldugunu
tespit etmiglerdir. Polipirol’iin iletkenliZi, azalan polimer sentez sicakligi ve artan
yiikseltgen madde derigimi ile artmaktadir (Lee ve ark. 1997).

Substrata ve tabakalagma sartlarina bagh olarak kristal, yumrulu ve
siingerimsi olmak iizere ii¢ farkhh morfoloji belirlemiglerdir (Warren ve Anderson
1987). Substrata bagh olarak, susuz asetonitril ¢ozeltisinden elde edilen polipirol
filmleri, sulu ortamda elde edilen polipirol filmlerine gore daha pirizlia
olmaktadir (Diaz ve ark. 1981; Warren ve Anderson 1987).

Kaoleli, aprotik ortamda sentezlenen polipirol filminin gerilime bagh olarak
direncini in-situ 6lgimlerle tespit etmigtir. Buna gore, maksimum akim pikinin
gézleﬁdigi potansiyelde minimum direng degeri tespit edilmistir. Bu gerilim
degerinde de polimerin polaron konumda oldugu, dolayisiyla polimerin
maksimum iletkenlik gosterdigi safhanin, polaron konumu oldugu hem
doniigimlis voltametri, hem ESR spektroskopisi, hem de in-situ iletkenlik
olcamleriyle kantlanmigtir. Dolayisiyla polimer film, ancak belli bir gerilimde
iletken konuma gecebilmektedir (Koleli 1989).

Downard ve arkadaslan, susuz ortamda (CH;CN+BusNBFy) ve 0.1; 1.0 ve
10 mol.dm™ su igeren CH;CN/BusNBF; ortaminda elde ettikleri polipirol filminin
iletkenlifinin zamanla degisimini incelemiglerdir. 1.0 mol.dm™ su igeren

CH;CN+BusNBF, ¢ozeltisinde sentezlenen polipirol filminin iletkenliginin
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zamanla artist, dier ortamlara nazaran ¢ok daha fazladir. 10 mol.dm™ su igeren
CH;CN+BusNBF; ortaminda sentezlenen polipirol filminin iletkenligi ise
zamanla azalmaktadir (Downard ve Pletcher 1986).

Piiriizsiiz polipirol filmi elde edebilmek igin, pirol’iin elektrokimyasal
polimerizasyonu, Diaz tarafindan 6nerilen CHsCN + %1 H,O (0.5 mol.dm™)
ortamunda gergeklestirilmistir. Diigitk derisimlerde su igeren CH3CN ¢ozeltisinde
sentezlenen polipirol filmlerinin kalitesi artmaktadir. Fakat %1 oram tizerindeki
su miktan, filmin kalitesini bozmaktadir (Downard ve Pletcher 1986).

Polimerin elektrokimyasal eldesinde kullamlan ¢oziiciniin film olugumu
ve filmin elektrokimyasal davramg: {izerine 6nemli bir etkisi vardir. Coéziicliniin
nitkleofilligi, yani donor 6zelligi, film olusumunu etkileyen 6nemli bir faktordiir.
Film morfolojisi ve karalilifn da ¢dziiciiniin yapisina baghdir (Dhanalakshmi ve
ark. 1996).

Elektrokimyasal veya kimyasal yollardan elde edilen polipirol filmlen
(Boutrois ve ark. 1997) uygun ¢dziciler kullamldif: taktirde
¢oziinebilmektedirler. Cozinebilir polipirol filmi, serbest elektron miktan
agisindan zengindir. Buna kargihk ¢oziinmeyen polipirol filmlerindeki serbest
elektron miktan daha digiiktir. Dolayssiyla, ¢oziinmenin saglanabildigi
ortamlarda filmin daha fazla iletkenlik gosterdifi belirtilmektedir (Lee ve ark.
1997).

Pirol monomerinin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile sentezlenen
polipirol filmi, farkh ¢oziiciilerde ve gegitli yitkseltgeyiciler kullamlarak kimyasal
yollardan da sentezlenebilir (Genies ve Bidan 1983; Genies ve Syed 1984).

Yiikseltgeyici madde olarak molekiiler oksijen ve katalizor olarak Fe (III)
tuzunun kullaniimas: ile pirol’iin katalitik yiikseltgenmesi sonucu polimerizasyon
gergeklestirilmigtir. Yitksek dielektrik sabitine sahip bir organik ¢oziicti, yiiksek
elektroiletkerﬂiée sahip bir polimer vermektedir. Diigitk dielektrik sabitine sahip
bir ¢oziici kullantldiginda elde edilen polimerin iletkenligi ve polimerlesme orani
diigitk olmaktadir. Céziicii olarak propilen karbonat ve katalizor olarak Fe (III)
Kloriir'iin kullanildig: deneylerde, propilen karbonatin polimerizasyonda 6nemli
etkisi oldugu saptanmugtir. Bu durum, propilen karbonat molekiilleri ile koordine
olmus Fe (III) komplekslerinin, asetonitrii veya suya gore daha yiksek
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yikseltgeme yetenegine sahip olmastyla agiklanabilmektedir (Toshima ve Ihata
1996).

Pirol’iin elektrokimyasal polimerizasyonu ile elde edilen polipiro! filmleri

oda sicaklifinda 10-100 S.cm™ iletkenlige ve yine oda sicakiginda 8 uVK'

(thermopower) degerine sahiptir. Iletkenlik, sogutma ile dogrusal olarak azalir ve
—193 °C’de 30 S.cm™"dir (Diaz ve ark. 1981).

4.3 Polipirol Kompozitlerinin Hazirlanmasi, Ozellikleri ve Uygulama

Alanlan

Polimer kangimlarm, alagimlarin ve kompozitlerin olusumu ile farkh
fiziksel Ozelliklere sahip yeni polimerik materyaller hazirlanabilir. Ug iletken
polimer (polianilin, politiyofen ve polipirol) karsilagtinnldiginda polipirol, yalitkan
polimerler ile daha kolay kangim olugturur. Polipirol’in yiiksek iletkenlik ve
cevresel kararliligina kargin mekanik ozellikleri biraz zayiftr. Bu ozellik
kompozit yapilarninin kullaniimasiyla giderilebilir. Ornegin polipirol filminin poli-
N-vinil karbazol, polivinil alkol ve poli-N-vinil imidazol gibi yalitkan polimerler
ile olugturdugu kompozitlerin mekanik ozellikleri oldukga geligtirilmigtir. Iletken
kompozit filmler elektrokimyasal olarak sentezlenebilecegi gibi kimyasal olarak
da sentezlenebilir. Elektrokimyasal sentezde elektrot malzemesi yalitkan polimer
film ile kaplanir ve bu elektrot yiizeyinde piroliin elektropolimerizasyonu
gergeklestirilir. Kimyasal sentezde ise cesitli yiikseltgeyici reaktifler ile pirol
polimerlestirilir. Her iki durumda da elde edilen iletken kompozitlerin mekanik
ozelliklerinin polipirolden daha iyi oldugu gozlenmistir (Wang ve ark. 2001).

Yakin zamanda yapilan galismalarda polipiroliin diger iletken polimerler
ile kanigim veya kompozitleri incelenmigtir. Sacak ve grubu polipirol/polianilin
filmini platin levha elektrot iizerinde sentezlemigtir. Pirol ve anilin
monomerlerinin kansimindan elektroliz ile elde edilen filmlerin pirol agisindan
daha zengin oldugu saptanmuigtir (Wang ve ark. 2001).

