IVERSITESI

@) ANADOLU UN

TIYOFEN ESASLI
ILETKEN POLIMERLERIN
ELEKTROKIMYASAL SENTEZi ve SUPERKAPASITOR
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Burcu CELIK
Yiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dali
Haziran-2012

Bu tez c¢alismasi Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Tarafindan Desteklenmistir. Proje No: 1001F33



@) ANADOLU UNIVERSITESI

JURI VE ENSTITU ONAYI

Burcu Celik’in “Tiyofen Esash Iletken Polimerlerin Elektrokimyasal
Sentezi ve Siiperkapasitor Ozelliklerinin Incelenmesi ” baslikli Kimya
Anabilim Dalindaki, Yiiksek Lisans tezi 04.05.2012 tarihinde, asagidaki jliri
tarafindan  Anadolu Universitesi Lisansiisti  Egitim-Ogretim  ve Sinav

Y 6netmeliginin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi Imza
I"Jye (Tez Damsmani) : Prof. Dr. YOCEL SAHIN ...,
Uye : Prof. Dr. KADIR PEKMEZ  .....cccevuenenee.
Uye : Yrd. Doc. Dr. ILHAMI CELIK  .......cc.e.eeeee

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun

.................. tarih ve ............ sayll karariyla onaylanmstir.

Enstitii Mudirii



@) ANADOLU UNIVERSITESI

OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TIYOFEN ESASLI iLETKEN POLIMERLERIN
ELEKTROKIMYASAL SENTEZi ve SUPERKAPASITOR
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Burcu CELIK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Yiicel SAHIN
2012, 87 sayfa

Bu ¢alismada ii¢ farkli tiyofen tiirevi monomerin elektropolimerizasyonu
ve karakterizasyonu farkli ortamlarda incelenmistir. Elde edilen polimer film
elektrotlarin siiperkapasitorlerde kullanimi igin uygunlugu tartistlmigtir. 1-(piren-
1-il)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol, 1-(krysen-6-il)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol, 1-
fenil-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol monomerlerinin elektropolimerizasyonlari 0.1
M tetrabiitilamonyum hegzaflorofosfat / diklorometan, 0.1 M tetrabiitilamonyum
tetrafloroborat / diklorometan ve 0.1 M tetrabiitilamonyum perklorat /
diklorometan ¢ozeltisinde  gerceklestirilmistir.  Polimerizasyon isleminde
uygulanan potansiyel aralig1 {i¢ monomer i¢in de ayni olup, tarama hizi, déngii
sayist ve dopant tiriinde degisiklikler yapilmistir. Calisma elektrodu olarak
iletken ve ucuz bir malzeme olan grafit (kalem ucu) elektrot tercih edilmistir.

Elde edilen polimer filmlerin incelenmesinde doniisiimli voltametri (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve taramali elektron mikroskopu
(SEM) kullanilmastr.

Anahtar  Kelimeler: TIletken Polimerler, Siiperkapasitor, Empedans

Spektroskopisi, Voltametri
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Burcu CELIK

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Prof. Dr. Yiicel SAHIN
2012, 87 pages

In this study, electropolymerization and characterization of three different
thiophene derivative monomers were investigated in different medias and the
suitability of thiophene deriative polymers for supercapacitor applications was
explored. Electropolymerization of 1-(pyren-1-yl)-2,5-di(thiophen-2-yl)-1H-
pyrrole, 1-(chrysen-1-yl)-2,5-di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrole, 1-phenyl-2,5-
di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrole was realized in 0.1 M tetrabuthylammonium
hexafluorophosphate /  dichloromethane, 0.1 M tetrabutylammonium
tetrafluoroborat / dichloromethane and 0.1 M tetrabutylammonium perchlorate /
dichloromethane solution. During the polymerization the potentional range was
fixed for three monomers, the cycle number, scan rate parameters and dopant
types were changed. Graphite electrode which is lightewight and conductive was
prefered as working electrode.

Cyclic Voltammetry (CV), Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS) and Scanning Electron Microscopy (SEM) were used to investigate

modified polymer films.

Anahtar Kelimeler: Conductive Polymers, Supercapacitors, Impedance
Spectroscopy, Voltammetry
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T1 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda
0.1 M TBAP / diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile

elde edilen polimer filmlerine ait hesaplanan kapasitans

4 (51003 1S o

T1 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda
0.1 M TBABF,/ diklorometan ortaminda polimerizasyonu

ile elde edilen polimer filmlerine ait hesaplanan kapasitans

deGerleri. .. e

T1 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda
0.1 M TBAPFg/ diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile

elde edilen polimer filmlerine ait hesaplanan kapasitans

4 [S100 1S o RO

T2 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda
0.1 M TBAP / diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile

elde edilen polimer filmlerine ait hesaplanan kapasitans

4 (S 00 1S o

T2 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda
0.1 M TBABF, / diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile

elde edilen polimer filmlerine ait hesaplanan kapasitans

4 [543 U] o P

T2 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda
0.1 M TBAPFg / diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile

elde edilen polimer filmlerine ait hesaplanan kapasitans

(4 17153 1<) o

T3 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda
0.1 M TBAP / diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile

elde edilen polimer filmlerine ait hesaplanan kapasitans

4 [ o453 L) o

5.8. T3 monomerin farkli dongii sayilart ve farkli tarama hizlarinda

0.1 M TEABF, / diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile
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elde edilen polimer filmlerine ait hesaplanan kapasitans

4 (51053 § (<) o N
5.9. T3 monomerin farkli dongii sayilar ve farkli tarama hizlarinda

0.1 M TBAPFg / diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile

elde edilen polimer filmlerine ait hesaplanan kapasitans

4 (510534 (<) o
5.10. Uygun goriilen esdeger devre modelindeki, devre elemanlarinin

FiziKSel BUYUKIEri. .. ..o
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- Empedansin sanal kismi

- Empedansin gercek kismi

: Faz acis1

: Frekans
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1. GIRIS VE AMAC

Iletken polimerler, sahip olduklar1 dzelliklerden dolay: siklikla ‘sentetik
metal’ olarak isimlendirilir. Bu malzemelerin elektrik, elektronik, manyetik ve
optik Ozellikleri metal ve yar1 iletkenlere benzerken, mekanik ve fiziksel
ozellikleri alisilmis polimerlere yakindir. iletken polimerler yapilarinda uzun
konjuge ¢ift bagl zincirler bulunmasi nedeniyle iletkenlik 6zelligine sahiplerdir.

Iletken polimerlerin sentezlenmesinde iki temel yontemden yararlanilir.
Bunlardan biri uygun kimyasallarin kullanildigi kimyasal yontem, digeri ise
elektrik enerjisinden yararlanilan elektrokimyasal yontemdir. Her iki yontemin de
birbirlerine gore zayif ve {istlin yonleri bulunmaktadir. Eger polimerin bol
miktarda elde edilmesi gerekiyorsa kimyasal polimerizasyon tercih edilen bir
yontemdir. Ancak polimerik {iriiniin; polimer film elektrot, ince tabakali bir sensor
ya da mikro teknolojiye yonelik bir kullanimi amaglaniyorsa elektrokimyasal
sentez tercih edilir (Chandrasekhar, 1999).

Elektrokimyasal polimerizasyon ii¢lii elektrot sistemi ve destek elektrolit
iceren tek ya da cift bolmeli hiicrede gergeklestirilir. Uygun bir akim-gerilim
kaynagi kullanilarak elektrokimyasal polimerizasyon islemi potansiyometrik
olarak gergeklestirilebilir. Genellikle potantiostatik kosullar ince filmler elde
edebilmek, galvanostatik kosullar ise kalin filmler elde edebilmek i¢in kullanilir.
Elektrokimyasal yontem basit olmas1 ve elektrot yiizeyinde hizli polimerizasyon
gerceklesmesi nedeniyle diger yontemlerden daha c¢ok tercih edilir. Bunun
yaninda katki iyonu olarak genis bir anyon ve katyon secenegi ortaya
koymaktadir. Bu yontem kullanilarak polipirol, politiyofen, polianilin, polifenilen
oksit pirol ve polianilin / polimerik asit kompozitleri sentezlenebilir. Diisiik
anodik  yiikseltgenme potansiyeline sahip ve elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarma karst duyarli bilesiklerle elektrokimyasal teknik kullanilarak
iletken polimerler olusturulabilir.

Bilim ve teknoloji alaninda hizli gelismelere baglh olarak yeni malzeme
arayislari, iletken polimerlerle ilgili caligmalarin artmasinda en etkili yiiriitiici

kuvvet olmustur. Ekonomik ve pratik yoOntemlerle sentezlenebilen iletken
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polimerlerin sarj edilebilir piller, iyon degistirici malzemeler, sensorler,
korozyona kars1 koruma, diyot iiretimi, transistor ve siiperkapasitor gibi pek ¢ok
genis kullanim1 bulunmaktadir.

Stiperkapasitorler, elektrokimyasal kapasitdrler olup oldukca yiiksek
enerji yogunluguna, hizli sarj-desarj ve uzun g¢evrim Omriine sahiptirler. Sarj
edilebilir pillere oranla ¢ok daha hizli sarj edilebilmekte, kisa siirede yiiksek enerji
verebilmekte, cevreye zararl etki gostermemektedirler.

Stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilan elektrot malzemelerine gore
stiperkapasitorler lige ayrilir. Bunlar;

e Karbon temelli sliperkapasitorler
e Metal oksit temelli siiperkapasitorler
e iletken polimer temelli siiperkapasitdrlerdir (Zhou, 2006).

Iletken polimerler elektriksel iletkenlikleri, gdzenekli yapilar1 sayesinde
porlarin i¢inde iyonik hareketlilige izin vermeleri, uzun ¢evrim omiirleri, kolay ve
ucuz yontemlerle sentezlenmeleri, hafif olmalari, metal oksitlere gére daha ucuz,
karbon temelli malzemelere gore daha fazla ylik depolamalari sebebiyle
stiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak tercih edilmektedir.

Bir elektrodun siiperkapasitor olarak kullanilabilmesi i¢in yiizey alaninin
genis, enerji ve gii¢ depolama kapasitelerinin yiiksek, kimyasal agidan kararli,
elektriksel iletkenliginin yiiksek, elektron alig-veriginin tersinir ve hizli olmasi
gerekmektedir. Ayrica elektrot malzemesinin ucuz ve bol miktarda bulunuyor
olmasi da 6nemlidir. Kursun kalem elektrotlar metal oksitler, karbon fiber ve
karbon nanotiiplere gore c¢ok daha wucuz ve kolay bulunabilmektedir.
Elektrokimyasal kararliliginin ve sonuglarin tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi
nedeniyle, yapilan caligmalarda elektrot malzemesi olarak kursun kalem elektrot
kullanilmustir.

Bu bilgiler dogrultusunda bu calismanin amaci; tiyofen tiirevli iletken
polimerlerin farkli polimerizasyon kosullarinda ve farkli parametrelerde
elektrokimyasal olarak polimerizasyonlarini gerceklestirmek ve

stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilabilirligini tartismaktir.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

1.1. iletken Polimerler

Uygun kosullar altinda, monomer adi verilen birgok kiigiik molekiiliin
bir araya gelip birleserek yiiksek molekiil agirlikli bilesikleri olusturmasi islemine
‘polimerizasyon’, bu islem sonucunda olusan iiriine ‘polimer’ adi verilmektedir
(Sekil 1.1).

Polimerler metallerle  kiyaslandiginda;  polimerlerin  genellikle
metallerden daha hafif ve ucuz oldugu, kolay sekil alabildigi fakat iletken
olmadiklar1 gbze carpmaktadir. Metallerin ise zor islenebilen, agir, pahah
olmalarinin aksine iletkenlikleri yiiksek maddeler oldugu bilinmektedir.
Polimerler ile metallerin istiin 6zellikleri bir araya getirilerek iletkenlik 6zelligi
tasiyan polimerlerin elde edilmesi miimkiin olmustur. Bu amagla hazirlanan

polimerler de iletken polimerler olarak adlandirilmislardir (Coskun, 2009).

kovalent bag
® polimerizasyon
© tepkimesi
© e o o
® @

monomer molekiilleri

polimer molekiilii

Sekil 1.1. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimesi ile polimerlesmesi (Gorgay, 2009)

1.2. Tletken Polimerlerin Tarihcesi

Ikinci Diinya Savasindan 6nce ve on dokuzuncu yiizyilda iletken
polimerlerle ilgili yapilan ¢aligmalar olmasina ragmen, Nobel komitesi, Heeger,
MacDiarmid ve Shirakawa’nin bu alanda yeni ufuklar acan g¢alismasin1 2000
yilinda Nobel Kimya &diliiyle 6diillendirmistir (Letheby, 1862; Heeger, 2001;
Macdiarmid, 2001; Hush, 2003).

Iletken polimerlerden biri olan polianilinin sentezi 1862 yilina
dayanmaktadir. Polianilin ilk H. Letheby tarafindan anilinin yiikseltgenmesiyle
elde edilmistir ve anilin siyahi olarak adlandirilmistir. O tarihlerde bu iiriiniin

elektrokimyasal 6zellikleri bilinmemekteydi ve matbaacilikta kullaniliyordu. 1958
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yilinda ise poliasetilen ilk defa siyah bir toz olarak Natta ve arkadasalar
tarafindan sentezlenmistir.

