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OZET
KONJUGE POLIMERLERIN SUPERKAPASITORLERDE
KULLANIMI
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Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mayis, 2017
Danisman: Prof. Dr. Yiicel SAHIN
(Ikinci Danisman: Dog. Dr. Ilhami CELIK)

Bu tez c¢alismasinda, 1-fenil-2,5-di(2-tiyenil)pirol, 9-fenantrenil-2,5-di(2-
tiyenil)pirol, 1-pirenil-2,5-di(tiyenil)pirol ve 6-kraysenil-2,5-di(tiyenil)pirol olmak
tizere dort farkli monomer kimyasal olarak sentezlenmistir. Elde edilen molekiillerin
karakterizasyonu  'H-NMR ve '*C-NMR  spektroskopik  yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Monomerlerin pirol ile kopolimerleri ve polipirol elektrokimyasal
olarak 0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF,) katki maddesi i¢eren etanol
¢ozeltisi igerisinde kalem ucu grafit (KUG) calisma elektrodu yiizeyinde
kronokulometri (CC) yontemi kullanilarak polimerlestirilmistir. Tim modifiye KUG
elektrotlarin ylizey analizleri taramali elektron mikroskopu (SEM) ile karakterize
edilmistir. Sentezi gerceklestirilen iletken kopolimer ve polipirol modifiye KUG
elektrotlarin kapasitif ozellikleri 1 M siilfiirik asit (H2SO4) elektrolit ¢ozeltisinde
dontigimlii  voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve
galvanostatik sarj-desarj (GCD) yontemleri ile incelenmistir. Elde edilen deneysel
sonuglara gore, modifiye KUG elektrotlarin kapasitans degerleri hesaplanmustir.
Kopolimerlerin, polipirol ile modifiye edilen KUG elektrotlar ile kiyaslandiginda, daha
iyi elektrokimyasal ozelliklere ve daha yiiksek kapasitans degerlerine sahip oldugu

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: iletken polimer, Kopolimer, Elektrokimyasal polimerizasyon,

Galvanostatik sarj-desarj, Stiperkapasitor.



ABSTRACT

THE USE OF CONJUGATED POLYMERS
IN SUPERCAPACITORS

Hakan GORCAY
Department of Chemistry
Anadolu University, Graduate School of Sciences, May, 2017
Supervisor: Prof. Dr. Yiicel SAHIN
(Co-supervisor: Assoc. Prof. Dr. ilhami CELIK)

In this thesis, four different monomers including 1-phenyl-2,5-di(2-
thienyl)pyrrole, 9-phenanthrenyl-2,5-di(2-thienyl)pyrrole, 1-pyrenyl-2,5-di(2-
thienyl)pyrrole and 6-chrysenyl-2,5-di(2-thienyl)pyrrole were synthesized by
chemically. The characterization of the obtained molecules was carried out by *H-NMR
and *C-NMR spectroscopic methods. Copolymers of monomers with pyrrole and
polypyrrole were polymerized electrochemically in an ethanol solution containing 0.1
M tetrabutylammonium tetrafluoroborate (TBABF,) dopant on the surface of the pencil
graphite (PG) working electrode using chronocoulometry (CC) method. The surface
analysis of all modified pencil graphite electrodes were characterized by scanning
electron microscopy (SEM). The capacitive properties of the synthesized conductive
copolymer and polypyrrole modified PG electrodes were investigated by using cyclic
voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and galvanostatic
charge-discharge (GCD) methods in the 1 M sulfuric acid (H,SO,) electrolyte solution.
According to obtained experimental results, the capacitance values of the modified PG
electrodes were calculated. Copolymers have been found to have better electrochemical
properties and higher capacitance values when compared to PG electrodes modified

with polypyrrole.

Keywords: Conducting polymer, Copolymer, Electrochemical polymerization,

Galvanostatic charge-discharge, Supercapacitor.
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1. GIRIS VE AMAC

Enerji ve enerji depolama, temiz ve siirdiiriilebilir bir diinya i¢in en Onemli
konulardan bir tanesidir. Bu baglamda, bataryalar, yakit hiicreleri ve elektrokimyasal
stiperkapasitorler gibi elektrokimyasal enerji depolama aygitlart gesitli enerji depolama
teknolojilerinin en 6nemli kisimlarindan biri olarak bilinirler [1-5].

Stiperkapasitorler ya da ultrakapasitorler olarak da isimlendirilen elektrokimyasal
kapasitorler yliksek gii¢c yogunlugu, ¢ok hizli bir sekilde sarj-desarj olabilmeleri, yliksek
dongli omrii, diisiik maliyeti, kararli olabilmesi ve g¢evre dostu gibi ozelliklerinden
dolayr umut verici enerji depolama sistemlerinden bir tanesidir [6-10].

Elektrokimyasal enerji depolama aygitlar1 arasinda siiperkapasitorler geleneksel
kapasitorlerden daha yiiksek enerji yogunluguna, ikincil bataryalarla karsilastirildiginda
daha yiiksek gii¢ yogunlugu ve dongii kararliligina sahiptirler [11, 12].

Stiperkapasitorler yiikk depolama mekanizmalarina gore elektriksel c¢ift tabaka
kapasitorler ve pseudokapasitorler olarak iki ana katagoride simiflandirilabilirler
[13-15].

Elektriksel cift tabaka kapasitorlerde kullanilan elektrotlar oldukca yiiksek
spesifik yilizey alanina sahip aktif karbon, karbon nanotiip veya grafen gibi oldukga
gbzenekli malzemelerden olusurlar. Bu tip siiperkapasitorlerde yiik depolama elektrot
ve elektrolit arayiizeyinde gergeklesir. Pseudokapasitorlerde yiik depolama
mekanizmasi elektrot ve elektrolit arayilizeyinde hizli faradaik redoks reaksiyonlarina
baghdir ve pseudokapasitor temelli elektrot malzemelerinde gegis metal oksitleri ve
iletken polimerler kullanilir [16-19]. Pseudokapasitorler elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorleri ile karsilastirildiginda faradaik olaylarin varligindan dolayr daha ytiksek
spesifik kapasitans ve enerji yogunluguna sahiptirler [20, 21].

Iletken polimerler metal oksitler ile karsilastirldiginda sarj-desarj siirecinde hizli
doping—dedoping, yiiksek iletkenlik, kolay sentezlenmesi ve diisiik fiyat igeren
avantajlara sahiptir [22-24]. Polipirol (PPy), polianilin (PANI), politiyofen (PTh) ve
bunlarin tiirevleri iyi elektriksel iletkenlikleri, yiiksek kapasitansi ve ucuzlugundan
dolay1 siiperkapasitorler i¢in umut verici elektrot malzemeleridir [25-29]. Bu
polimerlerin arasinda polipirol yiiksek elektriksel iletkenlikleri, yiliksek kapasitanst ve
diisiik fiyatindan dolay1 siiperkapasitor uygulamalari i¢in yaygin bir sekilde kullanilir
[30-32]. Buna karsin doping-dedoping stireci boyunca polimer zinciri tizerinde redoks

bolgelerinin kararliliginin zayif olmasindan dolay1 diisiik iyon transferi, diisiik dongii
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omrii ve disiik giic yogunlugu gibi dezavantajlara sahiptir [33, 34]. Bu problemleri
¢ozmek igin kopolimerlerinin hazirlanmasi ve karbon malzemeler ile iletken
polimerlerin kompozitlerinin kullanimini igeren bir¢ok ¢alisma rapor edilmistir [35-41].

Karbon temelli malzemeler yiiksek yiizey alami, disik agirhigi, iyi elektriksel
iletkenligi, cevresel olarak zararsiz olmasi ve sulu elektrolitlerde korozyon direnci
iceren bazi avantajlara  sahiptirler. Ayrica bu malzemeler siiperkapasitor
uygulamalarinda eletrokimyasal olarak aktif malzemeleri desteklemek igin
kullanilabilirler. Bu kompozitler iletkenligi, kapasitansi, gii¢ performansimi ve dongii
kararliligini arttirir [42, 43].

Karbon temelli malzemeler arasinda kalem ucu grafit (KUG) elektrot yiiksek
aktif ylizey alani, yiiksek elektrokimyasal reaktifligi, iyi mekaniksel saglamligi, tek
kullanomlik olmasi, diisiik fiyati, genis elektrokimyasal c¢aligma alani, kolay
modifikasyonu gibi bir¢gok Onemli 6zellige sahip olmasindan dolay: siiperkapasitor
uygulamalari igin elektrot malzemesi olarak kullanilabilir [44-46].

Gilli ve arkadaslart [47], poli(5,12-dihidrotiyeno[3,4:2,3][1,4]dioksin[6,7-b]
kinoksalin) (pTDQ) polimerini grafit elektrot {izerine doniisiimlii voltametri yontemi ile
elektrokimyasal olarak sentezlemigler ve siiperkapasitor ¢aligmalarinda anot malzemesi
olarak kullanmiglardir. Katot malzemesi olarak ise poli(etilendioksitiyofen) (pEDOT)
polimerini  grafit elektrot {izerine elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir.
Galvanostatik  sarj-desarj deneylerini 0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
(TBABF,) destek elektroliti igeren asetonitril ¢ozeltisinde gergeklestirmisler ve spesifik
kapasitans degerini 214 F g'l olarak elde etmislerdir.

Xu ve arkadaslar1 [48], polipiroliin elektrokimyasal sentezini karbon nanotiip
temelli fiberlerin kullanilmasi ile gergeklestirmislerdir. Elde edilen modifiye elektrodun
spesifik kapasitans degerini H,SO4/polivinil alkol (PVA) igerisine eklenen hidrokinon
elektrolit ortaminda 0,2 A g'l sarj-desarj akim yogunlugunda 56 F g'l degerinde elde
etmislerdir.

Huang ve arkadaglari [49], karbon nanotip kapli pamuklu kumas {izerine
polipirolii elektrokimyasal olarak sentezlemisler. HsPO4/polivinil alkol (PVA) elektrolit
ortaminda 1,8 A g'1 sarj-desarj akim yogunlugunda gerceklestirilen galvanostatik sarj-
desarj deneyleri sonucunda, karbon mnanotiip kapli pamuklu kumas iizerinde

elektrokimyasal olarak sentezlenen polipiroliin spesifik kapasitans degerini 202 F g™



olarak elde etmislerdir. 400 dongii ile gergeklestirilen deney sonucunda %76’lik kisim
bozunmadan geriye kalmistir.

Chen ve arkadaslar1 [50], grafit kalem ucundan 10 V’luk potansiyel uygulayarak
elde ettikleri grafen maddesini nikel kopiik iizerinde olusturmuslardir. Elde edilen
elektrodun 1 A g™ sarj-desarj akim yogunlugunda spesifik kapasitans degerini 21 F g*
olarak bulmuslardir.

Hiir ve arkadaslar1 [51], doniisiimlii voltametri yontemi ile politiyofen (PTh),
poli(3-metiltiyofen) (PMeT) ve polietilendioksi tiyofen (PEDOT) polimerlerini KUG
elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Elde edilen PTh/KUG,
PMeT/KUG ve (PEDOT)/KUG elektrotlarinin doniisiimlii voltametri yontemi ile
spesifik kapasitans degerlerini, 0,1 M lityum perklorat (LiClO,) igeren asetonitril
elektrolit ¢ozeltisi icerisinde, 10 mV s tarama hizinda siras: ile 15F g‘l, 26 F g'1 ve
8,7F g'1 olarak hesaplamislardir.

Hiir ve arkadaslar1 [52], poli(3-metiltiyofen) (P3MeT) ve polietilendioksi tiyofen
(PEDOT) polimerlerini cobalt iyonu (Co?") ile katkilayarak doniisiimlii voltametri
yontemi ile KUG elektrot yiizeyinde ayr1 ayr1 elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir.
Elde edilen P3MeT:Co/KUG ve PEDOT:Co/KUG elektrotlarinin doniisiimlii voltametri
yontemi ile spesifik kapasitans degerlerini 0,1 M LiClOy4 igeren asetonitril elektrolit
¢ozeltisi igerisinde, 10 mV s tarama hizinda siras1 ile 132 F g™ ve 113 F g™ olarak
hesaplamiglardir.

Caglar ve arkadaslari [53], kalay iyonu (Sn?") ile katkiladiklar1 poli(3-
metiltiyofen) (P3MeT) ve polietilendioksi tiyofen (PEDOT) polimerlerini KUG elektrot
yiizeyinde elektrokimyasal olarak sentezleyerek siiperkapasitorler uygulamalari igin
elektrot malzemeleri hazirlamislardir. Elde edilen P3MeT:Sn/KUG ve PEDOT:Sn/KUG
modifiye elektrotlarinin spesifik kapasitans degerlerini doniisiimlii voltametri yontemi
ile 0,1 M LIiCIO, iceren asetonitril elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 10 mV st tarama
hizinda sirasi ile 181 F g™ ve 138 F g olarak elde etmislerdir.

Wolfart ve arkadaslar1 [54], paslanmaz gelik ¢alisma elektrodu yiizeyine pirol ve
imidazol monomerlerini bir arada polimerlestirerek yeni bir kopolimer sentezini
elektrokimyasal olarak gerceklestirmislerdir. 10 mV st tarama hizinda 1 M H,SO,
elektrolit ¢ozeltisi igerisinde gercgeklestirilen donilisimli voltametri sonuglarina gore

sadece polipiroliin 122 F g spesifik kapasitans degerine sahip oldugu bulunurken,



imidazol ile piroliin birlikte olusturdugu kopolimerin spesifik kapasitans1 ise 201 F g*
degerine yiikseldigi sonucuna ulagsmislardir.

Yue ve arkadaslar1 [55], polipiroliin elektrokimyasal ve mekaniksel 6zelliklerini
arttirmak i¢in 3-(4-ter-biitilfenil)tiyofen (TPT) ile pirol monomerlerini bir arada
galvanostatik (sabit akim) yontem kullanarak paslanmaz ¢elik tel orgii elektrot
yizeyinde elektrokimyasal olarak sentezlemiglerdir. 1 M tetraetilamonyum
tetrafloroborat (TEATFB) destek elektroliti igeren asetonitril elektrolit ¢ozeltisi
igerisinde 0,5 A g'1 sarj-desarj akim yogunlugunda galvanostatik sarj-desarj deneyleri
sonucunda, polipirol ve kopolimer i¢in spesifik kapasitans degerlerini sirasi ile 227 F g*
ve 279 F g™ olarak bulmuslardr.

Bu tez calismasinda, elektrokimyasal siiperkapasitdrler igin literatlirde
bulunmayan yeni iletken kopolimerlerin KUG elektrot yiizeyinde elektrokimyasal
olarak sentezlenmesi ile ucuz, hafif, hizli sarj-desarj 6zelligine sahip ve yiiksek gii¢ ve
enerji depolama Kkabiliyeti olan c¢esitli modifiye elektrot malzemelerinin {retimi
amaglanmaktadir. Ayrica, sentezlenen kopolimerler ile polipiroliin elektrokimyasal ve
mekaniksel 6zellikleri iyilestirilerek daha kararl iletken kopolimer filmleri olusturmak
hedefler arasindadir. Bu bilgiler neticesinde dort farkli monomerin kimyasal olarak
sentezleri gergeklestirilerek yapilari "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yéntemleri ile
aydinlatilmistir. Elektrokimyasal kopolimer sentezi i¢in PhPy monomerinden yola
cikilarak uygun ¢oziicii ve katki maddesi gergeklestirilen elektrokimyasal ¢alismalar
sonucunda Dbelirlenmistir. Daha sonra, sentezlenen monomerler pirol varliginda
TBABF, katki maddesi igeren etanol ¢oziiciisii igerisinde KUG elektrot yilizeyinde
elektrokimyasal olarak  polimerlestirilmistir.  Elektrokimyasal sentez  islemi
kronokulometri yontemi ile oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Ayrica, polipirol ayni
reaksiyon sartlarinda elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Modifiye KUG
elektrotlarin morfolojik analizleri SEM ile gergeklestirilmistir. Elde edilen modifiye
kopolimer ve polipirol KUG elektrotlarin elektrokimyasal davranislart H,SO,4 elektrolit
cozeltisi icerisinde doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak incelenmistir. Tim
modifiye elektrotlarin kapasitif 06zellikleri H,SOs ¢ozeltisinde EIS yontemi ile
incelenmistir. Ayrica iletken polimer ve kopolimer KUG elektrotlarin sarj-desarj testleri
GCD yontemi ile gergeklestirilerek, elde edilen bilgiler sonucunda dongii kararliliklar

belirlenerek kapasitans degerleri hesaplanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Enerji ve Enerji Depolama

Enerji bir sistemin is yapabilme kapasitesi olarak isimlendirilir. Mekanik enerji,
1s1 enerjisi, kimyasal enerji, niikleer enerji ve elektrik enerjisi gibi bir¢ok farkli enerji
tiirti bulunmaktadar.

Diinya iizerindeki enerji ihtiyacinin biiyiik bir boliimiinii petrol, dogal gaz ve
komiir gibi enerji kaynaklar1 olusturmaktadir. Artan niifus ve sanayilesmenin etkisi ile
enerji ihtiyaci, kisithi olan enerji kaynaklariyla karsilanamamakta, enerji liretimi ve
tiiketimi arasindaki fark giderek biiyiimektedir. Ayrica bu yakitlarin kullanilmasi ile
sera gazi salmmmi Onemli oranda artarak kiiresel 1sinma gibi biitin diinyay1
etkileyebilecek O6nemli sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Alternatif ve
yenilenebilir enerji sistemleri, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir 6zelliklerinden dolay1
gelecek acisindan 6nemli olarak degerlendirilen enerji kaynaklari konumundadirlar.

Enerji talebindeki hizli artisin  karsilanmast i¢in, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilen enerjinin verimli bir sekilde depolanmasi ve ihtiyaci
karsilayacak en uygun doniisiimlerin gelistirilmesi gliniimiizde giderek artan bir 6neme

sahiptir [56].

2.2. Kapasitorler

1745 yilinda Hollandal fizik¢i Pieter Van Musschenbroek’in kesfi olan Leyden
kavanozu veya Leyden sisesi olarak isimlendirilen bulusu ile Kapasitér teknolojisi
baslamig ve bundan sonra bu alanda muazzam bir ilerleme kaydedilmistir. Baslangigta
kapasitorler oncelikle elektrik ve elektronik iirlinlerde kullanilmig fakat bugiinlerde
otomobil, ugak, uzay, tip, bilgisayar, oyun ve gii¢ kaynagi devrelerine kadar uzanan
birgok alanda kullanilmaktadir [57].

Kapasitorler Sekil 2.1’de gosterildigi gibi iki iletken plaka ve bunlar
birbirlerinden ayiran dielektrik olarak isimlendirilen yalitkan bir malzemeden olusan

enerjiyi depo eden aygittir.
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Sekil 2.1. Kapasitirlerin genel yapist [49]

Enerji yiik transferleriyle elektrostatik olarak dielektriklerde depolanir. Dielektrik
ile elektrokimyasal olarak birlesen pozitif olarak yiiklenen plakaya anot ve negatif
olarak yiiklenen plakaya katot denir. Kapasitor kullanimini belirleyen énemli faktorler
calisgma voltaji, kapasitans ve esdeger seri direngtir (ESR). ESR, malzeme
ozelliklerinden ve bilesen bilesimi tarafindan degisirken, calisma voltaji anoda baghdir.

Dielektrik yiizey alani ve gecirgenlik ile belirlenen kapasitans Esitlik 2.1 ile hesaplanir.

d 2.1)

Kapasitans (C), dielektrik malzemenin gegirgenligi (£) ve elektrotlarin alan1 (A)
ile dogru orantili oldugundan bu degerlerin artmasiyla artis gosterirken, plakalar
arasindaki uzakligin (d) artisi ile kapasitans degeri azalir.

Kapasitorler enerji depolama mekanizmalarina gore Tablo 2.1°de 6zetlendigi gibi

elektrostatik, elektrolitik ve elektrokimyasal olarak siniflandirilirlar.


https://www.seslisozluk.net/e%C5%9Fde%C4%9Fer-seri-diren%C3%A7-nedir-ne-demek/

Tablo 2.1. Kapasitorlerin siniflandiriimasi [58]

Tiir isim Dielektrik Kapasitans
Elektrostatik Seramik kapasitor MgNb,0g, ZnNb,Og, pF ~ uF
MgTa,0g, (ZNMQ)TiOs,
Ba, TigOy, Vb.

Film kapasitor (PP, PET, vb.) pF
Elektrolitik Al kapasitor Al,O4 uF ~F

Ta kapasitor Ta,05 pF ~ mF

Nb kapasitor Nb,Os uF
Elektrokimyasal Siiperkapasitor Elektriksel ¢ift tabaka F ~kF

Elektrostatik kapasitorler yiiksek voltaj kosullarina (> ~ 1 kV) dayanikli seramik
dielektrik malzemelerden yapilirlar. Elektrostatik kapasitorlerde enerji, elektron
akislariyla dielektriklerde depolanir. Elektrolitik kapasitorler, dielektrik malzeme olarak
yiiksek dielektrik sabitine sahip metal oksit ve yiiksek iyonik iletkenlige sahip
elektrolitten olusur. Genellikle asir1 olmayan gerilim kosullarinda (< ~ 400 V) caligirlar
ve genel elektronik devreler i¢in uygulanabilen genis bir kapasitans bolgesi sergilerler.
Elektrolitik kapasitorlerin enerjisi, iyon tasinmasiyla dielektriklerde depolanir.
Elektrokimyasal kapasitorler yiikleri, redoks reaksiyonu veya redoks reaksiyonu
haricinde elektriksel ¢ift tabakaka depolarlar. Sekil 2.2°de elektrostatik, elektrolitik ve
elektriksel ¢ift tabakaka kapasitorlerin yapist sematik olarak gdsterilmistir [58].

Eeku’ostau'lcdkapas&mr Elektrolitik kapasitar E]cktrokim:.(‘lz:sa] Gift tabaka kapasitéiri (EDLC)
d dx
O
A AlLO, o ©
+ & © Z
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sm:am dielektrik OO
i O O
madde
elektrolit
o]

Esdeger — Y 4 5

:f“‘:;i P [ — ,_”_\I_m.«,_. -._af.,-__m_uw_m"j_mn_..
Kapasitans : pF-mF mF-F F-1000F

Akiif madde: Tiﬂz ,BaTi03 Al203 _.Taz 05 Karbon esash maddeler {akiif karbon)

Sekil 2.2. Kapasitorlerin sematik gosterimi [59]

7



2.3. Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler elektrokimyasal kapasitorler veya ultrakapasitorler olarak da
adlandirilan statik yiik akimi1 formunda elektrik enerjisi depolayan sistemlerdir [60].

Stiperkapasitorler son zamanlarda ikincil bataryalar1 tamamlayan yeni gii¢
kaynaklar1 olarak oldukca ilgi cekici malzemeler olarak bilinmektedir. Ideal bir
depolayic1t cihaz, yiliksek enerji ve yiiksek giic yogunluguna sahip olmalidir.
Stiperkapasitorler bataryalardan daha yliksek giic yogunlugu ve geleneksel
kapasitorlerden daha yiiksek enerji yogunlugu saglarlar. Bununla birlikte
siiperkapasitorler kisa siirede sarj-desarj oOzelligine ve uzun bir cevrim Omriine
sahiptirler. Siiperkapasitorler klasik kapasitorlerin ¢ok 6zel halleri olup ¢alisma
prensipleri bakimindan geleneksel kapasitorler ile benzerlik gosterirler [61]. Bir

stiperkapasitoriin gematik olarak gosterimi Sekil 2.3’de verilmektedir.
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Sekil 2.3. Siiperkapasitor hiicresinin sematik gosterimi [62]

2.4. Farkh Elektriksel Enerji Depolama Sistemlerinin Karsilagtirilmasi

Bataryalar ve yakit hiicreleri yiiksek enerji yogunlugu saglarlar fakat oldukca
diisiik glic yogunluguna sahiptirler. Bununla birlikte geleneksel kapasitorler yiiksek giic
yogunluguna sahip olmalarina ragmen uzun siireli uygulamalar i¢in gerekli yliksek
enerji yogunlugunu saglayamazlar.

Geleneksel kapasitorler ile karsilastirildiginda elektrokimyasal
stiperkapasitorlerdeki elektrotlarin olduk¢a yiliksek yiizey alanina sahip olmalarindan

dolayr elektrokimyasal siliperkapasitorler klasik kapasitdrlerden daha yiiksek enerji
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yogunlugu saglarlar. Elektrokimyasal siiperkapasitorler, yakit hiicreleri ve bataryalar ile
karsilastirilldiginda daha yiiksek giic yogunluguna sahiptirler. Sekil 2.4’de farkli
elektriksel enerji depolama sistemlerinin karsilastirllmast Ragone grafiginde
gosterilmektedir.  Elektrokimyasal siiperkapasitorler sarj-desarj siireci boyunca
yapisinda degisime ve herhangi bir kimyasal faza donlismediginden dolay1 yakit
hiicreleri ve bataryalar ile karsilastirildigi zaman yiiksek ¢evrim omrii ve kararliliga
sahiptirler. Aynm1 zamanda elektrokimyasal siiperkapasitorler -30 ile +60 °C ¢alisma

sicakliginda kullanilabilirler fakat bataryalar dar bir ¢alisma sicakliginda ¢alisirlar [63].

5 1000 =
= Yakt Pilleri
=z 100 Kiasik
@ Piller 1saat 1 saniye
H 10
= 10 saat Superkapasitorler
g 1 —
D
2 0.03 saniye
- i —
] Kiasik kapasitéler
d@ 0.0l

10 100 1000 10000

Gii¢ Yogunlugu (P) (Wkg)

Sekil 2.4. Farkli elektriksel enerji depolama sistemleri igin Qii¢ yogunluguna karsi
enerji yogunlugunu gosteren Ragone grafigi [64]

Stiperkapasitorler, sarj edilebilir pillere oranla ¢ok daha hizli sarj edilebilmekte,
kisa siirede yiiksek enerji verebilmekte, ¢evreye zararli etki gostermemekte ve c¢ok
sayida dongiiden sonra bile ¢ok az miktarda bozunma gostermektedirler. Bir elektrodun
stiperkapasitor olarak kullanilabilmesi i¢in yiizey alaninin genis, enerji ve giic depolama
kapasitelerinin yiiksek, kimyasal acidan kararli, elektriksel iletkenliginin yiiksek,
elektron alig-verisinin tersinir ve hizli olmasi gerekmektedir.

Ticari siiperkapasitorler aktivatorler i¢in glic kaynaklarinda, sabit devrelerde,
hafiza aletlerinde ve telefon ekipmanlarinda yaygin olarak kullamilirlar. Bataryalar,
kapasitorler ve stiperkapasitorlerin performans ve 6zelliklerinin karsilastiriimas: Tablo

2.2’de verilmistir [65].