Polipirol/politiyofen ¢ift tabaka filmleri elektrokimyasal yontemle elde
etmigdir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak pirol ve tiyofen kullamlmistir.
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Polimerlerin islenebilirligini artirmak icin gesitli blok ve as1 kopolimerleri

sentezlenmistir. Bu yontemle polistiren yapisinin lizerine elektrokimyasal olarak

pirol asilamay1 bagarmugtir.
4.4 Polipirol Membranlarin Olusumu ve Siv1 Aynistirmas:

Polipirol, iletken polimer olarak kullamlmakla beraber ¢ok fonksiyonlu
membran olarak da kullanilir. Polipirol gibi iletken elektroaktif membranlar son
on yilda etkin kimyasal/elektrokimyasal ozelliklerinden dolayr buyiik bir ilgi
cekmistir. Iyonik niceliklerin iletken, elektroaktif polimer zinciri boyunca tagimimi
elektrokimyasal olarak incelenmigtir. Iyonik niceliklerin membran izerinde
taginimi, uygulanan elektriksel gerilim ile kontrol edilebilir. Farkli kars: iyonlar
kullanilarak iletkenligi, mekanik 6zelligi ve elektroaktivitesi farkli membranlar

sentezlenebilir.
4.5 Gaz Ayrimi Igin Polipirol Membranlar

Son yillarda iletken polimer membranlann gaz ayrimlaninda kullammu ile
ilgili caligmalarda bir artig gozlenmistir. Iletken polimerlerin gaz ayinim amaciyla
kullanilmasimin nedenleri:

1- Konjuge polimerler iizerinde sabit ve yiiksek derisimde iyonik gruplarin
bulunmasi, o6zellikle katkilanms polimerlerin gazlar igin biyitkk segicilik
gOstermesi.

2- Ince iletken film sentezinin oldukga kolay olmas:.

3- Tletken polimerlerin poliiyonik yapidan tersinir olarak notral yapiya
doniigebilmest.

Yapilan bazi galigmalarda polipirol filmi oksijen gazimn analizi igin
kullanmustir. Tletken poli(N-metil pirol) (PMPy) polimerinin gaz gegirme hz ve
seciciligi ¢aligslms ve uygulanan gerilimin dnemi belirtilmigtir (Wang ve ark.
2001).
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4.6 Polipirol ve Tiirevlerinin Hazirlanmasi, Ozellikleri ve Uygulamalar

Son yillarda, konjuge ¢ift bagh iletken polimerler metaller kadar ¢ok
dikkat cekmektedir. Bu iletken polimerlerden 6zellikle polipiroliin gevre agisindan
kararh olmast, kolay sentezlenebilmesi ve iletkenliginin diger polimerlerden daha
yiksek olmasi, ticari uygulamalar igin {imit vermektedir. PPy genel olarak
biyosensor, gaz sensorleri, kablo, mikro galigtiricilar, antielektrostatik kaplamalar,
kat1 elektrolitik kapasitor, elektrokromik pencereler, polimerik bataryalar,
elektronik aygitlar ve fonksiyonel membranlar iiretiminde kullamlir (Wang ve ark.
2001).

PPy kaplamalar tstiin termal kararhlifindan dolay: karbon kangimlan ile
birlikte kullanilabilir. Ayrica elektrokimyasal yontemin hassas parametreleri, PPy
kaplamalarinin 6zelligini biyiikk Olgiide etkiler. PPy, piroliin kimyasal ya da
elektrokimyasal yiikseltgenmesiyle kolay hazirlanabilir. Bununla birlikte sentetik
iletken polipirol ¢oziinmedigi i¢in proses ve uygulamalar diger alanlar iginde
siurlidir. PPy—temelli polimer alagimlan metalleri korozyona karst korur. Demir
ve celigin nitrik aside kargi korozyonunu 6nlemek igin PPy kullamlmgtir.

Kimyasal polimerizasyonda kullamlan uygun yiikseltgeyicilerden bazilan
sunlardir: (NH4),S,0s, H,0, ve KmnOy yiikseltgeyici olarak kullamidigi zaman
tirin verimi artarken (polimerizasyon hiz1 artarken) iletkenlikte azalmalar
gozlenmigtir.

Gegen on yil iginde PPy hakkinda bir ¢ok makale yaymlanms iletkenlik
ve diger elektriksel ozellikleri bityiik ilgi gekmistir. Aym zamanda polimerizasyon
kosullan ve ozellikleri arasindaki iligkiler de ¢ahgilmistir (i.e. protein bag
kapasitesi, pH degeri vb). PPy’iin sulu ortamda 1sisal, kararlilik, morfolojik ve
iletken karakteristiklerini incelemis ve sonugta PPy’iin siingerimsi bir yap1
gosterdigi, ilk analiz sicaklifinin 180-237°C oldugu, camsi-gegis sicaklifinin 160-
170°C oldugu ve iletkenliginin de 3 Scm™’den kugiik oldugu saptanmistir (Biswas
veRoy 1994).

PPy filminin yizey morfolojisi Atomic Force Mikroskopi (AFM) ile
calistimistir. Elektrokimyasal olarak elde edilen PPy filminin farkli kahnliklarda,
farkli destek elektrolitlerde siilfat, perklorat, dodesilsiilfat gibi farkh anyonlarla
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katkilanmig ytizey morfolojisi incelendiginde, AFM verileri yiizey sertliginin tek
bir parametreye (RMS, sertlik faktorii Ra) bagh oldugu saptanmugtir. PPy filmi
olusumuna ¢dziicii, elektrolit, monomer se¢imi, polimerizasyon sicakhig: etkileri
incelenmisgtir.

PPy’nin ¢dzinirligiinden dolay: islenebilirligindeki problemleri ¢ozmek
igin yapisal ve fiziksel ozellikleri iizerinde yogun ¢ahismalar yapilmaktadir. Poli
(3-alkil pirol) gibi (alkil grubu biitil veya daha biiyiikk grup) ¢oziiniir polimerler
sentezlenmigtir. Poli (3-alkil pirol)’e SOsH gibi hidrofilik bir siibstittient
baglandxgmda‘ bilinen baz1 organik ¢oziicillerde ve suda ¢oziintrliigi artinlmugtar.
Tletkenlik degerlerinin 10%-10™ S/cm arasinda oldugu olgilmiigtiir. Buna kargin bu
yontemin baglica problemi 3-siibstitiientli pirol monomerinin sentezidir. Poli (N-
siibstitiie piroller) de polimer zinciri boyunca konjugasyonun zorlanacag: igin
iletkenlik degerleri daha da diisitk olgGlmiigtiir. PPy’in iletkenligi poli (3-siibstitiie
pirol)’e benzerken poli (N-siibstitie pirol)’den ¢ok daha yiiksektir. p-
dodesilbenzen siilfonik asit (DBSA) katkili PPy’nin iletkenligi 2 S/cm’dir ve bu
polimer m-kresol veya kloroform igerisinde ¢éziniir. Lee ve arkadaslarinin
yapmuis oldugu c¢aligmalarda, uygun polimerizasyon sicakliginda ¢oziiniir PPy elde
etmek icin yiikseltgeyicinin kritik derigim aralig: icerdigi saptanmigtir. O/M < 0.2
(O/M,; yiikseltgeyici/monomer) ve D/M < 1.0 (katkilayict/monomer) oranlarinda
olusturulan PPy’iin m-kresol ve NMP igerisinde kismen ¢oziindiigiinii
saptamuglardir. O/M oramnin artmastyla ¢oziunurligiin azaldigi, O/M oramnin
0.2°den biiyiik oldugunda ise elde edilen polimerin higbir ¢oziiciide ¢oziinmedigi
gozlenmigtir (Lee ve ark. 1997). Shen ve Wan bilyitk molekal yapisina sahip
silfonik asitler (kamfor siilfonik asit (CSA), dodesil benzen siilfonik asit (DBSA)
vb.) kullanarak ¢dziiniir PPy elde etmiglerdir. Siilfonik asitlerin yapisi PPy’nin
morfolojisini de etkiler. CSA ve DBSA kullamlarak sentezlenen PPy graniil
yapisindayken naftalensiilfonik asit (NSA) kullamldiginda serit geklinde (fibrillar)
oldugu gozlenmigtir (Shen ve Wan 1998).