Iletken polimerlerin iyi bir elektriksel iletkenlik gosterebilecegine dair
diisiince, MacDiarmid ve ¢alisma arkadaslar tarafindan 1973 yilinda sentezlenen
polisiilfiir nitrit (politiazil) (SN)x ile miimkiin olmustur (Schwendeman, 2002).
Ancak polimerleri iletken 6zelliklerinden dolayr kullanma fikri Shirakawa ve
arkadaslarinin 10° S/cm iletkenlik gosteren transpoliasetileni (CH)y sentezlemeleri
ile ortaya c¢ikmistir. O zamadan bu yana m-elektron konjuge yapisina sahip
polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PT), polifuran (Pfu), poli(fenilen)
ve polikarbazol gibi iletken polimerler bir¢ok uygulamada kullanilmak {izere

sentezlenmistir (Saxena ve Malhotra, 2003).

1.3. Polimerlerde iletkenligin A¢iklanmasi ve Katkilama

Iletken polimerler, metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin
kimyasal ve mekaniksel oOzellikleriyle birlestirerek, metallerle yar1 iletkenler
arasinda iletkenlige sahip olan polimerlerdir (Sekil 1.2).

Iletkenlik 6zelligi elektronlarin serbestge hareket etme zelligidir. Buna
gore elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler. Elektron iceren en
yiiksek enerji diizeyine degerlik (valans) diizeyi ve bunun iistiindeki bos enerji
diizeyine ise iletkenlik diizeyi denir. Bu iki enerji diizeyi arasindaki gegisi
saglamak i¢in gerekli enerjiye band esik enerjisi ad1 verilmektedir. Eger bir madde
enerji bantlarinin biri elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos
enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiyiik ise elektronlar iletkenlik bandina
gecebilmek i¢in yeterli enerjiye sahip olamadiklarindan madde yalitkandir (Sekil
1.3).

Metallerde ise degerlik diizeyi ile bunun Ustiindeki bos enerji diizeyi st
iiste gelip elektronlar kolayca hareket edebileceginden iletkenlik saglanmis olur.
Buna gore bazi polimerler metallerle yalitkanlar aras1 bir iletkenlige sahiptir. Bu

polimerlere iletken polimerler denir (Tiirkaslan, 2006).
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Sekil 1.2. Degisik maddelerin oda sicakliginda iletkenlik degerleri. Iletken polimerlerin, iletkenlik
araligi (Turag, 2010)

Polikonjuge polimerler normal hallerinde yalitkandirlar ve yiikseltgen
veya indirgen madde ile muamele edilerek tuzlar1 hazirlandiginda, metallerle

yarisacak diizeyde iletken polimerler elde edilir.

Tletken .
Tletkenlik Band: Yahtkan

— Ukt B
Degerlik Band:

Yan fletken _— .
fletkenlik Band: Biiytik Gegis

Enerjisi

Kiiciik Gecis
Enerjisi Degerlik Band:
Degerlik Band:

Sekil 1.3. iletken, yari-iletken ve yalitkan maddelerde band aralig1 (Gérgay, 2009)

IVERSITESI

Polimerlerin  kendilerinin elektronik iletkenlik gosterebilmesi igin

polimer orgiisiinde elektronlarin zincir boyunca tagimmasimi saglayan, uygun
yerler bulunmalidir. Bu kosulu, ana zincirde konjuge baglar bulunan polimerler
saglayabilir. Bu nedenle, konjuge bag yapisi polimerlerde elektriksel iletkenlik
i¢in aranan ilk kosuldur.

Yiiksel elektriksel iletkenlik i¢in konjugasyonun yanisira polimer zinciri

tizerinde serbest sekilde hareket edebilen yiik tasiyicilar da olusturmasi gerekir.

@) ANADOLU UN
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Yik tastyicilar iki yontemle olusturulur. Yontemlerden biri polimerden elektron
alarak polimeri yiikseltgemektir ve p-tipi katkilama olarak adlandirilmaktadir.
Dopant olarak PF®, BF*, CI, AsF® dopantlari kullamilabilinir. Diger bir
katkilama islemi ise polimere elektron vererek polimeri indirgemektir ve n-tipi
katkilama olarak adlandirilmaktadir. Dopant olarak Na*, K*, Li", Cca',
tetrabiitilamonyum dopantlar1  kullanilabilinir. Katkilama islemi genellikle
dopantlarin buhar ya da cozeltilerini kullanarak veya elektrokimyasal yontemle
yapilabilir (Epstein, 1999). Farkli dopantlarin kullanimi polimer filmin sadece
elektriksel iletkenligini degistirmemekte ayni zamanda filmin optik, mekanik ve
morfolojik o6zelliklerini de degistirmektedir (Ruiz ve ark., 2006). Katkilama
isleminin 6nemi fark edildiginden beri, katkilama siireci literatiirde onemli bir
caligma alan1 olmustur. Organik yari iletkenlerin katkilanmasiyla ilgili birg¢ok
yayin yayinlanmistir (Nowaczyk ve ark., 2006).

Politiyofende yiikseltgenmeye baglh olarak yapisal degisiklikler meydana
gelir. Politiyofen polimer zinciri yiikseltgendiginde (p tipi doping), elektronun
degerlik bandindan uzaklasmasi ile bir radikal katyon olusur. Polaron olarak
isimlendirilen bu radikal katyon, yapidaki birkag birim iizerinde kismen
delokalize olur. Elektrondtralligin siirdiiriilmesi igin, polimer igine karsit iyonlar
difiize olur. Polimer zinciri iizerinde ikinci bir polaronun meydana gelmesi ile
bipolaron olusarak, polimerin yiikseltgenmesi devam eder. Bipolaronlarin
cogalmasi ile enerji diizeyleri st iste ortiiserek, polimerin bant boslugunu
daraltirlar. Benzer durum polimer indirgendiginde de (n tipi doping) gergeklesir
ancak burada enerji diizeyleri, iletkenlik bandinin altindadir. Hem polaronlar hem
de bipolaronlar, bir elektrik alanda polimer zinciri boyunca hareket edebilirler ve
bu nedenle elektriksel iletkenlik saglanir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Uygun bir yiikseltgeyici madde ile dopinglenme sonucu, politiyofende gergeklesen
yapisal degisiklikler

1.4. iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerler asagidaki tekniklerle sentezlenebilirler:
1. Kimyasal polimerlesme
. Elektrokimyasal polimerlesme
. Fotokimyasal polimerlesme
. Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme
. Emiilsiyon polimerlesmesi
. Kat1 hal polimerlesmesi

. Plazma polimerlesmesi

o 39 O O B~ W N

. Piroliz

Sentetik polimer kimyasinin amaci; ¢esitli kullanim alanlarma yonelik,
istenen fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip polimerlerin sentezlenmesi ve
gelistirilmesidir. Iletken polimerlerin sentezlenmesinde iki temel ydntemden
yararlanilir. Bunlardan biri uygun kimyasallarin kullanildigi kimyasal yontem,
digeri ise elektrik enerjisinden yararlanilan elektrokimyasal yontemdir. Her iki
yontemin de birbirlerine gore zayif ve {listiin yonleri bulunmaktadir. Eger
polimerin bol miktarda elde edilmesi gerekiyorsa kimyasal polimerizasyon tercih

edilen bir yontemdir. Ancak polimerik iiriiniin; polimer film elektrot, ince tabakali
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bir sensér ya da mikro teknolojiye yonelik bir kullanimi amaglaniyorsa

elektrokimyasal sentez tercih edilir (Chandrasekhar, 1999).

\ \ \ \ \ Poliasetilen
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Sekil 1.5. Bagzi iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Elektrokimyasal polimerizasyon {i¢lii elektrot sistemi ve destek elektrolit
iceren tek ya da cift bolmeli hiicrede gergeklestirilir. Uygun bir akim-gerilim
kaynagi kullanilarak elektrokimyasal polimerizasyon islemi potansiyometrik
olarak gergeklestirilebilir. Genellikle potantiostatik kosullar ince filmler elde
edebilmek, galvanostatik kosullar ise kalin filmler elde edebilmek i¢in kullanilir.
Elektrokimyasal yontem basit olmas1 ve elektrot yiizeyinde hizli polimerizasyon
gerceklesmesi nedeniyle diger yontemlerden daha c¢ok tercih edilir. Bunun
yaninda katki iyonu olarak genis bir anyon ve katyon segenegi ortaya
koymaktadir. Bu yontem kullanilarak polipirol, politiyofen, polianilin, polifenilen
oksit pirol ve polianilin/polimerik asit kompozitleri sentezlenebilir. Diisiik anodik
yiikseltgenme potansiyeline sahip ve elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarina
kars1 duyarli bilesiklerle elektrokimyasal teknik kullanilarak iletken polimerler
olusturulabilir.

Elektrokimyasal polimerlesmenin kimyasal senteze gére bazi1 avantajlari
vardir:

a- Tepkime oda sicakliginda gergeklesir
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b- Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalinligi kontrol edilebilir.
c- Polimer filmleri dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulur

d- Homojen filmler elde edilir

e- Istenen iyon ile polimer katkilanmasi, film olusumu ile es zamanli olarak

gerceklestirilebilir.

f- Kopolimer ve as1 kopolimerleri elde edilir

g- Saflastirma islemlerine gerek yoktur.

1.5. Politiyofen

Tiyofen ve tiirevlerinin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile iletken
politiyofen filmlerinin elektrokimyasal olarak biriktirilmesi son yillarda yaygin
olarak gerceklestirilmistir (Aeiyach ve ark., 1997). Politiyofen ve tiirevleri,
katkilanmig ve katkilanmamis durumlarinda ¢evre dostu olmalari, termal
kararliliga sahip olmalari, yiiksek yiik tasima hareketliligine imkan vermeleri
sebebiyle iletken polimerlerin 6nemli bir sinifin1 olusturmaktadirlar (Mina ve ark.,
2009; Koyuncu ve ark., 2009).

Yapilarinin gesitliligi sebebiyle, politiyofen ve onun tirevleri iletken
polimerler alaninda fazlaca kullanilmis ve pek ¢ok bilim adamimin ilgisini
cekmistir. Diigiik band araligina, nispeten yiiksek iletkenlige sahip olmasi ve
polimer zincirinin B-pozisyonundan yan gruplarin kolayca girisi, politiyofeni
elektronik uygulamalar i¢in ideal polimer yapmaktadir. Tiyofen halkasinin
elektron karakterinin zengin olmasindan dolay:r politiyofen kimyasal veya
elektrokimyasal olarak kolayca sentezlenir ve tersinir olarak yiikseltgenerek elde

edilebilir. Genellikle yiiksek iletken malzemelerdir. Politiyofen yiikseltgendigi

zaman olusan yiik basamaklar: Sekil 1.6’ da verilmistir (Perepichka ve ark., 2005).
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Sekil 1.6. Politiyofen yiikseltgendigi zaman olugan yiik basamaklari (Turag, 2010)

1.6. Iletken Polimerlerin Uygulama Alanlari

Son yillarda iletken polimerlere olan ilgi artmaktadir. iletken polimerler,
birgok farkli alanda kullanilmaktadir. Bunlardan bagzilari: pil teknolojisi,
sensorler, membranlar, elektrokromik aletler, korezyon c¢alismalari, yapay kaslar

ve kapasitorler 6rnek olarak verilebilir (Tsirimpis ve ark., 2010).

1.6.1. Sensorler

Son yirmi yildir, sensoér alaninda yapilan bilimsel arastirmalar ve
gelismeler sonucunda artik biliniyor ki sensorler fiziksel, kimyasal ve biyolojik
cevremiz hakkinda bilgi edinmemizi saglamaktadirlar (Adhikari ve Majumdar,
2004).

Sensor teknolojisinde iletken polimerlerin kullanimi, elektrodun duyarliligini
arttirmak ve secici hale getirmek i¢in modifiye amacl kullanilmaktadirlar (Inzelt,
2008). Iletken polimer temelli sensdrlerin cazip Ozellikleri bulunmaktadir. Bu

ozellikler; oda sicakliginda analize imkan vermeleri, organik bilesiklere karsi
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yiiksek secicilik  gostermeleri, iletken polimerlerde sentez kosullariin
degistirilmesiyle yapisal g¢esitliligin miimkiin olmasi, kolay iretebilirlilik,
gozenekli yapilar1 sayesinde genis ylizey alanina sahip olmalar1 ve ucuz
maliyetleridir (Sree, 2002; Li ve ark., 2008).

Calisma grubumuz da kalem ucu (grafit) elektrot / iletken polimer
kompozit yapilara dayali sensor sistemleri gelistirmistir. Bu ¢ergevede,
paresetamoliin tayini i¢in polipirol baskilanmis kalem wucu elektrotlar
kullanilmistir (Ozcan ve Sahin, 2007). Kobalt (II) ftalosiyanin tetrasiilfonat ile
modifiye edilmis, asir1 yiikseltgenmis poliprol nanofiber elektrotlar enzimatik
olmayan glikoz sensorleri gelistirmek amaciyla kullanilmistir (Ozcan ve ark.,
2008). Kalem ucu elektrot ayn1 zamanda askorbik asitin tayini i¢in de c¢aligma
grubumuz tarafindan kullamlmustir (Ozcan ve ark., 2008). Karbon temelli
elektrotlarin, redoks ozellikleri ve yiizeyleri asir1 yiikseltgeme islemiyle degistigi
bilinmektedir. Bu dogrultuda, c¢alisma grubumuz tarafindan elektrokimyasal
islem uygulanmis kalem ucu elektrotlar dopaminin ve iirik asidin tayininde
kullanistir. Elektrokimyasal islem gormiis elektrotlarin yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir (Ozcan ve Sahin, 2010; Ozcan ve Sahin,
2011).

fletken  polimerlerin  organik madedelere  gdsterdi§i  cevabin
mekanizmasiyla ilgili bir¢ok teori 6ne siiriilmiistiir. Biiylik bir olasilikla, iletken
polimerin, analiti algilamasi sonucu polimerin sismesi veya polimer ile analit
arasindaki sarj transfer etkilesimlerine bagli olarak polimerin iletkenliginde
degisimlere neden olmasi 6ne siiriilmektedir (Blackwood ve Josowic, 1991; Slater
ve ark, 1992; Gouma ve Sberveglieri, 2004, Meruvia ve ark., 2007).