Tablo 2.2. Kapasitorler, siiperkapasitorler ve bataryalarin performans ve ézelliklerinin

karsilastirtimasi
Parametreler Kapasitor Siiperkapasitor Batarya
Sarj Zamant 10%~1073s 1~30s 0,3 ~ 3 saat
Desarj Zamani 10°~107s 1~30s 1~ 5 saat
Enerji Yogunlugu(Wh/kg) <0,1 1~10 20~ 100
Gii¢ Yogunlugu (W/kg) > 10,000 1000 ~ 2000 50 ~ 200
Cevrim Omrii > 500,000 > 100,000 500 ~ 2000
Sarj/Desarj Etkinligi ~1 0,9~0,95 0,7~0,85

2.5. Siiperkapasitorlerde Yiik Depolama Mekanizmasi

Stiperkapasitorler ylik depolama mekanizmasina gore iki ¢esit olarak
siiflandirilabilirler. Bunlardan ilki elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde yiiklerin
ayrilarak depolandig1 elektriksel ¢ift tabaka kapasitorleridir. ikinci siif ise elektrot
yiizeyinde hizli faradayik redoks reaksiyonlarin meydana geldigi pseudokapasitorler
(elektrokimyasal siiperkapasitorler) olarak isimlendirilirler. Aktif karbon, karbon
nanotiipler ve grafen gibi yiiksek yiizey alanina sahip cesitli karbon malzemeleri
elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilirlar.
Elektrokimyasal kapasitorler olarak ise RuO;, MnO, gibi gecis metal oksitleri ve
polianilin, polipirol, politiyofen ve polietilendioksit gibi iletken polimerler elektrot
malzemesi olarak kullanilabilirler. Elektriksel c¢ift tabaka kapasitorler ile
karsilagtirildiginda  elektrokimyasal —siiperkapasitorler daha yiiksek kapasitans
degerlerine sahiptirler [66].

2.6. Siiperkapasitor Cesitleri

Stiperkapasitorler ile ilgili bir¢ok ¢alisma, artan performansli yeni elektrot
malzemelerinin gelisimine odaklanmistir. Stiperkapasitorler igin elektrot malzemeleri ii¢

kategoride siniflandirilirlar. Bunlar Sekil 2.5’de gosterildigi gibi yiiksek yiizey alanina
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sahip karbon temelli malzemeler, gegis metal oksitleri veya iletken polimerler ve
kompozit malzemelerdir [67].

Siiperkapasitorlerde kullamlan elektrot

malzemeleri
Elektr‘i]is d g.ift tabaka Pseudo kapasitorlerde Kompozit malzemeler
kapasitorlerinde kullanilan Lullandan malzemeler
malzemeler
Karbon | | Karbon | | Aktif Karbon Metal Tletken Karbon ve metal Karbon ve iletken
fiberler aerojel karbon | |nanotiip oksitler polimerler oksit malzemeler polimer malzemeler

Sekil 2.5. Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemeleri [68]

2.6.1. Karbon bazh siiperkapasitorler

Karbon fiberler, karbon aerojeller, aktif karbon ve karbon nanotiip gibi farkli
formlardaki karbon malzemeler siiperkapasitor iiretiminde kullanilan en yaygin ve
ekonomik malzemelerdir. Aktif karbon ve karbon aerojeller gibi karbon malzemeler
genellikle genis ylizey alanina sahiptirler (1000-2000 mz/g). Genel olarak karbon bazl
malzemelerin kapasitans 6zelligini gelistirmek amaciyla yapiya fonksiyonel gruplar
baglanir.

Grafit karbonlarin temel diizey ve sinir diizey kapasitanslart sirasiyla 10-40

2 ve 50-70 pF/cm’® degerindedir. Genis yiizey alami ve gozenekli yapilari

puF/cm
karbonizasyon, fiziksel ya da kimyasal aktivasyon, faz ayrimi, katilastirma, emtilsiyon
haline getirme, aerojel-xerojel formlari, replikasyon islemleriyle saglanmustir.

Karbon aerojeller, karbon nanopartikiillerin tek par¢a halinde mezogodzenekli
aglaridir. Karbon nanotiipler, organik aerojellerin pirolizinden elde edilmislerdir.
Karbon xerojeller bilinen kurutma metotlariyla kurutulmuslardir. Karbon aerojeller ve
xerojeller siiperkapasitorler i¢in umut verici maddelerdir. Ciinkii genis yiizey alanina,

diisiik yogunluga, iyi elektriksel iletkenlige sahiptirler ve ayrica baglayict maddelere

gereksinimleri yoktur.
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Frackowicak ve arkadaslar1 [69], karbonun gozenekli yapisinin iyonik iletkenligi
belirledigini ve bunun gozeneklerdeki iyonlarin hareketliligi ile alakali oldugunu tespit
etmislerdir.

Chu ve arkadaslar1 [70], 6n islem ve ylizey modifikasyonunun elektriksel gift
tabaka {iizerindeki kapasitans etkilerini ¢esitli elektrotlar igin arastirmislardir. Islem

gbormiis karbon elektrotlarin kapasitanslari doniisiimlii voltametriyle 6l¢iilmiistiir.

2.6.2. Metal oksit bazh siiperkapasitorler

Metal oksitler pseudokapasitif malzemeler arasinda iletken polimerlerden daha
yiiksek spesifik kapasitans (~ 1200 F g'l) ve yiiksek kararliliklarindan dolay1
elektrokimyasal — siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot ~malzemesi olarak
kullanilabilirler. Ancak, polimerik malzemelerin ticarilestirme siirecinde diisiik
maliyeti, kolay sentezlenebilmesi ve hafifligi gibi ¢esitli 6nemli avantajlara sahip
olmasindan dolay1 metal oksit bazli siiperkapasitorler ile kolaylikla rekabet edebilirler.
Ayrica, iletken polimerlerin elektrokimyasal 6zellikleri metal oksitlerden daha ucuz
yollarla polimerin kimyasal yapisinin kontrol edilmesi ile ayarlanabilir [71].

2.6.3. Iletken polimer bazh siiperkapasitorler

Son yillarda iletken polimerler metalik iletkenlere gore cesitli avantajlara sahip
olmasindan dolay1 kimyacilar ve fizikgiler i¢in olduk¢a 6nemli bir ilgi konusu haline
gelmistir. Bu malzemelerin iletkenliginin cesitli katki maddeleri ile ayarlanabilmesi
metallerin iletkenligine yakin degerlere ulagilmasini saglamistir [72].

Cesitli  yiikseltgenme yapilarinin  varligindan  dolayr  polipirol, polianilin,
politiyofen ve bunlarin tiirevleri elektrokimyasal siiperkapasitorler icin umut vaat eden
elektrot malzemeleri olarak distiniiliirler [73].

Iletken polimerler, polimer zinciri boyunca m-orbitalleri konjugasyonuna sahip
bag sistemine sahip olduklarindan elektriksel olarak iletken 6zellik gosterirler. Iletken
polimerler genel olarak ya monomerin demir kloriir gibi bir yiikseltgen madde ile ya da
elektrokimyasal olarak monomerin yiikseltgenmesi ile olusturulurlar. Burada iki
yiikseltgenme reaksiyonu es zamanli olarak gergeklesir. Ilki monomerin yiikseltgenmesi
digeri ise Cl gibi kars1 iyonun yapiya girmesi ile polimerin yiikseltgenmesidir.

Genelde, karbon temelli siiperkapasitorler iyonlar hizli tutulma ve salinimindan

dolay1 yiiksek gii¢ kapasitesine fakat diisiik bir spesifik enerjiye sahiptirler. iletken
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polimerler bu malzeme yigin1 i¢inde ylik depolamayr redoks reaksiyonuna maruz
kalarak gerceklestirirler ve bu sebeple depolanan enerjiyi arttirir ve kendiliginden desarj
olayini azaltir.

Dogal olarak iletken polimerler yiiksek teorik kapasite degerlerine sahip hafif ve
esnek malzemeler oldugundan dolayi, elastik enerji depolayici aletler icin ilgi ¢ekici
malzemelerdir. Buna karsin iletken polimerler siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot
malzemesi olarak diisiik katkilama derecesinden dolayi, diisiik ¢evrim sayist ve
kendiliginden desarjin yiliksek olmasi gibi bazi sinirlamalara sahiptir. Bu sorunlarin
iistesinden gelmek i¢in uygulanan iki ana strateji vardir. Bunlardan biri karbon temelli
malzemeler veya metal oksit gibi diger materyaller ile iletken polimerlerin
kompozitlerini olusturmaktir. Diger bir umut verici yontem ise farkli monomer ile
kopolimerizasyondur. Bdylelikle genellikle homopolimerler ile iligkili sinirlamalar
kopolimerlerin daha iyi 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 azaltilabilir [74].

Bu malzemelerin 6nemli eksikliklerinden biri elektrot yigin1 igerisine iyonlarin
yavas diflizyonundan dolay1 nispeten disik giictidir (Sekil 2.6). Yine de bu
elektrotlarin hala neredeyse tiim inorganik pil elektrot malzemelerinden daha iyi
kinetige sahip olmalarindan dolay1 piller ve ¢ift tabaka siiperkapasitorlerin arasindaki

boslukta koprii gorevi oldugu Onerilmistir.

Sekil 2.6. (a) Cift tabakali kapasitor (karbon) ve (b) pseudokapasitiriin (iletken

polimer) sarjlarimin karsilastirmast [75]

lletken polimerlerin  yiiksek yiik yogunlugu ve metal oksitler ile
karsilastirildiginda ucuz olmasi bu malzemelere 6nemli avantajlar saglar. Bu polimerler

katkilanmis durumlarda ¢ok disik S cm™ degerinden 500 S cm™ degerine ulasan
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iletkenliklerinden dolayn ilgi ¢ekici malzemelerdir. iletken polimerler normal polimerler
ile karsilagtirlldiginda diisilk bant araligina, hizli sarj-desarj kinetigine, uygun
morfolojiye ve hizli doping-dedoping siireglerine sahiptirler. Iletken polimerler ayrica
plastik Ozelliklerine sahiptirler. Boylelikle o6zellikle ince film olarak kolaylikla
tiretilebilirler.

Iletken polimerler yiikseltgendigi zaman karsi anyon ile ve indirgendiginde karsi
katyon ile sirasiyla p-tipi ve n-tipi olarak katkilanirlar. Her iki sarj (ylikleme) siiregleri

basitlestirilmis bir sekilde asagidaki esitliklerde verilebilir.

P+MCIO;, —— P'CIO;/+M" (yiikseltgenme; p-tipi katkilama)

P+NaA ——» Na' P +A (indirgenme; n-tipi katkilama)

Burada P; iletken polimeri, M; katyonu ve A ise anyonu ifade etmektedir. Desarj
olayinda ise yukaridaki esitliklerin tam tersi durumlart s6z konusudur [75].

Hem yiikseltgenme hem de indirgenme islemi polimere iletkenlik o6zelligi
kazandirmaktadir. Degerlik veya iletkenlik bandina elektronlarin katilmasi veya
uzaklagmas1 sonucunda polimerlerin iletkenlikleri, CdSe ya da silikon gibi inorganik
yart iletkenler seviyesine ulasir. Sekil 2.7°de katkilama iglemi sirasinda yiik
depolanmasi gosterilmektedir. Burada 6nemli olan nokta, sarj-desarj (doping/dedoping)
olaymim miimkiin oldugunca hizli ve tekrarlanabilir olmasidir. Katkilama isleminde
kullanilacak olan kars1 iyonun biiytikliigii dolayisiyla sarj-desarj sirasinda hareketliligi,

elektron transfer hizini etkiler.
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Sekil 2.7. fletken polimerlerin yiik depolama mekanizmas: (a) p-doping (b) n-doping
[76]

2.7. lletken Polimerler

Cok sayida monomer adi verilen kiigiik molekiillerin uygun kosullar altinda
kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu makromolekiiller polimer olarak
adlandirilir.

Polimerler kendilerini olusturan yapilarin kaynagina goére dogal ve yapay
(sentetik) olmak iizere iki sekilde smiflandirilirlar. Dogada bulunan seliiloz, protein,
pamuk gibi polimerler dogal; endiistride sentezlenen polipirol, polipropilen, poliester,
poliamid gibi organik polimerler ise yapay polimerlere ornek olarak verilebilir.
Kimyasal yapilarma gore polimerler organik ve anorganik olmak {izere iki gruba
ayrilirlar. Genellikle sentetik ve dogal polimerler organik kokenli olup, metal ve
ametalleri igeren polimerler ise anorganiktir. Polimerler, fiziksel bakimdan dayanikli
olmalari, mikroorganizmalara ve bakterilere karsi mukavemetleri, hafif, kolay
islenebilme ve ucuz olmalar1 gibi avantajlara sahip olduklarindan dolay1 olduk¢a dnemli
malzemeler olarak bilinmektedirler. Bununla birlikte polimerler yerine kullanilan dogal
madde kaynaklarinin tiikenme tehlikesi bunlarin 6nemini giderek arttirmaktadir.

Giiniimiizde polimer konusunda arastirma yapan bilim adamlarinin ilgi alanlarindan bir
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tanesi yeni polimer madde sentezinden ziyade polimerin mekanik, termal dayanikliligi,
coziicillere karst direncin arttirilmast  ve endiistride islenebilme kolayliginin
saglanabilmesi gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi yoniindedir. Bilim
ve teknolojinin gelismesi ile polimerin iletken olabilme 6zellikleri de arastirilmis ve
bunun sonucunda konjuge n-baglarina sahip bazi organik maddelerden degisik
kosullarda iletken polimerler sentezlenmistir [77].

Konjuge n-elektron sistemine sahip olan iletken polimerler, elektriksel iletkenlik,
yiiksek elektron affinitesi, diislik iyonlagma potansiyeli ve diisiik enerjili optik gecis gibi
elektronik ozelliklere sahiptirler. Ayrica iletken polimerler metallere yakin elektriksel
iletkenlik 6zelligine sahiptirler [78].

Metaller yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip maddelerdir. Fakat metaller
polimerler ile kiyaslandiginda agir, pahali, korozif 6zellik géstermesi ve kolaylikla sekil
verilememesi gibi ¢esitli dezavantajlara sahiptirler [79]. iletken polimerler, geleneksel
polimerlerin mekanik o6zellikleri ve islenebilirligi ile metallerin optik, elektriksel,
elektronik ve manyetik 6zelliklerini gdsteren organik malzemelerdir. Ilgi cekici ve essiz
ozelliklerinden dolay1 iletken polimerler sensérler, doniistiiriiciiler, yakit hiicreleri,
organik giines pilleri, organik 151k yayan diyotlar, alan etkili transistorler, gostergeler
bataryalar ve siiperkapasitorler gibi islevsel malzeme/nanomalzemelerin gelistirilmesi
ve gelismis teknolojik sistemlerin iiretimi i¢in genis capta arastirilmaktadir [80, 81].

Tablo 2.3’de bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilar gosterilmistir.
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Tablo 2.3. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Polimerin ad1 Polimerin yapisi

Polipirol

Politiyofen

Poli(3,4-etilendioksitiyofen)

Polianilin

2.8. Tletken Polimerlerin Tarihcesi

Iletken organik polimerlerden bir tanesi olan polianilin ilk olarak H. Letheby
tarafindan 1862 yilinda anilinin seyreltik siilfiirik asit igerisinde yiikseltgenmesi ile
parlak mavi-siyah renkli ¢Oziinmez bir iriin olarak platin elektrot {izerinde
sentezlenmistir. Natta ve arkadaslari ise 1958 yilinda poliasetileni ilk defa siyah bir toz
olarak sentezlemislerdir. Pirol siyahi olarak isimlendirilen polipirol 1968 yilinda
Dall’olio ve arkadaslar1 tarafindan kesfedilmistir. Ancak sentezlenen bu polimerlerin
iletkenlik 6zellikleri hakkinda herhangi bir fikir s6z konusu degildi [82].

1973 yilinda Weiss ve arkadaslari tarafindan inorganik bir polimer olan polisiilfiir
nitritin - (SN)x yliksek iletkenlikte sentezlenmesi ile iletken polimerlerin varlig
kanitlanmis ve organik iletken polimerlerin sentezine katkida bulunmustur. Her bir S-N

birimi {izerinde bulunan ortaklanmamis elektronlarin varligi (SN)x polimerinin metalik
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karakterini gosteren yapisal bir 6zelliktir. (SN)x polimerindeki en yiiksek elektronik
seviyesindeki orbital yar1 doludur. En yiiksek dolu orbitallerdeki elektronlarin en diisiik
bos orbitallere gecisleri yasakli oldugundan uygulanan elektrik alani altinda
ortaklanmamus elektronlar kolayca hareket ederler ve iletkenlik 6zelligi gosterirler.
Sentezlenen (SN)y’nin iletken bir yapida olmasina ragmen, bu polimerin patlayict
ozellik gostermesi ticari olarak dnem kazanmasini engellemistir [83].

Sentetik metaller olarak da bilinen iletken polimerler, yiiksek diizeyde n-konjuge
polimerik zincirine sahip malzemelerdir. Iletken polimerlerde dogrudan elektrigin
elektronlar iizerinden iletebilecegi ilk kez poliasetilen iizerine yapilan galigmalar ile
anlasilmas: saglanmistir. Poliasetilen siyah toz halinde bir polimer olup uzun yillar
boyunca iletken olmadigi distiniilmistiir. 1974 yilinda H. Shirakawa ve arkadaslari
Ziegler-Natta katalizorii kullanarak yeterince iletken olmayan metalik goriintiide
poliasetilen filmlerinin sentezlerini ger¢eklestirmislerdir. H. Shirakawa, A.J. Hegger ve
A.G. MacDiarmid 1977 yilinda poliasetilenin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak
yiikseltgenmesi ile iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m degerine ¢ikmasini
saglamiglardir. Elde edilen bu deger yalitkan olarak bilinen teflonun iletkenligi olan
10™® S/cm degerinden oldukea yiiksektir ve giimiis, bakir gibi metallerinin iletkenligi
olan 10° S/m degerine yakindir. Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki
Shirakawa iletken polimerlerin kesfi i¢in yapilan bu ¢alismalarindan dolay1 2000 yilinda
Nobel Kimya o6diiliinti kazanmislardir [84, 85].

2.9. Polimerlerde Iletkenligin Aciklanmasi ve Katkilama

Doymus hidrokarbonlar sp3 hibritlesmesi yapan tetragonal yapidadirlar. Karbonun
biitliin elektronlar1 dort hibrit orbitaline yerlesmis olarak bulunurlar. Bu orbitallerin
ortiismesi ile olusan karbon-karbon (C-C) tekli baglardaki elektronlarin uyartlip zincir
boyunca taginmasi igin oldukga yiiksek enerji gerekir (yaklagik 7-10 eV). Bu nedenle
genis band araligina sahip olan bu bilesikler yalitkan &zellik gosterirler. ikili ve iiglii
baglarda, sp2 ve sp hibrit orbitalleri bulunmaktadir ve hibritlesmeye katilmayan
elektronlart igeren p-orbitalleri de vardir. Bu orbitallerin oOrtiismesi ile oOlusan
n-bagindaki elektronlar metalik iletkenlige neden olurlar [86]. Sekil 2.8°de iletken
polimerlerin iletkenlikleri metaller, yar1 iletkenler ve yalitkanlar ile karsilastirilarak

verilmistir.
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fletkenlik (S/cm)

N 1010
iletkenler 108
(metaller) 6
10
Cu, Fe, Ag, Hg
10
______________ 102
1 sulu tuz ¢ozeltileri
iletken .
polimerler yar iletkenler 1072
-4
10 silikon
.............. 10-6
108 cam
1010
10-12 |
elmas
yahtkanlar 10714
v -16
10 polietilen, kuartz
10718 ot
polistiren, Teflon
10-20

Sekil 2.8. Iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yari iletken ve yalitkanlarla

karstlastiriimast [79]

fletken polimerler sz hibritlesmis karbona dayali iskeletlere sahip ve molekiil
orgiisii igindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektrik iletkenligi saglayan polimerler
olarak bilinmektedirler. Polimerlerin elektronik iletkenlik saglamasi igin elektronlarin
zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bunun birinci
kosulu polimerin ana zincirinin konjuge bir sisteme sahip olmasidir. p-orbitallerinin
elektron bulutlarinin © molekiiler orbitallerini olusturmak igin st liste c¢akisarak
olusturduklart tekli ve ¢iftli baglar konjuge sistem olarak agiklanabilir.

Konjlige cift bagh sistemlerde yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in konjligasyon tek
basina yeterli degildir. iletken polimerlerin fiziksel, mekaniksel ve iletkenlik 6zellikleri
kimyasal ve fiziksel yontemlerle degistirilip iyilestirilebilir. Bu yontemlerden bir tanesi
uygun bir katki maddesinin (dopant) iletken polimerlere eklenmesidir. Katkilama
isleminden 6nce konjiige polimerler yalitkandirlar (~ 10° S/cm). Konjiige ¢ift bagli
polimerlerde iletkenlik katkilama islemiyle arttirllmaktadir. Katkilama ile yiik
tastyicilarin sayisi arttirilir, polimere elektron verilmigse bu elektronlar band esiginde

yeni bir enerji diizeyine yerlesir ve band esik enerjisini diisiirtir. Katkilama (doplama),
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belli araliklarla {i¢ veya dort birimde bir (+) yiiklii merkezlerin olusturulmasit ve bu (+)

yiiklerin (-) yiikli anyonlar tarafindan kararli kilinmasiyla yapilmaktadir [87].
Katkilama islemi, ¢ozelti ya da gaz fazinda konjuge polimeri katki maddesi ile

dogrudan  veya  elektrokimyasal  yiikseltgenme-indirgenme  islemleri  ile

gerceklestirilebilir. Polimerler asagida verilen yontemler ile katkilanabilirler.

1. Cozeltide katkilama

2. Gaz fazinda katkilama

3. Elektrokimyasal katkilama
4. Kendiliginden katkilama

5. Radyasyon ile katkilama

6. Iyon degisimi ile katkilama

Bu yontemlerden ilk iicii ucuzlugu ve basitliginden dolayr daha fazla tercih
edilmektedir. Gaz halinde katkilama islemi, vakum ortaminda katki maddesinin
buharlar1 ile gerceklestirilir. Cozelti ortaminda katkilama, katki maddesinin ¢oziicii
igerisinde ¢oziinmesi ile yapilmaktadir. Polimerin katkilanmas1 polimer zinciri iizerinde
soliton, polaron ya da bipolaron olusumuna neden olur [88].

Polipirol, polianilin, politiyofen ve poliasetilen gibi polimerlerdeki iletkenligin
agiklanmasinda band kurami kullanilabilir [79]. Yalitkanlik, iletkenlik ve yari iletkenligi
band kuramiyla aciklayacak olursak;

Her enerji diizeyinin kendine 6zgii elektron bulundurma ve tagima yetenegi vardir.
Sekil 2.9’da goriildiigii gibi elektronlar1 bulunduran en diisiik enerji diizeyine degerlik
bandi (valans bandi) , bu bandin st kismindaki bos enerji diizeyi ise iletkenlik bandi
olarak isimlendirilmektedir. Bu iki bant arasindaki araliga bant boslugu (bant gap)
denir. Bant teorisine gore iletkenligin saglanabilmesi i¢in degerlik bandinda bulunan
elektronlarin iki band arasinda var olan yasak enerji araligin1 (EQ) asarak iletkenlik
bandina gegmesi gerekmektedir. Bu aralik, elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik
bandina gegcemeyecek kadar biiyilkkse (10 eV’tan biiyiik), elektronlarin iletkenlik
bandina ge¢mesi olduk¢a zordur ve bu maddeler oda sicakliginda yalitkan olarak
adlandirilirlar. Eger bant araligina gecis i¢in gerekli enerji 10 eV’tan kiiclikse ve gecis
bir uyarilma (termal uyarma, titresimsel uyarma ya da fotonlarla uyarma gibi yollarla)

sonucu gergeklesiyorsa bu maddeler yari iletken sinifina girer. Metallerde ise degerlik
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bandi ve iletkenlik bandi {ist iiste cakistigindan dolayi elektronlarin gegisi kolayca

gerceklesir ve iletkenlik saglanmig olur [88].

ry
fletkenlik band: -

l‘j'rtiigme

Enerji

Valans bandn F

Yalhitkan Yan iletlken iletken

Sekil 2.9. Yalitkan, yari iletken ve iletken maddelerde enerji araliginin gésterimi [89]

Polipirol, polianilin ve poliasetilen gibi konjuge polimerlerin optik absorpsiyon
calismalar1 sonucunda, bu polimerlerdeki degerlik band: ile iletkenlik bandi arasindaki
yasak enerji araliginin yart iletkenlerde oldugu gibi 1,4-3 eV arasinda oldugu
belirlenmigtir. Yar1 iletken malzemelerde elektronun, degerlik bandindan iletkenlik
bandina gecisi ile sistemin yapisi degismemektedir. Konjuge ciftli baglar igeren
polimerlerde ise elektronik uyarma, Orgilinlin relaksasyonuna neden olmaktadir.
Polimerlerde iki tiir yapisal relaksasyon oldugu kabul gormektedir. Bunlardan birincisi
polimer zinciri boyunca olusan tek diize relaksasyondur. Bir digeri ise lokal olarak
yapisal deformasyona neden olan relaksasyondur. Bunlarin sonucunda polimer zinciri
lizerinde bazi hatalar olusur. Bu hatalar soliton veya polaron olarak isimlendirilirler.
Katkilama ile farkli spin-yiikk konfigurasyonuna sahip hata merkezleri
olusturulabilmektedir. Poliasetilendeki soliton ve antisoliton hata merkezlerinin

olusumu Sekil 2.10°da gosterilmektedir [79].

N N - - - N N

L ]
soliton anti—soliton

Sekil 2.10. Poliasetilendeki soliton ve antisolitonlar
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Notral solitonlar radikal, pozitif solitonlar karbokatyon ve negatif solitonlar ise
karboanyon olarak isimlendirilir. Sekil 2.11°de soliton, antisoliton olusumu ve soliton

gocii gosterilmektedir.

Temel hal
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Sekil 2.11. Soliton, antisoliton olusumu Ve soliton go¢iiniin gosterimi

Polimerlerde elektriksel iletkenlik, polimer zinciri igerisindeki kusurlu yerler
tizerinden ilerler. Katkilama ile polimere verilen elektron, iletkenlik bandina degil, band
araliginda bulunan bir ara enerji diizeyine yerleserek radikal anyon olusumu gerceklesir.
Bu radikal anyona polaron veya eksi polaron denir. Polaronun band araligindaki enerji
diizeyinde, mn-baginin iki elektronuyla birlikte disaridan verilen tek elektron bulunur.
Katki maddesinin fazla eklenmesi durumunda ise polaronlar kendi aralarinda etkilesime
girerek bipolaron olarak adlandirilan dianyonu olustururlar. Bipolaron ¢iftlesmemis
elektron igermez, ancak band araliginda bulunan elektronlar iletkenlik bandiyla
kendileri arasindaki diisiik enerji diizeyini kolaylikla gegerek iletkenlik bandina
atlayabilirler. Boylece konjuge polimerlerde iletkenlik, serbest elektronlar iizerinden
gergeklesir. Sekil 2.12°de olusabilecek hata tiirleri, poliasetilenin yapist iizerinde
iletkenlik teorilerinde kullanilan kat1 hal fizigi terimleri ile (solda) kimyasal

isimlendirmeler (sagda) birlikte verilerek gosterilmistir.
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Sekil 2.12. Konjugasyon hatalarinin poliasetilen iizerinde gosterimi [79]

2.10. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerler asagidaki yontemler ile sentezlenebilir. Bu ydntemler
siralanacak olursa,

1. Kimyasal yontem

2. Elektrokimyasal yontem

3. Fotokimyasal yontem

4. Metatez yontemi

5. Emiilsiyon yontemi

6. Katilma yontemi

7. Katihal yontemi

8. Plazma yontemi

9. Piroliz yontemi

10. Coziinebilen baslaticili polimerizasyon yontemi

11. Mikrodalga yontemi [90]
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Yukaridaki bir¢ok polimerizasyon yontemleri arasinda, iletken polimerlerin
sentezinde genel olarak uygun kimyasal maddelerin kullanildigi kimyasal
polimerizasyon ve clektrik enerjisinden yararlanilan elektrokimyasal sentez yaygin bir
bicimde kullanilmaktadir. Her iki yontem birbirlerine gore ¢esitli avantaj ve
dezavantajlara sahiptir. Eger fazla miktarda polimer elde edilmesi isteniyorsa kimyasal
sentez yontemi tercih edilir. Fakat sentezlenen polimerin, polimerik bir film, ince
tabakali bir sensor ya da mikro teknolojide kullanimi amaglaniyorsa elektrokimyasal

sentez daha uygun bir tercihtir [91].