25

5. DENEYSEL YONTEMLER

5.1 Dogrusal-Taramali ve Doniisiimlii Voltametri

Dogrusal-taramal: voltametri (LSV) ve doniigiimlii voltametride (CV)
¢ahgyma elektrodu ile karsilagtirma elektrodu arasina dogrusal olarak degisen bir
gerilim uygulanir ve ¢aligma ile kargit elektrot arasinda olusan akim olgiliir.
Cahgma elektroduna uygulanan gerilim elektroaktif maddenin indirgenme veya
yukseltgenme gerilimine ulaginca elektrot yiizeyindeki maddenin ¢ok Mzl
titketilmesi akimda artiga neden olur. Bu iglem elektrot yiizeyi ile ¢ozelti arasinda
bir derigim farki dogurur. Bunun sonucu olarak c¢ozeltiden elektrot yiizeyine
difizyonla kiitle aktannn baglar. Diflizyonla kiitle aktanmi elektron aktanm
igleminin hiz ile yannigamadigindan akimda iistel bir diigiis gézlenir ve bir pik elde
edilir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Dogrusal-taramal voltametrinin (A) ve doniisiimli voltametrinin prensibi (B);

Ust: zamanla gerilim deSigimi; Alt: akim-gerilim egrisi
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Doniisimlii  voltametride ileri ve geri yondeki tarama hizlann aym
tutulabildigi gibi farkli tarama hizlani da kullanilabilir. Tleri ve geri yonde gerilim
taramasina durmadan devam edilirse ¢ok dongiilii déniigiimlii voltamogramlar
elde edilir. Doniigimlii voltamogramlarin ayrintili incelenmesi ile bir sistemin
hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgenebilecegini,
elektrokimyasal olarak tersinirliZini, elektrot tepkimesini izleyen bir ¢ozelti
tepkimesinin olup olmadigini, olusan triinlerin kararliligini, elektrot tepkimesine

giren maddelerin veya tiriinlerin elektrot yiizeyine tutunup tutunmadiklarim
anlamak olasidir.

5.2 Kulometrik Yontemler

Bir elektrokimyasal hiicrede bulunan elektroaktif madde veya maddelerin
tamamunin elektroliz edilerek harcandigi yontemlere kulometrik yontemler denir.
Faraday yasasina gore elektroliz edilen maddenin her bir egdeger gramu igin
96487 kulon harcanir. Harcanan elektrik yiikii (Q), akim zaman egrisinin integre

edilmesi ile bulunan degere estttir.
t
Q= fiat (.1)
0

Bu egitlikte t; elektroliz akiminin artik akim diizeyine inmesine kadar
gegen siiredir. Elektroliz isleminde harcanan yitk miktan ise su esitlik ile verilir:

-nr
Q= nF.M 5.2)

Bu esitlikte W, elektroaktif maddenin esdeger agirhiga (g), M, elektroaktif
maddenin molekiil agirhg:, n, mol bagina aktanilan elektron sayisi, F ise Faraday

sabitini gostermektedir.
5.3 iletkenlik Olciimleri
Kuru iletkenlik veya direng olgiimii igin en ¢ok kullanilan yontem “Dortlii

Ug Yontemi”dir. Bu yontemde dort ug, iletkenlifi olgulecek ornegin diizgiin
yiizeyine yerlestirilir. Egit uzaklikta bulunan bu dort ucun iki dig uglan arasmdaki
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omege dogru akim veya alternatif akim uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta
arasindaki 6rnek direnci ile orantili olarak gerilim diigmesine neden olur ve igteki
iki u¢ arasindan gerilim farki okunur. Dogru akim dortlii ug olgiim tekniginde
olgiim sinyalinin dis etkenlerden etkilenmemesi i¢in kontak baglant: direnglerinin
minumum diizeyde tutulmas: gerekir. Alternatif akim dortlii ug 6l¢iim tekniginde
ise referans sinyaliyle 6l¢iim sinyali arasindaki fark alinarak ornekteki gerilim
diigmesi (DV) olguldigiinden giriiltii, 1s1sal degismeler ve kontak direnci gibi dig
etkenler ihmal edilebilir diizeydedir. Bu nedenle ol¢iim sinyali tim dis
etkenlerden anndimldigindan daha diigiik voltaj degerlerini 6lgmek mimkiin
olmaktadur,

Uygulanan akim ve okunan gerilim farki degerleri kullanilarak iletkenlik
asagidaki egitlikten bulunabilir;

=2 1 _gap 1 (5.3)
n vVd vd

V: gerilim fark: (Volt)

i: 6rnege uygulanan akim (amper)

d: 6rnegin kalinhig (cm)

Burada iletkenlik (6) ohm™/cm olarak bulunur. ohm™?, Siemens (S) olarak
gosterilir ve iletkenlik birimi S/cm olarak kullamlir.

5.4 Spektroskopik ve Spektroelektrokimyasal Yontemler

FTIR iletken polimerlerin ve katkilama sistemlerinin karakterizasyonu igin
yaygin olarak kullamlan spektroskopik bir yontemdir. Katkilamada kullanilan
organik veya anorganik iyonlar ile katkilama maddelerinin polimer zincirinde
yaptign degisiklikler IR spektrumundan faydalamlarak saptanabilir. Pozitif
katkilanmig konjuge polimerlerin titregim bantlar1 polimer zincirindeki polaronik
yapilann olusumu ile ilgilidir. iletken polimerlerin IR bantlan organik bilesiklere

gore daha genis gikar.
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UV-Vis  spektroskopisi iletken polimerlerin karakterizasyonunda
kullanilan bii' baska spektroskopik yontemdir. Konjuge polimerlerdeki n bag
sistemlerinde bulunan elektronlanin UV-Vis bolgedeki elektronik gegisleri
incelenir. Nétral (katkilanmams) polimerlerdeki temel pik genel olarak n—m’
gecisleri ile ilgilidir. Konjuge polimerlerin UV-Vis spektrumlan kullamilarak =
orbitallerinin ¢akigmasina ait dlgiimler yapilabilir. Spektrumlardaki absorpsiyon
bantlarmin kaymalarindan yararlamlarak polimer zincirine bagh gruplann
elektron ¢ekme veya verme oOzellikleri saptanabilir (Zagorska ve ark. 1997).

Spekﬁoelekﬁoldmyasal caligmalarda UV-Vis, FTIR ve Raman gibi
degisik spektroskopik yontemler ile doniigiimlii voltametri ve elektroliz gibi
herhangi bir elektrokimyasal yontemin birlesmesi sonucu elektrot yiizeyinde
gerceklesen degigimler incelenir.

UV-Vis spektroelektrokimyasal ¢aligmalarda 151k gegirgen Ozelligi
bulunan ITO (Indium Tin Oksit) elektrot kullanilir (Genies ve Syed 1983). Bu
¢alismada kullamlan diizenek Sekil 6.1’de gosterilmigtir.

5.5 Termal (Isisal) Analizler (TGA)

Termal analizler ile polimerin (veya herhangibir maddenin) zamanla artan
sicaklik karsisinda gosterdigi davrams incelenir. Yaklagtk 15-20 mg agirhginda
ornekler almarak azot atmosferinde belirli bir isitma iz ile (10°C/dak) ile
termogravimetrik egriler (uygulanan sicakliga karst % agirhk kaybi) elde edilir.
Isisal bozunma sirasinda baslangic agrh@min yiizdesi olarak agirhik kaybinin
zamanla degisimi kaydedilmistir. Ayrica polimerlerin camsi gegis sicakliklari da

1s1sal analizler ile saptanur.



29

6. DENEYSEL KISIM
6.1 Kullanilan Kimyasallar

Pirol (%99 Aldrich), caligmaya baslanmadan once distillendi ve azot atmosferinde
saklandi. Kullantlmadin durumlarda +4°C’de tutuldu. HC1O4 (%70, Aldrich),
FSO;H (cift distile, susuz, Aldrich), alanin (%98 Aldrich), fenilalanin (%98
Aldrich), glisin (%98 Aldrich), LiClOs (%99 Aldrich), asetonitril (LiChrosolv,
Aldrich) saflagtirilmadan direkt olarak kullamldi.