Sensor uygulamalarinda en ¢ok ve yaygm olarak kullanilan iletken

polimerler, polianilin, polipirol, politiyofen ve bunlarin tiirevleridir (Sree, 2002).
1.6.2. Korozyon ¢alismalari
Metalleri korozyona karst korumada kullanilan geleneksel yontem,

boyama isleminden 6nce yapilan fosfatlama ve kromatlama islemidir. Bu islemler

cevresel agidan cok zararli olup, ¢evre kirliligine karsi yapilan uluslararasi
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diizenlemelerce kisitlanmaktadir. Gelecek yillarda bu tiir islemlerin yapilmasi
biiyiik 6l¢iide kisitlanacaktir (Karacif, 2005).

Metalleri korozyona karst korumak ic¢in organik kaplamalarin
kullanilmas1 biiyiik bir ilgi alanidir (Laco ve ark., 2005). Iletken polimerler,
korozyonu oOnlemek amacgli olarak metal yiizeylere kaplanmaktadirlar (Inzelt,
2008). Korozyonu 6nlemek igin iletken polimerlerin kullanilmasi ilk MacDiarmid
(1985) tarafindan Onerilmistir. Nerdeyse biitiin iletken polimerler bu amag
dogrultusunda kullanilabilinir (Zarras ve ark., 2003).

Korozyonu onleme c¢aligmalarinda iletken polimerlerin kullanilmasinin
bir takim avantajlar1 vardir. Bunlar; iletken polimerlerin kimyasal ve
elektrokimyasal olarak kolay sentezlenmesi, korozif maddelere karsi fiziksel
bariyer olusturma, ¢evre dostu olmalart ve insan sagligini olumsuz yonde
etkilememeleridir (Hasanov ve Bilgic, 2009). Elektrokimyasal yontemler, organik
¢oziicl ihtiyacini elimine ettikleri ve olusan polimeri atiktan (6rn: yiikseltgeme
ajan1) uzak tututugu i¢in kimyasal yonteme gore daha avantajlidir (Erdem ve ark.,
1996).

Yeni kaplamalarin gelismesiyle, korozyon resistansi artmakta ve
performansi arttirmaktadir. Bu performans kaplamanin termal 6zellikleri, polimer
sistemin kimyasal yapisi, pigmentler ve katki maddesinin sec¢imiyle ilgilidir
(Jacobasch ve ark., 1995; Pagella ve De Faveri, 1998).

Iletken polimerlerin metal yiizeylere kaplanarak, metal yiizeylerdeki
korozyonun onlemesi ile ilgili bircok caligma literatiirde bulunmaktadir. Bu
alanda en ¢ok c¢alisilan polimerlere 6rnek vermek gerekirse; polianilin ve polipirol

tiirevleri 6rnek verilebilir (Hasanov ve Bilgig, 2009).

1.6.3. Giines pilleri

Son zamanlarda, elektriksel iletken polimerler giines pilli
uygulamalarinda yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir (Kois ve ark., 2005). Enerji
teknolojileri alaninda organik giines pilleri, klasik anorganik giines pillerine gore
bir¢cok avantaja sahiptir. Bunlar, diisiik maliyetli olmalar1 ve esnek yapiya sahip

olmalaridir (Berne'de ve ark., 2008). iletken polimer temelli fotovoltaik cihazlarin
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avantajlarmin yaninda dezavantajlari da bulunmaktadir. Bunlar, diisiik verimli ve
kisa Omiirli olmalaridir, bu dezavantajlar iletken polimerin bant araligi,
morfolojileri ve tretim siiregleri degistirilerek egale edilebilir (Bundgaard ve
Krebs, 2007; Jargensen ve ark., 2008; Soci ve ark., 2007).

Bu alanda en ¢ok kullanilan iletken polimerlerden biri poli(3,4-
etilendioksitiyofen) : poli(stiren-siilfonat) (PEDOT:PSS)’dir.

1.6.4. Membran uygulamalari

Son zamanlarda iletken polimerlerin, iyon-degisim membranlarinda
uygulama alanlar1 genis yer tutmaktadir. Iyon degisim membranlari halen
elektrodiyaliz proseslerinde, yakit pillerinde, sensorlerde, yapay organlarda, ¢evre
ile ilgili miihendislik alaninda kullanilmaktadir. Iyon degisim membranlarinin en
onemli Ozelligi iletkenliktir (Karpenko-Jereb ve Berezina, 2009; Weidlich ve
Mangold, 2011). letken polimerler, gézenekli yapilar1 sebebiyle membran olarak
gortilmektedirler (Inzelt, 2008).

lletken polimerlerlerin &zellikleri, elektrokimyasal polimerizasyon ile
kontrol edilebilmektedir. Gozeneklilik kaplamanin miktariin degistirilmesiyle
membranin por ¢apr kontrol edilebilmektedir. iletken polimerlerin iyon degisim
ozellikleri, hazirlanma kosullarina baglidir, polimerin kalinlig1, destek elektrolit
olarak kullanilan iyonlarin tipi ve biylikligii bu Ozellikte etkili bir rol
oynamaktadir (Skotheim, 1986; Peres ve ark.,1992; Doblhofer ve Vorotyntsev,
1994; Vorotyntsev ve ark., 1996; Ehrenbeck ve Jiittner, 1996; Nalwa, 1997;
Maksymiuk ve ark., 1997; Vorotyntsev ve ark., 1998).

Iyon-degisim mebrani olarak kullanilan malzemelere
poli(stirenkodivinilbenzen), poli(siilfon), floro-karbonat veya diger iletken

polimerlerin filmleri 6rnek verilebilir (Scherer ve ark., 2001).

1.6.5. Elektrokromik cihazlar

Elektrokimyasal siire¢ esnasinda (indirgenme-yiikseltgenme) tersinir

olarak renk degistiren malzemelere elektrokromik malzemeler denilmektedir.
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Elektrokromizim iletken polimerler icin doping - dedoping prosesleriyle
iliskilendirilmektedir. ~ Doping  prosesi,  polimeri  elektronik  yapiya
dontistiirmektedir yani bant aralifinda yeni elektronik basamaklar olusmasini
saglamaktadir, bu durum renk degisimine sebep olmaktadir. Bu sebeptendir ki
doping ve undoping durumundaki iletken polimerin renkleri kiyaslandiginda
farklilik gézlenmektedir (Gazotti ve ark., 1999).

Elektrokromizm ilk Once inorganik malzemelerin kullanimiyla
teknolojide yerini almis ancak inorganik malzemelerin maliyetlerinin yiiksekligi
ve renk cesitliliklerinin azlig1 nedenleri ile degisik alternatif arayislar giindeme
gelmistir. Bu baglamda iletken polimerler bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmis ve
calismalar iletken polimerler iizerine odaklanmustir (Turag, 2010). Iletken
polimerlerin elektrokromik cihaz uygulamalarinda tercih edilmesinin bazi
sebepleri bulunmaktadir. Bunlar sunlardir; iletken polimerler diisiik maliyetle
tiretilebilinmektedir, inorganik elektrokromik malzemelere gére daha uygun
ozelliklere (6rn: esneklik, renk cesitliligi) sahiptirler. Buna ek olarak,
elektrokromik o6zellik polimerin bant araligiyla iliskili oldugu bilinmektedir.
Uygun secilen heteroaromatik halka ve siibtitiientlerle istenen elektronik
basamaklar olusturulmaktadir (De Paoli ve ark., 1999; Camurlu ve ark., 2008).

Elektrokromik  aygitlarin = kullanildigi  birgok  uygulama  alani
bulunmaktadir. Bunlardan; 151k ve asir1 1s1iya karsi koruma saglayan pencereler,
aynalar, akilli giines gozliikleri, sicaklik gostergeleri, optik filtreler ve gosterge

panelleri 6rnek olarak verilebilir (Mecerreyes ve ark., 2004).

1.6.6. Isik yayan diyotlar

Organik 151k yayan diyotlara (OLEDs) son yirmi yildir artan bir ilgi
vardir. Bu artan ilgi, ucuz maliyet, yiikksek ozellikler, esneklik, enerji verimliligi
ve genis ekranda goriintii gibi istekleri de beraberinde getirmistir (Skotheim ve
Reynolds, 2007; Wallace ve ark., 2002; Kafafi, 2005; Faupel ve ark., 2004).

Isik yayan diyotlarda gegirgen elektrot malzemesi olarak en ¢ok indiyum
cinko oksit (ITO) ve iletken polimerler kullanilmaktadir. Bu malzemelerden

indiyum ¢inko oksitin, esneklik 6zelliginin kisith olmasi, cihaz i¢inde arizalara
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sebep olmasi, nispeten diisikk ¢alisma islevi gostermesi (4.7 V) ve indiyumun
pahali olmasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu sebeplerden organik
diyotlarda iletken polimerlerin kullanimiyla ilgili ¢alismalar hizlanmustir.

Isik yayan organik diyotlarda kullanilan ve en ¢ok ilgi ¢eken iletken
polimer poli(3,4-etilendioksitiyofen) : poli(stiren-siilfonat) (PEDOT:PSS)’ dir.
Bunun sebebi diger iletken polimerlere gore iistiin 6zelliklere sahip olmasidir. Bu
ozellikler, goriiniir bolgede yiiksek gegirgenlik gdostermesi, yiizey piirtizliliigiiniin
az olmasi, milkemmel termal 6zellige sahip olmasi ve ayn1 zamanda sulu ¢6zeltide

de kolay sentezlenmesidir (Groenendaal ve ark., 2000).

1.6.7. Yapay kaslar

Yapay kaslar, pH, sicaklik, 151k, elektriksel alan gibi dis uyaricilara karsi
sekil ve boyutlarinda degisim gosteren malzemelerden meydana gelmektedirler
(Madden ve ark., 2004).

llag  uygulamalari, robot teknolojisi, havaciik ve denizcilik
uygulamalarinda yeni malzemelere ihtiya¢ duyulmasi sebebiyle, malzeme
bilimciler 21.yy’ da yeni ¢esit malzemelerle yapay kaslar gelistirdiler. Birgok ¢esit
malzeme, dielektrik esnek madde, karbon nanotiipler, iyonik polimer- metal
kompozitler, polimer jeller ve iletken polimerler bunlara 6rnek olarak verilebilir
(Skotheim ve Reynolds, 2007; Shahinpoor, 2008; Carpi, 2009; Sauvage, 2011).

Yapay kas uygulamalarinda, iletken polimerlere 06zel ilgi
gosterilmektedir bunun sebebi, kasa benzer Ozellik gostermeleridir bu da

biyomimetik aygitlarin gelistirilmesine imkan vermektedir.

1.6.8. Pil uygulamalar:

Iletken polimerlerin en ¢ok bilinen uygulama alanlarindan biri pil
uygulamalar1 olup, iletkenlikleri ve elektroaktif olmalarindan faydalanilmaktadir.
lletken polimerler karst iyon varhigmnda kolayca indirgenebilir ve
yiikseltgenebilirler. yon hareketliligi baskin rol oynamaktadir bu sebeple kiiciik

dopantlar kullanilmaktadir.
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fletken polimerlerin sarj ve desarj olmalar1 yeni sarj edilebilir pillerin
gelistirilmesine olanak saglamistir. Li-iyon pillerde, iletken polimerler lityum ile
kompozitleri halinde kullanilmaktadir ve kayda deger bir gerilim elde
edilmektedir (3V). Enerji yogunluklar1 ise kursun-asit ve nikel-kadminyum
pillerine gore birkac¢ misli daha fazladir.

Onceleri her ne kadar iletken polimerler tek bir elektrotda (katot)
kullanilsalar da artik yeni pil uygulamalarinda polimerler katot, anot ve elektrolit
olarak kullanilmaktadir. Bu sayede pilin performasi ve esnekligi artmakta, agirligi
ise azalmaktadir (Wallace ve ark., 2009).

Son zamanlardaki ¢aligmalar iletken polimerlerin enerji depolama aygiti
olarak siiperkapasitdr uygulamalarinda kullanilabilecegini gdstermistir. Iletken
polimerler yiiksek spesifik kapasitansa sahip olmalari, sarj durumunda yiiksek
iletkenlik gdstermeleri ve sarj-desarj siirecinin ¢ok hizli olmasi sebebiyle
siiperkapasitor uygulamalarinda tercih edilen bir malzemedir. iletken polimerlerin
bu ozellikleri sayesinde yiiksek spesifik enerji ve giicline sahip siiperkapasitorler

gelistirmek miimkiin olmustur (Mastragostino ve ark., 2001).