2.10.1. Kimyasal yontem ile iletken polimerlerin sentezlenmesi

Kimyasal sentez yonteminde monomer uygun bir ¢dziicii i¢erisinde ¢oziiliip, bir
yiikseltgeyici veya indirgeyici ajan kullanilarak polimerlestirme islemi gergeklestirilir.
Kimyasal polimerizasyon genellikle amonyum peroksidisiilfat (APS), demir iyonlari,
permanganat veya bikromat anyonlari veya hidrojen peroksit gibi nispeten giiclii
kimyasal ylikseltgenler ile gerceklestirilir. Bu yiikseltgenler, monomerleri uygun ¢ozelti
icerisinde ylikseltgeyerek monomerlerin kimyasal olarak aktif katyon radikallerine
dontistiirtir. Bu sekilde olusan katyon radikalleri monomer molekiilleri ile tepkimeye
girerek oligomerleri veya ¢ozliinmeyen polimerleri tiretir. Kimyasal polimerizasyon
fazla miktarda polimer elde edilmesi igin kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde
yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve iiriiniin safSizlik igermesi biiylik
dezavantaja neden olur. Ayrica, kuvvetli yiikseltgen maddelerin kullaniimasi
durumunda asir1 yiikseltgenme polimerin pargalanmasina neden olabilir. Kimyasal
yontemde, kullanilan katki maddesi ve katalizor sentezlenecek olan iletken polimerin

elektriksel iletkenligi {izerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir [92, 93].

2.10.2. Elektrokimyasal yontem ile iletken polimerlerin sentezlenmesi

Elektrokimyasal sentez islemi baslangic monomerini igeren bir elektrolit ¢ozeltisi
iceresine daldirilmis iletken bir elektroda akim ya da gerilim uygulanmasi ile bir¢ok
farkli yontem kullanilarak gergeklestirilebilir. Film hazirlamak i¢in kullanilan en basit
elektrokimyasal yontemler ikili veya {gli elektrot sisteminde sabit potansiyel
(potantiostatik), sabit akim (galvanostatik), gerilim taramali (potantiostatik) ya da

kulometri ile gerceklestirilebilir. Genellikle potantiostatik durumlarda ince filmlerin
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elde edilebilmesi galvanostatik durumlarda ise kalin filmlerin elde edilebilmesi saglanir.
Uclii elektrot sistemlerinde referans, ¢alisma ve karsit elektrotlar kullanilir. Uglii

elektrot sistemi Sekil 2.13’de gosterilmektedir.

Calisma Elektrodu Referans Elektrot

Karsit Elektrot

Sekil 2.13. Elektrokimyasal ¢alisma hiicresi [94]

Oksidasyon polimerizasyonunun mekanizmasi tam olarak halen bilinmemektedir,
ancak monomerlerin anodik oksidasyonu sirasinda olusan radikal molekiillerinin radikal
eslesmesi ile dimerleri, olusan dimerler oligomer zincirlerini ve sonugta biiyliyerek
caligma elektrodu yiizeyinde polimerleri olusturdugu varsayilmaktadir. Cozeltiden gelen
karsit iyonlar diger bir deyisle, doping iyonlari elektroaktif filmin olugsmasini saglar ve
elde edilen polimer filmi kullanilan prosediir ve yonteme bagl olarak farkli oksidasyon
durumlarinda olabilir. Trans-poliasetilen haricindeki yaygin olarak kullanilan iletken
polimerlerin tiimi elektrokimyasal yontem ile hazirlanabilir. Trans-poliasetilen iletken
polimerinin sentezi ise metatez katalizorii varliginda halka agma reaksiyonu yoluyla
asetilenden kimyasal olarak hazirlanabilir. Calisma elektrodunun c¢evresinde ve
yiizeyinde meydana gelen tepkimeler, baslangic monomerinin kimyasal aktivitesi ve
derisimi, akim yogunlugu/elektrodinamik kosullari, kullanilan tuzun ve ¢oziiciiniin
fizikokimyasal 6zellikleri gibi parametrelere baglidir [95-98].

lletken polimerlerin hazirlanmas: icin uygulanan kimyasal ve elektrokimyasal

sentez yontemlerinin birbirlerine goére bazi avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.
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Kimyasal yontem elektrokimyasal yontem ile karsilastirildiginda fazla miktarlarda
polimer sentezi gerceklestirilebilir. Ayrica elde edilen iletken polimer zinciri kovalent
olarak modifikasyonuna olanak saglar. Buna karsin, kimyasal polimerizasyon islemi
oldukca karmasik oldugundan yan friinlerin olusumu gergeklesebilir. Bu yiizden
saflagtirma iglemi zordur. Polimerizasyon i¢in yiikseltgen ya da indirgen maddelerin
kullanilmasi, saflagtirma basamaginda kullanilan maddelerden dolayr maliyeti fazladir.
Bunlardan baska ince film sentezi yapilamaz. Elektrokimyasal polimerizasyon ise
oldukca fazla avantajlara sahiptir. Elektrokimyasal sentez yontemi ile elektrot
yiizeyinde ince film sentezi kolaylikla gerceklestirilebilir. Yik transfer islemi ve
gerceklestirilen reaksiyonun mekanizmasinin incelenmesi i¢in uygun bir yontemdir.
Sentez islemi ve saflagtirma islemi olduk¢a basittir. Yontemin maliyeti Kimyasal
polimerizasyon ile karsilastirildiginda daha ucuzdur. Katkilama islemi sentez ile es
zamanli meydana gelir. iletken polimer igerisine molekiil hapsedilmesi saglanabilir.
Elektrokimyasal polimerizasyonun kimyasal polimerizasyona gore bir bagka tstiinliigi
ise bagka organik maddelerin kullanilmasinda gerek kalmadan elektrokimyasal sentezin
dogrudan caligma elektrodu yiizeyinde gerceklesebilmesidir. Sentezlenen polimer
filminin ¢6ziiniirligi disiik oldugundan elektrot yiizeyinden alinip kullanilmasi

yontemin bir dezavantajidir [99].

2.11. Elektrokimyasal Polimerizasyon Mekanizmasi

Aromatik  bilesiklerin  anodik  baglanma mekanizmasi  heteroaromatik
monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in onerilmektedir. Bu mekanizmaya
gore, ilk olarak monomerin elektrot yiizeyinde yiikseltgenmesi ile monomerin bir
radikalik katyonu olusumu s6z konusudur. Kararsiz yapiya sahip olan bu radikalik
katyon monomeri diger bir radikalik katyon monomeri ile reaksiyona girerek dimer
olusumu gerceklesir. Dimerin yiikseltgenme gerilim degeri monomerin ylikseltgenme
gerilim degerinden daha diisiiktiir ve uygulanan potansiyel ile radikalik dimer katyon
olusur ve monomerin radikal katyonu ile tepkimeye girerek trimeri olusturur. Bundan
sonra, oligomerler olusumu ve bu oligomerler zincirlerinin biiyliyerek elektrot
yiizeyinde polimer olusumu gergeklesir [100]. Elektrokimyasal sentez mekanizmasi
polipiroliin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasinda ayrintili bir sekilde

aciklanmustir.
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2.12. Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlar

Iletken organik polimerler, kimyasal, mekanik, optik ve elektriksel ozelliklere
sahip olmasinin yaninda, bu polimerlerin pratik ve ekonomik bir sekilde
sentezlenebilmesinden dolayr bircok uygulamalar i¢in kullanilmaktadirlar. Bu

uygulamalar asagida verilmektedir.

¢ Elektrokromik cihazlar

¢ Sarj edilebilir piller

¢ [sik yayan diyotlar (LED'ler)

¢ Alan etkili transistorler (FET'ler)
¢ Fotovoltaik hiicreler

¢ Kimyasal sensor ve biyosensorler [101]
¢ Iyon degistirici materyaller

+ Korozyon 6nleyici kaplamalar

+ Diyotlar

¢ Transistorler [102-104]

¢ Membranlar

¢ Qletken tekstiller

¢ iletken yapistirici ve miirekkepler

¢ Siiperkapasitorler [105]

Tez konusunu olusturan siiperkapasitorlerde iletken polimerlerin kullanimi
oldukga yaygindir [106].
Iletken polimerlerlerin teknolojide kullanimi Sekil 2.14’de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.14. fletken polimerlerin teknolojide uygulamalarinin sematik gésterimi [107]

2.12.1. Siiperkapasitorlerde kullanimi

PPy, PANI, PTh ve bunlarin tiirevleri gibi iletken polimerler metal oksitler ile
kiyaslandiginda yiiksek iletkenlige, kolay sentezlenebilmesi, ucuz olmasi, sarj-desarj
stiresince hizli doping—dedoping gibi bazi avantajlara sahiptirler [108-110]. Polipirol,
polianilin, politiyofen ve bunlarin tiirevleri olan iletken polimerler iyi elektriksel
iletkenlikleri, yliksek kapasiteleri ve diisiik maliyetlerinden dolay: siiperkapasitorler i¢in
gelecek vaat eden elektrot malzemeleri olarak bilinirler [111-115]. Bunlar arasinda PPy
yiiksek iletkenlige, yiiksek kapasitans, disiik fiyat 6zelliklerinden dolay: siiperkapasitor
uygulamalarinda yaygin bir bigimde kullanilmaktadir [116-118].

2.13. Polipirol

Pirol ve tiirevleri, azot tizerindeki ¢iftlesmemis elektronlara ve halka yapisinda
bulunan 4xn elektronlart (iki ¢ift bagdan gelen) ile birlestiginde benzen gibi diizlemsel
(planar) aromatik 6m elektronlu bir yapiya sahip yiiksek elektron yogunlugu olan
molekiillerdir. Bu yiizden bu molekiiller niikleofil 6zelligi gosterirler ve elektrofilik

katilma ve yer degistirme tepkimelerinde son derece reaktiftirler. Azot tizerinde bulunan

28



ortaklanmamus elektronlarin halkaya verilmesi ile halkanin elektrofile kars1 reaktifligi
artar. Pirol elektrofilik siibstitlisyon tepkimesini sterik engel bulunmadig1 durumlarda 2
veya 5 konumundan gergeklestirir. Sekil 2.15°de pirol monomerinin molekiiler yapisi ve

rezonans formlar1 gosterilmistir.

\.r:*\ > { ﬁ//: — g/
| | |

H H H

Sekil 2.15. Pirol monomerinin molekiiler yapisi ve rezonans formlari [86]

Piroller, farkli biyolojik etkinliklere sahip heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir
siifidir. Bu ailenin tiyeleri tibbi kimyada genis uygulamalara sahiptir ve anti-sitma,
anti-astim Onleyici, anti-bakteriyel, antihipertansif ve tirozin kinaz Onleyici ajanlar
olarak kullanilirlar. Buna ilave olarak, piroller, heme, klorofil ve B12 vitamini gibi
bir¢ok dogal olarak bulunan bilesiklerde bulunurlar. Teknolojik uygulamalar i¢in biiyiik
oranda kullanilan iletken polimerler arasinda, polipirol (PPy), elektroaktivitesi, iyonik
degisim ozellikleri, enerji depolama icin siiperkapasitorler, ikincil piller ve yiiksek
elektrik iletkenligine sahip elastik tekstil kompozitlerinin yani sira oldukga iyi
kararliligindan dolay1 iletken polimerlerin en 6nemli iiyelerinden bir tanesidir. PPy
filmlerin elektrokimyasal sentezi, platin elektrot iizerinde piroliin sulu siilfiirik asit
icindeki elektrokimyasal oksidasyonu ile pirol siyah1 elde eden All'lio ve ark.'nin
calismalarina kadar uzanir. Bundan sonra, oldukga iletken PPy filmlerin elde edilmesi
icin elektrokimyasal yontemler ¢ok basit ve popiiler bir teknik haline gelmistir. Konjuge
polimerlerin kesfinden itibaren, bu organik materyalleri elektronik malzeme olarak
kullanma fikri olduk¢a onem kazanmistir. Bu malzemelerin daha iletken bir yapiya
getirilmesi i¢in ¢esitli arastirmalar gergeklestirilmis ve bu arastirmalar halen
sirdiiriilmektedir. Polipirol, sentez kolayligi, yiliksek iletkenlige sahip olmasi,

elektriksel ve optik 6zelliklerinin iyi olmasi, tersinir redoks 6zelligi ve ylikseltgenmis
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formdaki kararliligindan dolay1 en yaygin olarak incelenen iletken polimerlerden biridir

[119].

2.13.1. Polipiroliin elektropolimerizasyonu

Iletken polipirol filmlerin hazirlanmas1 ¢esitli elektrokimyasal tekniklerin
kullanilmasiyla gerceklestirilebilir. Elektrokimyasal sentez isleminde uygulanan
potansiyel, akim yogunlugu, ¢6ziicii ve elektrolit gibi degiskenlerin kontrollii bir sekilde
degistirilmesi ile filmin &zellikleri kolaylikla degistirilebilir. Sentezlenen polimerin
iletkenligi, yapisi, kararliligi, mol kiitlesi ve mekanik 6zellikleri deney kosullarina gore
fakliliklar gosterir.

Pirol monomeri bir¢ok ¢oziicli igerisinde 1yi ¢oziiniirlik 6zelligi gdstermesinden
dolayr hem sulu hem de susuz ¢oziiciiler iceresinde kolaylikla elektrokimyasal olarak
polimerlestirilebilir. Elektrokimyasal polimerizasyonda genellikle dielektrik sabiti
yiiksek olan organik c¢oziiciiler tercih edilir. Calisma elektrodu olarak platin, indiyum
kalay oksit (ITO) ve karbon malzemeler kullanilabilir. Kullanilan elektrolitlerin yiiksek
potansiyellerde bozunmamasi gerekir ve genellikle tetra alkillerin BF4 veya CIO4
tuzlar tercih edilir. Gerilim degeri pirol monomerinin yiikseltgenmesi gereken degerden
cok yiiksek olmayacak sekilde uygulanmasi gerekir. Aksi takdirde polimerin asiri
yiikseltgenmesi gercekleserek polimer zinciri lizerindeki ¢iftli baglarin kirilmasina ve
konjugasyonun bozulmasina neden olur. Boylelikle polimerin iletkenliginde bir diisiis
gerceklesir. Ornek olarak sulu ¢ozeltide Ag/AgCl referans elektroduna +0,8 volttan
daha yiiksek gerilim degerlerinde polipiroliin iletkenligini kaybedebilir.

Polipiroliin elektrokimyasal polimerizasyon tepkimesi oldukca karmagiktir ve halen
tam olarak agiklanamamistir [120-121].

Polipirol olusumunun ¢ok hizli ger¢eklesmesi bunda énemli bir etkendir. Sonug
olarak polipiroliin elektrokimyasal sentez mekanizmasi hakkinda yapilan aragtirmalarda
ortak bir noktada bulusulamamistir. Buna karsin Diaz ve arkadaglarinin 6nerdigi
mekanizma literatiirde en ¢ok kabul gorendir. Bu mekanizma c¢esitli basamaklardan

olusur ve asagidaki basamaklar ile aciklanabilir.

|. Basamak
Pirol monomerinin elektrot yiizeyinde yiikseltgenerek katyon radikaline (1)

doniistimii gergeklesir (Sekil 2.16)
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(1)

Sekil 2.16. Pirol monomerinin yiikseltgenerek katyon radikaline (1) doniisiimii

Olusan katyon radikalinin rezonans yapilar1 Sekil 2.17°de gosterilmektedir.

N + l‘|~I +
| |

H H H
2 3 4

Sekil 2.17. Katyon radikalinin rezonans yapilart

Elektron transferi elektrot yiizeyinde bulunan ¢ozeltide monomerin
diflizyonundan daha hizli oldugundan pirol monomeri radikalik katyona yiikseltgenir.
Sonu¢ olarak uygulanan gerilim degerinde, elektrot c¢evresinde bulunan pirol
molekiilleri yiikseltgenerek radikal katyon formlarina doniisiirler. Olusan radikal
katyonlar reaktifliklerine gore farkli tepkimelere girerler.

Eger radikalik katyonlar kararli bir yapiya sahipse ¢ozelti igerisine difiizlenerek
diisiik molekiil agirlikli ¢oziinebilir tiirler ile tepkimeye girerler. Radikal katyonun ¢ok
kararsiz olmasi durumunda ise elektrot civarindaki ¢oziicii veya diisiik molekiil
agirligina sahip ¢oziinebilir anyonlar ile tepkimeye girerler. Bu iki ihtimal arasinda ise,

radikal katyonlarimin dimerizasyonu gergeklesir.

1. Basamak

Paylagilmamis elektron yogunluguna sahip olan radikal katyonu o pozisyonunda
rezonans yapisini (3) olusturur. Katyonik radikallerin o pozisyonunda reaksiyonu ile

dihidromer (5) formu olusur (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18. Katyon radikallerinin reaksiyonu ile dihidromer (5) formunun olusumu

Dihidromer, yapisindan iki proton ¢ikisi ile aromatik dimer (6) formuna doniisiir

(Sekil 2.19).

Sekil 2.19. Dihidromer yapisindan iki proton ¢ikist ile aromatik dimer (6) formuna

doniistimii

111. Basamak

Olusan dimer (6) yiikseltgenerek dimerin radikal katyon formuna (7) doniistimii
gerceklesir (Sekil 2.20). Paylasilmamis elektron yogunlugu iki pirol halkasi tizerinde
delokolize olur. Olusan dimer molekiiliiniin yiikseltgenme potansiyeli monomerin
yiikseltgenme potansiyelinden daha disiiktiir. Bu yiizden dimer daha reaktif
durumdadir. Dimer yapisinda 5,5’ pozisyonlar1 en reaktif bolgeler durumundadir ve

rezonans formu (9) predominant 6zelligi gosterir.
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Sekil 2.20. Dimerin (6) yiikseltgenerek radikal katyon formuna (7) déniisiimii

1V. Basamak

Katyonik dimer radikali (9) 5,5’ pozisyonlarindan katyonik monomer radikali (3)
ile reaksiyonu sonucunda trimer (11) haline ve iki proton ¢ikisi ile nétral trimer (12)

formuna dontsiir (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21. Katyonik dimer radikalinin (9) monomer radikali (3) ile reaksiyonu

sonucunda trimer (11) ve notral trimer (12) formuna doniisiimii
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V. Basamak

Bu basamakta notral trimerin (12) trimer radikal katyonuna (13) doniistimii

gerceklesir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. Notral trimerin (12) trimer radikal katyonuna (13) déniisiimii

Eger sterik agidan B-pozisyonlart engellenmis durumda degilse, trimer 5,5 (o-
pozisyonu) ya da 3-3” (B-pozisyonu) pozisyonlarindan oligomer olusumu gergeklesir. a-
pozisyonu daha baskin oldugundan dolay1 oligomer zinciri ¢iftlenme miimkiin oldugu

slirece a-pozisyonu ilizerinden yliriir.

VI. Basamak

Polipiroliin elektrokimyasal sentezi ayni sekilde devam ederek Sekil 2.23’de

gosterilen molekiil yapisina ulagir.

/A

N

Ill n

Sekil 2.23. Polipiroliin molekiiler yapist
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VI1Il. Basamak

Elektrokimyasal sentez isleminde iletken olmayan nétral polimer olusumu
gerceklesmez. Katkilanmis iletken polimer yapisi elde edilir ve her ii¢ veya dort pirol
biriminin {lizerinde kars1 yiike sahip bir iyon bulunur. Katkilanmis polipirol yapist Sekil
2.24°de gosterilmektedir. Burada A" ile gosterilen elektrolitten gelen iyondur ve

polipiroliin elektriksel olarak iletken formunun olusumunu saglamaktadir.

Sekil 2.24. Katkilanmusg iletken polipiroliin molekiiler yapisi [122]

2.14. Elektrokimya

18. yiizyilin sonlarinda Luigi Galvani'nin elektrigin kas hareketine etkisini tartigan
bir makalesi ile kimyasal reaksiyonlar ve elektrik arasinda bir iliski kurulmustur.
Alessandro Volta, Galvani'nin bu fikrini reddetmis ve arastirmalar1 sirasinda ilk
elektrokimyasal hiicreyi "voltaik pil" olarak hazirlamigtir. 1800 yilinda William
Nicholson ve Johann Wilhelm Ritter elektroliz ile suyun hidrojen ve oksijene
par¢alanmasini  basarmislardir. Walther Hermann Nernst, 1888 tarihinde voltaik
hiicrenin elektromotor kuvvet teorisini geligtirmistir [123].

Analitik kimyanin bir dali olan elektrokimya, maddenin elektrik enerjisi ile
etkilesmesi sonucu ortaya cikan kimyasal doniisiimler ile fiziksel degisiklikleri ve
kimyasal enerjisinin elektrik enerjisine c¢evrilmesini inceleyen bilim dalidir.

Yikseltgenme indirgenme tepkimelerine dayali elektrokimyasal reaksiyonlar
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elektrokimyasal hiicre adin1 alan bir diizenekte gerceklestirilir. Bir elektrokimyasal
hiicre, incelenen maddeyi iceren bir ¢dzelti veya erimis tuz, maddenin kimyasal
dontisiime ugradigr elektrotlar ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir dis devreden
olusur. Hiicre icerisinde bulunan iyon ya da molekiil katot adi verilen elektrottan
elektron alarak indirgenirken anot adi verilen ikinci bir elektrotta ise yilikseltgenme
tepkimesi sonucunda iyon veya molekiil halindeki madde ya da elektrot malzemesinin
kendisi elektron verir. Boylece elektrotlarda tepkimeye giren her bir tiir, dis devrede
belli sayida elektronun iletilmesine neden olur. Sonug olarak elektrik yiikiiniin akisiyla
bir elektrik akimi olusur. Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki metalik kisimlarda
elektrik yiikii elektronlar tarafindan taginir. Metallerde bulunan degerlik elektronlari, bir
orgli diizeni icinde bulunan ve belli bir frekans ile titresen metal iyonlar1 arasinda
serbestce hareket ederek yiikii tasirlar. Cozeltide ya da erimis tuz i¢inde ise elektrik

yiikiinlin taginmas1 bu ortamda bulunan iyonlar tarafindan gerceklestirilir [124].

2.14.1. Elektrokimyasal siireclerde kiitle aktarim tiirleri

Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan bir elektrodun etkin alani1 sadece elektrot
yiizeyindeki ¢ok ince bir ¢ozelti tabakasidir. Faradayik akimin olugmasi i¢in ¢dzelti
ortaminda bulunan tepkimeye giren tiirlerin elektrot ylizeyine siirekli olarak aktarimi
saglanmalidir. Elektrokimyasal bir sistemin ¢aligmasi sirasinda ¢6zelti igerisindeki iyon
veya molekiiller ¢ozeltiden elektrot yiizeyine veya elektrot yiizeyinden ¢dzelti ortamina
ti¢ sekilde aktarilir. Bu aktarim tiirleri Sekil 2.2°de gosterildigi gibi difiizyon, elektriksel

g6¢ (migrasyon) ve konveksiyon (karigtirma) olarak bilinmektedir.

1) Difiizyon: Elektrokimyasal tepkimeler sonucunda elektroaktif tiirlerin elektrot
yiizeyinde tiilkenmesi s6z konusudur. Elektrot araylizeyi ile ¢ozelti arasindaki derisim
farkindan dolay1 gergeklesen kiitle aktarim tiirii difizyon olarak isimlendirilir.

2) Elektriksel Gog¢: Cozelti ortaminda bulunan iyonlar ile pozitif ya da negatif
olarak yiiklenen elektrot arasindaki elektrostatik ¢ekim sonucunda iyonlarin hareketi ile
olusan kiitle aktarim tiirlidiir. Bu aktarim tiirii elektriksel alanin etkisiyle meydana gelir.

3) Konveksiyon: Cozeltide bulunan tiirlerin sicaklik veya yogunluk farkiyla,
elektrot ylizeyinden gecen ¢ozeltinin akist gibi dogal olarak meydana gelen bir kiitle
aktarim yolu olmakla beraber ayn1 zamanda karistirma ve calkalama sonucunda ortaya

cikan mekanik hareket ile de meydana gelen kiitle aktarimini ifade etmektedir.
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Sekil 2.25. Elektrokimyasal siire¢lerde gergeklesen kiitle aktarim tiirlerinin sematik

NN

gosterimi [125]

2.15. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik teknikler statik ve dinamik olmak iizere iki ana smnifa ayrilirlar.
Statik yontem net akimin sifir oldugu denge durumunu, dinamik yontem ise denge
durumundan farkli olarak net akimin go6zlendigini ifade eder. Elektroanalitik
yontemlerin ¢ok biiylik bir kismini net akimin sifir olmadigi dinamik yontemler
olusturmaktadir. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmas: sematik olarak Sekil
2.6’da gosterilmistir.

Elektroanalitik yontemlerin ¢ogunda denge halinde bulunan elektrot-elektrolit
¢ozelti sistemine disaridan akim veya gerilim uygulanarak sistemin yapisi bozulur.
Sistem yeniden dengeye ulasabilmesi igin gosterdigi davramiglarin incelendigi
yontemler elektroanalitiksel yontemler olarak isimlendirilir. Bu yontemlerde
elektrotlardan birine elektriksel etki yapilarak sistemin verdigi cevap olgiiliir. Bu cevap
sistemin Ozellikleri hakkinda belirli bilgiler verir. Genel olarak elektrokimyasal
yontemlerde akim, gerilim, yiik ve zaman parametreleri bulunur ve bu parametreler
yontemin adin1 belirler. Ornegin voltametri, kronoamperometri ve kronokulometri gibi
yontemlerde sirasi ile gerilim-akim, zaman-akim ve zaman-yiik parametreleri arasindaki

iliski anlatilmaktadir.
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Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler (1=0) Dinamik Teknikler (1=20)
Potansivometri

Ivon Segici Elektrotlar
Potansivometrik Titrasvonlar

Potansivel Kontrolli Akim Kontrolli Yik Kontrollii
Teknikler Teknikler Teknikler
Kronopotansiyometr
Kulometrik Titrasyonlar
Kronoamperometri  Potansivel
Kronokulometri Kontrollii Voltametri
Kulometn
Hidrodinamik Voltametr Puls Voltamerisi Sabit Elektrot Voltametrisi
a) Cozeltimn Kanstinldig Dogrusal Taramali Volt. (LSV)
WVoltametri Déniisiimla Velt. (CV)
b) Dénen Disk Elektrot
Voltametrisi

Sekil 2.26. Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimasi [126]

Elektroanalitik yontemler birgok alanda kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlar

asagida gosterildigi gibi 6zetlenebilir.