6.2. Elektronik Cihazlar

Bu ¢ahgmada elektrokimyasal analizler, Potentioscan Wenking POS 88
model Potentiostat, Wenking EVI 95 Voltaj integrator ve DAS 1602 Soft Ware
yazilim programi kullanilarak yapild:.

Polimerlerin IR spektrumlan Jasco FT/IR 420 spektroskopisiyle alindi.
Toz halindeki polimerler KBr ile tablet yapilarak titregim spektrumlar: incelendi.

Polimerlerin elementel bilegimleri CHNS-932 LECO marka elementel
analiz cihaz ile 6lgildii.

Es zamanh (in-situ) spektroelektrokimyasal ¢aligmalar Wenking POS 88
model Potentiostat ve Shimadzu UV-2101 PC spektroskopisinin kombinasyonu
ile yapilds.

Polimerlerin termal davramglari Linseis L81 marka TG-DTA sistemi ile

incelendi.
6.3 Spektroelektrokimyasal Calismalar

Polipirol bilegiklerinin spektroelektrokimyasal davramglan optik gegirgen
ozelligi olan ITO elektrotlant kullamlarak UV-Vis spektroskopisinde incelendi.
Spektroelektrokimyasal galigmalarda 1 cm 15tk yolu uzunlugunda olan kuarts
kiwvetler kullamldi. Caligma elektrodu olarak ITO, karsit elektrot olarak Pt tel ve
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Ag/AgCl referans elektrodu kullanildi (Sekil 6.1). ITO iizerinde elde edilen filme
farkh gerilimler uygulanarak absorpsiyon spektrumlari alind:.

Potentiostat
. L
we\ \CE® Y.
Ag/Ag - o \ = azicl
Koprosd - e
N\ S V]
: - p t’,.- 20 rd
v
TS ¥ »% ----------
" Light .
. Bilgisavar
Pordz ug UV-Visible
Snektrometre
Referans v
cozeltisi UV-Vis
\ 2
Teflon
Sekil 6.1. Spektroelektrokimyasal caligma diizenegi

6.4 Elektroliz ve Ol¢iim Hiicresinin Hazirlanmas:

Elektrokimyasal Olgiimler destek elektrolit-goziicii sisteminin direncinden
kaynaklanan gerilim dustisinden (IR diigmesi) gelecek hatayr onlemek igin ii¢
elektrotlu elektroliz hiicresinde yapildi. Deneyler sirasinda Potantiyostat yardimi
ile kafsllastlrma ve ¢aligma elektrodu arasina bir gerilim programi uygulanarak,
caligma elektrodu ile kargit elektrot arasinda akan akim olgiildii.

Elektrokimyasal ¢alismalar rodajly, bes girisi bulunan ve ug¢ kismi genis alt
bokimii ise dar olan bir cam hiicrede yapildi (Sekil 6.2). Bu rodajli girislerden
birine gaz borusu, birine musluklu gaz cikisi ve diger ii¢ tanesine ise galisma,
karsilagtirma ve karsit olmak iizere ii¢ elektrot yerlestirildi. Bu hiicreler asidik
yikama ¢o6zeltisi ve arkasindan damutik su ile yikandiktan sonra vakumda
100°C’de kurutularak kullamildi. Hazirlanan bu hiicreye galigilacak madde, tartim

yolu ile veya stok ¢ozeltiden mikropipet yardim: ile eklendikten sonra hiicreye
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elektrotlar yerlegtirildi ve elektrot baglantilari yapilarak deney duzenegi hazir hale
getirildi.

kargit galigma
elektrot elektrodu

\ [ /

7 . wim
o

Sekil 6.2. Elektrokimyasal hiicrenin (2) yandan, ve (b) fistten gdriinigii

6.5 Elektrotlar

Elektrokimyasal deneylerde kargilagtirma elektrodu olarak Ag/AgCl, karsit
elektrot olarak Pt tel elektrodu ve galigma elektrodu olarak da doniigiimlii
voltametrik galigmalarda Pt disk (A=0,0132cm?), kulometrik ¢aligmalarda ise Pt
levha (A=1,0cm’) ve spektroelektrokimyasal galigmalarda ise ITO elektrot
kullanildi. Pt disk elektrot her deneyden &nce Al;O; ile temizlendi ve ¢dziicli
icinde yikanarak kullanildi. Pt levha elektrot ise bek alevinde yakilarak
temizlendi. Ag/AgCl elektrodu hazrlandiktan sonra icinde destek elektrolit,
goziicii ve AgCl kristalleri bulunan firitli bir cam kabin icine yerlestirildi. Olgim
sirasinda ¢ozelti ile elektriksel temas frit sayesinde saglandi. Bu elektrot, iginde
destek elektrolit ve AgCl tanecikleri bulunan ¢oziicii ile dolu bir U borusuna
konularak azot atmosferinde sakland:.

Karsit elektrot olarak, teflon rodaj igine yerlestirilmis Pt tel kullaruldi. Pt

tel, iginde destek elektrolit ¢ozeltisi ve ucunda gézenekli firit bulunan bir cam
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igine yerlestirildi. Bu elektrot da i¢inde destek elektrolitli ¢ozelti bulunan baska
bir U borusunda azot atmosferinde saklandi.

6.6 Tletkenlik Ol¢iimleri

Polipirol film Orneklerinin iletkenlikleri dogru akim dorthi ug teknigi
(four-probe) kullamlarak olgiildii. Polimerler ile uglar arasinda olabilecek
indirgenme veya yiikseltgenmeyi 6nlemek amact ile uglar altin ile kaplandi.
Ornekler film geklinde aletin altin kaph ucunun tzerine kondu ve sikigtirilarak
baglant: saglandi. Her bir ornek i¢in film iizerindeki degisik noktalardan akim
uygulanarak gerilim degerleri olgiildi. Olgillen gerilim ve uygulanan akim
iletkenlik esitliginde yerine konarak S/cm cinsinden iletkenlik hesaplandi (bkz.
formiil 5.3).



7. SONUCLAR VE TARTISMA
7.1. Piroliin Elektroyiikseltgenme Davrams:

0.1 M pirol ve 0.1 M LiClO, destek elektrolit igeren asetonitril ¢ozeltisine
0.00 V’dan baglayip +1.50 V’a kadar anodik yonde gerilim taramasi
uygulandifinda +1.30 V civarinda piroliin yiikseltgenmesine ait tersinmez bir pik
gozlendi (Sekil 7.1).
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Sekil 7.1. Piroliin déniigiimlii voltamogram: (0.1 M pirol-0.1 M LiClO/asetonitril sistemi).
Tarama hizi: 50 mV/s

Pirol +1.30 V’da yiikseltgenerek molekiilden bir elektron uzaklasir ve bir

katyon radikali olusur.
! N < | \|~

y y
H H

Dabha sonra, elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu veya radikalik birlesme
reaksiyonu ile yapidan iki elektron ve iki proton kaybi sonucu bir dimer
olusmaktadir. Ayn: reaksiyon mekanizmas: ile dimerler oligomerleri ve sonugta

polimeri olusturmaktadir.