Sekil 1.7. Ticari stiperkapasitorler (Anonim, 2012)

Stiperkapasitorler ve piller kiyaslandiginda, stiperkapasitorler yiiksek giic
yogunlugu ve diisiik enerji  yogunluguna sahiplerdir. Bu  durum
stiperkapasitorlerin ve pillerin farkli enerji depolama mekanizmalariyla enerji
depolamalariyla 1ilgilidir. Piller elektrot boyunca meydana gelen redoks
reaksiyonlariyla yiikk depolamaktadir. Bu durum yiiksek enerji yogunluguna fakat
diisik kinetik Ozelliklere sebep olmaktadir. Stiperkapasitorlerin  yiiksek

kapasiteleri ise elektrot yiizeyindeki elektrostatik yiik depolanmasi sayesindedir.
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Cozelti i¢indeki iyonlarin, elektrot yiizeyine transferi hizlidir, bu durum da hizl
sarj ve desarja imkan vermektedir. Siiperkapasitorler saniyeler iceeisinde
tamamiyle yiiklenip bosalabilirler. Sarj-desarj siireci oldukca tersinirdir ve
elektrotlarin fazinda bir degisme olmamaktadir. Pillerle kiyaslandiginda bu durum

stiperkapasitorlerin ¢evrim 6mriini arttirmaktadir (Chu ve Braatz, 2002).

2. SUPERKAPASITORLER

Stiperkapasitorler diger bir adiyla elektrokimyasal kapasitorler, enerji
depolama aygitlart olup, enerji depolama bakimindan bilindik kapasitorler ve
piller arasindadirlar (Conway, 1999; Kotz ve Carlen, 2000). Siiperkapasitorler,
yiiksek enerji yogunluklari, yiiksek giic yogunluklar1 ve uzun ¢evrim Omiirleri
sebebiyle son yillarda ¢ok ¢alisilan bir arastirma konusudur (Rudge ve ark.,1994;
Koétz ve Carlen, 2000;.Huggins, 2000; Laforgue ve ark., 1999; Frackowiak ve
Beguin, 2002; Conway ve ark., 1997; Kotz ve Carlen, 2000; Li ve ark., 2009)
(Sekil.2.1).

- 1000
2 RO——
= Yaki Pilleri
= 100 Klasik
@ Piller 1saat 1 saniye
,% 10 n——
= 10 sast Superkapasitorler
§ 1 —
D
> 0.03 saniye
- BI —
] Kiasik kapasitérler
@ 0.01

10 100 1000 10000

Giig Yogunlugu (P) (Wkg)

Sekil 2.1. Enerji yogunlugu- Gii¢ yogunlugu grafigi (Kalafat, 2010)

Stiperkapasitorler tasinabilir elektronik aletlerde, yiiksek spesifik giigleri
ve uzun omiirleri sebebiyle otomotiv (hibrit elektrik aracglarda yedek gii¢c kaynagi)
ve uzay uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Ayrica tasmabilir elektrik
aygitlarinda kisa siireli yedek giic kaynagi ve bilgisayar hafizalarinda yedek gii¢
kaynagi uygulamalarinda da kullanilmaktadirlar (Burke, 2000; Barde,2000;
Gomez ve ark., 2011; Liu ve ark., 2011)
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Iki temel siiperkapasitor ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar ¢alisma prensibine
gore elektriksel c¢ift tabaka kapasitorleri ve pseudo kapasitorler olarak ikiye
ayrilmaktadirlar (Conway, 1999; K6tz ve Carlen, 2000; Frackowiak ve B’eguin,
2001). Kullanilan elektrot malzemesine gore ise, karbon, metal oksit ve iletken
polimer temelli siiperkapasitorler olarak tige ayrilmaktadirlar (Rudge ve ark.,1994;
Kotz ve Carlen, 2000;.Huggins, 2000; Laforgue ve ark., 1999; Frackowiak ve
Beguin, 2002; Conway ve ark., 1997; Kotz ve Carlen, 2000; Li ve ark., 2009)
(Sekil 2.2).

Siiperkapasitérlerde kullanilan elektrot
malzemeleri

Elektriksel cift tabaka
kapasitorlerinde kullanlan
malzemeler

Psendo kapasitérlerde Kompozit malzemeler
kullanilan malzemeler

Karbon | | Karbon | | Aktif Karbon Metal fletken Karbon ve metal | | Karbon veiletken
fiberler | | aerojel | | karbon | |nanotiip oksitler polimerler oksit malzemeler | | polimer malzemeler

Sekil 2.2. Siiper kapasitorlerde kullanilan elektrot malzemeleri (Chuang, 2008)

2.1. Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorleri, elektrot elektrolit ara ylizeyindeki
yik ayrimindan kaynaklanan ¢ift tabaka kapasitansin1 kullanarak enerji
depolamaktadirlar (Conway, 1999).

Karbon temelli siiperkapasitorler, elektriksel cift tabaka kapasitorleri
olarak adlandirilmaktadir. Karbon, siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak
kullanilan en genel ve en ekonomik malzemedir. Farkli karbon malzemeler
elektrot malzemesi olarak kullanilmistir. Karbon malzemeler genellikle yiiksek
ylizey alanina sahiplerdir, bunlara 6rnek olarak aktif karbon, grafit, karbon

nanotiipler 6rnek verilebilir (Zhou, 2006).
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Son zamanlarda, siiperkapasitorlerde karbon malzemelerin kullanimi, diisiik
kapasitif degerlerinden dolayr sinirlandirilmistir (200 F/g) (Barbieri, 2005;
Gryglewicz ve ark.; 2005).

2.2. Pseudo Kapasitorler

Iletken polimer ve metal oksit temelli siiperkapasitorler pseudo kapasitor
olarak anilmaktadirlar (White ve Slade, 2003). Pseudo kapasitorlerde enerji
depolama olayi, cift tabaka kapasitorlerinde oldugu gibi elektrostatik degil,
pillerde oldugu gibi elektrot ylizeyinde faradayik olaylar da etkilidir. Sarj transfer
stirecinden sonra, yani doping olaymdan sonra, polimer elektronik olarak iletken
hale gelmektedir. Asagidaki sema p- ve n- doping ve dedoping siireglerini
gostermektedir. Sekil 2.4° de de gorildigi gibi polimer tersinir olarak

indirgenmekte ve yiikseltgenmektedir (Mastragostino, 2001; Conway, 1999).

. p-doping ¥ -
+1vA A +mye
Uy o = ),
dedoping
n-doping ¥ o,

- + 3 "

@l [RITCHEES | G — 1@\ Ly)n
n dedoping '

Sekil 2.4. Politiyofenin p- ve n- doping ve dedoping prosesi (Mastragostino, 2001)
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Metal oksit temelli siiperkapasitorlere baktigimizda ise, rutenyum oksit temelli
olanlarin yiiksek spesifik kapasitanslarindan dolayr (700 F/g) cok calisildigi
gorilmektedir. Fakat yiiksek maliyetli ve toksik olmalar1 sebebiyle uygulamasi
sintirlandirilmigtir.  Elektrokimyasal olarak hazirlanan diger metal oksitler ise
yiiksek spesifik kapasitans gostermektedirler (400-500 F/g) fakat biriken kiitle az
oldugu i¢in, birim alana diisen spesifik kapasitans diisiiktiir (6rn: F/cm2) (Takasu
ve Murakami, 2000; Nam ve ark., 2002; Hu ve Tsou, 2003; Reddy ve Reddy,
2003; Reddy ve Reddy, 2004) (Sekil 2.5).

1200

@ 1000  RuO:
& ;
= 300 .
_5 [letken Polimerler
a 600
&
=
2 400
2
=3
o 200 - Karbon malzemeler .

0

-1.2 0.8 -0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.6

E/V vs. Ag/AgCl

Sekil 2.5. Karbon malzemeler, RuO, ve iletken polimerlerin spesifik kapasitanslarina ait sematik
gosterim (Chuang, 2008)

Iletken polimer elektrotlar, diger redoks aktif elektrot malzemelerine gore
(6rn: RuOy) iistiin 6zellikleri bulunmaktadir. Bunlar; diisitk maliyetli olmalari,
tiretim kolayliligi, iyi bir spesifik kapasitansa, spesifik giice ve spesifik enerjiye
sahip olmalaridir (White ve Slade, 2003). Elektriksel iletken polimerler, yiiksek
kapasitansa sahiptirler ¢iinkii kapasitif ve faradayik akimlar yiik depolanmasina
katilmaktadirlar (Wang ve ark., 2008). Bunlara ek olarak, iletken polimerleri ince

film halinde tiretmek miimkiindiir (Gémez ve ark., 2011).



@ ANADOLU UNIVERSITESI

21

i} TLW -—A

=i

éhm . -— A

g Lm -— A

= tf\f\/i\ -—A -
TLW -—

fletken Polimer

Sekil 2.6. iletken polimer temelli psedo kapasitdriin sematik gdsterimi (Chuang, 2008)

Stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak iletken polimerlerin
kullanilmasmi sinirlayan etken polimerin ¢evrim Omriidiir. Karbon temelli
kapasitorler bundan etkilenmemektedir, ¢ilinkii yik depolamama siireci
elektrostatik olarak gergeklesmektedir. Pseudo kapasitorlerde sarj desarj prosesi,
elektrolitten gelen karsi iyonlarin polimer zincirinde araya girmesi ve ayrilmasi ile
gerceklesmektedir, bu kapasitoriin dmriinii azaltmaktadir (Mastragostino, 2001).
Diger yandan, iletken polimerler yiiksek spesifik kapasitans gostermekte ve diisiik
maliyetlerle elektrokimyasal olarak biriktirilebilinirler (Gupta ve Miura, 2006).

Iletken polimer temelli siiperkapasitérlerin yiiksek giice sahip olsalarda

sarj-desarj siirecinde kararhiliklar1 azdir. Karbon temelli siiperkapasitorler ise iyi
bir kararlilia sahip olsalarda mikroyapolart yani igyapilar1 kapasitansi
siirlamaktadir (Gomez ve ark., 2011).
Son donemlerde bu iki gesit kapasitdpasitoriin avantajlarindan yararlanmak adina
kompozit elektrotlar gelistirilmistir (Frackowiak ve B’eguin, 2001; Jurewicz ve
ark., 2001; Frackowiak ve B’eguin, 2002; Kim ve Popov, 2002; Xiao ve Zhou,
2003; Arabale ve ark.,2003; Qin ve ark., 2004; Wang ve ark., 2005).
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

3.1. Doniisiimlii Voltametri

Voltametri, programlanabilir ve kontrollii voltajin ¢alisma elektroduna
uygulandig1 ve ayn1 zamanda akimdaki degisimin uygulanan gerilimin fonksiyonu
olarak kaydedildigi elektrokimyasal bir tekniktir (Ombaba, 2009). Uyarma i¢in
kullanilan gerilim c¢alisma elektrodundaki voltaj degistigi zaman, calisma
elektrodunun yiizeyindeki redoks aktif tiirler uygulanan gerilime bagl olarak
indirgenmis ya da yiikseltgenmis hale gecmeye zorlanirlar. Sonugta elde edilen
akimdaki degisim, kinetik ve termodinamik prosesteki degisimi aciklamaktadir.

Doéniistimlii  voltametride ileri ve geri ydnde gerilim taramasi
yapilmaktadir ve bu sebeple iki sinirlayict potansiyel vardir. Ornegin, gerilim
taramasinda diisiik gerilimden yiiksek gerilime, yiliksek gerilimden ise diisiik
gerilime yapilan gerilim taramasi bir dongii ile neticelendirilmektedir (Tang,
2009) (Sekil 3.1).

Dontistimlii voltametri Olgiimleri karistirilmayan ve yeterli miktarda
destek elektrolit igeren c¢ozeltilerde gergeklesir, bunun sonucunda de kiitle

aktarimi yalnizca difiizyonla olur.

(@) (b)

Potansiyel (V)
Akim (pA)

ty t ty ts ty 11 0.9 0.7 05 0.3

Zaman (s) Potansiyel (V)

Sekil 3.1. (a) Zamana kars1 dogrusal potansiyel grafigi (b) Tersinir bir reaksiyona ait doniisiimlii
voltamogram

Doénitistimlii  voltametri, molekiillerin yiikseltgenme ve indirgenme

ozellikleri hakkinda ¢ok onemli bilgiler vermektedir. Bu bilgiler dogrultusunda
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molekiillerin yiikseltgenme ve indirgenme gerilim araliklarinin belirlenmesi,
elektrokimyasal  tepkimede aktarilan  elektron  sayisinin  belirlenmesi,
elektrokimyasal ~ tepkimenin  tersinir olup  olmadigimin  belirlenmesi,
elektrokimyasal tepkimenin bir kimyasal tepkime izleyip izlemediginin

belirlenmesi gibi analizler gergeklestirilebilir (Ozcan, 2010)

3.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi farkli zaman dilimlerinde
elektrokimyasal hiicrelerde gerceklesen farkli siiregleri arastirmada kullanilan
giiclii bir tekniktir (Chan, 2009). Empedans analizlerinde, ii¢ elektrotlu bir
elektrokimyasal hiicrede, calisma elektrodu ile referans elektrotlar arasina
genellikle 107 Hz ile 10° Hz arasinda frekanslarda AC gerilimler uygulanir ve bu
gerilimin genligi yaklagik 10-20 mV civarindadir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, iletken polimer modifiye
elektrotlarin kinetik 6zelliklerini, kiitle transfer, iyon diflizyonu ve kapasitansini
aragtirmada kullanilan bir tekniktir (Hu ve Chu, 2001; Bobackave ark., 2000;
Vorotyntsev ve ark., 1999).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinin avantajlarini siralamak
gerekirse;

1. Ytk iletim siireci ilgili bilgiler basit bir deneyle elde edilmekte olup
bunun yan1 sira ohmik direng, ¢ift tabaka kapasitanst ve redoks kapasitansi gibi
onemli bilgiler de elde edilmektedir.