+ Kalitatif analizler

+ Kantitatif analizler

¢ Kimyasal reaksiyonlarinin mekanizmalarinin belirlenmesi

¢ Elektrokimyasal ve kimyasal tepkimelerin kinetiklerinin incelenmesi

¢ Adsorpsiyon olaylarimin incelenmesi
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¢ Standart indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi
¢ Denge sabitlerinin bulunmasi

¢ Difiizyon katsayilariin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal yontemler diger analitik yontemler ile karsilastirildiginda birgok
avantaja sahiptirler. Bunlar;

¢ Ucuz olmasi

¢ Secici olmasi

¢ Cok az numune ile ¢alisilabilmesi
¢ Dogrusallik araliginin genis olmasi

¢ Cok farkl elektrotlarla ¢alisilabilmesi olarak siralanabilir [126].

2.15.1. Voltametri

Voltametri elektrokimyasal bir sisteme disaridan kontrollii bir potansiyelin
uygulanmasi sonucu ortaya g¢ikan akiminin Olgiilmesi ile bu sistem hakkinda bilgi
edinilen elektroanalitiksel yontemlerden bir tanesidir. Voltametri teknikleri, ¢aligma
elektrodunun potansiyelinin dogrusal olarak tarandigi potansiyel tarama teknikleri
(doniistimlii voltametri) ve potansiyelin kademeli olarak uygulanarak Kapasitif akimin
ortadan  kaldirilmasin1  saglayan basamakli veya puls teknikleri (6rnegin,
kronoamperometri) olmak {izere iki sinifa ayrilabilir. Voltametri yontemlerinde genel
olarak calisma, referans ve karsit elektrotlar1 igeren tiglii elektrot sistemi kullanilarak
Olglimler gergeklestirilir. Calisma elektroduna uygulanan potansiyel, referans
elektroduna gore kontrol edilir. Yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonu, c¢alisma
elektrodunun yiizeyinde gergeklesir ve olusan akim, calisma ve karsit elektrotlar
arasindan Ol¢iiliir. Referans elektrodun potansiyelini degistirmeyen ¢ok kii¢iik akimlari
Olgmek icin calisma ve referans elektrotlarindan olusan iki elektrotlu sistemler
kullanilabilir.

Calisma elektrodu analite cevap veren, genellikle inert metallerden (altin, platin),
inert karbondan (camsi karbon, pirolitik karbon, grafit) veya bir civa damlas1 gibi ¢esitli
geometrilerde ve materyallerden olusan malzemelerdir. Karsit elektrot, yilizeyinde
herhangi bir tepkime gerceklesmeksizin sadece sistemde olusan akimin tasinarak

Olclilmesini saglar. Bu elektrot, akim yogunlugunu diisiirmek i¢in ¢ok genis bir yiizey
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alania sahip olmalidir. Karsit elektrot olarak genellikle altin, platin gibi inert metaller
kullanilir.

Voltametrik analizler, potansiyel farkini 6lger ve bu nedenle, calisma/karsit
elektrot sisteminin potansiyeli, analit potansiyelinin belirlenmesi i¢in potansiyel degeri
iyi bilinen bir referans elektroda karsi olgiilmelidir. Bu nedenle, ideal olarak polarize
edilemeyen referans elektrodu, kullanilan tiire veya derisimine bakilmaksizin sabit bir
potansiyel degerine sahip olmalidir. Standart hidrojen elektrodu (SHE), giimiis/giimiis
kloriir (Ag/AgCl) elektrot ve doygun kalomel elektrot (SCE) en yaygin olarak
kullanilan referans elektrotlardir. Alternatif olarak pseudo (yalanci) referans elektrotlar
kullanilabilir. Bunlar, oksitlenmez 6zelliklere sahip platin veya giimiis gibi basit metal
tellerden olusur ve ornek ¢ozeltiye dogrudan daldirilarak kullanilirlar. Diisiik empedans
ve kullanim kolayligi pseudo-referans elektrotlarin 6nemli avantajlarindandir. Sekil

2.27°de farkl sekillerde platin pseudo-referans elektrotlar: gosterilmektedir.

Z

N ‘\‘;_\, } )

SN 7
W

Sekil 2.27. Farkli sekillerde platin pseudo-referans elektrotlar: [123]

2.15.1.1. Tez ¢ahismalarinda kullanilan kalem ucu grafit elektrot

Grafit hem metalik hem de metalik olmayan 6zelliklere sahip olmasindan dolay1
elektrot malzemesi olarak kullanilabilir.

Chelgani ve ark. diinya tizerinde bulunan grafitin %4'iiniin KUG iiretimi igin
kullanildigin1 belirtmislerdir. KUG, yaklasik %65 grafit tozu, %30 kil ve balmumu,
recine ya da yiiksek mol kiitlesine sahip polimer gibi bir baglayici maddeden
olusmaktadir.

Kalem ucu grafit (KUG) elektrodu olarak bilinen bu malzemeler ¢alisma

elektrotlart olarak kullanilabilir. KUG elektrotlari ucuz olmalarinin yanisira, Kullanim
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kolayligi, zaman alic1 ylizey temizleme ve parlatma gibi islemlere gerek kalmadan
kullanilmalar1 ve tek kullanimlik olmalari bu elektrotlarin 6nemli avantajlari
arasindadir. Farkli voltametrik yontemlerde kullanllan KUG elektrotlar ile
tekrarlanabilir sinyaller ve iyi tanimlanmis voltametrik piklerin elde edildigi cesitli
calismalarda kanitlanmistir [127]. Tez c¢aligmalarinda gesitli iletken polimer ve
kopolimerlerin sentezleri KUG elektrot yiizeyinde gergeklestirilmis ve elde edilen
modifiye KUG elektrotlarin kapasitif 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 2.28’de PPy iletken polimeri ile kaplanmis ve kaplanmamis KUG elektrot

goriilmektedir.

() (b)

Sekil 2.28. (@) 0,5 mm ¢apli KUG, (b) PPy ile kaplanmis ve kaplanmamis kalem ucu
grafit elektrodu

2.15.1.2. Doniisiimlii voltametri

En yaygin olarak kullanilan eletroanalitik tekniklerden biri olan dontstimlii
voltametri (CV) genellikle kantitatif analizler i¢in iyi bir yontem olmamakla birlikte
metot gelistirmek i¢in oldukca iyi bir yontemdir. Elektroanalizde en 6nemli avantaj1 bir
elektrokimyasal sistemin karakterizasyonu i¢in uygunlugudur. Basit bir CV deneyi
elektrot yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon hakkinda bilgi verir. Buna
karsilik birden ¢ok CV deneyleri bir redoks c¢iftinin tersinir veya tersinmez
davraniglarinin belirlenmesi, yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinda aktarilan
elektron sayisi, formal potansiyeller, denge sabitleri, olusum sabitleri, reaksiyon

mekanizmalar1 ve difiizyon katsayisi gibi ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilabilir.
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Bir CV deneyinde potantiostat ¢alisma elektroduna kademeli olarak degisen bir

potansiyel uygular ve ters taramada baslangi¢ potansiyeline geri doner (Sekil 2.29).

Potansivel (V)

Y

Zaman (s)

Sekil 2.29. Zamana karst dogrusal potansiyel grafigi

Potansiyel taramasi boyunca, potantiostat uygulanan potansiyelden akimi dlger.

Bu degerler uygulanan potansiyele karsi akimm CV grafigi olarak kaydedilmek i¢in
kullanilir ve elde edilen grafik voltamogram olarak isimlendirilir.

Sekil 2.30°da gosterilen doniisiimlii voltamogramdan katodik pik yiiksekligi (ipc),

anodik pik yiiksekligi (ipa), katodik pik potansiyeli (Eyc) ve anodik pik potansiyeli (Epa)

olmak iizere dort 6nemli bilgi elde edilir.
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Potansivel (V)

Sekil 2.30. Tersinir bir reaksiyona ait déniigiimlii voltamogram [128]

2.15.2. Kronokulometri

Kronokulometri (CC) elektroanalitik kimyada sik¢a kullanilan klasik

elektrokimyasal tekniklerden bir tanesidir. Bu yontem isminden de anlasilacag: iizere,
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zamanin bir fonksiyonu olarak yiikiin 6l¢iilmesi temeline dayanan bir tekniktir.
Kronokulometri yontemi ile elektrodun yiizey alani, difiizyon katsayilari, reaksiyonda
aktarilan elektron sayisi, konsantrasyon, elektroaktif tiiriin elektrot yiizeyine
adsorplanan miktar1 ve bir elektrokimyasal hiicrenin etkin zaman araliginin belirlenmesi

gergeklestirilebilir [129].

Cozelti ortaminda O tiirliniin oldugu ve O + n e R elektrokimyasal
reaksiyonunun gergeklestigi bir durumda, ¢alisma elektroduna uygulanan basamakli
potansiyel sonucunda olusan akim, zamana karsi grafige gegirildiginde reaksiyonda
olusan toplam yiik bulunur (Sekil 2.31). Toplam yiik zamana kars1 grafige gecirilir ve
diftizyon ortaminda Cottrell esitliginin integrali, toplam yiik ile zaman arasindaki

iligkiyi verir.

2nFDY2 ¢ t1/2
Q| = °_=
ml/2 (2.2)

12
Q-t grafiginin egiminden elektrokimyasal reaksiyonda aktarilan elektron sayisi

ve diflizyon katsayisi Esitlik 2.2 yardimu ile bulunabilir.

Q(©)
QO

t (S) tl/Z (S) 12
. 12
Sekil 2.31. Kronokulometride Q-t ve Q-t  kronokromogramliar
Eger elektroaktif tliriin elektrot yiizeyine adsorpsiyonu séz konusu ise, toplam
yiikiin bulunmasi i¢in Cottrell esitliginin integrali alinarak yeni esitlikler tiiretilmistir.

Elektriksel ¢ift tabakanin yiikii ve elektrot yilizeyine adsorbe olan elektroaktif madde
miktar1 Esitlik 2.3’de gosterilmektedir.
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2nFD/2C t1/?
QI = ———77——+ Quire + nFALf

(2.3)
Bu esitlige gore:

n = Aktarilan elektron sayis1 (e /mol)

F = Faraday sabiti (96,485 C/mol)

A = Elektrodun yiizey alan1 (cm?)

C = O tiiriiniin derisimi (mol/cm®)

D = O tiiriiniin difiizyon Katsayisi (cm? /)

t = Zaman ()

Q.ir = Cift tabakadaki biriken yiik miktar:

I'o = Elektrot yiizeyine adsorbe olan O tiiriiniin derisimidir (mol/cm?).

Elektroaktif maddenin ¢ozelti ortaminda bulunmadigi, sadece destek elektrolit

12
varliginda Q-t  egrisinden c¢ift tabakanin yiikii hesaplanir. Sekil 2.32de gosterildigi

tizere iki egrinin kesim noktasindaki fark hesaplanarak elektroaktif tiiriin elektrot

ylizeyine adsorbe olan miktar1 bulunur [130].

Q. + nFAVE

(9

e
—

Q;ift

tle (S) 12

Sekil 2.32. Kronokulometri ile elektrot yiizeyine adsorbe olan bir maddenin derisiminin

bulunmasi

2.15.3. Galvanostatik sarj-desarj (GCD) yontemi

Galvanostatik yontem hiicreye sabit bir akim uygulanmasi ile zaman igindeki
voltaj cevabinin Slgiilmesi temeline dayanir. Dontisiimlii sarj-desarj, elektrokimyasal

cift tabaka kapasitorlerin ve bataryalarin performansini test etmek i¢in standart bir
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tekniktir. Sarj ve desarj etmenin tekrar eden bir ¢evrimi, dongii olarak isimlendirilir.
Olgiim ayarlanan voltaja ulasincaya kadar sabit akim altinda gergeklestirilir. Her bir

dongiiniin yiiki 6l¢iiliir ve kapasitans (C) farad cinsinden hesaplanabilir.

LAt

C= I—dQ Id dan kapasi C Idtd klemi ile hesapl
= — = — O t g e — X
AV ve It oldugundan kapasitans v enklemi 1le hesaplanir

V: Hiicre potansiyeli (V)
I: Akim (A)

Q: Yiik (C)

t: Siire (s)

Her bir dongiiniin etkisi (1) olarak belirtilir ve desarj siiresinin (tg) sarj siiresine
(t.) oranindan hesaplanir. Yiiksek bir etkiye sahip siiperkapasitoriin sarj-desarj egrisi
sabit egimli (dV/dt) oldukg¢a simetrik iiggen seklindedir. Sekil 2.33'de gosterildigi gibi

sistemin diisiik bir ohmik diisiisiine isaret etmektedir.

(a) (b)

3.000% 400.0 mA 3.000 V 400.0 mA

200.0 mA 200.0 mA

2.000Y 2.000V

0.000 A 0.000 A

Wi V)
() W) - zA
V)
() wi - ZA

1.000¥ 1.000 V
-200.0 mA ! -200.0 mA

0.000 Y -400.0 mA 0.000 V -400.0 mA
0000 s 100.0s 2000s 3000s 40005 0000s 50008 1000 s 15008 20008 25008 m

Real Time {s) Real Time (s}

Sekil 2.33. (a) Etkili bir sistemin tipik sarj-desarj egrisi (D) Ohmik cevap gosteren bir

sistemin egrisi

Sistem yliksek akim yogunlugunda artan kendiliginden desarja maruz kaldiginda
egri logaritmik bir sekil gosterir. Yiiksek bir esdeger seri direng (ESR) her yar1 dongiide
yiiksek bir voltaj diisiisiine (IR diisiisii) sebep olur ve gii¢ kapasitesi 6nemli 6lgiide diisiis

gosterir. Sonug olarak EDLC{in etkinligine oldukga zarar verir [131].

45


file:///C:/Users/Hakan/Downloads/formül%20(2).docx%23_Hlk485682313
file:///C:/Users/Hakan/Downloads/formül%20(2).docx%23_Hlk485682313
file:///C:/Users/Hakan/Downloads/formül%20(2).docx%23_Hlk485682313
file:///C:/Users/Hakan/Downloads/formül%20(2).docx%23_Hlk485682313
file:///C:/Users/Hakan/Downloads/formül%20(2).docx%23_Hlk485682313
https://www.seslisozluk.net/e%C5%9Fde%C4%9Fer-seri-diren%C3%A7-nedir-ne-demek/

2.15.4. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES)

Ohm yasasi direncin potansiyel ile akim oranina bagli oldugunu tanimlar ve bu
yasa ideal direng olarak adlandirilan bir devre elemani igin kullanilabilir. ideal direng,
bazi basitlestirilmis 6zelliklere sahiptir: Biitiin akim ve potansiyellerde Ohm yasasina
uyar. Direncin degeri frekanstan bagimsizdir. Dirence ragmen alternatif akim (AC) ve
potansiyel sinyalleri birbirleri ile faz farki vardir. Devre eleman1 gergek elektrokimyasal
sistemlerde ¢ok daha karmasik davranir. Bu nedenle daha genel bir devre parametresi
olarak empedans kullanilir. Empedans da direng gibi bir devrenin elektrik akimina karsi
olusan direncini Olger. Ancak yukarida yazilan basitlestirilmis ozelliklerle limitli
degildir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yonteminde genellikle bir
elektokimyasal hiicreye AC uygulanir ve hiicre boyunca akim olgiiliir [132].

Elde edilen empedans spektrumu, Z(w) gergek (Z') ve sanal (Z") olmak tizere iki
kisimdan olugmaktadir. Gergek kisim Z eksenine (reelZ), sanal kisim Y eksenine (ImZ)
isaretlendiginde Nyquist egrileri elde edilir. Elde edilen spektrumda, diisiik frekans
degerlerinin sagda iken yiiksek frekans degerleri solda gosterilmektedir (Sekil 2.34).

-lm7Z

Z=NZ=Z")

©=0 _
reelZ”™

=00

Sekil 2.34. Empedans vektorii ile Nyquist egrisi

Sik olarak kullanilan diger bir gosterim ise Bode egrileridir. X ekseninde
frekansin logaritmasi ile y ekseninde empedansin mutlak degeri ve faz kaymasi ()

grafige gecirilir (Sekil 2.35).
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Sekil 2.35. X ekseninde frekansin logaritmast ile y ekseninde empedansin mutlak degeri

ve faz kaymasi(p)
Elektrokimyasal empedans spektrumundan elde edilen ham veriler genellikle
uygun bir esdeger devre modeli ile fit edilir. Devre elamanlar1 ¢alisilan sisteme gore

direng, kapasitor ve indiiktérden olusabilir (Tablo 2.4).

Tablo 2.4. Standart elektriksel devre elemanlari

Bilesen Akim-Potansiyel Empedans

Direng E=IR Z=R
Indiiktor E=L (dl/dt) Z=jwl
Kapasitor I=C (dE/dt) Z=1/jwC

Direncin empedans: frekanstan bagimsizken indiiktoriin empedans: frekans
arttikga artar. Indiiktorler sistemde sadece bir sanal empedans bileseni icerdiginden
indiiktorin  akimi, potansiyelden 90° sapar. Kapasitor empedanst ise frekans
yiikseldik¢e azalir. Kapasitorler de sadece bir sanal empedans bilesenine sahiptir. Buna
bagl olarak da kapasitorde, dogru akim ile potansiyel arasinda -90° faz farki vardir.

Elektrot ylizeyi ile elektrolit arasindaki ara yiizde bir elektriksel ¢ift tabaka

meydana gelir ve bu ¢ift tabaka g¢ozeltiden iyonlarin ve su molekiillerinin elektrot
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yiizeyindeki yiike gore yonlenmesi ile olugsmaktadir. Elektrodun yiikii, iyonun yiikiinden
farklidir.

Elektrot/elektrolit ara ylizeyinde meydana gelen yiik transferinin hizi tepkimenin
tiirline, ortam sicakligina, tirliniin derisimine ve potansiyele bagl olarak degismektedir.
Difiizyon kontrollii yilik transferinin gergeklestigi elektrokimyasal sistemlerde devre
eleman1 olarak Warburg empedans: gozlenir. Bu bilesenin degeri yiliksek frekanslarda
kiiciik, diisiik frekanslarda biiytiktiir.

Kapasitorler, temel olarak iki iletken yiizeyin iletken olmayan bir ortamla
(dielektrik) ayrildiklarinda olusan sistemlerdir. Gergek elektrokimyasal sistemlerde ise
bu bilesen, elektrot/cozelti ara yilizeyi gibi diisliniiliip tasarlanmaktadir. Kapasitans
bileseninin biiylikliigii ve degeri, tabakalarin boyutuna, tabakalar arasi mesafeye ve

dielektrik 6zelliklere bagli olarak asagidaki esitlikle hesaplanir (Esitlik 2.4)

- £, EA
d (2.4)

&o: Boslugun elektriksel gecirgenligi
& Bagil dielektrik sabiti
A: Tabakanin ylizeyi

d: iki tabaka arasindaki mesafedir.

Gergek elektrokimyasal sistemlerde, her durumda bir yiik gecisi s6z konusu
oldugundan elektrot/elektrolit ara ylizeyindeki olusum ideal bir kapasitdr gibi
davranmaz. Bu sebeple sistem bilesenleri arasinda bir reel bir de sanal empedans olmak
tizere iki vektorel nicelikten s6z edilebilir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi sistemlerinde elde edilen spektrumlarin
fit edilmesi prosesinde kullanilan bazi bilesenler ise Tablo 2.5’de gosterilmektedir. Bu
tiir programlarda deneysel sonuglarin fit edilebilmesi i¢in sabit faz elementi (CPE)
kullanilir. Bir sabit faz elemanmin empedansi Z= A(jo)™ bagmtist ile verilir. Bu
esitlikte ideal kapasitorler i¢in a=1 olurken, sabit A=1/C (kapasitansin tersi) olur. Ancak

gercek sistemlerde sabit faz elemant i¢in a degeri genellikle 1’°den kiigiiktiir [132].
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Tablo 2.5. Modellerde kullanilan devre elemanlart

Esdeger eleman Tersi Empedans
R 1R R
C jwC UjwC
L 1/jwL jwL

2.16. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Kimya, malzeme bilimi, jeoloji ve biyolojinin bircok calisma alaninda kati
yiizeylerin fiziksel niteligi, morfolojisi, gozenekliligi ve parcacik biiytikliigi gibi
ozellikleri hakkinda bilgi elde etmek biiyiik onem tasir. Bu amagla kullanilan
cihazlardan biri de taramali elektron mikroskobudur. Taramali elektron mikroskobu
(SEM), malzemelerin yiizeylerinin mikro ya da nano 6lgekli goriintiisiinii elde etmek
i¢in kullanilan bir cihazdir.

Bu yontemde, vakum ortaminda bir elektron tabancasindan olusturulan yiiksek
enerjili bir elektron demeti kati numune yiizeyini tarar. Bu yontemde kullanilan elektron
demetinin ¢apt 2 nm kadardir. Geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger
elektronlar1, X-1s1n1 floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlar ile elde edilen
cesitli tlir sinyaller, 6rnek yiizeyi hakkinda bilgi verir. Gelen elektron demetindeki
elektronlarin, malzemedeki elektronlarla yapmis oldugu carpigsmalar sonucu ortaya
cikan ikincil elektronlarin, bir fotocogaltici tiip yardimiyla toplanip Ornegin tarama
sinyali ile iligkilendirilerek yiizey goriintiisii elde edilir.

Yiizey goriintiisiiniin elde edilmesine ek olarak, taramali elektron mikroskopunun
X-1smlar1 spektrometresi ile birlestirilerek kullanilmasi ile 6rnek maddesini olusturan
element bilesimi de belirlenebilir. Bu amacla SEM, genellikle enerji ayirmali bir

spektrometre ile birlikte kullanilir [133].

2.17. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi kovalent yapiya sahip
molekiillerin fonksiyonel gruplariin, molekiil formiillerinin ve geometrilerinin
belirlenmesi icin kullanilan spektroskopik yapi aydinlatma yontemlerinden biridir.
Molekiillerin yapisi hakkinda UV (mor Gtesi) ve infrared (kirmizi 6tesi) spektroskopisi

ile elde edilen bilgilerin sinirli olmasindan dolay1 yapi aydinlatmada tek baslarina
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givenilirligi yeterli degildir. Ancak, NMR spektroskopisi ile elde edilen bilgi ile
tamamlanarak molekiiliin  yap1 tayininde giivenilirligi  kesinlestirilir.  NMR
spektrometresi temel olarak, bir radyo frekansi (rf) vericisi, bir rf alicisi, bir miknatis
(veya elektromiknatis), vericinin frekansini veya manyetik alanin siddetini degistiren bir
diizenek ve bir kaydediciden (D) olugsmaktadir. Bu yontemde analizi gergeklestirilecek
madde siv1 ise dogrudan ve bir i¢ standart madde katilarak NMR tiipii icerisine alinir.
Miknatisin kutuplar1 arasinda bulunan ve rf vericisinin ve alicisinin bobinlerinin
baglandigr boliime tiip yerlestirilir. Tip bir hava akiminda kuvvetli bir sekilde
dondiiriilerek homojenlik saglanir. Bir rf ile uyarilan g¢ekirdekler durulduklart zaman
dinamik bir denge meydana gelir. Vericinin frekansinin baska bir ifade ile manyetik
alanmn siddetinin degistirilmesi ile ¢ekirdeklerin rezonans durumu alicida tespit edilir ve
kaydedicide NMR piki olarak kaydedilir.

Cekirdekler belli bir yiike sahip olduklarindan dolay1r kendi eksenleri etrafinda
donerler ve bu spin olarak ifade edilmektedir. Bir ¢ekirdegin spin kuantum sayist (I),

kiitle numaras1 ve atom mumarasi arasindaki iliski Tablo 2.6’da gosterilmektedir.

Tablo 2.6. Spin kuantum sayisi (1), kiitle numarasi ve atom mumarast arasindaki iligki

Kiitle Numarasi

Atom Numarasi

Spin Kuantum Sayisi

Tek Tek veya Cift 1/2, 312, 52
Cift Cift 0
Cift Tek 1,23

C (12), O (16) gibi nétron ve protonu ¢ift olan cekirdeklerin 1=0 olur. Bu
cekirdekler, kendi ekseni etrafinda donmezler ve dolayisiyla belli bir momenti yoktur.
Dolayisiyla bu tiirdeki ¢ekirdekler NMR spektrumu vermezler.

I=1/2 olan H(1), C(13), F(19), N(15) gibi ¢ekirdekler ise kendi eksenleri etrafinda
kiiresel simetrik olarak donen ve belli bir manyetik momenti olan ancak, kuadrapol
momenti olmayan ¢ekirdeklerdir. Bu tiir ¢gekirdekler NMR spektrumu verirler.

I>1/2 olan c¢ekirdekler, kendi eksenleri etrafinda kiiresel simetrik olarak
donmezler. Bu tiir ¢ekirdekler hem manyetik momente hem de kuadrapol momente

sahiptirler.
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'H-NMR ve **C-NMR spektrumlarinda gériilen sinyallerin sayis1 kimyasal ¢evresi
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 kag ¢izgiden olusacagi komsu
cekirdek sayisina ve komsu cekirdegin spin kuantum sayisina bagh olarak *H ve *C

gibi spin kuantum sayis1 1/2 olan g¢ekirdekler i¢in yarilma sayist y = n+1 formiilii ile
bulunabilir [63,135].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Madde ve Malzemeler

Tiyofen (Fluka, > %98), siiksinil dikloriir (Sigma-Aldrich, %95), diklorometan
(DKM) (Sigma-Aldrich, %99,9), aliiminyum kloriir (AICIl3) (Fluka, %98), hidroklorik
asit (HCI) (Riedel-de Haen, %37), sodyum bikarbonat (NaHCO3), (Fluka, > %99,9)
kimyasallar1 baslangi¢ maddesinin (1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion) sentezlenmesi igin
kullanilmigtir.  Anilin  (Fluka, > %98), 9-aminofenantren (Sigma-Aldrich, %796),
1-aminopiren (Sigma-Aldrich, %97), 6-aminokraysen, (Sigma-Aldrich, %96), para
toluen siilfonik asit (p-TsOH) (Fluka, %99), toluen (Carlo Erba, %99) monomerlerin
sentezi amactyla kullanilmistir. Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF,) (Sigma-
Aldrich, %99), tetrabiitilamonyum perklorat (TBACI1O,) (Sigma-Aldrich, %98), etanol
(Sigma-Aldrich, %99,8), metanol (Sigma-Aldrich, %99,9) ve pirol (Fluka, > %97)
polipiroliin ve kopolimerlerin elde edilmesi amaciyla kullanilmistir. Siilfiirik asit
(H2SO,4) (Sigma-Aldrich, %98) elektrokimyasal dlgtimlerde elektrolit ¢ozeltisi olarak
kullanilmistir. Monomerlerin sentezi ve elektrokimyasal polimerlesme ¢aligmalari
sirasinda kullanilan reaktifler ve ¢oziiciiler analitik saflikta satin alinarak hi¢bir islem
uygulanmadan dogrudan, pirol ise damitilip saflagtirilarak kullanilmistir. Biitiin sulu

cozeltiler ise ultra-saf deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir (Sartorius).

3.2. Aletler ve Analizler

Kimyasal olarak sentezleri gergeklestirilen baslangi¢ maddesi ve monomerlerin
saflagtirma islemleri diklorometan ¢oziiciisii kullanilarak kolon kromotografisi ile
gerceklestirilmistir.