100 mM pirol ¢ozeltisinde ~0.85 V ile +1.00 V gerilim degerleri arasinda
¢ok dongilii gerilim taramasi uygulandiginda, belli bir siire sonra Pt elektrot
yiizeyinde bir film tabakasi olugmaktadir. Bu filmin kendisine ait indirgenme ve
yiikseltgenme pik akimlar, filmin biiyiimesi ile birlikte giderek artmaktadir (Sekil
7.2). Polipirolin olusum ve bilyime voltomogram: incelendiginde +0.25 V
civarnda genig bir yikseltigenme piki gozlenmektedir. Polipirol filmine
uygulanan bu gerilimde polimer bir elektron vererek katyon radikalini (polaron
yapty1) olugturur. Polaron yapisindaki polimer bir elektron daha kaybederek
dikatyonik yapiya (bipolaron) doniisiir (Devreux ve ark. 1987). Elde edilen film,
uygulanan gerﬂime bagh olarak tersinir bir Sekilde 0.00 V civarinda
indirgenmektedir (Genies ve Bidan 1983).
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Sekil 7.2. 0.1 M LiC10,-0.1 M pirol/asetonitril gozeltisinde gerilim taramah elektroliz ile
biriktirilen filmin coklu d6ngii voltamogramu. Tarama hiza 50 mV/s

Pirol monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu asaZidaki reaksiyon ile

gosterilmigtir.

veya



Olusan polipirol filminin, sadece 0.1 M LiClOQ; destek elektroliti igeren asetonitril
gozeltisinde (bos ¢ozelti) donigiimlis voltamogrami (-1.00 V - +2.00 V)
alindiginda, +0.75 V civarinda genis bir yiikseltgenme piki ile geri dongiide -0.15
V’da yine genis bir indirgenme piki gézlenmektedir (Sekil 7.3).
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Sekil 7.3. 0.1 M LiClO4-0.1 M pirol ¢ozeltisinde gerilim taramal elektroliz ile biriktirilen
 filmin bos ¢dzelti (0.1 M LiClOy/asetonitril) voltamogrami. Tarama huzz 50
mV/s

Polipiroliin yiikseltgenme- indirgenme mekanizmasi agagida verilmistir.

Bipolaron Polaron
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Bog ¢ozelti davranigy, elde edilen polipirol filminin elektroaktif bir ozellige sahip

oldugunu gostermektedir.
7.2 Amino Asitlerin Elektrokimyasal Davranis:

Literatiirde amino asitlerin elektrokimyasal davramglart kuvvetli asidik
ortamda incelenmistir. Genel olarak bu bilesiklerin yiikseltgenme sonucu
karboksilik asitlere, aldehitlere, amonyaga ve karbondiokside pargalandif
saptanmigtir (Weinberg 1968).

Glisinin elektroyitkseltgenmesine HCIO, derisiminin etkisini incelemek
amactyla, 50 mM glisin tizerine 10 ile 100 mM arasinda degigen HC1O4 eklenerek
0.00 V ile +1.30 V arasinda gerilim taramasi uygulanarak voltamogramlar alind:
ve bunlarin anodik pik akimlan kaydedildi. Anodik pik akim degeri HCIO4
derigimine kars: grafige gecirildiginde, maksimum HCI1O, degeri 50 mM olan bir
egri elde edildi (Sekil 7.4). Boylece optimum HCIO; derisiminin 50 mM civarinda
oldugu saptandi. Glisin i¢in yapilan bu ¢alisma alanin ve fenilalanin igin de
yapildiginda yaklagtk ayni elektrokimyasal davraniglar ve sonuglar gozlendi. Bu
yiizden yapilan tiim ¢aligmalarda 50 mM HClO,4 ve 50 mM aminoasit kullamldi.
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Sekil 7.4. HClO, derisimine gére anodik pik akiminin degisimi

Genel olarak amino asitler asidik gbzeltide katyonik yap: seklinde bulunur
(Sekil 3.1). Karboksilik asitlerin yitkseltgenme davramslari Kolbe reaksiyonuyla
agiklanabilir. Kolbe reaksiyonlan elektroorganik kimyada 6nemli bir yer tutar. Bu

reaksiyonda, aminoasitlerin dekarboksilasyonu sonucunda olusan alkil radikalleri



birleserek bir dimer olusturur. Karboksil grubunun genel olarak verdigi
elektrokimyasal reaksiyon su Sekildedir;

-CO,
R—COO —» R—COO -———-— Re —» 12R—R

/N

olefin

Amino asitler ile ilgili yapilan déniigimlii voltamogram galigmalarinda,
ikinci ve uglincii dongiide velde edilen voltamogramdaki pik akimlarinin arttig;
gozlendi. Bu sonug, elektrot yilizeyinde olusan radikalik tiirlerin dimer ve/veya
trimer olugturacak Sekilde birlestigini gosterir. Bununla beraber beginci dongiiden
sonra pik akimi 6nce sabit kald: sonra azalmaya bagsladi. Bu da olusan tiirlerin
tekrar bozunarak baglangig tiriine dondiigiinii gosterir. Amino asit yapisinda bir de
amin grubu oldugu digtiniilirse elde edilecek Grinlerin amonyak ve tirevieri
olmasi da gayet dogaldir.

Amino asitlerin asetonitril igerisinde ¢oziiniirlikkleri ¢ok az oldugu i¢in
¢aligmalar sulu ortamda yapildi.

7.2.1 Glisinin Elektroyiikseltgenmesi

50 mM glisinin elektrokimyasal davramg1 0.1 M LiC104 ve 50 mM HClIO4
iceren su igerisinde 0.00 - +1.20 V ve 0.00 — -1.20 V gerilim araliklarinda
incelendi (Sekil 7.5. (a)). Anodik yonde yapilan bu gerilim taramasinda +1.00 V
civarinda bir yiikseltgenme piki gozlenirken katodik bolgede yapilan caligmada
herhangi bir pike rastlanmadi. Cok dongili voltamogram alindifinda pik
akiminin arttig1 gozlendi (Sekil 7.5. (b)).
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Sekil 7.5. Glisinin (a) tek dongii ve (b) coklu dongii voltamogrami (0.1 M LiClO4-50 mM
HC10,-50 mM glisin/sulu ¢ézelti). Tarama iz 50 mV/s

7.2.2 Alaninin Elektroyiikseltgenmesi

Alanin ile yapilan caligmalarda ¢oziicii olarak glisinde oldugu gibi su
kullamlidi. 50 mM alaninin elektrokimyasal davramigt 0.1 M LiClO4 destek
elektroliti ve 50 mM HCIO, igeren su igerisinde 0.00 V ile +1.20 V arasinda
gerilim taramas1 uygulanarak incelendiginde, alanine ait bir yiikseltgenme piki

+1.00 V civarinda gozlendi (Sekil 7.6. (a)). Coklu dongilit voltamogram
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alindiginda ilk on dongiide alaninin yikseltgenmesine ait pik akiminin arttifi
gozlendi (Sekil 7.6. (b)).

(@)

Sekit 7.6. Alaninin (a) tek déngii ve (b) ¢coklu déngii voltamogrami (0.1 M LiClO,-50 mM
HC10,-50 mM alanin/suly ¢8zelti). Tarama iz 50 mV/s

7.2.3 Fenil alaninin Elektroyiikseltgenmesi

Fenil alaninin su igenisindeki ¢oziuntrligii glisin ve alanine goére daha
diigiiktiir. Bununla beraber lizerine asit eklendiginde tamamen ¢6ziindii. 50 mM
fenil alanin + 50 mM HCIO, gbzeltisinde 0.00 V ile +1.20 V gerilim degerleri

arasinda alinan doniigimli voltamogramda +1.00 V civarinda bir yiikseltgenme
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piki gozlendi (katodik bolgede pik gozlenmedi) (Sekil 7.7. (a)). Cok dongiili
voltamogram alindiinda, ilk tig dongiide pik akimi artarken dérdiincii dongiiden
sonra azalmaya baslad: (Sekil 7.7. (b)).
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Sekil 7.7. Fenil alaninin (a) tek dongii ve (b) goklu dongii voltamogramu (0.1 M LiClO,-50

mM HCIO,-50 mM fenil alanin/sulu ¢dzelti). Tarama lhiza 50 mV/s
\

7.3 Piroliin Polimerizasyonuna Amino Asit Etkisinin incelenmesi

Amino asitler ile sulu ortamda ¢aligildig: igin piroliin elektrokimyasal

polimerizasyonu da sulu ortamda incelendi.
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0.1 M piroliin 0.1 M LiClO, destek elektroliti ve 50 mM HCIO, igerisinde
doniigimli vbltamograrm alindiginda +1.00 V civarinda pirole ait tersinmez bir
yikkseltgenme piki gozlendi (Sekil 7.8. (a)). Coziici olarak asetonitril
kullanildiginda pirole ait yiikseltgenme pik potansiyeli +1.30 V’da gozlenirken
pik akim yaklagk iki kat daha bityiik elde edildi. Bu yikseltgenme piki
asetonitrilde oldugu gibi pirolin bir elektron kaybederek katyon radikaline
doniigmesine aittir.

