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OZET

PiROLﬂNUFLOROSULFONiK ASIT VE KLOROSULFONIK ASIT
VARLIGINDA ELEKTROKIMYASAL POLIMERIZASYONU

DERYA KIZILELMA
Yiuksek Lisans, Kimya Bolumii
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ
Temmuz 2013, 105 sayfa

lletken polimerik filmler, gerilim, gerilim tarama parametreleri, akim yogunlugu ve
zaman gibi elektroliz kosullarinin  degistiriimesi  yoluyla, elektrokimyasal
yukseltgenme ve indirgenme yontemleri kullanilarak Uretilebilirler. Bu yolla farkh
iletkenliklere, katkilama seviyelerine ve film kalinliklarina sahip iletken polimerler
kolaylikla elde edilebilir.

Bu calismada, bir iletken polimer olan sulfolanmig polipirol, pirol monomerinin
florosulfonik asit ve klorosulfonik asit iceren asetonitrii ¢dzuclslnde,
elektropolimerizasyon ve yerinde sulfolanmasiyla, gerilim taramal elektroliz
(potansiyodinamik yontem) ve sabit akimda elektroliz yontemleri kullanilarak Pt
elektrot yuzeyinde elde edildi. Elektropolimerizasyon sirasinda, destek elektrolit
olarak tetrabutilamonyum florosilfonat (TBASOsF) ve terabutilamonyum
klorosulfonat (TBASO3CI) kullanildi. Elektropolimerizasyon ve sulfolama Uzerine
pirol monomer derisimi ve asiri sulfonik asit derisiminin etkisi incelendi. Ayrica elde
edilen sulfolanmig polipirol fimlerinin iletkenlik ve kapasitans Olgumleri de
gerceklestirildi.

Elde edilen sulfolanmis polipirol filmlerinin karakterizasyonu Dontusumlu Voltametri
(CV), Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM), Enerji Ayirmali X-Isinlari Spektroskopisi (EDS) ve Dort Uglu
iletkenlik Olgiim Metodu kullanilarak gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Polipirol, sulfolanmis polipirol, iletken polimer, florosulfonik
asit, klorosulfonik asit.



ABSTRACT

ELECTROCHEMICALLY POLYMERIZATION OF PYRROLE
PRESENCE OF FLUOROSULPHONIC ACID AND
CHLOROSULPHONIC ACID

DERYA KIZILELMA
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ
July 2013, 105 pages

Conductive polymeric films can be produced using electrochemical oxidation or
reduction methods by controlling electrolysis conditions such as potentials,
potential cycling parameters, current density and time. In this way, conducting
polymers having different conductivities, doping level and film thickness can be
obtained easily.

In this study, the conducting polymer self doped polypyrrole was obtained by
electropolymerization and in-situ sulphonation of pyrrole monomer in acetonitrile
solvent presence of fluorosulphonic and chlorosulphonic acid using potential
cycling electrolysis (potentiodynamic methods) and constant current electrolysis
on Pt electrode surface. Tetrabutylammonium fluorosulphonate (TBASOsF) and
tetrabutylammonium chlorosulphonate (TBASO3CIl) were used as supporting
electrolyte during electrochemical polymerization. Effect of pyrrole monomer and
excess sulphonic acid concentration were examined on electrochemical
polymerization and sulphonation. In addition, conductivity and capacitance
measurement of obtained sulphonated polypyrrole fims were carried out

Characterization of obtained sulphonated polypyrrole films were carried out
using Cyclic Voltammetry (CV), Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS),
Scanning Electron Microscopy, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) and
Four Probe Conductivity Measurement Methode

Keywords: Poypyrrole, sulphonated polypyrrole, conducting polymer,
fluorosulphonic acid, chlorosulphonic acid.
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Kisaltmalar
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1. GIRIS

Polimerler, uzun yillar boyunca yalitkan olarak bilinmekteydi. Fakat 1970’li yillarda
Shirakawa ve c¢alisma grubu tarafindan polimerlerin katkilanmasindan sonra
iletken halde elde edilebildikleri gosterilmigtir. Bu sonuglar Uzerine, iletken
polimerler ozellikle de polipirol ve polianilin yogun bir gekilde g¢alisma konusu

olmustur.

iletken polimerlerin iletkenlikleri, manyetik ve optik 6zellikleri ydéniinden metallere
benzerken, mekanik ve fiziksel Ozellikleri yoninden ise aligiimis polimerlere
benzerdir. letken polimerlerin en énemli dzellikleri polimer zinciri boyunca konjuge
cift baglar bulundurmasidir. Bu cift baglar sayesinde iletkenlik 6zelligi kazanirlar.
iletken polimerlerin iletkenligi tersinirdir ve elektrokimyasal yolla kontrollii olarak
katkilama ile iletkenlikleri arttirilip azaltilabilir. iletken polimerlerin kimyasal ve
elektrokimyasal katkilanmasi (doping) sonucu, elektriksel, optik, manyetik ve
yapisal 6zelliklerinde buyuk degisiklikler meydana gelir, bu yolla elde edilen iletken

polimerler ¢ok degisik uygulama alanlari bulmustur.

lletken polimerler, son yillarda giines pili malzemeleri, elektrokromik malzemeler,
super kapasitorler, sensorler, kontrollt ilag salimi gibi yeni birgok teknolojik alanda

kullaniimaktadir.