Coziiciilerin sentez ortamindan uzaklastirilarak ayrilmasi islemi rotary cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sentezlenen maddelerin erime noktalar1 erime noktast tayin cihaziyla
belirlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlari, CDCl; icinde TMS standardina goére
'H i¢in 400 MHz ve *C i¢in 100 MHz Agielent DD2 400 MHz spektrometresi ile
aydinlatilmistir.

Polimer ve kopolimer filmlerinin kalem ucu grafit calisma elektrodu yiizeyinde

elektrokimyasal sentezleri VoltaLab PGZ402 potentiostat-galvanostat cihazi ve
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modifiye edilen elektrotlarin donlisiimlii  voltametri, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi  ve galvanostatik sarj-desarj yontemleri ile elektrokimyasal
davraniglarinin incelenmesi Gamry Reference 3000 model potentiostat-galvanostat
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

lletken polimer ve kopolimer filmleri ile hazirlanan elektrotlarin yiizey
analizlerini gerceklestirmek icin Zeiss-Ultraplus marka ultra yiiksek ¢oziiniirliikli alan

emisyonlu taramali elektron mikroskobu (ULTRAFESEM) kullanilmustir.

3.3. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Elektrokimyasal g¢alismalarin tiimii rodajli bes girisi bulunan bir cam hiicre
icerisinde gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal sentez islemlerinde calisma elektrodu olarak kalem ucu grafit
elektrot (Tombow marka, 0,5 mm HB), referans elektrot olarak Ag sarmal tel (%0,1, 1,0
mm, Fluka) ve karsit elektrot olarak Pt tel (%99,9, 1,0 mm, Sigma-aldrich) elektrot
kullanilmigtir. Elektrokimyasal olgiimlerde ¢alisma elektrodu olarak modifiye kalem
ucu grafit elektrotlar kullanilmistir. Deneylerden once Pt tel bek alevinde yakilarak

temizlenmistir.

3.4. Elektrokimyasal Hiicrenin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal hiicreler kromik asit temizlik ¢6zeltisinde bekletildikten sonra saf
su ile yikanip, kurutulduktan sonra kullanilmistir. Elektrokimyasal sentezler susuz
ortamda gergeklestirildigi ig¢in oksijen ve sudan armndirilmis bir deney ortami
gerekmektedir. Bu nedenle sentez isleminden once elektrokimyasal hiicre igerisinde
bulunan ¢ozelti icersinden azot gazi gegirilmistir. Rodajli bes giris bulunan
elektrokimyasal hiicrenin, iki girisine gaz giris ve ¢ikis borusu, diger ti¢ giris ise rodajl
kapaklar ile kapatilarak hava ile temas1 kesilmistir. Katki maddesi ve monomerler tartim
yoluyla, pirol monomeri mikropipet yardimiyla, H,SO, elektrolit ¢ozeltisi pipet ile
elektrokimyasal hiicre igerisine alindiktan sonra elektrotlar yerlestirilmis ve elektrot

baglantilar1 yapilarak elektrokimyasal ¢aligmalara hazir hale getirilmistir.
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Sekil 3.1. (a) Calismada kullanmilan potentiostat-galvanostat cihazi (b) deneylerde
kullanilan ti¢li elektrotlu sistemi ve (c) kullanilan elekrotlarin gosterimi

(swraswla; ¢alisma, referans, karsit elektrodu)

3.5. Sentezlenen Monomerler icin Gerekli Olan Baslangic Maddesinin Sentezine
Ait Genel Yontem
Monomerlerin eldesi igin 1,4-di(tiyenil)-1,4-biitandion (3) baslangic maddesinin
sentezi Friedel-Crafts agilleme mekanizmasiyla gerceklestirilmistir [126]. 9,6 mL; 0,12
mol tiyofen (1) ve 5,5 mL; 0,05 mol siiksinil dikloriir maddeleri (2) susuz diklorometan

(10 mL) igerisine yavas¢a eklenip karistiricida karigtirilirken ¢ozeltiye AlCl3 (1,6 g;
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0,12 mol) eklenmistir. Birka¢ saat sonra reaksiyon tamamlandiginda koyu kirmizi
karisim buz ve HCI (5 mL) karigimi ile hidroliz edilmistir. Bir siire sonra koyu yesil faz
ayrilarak, organik faz HCI, su ve NaHCOj ile yikanmistir. MgSOQy ile kurutularak filtre
edilen madde kolon kromotografisinde diklorometan ¢oziiciisii  kullanilarak
saflastirllmistir. Baslangic maddesine ait sentez mekanizmast  Sekil 3.2’de

gosterilmektedir.

CH2C12/reﬂux

S 00 S

1 2 3

Sekil 3.2. 1,4-di(tiyenil)-1,4-biitandion (3) baslangi¢c maddesine ait sentez yontemi

3.6. Monomerlerin Sentezi icin Genel Yontem

Bu tezin ilk asamasinda monomerler Sekil 3.3’deki akim semasinda gosterildigi
gibi sentezlenmistir.

Dért farkli monomerin sentezi igin anilin (4), 9-aminofenantren (5), 1-aminopiren
(6) ve 6-aminokraysen (7) bilesikleri kullanilmistir. Bu bilesikler, 1,4-di(tiyofen-2-
il)biitan-1,4-dion baslangi¢ maddesi ile ayr1 ayr1 toluen ¢oziiciisii igerisinde katalitik
miktarda p-TSOH ilavesiyle Dean-Stark’in bagli oldugu geri sogutucu altinda yeterli
miktarda su Dean-Stark’da toplanincaya kadar kaynatilmis ve reaksiyon karigimlari oda
sicakligina birakilmistir. Oda sicakligina gelen karisimlarin ¢oziiciileri rotary cihazi ile
uzaklastirilmigtir. Olusan kristaller kolon kromotografisi yontemi ile diklorometan
coziiciisii  varhiginda  saflastirilarak  monomerlerin ~ (8) kimyasal sentezleri

gergeklestirilmistir.
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f \ AlCI
2 / \ " CI)WCI CH C1/3f1 , > { \
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S 00
1 2 3
Anilin 4
9-aminofenantren 5
1-aminopiren 6
6-aminokraysen 7
+
p-TSA
Toluen (110 °C)
B B Y \
S I,\] S
Ar
8

8a: Ar = 1-Fenil, 8b: Ar=9-Fenantrenil,
8c: Ar = 1-Pirenil, 8d: Ar = 6-Kraysenil

Sekil 3.3. Dort farkli monomerin kimyasal sentez mekanizmasi

3.7. Polimerlerin Sentezi icin Genel Yontem

Monomerler 10° M olacak sekilde 0,1 M TBABF, katki maddesi igeren etanol
¢oOziiciisii icerisinde c¢oziilerek 15 dakika ultrasonik su banyosunda karistirilmistir.
Monomerler 0,1 M TBABF, katki maddesi iceren etanol ¢ozeltisi i¢erisinde +800 mV
gerilim degerinde 300 saniye siiresince, kalem ucu grafit ¢alisma elektrodu yilizeyinde
kronokulometri yontemi ile elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. Referans
elektrot olarak Ag tel ve karsit elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir. Reaksiyonlar

oda kosullarinda gergeklestirilmistir.

3.8. Polipiroliin Sentezi icin Genel Yontem

5x102 M pirol monomeri 0,1 M TBABF, katki maddesi i¢eren etanol ¢6zeltisi
icerisinde +800 mV gerilim degerinde 300 saniye siiresince, kalem ucu grafit ¢alisma
elektrodu yiizeyinde kronokulometri  yontemi ile elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmistir. Referans elektrot olarak Ag tel ve karsit elektrot olarak ise platin

tel kullanilmistir. Reaksiyonlar oda kosullarinda gerceklestirilmistir.
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3.9. Kopolimerlerin Sentezi i¢in Genel Yontem

Monomerler (102 M) ve pirol (5x10% M) 0,1 M TBABF, katki maddesi
varliginda etanol igerisinde ¢ozilerek 15 dakika ultrasonik su banyosunda
karigtirilmistir. Daha sonra her iki monomer 0,1 M TBABF, katki maddesi iceren
etanol ¢ozeltisi i¢erisinde +800 mV gerilim degerinde 300 saniye siiresince, kalem ucu
grafit ¢alisma elektrodu yiizeyinde kronokulometri yontemi ile elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmistir. Referans elektrot olarak Ag tel ve karsit elektrot olarak ise platin

tel kullanilmistir. Reaksiyonlar oda kosullarinda gerceklestirilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. NMR Sonuclar:

4.1.1. 1,4-di(tiyenil)-1,4-biitandion baslangic maddesinin NMR sonuclari

Verim: %55 ve E.N.: 131-132 °C olarak bulunmustur. *H-NMR (CDCls/TMS): §
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).
Baslangi¢c maddesinin molekiiler yapist Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

O
AlCI
20N c1)K/ﬁ(Cl T a
g 5 CH,Cl,/reflux S

00 S

1 2 3

Sekil 4.1. 1,4-di(tiyenil)-1,4-biitandion baslangi¢c maddesinin yapist (3)

4.1.2. 1-fenil-2,5-di(2-tiyenil)pirol (PhPy) maddesinin NMR sonuglari

Turuncu toz kristaller elde edilmistir. Verim %94 ve E.N.: 180-181 °C olarak
bulunmustur. *H-NMR (CDCIls/TMS): § 7,45-7,39 (m, 3H), 7,32-7,29 (m, 2H), 7,05-
7,02 (m, 2H), 6,81-6,78 (m, 2H), 6,54-6,49 (m, 4H). *C-NMR (CDCIls/TMS): 6 138,4,
135,0, 130,1, 130,0, 129,2, 129,0, 126,9, 124,2, 124,0, 109,8.

Sentezi gergeklestirilen PhPy monomerine ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
Ek-1 ve Ek-2’de verilmistir.

PhPy monomerinin molekiiler yapist Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

Sekil 4.2. 1-fenil-2,5-di(2-tiyenil)pirol monomeri (PhPy)
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4.1.3. 9-fenantirenil-2,5-di-(2-tiyenil)pirol (PhnPy) maddesinin NMR sonuclar:

Verim: %26 ve E.N.: 177-179 °C olarak bulunmustur. ‘H-NMR: § 8,74 (dd, J =
11,0, 8,6 Hz, 2H), 7,91 (s, 1H), 7,88 (d, J = 8,0, 1H), 7,53 (t, J = 7,0, 2H), 7,66-7,62 (m,
2H), 4,47 (t, J = 7,0, 1H), 7,31 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,82 (d, J = 5,4 Hz, 2H), 6,71 (s,
2H), 6,60 (t, J = 3,6 Hz, 2H), 6,51 (d, J = 3,4 Hz, 2H). *C-NMR (CDCI/TMS): ¢
134,6; 133,8; 131,2; 131,1; 131,0; 131,0; 130,8; 129,5; 129,3; 127,9; 127,7; 127,5;
127,2; 127,1; 126,8; 124,6; 123,9; 123,6; 122,9; 122,8; 109,7; 109,6.

Sentezi gerceklestirilen PhnPy monomerine ait 'H-NMR ve C-NMR
spektrumlar1 EK-3 ve Ek-4’de verilmistir.

PhnPy monomerinin molekiiler yapisi Sekil 4.3’de gosterilmektedir.

Sekil 4.3. 9-fenantirenil-2,5-di(2-tiyenil)pirol monomeri (PhnPy)

4.1.4. 1-pirenil-2,5-di(2-tiyenil)pirol (PyrPy) maddesinin NMR sonuclar:

Turuncu toz kristaller elde edilmistir. Verim: %64 ve E.N.: 244-246 °C olarak
bulunmustur. *H-NMR (CDCI3/TMS): ¢ 8,24 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 8,16 (q, J = 7,5 Hz,
3H), 8,04 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,99 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 8,07 (d, J = 9,6 Hz, 1H), 6,78-
6,76 (m, 3H), 6,54 (t, J = 4,0, 2H), 6,35 (d, J = 3,6 Hz, 2H). *C-NMR (CDCIs/TMS): ¢
134,7; 132,1; 132,0; 131,4; 131,1; 131,0; 130,1; 129,3; 128,6; 128,0; 127,0; 126,7,
126,5; 125,9; 125,9; 124,9; 124,3; 123,6; 123,6; 122,1; 109,7.

Sentezi gergeklestirilen PyrPy monomerine ait 'H-NMR ve **C-NMR
spektrumlar1 EK-5 ve Ek-6’da verilmistir.
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PyrPy monomerinin molekiiler yapisi Sekil 4.4’de gosterilmektedir.

Sekil 4.4. 1-(pirenil)-2,5-di(2-tiyenil)pirol monomeri (PyrPy)

4.1.5. 6-kraysenil-2,5-di(2-tiyenil)pirol (Chry) maddesinin NMR sonuclar:

Turuncu toz kristaller elde edilmistir. Verim %93 ve E.N.: 216-220 °C olarak
bulunmustur. *H-NMR (CDCI3/TMS): J 8,89 (s, 1H), 8,81 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 8,77 (d,
J=8,8 Hz, 1H), 8,63 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 8,10 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 8,02 (d, J = 9,6 Hz,
1H), 7,70-7,64 (m, 3H), 7,51 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,41 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,78 (t, J =
7,2 Hz, 4H), 6,56 (t, J = 4,4 Hz, 1H), 6,51 (d, J = 1,4 Hz, 2H). *C-NMR (CDCIl5/TMS):
0 134,6; 134,2; 132,2; 131,3; 131,3; 1312; 130,5; 129,1; 128,7;, 128,6; 127,6; 127.5;
127,2; 126,9; 126,8; 124,3; 123,8; 123,7; 123,6; 123,4; 123,3; 121,1; 109.7.

Sentezi gerceklestirilen ChryPy monomerine ait ‘H-NMR ve **C-NMR
spektrumlar1 EK-7 ve Ek-8’de verilmistir.

ChryPy monomerinin molekiiler yapisi Sekil 4.5’de gosterilmektedir.

Sekil 4.5. 6-kraysenil-2,5-di(2-tiyenil)pirol monomeri (ChryPy)



4.2.  PhPy Monomerinin Farkh Céziiciiler icerisinde Doniisiimlii Voltametri

Yontemi ile Elektrokimyasal Davramslarinin Incelenmesi

Sentezlenen PhPy monomerinin etanol, metanol ve asetonitril olmak iizere ii¢
farkli ¢oziicii icerisindeki elektroaktivitelerinin belirlenmesi amaciyla dontisimlii
voltametri ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Deneylerde KUG c¢alisma elektrodu, Ag tel
pseudo-referans ve Pt tel ise karsit elektrot olarak kullamlmustir. 10° M PhPy
monomerinin 0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol, metanol ve asetonitril
¢oziciileri igerisinde farkli potansiyel araliklarinda 100 mV st tarama hiz1 ile elde
edilen doniisiimlii voltamogramlar sonucunda, monomerin her ii¢ ¢oziicii igerisinde
elektroaktif oldugu ve farkli potansiyel degerlerinde yiikseltgenerek KUG calisma
elektrodu yiizeyinde ince polimer filmlerinin olustugu tespit edilmisdir. PhPy
monomerinin etanol, metanol ve asetonitril ¢oziiciileri i¢erisinde sirasi ile +0,83, +0,71
ve +0,89 V degerlerinde tersinmez bir yiikseltgenme piki verdigi goriilmektedir (Sekil
4.6). Birinci dongiiden sonraki dongiilerde, P(PhPy) filminin etanol c¢oziiciisii
icerisindeki polimerizasyonuna ait ikinci bir yiikseltgenme piki +0,62 V civarinda, bu
piklere karsilik gelen indirgenme piklerinin +0,58 V ve +0,43 V civarinda olustugu
gozlenmektedir (Sekil 4.6 a). P(PhPy) filminin birinci dongiiden sonraki dongiilerde,
metanol ¢oziiclisii igerisindeki polimerizasyonuna ait ikinci bir yiikseltgenme piki +0,56
V civarinda, bu piklere karsilik gelen indirgenme piklerinin +0,56 V ve +0,38 V
civarlarinda olustugu gozlenmektedir (Sekil 4.6 b). P(PhPy) filminin asetonitril
¢oziiciisii icerisindeki polimerizasyonuna ait ikinci bir yiikseltgenme piki ise +0,73 V
civarinda, bu piklere karsilik gelen indirgenme piklerinin ise +0,72 V ve +0,58 V
civarlarinda olustugu gozlenmektedir (Sekil 4.6 c¢). Elde edilen voltamogramlar
incelendiginde artan dongii sayisiyla yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin akim
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu verilerden yararlanarak P(PhPy) polimerinin her

ti¢ ¢oziicii icerisinde KUG elektrot yiizeyinde biriktigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.6. 10° M PhPy monomerinin 0,1 M TBABF, destek elekiroliti varhiginda (a)
EtOH, (b) MeOH ve (c) AN c¢oziiciileri icerisinde KUG elektrotlart ile elde
edilen elektropolimerlesmeye ait doniisiimlii voltamogramlar (Tarama hizi:
100mV s, déngii sayisi:10)
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4.3. P(PhPy) Filmlerinin Kronokulometri Yontemi ile Elektrokimyasal Sentezi

10 M monomeri ve 0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol, metanol
ve asetonitril olmak tiizere ii¢ farkli ¢oziicii icerisindeki kronokulomogramlart KUG
calisma elektrodu kullanilarak alinmistir (Sekil 4.7). +800 mV sabit potansiyel ve 300
saniye parametreleri kullanilarak gerceklestirilen deney sonucunda polimer olusumu
etanol ve metanol ¢oziiciileri icerisinde gergeklesirken asetonitril ¢oziiciisti igerisinde
+800 mV gerilim degerinde gerceklesmemistir. Kronokulomogramlardan elde edilen
veriler sonucunda etanol ve metanol ¢oziciileri igerisinde yiik yogunlugunun, AN
¢Oziiciisii kullanildiginda elde edilen ylik yogunlugu ile karsilastirildiginda oldukcga
fazla oldugu Sekil 4.7 a ve b’de goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore etanol ve
metanol ¢oziiciileri igerisinde +800 mV sabit potansiyel ve 300 saniye asetonitril
ortaminda ise +1000 mV sabit potansiyel ve 300 saniye parametreleri kullanilarak
gerceklestirilen elektrokimyasal siiregte KUG elektrotlarin morfolojisinin degistigi ve
polimerlerin kalem ucu elektrot yiizeyinde biriktigini sdyleyebiliriz (Sekil 4.7 c).
Doniistimlii voltametri yontemi ile karsilastirildiginda kronokulometri yontemi ile
elektrokimyasal sentezler daha diisiik gerilim degerleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
Bu nedenle elektropolimerizasyon islemlerinde bundan sonraki siiregclerde yontem
olarak kronokulometri teknigi kullanilmistir. Ayrica, P(PhPy) polimerlerinin diisiik
potansiyel degerlerinde sentezlerinin ger¢eklesmesi 6nemli bir avantaj olusturmaktadir.
Ancak polimerlerin yiik yogunluklarinin diisiik olmasindan iletkenliginin diisiik olmasi
sonucuna ulasilabilir. Bu nedenle bu gerilim degerlerinde polimerlesebilen pirol
monomeri ile kopolimerleri hazirlanarak polipiroliin elektrokimyasal o6zellikleri

arttirilmistir.
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Sekil 4.7. 10° M PhPy monomerinin 0,1 M TBABF, destek elekiroliti varhiginda (a)
EtOH, (b) MeOH ve (c) AN c¢oziiciileri icerisinde KUG elektrotlart
yiizeyinde elde edilen polimerlere ait kronokulomogramlar (Uygulanan
potansiyel: +800mV, siire: 300s)
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4.4.  P(PhPy-ko-Py) Filmlerinin Farkh Céziiciiler I¢erisinde Kronokulometri
Yontemi ile Elektrokimyasal Sentezi

P(PhPy-ko-Py) kopolimeri, 10° M PhPy, 0,05 M Py monomerleri ve 0,1 M
TBABF, destek elektroliti varliginda etanol, metanol ve asetonitril olmak fizere ii¢
farkli ¢oziicti icerisinde sentezlenmistir (Sekil 4.8). Polimerizasyon islemi etanol ve
metanol ¢oziiciileri igerisinde +800 mV sabit potansiyel ve 300 saniye parametreleri
kullanilarak KUG elektrot yiizeyinde kronokulometri yontemi ile gerceklestirilmistir
(Sekil 4.8 a ve b). AN ¢oziisii igerisinde bu gerilim degerinde kopolimer olusumu
gerceklesmediginden  +1000 mV  gerilim  degerinde  kopolimerin  sentezi
gerceklestirilmistir (Sekil 4.8 ¢). Elde edilen biitiin modifiye elektrotlar polimerizasyon
isleminde elektrot ylizeyinde kalan monomer, oligomer ve destek elektrolit gibi
safsizliklardan kurtulmak i¢in kullanilan ¢oziiciiler igerisine daldirilarak temizlenmistir.
Kronokulomogramlardan elde edilen veriler sonucunda KUG elektrodun morfolojisinin

degistigi ve kopolimerlerin kalem ucu elektrot yiizeyinde biriktigini s6yleyebiliriz.
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Sekil 4.8. 10° M PhPy ve 0,05 M pirol monomerlerinin 0,1 M TBABF, destek elektroliti
varliginda (a) EtOH, (b) MeOH ve (c) AN ¢oziiciileri icerisinde KUG
elektrotlar: yiizeyinde elde edilen kopolimerlere ait kronokulomogramlar
(Uygulanan potansiyel: EtOH ve MeOH i¢in; +800 mV, AN i¢in, +1000 mV,
stire: 300 s)
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4.5. P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH, P(Py)/KUG_MeOH ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN

Elektrotlarinin Doniisiimlii Voltametri Sonuclari

10° M PThPy, 0,05 M Py monomerleri ve 0,1 M TBABF, destek elektroliti
varliginda etanol, asetonitril ve metanol ¢oziiciileri i¢erisinde ayri ayri elektrokimyasal
olarak sentezleri gergeklestirilen modifiye P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrotlarinin
elektrokimyasal davraniglarin1 incelemek i¢in doniisimlii voltametri deneyleri
gerceklestirilmistir. CV deneyleri -0,3 ile +0,3 V ¢alisma araliginda 100 mV s tarama
hizinda 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde U¢lii elektrot sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH, P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH ve
P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN modifiye elektrotlarinin doniisiimlii voltamogramlari Sekil
4.9’da Dbirbirleri ile karsilastirmak igin bir arada gosterilmektedir. Dontisiimlii
voltamogramlarin dikdortgen bigiminde olmasi elektrotlarda yiikiin iyi iletimi ve ayrica
cift tabakada yiik depolama mekanizmasinin etkin bir sekilde ger¢eklesmesinden dolayi
ideal kapasitif davramisa isaret etmektedir [136]. Farkli ¢oziiciiler igerisinde
elektrokimyasal olarak sentezleri gergeklestirilen P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrotlar ile
elde edilen voltamogramlara gore calisilan potansiyel araliginda herhangi bir
yiikseltgenme-indirgenme piki gozlenmeden dikdortgen bigimine olduk¢a yakin
voltamogramlar elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar modifiye KUG elektrotlarin

kapasitif 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir.

1,000 mA

& P(PhPy-ko-Py)KUG_EtOH
—k P(PhPy-ko-Py)KUG_AN E‘
500,0 uA - P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH

0,000 A

Im (&)

-500,0 uA

-1,000 mA

[P
/

_400,0 mv -200,0 mv 0,000V 200,0 mv 400,0 mv
ViV vs. Ref)

Sekil 4.9. P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH (-e-), P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN (=) ve P(PhPy-
ko-Py)/KUG_MeOH (=-) modifiye elektrotlarmmin 1 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisi icerisindeki doniisiimlii voltamogramlar: (Tarama hizi: 100 mVs'l)
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4.6. P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH, P(Py)/KUG_MeOH ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN
Elektrotlarinin Elektrokimyasal Empedans Analizleri

Elektrot-elektrolit ara ylizeyinde modifiye elektrotlarin elektrokimyasal
davraniglar1 elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak arastirilmistir. Sekil
4.10°da ¢ farkli ¢oziicii igerisinde elektrokimyasal olarak sentezlenen modifiye
P(PhPy-ko-Py)/KUG  elektrotlarin ~ Nyquist  spektrumlari  gosterilmektedir.
Elektrokimyasal empedans analizleri 0,01 Hz ile 100 kHz frekans araliginda 10 mV
genlikte AC uygulanarak 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir.
Egrilerin yiiksek frekans bolgesinde gercek eksen iizerindeki kesim noktalari, ¢ozelti
direncine (Rs) ait olan degerlerdir. Ry direnci elektrot malzemesinin i¢ direnci olup
elektrolitin iyonik direnci, temas direnci ve aktif maddenin direncinin toplamini ifade
eder [137]. Rs degerleri sirasiyla etanol, metanol ve AN igerisinde sentezlenen
kopolimerlerde azalmaktadir. Bu sonu¢ etanol igerisinde sentezlenen kopolimerin
metanol ve asetonitrile gore daha iletken bir yapida oldugunu gostermektedir. Yiiksek
frekans bolgesinde yarim daire seklindeki kisim, elektrot-elektrolit arayiiziinde
faradayik reaksiyonlar sonucu gergeklesen elektronlarin transferiyle iligkilidir ve yiik
transfer direnci (R olarak ifade edilir. Rt degerinin biiyiikliigii yarim dairenin capr ile
dogru orantili olarak artar [138]. Elektrokimyasal empedans spektrumundan elde edilen
sonuglara  gore, P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH
elektrotlar i¢in yiiksek frekans bolgesinde bir yarim daire goriilmektedir. Bu elektrotlar
icin Ret degerleri yaklasik 2 ohm civarinda bulunmustur. Bu sonug, sarj transfer
direncinin olduk¢a diisiik olmasindan kaynakli olarak elektrotlarda hizli elektron
transferini ortaya koymaktadir. Elektrokimyasal empedans analizinden elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde, etanol igerisinde sentezlenen P(PhPy-ko-Py) iletken
filminin en yiiksek kapasitans degerine sahip oldugu doniisiimlii voltametri deneyleri ile

ortiismektedir.
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Sekil 4.10. P(PThPy-ko-Py)/KUG_EtOH (-¢-),P(PThPy-ko-Py)/KUG_AN (=+-) ve
P(PThPy-ko-Py)/KUG_MeOH (-=-) elektrotlarmmin 1 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisi icerisindeki Nyquist diyagramlart

4.7. P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH, P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH ve P(PhPy-ko-
Py)/KUG_AN Elektrotlarimin Galvanostatik Sarj-Desarj Deneyleri
Elektrokimyasal olarak sentezleri gerceklestirilen modifiye KUG elektrotlarin

spesifik kapasitans degerlerinin hesaplanmasi icin galvanostatik sarj-desarj testleri

gerceklestirilmistir. Sarj-desarj deneyleri doniisiimlii voltametri deneylerinden elde
edilen sonuglar neticesinde -0,3 ile +0,3 V potansiyel araliginda iiglii elektrot sistemi ile
gerceklestirilmistir. Deneyler 2 A g™ sabit sarj ve desarj akim degerleri ve 1000 déngii
kullanilarak uygulanmigtir. Modifiye edilen KUG elektrotlarin kapasitans degerleri,
Sekil 4.11'de elde edilen galvanostatik desarj egrilerinden Esitlik 4.1°de gosterilen

formiil ile hesaplanabilir.