2. Diflizyon ile smirlandirilmig ince filmlerin empedans metoduna ait
teori 1yi kurgulanmistir. Bu sayede bir elektrokimyasal hiicre esdeger bir devre ile
modellendirilebilinir (Chan, 2009). Bu modellerle (Randles circuit) elektroaktif
polimer filmler i¢in tahmin edilen ideal davranis, bir warburg kismi ve diisiik
frekanslarda kapasitif davranig gostermesidir (Martinusz ve ark., 1996).

DC olgiimleri i¢in, Ohm kanunu, V=IR, direng, akim ve voltaj arasindaki
iliskiyi agiklamada kullanilmaktadir. AC 6lgiimlerinde ise, Ohm kanunu V=IZ" ye
doniismektedir. Direng yerine empedans Z kullanilmaktadir. Bunun sebebi

sisteme uygulanan genlikler ile sistemin verdigi cevabin frekansa baghiligini ve
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faz degisimini gozlemleyebilmek i¢indir. Z=R empedans esitligine sahip olan
direnglerde bu oOzellikler gozlemlenemez (Chan, 2009). Buna ek olarak,
elektrokimyasal sistemlerde direng yerine empedans kullanilmasinin diger bir
sebebi dirence gore empedansin daha yaygin bir devre elamani olmasidir. Direng
gibi empedansta, elektriksel akimin akigina direng gosterme yeteneginin bir
Olciisiidiir. Direncten farkli olarak empedans, ideal bir direng elemanin 6zellikleri
ile simirh degildir.

Empedans (Z) gercek ve sanal olmak iizere iki bilesenden olusmaktadir.
lletken polimer film elektrotlar1 karakterize etmeye yarayan grafiklerden biri
Nyquist grafigidir. Empedansin ger¢ek kismina Z, (x ekseninde) karsin, sanal
kismimin Zi, (y ekseninde) grafige gecirilmesiyle elde edilmektedir (Oh, 2004)
(Sekil 3.2). Seri bagl bir direng ve kapasitdr dikey bir ¢izgi verir ki, o ¢izginin
gercek empedans ekseninini kestigi yer resistansin (direng elemani) direncini ifade
eder. Direng eleman1 ve kapasitoriin paralel baglanmasi yarim daire vermektedir.
Bu yapilandirma pil uygulamalarinda yaygindir, ¢iinkii yiik transfer direnci ve ¢ift
tabaka kapasitansi elektrot elektrolit ara ylizeyinde birbiriyle baglantili ve es
zamanli olarak gerceklesmektedir. Eger elektrot elektrolitten gelen iyonlarin araya
girmesine izin vermiyorsa, kapasitdr gibi davranir ve diisiik frekans bolgesinde
dikey bir egri gdzlemlenir. Ancak iyonlar araya girerse, egimi 45 derece olan bir

egri olusur (Chan, 2009).



@ ANADOLU UNIVERSITESI

25

300 1 T T T T T I

C=(Zp.2xf) veya (L/egim)

Zi (ohm)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Zr~1/2nf (ohm)

Sekil 3.2. Empedans Spektrumunun sematik gosrerimi (Snook ve ark.,2011)

Empedansin degisik sekilleri ilgilenilen kisma bagli olarak farkli yollarla
grafiksel olarak gosterilebilir. Bunlardan biri de Bode grafigidir. Faz agisinin,
uygulanan frekansa karsi grafige gecirilmesiyle elde edilmektedir. Faz acis1 ©

asagidaki esitlik ile hesaplanir.
Tan 9: Zim / Zre (2.1)

Empedansin ger¢gek kismi Zy ile sanal kismi1 Zjy, bilesenleri arasindaki
faz acis1 (O) sadece direncten olusan sistemlerde 0°, sadece kapasitorden olusan
sistemlerde 90° olur. Diren¢ ve kapasitoriin birlikte farkli biiyiikliikkte bulundugu
sistemlerde ise faz agis1 bu iki deger arasindaki degerleri alir (Bard, 2001).

Gergek empedans, Z,, asagidaki esitlikle ifade edilen kompleks bir

niceliktir.

ZrealzR—j/C\)C (22)

Bu esitlikte R direng, C kapasitans, o frekans ve j = (-1) 12 dir.
Empedansin, frekansin fonksiyonu olarak oOlgiilmesiyle, kati iletken polimer
karakterize edilmis olur. Empedans dl¢timlerine ek olarak, AC empedans teknigi

kapasitans hesaplanmasina da olanak vermektedir. Elektrot sisteminin kapasitansi
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ve empedans: arasindaki iligki asagidaki esitlikle verilmistir. Bu esitlikte f frekans
Hertz birimindedir ve C ise ¢ift tabaka kapasitansidir (Oh, 2004).

Zim=1/(2nfC) (2.3)

3.3. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Kimyanin, malzeme biliminin, jeolojinin ve biyolojinin bir¢ok calisma
alaninda kati yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiik
bir 6nem tasir.

Taramal1 elektron mikroskopta, kati numune ylizeyi raster diizeninde
yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden gesitli tiir
sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger
elektronlar1, X-1511 floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin
bu sinyaller yiizey ¢aligmalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin i¢inde en
yaygin olan iki tanesi (1) taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri
sacilmis ve ikincil elektronlar ve (2) elektron mikroskop analizinde kullanilan x-
1511 emisyonudur (Skoog ve ark., 1997).

Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak;
elektron demetinin incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin
(elastik, elastik olmayan c¢arpigmalar ve digerleri) sonucunda ortaya c¢ikan
sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir. Bunlardan ilki, gelen
elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu esnek
omayan ¢arpisma sonucu (yani, Ornek yiizeyindeki atomlardaki elektronlara
enerjilerini transfer ederek) ortaya cikan ikincil elektronlardir. Ikincil elekronlar
fotogogaltict tiip tarafindan toplanip, Ornegin tarama sinyali konumuyla
iligkilendirilerek yiizey goriintiisii elde edilir. Diger bir elektron grubu ise geri
sacilma elektronlaridir. Geri sagilma elektronlari, yiizeyin derin bolgelerinden
gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir, 6rnegin kompozisyonu hakkinda bilgi
vermektedirler. X-isim1 floresans fotonlar1 ise incelenen Ornegin element

bakimindan igeriginin nitel ve nicel olarak tespitine yardimei olur (Elgin, 2011).
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3.4. Niikleer Manyetik Rezonans Spekroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi kovalent yapili
molekiillerin fonksiyonel gruplarinin, geometrilerinin ve molekiil formiillerinin
belirlenmesinde kullanilan yap1 aydinlatma tekniklerinden biridir. Bu teknik, atom
¢ekirdeklerinin bir manyetik alan icerisinde radyo dalgalar ile uyarilmasi ve alt
enerji diizeyinden iist enerji dlizeyine gecerek rezonansa gelme ilkesine dayanir.

'H ve B¥C NMR spektrumlarinda goriilen sinyallerin sayist kimyasal
cevresi farkli olan protonlarla ilgili bilgi verir. Sinyallerin integrasyonu ile
piklerin altinda kalan alanlar hesaplanarak protonlarin birbirine gore bagil
miktarlar1 belirlenir. Sinyallerin sekilleri ise incelenen protonun komsu
proton/protonlarla spin-spin etkilesmesi hakkinda bilgi verir. Bir ¢ekirdegin
sinyalinin ka¢ ¢izgiden olusacagi komsu g¢ekirdek sayisina ve komsu c¢ekirdegin
spin kuantum sayisia bagli olarak *H ve **C gibi spin kuantum sayis1 1/2 olan
cekirdekler i¢in yarilma sayist y = n+1 formiilii ile bulunabilir.

NMR spektrometreleri temel olarak miknatis, prob, radyo frekans

vericisi, dedektor ve kaydediciden olusur (Y1lmaz, 2010).

4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Ekipmanlar ve Kimyasallar

4.1.1. Cihazlar

Sentezlenen baslangic maddesi ve monomerlerin saflastirilmasi islemi
kolon kromotografisiyle diklorometan ¢oziiciisii kullanilarak gerceklestirilmistir.
Coziiclilerin ~ ortamdan  ayrilmasi1  islemi  rotary cihazi  kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sentezlenen maddelerin erime noktalar1 erime noktasi tayin
cihaziyla tespit edilmistir. NMR spektrumlar1t CDClz iginde TMS standardina gore
'H icin 500 MHz ve '*C i¢in 125 MHz de Bruker Advance 500 DPX
spektrometresi ile kaydedilmistir.
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Polimer filmlerin sentezi, elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi ve
empedans Olglimleri ii¢ elektrotlu sistem ve destek elektrolit igeren bes boyunlu
hiicrelerde, Voltalab PGZ 402 potentiostat-galvanostat ve Autolab PGSTAT 100
cihazlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Polimer filmlerin empedans olgtimleri
ise CH Instruments Model 680 ile gergeklestirilmistir.

Polimer filmlerin yiizey morfolojisi ile bilgiler igin Zeiss-Ultraplus

taramali1 elektron mikroskopu (Scaning Electron Microscopy-SEM) kullanilmistir.

4.1.2. Elektrokimyasal hiicre ve elektrotlar

Polimer filmlerin sentezi ve elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi
sirasinda karsit elektrot olarak Pt levha elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrot, calisma elektrodu olarak ise kalem ucu (grafit) elektrot (Tombo marka,
0.5 mm HB) kullanilmistir. Pt levha elektrot yakilarak temizlenmistir.

Empedans 6l¢iimlerinde ise, karsit elektrot olarak Pt tel (99.9%, 1.0 mm,
Sigma-aldrich) elektrot, referans elektrot olarak Ag sarmal tel (0.1%, 1.0 mm,
Fluka) kullanilmistir. Deneyden once Pt ve Ag tel Al,Os ile temizlenmis ve

diklorometan ile kurutulmustur.

4.1.3. Elektrokimyasal hiicrenin hazirlanmasi

Elektrokimyasal ¢aligmalar rodajli bes girisi bulunan ve iist kism1 genis,
alt boliimii ise dar olan bir cam hiicrede yapildi. Bu hiicreler K,Cr,0O7’li yikama
suyu, sonra da damitik suyla temizlendikten ve kuruduktan sonra kullanilmistir.
Susuz ortam elektrokimyasal c¢alismalarda, elektrokimyasal davraniglarin
incelenebilmesi i¢in oksijen ve sudan arindirilmis bir deney ortami gerekmektedir.
Bu sebeple analizlerden once elektrokimyasal hiicreden azot gazi gecirilmistir.
Rodajli bes giris bulunan elektrokimyasal hiicrenin, girislerinden birine gaz
borusu, kalan dort tanesine ise ili¢ elektrot ve gaz cikis borusu yerlestirilmistir.
Hazirlanan ¢ozelti igerisine c¢alisilmak istenen maddeler ve monomerler tartim

yoluyla veya stok ¢ozeltiden mikropipet yardimiyla eklendikten sonra hiicreye
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elektrotlar yerlestirildi ve elektrot baglantilar1 yapilarak elektrokimyasal

caligsmalara hazir hale getirildi.

Sekil 4.1. (a) Caligmada kullanilan Potentiostat-Galvonastat cihazi (b) Deneylerde kullnanilan tig
elektrotlu sistem (c) Kullanilan elekrotlar sirasiyla; calisma, referans, karsit elektrodu

4.1.4. Kullamlan c¢éziicii, destek elektrolit ve kimyasal maddeler

Alimiinyum kloriir (AICl3) (Fluka, 98%), tiyofen (Fluka, > 98%),stiksinil
dikloriir (Sigma- Aldrich, 95%), hidroklorik asit (HCI) (Riedel-de Haen, 37%),
sodyum bikarbonat (NaHCOg3) (Fluka, > 99.9%), magnezyum siilfat (MgSOy)
(Across, 97%) kimyasallar1  1,4-di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-dion  baslangi¢
maddesinin  sentezi i¢in kullanildi.  1,4-di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-dion, 1-
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aminopiren (Fluka, > 98%), anilin (Fluka, > 98%), 4-nitroanilin (Fluka, > 97%),
6-aminokrysen (Sigma- Aldrich, 97%), p- TsOH (Fluka, 99%), toluen (Carlo
Erba, 99%) kimyasallar1 ise iletken polimerleri olusturacak monomerlerin
sentezinde kullanildi.

Deneyde 99.9% HPLC saflikta diklorometan ve asetonitril (Sigma-
Aldrich) azot gaz1 gegirilerek kullanima hazir hale getirilmistir.

Calismada destek elektrolit olarak tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP)
(Fluka, > 99.9%), tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF,) (Fluka, > 99.9%),
tetrabtitilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPFs) (Fluka, > 99.9%) kullanilmistir.