Yukandaki ¢ozeltiye ~0.85 V ile +1.00 V arasinda uygulanan gerilim
taramas: sonucu alinan doniistimli voltamogramda polipirol filminin olusumu ve
biiyiimesi koiayllkla gozlendi (Sekil 7.8 (b)). Polipiroliin biiyiime voltamogram
incelendigindé +0.10 V’da polimere ait genis bir yitkkseltgenme piki ve -0.15 V
civarinda ise yine genig bir indirgenme piki gozlendi. Bagslangigta
voltamogramdaki bityiime belirgin iken bir siire sonra biiyiime durdu ve pik akimi
sabit kaldi. Asetonitril ortaminda alinan voltamogramda polimere ait indirgenme
ve yiikseltgenme pikleri sulu ortama gore daha net olarak gozlendi. Bu esnada
elektrot yiizeyi polipirol filmi ile kaplandi. Burada gergeklesen mekanizma
asetonitril igeﬁsindeki ile aymdir.

Polipirol olusumu esnasinda uygulanan gerilime bagh olarak filmin rengi
degisti (elektrokromik ozellik). Film —0.80 V civannda san iken 0.00 V civarinda
yesil, +0.30 V’da kiremit rengi, +0.50 V civaninda mavi ve +1.0 V civarinda da
siyah goriniim aldi. Polipirole ait bu elektrokromik etki ITO elektrodunda
gozlendigi gibi Pt ¢aligma elektrodunda da net bir $ekilde gozlendi.

Polipirol filminin elektrokimyasal davramgt hakkinda bilgi edinebilmek
icin, 0.1 M LiClO4 igeren suda 0.1 M pirol ve 50 mM HCIO; kullamlarak
hazirlanan filmin, 0.1 M LiClO; igeren bos gozeltide -1.00 V ile +2.00 V gerilim
araliginda doniigiimlii voktamogramm alind1 (Sekil 7.8. (c)). +0.75 V civannda
polipirole ait genig bir yiikseltgenme piki ve -0.15 V’da bir indirgenme piki
gozlendi. Bu‘pikler Sekil 4.5°deki reaksiyona gore polaron-bipolaron yapilarina

aittir.
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Sekit 7.8. 0.1 M LiCl04-0.1 M pirol-50 mM HCIOysulu ¢ozeltisinde gerilim taramah
elektroliz ile biriktiriten filmin (a) ik dongii, (b) goklu déngii ve (c) bos ¢ozelti
voltamogramu. Tarama hiz1 50 mV/s
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7.3.1 Alanin Etkisi

0.1 M pirol ve 0.1 M LICIO, destek elektroliti ile 50 mM HCIO, igeren ¢ozeltiye
50 mM alanin eklenerek 0.00 V ile +1.50 V arasinda donisimlii voltamogram
alindiZinda yaklagik 500 mV (0.90 V-1.40 V) genisliginde bir yiikseltgenme piki
gozlendi (Sekil 7.9. (a)). Cozeltinin yiikseltgenmeye baslamas: pirole gore daha
kiigiik gerilim degerinde gergeklegti. Ayrica +1.10 V civarinda omuz seklinde bir
pik gozlendi. Bu, alaninin pirol ile etkilesmesi sonucu olugan bir ara iriiniin
yiikseltgenmesine ait olabilir.

Pirol ' yiikseltgendiginde radikalik bir katyon olusurken alaninin
yitkseltgenmesi sirasinda Kolbe reaksiyonuna gore, once bir elektron kaybederek
radikal olugur. Daha sonra yapidan karbondioksit uzaklagir ve sonugta alkil
radikali kalir. Alkil radikaline bagli bir de primer amin grubu vardir.
Karbondioksi’é gazinin olusumu esnasinda yapidan amonyak gazi veya amonyum
iyonu da qlkébilir. Birkag basamakta gergeklegen bu yiikseltgenme reaksiyonu
pirol radikaliv? ile etkilegtifinde pik genisler ve omuz seklinde ikinci bir pik
gozlenir,

Pirol ile alkil radikali birleserek siibstitiie pirol (dolayisiyla polipirol)
bilesigi olugabilir. Boyle bir yapinin olusup olusmadigs IR spektrumlarindan
anlagilabilir.

Ayn ¢ozeltinin —0.85 V ile +1.0 V arasinda ¢oklu dongiisii incelendiginde
+0.20 V civarinda genig bir yikseltgenme piki ve -0.15 V civarinda genig bir
indirgenme piki gozlendi. Voltamogramdaki biiyiime belirli bir akim degerine
ulaginca yavasladi ve daha sonra pik akimu sabit kaldi. Elektrot yiizeyinde ilk
dongiide polipirolde oldugu gibi renk degigimi gozlenirken ikinci dongiiden sonra
renk tamamen siyaha doniigtii. Elde edilen doniigiimlii voltamogram Sekil 7.9
(b)’de verilmistir. Voltamogramdaki biiyiime polipirole gire daha kisa siirede
durdu ve sabit kaldi. Elde edilen voltamogramlarda indirgenme ve yitkseltgenme
pik akimlan birbirine yakin degerlerde gozlendi. Biiyiime voltamogramlarninda
birbirinden farkhi herhangi bir pik kaydedilmedi. Bu sonug, film biyiimesinin

polipiro! olusum mekanizmasi tizerinden yuiriidiigini gosterir.
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Sekil 7.9. 0.1 M LiC10,0.1 M pirol-50 mM HClIO,-50 mM alanin/sulu ¢ozeltisinde
gerilim taramal1 elektroliz ile biriktirilen filmin (a) ilk déngi, (b) goklu dongii ve
(c) bos ¢ozelti voltamogramu. Tarama hizi 50 mV/s
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Pt elektrot yiizeyinde elde edilen filmin elektroaktivitesi 0.1 M LiClO4
iceren su igerisinde ~1.00 V ile +2.00 V gerilim araliginda incelendi (Sekil 7.9.
(¢)). Elektroaktif - ozellik gosteren filme ait, +1.00 V civarinda genis bir
yukseltgenme piki ile -0.25 V’da pik akiminin yiikseltgenmeye gore diigitk
oldugu bir indirgenme piki gozlendi. Voltamogrammn sekline bakildiginda yari
tersinir bir elektrot tepkimesine ait oldugu soylenebilir. Anodik yonde gerilim
taramas: ile yiikseltgenen tiirler, gerilimin katodik yone gevrilmesiyle anodik pik
akiminin yakﬂaslk yans1 kadar katodik bir pik akimi olusturdu. Yani olugturulan

yiikseltgenmis tirtinler kismen indirgendi.
7.3.2 Fenil Alanin Etkisi

Fenil alaninin polipirol olugpumu Gizerine etkisini incelemek amaciyla 0.1
M pirol, 0.1 M LiClO4 ve 50 mM HCIO, igeren ¢ozeltiye 50 mM fenil alanin
eklendi. 0.00 V ile +1.50 V gerilimleri arasinda doniigiimlii voltamogram
alindiginda yaklagik 500 mV genigliginde (0.90 V-1.40 V) bir yiikseltgenme piki
olustu. Ikinci dongiide ise pik genisligi azalarak +1.0 V civarinda pik maksimumu
daha belirgin olan bir pike donigtii (Sekil 7.10. (a)).