B [ At
AV (4.1)

Bu esitlige gore;

C (Farad): Elektrodun kapasitansi
I (Amper): Desarj akimi
At (saniye): Desarj stiresi

AV (Volt): Potansiyel araligi
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Elektrotlarin gram basma spesifik kapasitans degerleri Cpn; C/m ifadesi ile
hesaplanir [139]. Elektrot yilizeyinde olusan filmlerin kiitlesi, elektrokimyasal sentezden

once ve sonra KUG elektrotlarin tartimlarinin farkindan hesaplanmustir.

400,0 mv
& P(PhPy-ko Py)KUG_EtOH
—k— P(PhPy-ko-Py)KUG_AN
200,0 mv B P(PhPy-koPy)/KUG_MeOH
s 00V
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-200,0 mv
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0,000 20008 40,008 60,008 80,00%
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Sekil 4.11. P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH (-#), P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN (=) ve
P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH (-=-) modifiye elektrotlarmmin 1 M H,SO4
elektrolit ¢ozeltisi  icerisindeki desarj egrileri (Uygulanan akim
yogunlugu: 2 A g%

Yukaridaki esitlige gore, P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH, P(PhPy-ko-
Py)/KUG_MeOH ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN elektrotlarmm 2 A g™ sabit akim

yogunlugunda spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 234 F g'l, 205 F g'1 ve 146 F g'1

olarak hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4.1°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH, P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH ve P(PhPy-ko-
Py)/KUG_AN modifiye elektrotlarinin spesifik kapasitans degerleri

MODIFIYE ELEKTROTLAR SPESIFiK KAPASITANS DEGERLERI
(Fg?)
P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH 234Fg*
P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH 205Fg*
P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN 146 F g*
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Her ii¢ modifiye elektrodun 1000 dongii ile gergeklestirilen galvanostatik sarj-
desarj deneyleri sonucunda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.12°de
gosterilmektedir. Metanol ve asetonitril ¢oziiciilerinde sentezlenen P(PhPy-ko-Py)/KUG
elektrotlar1 ile karsilastirildiginda etanol igerisinde sentezlenen kopolimer modifiye
KUG celektrodu ile en yiiksek spesifik kapasitans degeri elde edilmistir. P(PhPy-ko-
Py)/KUG_EtOH ile elde edilen bu sonug etanol igerisinde sentezlenen kopolimer filmin
yiiksek iletkenligi, BF; dopant iyonlarinin kopolimer filmin yapisindan hizli bir sekilde

girip ¢ikmasi ve daha etkin ylizey alanina sahip olmasi ile agiklanabilir.

—— P(PhPy-ko-Py)/KUG EtOH
250 - —— P(PhPy-ko-Py)KUG AN
B~ P(PhPy-ko-Py)KUG_MeOH

Spesifik kapasitans (F g'!)

u T T T T
] 200 400 600 800 1000

Dingii sayis

Sekil 4.12. P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH (-e-), P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN (=) ve
P(PhPy-ko-Py)/[KUG_MeOH (=) modifiye elektrotlarinin 1 M H,SO4
elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki spesifik kapasitans degerleri (Uygulanan
akim yogunlugu: 2 A g'l, dongii sayisi: 1000)

Stiperkapasitor elektrotlarinin uygulamalarda kullanimi agisindan dongii omrii
onemli bir unsurdur [140]. Sekil 4.13’de gosterildigi tizere 1000 dongii sonrasi
bozunmadan kalan degerler P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN
modifiye elektrotlar1 i¢in sirasiyla %61 ve %66 olarak elde edilmistir. Buna karsin,
etanol icerisinde sentezlenen P(PhPy-ko-Py) kopolimeri ile 1000 dongii sonrasinda

kapasitans degerinin %74 {inli korumustur (Tablo 4.2).
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Tablo 4.2. P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH, P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH ve P(PhPy-ko-
Py)KUG_AN modifiye elektrotlarinin bozunmadan kalan % degerleri

MODIFIYE ELEKTROTLAR BOZUNMADAN KALAN %
DEGERLERI
P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH %74
P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH %61
P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN %66

Bu sonuglar etanol icerisinde sentezlenen kopolimer ile modifiye edilen KUG
elektrodun kararliliginin diger c¢oziiciiler igerisinde sentezlenen kopolimer KUG
elektrotlara gore daha yiiksek oldugunu kanitlamaktadir. Gergeklestirilen galvanostatik
sarj-desarj deneyleri sonucunda daha yiiksek spesifik kapasitans ve dongii kararliligina
sahip olmasindan dolayr P(PhPy-ko-Py) filminin etanol igerisinde sentezlenlenmesi
daha uygundur. Bu nedenle bundan sonraki deneylerin elektrokimyasal sentez

islemlerinde etanol ¢oziiciisii kullanilmustr.

100
95 —&— P(PhPy-ko-Py)/KUG EtOH

90 - —— P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN

85 - B~ P(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH

Bozunmadan kalan (2)
=l
(7]

0 100 200 300 400 S00 600 700 8500 900 1000

Dingii Savisi

Sekil 4.13. P(PhPy-ko-Py)/KUG_EtOH (-e-), P(PhPy-ko-Py)/KUG_AN (=) ve
(PhPy-ko-Py)/KUG_MeOH (=) modifiye elektrotlarimin 1 M H3SO4
elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki bozunmadan kalan % degerleri (Uygulanan
akim yogunlugu: 2 A g, dongii sayisi: 1000)
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4.8. P(PhPy-ko-Py) Filmlerinin Etanol icerisinde Farkh Katki Maddeleri ile
Elektrokimyasal Sentezi

Uygun ¢oziicii se¢iminden sonra, katki maddesinin sentezlenen P(PhPy-ko-Py)
iletken filminin kapasitans degerine nasil etki ettigi incelenmistir. Bu amagla, 10° M
PhPy ve 0,05 M Py monomerleri etanol ¢6ziiciisii igerisinde 0,1 M TBABF, ve 0,1 M
TBACIO, destek elektrolitleri varliginda ayr1 ayr1 elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir. Polimerizasyon islemi +800 mV sabit potansiyel ve 300 saniye
parametreleri kullanilarak KUG elektrot ylizeyinde kronokulometri yontemi ile
gerceklestirilmistir (Sekil 4.14). Elektropolimerizasyon islemi sonrasinda sentezlenen
kopolimer filmlerinin ylizeyinde kalan monomer, oligomer ve destek elektrolit gibi
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in modifiye elektrotlar etanol ¢oziiclisii igerisine
daldirilarak temizlenmistir. Elde edilen kronokulomogramlardan elde edilen veriler
sonucunda KUG elektrodun morfolojisinin degistigi ve kopolimerlerin kalem ucu
elektrot yiizeyinde biriktigini  sOyleyebiliriz.  Sekil 4.14b’de elde edilen
kronokulomograma gore, TBACIO, katki maddesi ile hazirlanan kopolimerin daha
yiiksek yiik yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu sonuca gore,
TBACIO, katki maddesi ile hazirlanan P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrodun daha iletken bir

yapida oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.14. 10° M PhPy ve 0,05 M pirol monomerlerinin etanol ¢éziiciisii icerisinde (a)
0,1 M TBABF4, (b) 0,1 M TBACIOy destek elektrolitleri varliginda KUG
elektrotlar yiizeyinde elde edilen kopolimerlere ait kronokulomogramlar

(Uygulanan potansiyel: +800 mV, siire: 300 s)

4.9. P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO,

Elektrotlarimin Doniisiimlii Voltametri Sonuglar:

0,1 M TBABF, ve 0,1 M TBACIO, katki maddeleri ile elektropolimerizasyonu
gerceklestirilen  modifiye  P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrotlarinin  elektrokimyasal
davraniglar1 dontisiimlii voltametri olgtimleri ile incelenmistir. CV deneyleri -0,3 ile
+0,3 V calisma araliginda 100 mV s tarama hizinda 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi
igerisinde t¢li elektrot sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 4.15°de P(PhPy-
ko-Py)/KUG_TBABF,; ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO, modifiye elektrotlarinin
doniisiimlii  voltamogramlar1  gosterilmektedir. 1ki farkli katki maddesi ile

elektrokimyasal olarak sentezleri gergeklestirilen P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrotlarinin
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dontisimlii voltamogramlart incelendiginde analiz edilen potansiyel araliginda herhangi
bir yiikseltgenme-indirgenme piki gdzlenmemistir. Ideal bir siiperkapasitorde
dikdortgen bigiminde elde edilmesi gereken voltamogramlara oldukga yakin
voltamogramlar elde edilmistir. P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, ve P(PThPy-ko-
Py)/KUG_TBACIO, elektrotlarinin kapasitif ozelliklere sahip oldugu bu sonuglar

neticesinde sOylenebilir.

1,000 mA

—#— P(PhPy-ko-Py)/)KUG TBABF,
—&k— P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO, “ ?
noen /

0,000 A

Im (A

-500,0 uA

-1,000 ma&
-400,0 mv -200,0 mv 0,000 v 200,0 mv 400,0 mv

ViV vs. Ref)

Sekil 4.15. P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, (-#-) ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO,4 ()
modifiye elektrotlarmin 1 M HySO, elektrolit ¢ozeltisi  icerisindeki
doniigiimlii voltamogramlar: (Tarama hizi: 100 mV s

4.10.  P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, ve P(PThPy-ko-Py)/KUG_TBACIO,
Elektrotlarimin Elektrokimyasal Empedans Analizleri

Farkli katki maddeleri ile modifiye edilen KUG elektrotlarinin elektrot-elektrolit
ara yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal davranislari elektrokimyasal empedans
spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Elektrokimyasal empedans dlgtimleri 0,01 Hz
ile 100 kHz frekans araliginda 10 mV genlikte AC uygulanarak 1 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir. P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, ve P(PThPy-ko-
Py))KUG_TBACIO, modifiye elektrotlarmin  Nyquist egrileri Sekil 4.16°da
gosterilmektedir. Egrilerin yiiksek frekans bolgesinde gercek eksen iizerindeki kesim
noktalarina ait Ry degerleri TBABF, katki maddesi kullanildiginda daha disiik elde
edilmistir. Bu sonuca goére TBABF, katki maddesi ile sentezlenen kopolimerin daha

iletken bir yapida oldugu sdylenebilir. ~ Yarim daire varligi, elektrot-elektrolit
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arayiiziinde sarj transfer direncini (R¢) gostermektedir. Elektrokimyasal empedans
spektrumundan elde edilen sonuglara gore, P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, ve
P(Py)/KUG_TBACIO, elektrotlar1 igin yiiksek frekans bolgesinde bir yarim daire
goriilmektedir. Bu elektrotlar ig¢in R degerleri karsilastirildiginda P(PhPy-ko-
Py)/KUG_TBABF, elektrodu ile daha diisiik sonug elde edilmistir. Bu sonug, elektron
transfer direncinin daha diisiilk olmasindan kaynakli olarak elektrotlarda hizli elektron
transferini ortaya koymaktadir. Elektrokimyasal empedans analizinden elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde, TBABF, katki maddesi ile sentezlenen P(PhPy-ko-Py)
iletken kopolimer filminin daha yiiksek kapasitans degerine sahip oldugu GCD
deneyleri ile ortiismektedir.

6,000 kohm
—& P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBAEF4
—&—  P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO4
4,000 kohm
300,0 ohm
g
S 2,000 kohm . 200,00hm
2 E
-1 E
£ g
o =3
£
& 100,0 ohm
0,000 chm
0,000 ohm
0,000 chm 100,0 chm 200,0 ohm 300,0 chm
Zreal (ohm)
-2,000 kohm

0,000 ohm 5,000 kohm 10,00 kohm

Zreal (ohm)

Sekil 4.16. P(PThPy-ko-Py)/KUG_TBABF, (-e-) ve P(PhPy-ko-Py)/KUG TBACIO,
() elektrotlarmmin 1 M H,SQ, elektroliz ¢ozeltisi icerisindeki Nyquist
diyagramlart

411.  P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, ve P(PThPy-ko-Py)/KUG_TBACIO,

Elektrotlarinin Galvanostatik Sarj-Desarj Deneyleri

TBABF, ve TBACIO, katki maddeleri ile elektrokimyasal olarak sentezlenen
modifiye P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrotlarin  galvanostatik  sarj-desarj testleri
gergeklestirilerek spesifik kapasitans degerlerinin hesaplanmistir. Sarj-desarj deneyleri
doniistimlii voltametri deneylerinden elde edilen sonuglar neticesinde -0,3 ile +0,3 V
potansiyel araliginda 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde ticlii elektrot sistemi ile
gerceklestirilmistir. Sarj-desarj testleri 2 A g™ sabit sarj ve desarj akim degerleri ve
1000 dongii parametreleri kullanilmigtir. Farkli katki maddeleri ile sentezlenen P(PhPy-

76



ko-Py)/KUG elektrotlarin desarj egrileri Sekil 4.17'de gosterilmektedir. Galvanostatik
desarj egrilerinden elde edilen sonuglar ile modifiye edilen KUG elektrotlarin

kapasitans degerleri Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmustir.

400,0 mV

-# P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF:

& P(PhPy-ko-Py)KUG_TBACIO4

200,0 mV

0,000 Vv

WE(V)

-200,0 mv

-400,0 mv
0,000 = 20,008 4000 60,00 s 80,00 s

Tis)

Sekil 4.17. P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, (-#-) ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO,4 (&)
modifiye elektrotlarimin 1 M HySO, elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki desarj
egrileri (Uygulanan akim yogunlugu: 2 A g'l)

P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO, elektrotlarinin
2 A g sabit akim yogunlugunda spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 234 F g™ ve 111
F g™ olarak bulunmustur (Tablo 4.3).

Tablo 4.3. P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO, modifiye

elektrotlarimin spesifik kapasitans degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR SPESIFiK KAPASITANS DEGERLERI
(Fgh
P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, 234 F g*
P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO, 111 Fg*

Sekil 4.18’de TBABF; ve TBACIO, katki maddeleri kullanilarak sentezlenen
P(PhPy-ko-Py)/KUG modifiye elektrotlarin 1000 dongii ile gergeklestirilen
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galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
gosterilmektedir. TBABF, ile katkilanan P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrodun spesifik
kapasitans degeri, TBACIO, ile katkilanan P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrodu ile
kiyaslandiginda daha yiiksek degerde elde edilmistir. Kopolimerlerin katkilanmasinda
kullanilan BF, ve ClO4 anyonlarinin mol kiitleleri sirastyla 86,804 g mol™ ve 99,446 g
mol™*diir. TBABF, ile katkilanan P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrodu ile elde edilen daha
yiiksek kapasitans degeri, kopolimerin daha diisiik mol kiitlesine sahip BF; ile
katkilanmasindan kaynakli olarak, BF; dopant iyonlarimin kopolimer filmin yapisina

hizl1 bir sekilde girip ¢ikmasi ile agiklanabilir.

Fak
=
=

—@— P(PhPy-ko-Py)KUG TBABF,

—&— P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO4
200 -

100 fhﬁﬂ—rﬁ—i—l—i—t—n——-—l——-—-—n—.—.—.—‘

= %)
N N
= =

Spesifik kapasitans (F g1

=

T T T T
0 200 400 ao0 00 1000
Dingii savisi

Sekil 4.18. P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, (-#-) ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO,4 (=)
modifiye elektrotlarinin 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi igerisindeki spesifik
kapasitans degerleri (Uygulanan akim yogunlugu: 2 A g*, dongii sayisi:
1000)

Galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda 1000 dongii sonrast bozunmadan
kalan degerler P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF; ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO,
modifiye elektrotlar1 i¢in sirasiyla %74 ve %88 olarak elde edilmistir (Sekil 4.19).
Sonuglar Tablo 4.4°de gosterilmektedir.
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Tablo 4.4. P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO, modifiye

elektrotlarinin bozunmadan kalan % degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR BOZUNMADAN KALAN %
DEGERLERI

P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, %74

P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO, %88

Elde edilen bu sonuca gore TBACIO, katki maddesinin kullanilmasi ile P(PhPy-
ko-Py) kopolimerinin daha kararli bir yapida oldugunu géstermektedir. Ancak, TBABF,
ile katkilanan P(PhPy-ko-Py)/KUG modifiye elektrodun spesifik kapasitans degeri,
TBACIO, katki maddesi kullanildiginda sentezlenen P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrodun
spesifik kapasitans degerinin iki katindan daha fazla oldugu bulunmustur. Bu sonuglar
neticesinde deneyler yiiksek kapasitans 6zelliginden dolayr TBABF, katki maddesinin

varliginda gercgeklestirilmistir.

100

65 - —#— P(PhPy-ko Py)KUG_TBABF,

—&— P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIOy4

Bozunmadan kalan (%)
|
n

N
N

N
=

0 200 400 600 800 1000

Déngii sayis

Sekil 4.19. P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBABF, (-#-) ve P(PhPy-ko-Py)/KUG_TBACIO,4 (=)
modifiye elektrotlarimin 1 M HySOy4 elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki
bozunmadan kalan % degerleri (Uygulanan akim yogunlugu: 2 A g™,
dongii sayisi: 1000)
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4.12. P(PhPy), P(Py) ve P(PhPy-ko-Py) Filmlerinin Déniisiimlii Voltametri
Yontemi ile Elektrokimyasal Sentezleri

PhPy monomerinin, pirol monomerinin ve PhPy monomeri ile pirol
monomerlerinin bir arada 0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol ¢oziiciisii
icerisinde elektroaktiviteleri doniisiimlii voltametri caligmalari ile 100 mV s* tarama
hiz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneylerde KUG ¢alisma elektrodu, Ag tel
pseudo-referans ve Pt tel ise karsit elektrot olarak kullamlmustir. 10° M PhPy
monomerinin 0 ile +1 V potansiyel araliginda elde edilen doniisiimlii voltamogram
sonucunda, monomerin KUG c¢alisma elektrodu ylizeyinde ince polimer filmlerinin
olustugu tespit edilmisdir. (Sekil 4.20 a). Piroliin elektrokimyasal davranisi
incelendiginde, -0,5 ile +1,0 V araliginda elektrooksidasyonu yaklasik +0,85 V
degerinde gergeklesmistir. Yikseltgenme piki pirol radikal katyonunun olusumunu
gostermektedir. Artan dongili sayisi ile birlikte, yayvan yiikseltgenme ve indirgenme
piklerinin olusumu ve bu piklerin akim yogunluklarinin artmasi ile polipiroliin olusumu
Sekil 4.20 b’de kolaylikla goriilmektedir. PhPy ve pirol monomerlerinin bir arada
gerceklestirilen doniisiimlii voltametri deneyi sonucunda, yiikseltgenme ve indirgenme
piklerinin hem PhPy hem de piroliinkinden farkli olmasi ile birlikte, akim yogunlugu

cevabinin artig1 kopolimer olusumunu ispatlamaktadir (Sekil 4.20 c).
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Sekil 4.20. (a) 10° M PhPy monomerinin (b) 0,05 M Py monomerinin ve (c) 10° M
PhPy ve 0,05 M Py monomerlerinin 0,1 M TBABF, destek elektroliti
varliginda EtOH ¢oziiciisii icerisinde KUG elektrotlar: ile elde edilen
elektropolimerlesme  ve  elektrokopolimerlesmeye — ait  doniisiimlii
voltamogramlar (Tarama hizi: 100 mV s™, dongii sayisi: 10)
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4.13. P(PhPy-ko-Py) ve P(Py) Filmlerinin Kronokulometri Yontemi ile

Elektrokimyasal Sentezi

Uygun ¢oziicii ve katki maddesinin se¢iminden sonra, elektrokimyasal olarak
sentezlenen P(PhPy-ko-Py) kopolimeri ile karsilastirma yapilabilmesi i¢in P(Py) sentezi
gerceklestirilmistir. 0,05 M Py monomeri ve 0,1 M TBABF, destek elektroliti i¢eren
etanol ¢oziiciisii igerisinde +800 MV sabit potansiyel degerinde 300 saniye siiresince
KUG elektrot yiizeyinde kronokulometri yontemi ile elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmistir (Sekil 4.21 b). Elde edilen kronokulomograma goére, kalem ucu
elektrodun morfolojisinin degistigi ve polipirolin kalem ucu elektrot yiizeyinde
biriktigini soyleyebiliriz. Sentezlenen modifiye KUG elektrotlarin polimerizasyon
islemi sonrasinda elektrot ylizeyinde kalan monomer, oligomer ve destek elektrolit gibi
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in etanol ¢oziiciisii icerisine daldirilarak temizlenmistir.
Sekil 4.21 a’da P(PhPy-ko-Py)/KUG elektroda ait elde edilen kronokulomograma gore,
kopolimer olusumunda polipirole gore daha yiiksek yiikk yogunlugu elde edilmistir.
Buradan elde edilen sonuca gore, P(PhPy-ko-Py) filmi ve P(Py) filmi ile

karsilagtirildiginda daha iletken bir yapiya sahip olmasindan dolay1 kapasitans degerinin

arttig1 sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 4.21. (a) 10° M PhPy ve 0,05 M Py monomerlerinin ve (b) 0,05 M Py
monomerinin 0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol ¢oziiciisii
icerisinde KUG elektrotlart yiizeyinde elde edilen kopolimere ve polipirole
ait kronokulomogramlar (Uygulanan potansiyel: +800 mV, siire: 300 s)

4.14. P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarimin FESEM Analizleri

P(Py) ve P(PhPy-ko-Py) ile kaplanan KUG elektrotlarin yiizey analizleri FESEM
ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.22'de farkli biiyiitmeler kullanilarak analizleri yapilan
modifiye elektrotlarin goriintiileri gosterilmektedir. P(Py) ile kaplanan KUG elektrodun
yiizey morfolojileri incelendiginde homojen fakat oldukga ince bir film yapisina sahip
oldugu goriinmektedir (Sekil 4.22 a, b ve c). Buna karsin, P(PhPy-ko-Py)/KUG
modifiye elektrodunun daha yogun ve gbzenekli bir yapiya sahip oldugu Sekil 4.22 d, e
ve f’de goriinmektedir. FESEM analizlerinden elde edilen bu sonuglara gore, kopolimer
olusumu filmin etkin yiizey alanmin ve elektroaktivitesinin artisint saglamistir.

Boylelikle, P(Py)/KUG elektrodu ile karsilastirildiginda, P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrot
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yiizeyinde iyonlarn daha fazla difiizyonundan kaynakli daha yiiksek kapasitans
degerine sahip oldugu sdylenebilir. CV, EES ve GCD deneylerinden elde edilen

sonuclar, FESEM analizleri ile elde edilen bu sonug¢lar1 desteklemektedir.

Sekil 4.22. P(Py) (a, b ve ¢) ve P(PhPy-ko-Py) (d, e ve f) modifiye KUG elektrotlarin
farkly biiyiitmeler ile elde edilen FESEM gériintiileri (a, d:1000X; b,
e:10000X ve c, f:20000X)

4.15. P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarimin Déniisiimlii Voltametri

Sonuglar

P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarmin elektrokimyasal
davraniglarin1 degerlendirmek i¢in dontisiimlii voltametri deneyleri gerceklestirilmistir.
CV deneyleri -0,3 ile +0,3 V ¢alisma araliginda 100 mV s tarama hizinda 1 M H,SO,
elektrolit ¢ozeltisi igerisinde tclii elektrot sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin  donisiimli
voltamogramlari  Sekil 4.23°de birbirleri ile karsilastirmak igin bir arada
gosterilmektedir. Elde edilen voltamogramlara goére P(PhPy-ko-Py)/KUG ve
P(Py)/KUG modifiye elektrotlar1 ¢alisilan potansiyel araliginda herhangi bir
yiikseltgenme-indirgenme piki vermeksizin dikdortgen bicimine olduk¢a yakin
davraniglar sergilemislerdir. Elde edilen sonuglar, elektrotlarin kapasitif ozellikler
sergilemesinden kaynakli oldugunun kanitidir. Ayrica, P(PhPy-ko-Py)/KUG modifiye
elektrodu P(Py)/KUG elektrodu ile karsilastirildiginda daha yiiksek akim degerine sahip
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olmasindan dolayr daha yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip oldugunu

gostermektedir.

1,000 m&

&  P(PhPy-koPy)KUG

-~ PEVWKUG

500,0 uA

0,000 A kY

Im (4

-500,0 ud

1,000 ma
-400,0 mv -200,0 mv 0,000 v 200,0 mv 400,0 mv

VF(V vs. Ref)

Sekil 4.23. P(PhPy-ko-Py)/KUG (&) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarinin 1 M
H,SOy elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki doniistimlii voltamogramlar: (Tarama
hizi: 100 mV s

4.16. P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarinin Elektrokimyasal

Empedans Analizleri

(PhPy-ko-Py) ve P(Py) modifiye KUG elektrotlarin elektrot-elektrolit ara
yiizeyinde elektrokimyasal davranislar1 elektrokimyasal empedans spektroskopisi
kullanilarak incelenmistir. (PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarin Nyquist
spektrumlart Sekil 4.24’de gosterilmektedir. Elektrokimyasal empedans analizleri 1 M
H.SO, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 0,01 Hz ile 100 kHz frekans araliginda 10 mV
genlikte AC uygulanarak gergeklestirilmistir. Yiiksek frekans bolgesinde gergek eksen
tizerindeki kesim noktalarina ait Ry degerleri ve elektrot-elektrolit arayiiziinde sarj
transfer direncine ait R degerleri karsilastirnildiginda  P(PhPy-ko-Py)/KUG
elektrodunda daha diisiik sonuglar elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar, P(PhPy-ko-
Py)/KUG elektrodunun daha yiiksek iletkenlige sahip olmasinin yani sira sarj transfer
direng degerinin daha diisiik olmasindan kaynakli olarak elektrotlarda hizli iyon ve

elektron transferini ortaya koymaktadir. Ayrica, Nyquist spektrumlarinin diisiik frekans
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bolgesinde, 45° egime sahip diiz ¢izgi, elektrolit i¢indeki iyonlarin elektrot yiizeyine
difiizyonundan kaynaklanan Warburg (W) direncidir. W direncinin biiytkligi, iyon
hareketinin elektrot yiizeyine engellenmesini arttirdigimi géstermektedir [141]. P(PhPy-
ko-Py)/KUG elektrodunun disiik frekans bolgesindeki egimi P(Py) ile modifiye edilen
KUG elektrotlardan daha biiyiiktiir. Bu sonug, elektrot yiizeyine elektrolit igerisindeki
iyonlarin  difiizyon direncinin diisik olmasindan kaynaklanmaktadir. Nyquist
spektrumlarindan elde edilen veriler, sentezlenen kopolimerin polipirol ile
karsilastirildiginda yiizey alaninin artis1 ile birlikte daha iyi kapasitif 6zelliklere sahip
oldugunu ispatlamaktadir. P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrokimyasal empedans analizinden
elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, P(PhPy-ko-Py)/KUG modifiye elektrodunun
polipirolden daha yiiksek kapasitans degerine sahip olmasi CV, GCD ve FESEM

analizleri ile ortiismektedir.
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0,000 ohm 0,000 ohm
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Sekil 4.24. P(PhPy-ko-Py)/KUG (-#) ve P(Py)/KUG (=) elektrotlarinin 1 M H,SO4
elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki Nyquist diyagramlart

4.17. P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarimin Galvanostatik Sarj-
Desarj Deneyleri
Elektrokimyasal olarak sentezleri gergeklestirilen modifiye KUG elektrotlarin
spesifik kapasitans degerlerinin hesaplanmasi icin galvanostatik sarj-desarj testleri
gerceklestirilmistir. Sarj-desarj deneyleri doniisiimlii voltametri deneylerinden elde
edilen sonuglar neticesinde -0,3 ile +0,3 V potansiyel aralig1 kullanilarak yapilmistir. 2

A g' akim yogunlugunda ii¢ elektrotlu bir sistem ile gerceklestirilmistir. Modifiye
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edilen KUG elektrotlarin kapasitans degerleri Sekil 4.25’de elde edilen galvanostatik
desarj egrilerinden Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmustir.