5. SONUCLAR

5.1. Monomerlerin Sentezi I¢cin Gerekli Olan Baslangic Maddesinin

Sentezine Ait Prosediir

1,4-di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-dion  (Sekil 5.1) sentezi Friedel-Crafts
acilleme mekanizmasiyla gergeklestirilmistir. Buna gore tiyofen ¢ozeltisi (9,6 ml;
0.12 mol) ve siiksinil dikloriir (5,5 ml; 0,05 mol) susuz diklorometan (10ml)
igerisinde yavasga eklenerek karistiricida karistirilirken ¢ozeltiye AlCl3 (1,6 g;
0.12 mol) eklendi. Birkag saat sonra reaksiyon tamamlandiginda koyu kirmizi
karisim buz ve HCI (5 ml) karisimi ile hidrolize edildi. Bir zaman sonra koyu
yesil faz ayrildi, organik faz HCI, su ve NaHCOj ile yikandi. MgSO, ile
kurutularak filitre edildi. Elde edilen madde kolon kromotografisinde
diklorometan ¢oziiciisii kullanilarak saflastirildi.

Verimi % 55 ve E.N.: 131-132 °C olarak bulundu. 'H-NMR
(CDCI3/TMS): 6 3.43 (s, 4H), 7.18 (t, J= 4.5 Hz, 2H), 7.68 (d, J=5 Hz, 2H), 7.85
(d, J=3.5 Hz, 2H).

B /|

s 00 S

Sekil 5.1. Monomerlerin sentezi i¢in gerekli olan baglangi¢ maddesi 1,4-di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-
dion
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5.2. Monomerlerin Sentezi

5.2.1. 2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol monomerlerinin hazirlanmasi i¢in genel

prosediir

1,4-di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-dion bilesigi uygun aromatik maddeler ile
toluen i¢inde katalitik miktarda p-TsOH ilavesiyle Dean-Starkin bagli oldugu geri
sogutucu altinda yeterli miktarda suyun Dean-Stark' da toplanincaya kadar
kaynatildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina birakildi. Oda sicakligina gelen
karigimin ¢oziiciisli rotary de uzaklastirildi. Olusan kristaller kolon kromotografisi

yontemi ile diklorometan ¢oziiciisii varliginda saflagtirma islemi gerceklestirildi.
5.2.2. 1-(krysen-6-il)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol sentezi

Turuncu toz kristaller elde edilmistir. Verim %93 ve E.N.: 216-220 °C
olarak bulundu. *H-NMR (CDCIl5/TMS): 6 6.59 (m, 4H), 6.82 (br, s, 4H), 7.47 (d,
J=7.5, 1H), 7.55 (tJ= 6 Hz, 1H), 8.85 (d, J=7.5, 1H), 8.94 (s, 1H), *C-NMR
(CDCI3/TMS): 6 109.79, 121.14, 123.35, 123.46, 123.69, 123.73, 123.90, 124.35,
126.80, 126.92, 127.20, 127.58, 127.68, 128.68, 128.78, 129.18, 130.57, 131.25,
131.36, 131.39, 132.28, 134.31, 134.62.

0-0-0)

Sekil 5.2. 1-(krysen-6-il)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol monomeri




@) ANADOLU UNIVERSITESI

32

5.2.3. 1-(piren-1-il)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol sentezi

Turuncu toz kristaller elde edilmistir. Verim %64 ve E.N.: 244-246 °C
olarak bulundu. *H-NMR (CDCIl5/TMS): § 6.39 (s, 2H), 6.58 (s, 2H), 6.80 (br, s,
4H), 7.61 (d, J=8.5, 1H), 8.06 (m, 3H), 8.21 (m, 3H), 8.28 (t, J=9.5, 2H), *C-
NMR (CDCI3/TMS): ¢ 109.75, 122.10, 123.64, 123.68, 124.40, 124.90, 125.05,
125.92, 126.52, 126.73, 127.28, 128.06, 128.59, 129.34, 130.75, 130.96, 131.10,

BWAWA
()3

Sekil 5.3. 1-(piren-1-il)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol monomeri

5.2.4. 1-fenil-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol sentezi

Turuncu toz kristaller elde edilmistir. Verim %94 ve E.N.: 180 °C olarak
bulundu. . *H-NMR (CDCIs/TMS): § 6.53 (dd, J= 1.0, 3.6 Hz, 2H), 6.56 (s, 2H),
6.82 (dd, J=3.6, 5.1 Hz, 2H), 7.07 (dd, J= 1.0, 5.1 Hz, 2H), 7.33 (m, J=7.7, 2.0
Hz, 2H), 7.44 (m, 3H).

FN N

5 3

Sekil 5.4. 1-fenil-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol monomeri
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5.3. Politiyofen Tiirevi Filmlerin Diklorometan ve Asetonitril Cozeltilerinde

Elektrokimyasal Sentezi

Tiyofen tlirevli monomerler farkli derisim miktarlarinda, 0.1 M TBAP
iceren diklorometan ve asetonitril ¢o6zeltilerinde -0,3 V — +1,9 V c¢alisma
araliginda, 100 mV/s tarama hizinda polimerlestirilmisler ve elektrokimyasal
davraniglart monomersiz ortamda incelenmistir. Her bir monomer i¢in optimum
derigsimler tespit edilmistir. Bunun sonucunda yiiksek miktardaki monomer
derisimlerinde asetonitril ortaminda ¢6ziinme problemleriyle karsilagilmistir.
Ayrica diklorometan ortaminda monomerlerin polimerizasyonuna ait indirgenme
ve yiikseltgenme pikleri daha iyi gozlemlenmistir. Bu verilerin sonucunda
elektropolimerizasyon siirecinde ¢oziicii ortam olarak diklorometan se¢ilmistir.
Monomerler i¢in belirlenen optimumum derisimler, farkli derisimlerde hazirlanan
polimer elektrotlarin, 0.1 M TBAP/ diklorometan ortaminda polimerlerin anodik
ve katodik yiikleri toplaminin, monomer derisimine karsi grafige gecirilmesiyle
saptanmistir. Polimer in iletkenliginin en fazla oldugu derisim optimum derigim
kabul edilmistir.

Monomerler i¢in belirlenen optimumum derisimler ise soyledir: 0.01 M
1-(krysen-6-il)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol, bundan sonraki verilerde T1
monomeri olarak, 0.01 M 1-(piren-1-il)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol, T2
monomeri olarak, 0.005 M 1-fenil-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol T3 monomeri
olarak adlandirilacaklardir (Sekil 5.5).

(a)
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Sekil.5.5. Sirastyla farkli monomer derisimlerde hazirlanan (a) P1, (b) P2 ve (c) P3 polimerlerinin

0.1 M TBAP/ diklorometan

ortaminda polimerlerin anodik ve katodik yiikleri

toplaminin, monomer derigimine kars1 grafikleri

5.4. Politiyofen Tiirevi Filmlerin Diklorometan ve TBAP iceren Cozeltide

Elektrokimyasal Sentezi

IVERSITESI
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Literatiirde tiyofenin elektropolimerlesmesi ile ilgili iki farkli mekanizma
Onerilmektedir. Bunlardan birincisi; notral tiyofen monomerinin, tiyofen katyon

radikaline elektrofilik katilmasi ile polimerlesmesidir:
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Sekil 5.6. Politiyofenin nétral tiyofen monomerinin, tiyofen katyon radikaline elektrofilik
katilmasi ile olusum mekanizmasi (Sato, 1986)

ikinci mekanizma ise tiyofen katyon radikallerinin radikal — radikal
birlesmesiyle polimerlesmesidir:

0.0 —00
</ +S—-(+ \S ——> Polimer + 2H

Sekil 5.7. Politiyofenin radikal-radikal birlesmesi ile olusum mekanizmas: (Sato, 1986)

Bu mekanizmalarin birlikte islemesi de diisiiniilebilir (Sato, 1986).

Literatiirden elde edilen bu bilgiler dogrultusunda, gerceklestirilmis olan

polimerizasyonun Oncelikli olarak monomerlerin ylikseltgenerek katyonik
radikale doniismesi, daha sonra katyonik radikal ile monomerin elektrofilik

aromatik stibstitiisyonu ya da katyonik radikallerin bir zincir boyunca biiyiimesi

IVERSITESI

ile polimer olugmaktadir.
Optimum derisimleri belirlenen tiyofen tiirevli monomerlerin 0.1 M
TBAP igeren diklorometan c¢ozeltisinde -0.3 V- +1.9 V calisma araliginda

dontisiimlii voltomogramlar1 alinmistir.
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Sekil.5.8. a) 0.01 M T1 monomeri b) 0.005 M T2 monomeri c¢) 0.005 M T3 monomerinin 0.1 M
TBAP igeren diklorometan ¢ozeltisindeki, 10 dongii sayisi, 25 mV/s tarama hizindaki
polimerizasyonlarina ait voltamogram
T1, T2 ve T3 monomerleri, 0.1 M TBAP igeren diklorometan

¢ozeltisinde -0,3 V — +1,9 V gerilim araliginda doniisiimlii voltametri ile 10, 20

ve 30 dongii sayilarinda, 10, 25, 50, 75 ve 100 mV/s tarama hizlarinda polimer,

kalem ucu elektrot yiizeyinde sentezlenmistir.

T1 monomerinin polimerizasyona ait voltamogrami inceledigimizde,
monomere ait yiikseltgenme pikleri 0,45 V ve 1,63 V civarinda, indirgenme
piklerinin ise 0,85 V ve 1,30 V’ da gozlemlenmektedir. T2 monomerine ait
voltomogram incelendiginde, 0,2 V ve 1,4 V’da gozlemlenen siddetli
yiikseltgenme piki ve 0,35 V, 0,74 V, 0,99 V ve 1,16 V’da gozlemlenen siddetli
indirgenme piki monomere aittir. T3 monomerinin polimerizasyonona ait
voltamogram incelendiginde ise, 0,24 V ve 0,94 V’da yiikseltgenme piki, 0,51 V,
0,68 V ve 1,13 V’ da monomere ait indirgenme pikleri goriilmektedir. Her
monomer i¢in artan dongii sayisiyla birlikte yiikseltgenme pikinin anodik
bolgeye, indirgenme pikinin ise katodik bolgeye kaydigi ve polimerin
polimerizasyonuna ait voltomogramin artan dongii sayisiyla biyidigi
gozlenmistir. Bu veriden yararlanarak kalem ucu elektrotun morfolojisinin
degistigi ve polimerin kalem ucu elektrot yiizeyinde biriktigini sdyleyebiliriz
(Sekil.5.8).
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5.5. Politiyofen Tiirevi Filmlerin Diklorometan ve TBABF, I¢eren Cozeltide
Elektrokimyasal Sentezi

Optimum derisimleri belirlenen tiyofen tiirevli monomerlerin 0.1 M
TBABF, igeren diklorometan ¢ozeltisinde -0,3 V- +1,9 V ¢alisma araliginda

dontisiimlii voltomogramlart alinmstir.
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Sekil.5.9. a) 0.01 M T1 monomeri b) 0.005 M T2 monomeri ¢) 0.005 M T3 monomerinin 0.1 M
TBABF, i¢eren diklorometan ¢ozeltisindeki, 20 dongii sayisi, 25 mV/s tarama hizindaki
polimerizasyonlarina ait voltamogram

T1, T2 ve T3 monomerleri, 0.1 M TBABF; iceren diklorometan
¢ozeltisinde -0.3 V — +1.9 V gerilim araliginda doniistimli voltametri ile 10, 20
ve 30 dongii sayilarinda, 10, 25, 50, 75 ve 100 mV/s tarama hizlarinda polimer,
kalem ucu elektrot yiizeyinde sentezlenmistir.

T1 monomerinin polimerizasyona ait voltamogrami inceledigimizde,
monomere ait siddetli yiikseltgenme pikleri 0,62 V ve 1,13 V civarinda, siddetli
indirgenme piklerinin ise 1,15 V ve 143 V’ da go6zlemlenmektedir. T2
monomerine ait voltomogram incelendiginde, 0,52 V’da gozlemlenen siddetli
yiikseltgenme piki 0,98 V’da gozlemlenen siddetli indirgenme piki monomere
aittir. Her iki monomer iginde polimerizasyonun yavas oldugu
gozlemlenmektedir. T3 monomerinin polimerizasyonona ait voltamogram
incelendiginde ise, 0,68 V, 0,94 V ve 1,58 V’da ii¢ yiikseltgenme piki, 0,30 V ve
1,28 V’ da monomere ait indirgenme pikleri goriilmektedir. Artan dongii sayisiyla
birlikte yiikseltgenme pikinin anodik bdolgeye, indirgenme pikinin ise katodik
bolgeye kaydig1 ve polimerin polimerizasyonuna ait voltomogramin artan dongii
sayistyla biiylidiigii gozlenmistir. Bu veriden yararlanarak kalem ucu elektrotun
morfolojisinin degistigi ve polimerin kalem ucu elektrot yiizeyinde biriktigini
sOyleyebiliriz (Sekil 5.9).
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5.6. Politiyofen Tiirevi Filmlerin Diklorometan ve TBAPF¢ iceren Cozeltide
Elektrokimyasal Sentezi

Optimum derisimleri belirlenen tiyofen tiirevli monomerlerin 0.1 M
TBAPFs igeren diklorometan ¢ozeltisinde -0,3 V- +1,9 V calisma araliginda

dontisiimlii voltomogramlart alinmstir.
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Sekil.5.10. a) 0.01 M T1 monomeri b) 0.005 M T2 monomeri ¢) 0.005 M T3 monomerinin 0.1 M
TBAPF; iceren diklorometan ¢ozeltisindeki, 30 dongii sayisi, 25 mV/s tarama hizindaki
polimerizasyonlarina ait voltamogram

T1, T2 ve T3 monomerleri, 0.1 M TBAPFs iceren diklorometan
¢ozeltisinde -0,3 V — +1,9 V gerilim araliginda doniisiimlii voltametri ile 10, 20
ve 30 dongii sayilarinda, 10, 25, 50, 75 ve 100 mV/s tarama hizlarinda polimer,
kalem ucu elektrot yiizeyinde sentezlenmistir.