Ayni ¢ozeltinin —0.85 V ile +1.00 V arasindaki ¢oklu dongiisti (olusum ve
bliylime voltamogrami) incelendiginde +0.20 V civarmda genis bir yitkseltgenme
piki ve ~0.20 V civarinda genis bir indirgenme piki gozlendi. Voltamogramdaki
bityiime belirli bir akim degerine ulaginca bilyiime yavasladi ve son dongiilerde
pik akimi sabit kaldi Elektrot yiizeyinde ilk déngiide renk defigimi net bir
Sekilde gozlenirken, diger dongilerde renk siyaha dondugiinden degisim
gézlenemedi. éElde edilen doniisiimlii voltamogram $ekil 7.10. (b)’de verilmigtir.
Fenil alanine ait hemen hemen tiim davramglar (pik sekli, biiylime

voltamogramlan ve akim degerleri) alanine benzer Sekilde gergeklesti.
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Elde edilen filmin elektrokimyasal davranigi 0.1 M LIClOy igeren sulu gozeltide —
1.00 V ile +2.0 V arasinda gerilim taramas: yapilarak incelendi (Sekil 7.10. (c)).
Elektroaktif ozellik gosteren filme ait +0.50 V civarinda omuz seklinde ve +1.00
V’ da daha belirgin iki yiikseltgenme piki gozlenirken -0.10 V ve-0.70 V
civarinda bunlara ait iki kiigiik indirgenme piki saptandi. Birinci yiikseltgenme
piki katyon radikalinin (polaron yapinin) olugumuna , ikinci yiikseltgenme piki de
dikatyonik yapinin (bipolaron) olusumuna ait olabilir. Cok kiigiik pik akimlarina
sahip olan indirgenme pikleri de bu yapilarin tekrar indirgenmelerine aittir.

Burada da yar tersinir bir tepkime ger¢eklesmektedir.
7.3.3 Glisin Etkisi

0.1 M pirol + 0.1 M LICIO4 + 50 mM HCIO, igeren gozeltiye 50 mM
glisin ekleyerek 0.00 V ile +1.50 V gerilimleri arasinda doniigiimlii voltamogrami
alindiginda yaklagik 500 mV genisliginde (0.90 V-1.40 V) bir yiikseltgenme piki
elde edildi. Pik sekli diger aminoasitlerden biraz farkli gozlendi (Sekil 7.11. (a)).
Ikinci déngiide pik genisligi azald: ve +1.00 V civannda pik maksimumu daha
belirginlegti.

Bu ¢ozeltinin —0.85 V ile +1.0 V arasinda ¢oklu dongtisii incelendiginde
+0.20 V civarinda genis bir yiikseltgenme piki ve -0.20 V civarinda ise genis bir
indirgenme p1k1 gozlendi (Sekil 7.11. (b)). Voltamogramdaki biiyiime
maksimuma ulagtiktan sonra yavaglayarak sabit kaldi. Elektrot yiizeyinde ilk
dongiide renk degisimi gozlenirken, diger dongiilerde renk degisimi gozlenemedi.
Biiylime voltamogramu alanin ve fenil alanine benzemektedir.

Elde edilen bu filmin bog ¢ozeltideki elektrokimyasal davramsg: —1.00 V ile
+2.00 V arasinda incelendiginde, +1.00 V civarinda bir yiikseltgenme piki ve 0.00
V civarinda dé bir indirgenme piki olugtu (Sekil 7.11. (c)). Burada gozlenen pikler
alanin ve fenil alaninde gozlenen piklerden daha belirgin ve farkhdir. Tek bir
yiikseltgenmeye ait tek bir indirgenme piki vardir. Polipirole ait olan bos ¢ozelti
voltamogramma benzemektedir. Yiikseltgenen tiirler tamamen indirgenememigtir

(yan tersinir reaksiyon).
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Tletkenlik olgiimleri ve spektroskopik galigmalar igin kullanilan polimerler
+1.00 V sabit gerilimde elde edilmistir. Ayrica destek elektrolit olarak HClO,4
veya FSO;H kullamlmugtir (LiClO4 kullamlmadi). LiClO4 sadece bilesenlerin ve

polimerin elektrokimyasal davramslan incelenirken kullamldi.
7.4. Detkenlik Olgiimleri

Farkli ortamlarda hazirlanan PPy filmlerinin oda sicakliginda, dogru akim
dortli ug yontemi kullamlarak elektriksel iletkenlikleri 6lgiildii (tablo 7.1 ve tablo
7.2). Alanin igeren ¢ozeltiden elde edilen polimerlerin iletkenligi en yiiksek iken
fenil alanin icerenden olusturulan polimerlerin en diigiiktiir. Alanin yapisindaki
metil elektron veren, fenil alanindeki fenil elektron g¢eken gruplardir. Polimer
yapisinda elektron yogunlugu ne kadar fazla olursa elektronlarin zincir boyunca
tagmmlan o kadar kolay olur. Boylece polimerin iletkenlik degeri artar.
Glisindeki H’nin ise elektron verme veya gekme 6zelligi olmadiindan buradan
elde edilen polimerin iletkenlik degeri dierlerine gore ortada yer alir. HCIO4
kullanilarak elde edilen PPy filmlerinin iletkenlikleri FSOs;H kullamlarak elde
edilen iletkenlik degerlerine gore daha yiikksek ¢ikmugtir. HC104 PPy olusumunu
ve aminoasit yilkseltgenmesini katalizlerken kendisi hi¢ bir $ekilde pirol veya
polipirol ile reaksiyona girmez. Buna karsin FSO;H’in kuvvetli asit olmasinin
yaninda tagidifi siilfo gruplarinin aktiflii nedeniyle kendisi de reaksiyona
girmigtir. Elementel analiz ve IR sonuglarina goére siilfo grubu polimer yapisina
girmis ve iletkenlifin digmesine neden olmugtur. Zincirler aras: yiik
tagtyicilaninin: difiizyonundaki azalma nedeniyle diigiik iletkenlik gozlenir. Yan
grubun (-SO3) bulunmasiyla polimer zincirleri arasindaki uzaklik artar. SO3 grubu
kuvvetli elektron gekici ozelliginden dolayr polimer zincirinin diuzlemselligini
bozarak elektronlarin zincir boyunca hareketlerini giiglestirir.

HCIO4 ve FSO3H’li ortamda sentezlenen polipirol filmlerinin iletkenligi

cozeltiye amino asit eklenmesiyle azaldi. Bunun nedenleri yukanida anlatitmmgtir.



7.5 Polipirol ile igili Spektroskopik Caliymalar

Elementel Analiz: Farkh ¢ozeltilerden elde edilen polipirol bilesiklerinin
elementel bilegimleri Tablo 7.1 ve 7.2de verilmigtir.

Polimer filmini olusturan elementlerin oranlarini ve dolayisiyla polimerin
yapisint aydmlatmak igin elementel analiz kullamsh bir yontemdir. Tablo 7.1°de
HCIO4’li ortamda elde edilen polimerlerin elementel analiz sonuglan, Tablo
7.2°de ise FSOsH igeren ¢ozeltiden elde edilen filmlerin elementel analiz
sonuglan listelenmigtir. Pirol ve normal polipirol yapist C, N ve H’den
olugmaktadir, C/N oram her iki yap: i¢inde 4°diir. HCIO, igeren gozeltiden elde
edilen filmlerin elementel analizleri incelendiginde yapida, C, N ve H
elementlerinin bulundugu, S elementinin bulunmadif ve C/N oranmn da
yaklagik 4 oldugu saptandi. FSO;H ile olugturulan filmlerin yapilarinda ise C, N
ve H'nin yahmda S elementide saptandi. S/N oranina (molar oranlarina), genel
olarak siilfolama orani denir. Hem pirol hemde pirol + aminoasit igeren
gozeltilerde olugturulan filmlerde olgillen S/N ve C/N oranlan Tablo 7.2’de
verilmigtir. Ayrica filmlerin iletkenlik degerleri kargilastinldiginda yapisinda -SO;
igeren polimerlerin daha dusiik elektriksel iletkenlik gosterdigi saptanmugtir.