400,0 mv

4 P(PhPy-ko-Py)/KUG

-4 PEYEUG

200,0 m\/

0,000V

Wi(Y)

-200,0 mv

-400,0 mv
0,000 s 20,005 40,00 s 60,005 80,005

Tis)

Sekil 4.25. P(PhPy-ko-Py)/KUG (-#-) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarimin 1 M
H,SO4 elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki desarj egrileri (Uygulanan akim
yogunlugu: 2 A gV

P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarmin 2 A g sabit akim
yogunlugunda spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 234 F g* ve 65 F g* olarak
bulunmustur (Tablo 4.5).

Tablo 4.5. P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin spesifik

kapasitans degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR SPESIFiK KAPASITANS DEGERLERI
(Fg?
P(PhPy-ko-Py)/KUG 234Fg*
P(Py)/KUG 65F g™

Sekil 4.26’da elektrokimyasal olarak sentezlenen P(PhPy-ko-Py)/KUG ve
P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin 1000 dongii ile gerceklestirilen galvanostatik sarj-
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desarj deneyleri sonucunda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri gosterilmektedir.

P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrodun spesifik kapasitans degerinin P(Py)/KUG elektrodu ile

kiyaslandiginda yaklasik 3,6 kat arttigi sonucuna ulasilmistir. P(PhPy-ko-Py)/KUG

elektrodu ile elde edilen bu sonug¢ kopolimerin iletkenlik ve etkin yiizey alaninin artmasi

ile daha elektroaktif 6zellige sahip olmasindan kaynakli olarak kapasitans degerinin

artmasi sonucunda gerceklesmektedir.

Fak
=
=]

(%]
N
(=]

Spesifik kapasitans (F g'1)

—#— P(PhPy-ko-Py)/KUG

—&— P(PYVKUG
200 M

S0 '\_H—H—ﬁ—ﬁ—ﬁ—ﬁ—ﬁ—r—-—-—ru

0 200

600 500 1000

Diéngii sayis:

Sekil 4.26. P(PhPy-ko-Py)/KUG (-#-) ve P(Py)/KUG () modifiye elektrotiarnin 1 M
H,SOy ¢ozeltisi icerisindeki spesifik kapasitans degerleri (Uygulanan akim

yogunlugu: 2 A g*, dongii sayisi: 1000)

P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlar1 ile gergeklestirilen

galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda 1000 dongili sonras1 bozunmadan kalan
degerler P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlari igin sirasiyla %74 ve
%62 olarak elde edilmistir (Sekil 4.27). Tablo 4.6’da elde edilen sonuglar

gosterilmektedir.

Tablo 4.6. P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin bozunmadan

kalan % degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR BOZUNMADAN KALAN %
DEGERLERI
P(PhPy-ko-Py)/KUG %74
P(Py)/KUG %62
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Elde edilen sonuglara goére, P(PhPy-ko-Py) kopolimerinin P(Py)/KUG elektrodu
ile kiyaslandiginda daha kararli bir yapiya sahip olmasinin sonucudur. Gergeklestirilen
galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda daha yiiksek spesifik kapasitans ve dongii
Oomriine sahip olmasindan dolayr P(PhPy-ko-Py)/KUG elektrodu P(Py)/KUG

elektrodunun elektrokimyasal 6zelliklerini 6nemli derecede arttirmustir.

100

b=l
tn

~#— P(PhPy-ko-Py)KUG

b=
=
1

—&— P(Py)KUG

Bozunmadan kalan (%s)

] 200 400 600 800 1000

Déngii savist

Sekil 4.27. P(PhPy-ko-Py)/KUG (-#-) ve P(Py)/KUG () modifiye elektrotlarinin 1 M
H,SO4 ¢ozeltisi icerisindeki bozunmadan kalan % degerleri (Uygulanan
akim yogunlugu: 2 A g™, dongii sayisi: 1000)

4.18. P(PhnPy), P(Py) ve P(PhnPy-ko-Py) Filmlerinin Doniisiimlii Voltametri

Yontemi ile Elektrokimyasal Sentezi

PhnPy monomerinin, pirol monomerinin ve PhnPy monomeri ile pirol
monomerlerinin bir arada 0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol ¢6ziiciisii
icerisinde elektroaktiviteleri 100 mV s tarama hizi kullanilarak déniisiimlii voltametri
caligmalar1 ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.28). Deneylerde KUG c¢aligsma elektrodu, Ag
tel pseudo-referans ve Pt tel ise karsit elektrot olarak kullanilmistir. 10° M PhnPy
monomerinin 0 ile +1 V potansiyel araliginda P(PhnPy) filminin KUG calisma
elektrodu yiizeyinde polimerlestigi tespit edilmisdir. Elde edilen doniistimlii
voltamogram sonucunda, PhnPy monomerinin etanol ¢oziiciisii igerisinde yaklasik
+0,84 V degerinde tersinmez bir yiikseltgenme piki verdigi goriilmektedir. Birinci
dongiiden sonraki dongiilerde, P(PhnPy) filminin etanol ¢6ziiclisii igerisindeki
polimerizasyonuna ait ikinci bir yiikseltgenme piki 0,67 V civarinda, indirgenme

pikinin ise 0,59 V civarinda olustugu gozlenmektedir (Sekil 4.28 a). Artan dongi
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sayistyla birlikte yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin akim degerlerinin arttigi Sekil
4.28 a’da elde edilen voltamogramdan goriilmektedir. Bu veriler sonucunda, P(PhnPy)
polimerinin etanol ¢o6ziiciisii igerisinde KUG elektrot yiizeyinde olustugunu
sOyleyebiliriz. -0,5 ile +1,0 V potansiyel araliginda pirol monomerinin elektrokimyasal
davranisi incelendiginde, yaklasik +0,85 V degerinde pirol monomerinin yiikseltgendigi
tespit edilmigtir.  Yiikseltgenme piki pirol radikal katyonunun olusumunu
gostermektedir. Doniisiimlii voltamogramdan elde edilen yayvan yiikseltgenme ve
indirgenme piklerinin olusumu ve artan dongii sayisi ile birlikte bu piklerin akim
yogunluklarinin artmasi polipiroliin olusumunu gostermektedir (Sekil 4.28 b). PhnPy ve
pirol monomerlerinin bir arada gergeklestirilen donilistimlii voltametri g¢alismasi
sonucunda, yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin hem PhnPy hem de piroliinkinden
farkli olmasi ile birlikte akim yogunlugu cevabinin artisi kopolimer olusumunu

ispatlamaktadir (Sekil 4.28 c).
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Sekil 4.28. (a) 10° M PhnPy monomerinin (b) 0,05 M Py monomerinin ve (c) 10° M
PhnPy ve 0,05 M Py monomerlerinin 0,1 M TBABF, destek elektroliti
varliginda EtOH c¢oziiciisii icerisinde KUG elektrotlar: yiizeyinde elde
edilen elektropolimerlesme ve elektrokopolimerlesmeye ait doniisiimlii
voltamogramlar (Tarama hizi: 100 mV s dongii sayisi: 10)
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4.19. P(Phn-ko-Py) ve P(Py) Filmlerinin Kronokulometri Yontemi ile
Elektrokimyasal Sentezi

10 M PhnPy, 0,05 M Py monomerleri ve 0,1 M TBABF; katki maddesi etanol
¢oOziiclisi icerisinde c¢oOziinmiistiir. Daha sonra, +800 mV sabit potansiyel degeri
kullanilarak P(PhnPy-ko-Py) kopolimeri 300 saniye boyunca KUG elektrot yiizeyinde
kronokulometri yontemi ile elektrokimyasal olarak sentezlenmistir (Sekil 4.29 a). Ayni
reaksiyon sartlarinda elektrokimyasal olarak sentezlenen P(Py), kopolimer ile
karsilagtirma yapilabilmesi i¢in Sekil 4.29 b’de gosterilmistir. Elde edilen modifiye
elektrotlar yilizeyinde polimerizasyon isleminde elektrot yilizeyinde kalan monomer,
oligomer ve destek elektrolit gibi safsizliklarin uzaklastirilmasi icin etanol ¢oziiciisii
icerisine daldirilarak temizlenmistir. Elde edilen kronokulomogramlara gore, P(PhnPy-
ko-Py) ve P(Py) iletken polimerlerinin kalem ucu elektrot yiizeyinde polimerlestigi ve
kalem ucu elektrotlarin morfolojisinin degistigini soyleyebiliriz. Sekil 4.29 a’da
P(PhnPy-ko-Py)/KUG elektroda ait elde edilen kronokulomograma gore, kopolimer
olusumunda polipirole gore daha yiiksek ylik yogunlugu elde edilmistir. Buradan elde
edilen sonuca gore, P(PhnPy-ko-Py) filmi ve P(Py) filmi ile karsilastirildiginda daha
iletken bir yapiya sahip olmasindan dolayr kapasitans degerinin arttigi sonucuna

ulasilabilir.
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Sekil 4.29. (a) 10° M PhnPy ve 0,05 M Py monomerlerinin (b) 0,05 M Py monomerinin
0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol ¢oziiciisii icerisinde KUG
elektrotlart  yiizeyinde elde edilen kopolimere ve polipirole ait
kronokulomogramlar (Uygulanan potansiyel: +800 mV, siire: 300 s)

4.20. P(Phn-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarinin FESEM Analizleri

P(Py) ve P(PhnPy-ko-Py) ile kaplanan KUG elektrotlarin yiizey analizleri FESEM
ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.30'da farkli biiyiitmeler kullanilarak analizleri yapilan
modifiye elektrotlarin goriintiileri gosterilmektedir. P(Py) ile kaplanan KUG elektrodun
yiizey morfolojileri incelendiginde homojen fakat oldukga ince bir film yapisina sahip
oldugu goriinmektedir (Sekil 4.30 a, b ve c¢). Buna karsin, P(PhnPy-ko-Py)/KUG
modifiye elektrodunun daha yogun ve gbzenekli bir yapiya sahip oldugu Sekil 4.30 d, e
ve f’de goriinmektedir. FESEM analizlerinden elde edilen bu sonuglara gore, kopolimer
olusumu filmin etkin yiizey alanmin ve elektroaktivitesinin artisin1 saglamigtir.
Boylelikle, P(Py)/KUG elektrodu ile karsilastirildiginda, P(PhnPy-ko-Py)/KUG elektrot
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yiizeyinde iyonlarin daha fazla difiizyonundan kaynakli daha yiiksek kapasitans
degerine sahip oldugu sdylenebilir. CV, EES ve GCD deneylerinden elde edilen

sonuclar, FESEM analizleri ile elde edilen bu sonuglar1 desteklemektedir.

Sekil 4.30. P(Py) (a, b ve c) ve P(PhnPy-ko-Py) (d, e ve f) modifiye KUG elektrotlarinin
farkly biiyiitmeler ile elde edilen FESEM gériintiileri (a, d:1000X; b,
e:10000X ve c, f:20000X)

4.21. P(Phn-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarinin Doéniisiimlii Voltametri

Sonuclarn

Elektrokimyasal olarak sentezleri gergeklestirilen P(PhnPy-ko-Py) ve P(Py)
iletken filmlerin elektrokimyasal davraniglarini degerlendirmek i¢in doniisimlii
voltametri deneyleri gergeklestirilmistir. CV deneyleri -0,3 ile +0,3 V ¢alisma araliginda
100 mV s tarama hizinda 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi icerisinde iiclii elektrot sistemi
kullanilarak — gerceklestirilmistir. P(PhnPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye
elektrotlarinin doniistimlii voltamogramlar1 Sekil 4.31°de birbirleri ile karsilastirmak
icin bir arada gosterilmektedir. Elde edilen voltamogramlara gore P(PhnPy-ko-
Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlari galigilan potansiyel araliginda herhangi
bir yiikseltgenme-indirgenme piki vermeksizin dikdortgen bicimine oldukc¢a yakin
davranislar sergilemislerdir. Bu sonug elektrotlarin kapasitif 6zellikler sergilemesinden
kaynakli oldugunun kanitidir. Ayrica, P(PhnPy-ko-Py)/KUG modifiye -elektrodu
P(Py)/KUG elektrodu ile karsilastirildiginda daha yiiksek akim degerine sahip
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olmasindan dolay1 daha yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip olmasin

gostermektedir.
1,000 maA,
-#  P(PhPy-ko-Py)KUG
-4~ P(PY)KUG
500,0 uA
/
LA it os kALt bk bbb A WA
E /
-500,0 uA /
-1,000 mA
-400,0 mv -200,0 m\/ 0,000V 200,0 m\v 400,0 mV/

Vf(V vs. Ref)

Sekil 4.31. P(PhnPy-ko-Py)/KUG (-e-) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarinin 1 M
H,SOy elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki doniistimlii voltamogramlar: (Tarama

hizi: 100 mv s™)

4.22. P(Phn-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarinin Elektrokimyasal

Empedans Analizleri

(PhnPy-ko-Py) ve P(Py) modifiye KUG elektrotlarin elektrot-elektrolit ara
yiizeyinde elektrokimyasal davraniglari elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemi ile incelenmistir. (PhnPy-co-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarin Nyquist
spektrumlart Sekil 4.32’de gosterilmektedir. Elektrokimyasal empedans analizleri 1 M
H,SO, elektrolit ¢ozeltisi icerisinde 0,01 Hz ile 100 kHz frekans araligi ve 10 mV
genlikte AC uygulanarak gergeklestirilmistir. Yiiksek frekans bolgesinde gergek eksen
izerindeki kesim noktalarina ait Ry degerleri ve elektrot-elektrolit arayiiziinde sarj
transfer direncine ait Ry degerleri karsilastirildiginda  P(PhnPy-ko-Py)/KUG
elektrodunda daha diisiik sonuglar elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar, P(PhnPy-ko-
Py)/KUG elektrodunun daha yiiksek iletkenlige sahip olmasinin yani sira sarj transfer
direng degerinin daha diisiik olmasindan kaynakli olarak elektrotlarda hizli elektron
transferini ortaya koymaktadir. Ayrica, P(PhnPy-ko-Py)/KUG elektrodunun diisiik
frekans bolgesindeki egimi P(Py) ile modifiye edilen KUG elektrodlardan daha

biiytiktir. Boylelikle, difiizyonun direncinin disiik olmasindan kaynakli olarak
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elektrolit igindeki iyonlarin elektrot ylizeyine daha hizli bir sekilde difiizyonunu
saglamistir. Nyquist spektrumlarindan elde edilen veriler sentezlenen P(PhnPy-ko-
Py)/KUG elektrodu P(Py)/KUG ile karsilastirildiginda yiizey alaninin artisi ile birlikte
daha iyi kapasitif 6zelliklere sahip oldugunun sonucunu desteklemektedir. P(PhnPy-ko-
Py)/KUG  elektrokimyasal empedans analizinden elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, P(PhnPy-ko-Py)/KUG modifiye elektrodunun polipirolden daha
yiiksek kapasitans degerine sahip olmast CV, GCD ve FESEM analizleri ile

ortiismektedir.

40,00 kehm
-8 P(PhPyko-Py)KUG

-~ P(PY)/KUG
30,00 kehm

20,00 kohm
20,00 ohm

-Zimag {ohm)
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0,000 ohm 0,000 ohm

120,0 chm 130,0 chm 140,0 chm

Zreal (ohm)

-10,00 kohm
0,000 ohm 20,00 kohm 40,00 kehm 60,00 kohm 80,00 kohm
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Sekil 4.32. P(PhnPy-ko-Py)/KUG (-#-) ve P(Py)/KUG (=) elektrotlarinin 1 M H,SO4

elektrolit ¢cozeltisi icerisindeki Nyquist diyagramlart

4.23. P(Phn-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarimin Galvanostatik Sarj-Desarj

Deneyleri

Elektrokimyasal olarak polimerlestirilen P(PhnPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG
elektrotlarinin spesifik kapasitans degerlerinin hesaplanmasi icin galvanostatik sarj-
desarj testleri gerceklestirilmistir. Sarj-desarj deneyleri doniisiimli voltametri
deneylerinden elde edilen sonuglar neticesinde -0,3 ile +0,3 V potansiyel araligi
kullanilarak yapilmistir. 2 A g* akim yogunlugunda ii¢ elektrotlu bir sistem ile
gerceklestirildi. Sekil 4.33'de P(PhnPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlari ile elde
edilen galvanostatik desarj egrileri gosterilmektedir. Elde edilen desarj egrilerinden

modifiye elektrotlarin kapasitans degerleri Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmastir.
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Sekil 4.33. P(PhnPy-ko-Py)/KUG (-&-) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarimin 1 M
H,SO4 elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki desarj egrileri (Uygulanan akim
yogunlugu: 2 4 g™V

P(PhnPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarmin 2 A g' sabit akim
yogunlugunda spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 195 F g ve 65 F g™ olarak
bulunmustur (Tablo 4.7).

Tablo 4.7. P(PhnPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarimin spesifik

kapasitans degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR SPESIFiK KAPASITANS DEGERLERI
(Fg?
P(PhnPy-ko-Py)/KUG 195F g*
P(Py)/KUG 65F g™

Sekil 4.34’de elektrokimyasal olarak sentezlenen P(PhnPy-ko-Py)/KUG ve
P(Py)/KUG modifiye elektrotlarnin 1000 dongii ile gergeklestirilen galvanostatik sarj-
desarj deneyleri sonucunda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri gosterilmektedir.
P(PhnPy-ko-Py)/KUG elektrodun spesifik kapasitans degerinin P(Py)/KUG elektrodu
ile kiyaslandiginda yaklasik 3,0 kat arttig1 sonucuna ulasilmistir. P(PhnPy-ko-Py)/KUG
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elektrodu ile elde edilen bu sonug kopolimerin iletkenlik ve etkin yiizey alaninin artmasi
ile daha elektroaktif 6zellige sahip olmasindan kaynakli olarak kapasitans degerinin

artmasi sonucunda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.34. P(PhnPy-ko-Py)/KUG (-»-) ve P(Py)/KUG (&) modifiye elektrotlarinin
1 M H,SOy ¢ozeltisi icerisindeki spesifik kapasitans degerleri (Uygulanan
akim yogunlugu: 2 A g'l, dongii sayisi: 1000)

Sekil 4.35°de P(PhnPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlar1 ile
gerceklestirilen galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda 1000 dongii sonrasi
bozunmadan kalan degerler gosterilmetedir. P(PhnPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG
modifiye elektrotlart igin elde edilen degerler sirasiyla %80 ve %62 olarak
hesaplanmistir (Tablo 4.8).

Tablo 4.8. P(PhnPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin bozunmadan
kalan % degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR BOZUNMADAN KALAN %
DEGERLERI
P(PhnPy-ko-Py)/KUG %80
P(Py)/KUG %62

Elde edilen sonuglara gore, P(PhnPy-ko-Py) kopolimerinin P(Py)/KUG elektrodu
ile kiyaslandiginda daha kararli bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir. Gergeklestirilen
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galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda daha yiiksek spesifik kapasitans ve dongii
omriine sahip olmasindan dolay1 P(PhnPy-ko-Py)/KUG elektrodu P(Py)/KUG

elektrodunun 6zelliklerinin 6nemli derecede arttirmasini saglamistir.

100
05 ~#— P(PhnPy-ko-Py)/KUG

90 1 —— P(PYVKUG

Bozunmadan kalan (%)

Su T T T T
0 200 400 600 800 1000

Dingii sayvisi

Sekil 4.35. P(PhnPy-ko-Py)/KUG (-e-) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarinin 1
M H,SOy ¢ézeltisi icerisindeki bozunmadan kalan % degerleri (Uygulanan
akim yogunlugu: 2 A g, dongii sayisi: 1000)

4.24.  P(PyrPy), P(PyrPy-ko-Py) ve P(Py) Filmlerinin Déniisiimlii Voltametri

Yontemi ile Elektrokimyasal Sentezi

PyrPy monomerinin, pirol monomerinin ve PyrPy monomeri ile pirol
monomerlerinin bir arada 0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol ¢6ziiciisii
icerisinde elektroaktiviteleri doniisiimlii voltametri calismalari 100 mV s™ tarama hizi
ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.36). Deneylerde KUG calisma elektrodu, Ag tel pseudo-
referans ve Pt tel ise karsit elektrot olarak kullanilmistir. 10° M PyrPy monomerinin 0
ile +1 V potansiyel araliginda elde edilen doniisiimlii voltammetri deneyi sonucunda,
P(PyrPy) filminin KUG c¢alisma elektrodu ylizeyinde olustugu tespit edilmisdir. PyrPy
monomerinin etanol ¢o6ziiciisii igerisinde yaklasik +0,75 V degerinde tersinmez bir
yiikseltgenme piki verdigi goriilmektedir. Birinci dongiiden sonraki dongiilerde,
P(PyrPy) filminin etanol ¢o6ziiciisii icerisindeki polimerizasyonuna ait ikinci bir
yiikseltgenme piki 0,65 V civarinda, indirgenme pikinin ise 0,53 V civarinda olustugu
gozlenmektedir (Sekil 4.36 a). Elde edilen voltamogram incelendiginde artan dongi
sayisiyla birlikte yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin akim degerlerinin arttig1

goriilmektedir. Bu verilerden yararlanarak P(PyrPy) polimerinin etanol ¢oziiciisii
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icerisinde KUG elektrot yiizeyinde polimerlestigini  sdyleyebiliriz.  Piroliin
elektrokimyasal davranist incelendiginde, -0,5 ile +1,0 V potansiyel aralifinda
gerceklestirilen CV deneyi sonucunda, pirol monomeri yaklasik +0,85 V degerinde
yiikseltgenmistir. Doniistimlii voltamogramdan elde edilen yayvan yiikseltgenme ve
indirgenme piklerinin olusumu ve artan dongii sayist ile birlikte bu piklerin akim
yogunluklarinin artmasi polipiroliin olusumunu géstermektedir (Sekil 4.36 b). PyrPy ve
pirol monomerlerinin bir arada gerceklestirilen doniisiimlii voltametri ¢alismasina
bakildiginda, yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin hem PyrPy hem de piroliinkinden
farkli olmasi ile birlikte akim yogunlugu cevabinin artisi kopolimer olusumunu

ispatlamaktadir (Sekil 4.36 c).
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Sekil 4.36.

Alam yogunlugu (A cm™)

-20
0
-60
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)
300
100
100
Potansiyel (V)
500
300
100
-100
0.4 0 0,4 0.8
Potansiyel (V)

(a) 10° M PyrPy monomerinin (b) 0,05 M Py monomerinin ve (c) 10° M
PyrPy ve 0,05 M Py monomerlerinin 0,1 M TBABF, destek elektroliti
varliginda EtOH ¢oziiciisii icerisinde KUG elektrotlar: ile elde edilen
elektropolimerlesme  ve  elektrokopolimerlesmeye — ait  déniistimlii
voltamogramlar (Tarama hizi: 100 mV s™, dongii sayisi: 10)
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4.25. P(PyrPy-ko-Py) ve P(Py) Filmlerinin Kronokulometri Yontemi ile
Elektrokimyasal Sentezi

P(PyrPy-ko-Py) kopolimeri 10° M PyrPy, 0,05 M Py monomerleri ve 0,1 M
TBABF, katki maddesi varliginda etanol ¢oziiciisli igerisinde kronokulometri yontemi
ile elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Elektrokimyasal sentez islemi +800 mV sabit
potansiyel degerinde 300 saniye boyunca gergeklestirilmistir (Sekil 4.37 a). PyrPy
monomerini igermeden ayni reaksiyon sartlarinda elektrokimyasal olarak sentezlenen
P(Py)/KUG elektroduna ait kronokulomogram Sekil 4.37 Db’de gosterilmistir.
Elektropolimerizasyon islemi sonrasinda modifiye edilen KUG elektrotlar, yiizeyinde
kalan monomer, oligomer ve destek elektrolit gibi safsizliklarin uzaklastirilmast i¢in
etanol ¢Oziiclisii igerisine daldirilarak temizlenmistir. P(PyrPy-ko-Py) ve P(Py) iletken
filmlerin KUG elektrotlarin yiizeyinde polimerlestigi ve elektrotlarin morfolojisinin
degistigi elde edilen kronokulomogramlar ile agiklanabilir. P(PyrPy-ko-Py)/KUG
elektrot ile elde edilen kronokulomogramda polipirole gore daha yiiksek yiik yogunlugu
elde edilmistir. Buradan elde edilen sonuglar ile sentezlenen P(PyrPy-ko-Py) filminin

P(Py) filminden daha iletken bir yapida oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.37. (a) 10° M PyrPy ve 0,05 M Pymonomerlerinin (b) 0,05 M Py monomerinin
0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol ¢oziiciisii i¢erisinde KUG
elektrotlart  yiizeyinde elde edilen kopolimere ve polipirole ait
kronokulomogramlar (Uygulanan potansiyel: +800 mV, siire: 300 s)

4.26. P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarinin FESEM Analizleri
Elektrokimyasal olarak sentezlenen P(PyrPy-ko-Py) ve P(Py) filmlerinin yiizey

morfolojilerinin incelenmesi i¢in FESEM yontemi ile analizleri gergeklestirilmistir.
Farkli biiyiitmeler kullanilarak yapilan analizler sonucunda modifiye edilen KUG
elektrotlarin FESEM goriintiileri Sekil 38’de gosterilmektedir. P(Py) ile kaplanan KUG
elektrodun yiizey morfolojileri incelendiginde homojen fakat oldukga ince bir film
yapisinda oldugu goriinmektedir (Sekil 4.38 a, b ve c¢). Buna karsin, P(PyrPy-ko-
Py)/KUG modifiye elektrodunun daha yogun ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu Sekil
Sekil 4.384 d, e ve f’de goriinmektedir. FESEM analizlerinden elde edilen bu sonuglara

gore, olusumu filmin etkin ylizey alaninin ve elektroaktivitesinin artisin1 saglamstir.
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Boylelikle, P(Py)/KUG elektrodu ile karsilastirildiginda, P(PyrPy-ko-Py)/KUG elektrot
yiizeyinde iyonlarin daha fazla difiizyonundan kaynakli daha yiiksek kapasitans
degerine sahip oldugu soylenebilir. CV, EES ve GCD deneylerinden elde edilen

sonuclar, FESEM analizleri ile elde edilen bu sonuglar1 desteklemektedir.