T1 monomerinin polimerizasyona ait voltamogrami inceledigimizde,
monomere ait yiikseltgenme pikleri 0,17 V ve 1,17 V civarinda, indirgenme
piklerinin ise 0,61 V, 0,92 V ve 1,18 V civarinda gozlemlenmektedir.
Voltamogram incelendiginde ¢alisma elektrodu yiizeyinde gergeklesen
polimerizasyonun yavas oldugu gozlemlenmektedir. T2 monomerine ait
voltomogram incelendiginde, 0,20 V’da gozlemlenen siddetli yiikseltgenme piki
0,55 V, 0,95 V ve 1,16 V ’da gozlemlenen siddetli indirgenme piki monomere
aittir. T3 monomerinin polimerizasyonona ait voltamogram incelendiginde ise,
0,17 V ve 1,17 VV’da yiikseltgenme piki, 0,61 V, 0,92 V ve 1,18 V’ da monomere
ait indirgenme pikleri goriilmektedir. Her bir monomer i¢in artan dongii sayistyla
birlikte yiikseltgenme pikinin anodik boélgeye, indirgenme pikinin ise katodik
bolgeye kaydigi ve polimerin polimerizasyonuna ait voltomogramin artan dongi
sayistyla biyidigi gozlenmistir. Bu veriden yararlanarak kalem ucu elektrodun
morfolojisinin degistigi ve polimerin kalem ucu elektrot yiizeyinde biriktigini
sOyleyebiliriz (Sekil 5.10)
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5.7. Politiyofen Tiirevi Filmlerin Siiperkapasitor Davramslarinin

Incelenmesi

Politiyofen tiirevli filmlerin, siiperkapasitor 6zellikleri elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ve doniistimlii voltametri yontemi ile incelenmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisinden yararlanarak polimer filmlerin
kapasitanslar1 Ol¢lilmiis ve spesifik kapasitanslar1 hesaplanmigtir.  Polimer
filmlerin empedans 6l¢iimleri, 10 mHz ile 100 kHz arasindaki frekans araliginda
10 mV genlikte AC gerilimleri uygulanarak empedans dl¢limleri
gergeklestirilmistir. Polimerlerin farkli kosullardaki kapasitans degerleri tabloda

verilmistir:

Cizelge 5.1. T1 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda 0.1 M TBAP /
diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerine ait
hesaplanan kapasitans degerleri

Dongii 10 dongii 20 dongii 30 dongi
ay1st
Tarama
Hiz1 (mV/s)
10 5,333 mF 2,341 mF 3,398 mF
25 6,415 mF 16,190 mF 52,953 mF
50 4,321 mF 6,280 mF 6,350 mF
75 1,184 mF 1,364 mF 1,368 mF
100 0,809 mF 0,767 mF 1,018 mF
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Cizelge 5.2. T1 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda 0.1 M TBABF, /
diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerine ait
hesaplanan kapasitans degerleri

Déngii

ayisl 10 dongii 20 dongii 30 dongii
Tarama

Hiz1 (mV/s)
10 5,304 mF 3,814 mF 6,093 mF
25 1,353 mF 1,463 mF 2,032 mF
50 2,490 mF 2,384 mF 2,209 mF
75 1,598 mF 3,649 mF 5,515 mF
100 1,748 mF 3,302 mF 3,293 mF

Cizelge 5.3. T1 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda 0.1 M TBAPFg /
diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerine ait
hesaplanan kapasitans degerleri

Dongu
Say1si 10 dongi 20 dongti 30 dongii
Tarama
Hiz1 (mV/s)
10 2,849 mF 3,095 mF 4,759 mF
25 2,645 mF 2,832 mF 3,379 mF
50 2,196 mF 2,632 mF 2,198 mF
75 1,548 mF 2,221 mF 1,296 mF
100 1,236 mF 0,693 mF 1,083 mF

Sonuglara bakildiginda 30 dongii sayisi, 25 mV/s tarama hiz1 ve tetrabiitil
amonyum perklorat dopanti ile sentezlenen polimerin diisiik frekanstaki
kapasitans degerinin daha yiiksek geldigi goriilmektedir. P1 polimer i¢in spesifik
kapasitans degerini hesaplamak gerekirse, polimerin diisiik frekanstaki kapasitans
degeri, polimerin kaplandig1 bolgenin alanina boliinmelidir. Kaplanan alan teorik
olarak hesaplandiginda 0,2375 cm? olarak hesaplanmustir. Buradan polimerin

spesifik kapasitans degeri 222,96 mF/cm? olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.4. T2 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda 0.1 M TBAP /
diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerine ait
hesaplanan kapasitans degerleri

Dongt
say1s1 . . .
Tarama 10 dongii 20 dongii 30 dongii
Hiz1 (mV/s)
25 1,712 mF 5,031 mF 6,044 mF
50 3,829 mF 3,579 mF 4,413 mF
75 2,732 mF 5,157 mF 4,309 mF
100 3,523 mF 2,978 mF 3,195 mF

Cizelge 5.5. T2 monomerin farkli déngii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda 0.1 M TBABF, /
diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerine ait
hesaplanan kapasitans degerleri

Dongi

ayisi 10 dongi 20 dongti 30 dongii
Tarama

Hiz1 (mV/s)
25 0,786 mF 0,682 mF 0,667 mF
50 0,846 mF 0,821 mF 1,009 mF
75 0,537 mF 0,746 mF 0,786 mF
100 0,378 mF 0,490 mF 0,447 mF

Cizelge 5.6. T2 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda 0.1 M TBAPFs /
diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerine ait
hesaplanan kapasitans degerleri

Dongu
ayisi 10 dongi 20 dongti 30 dongii
Tarama
Hiz1 (mV/s)
25 4,625 mF 3,397 mF 2,768 mF
50 1,598 mF 1,936 mF 2,820 mF
75 1,068 mF 1,637 mF 0,981 mF
100 1,058 mF 1,213 mF 0,763 mF
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T2 monomerinin 10 mV/s tarama hizinda grafit elektrot yiizeyinde olusan
polimer elektrot yiizeyinde tutunamadigi i¢in bu parametredeki veriler
alinamamuistir. Sonuglara bakildiginda 30 dongii sayisi, 25 mV/s tarama hizi ve
tetrabiitilamonyum perklorat dopanti ile sentezlenen polimerin diisiik frekanstaki
kapasitans degerinin daha yiiksek geldigi goriilmektedir. Bu polimer igin spesifik
kapasitans degerini hesaplamak gerekirse, polimerin diisiik frekanstaki kapsitans
degeri, polimerin kaplandigi bolgenin alanina béliinmelidir. Kaplanan alan teorik
olarak hesaplandiginda 0,2375 cm? olarak hesaplanmustir. Buradan polimerin (P2)
spesifik kapasitans degeri 25,49 mF/cm? (45,88 F/g) olarak bulunmustur.

Cizelge 5.7. T3 monomerin farkli dongii sayilari ve farkli tarama hizlarmda 0.1 M TBAP /

diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerine ait
hesaplanan kapasitans degerleri

Dongii
Sayisi 10 dongii 20 dongii 30 dongi
Tarama
Hiz1 (mV/s)
10 7,608 mF 3,574 mF 10,340 mF
25 17,263 mF 10,340 mF 28,940 mF
50 3,044 mF 3,467 mF 2,254 mF
75 6,459 mF 2,508 mF 5,091 mF
100 3,791 mF 3,262 mF 4,309 mF

Cizelge 5.8. T3 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda 0.1 M TEABF, /
diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerine ait
hesaplanan kapasitans degerleri

Dongii

ay1si 10 dongii 20 dongti 30 dongti
Tarama

Hiz1 (mV/s)
10 0,608 mF 0,570 mF 0,397 mF
25 0,271 mF 0,424 mF 0,792 mF
50 0,149 mF 0,466 mF 0,341 mF
75 0,244 mF 0,361 mF 0,299 mF
100 0,529 mF 0,338 mF 0,349 mF
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Cizelge 5.9. T3 monomerin farkli dongii sayilar1 ve farkli tarama hizlarinda 0.1 M TBAPFs /
diklorometan ortaminda polimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerine ait
hesaplanan kapasitans degerleri

Dongii
sayisl 10 dongii 20 dongii 30 dongii
Tarama
Hiz1 (mV/s)
10 5,296 mF 3,821 mF 6,093 mF
25 1,353 mF 1,461 mF 2,039 mF
50 2,478 mF 2,373 mF 2,209 mF
75 1,605 mF 3,649 mF 5,522 mF
100 1,751 mF 3,306 mF 3,293 mF

Sonuglara bakildiginda 30 dongii sayisi, 25 mv/s tarama hizi ve
tetrabiitilamonyum perklorat dopant1 ile sentezlenen polimerin diisiik frekanstaki
kapasitans degerinin daha yiiksek geldigi goriilmektedir. Bu polimer igin spesifik
kapasitans degerini hesaplamak gerekirse, polimerin diisiik frekanstaki kapsitans
degeri, polimerin kaplandig1 bolgenin alanina bélinmelidir. Kaplanan alan teorik
olarak hesaplandiginda 0,2375 cm? olarak hesaplanmustir. Buradan polimerin (P3)
spesifik kapasitans degeri 121,85 mF/cm? (299,96 F/g) olarak bulunmustur.

Uc elektrotlu sistemlerde spesifik kapasitans (Cm) asagidaki esitlik

kullanilarak da hesaplanabilir:

Cm=C/m (5.1)

Bu esitlikteki m  polimerin kiitlesini (Wang ve ark., 2007).
Elektropolimerizasyon ile elde edilen polimerin kiitlesi kulometrik veriler
kullanilarak bulunmustur (Liu ve ark., 2009). Q biriken yiikii, M polimerin

molkiitlesini, F Faraday sabitini, n ise elektron sayisini1 gostermektedir.

m=(Q X M)/Fxn (5.2)
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5.8. Empedans Verilerinin Yorumlanmasi ve Esdeger Devre Cizimi

Esdeger elektriksel devre (EEC) , empedans spektroskopisinden elde edilen
verilerin degerlendirilmesi ile elde edilmektedir. Kullanilan {i¢ monomerden en
yiiksek spesifik kapasitansa sahip olan modifiye elektrotlar i¢in uygun goriilen

esdeger elektriksel devre modelleri ve empedans verileri asagidaki gibidir:
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Sekil 5.11. (a) P1 polimerine ait Nyquist grafigi mavi renkte gosterilmektedir. Ongériilen esdeger
devre modeline uygun olan Nyquist grafigi kirmizi renkte gosterilmistir (b) P2
polimerine ait Nyquist grafigi mavi renkte gosterilmektedir. Ongoriilen esdeger devre
modeline uygun olan Nyquist grafigi kirmizi renkte gosterilmistir (c) P3 polimerine
ait Nyquist grafigi mavi renkte gosterilmektedir. Ongdriilen esdeger devre modeline
uygun olan Nyquist grafigi kirmizi renkte gosterilmistir

P1, P2 ve P3 polimerlerinin nyquist egrileri degerlendirildiginde (Sekil
5.11), yiiksek frekans bolgesinde, yarim daire egrisi goriilmekte, bu yiiksek
frekans bolgesinde gozlemlenen yarim daire ¢ift tabakadaki sarj- desarj olayiyla
miltilidir. Distik frekans bolgesinde ise empedansta keskin bir diisiis
gozlemlenmektedir, bu sonug bize diisiik frekans bolgesinde polimer yiizeyinde
faradayik olaylarla da yiik gegislerinin oldugunu géstermektedir.

Bu veriler dogrultusunda P1, P2 ve P3 polimerlerine ayn1 esdeger devre
modeli uygun goriilebilir (Sekil 5.12). Uygun goriilen devre modeline
bakildiginda, devre modeli bir¢ok bilesenden olugsmaktadir. Bu bilesenlerin hepsi
fiziksel bir anlam igermektedir. Bunlar, Rs ¢ozelti direnci, Cqg ¢ift tabaka
kapasitansi, R¢t polimer elektrolit ara yilizeyinde yiik transfer direnci, Cg faradayik
pseudo kapasitansidir. Cg faradayik pseudo kapasitans, polimer film yilizeyindeki
redoks gegcislerini belirtmektedir. Cgq ¢ift tabaka kapasitansi, polimer-elektrolit ara
yiizeyindeki empedansla iligkilendirilir ve Rer polimer elektrolit ara yiizeyindeki

yiik transfer direnciyle paraleldir (Hu ve Chu, 2001). Uygun goriilen esdeger
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devre modelindeki devre elemanlarinin fiziksel biiyiikliikleri Cizelge 6.1° de

verilmigtir.