Tablo 7.1. HCIO, ortamundan elde edilen polipirol filmlerinin elementel analiz ve kum
iletkentik sonuglan
Mol oranlan
Bilesenler c
(mM) C/N | SN | C/S | (S/cm)
100 Pirol + 50 HCIO, 4.10 . 8.51
100 Pirol + 50 HCIO, + 50 Glisin 4.15 _ 1222
100 Pirol + 50 HCIO4+ 50 Alanin 410 | _ _ | 416
100 Pirol + 50 HC1O4 + 50 Fenil alanin 4.15 _ 1125
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Tablo 7.2. FSO:H ortamindan elde edilen polipirol filmlerinin elementel analiz ve kuru

iletkenlik sonuglan
Mol oranlan
Bilesenler c
(mM) C/N | S/N | C/S | (S/cm)
100 Pirol + 50 FSOsH 444 10.19 226 |595
100 Pirol + 50 FSO3;H + 50 Glisin 3.76 10.19 | 19.5 | 1.46
100 Pirol + 50 FSO;H+ 50 Alanin ~ (447 [018 [245 |250
100 Pirol + 50 FSO3;H + 50 Fenil alanin 3.78 [0.19 [ 19.0 | 1.12

Ietkenligin diigiik olmas: bir kag faktér ile verilebilir. Birincisi, zincirler
arasindaki yiik tagtyicilarinin azalmasi digiik iletkenlik degerinin olgiilmesine
neden olur. Bu etki polimer zincirinde yan gruplann bulunmasi ve zincirler
arasindaki kristalografik diizenin azalmasiyla gozlenir. Ikincisi, -SOs” grubunun
kuvvetli elektron c¢ekici o6zelliginden dolay: =zincirlerin diizlemselliginin

bozunmasidir.

IR Spektroskopisi: Degisik kogullarda hazirlanan polipirol filmlerinin KBr
tabletleri hazirlanarak IR spektrumlani alindi. Spektrumlarda genig titregim
bandlar1 gozlendi. Polimerin yapisindaki fonksiyonel gruplar IR spektrumlari
yardimiyla agtklanmaya galisiidi. HC1O4 ve FSOsH ortamlanindan elde edilen
filmlerin IR spektrumlan sirasiyla Sekil 7.12. ve 7.13’de verilmigtir.

3425 cm™ civarindaki genis titresim bandi N-H grubuna aittir. 1540 cm™
ve 925 cm’ dalga sayilarinda gozlenen gerilme titregimleri swrasiyla pirol

! civarinda

halkasina ve aromatik C-H titresimlerine aittir. 1690 ve 1360 cm’
gozlenen pikler polipirol yapisindaki C=N ve C-N titresimlerini gosterir. Simetrik
0=8=0 gerilme titregimi yaklasik 1040 cm” civarinda, asimetrik O=S=0 gerilme
titregimleri ise 1120 cm’de gozlendi. S-O gerilim band: 700 cm™’de ve C-S
gerilim titregimi de 630 cm™’de gozlendi (Yue ve ark. 1991). IR spektrumunda
1120, 1040, 700 ve 630 cm™ dalga sayilarinda gdzlenen pikler yaptya —SOs
grubunun girdigini gosterir. Ayrica elementel analiz sonuglari da bu durumu

desteklemektedir.
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Sekil 7.12. 0.1 M pirol-50 mM HCIO; ve (a) 50 mM glisin, (b) 50 mM alanin, (c) 50 mM

fenilalanin ¢dzeltisinden elde edilen filmlerin IR spektrumlan



(2) L W {’! i. (‘ // i~
!

N
¥
© _“ﬂ’\/

nim — 3|Iu 20 1 &9
Wevesumbericm-1]
Sekil 7.13.

0.1 M pirol-50 mM FSOsH ve (a) 50 mM glisin, (b) 50 mM alanin, (c) 50 mM
fenilalanin ¢6zeltisinden elde edilen filmlerin IR spektrumlan



UV Sonuglari: UV-Vis spektroskopisi konjuge polimerlerin karakterizasyonunda
yaygmn bir Sekilde kullanlir. Konjuge polimerlerde bulunan x bag sistemlerindeki
gegisler genel olarak UV-Vis-NIR bolgesinde gozlenir.

Sabit: gerilimde elde edilen polipirol bilegikleri su ve ¢esitli organik
goziiciiler igerisinde (DMSO, THF, asetonitril, alkol,vb...) ¢ozimnirlikleri test
edildi ve polimerlerin ¢oziinmedigi gozlendi. Boylece polimerlerin ¢ozelti
igindeki absorpsiyon ozellikleri incelenemedi. Polimerin ITO elektrodu iizerinde
olusturulan filmine —1.00 V ile +2.00 V arasinda degisen gerilimler uygulanarak
es zamanlt UV-Vis (in-situ UV-Vis) spektrumlar: alind1 (Sekil 7.14. (a)). Daha
sonra film yapisindaki degisiklikleri incelemek amaciyla uygulanan gerilim ters
cevrilerek (+2.00 V’dan -1.00 V’a) UV-Vis spektrumlan alind: (Sekil 7.14. (b)).

UV-Vis spektrumunda goézlenen 475 nm’deki absorpsiyon band1 bipolaron
~ bir yapiy1 gosterir. NIR bolgesinden baglayarak goriiniir bolgeye kadar gelen
genig absorpsiyon band: serbest tagiyict kuyruklanmasina (free-carrier tailing)
aittir. Ayrica bu bandin; polipirol konjuge zincirindeki elektronun degerlik
bandindan bipolaron banda gegisine ait oldufu da kaydedilmistir (Lei ve ark.
1992). Bu gegisin giddeti iletken polipirol’in katkilanmig haline ve polipirol
zincirinin konjugasyon uzunluguna baglidir. Absorpsiyonun NIR bolgede siddetli
olmas: kars1 {iyon katkilama derecesinin yiiksek oldugunu gosterir. Filme ilk
olarak -1.00 V gerilim uygulandiginda 380 nm, 550 nm ve 850 nm civannda ¢
absorpsiyon piki gozlendi. Gerilim -0.50 V’a getirildiginde ise 380 nm’deki pik
gézlenmezkeﬁ yaklagik 475 nm ve 800-900 nm arasinda iki pik saptandi. Daha
sonraki gerilimlerde (0.00, +0.50, +1.00, +1.50 ve +2.00 V) bu iki pikin
absorpsiyon siddetleri artarken yeni pikler gozlenmedi. +2.00 V’dan sonra gerilim
-1.00 V’a kadar ters evrildiginde filme ait iki absorpsiyon piki gozlendi (Sekil
7.14. (b)). Baslangicta -1.00 V’da gozlenen pikler geri dongiide olugmadi. Bu da

yitksek gerilim uygulanmasi sonucunda yapinin bozunmusg olabilecegini gosterir.
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Sekil 7.14. 0.1 M pirol-50 mM FSO;H ve 50 mM alanin gozeltisinden ITO iizerinde elde

edilen filme (a) -1.00 V’dan +2.00 V’a ve (b) +2.00 V’dan -1.00 V’a degisen
gerilimler uygulanarak alinan eg-zamanh UV-Vis spektrumlan

Termal (Isisal) Analizler: PPy filmlerinin termogravimetrik analiz (TGA)
egrileri birbirlerine benzer Sekilde elde edilmistir. Bu yiizden sadece tek bir TGA
egrisi Sekil 7.15‘de verilmistir. Buna gore elektrokimyasal olarak elde edilen bu
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filmde 60°C’ye kadar agirlik kayb: gézlenmezken 65°C’de filmin agirlik kaybi
baglamstir. Sicakligin artmasiyla agirlik kayb:t agamali olarak artmigtir. 120-
320°C arasinda baglangi¢ agirhgmin yaklagik olarak %33’iinii kaybetmigtir.
Maksimum agirlik kaybr 320-640°C’de gergeklesmistir. Bu sicaklik araliginda
agirhgmin yaklasik %63’ iinh kaybetmistir.
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Sekil 7.15. 0.1 M pirol-50 mM FSOsH ve 50 mM alanin ¢dzeltisinden elde edilen filmin
TG egrisi

Merke: o0
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