Sekil 4.38. P(Py) (a, b ve c) ve P(PyrPy-ko-Py) (d, e ve f) modifive KUG elektrotlarin
farkly biiyiitmeler ile elde edilen FESEM gériintiileri (a, d:1000X; b,
e:10000X ve c, f:20000X)

4.27. P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarimin Doniisiimlii Voltametri

Sonuclan

P(PhPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin elektrokimyasal
davraniglarin1 incelemek i¢in doniisiimlii voltametri deneyleri gergeklestirilmigtir. CV
deneyleri -0,3 ile +0,3 V ¢alisma araliginda 100 mV s tarama hizinda 1 M H,SO,
elektrolit ¢ozeltisi icerisinde {i¢lii elektrot sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil
4.39°da P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin doniistimlii
voltamogramlar1 gosterilmektedir. P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye
elektrotlart ile elde edilen voltamogramlara gore galigilan potansiyel araliginda herhangi
bir yiikseltgenme-indirgenme piki gézlenmemis ve dikdortgen bigimine oldukca yakin
sonuglar elde edilmistir. Voltamogramlarda goriilen bu sonuglar elektrotlarin kapasitif
Ozelliklere sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, P(Py)/KUG elektrodu ile
karsilagtirildiginda P(PyrPy-ko-Py)/KUG modifiye elektrodu ile daha yiiksek akim

degerlerinin elde edilmesi ile kapasitans degerinin arttig1 sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 4.39. P(PyrPy-ko-Py)/KUG (-#-) ve P(Py)/KUG (-« )modifiye elektrot/arinin 1 M
H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki doniistimlii voltamogramlar: (Tarama

hizi: 100 mV s

4.28. P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(PyrPy)/KUG Elektrotlarimin Elektrokimyasal

Empedans Analizleri

(PyrPy-ko-Py) ve P(Py) ile modifiye edilen KUG elektrotlarin elektrot-elektrolit
ara yiizeyinde elektrokimyasal davranislar1 elektrokimyasal empedans spektroskopisi
kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.40°da  (PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG
elektrotlarma ait Nyquist spektrumlari gosterilmektedir. Elektrokimyasal empedans
analizleri 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde tglii elektrot sistemi ile
gerceklestirilmistir. Olgiimler, 0,01 Hz ile 100 kHz frekans araliginda 10 mV genlikte
AC uygulanarak yapilmistir. Yiiksek frekans bolgesinde ger¢ek eksen tlizerindeki kesim
noktalarina ait Rs degerleri karsilastirildiginda P(PyrPy-ko-Py)/KUG elektrodu ile daha
diisiik sonuglar elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar P(PhnPy-ko-Py)/KUG
elektrodunun daha yiiksek iletkenlige sahip oldugunu gostermektedir. Elektrot-elektrolit
arayiiziinde sarj transfer direncine ait R¢ degerleri karsilastirildiginda ise yaklasik 2
ohm degerlerinde birbirine yakin sonuglar elde edilmistir. Buna karsin, P(PyrPy-ko-
Py)/KUG elektrodunun diisiik frekans bolgesindeki egimi P(Py) ile modifiye edilen
KUG elektrodu ile kiyaslandiginda daha biiyiikk oldugu goriinmektedir. Bdoylelikle,
difiizyon direncinin diisiik olmasindan kaynakli olarak elektrolit i¢indeki iyonlarin
P(PyrPy-ko-Py)/KUG elektrodu yiizeyine daha hizl bir sekilde difiizyonu gergeklestigi
sOylenebilir. Polipirol filmi ile kiyaslandiginda P(PhnPy-ko-Py) filminin iletkenliginin
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ve etkin yiizey alaninin artmasi sonucunda P(PhnPy-ko-Py)/KUG elektrodunun daha
fazla kapasitif 6zelliklere sahip oldugu Nyquist spektrumlarindan elde edilen sonuglar
ile agiklanabilir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile gergeklestirilen
analizlerin  sonuglar1  degerlendirildiginde, P(PyrPy-ko-Py)/KUG elektrodunun
P(Py)/KUG elektrodundan daha yiiksek kapasitans degerine sahip oldugu sdylenebilir.
Sonug olarak, EES ile elde edilen sonuglar CV, GCD ve FESEM analizleri ile elde

edilen sonuglar1 desteklemektedir.

40,00 kohm

& P(PyrPy-koPy)/KUG
- PPyEUC

30,00 kohm

10,00 ohm

20,00 kohm

-Zimag [ohm)

5,000 chm

-Zimag (ohm})

10,00 kohm

0,000 chm

125,0 ohm 120,0 ohm 135,0 ohm

Zreal (chm)

0,000 ohm
0,000 chm 20,00 kohm 40,00 kohm 60,00 kohm

Zreal (ohm})

Sekil 4.40. P(PyrPy-ko-Py)/KUG (-#) ve P(Py)/KUG (=) elektrotiarinin 1 M H,SO4
elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki Nyquist diyagramlart

4.29. P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(PyrPy)/KUG Elektrotlarimn Galvanostatik Sarj-
Desarj Deneyleri

P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarinin galvanostatik sarj-desarj
testleri gerceklestirilerek modifiye edilen KUG elektrotlarinin spesifik kapasitans
degerleri hesaplanmistir. Doniistimlii voltametri deneylerinden elde edilen -0,3 ile +0,3
V calisgma araligi kullanilarak sarj-desarj deneyleri tgli elektrot sistemi ile
gerceklestirilmistir. Sarj-desarj olgiimleri sabit 2 A g akim yogunlugu degerleri
kullanilarak yapilmistir. P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlar ile elde edilen
galvanostatik desarj egrileri Sekil 4.41°de gosterilmektedir. Elde edilen desar;j
egrilerinden modifiye elektrotlarin kapasitans degerleri Esitlik 4.1 kullanilarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.41. P(PyrPy-ko-Py)/KUG (-#-) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarimin 1 M
H,SO4 elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki desarj egrileri (Uygulanan akim
yogunlugu: 2 4 g™V

P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarmm 2 A g* sabit akim
yogunlugunda spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 178 F g* ve 65 F g olarak
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.9°da gosterilmektedir.

Tablo 4.9. P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin spesifik

kapasitans degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR SPESIFiK KAPASITANS DEGERLERI
(Fg?
P(PyrPy-ko-Py)/KUG 178 Fg*
P(Py)/KUG 65F g™

P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarnin 1000 dongii ile
gerceklestirilen galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri Sekil 4.42°de gosterilmektedir. P(PyrPy-ko-Py)/KUG elektrodunun
spesifik kapasitans degeri P(Py)/KUG elektrodu ile karsilastirildiginda yaklasik 2,7 kat
daha yiiksek elde edilmistir. P(PyrPy-ko-Py) filminin iletkenliginin ve etkin yiizey
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alanmin artmasi ile daha elektroaktif 6zellige sahip oldugu sarj-desar;j testlerinden elde

edilen sonugclar ile uyumludur.

300
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Sekil 4.42. P(PyrPy-ko-Py)/KUG (-#-) ve P(Py)/KUG () modifiye elektrotlarinin
1 M H,SOy ¢ozeltisi icerisindeki spesifik kapasitans degerleri (Uygulanan
akim yogunlugu: 2 A g, dongii sayisi: 1000)

1000 dongii ile gerceklestirilen galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda
P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin dongii sayisina karsi
spesifik kapasitans degerlerindeki azalma Sekil 4.43’de gosterilmektedir. P(PyrPy-ko-
Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlar1 i¢in 1000 dongii sonrasinda spesifik
kapasitans degerlerinin sirasiyla %64 ve %62’sinin korudugu elde edilmistir (Tablo
4.10).

Tablo 4.10. P(PyrPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin bozunmadan
kalan % degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR BOZUNMADAN KALAN %
DEGERLERI
P(PyrPy-ko-Py)/KUG %64
P(Py)/KUG %62
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P(PyrPy-ko-Py) ve P(Py)/KUG elde edilen birbirine yakin sonuglar sentezlenen
kopolimer ve polipiroliin ¢ok kararli bir yapiya sahip olmadigini gostermektedir.
Galvanostatik sarj-desarj deneylerinden clde edilen sonuglara gére P(PyrPy-ko-Py)
filmi polipirole gore yiiksek kapasitans degerine sahip olmasina karsin diger
kopolimerler ile kiyaslandiginda dongii 6mriindeki kararsizlig1 sentezlenen kopolimerin

mekaniksel 6zelliginin diisiik oldugunu gostermektedir.

100

~#—  P(PyrPy-ko-Py)KUG

85 - ——  P(PV/KUG

Bozunmadan kalan {%)

Su T T T T
] 200 400 600 S00 1000

Dingii sayisi

Sekil 4.43. P(PyrPy-ko-Py)/KUG (-»-) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarinin
1 M HySOs ¢ozeltisi igerisindeki bozunmadan kalan % degerleri
(Uygulanan akim yogunlugu: 2 A g'l, dongii sayist: 1000)

4.30. P(ChryPy), P(Py) ve P(ChryPy-ko-Py) Filmlerinin Doniisiimlii Voltametri

Yontemi ile Elektrokimyasal Sentezi

ChryPy monomerinin, pirol monomerinin ve ChryPy monomeri ile pirol
monomerlerinin bir arada 0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol ¢oziiciisii
icerisinde elektroaktiviteleri doniisiimlii voltametri calismalar1 100 mV s™ tarama hizi
ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.44). Deneylerde KUG c¢alisma elektrodu, Ag tel pseudo-
referans ve Pt tel ise karsit elektrot olarak kullanilmistir. 10° M ChryPy monomerinin 0
ile +1 V potansiyel araliginda gerceklestirilen doniistimlii voltametri deneyi sonucunda,
KUG g¢alisma elektrodu yiizeyinde P(ChryPy) filminin olustugu tespit edilmisdir.
ChryPy monomerinin etanol ¢o6ziiclisii igerisinde yaklasik +0,83 V degerinde
yiikseltgenme piki verdigi goriilmektedir. Birinci dongiiden sonraki dongiilerde,

P(ChryPy) filminin etanol ¢oziiciisii igerisindeki polimerizasyonuna ait ikinci bir
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yiikseltgenme piki 0,67 V civarinda, indirgenme pikinin ise 0,6 V civarinda olustugu
gozlenmektedir (Sekil 4.44 a). Elde edilen voltamogram incelendiginde artan dongii
sayistyla yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin akim degerlerinin  arttig1
goriilmektedir. Bu verilerden yararlanarak P(ChryPy) polimerinin etanol ¢oziiciisii
icerisinde KUG elektrot yiizeyinde olustugunu sdyleyebiliriz. Piroliin elektrokimyasal
davranig1 incelendiginde, -0,5 ile +1,0 V araliginda yiikseltgenmesi yaklasik +0,85 V
degerinde gerceklesmistir. Yiikseltgenme piki pirol radikal katyonunun olusumunu
gostermektedir. Sekil 4.44 b’de gosterilen doniisiimlii voltamograma gore, yayvan
yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin olusumu ve artan dongii sayist ile birlikte bu
piklerin akim yogunluklarinin artmasi polipiroliin olusumunu ispatlamaktadir. ChryPy
ve pirol monomerlerinin bir arada gercgeklestirilen doniisimli voltametri ¢aligmasi
sonucunda, yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin hem ChryPy hem de piroliinkinden
farkli olmasi ile birlikte akim yogunlugu cevabinin artist kopolimer olusumunu
ispatlamaktadir (Sekil 4.44).
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Sekil 4.44. (a) 10° M ChryPy monomerinin (b) 0,05 M Py monomerinin ve (c) 10° M
ChryPy ve 0,05 M Py monomerlerinin 0,1 M TBABF, destek elektroliti
varliginda EtOH ¢oziiciisii icerisinde KUG elektrotlar: ile elde edilen
elektropolimerlesme  ve  elektrokopolimerlesmeye — ait  déniistimlii
voltamogramlar (Tarama hizi: 100 mV s dongii sayisi: 10)
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4.31. P(ChryPy-ko-Py) ve P(Py) Filmlerinin Kronokulometri Yontemi ile
Elektrokimyasal Sentezi

P(ChryPy-ko-Py) iletken filmi 10° M ChryPy, 0,05 M Py monomerlerinin 0,1 M
TBABF, katki maddesi varliginda etanol ortaminda +800 mV sabit potansiyel
degerinde KUG elektrot yiizeyinde 300 saniye boyunca kronokulometri yontemi ile
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir (Sekil 4.45 a). Aym reaksiyon sartlarinda
elektrokimyasal olarak sentezlenenen P(Py) iletken polimerine ait kronokulomogram
Sekil 4.45 b’de gosterilmistir. Polimerizasyon islemi sonucunda elde edilen modifiye
elektrotlar yiizeyinde kalan monomer, oligomer ve destek elektrolit gibi safsizliklarin
uzaklastirilmasi igin etanol ¢oziiciisii igerisine daldirilarak temizlenmistir. P(ChryPy-ko-
Py) ve P(Py) iletken polimer filmlerinin KUG elektrot yiizeyinde polimerlestigi ve
KUG elektrotlarin morfolojisinin degistigi elde edilen kronokulomogramlar ile
aciklanabilir. P(ChryPy-ko-Py)/KUG elektroduna ait kronokulomogramdan elde edilen
sonuca gore, polipirole gore daha yiiksek yiik yogunlugu degeri elde edilmistir. Sonug
olarak elektrokimyasal olarak sentezlenen P(ChryPy-ko-Py) filminin P(Py) filmine
kiyasla daha iletken 6zellikte olmasindan dolay1 daha yiiksek kapasitans degerine sahip

oldugu sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 4.45. (a) 10° M ChryPy ve 0,05 M Py monomerlerinin (b) 0,05 M Py
monomerinin 0,1 M TBABF, destek elektroliti varliginda etanol ¢oziiciisii
icerisinde KUG elektrotlar: yiizeyinde elde edilen kopolimere ve polipirole
ait kronokulomogramlar (Uygulanan potansiyel: +800 mV, siire: 300 s)

4.32. P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarinin FESEM Analizleri
P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarin yiizey morfolojilerini

incelemek icin FESEM analizleri gergeklestirilmistir. Farkli biiyiitmeler kullanilarak
gerceklestirilen FESEM analizlerine ait goriintiiler Sekil 4.46’da gosterilmektedir. P(Py)
iletken polimeri ile kaplanan KUG elektrodun yiizey morfolojileri incelendiginde
homojen ve oldukga ince bir film yapisina sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.46 a, b
ve c). Buna karsin, P(ChryPy-ko-Py)/KUG modifiye elektroduna ait goriintiilerde daha
yogun ve gozenekli bir yapr olustugu gorilmektedir (Sekil 4.46 d, e ve f). FESEM
analizlerinden elde edilen goriintiilere gore, kopolimer olusumu filmin etkin yiizey

alaniin ve elektroaktivitesinin artmasini saglamistir. Bu sonug, P(ChryPy-ko-Py)/KUG
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elektrodunda etkin yiizey alaninin artmasi ile elektrot yiizeyinde iyonlarin daha fazla
difiizyonundan kaynakli daha yiiksek kapasitans degerine sahip oldugu soylenebilir.
CV, EES ve GCD deneylerinden elde edilen sonuglar, FESEM analizleri ile elde edilen

bu sonugclar1 desteklemektedir.

Sekil 4.46. P(Py) (a, b ve ¢) ve P(PChryPy-ko-Py) (d, e ve f) modifiye KUG
elektrotlarin farkly biiyiitmeler ile elde edilen FESEM gériintiileri (a,
d:1000X; b, e:10000X ve c, f:20000X)

4.33. P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarimin Doniisiimlii

Voltametri Sonuclari

Dontisimlii  voltametri  yontemi ile P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG
modifiye elektrotlarinin elektrokimyasal davraniglar incelenmistir. CV deneyleri -0,3
ile +0,3 V galisma araliginda 100 mV s tarama hizinda 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde Uglii elektrot sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir. P(ChryPy-ko-Py)/KUG
ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarina ait doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.47°de bir
arada gosterilmektedir. P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlar ile
elde edilen voltamogramlara gore calisilan potansiyel araliginda herhangi bir
yiikseltgenme-indirgenme piki vermedigi goriilmektedir. Bununla birlikte ideal bir
stiperkapasitoriin sergilemesi gereken dikdortgen big¢iminde voltamograma oldukga
yakin davranislar gostermiglerdir. Elde edilen bu sonu¢ modifiye edilen KUG
elektrotlarinin  kapasitif ozelliklere sahip oldugunun bir gostergesidir. Ayrica,
P(ChryPy-ko-Py)/KUG modifiye elektrodu P(Py)/KUG elektrodu ile karsilastirildiginda
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daha yiiksek akim degerinde elektrokimyasal davraniglar sergilemesinden dolay1 daha

yiiksek kapasitans degerine sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.47. P(ChryPy-ko-Py)/KUG (-#-) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarinin
1 M HySOy4 elektrolit ¢ozeltisi igerisindeki doniisiimlii voltamogramlart
(Tarama hizi: 100 mV s™)

4.34. P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarimin Elektrokimyasal

Empedans Analizleri

P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarinin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile elektrot-elektrolit ara yiizeyinde elektrokimyasal davranislari
incelenmistir. Elektrokimyasal empedans analizleri 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi
igerisinde 0,01 Hz ile 100 kHz frekans araligi ve 10 mV genlikte AC uygulanarak
gerceklestirilmistir. EES analizleri sonucunda P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG
elektrotlarina ait Nyquist spektrumlart Sekil 4.48’de gosterilmektedir. Yiiksek frekans
bolgesinde gercek eksen Tlizerindeki kesim noktalarina ait Rs degerleri
karsilastirildiginda P(ChryPy-ko-Py)/KUG elektrodu ile daha diisiik sonuglarin elde
edildigi Nyquist spektrumlarindan goriinmektedir. P(ChryPy-ko-Py)/KUG elektrodunun
daha iletken bir yapiya sahip oldugu elde edilen bu sonuglar ile agiklanabilir. Yarim
daire seklinde elde edilen elektrot-elektrolit arayiiziinde sarj transfer direncine ait R
degerleri karsilastirildiginda ise yaklasik 2 ohm degerlerinde birbirine yakin sonuglar
elde edilmistir. P(ChryPy-ko-Py)/KUG elektrodunun diisiik frekans bolgesindeki egimi
P(Py) ile modifiye edilen KUG elektrodu ile kiyaslandiginda daha biiyiikk oldugu

goriinmektedir. Bu sonug ile diflizyon direncinin daha diisik olmasindan dolay:
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elektrolit igerisindeki iyonlarin P(ChryPy-ko-Py)/KUG elektrodu yiizeyine daha hizli
bir sekilde difiize oldugu ile agiklanabilir. P(ChryPy-ko-Py) filminin iletkenliginin ve
etkin yiizey alaninin artmasindan dolay1 P(ChryPy-ko-Py)/KUG elektrodunun kapasitif
Ozelliklerinin daha yiiksek oldugu Nyquist spektrumlarindan elde edilen sonuglar ile
ortismektedir. Sonug¢ olarak, EES ile elde edilen sonuglar CV, GCD ve FESEM

analizleri ile elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.
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4 P(PYKUG
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30,00 ohm
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Sekil 4.48. P(ChryPy-ko-Py)/KUG (-#-) ve P(Py)/KUG (=) elektrotlarinin 1 M H,SO4
elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki Nyquist diyagramlari

4.35. P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG Elektrotlarimin Galvanostatik Sarj-
Desarj Deneyleri

P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarinin galvanostatik sarj-desarj
testleri gerceklestirilerek buradan elde edilen veriler ile modifiye elektrotlarin spesifik
kapasitans degerlerinin hesaplanmustir. Sarj-desarj deneyleri doniigiimlii voltametri
deneylerinden elde edilen sonuglara gore -0,3 ile +0,3 V potansiyel araligi kullanilarak
yapilmistir. Galvanostatik sarj-desarj analizleri iiclii elektrot sistemi ile sabit 2 A g™
akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG
elektrotlarini ile elde edilen galvanostatik desarj egrileri Sekil 4.49°da gosterilmektedir.
Elde edilen desarj egrilerinden modifiye elektrotlarin kapasitans degerleri Esitlik 4.1

kullanilarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.49. P(ChryPhPy-ko-Py)/KUG (--) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarimin
1 M H,SOy elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki desarj egrileri (Uygulanan akim
yogunlugu: 2 4 g™V

P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarmin 2 A g sabit akim
yogunlugunda spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 155 F g* ve 65 F g olarak
hesaplanmustir (Tablo 4.11).

Tablo 4.11. P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarinin spesifik

kapasitans degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR SPESIFiK KAPASITANS DEGERLERI
(Fg?
P(ChryPy-ko-Py)/KUG 155 Fg*
P(Py)/KUG 65F g™

Elektrokimyasal olarak sentezlenen P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py) iletken
filmleri ile modifiye edilen KUG elektrotlarinin galvanostatik sarj-desarj deneyleri
sonucunda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.50°de gdsterilmektedir.
P(ChryPy-ko-Py)/KUG elektrodunun spesifik kapasitans degeri P(Py)/KUG elektrodu
ile kiyaslandiginda yaklasik 2,4 kat fazla elde edilmistir. P(ChryPy-ko-Py)/KUG
elektrodu ile elde edilen bu sonug¢ kopolimerin iletkenliginin ve etkin yiizey alaninin

artmasindan kaynakli olarak daha elektroaktif 6zellige sahip olmasini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.50. P(ChryPy-ko-Py)/KUG (-e-) ve P(Py)/KUG (=) modifiye elektrotlarinin
1 M HySOy4 c¢ozeltisi icerisindeki spesifik kapasitans degerleri (Akim
yogunlugu: 2 A g, dongii sayisi: 1000)

P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlar1 ile gergeklestirilen
galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda 1000 dongili sonras1 bozunmadan kalan
degerler P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlari i¢in sirasiyla %80
ve %62 olarak elde edilmistir (Tablo 4.12).

Tablo 4.12. P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG modifiye elektrotlarmnin

bozunmadan kalan % degerleri

MODIFiYE ELEKTROTLAR BOZUNMADAN KALAN %
DEGERLERI
P(ChryPy-ko-Py)/KUG %80
P(Py)/KUG %62

Modifiye elektrotlar i¢in dongii sayisina karsi bozunmadan kalan % degerleri
Sekil 4.51’de gosterilmektedir. Elde edilen sonuglara goére, P(ChryPy-ko-Py)/KUG
kopolimerinin P(Py)/KUG elektrodu ile karsilastirildiginda daha kararli bir yapiya sahip
oldugunu sdyleyebiliriz. Gergeklestirilen galvanostatik sarj-desarj deneyleri sonucunda
P(ChryPy-ko-Py)/KUG elektrodu ile daha yiiksek spesifik kapasitans ve dongli dmri
degerleri elde edilmistir. Boylelikle, elektrokimyasal olarak sentezlenen P(ChryPy-ko-

118



Py) iletken filmi polipiroliin elektrokimyasal ve mekaniksel oOzelliklerini Onemli
derecede arttirdig1 sonucuna ulagilmistir.

100
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90 -
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80 -

——  P(PyVKUG

Bozunmadan kalan (%s)

Su T T T T
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Sekil 4.51. P(ChryPy-ko-Py)/KUG (-e-) ve P(Py)/KUG (&) modifiye elektrotlarinin
1 M H,SO4 ¢ozeltisi icerisindeki bozunmadan kalan % degerleri (Akim
yogunlugu: 2 A g'l, dongii sayisi: 1000)
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5. GENEL DEGERLENDIRME

Gergeklestirilen bu tez kapsaminda, dort farkli monomerin kimyasal sentezleri
gergeklestirilerek  yapilar 'H-NMR ve C-NMR spektrosopik yontemleri ile
aydinlatilmistir. PhPy monomeri 0,1 M TBABF, katki maddesi varliginda etanol
cozilictsii igerisinde KUG elektrot yiizeyinde +800 mV sabit gerilim degerinde
kronokulometri yontemleri ile elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. Bu gerilim
degerlerinde polimerlesen polipirol iletken polimerinin hem kapasitif hem de
mekaniksel 6zelliklerini arttirmak igin kopolimer olusumu gerceklestirilmistir. Oncelikli
olarak uygun ¢oziicii se¢imi P(PhPy-ko-Py) etanol, metanol ve asetonitril ortaminda 0,1
M TBABF, katki maddesi varliginda kalem ucu grafit ¢alisma elektrodu yiizeyinde
kronokulometri yontemi kullanilarak elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Elde
edilen sonuglara gore, etanol igerisinde sentezlenen kopolimerin CV, EES ve GCD
elektrokimyasal teknikleri ile gergeklestirilen calismalar sonucunda kapasitans ve
kararliliginda 6nemli derecede artis saglanmistir. Bundan dolay: elektrokimyasal sentez
islemleri etanol ¢oziiciisii igerisinde gergeklestirilmistir. Coziicii segiminden sonra farkl
katki maddelerinin kullanilmas1 ile sentezlenen P(PhPy-ko-Py) kopolimerinin
elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Bu amagla, TBACIO, katki maddesinin
kullanilmas: ile kopolimer sentezi aynmi reaksiyon sartlarinda gerceklestirilmistir.
TBACIO,4 katki maddesi varliginda KUG elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak
sentezlenen P(PhPy-ko-Py) filminin dongi kararliligi daha iyi olmasina karsm, bu
kopolimerin kapasitans degeri TBABF, ile sentezlenen P(PhPy-ko-Py) filminin
kapasitans degerinin yarisindan daha diisik olmasi nedeniyle katki maddesi olarak
TBABF, tercih edilmistir. P(PhnPy-ko-Py), P(PyrPy-ko-Py), P(ChryPy-ko-Py) ve P(Py)
iletken filmleri 0,1 M TBABF, katki maddesi varliginda etanol ¢oziiciisti igerisinde
KUG c¢alisma elektrodu yiizeyinde kronokulometri  yontemi  kullanilarak
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Biitiin modifiye kalem ucu grafit elektrotlarin
yiizey analizleri FESEM kullanilarak gergeklestirilmistir. Kopolimerler ve polipirol ile
modifiye edilen KUG elektrotlarin elektrokimyasal olgtimleri doniistimlii voltametri,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve galvanostatik sarj-desarj yontemleri ile 1
M  H,SO; elektrolit ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Galvanostatik —sarj-desar;j
deneylerinden elde edilen verilerden modifiye kalem ucu elektrotlarin kapasitans ve
spesifik kapasitans degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore spesifik

kapasitans degerleri sirasiyla P(PhPy-ko-Py)/KUG, P(PhnPy-ko-Py)/KUG, P(PyrPy-ko-
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Py)/KUG, P(ChryPy-ko-Py)/KUG ve P(Py)/KUG elektrotlarinda artis gostermistir.
Ayrica, KUG elektrot ylizeyinde sentezlenen kopolimerlerin 1000 dongii sayisi ile
gerceklestirilen sarj-desarj deneyleri sonucunda spesifik kapasitans degerlerindeki
azalma P(Py)/KUG elektroduna gore daha disiiktir. Boylelikle, sentezlenen
kopolimerlerin mekaniksel 6zelliginde de 6nemli derecede bir artis saglanmustir.
Yapilan caligmalar degerlendirildiginde, KUG elektrot {izerinde elde edilen
kopolimer filmlerinin polipirol iyi karsilastirildiginda daha yiiksek kapasitans ve dongii
kararlilig1 degerlerine sahip olmasindan dolay1 elektrokimyasal siiperkapasitorler i¢in

elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.
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EK-5 PryPy monomerinin *H-NMR spektrumu
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EK-6 PyrPy monomerinin *C-NMR spektrumu

172,088
108,712
Wl
o

7. 041
7.022
€, 708

" J lk ‘ o Vit it ]
| L L L LI UL I I L B L N | TT T T[T 17T | L 'I_I_I—rl TT T[T T T T[T T T T [T TT1T [Trrrrrrror 1
160 140 120 100 B0 &0 410 20 pPpm




EK-7 ChryPy monomerinin *H-NMR spektrumu
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EK-8 ChryPy monomerinin **C-NMR spektrumu
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