Cal

Ret Ce
Sekil 5.12. P1, P2 ve P3 polimer film elektrotlara uygun goriilen devre modeli

Cizelge 5.10. Uygun goriilen esdeger devre modelindeki, devre elemanlarinin fiziksel biiyiikleri

P1 P2 P3
Ce (Farad) 0.01717 0.004396 0.01289
Cal (Farad) 0.02583 0.002393 0.01641
Ret (ohm) 376.1 1919 417.3
R, (ohm) 196.9 299.5 281.4

Deneysel parametrelerdeki modifikasyonlar, 6rnegin ¢oziicii, dopant
iyon, tarama hizi, dongli sayis1 gibi polimer filmin morfolojisini ve fiziksel
ozelleklerini degistirdigi bilinmektedir.

Sentezlenen tiyofen tiirevli iletken polimerler yiizeylerinde kalan
oligomerlerin uzaklastirilmast i¢in birka¢ defa diklorometan c¢dozeltisiyle
yikanmugtir.  Farkli parametrelerde sentezlenen polimer filmlerin redoks
davraniglart ve kapasitif oOzellikleri ayni elektrolit ortamlarinda doniisiimli

voltametri yontemi ile incelenmistir.
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Sekil 5.13. a) 10 (kirmizi), 20 (mavi) ve 30 (yesil) dongii sayilarindaki, 100 mV/s tarama hizinda
sentezlenen P1 polimerlerine ait bos ¢ozelti davraniglar1 b) 30 dongii sayisi, 25 mV/s
(kirmuzi) ve 100 mV/s (mavi) tarama hizlarinda sentezlenen P1 polimerlerine ait bos
¢ozelti davraniglart

Polimer  elektrotlarin  kapasitanst1  elektrokimyasal =~ empedans
spektroskopisinin ~ disinda,  doniisimlii  voltanetri  teknigi  ile  de
hesaplanabilmektedir.  Elektrodun kapasitans1 (C) asagidaki esitlikle
hesaplanabilir.
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C=dQ/ dV=1/ (dV/ dt)= I/ (AV/ At) (5.3)

C= (I x At)/AV (5.4)

Q yiikii, t zamani, V potansiyeli, I ise akimi gostermektedir. Esitlikteki
AV/ At tarama hiz1 oldugundan, kapasitans ortalama akimin tarama hizina
boliinmesi ile elde edilir (He ve ark., 2004).

Burdan yola ¢ikarak, ayni tarama hizinda (100 mV/s) olg¢iilen,
polimerlere ait elektrokimyasal davranislar incelendiginde (Sekil 5.13), anodik ve
katodik pik akimlari, artan dongii sayist ve diisiik tarama hizi kosullarinda
sentezlenen polimer filmlerin, ortalama akim degerlerinin daha yiiksek oldugu
yani kapasitelerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bundan dolayi, fazla
dongii sayist ve diisiik tarama hizinda hazirlanan P1 polimerinin monomersiz
ortamdaki (0.1 M TBAP/diklorometan) elektrokimyasal davraniglarina ait
voltomogramlarda anodik ve katodik pik akimlar1 daha yiiksektir, yani polimer

filmleri daha kapasitif 6zelliktedir.
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Sekil 5.14. T1 monomerinin 30 dongii sayisi, 25 mV/s tarama hizinda farkli dopantlarla
sentezlenen polimer filmlerinin bos ¢ozelti davranislari

T1 monomerinin farkli dopantlarla katkilanarak olusturulan polimer
filmlerinin elektrokimyasal davranislari incelendiginde, 0.1 M TBAP dopantiyla
katkilanarak olusturulan polimerin elektrokimyasal davranisina ait voltomogram
incelendiginde (kirmizi renkteki) anodik ve kadodik pik akimlarmin, 0.1 M

TBABF, (mavi renkteki) ve 0.1 M TBAPFg (yesil renkteki) ile doplanarak
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olusturulan polimer filmlerin anodik ve katodik pik akimlarma gore yiiksek
oldugu gorilmektedir. Bu sonu¢ 0.1 M TBAP dopantiyla katkilanarak
sentezlenen polimer filmlerin daha kapasitif 6zellikte oldugunu gostermektedir
(Sekil 5.14).
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Sekil 5.15. 30 dongii sayisinda, 25 mV/s tarama hizinda sentezlenen P1(kirmizi), P2 (mavi) ve P3
(yesil) polimer filmlerinin 0.1 M TBAP/diklorometan igerisinde 100 mV/s tarama
hizinda alinan bos ¢6zelti davraniglari

Voltamogram incelendiginde polimer filmlerden P1 polimerine ait
kirmizi renkteki doniistimlii voltamogramin akim degerlerinin daha yiiksek geldigi
yani kapasitif 6zelliginin diger polimerlere gére daha fazla oldugu goriilmektedir
(Sekil 5.15). Ayrica polimerin bos ¢ozelti davranisina ait voltamogramin seklinin
dikdortgene benzer gelmesi kapasitif 0Ozelligin bir Olciisiidiir bu durum
stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilacak elektrot malzemesi i¢in istenen bir
ozelliktir.

Sonuglar degerlendirildiginde, artan dongii sayisi, diisiik tarama hiz1 ve
0.1 M TBAP dopant: ile katkilanan monomerlerin kapasitif 6zelliklerinin daha
fazla oldugu goriilmektedir. Bilindigi {zere, siliperkapasitorlerde elektrot
malzemesi olarak kullanilan iletken polimerler, ¢alsma prensipleri bakimindan
pseudo Kkapasitor olarak smiflandirilmaktadirlar. Sarj-desarj prosesi elektrolitten
gelen karsi iyonlarin polimer =zincirinde araya girmesi ve ayrilmasi ile
gerceklesmektedir. Siiperkapasitdrde elektrot malzemesi olarak kulanilmasi

diistintilen iletken bir polimerde, karst iyonun elektrolit ¢ozeltisindeki hareketinin
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hizli olmasi, polimer zinciri boyunca hizli bir sekilde zincire katilmasi ve
ayrilmast gerekmektedir. Bu dogrultuda bu ¢alismada kiiciik boyutlu karsi iyonlar
dopant olarak tercih edilmistir, iglerinden TBAP ile katkilanan polimerin kapasitif

degerlerinin daha yiiksek oldugu voltamogramda da goriilmektedir.

6. POLIMER FiLMLERIN SEM GORUNTULERI

Polimer olusumu, polimerin morfolojisi, polimerin mekanik ve elektriksel
Ozellikleri, iletken polimerin sentezindeki, dopant iyon ve c¢oziiciiniin ¢esidi,
¢ozeltinin pH’1, sicaklik, sentez metodu, tarama hizi gibi bir¢ok paremetreden
etkilenmektedir (Aeiyach ve ark., 1997; Min ve ark., 2009; Koyuncu ve ark.,
2009).
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Sekil 6.1. T1 monomerinin farkli parametre ve kosullardaki polimerizasyonu sonucu elde edilen
polimer filmlerinin SEM goriintiileri: (a) 30 dongli, 75 mV/s tarama hizi, 0.1 M
TEABF, / diklorometan (b) 30 doéngii, 75 mV/s tarama hizi, 0.1 M TBAPF;
/diklorometan (c) 30 dongii, 75 mV/s tarama hiz1, 0.1 M TBAP / diklorometan (d) 10
dongii, 75 mV/s tarama hizi, 0.1 M TBAP / diklorometan(e) 30 dongii, 25 mV/s tarama
hizi, 0.1 M TBAP / diklorometan (f) 30 dongii, 75 mV/s tarama hizi, 0.1 M TBAP /
diklorometan ortami

Bu sebeple, filmlerin morfolojilerini incelemek amaciyla, monomerler
farkli tarama hizlari, farkli dongii sayilar1 ve farkli dopant iyonlarla doniistimlii
voltametri yontemiyle grafit elektrot ylizeyine sentezlenmis ve SEM goriintiileri
alinmustir. P1 polimerinin SEM goériintiileri inceleneck olursa, Farkli dopantlarin
katkilanmasi, yiizey morfolojisini degistirmistir. Sekil 6.1.a ve b’ de (10000
biiylitme) iki farkli dopantin katkilanmasiyla olusturulan filmlerin morfolojilerinin
farkli oldugu goriilmektedir. Dongii sayisinin, polimer filmlerin morfolojiye etkisi
incelenecek olursa, Sekil 6.1.c ve d’ yi (10000 biiyiitme) karsilastirdigimizda,
dongii sayisi arttikca, polimerin yilizeyde daha fazla biriktigi goriilmektedir. Sekil
6.1.e ve f° yi karsilagtirdigimizda (30000 biiyiitme) tarama hizinin, polimerin
yiizey morfolojisine olan etkisi net bir sekilde goriilmektedir. Diisiik tarama
hizinda hazirlanan polimerin yiizeylinde ag goriiniimlii bir yapinin olustugu
gorlilmektedir. Yiiksek tarama hizinda hazirlanan polimerin yiizeyinde ise
yiizeyin gbézenekli oldugu goriilmektedir fakat diisiik tarama hizinda hazirlanan

polimer filme nazaran daha az gozenekli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.2. T2 monomerinin farkli parametre ve kosullardaki polimerizasyonu sonucu elde edilen
polimer filmlerinin SEM goriintiileri: (a) 30 dongii, 25 mV/s tarama hizi, 0.1M TBAPF;
/ diklorometan (b) 30 dongii, 100 mV/s tarama hizi, 0.1 M TBAPF¢/ diklorometan (c)
30 dongii, 25 mV/s tarama hizi, 0.1 M TEABF,/ diklorometan (d) 30 dongii, 25 mV/s
tarama hizi, 0.1 M TBAPFg / diklorometan (e) 30 dongii, 25 mV/s tarama hizi, 0.1 M
TBAP / diklorometan (f) 10 dongii, 25mV/s tarama hizi, 0.1 M TBAP / diklorometan
ortami
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Polimerlerin SEM goriintiileri incelenecek olursa, Sekil 6.2. a, b ve e, f°
de goriildigi gibi dongii sayist ve tarama hizi film kalinhigini etkilemektedir.
Artan dongii sayisiyla film kalinligi artmakta, artan tarama hiziyla ise film
kalinlig1 azalmaktadir. Sekil 6.2.a ve b’ yi kiyaslarsak (10000 biiylitme), Sekil
6.2.b’ de acik bir sekilde orijinal grafit elektrodun yiizeyindeki ¢izgiler, polimer
yiizeye kalin kaplanmadigi i¢in goriilmektedir. Sekil 6.2.e ve f* ye bakildiginda
(30000 biiyiitme), az dongii sayisindaki kaplamalarda yiizeyde kiiciik taneciklerin
olustugu gozlemlenmektedir. Bu sebepten az dongii sayilarindaki kaplamalarda
diistik miktarda yiik biriktigi icin yiizeyde, az dongii sayilarindaki kaplamalarda
diisiik kapasitans elde edilmistir. Morfololoji tizerinde farkli dopantlarin etkisi,
Sekil 6.2.c ve d’ de goriilmektedir (30000 biiyiitme). Sekil 6.2.c” de elips seklinde
taneciklerin olustugu, Sekil 6.2.d> de ise kiire seklinde taneciklerin olustugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.3. T3 monomerinin farkli parametre ve kosullardaki polimerizasyonu sonucu elde edilen
polimer filmlerinin SEM goriintiileri:(a) 10 dongii, 25 mV/s tarama hizi, 0.1 M TEABF,
/ diklorometan (b) 30 dongii, 25 mV/s tarama hizi, 0.1 M TEABF,/ diklorometan (c) 30
dongii, 25 mV/s tarama hizi, 0.1 M TBAPFg / diklorometan (d) 30 dongii, 100 mV/s
tarama hizi, 0.1 M TBAPFg/ diklorometan (e) 30 dongii, 25 mV/s tarama hizi, 0.1 M
TEABF,/ diklorometan (f) 30 dongii, 25mV/s tarama hizi, 0.1 M TBAP / diklorometan
ortami
P3 polimerlerin SEM goriintiileri incelenecek olursa, Sekil 6.3.a, b ve c,
d’ de goriildigi gibi dongii sayisi ve tarama hizi film kalinligin1 etkilemektedir.
Artan dongli sayisiyla film kalinhigi artmakta, artan tarama hiziyla ise film
kalinlig1 azalmaktadir. Sekil 6.3.a ve b’ ye bakildiginda (100 biiylitme), az dongii
sayisindaki kaplama ince oldugundan yine orijinal grafit elektrodun yiizeyindeki
cizgiler daha belirgindir. Bu sebepten az dongii sayilarindaki kaplamalarda diigiik
miktarda yiik biriktigi i¢in yiizeyde, az dongii sayilarindaki kaplamalarda diisiik
kapasitans elde edilmistir. Sekil 6.3.c ve d’ yi kiyaslarsak (10000 biiyiitme), Sekil
6.3.b’ de agik bir sekilde orijinal grafit elektrodun yiizeyindeki ¢izgiler, polimer
yizeye kalin kaplanmadigr i¢in goriilmektedir. Morfololoji {iizerinde farkl
dopantlarin etkisi, sekil 6.3.e ve f* de goriilmektedir (30000 biiyiitme). Sekil 6.3.¢’
de polimerin kiireye benzer sekilde biriktigi, Sekil 6.3.f de ise polimerin ¢ok

gozenekli oldugu gézlemlenmistir.
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