Polipirol, 1980’li yillardan beri en c¢ok caligilan iletken polimerlerden birisidir.
Polipirol, pirol monomerinin ylukseltgenmesiyle kolaylikla elde edilebilmektedir.
Kimyasal yolla elde edilen polipirol igin bir yukseltgeyici reaktife ihtiyag vardir.
Fakat elektrokimyasal polimerizasyonla polipirol elde etmek icin uygun bir sabit
akimla veya potansiyel taramasi yoluyla pirol monomerini yukseltgeyip pirol
radikali olusturarak polimerizasyon baslatilir. Polipirol yuksek iletkenlik, mekanik

dayaniklihk ve kararlilik gibi 6zelliklere sahiptir.

Sulfolanmis iletken polimerler, katkilama sirasinda baska bir madde
gerektirmediklerinden self doped (kendiliginden katkilanmig) olarak adlandiriliriar.
Self doped olarak yapiya katilan sulfo grubu, pirol halkasina kovalent olarak
baglanir. Sulfo grubunun yapiya baglanmasi tetrabutilamonyum florosulfonat
(TBASOsF) destek elektroliti varliginda gerceklesir. Elektropolimerizasyon
sirasinda tetrabltilamonyum  klorosilfonat (TBASO3CIl) destek elektroliti



kullanildig1 durumlarda ise sulfolama ile birlikte yapiya, klor radikali kovalent olarak

baglanir.

Bu calismada polipirol, asetonitril icinde florosulfonik asit veya klorosulfonik asitin
farkh derisimlerinde destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum hidroksit
eklenmesiyle olusan tetrabutilamonyum florosulfonat veya tetrabutilamonyum
klorosulfonat varliginda elektrokimyasal polimerizasyonla sentezlenmistir. Bu
iletken polimerler, dontsumlu voltametri yontemi ile belirli bir potansiyel araliginda

ve sabit akimda elde edilmistir.

Pirol derigsimi, eklenen asit derigimi ve film kalinhdinin, sualfolanmig veya klorlanmig
polipirol filmleri Gzerindeki etkisi, sulu ve susuz ortam c¢alismalariyla incelenmistir.
Elektropolimerizasyonla elde edilen stlfolanmis ve klorlanmis polipirol filmlerinin
karakterizasyon iglemi ise donisimli voltametri (CV), taramali elektron
mikroskopisi  (SEM), enerji ayirmali X iginlari  spektroskopisi (EDS),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve dort uclu iletkenlik Olgim

metodu kullanilarak gergeklestiriimistir.



2. ILETKEN POLIMERLER

Polimer, bazi organik molekullerin kendi aralarinda ya da bagska molekullerle
makro molekulller olusturacak bicimde birlesmeleri ile olusan ve tekrarlanan
monomer birimlerinden olugan yapilara verilen genel bir isimdir. Herhangi bir
organik molekul bazi merkezlerinden kimyasal bag yapacak sekilde aktive olabilir

ve bu en kucuk birim monomer olarak adlandirilir.

Polimerler, uzun yillar elektriksel yalitkan olarak bilinirlerdi. Bundan dolayi plastik
malzeme Uretiminde ve sadece yuzey kapatici kaplama (boyama gibi) amacli

olarak kullaniimiglardir. [1]

iletken polimerlerle ilgili ilk c¢alismalar, 1976’da Alan MacDiarmid, Hideki
Shirakawa ve Alan J. Heeger tarafindan doktora sonrasi c¢alismalari sirasinda
baglatiimis ve katkilanmis polimerin yalitkan halden iletken hale donustagu
gOzlenmistir. Bu arastirmacilar, Ziegler-Natta katalizori kullanarak ¢ok dusuk
iletkenlige sahip katkilanmamis poliasetileni elde etmisler, sonraki basamakta
poliasetileni iyot, klor veya brom buhariyla katkiladiklarinda iletkenliginin 10° kat
arttigini gostermislerdir. Alan MacDiamid, Hideki Shirakawa ve Alan J. Heeger bu
kesifleri ve iletken polimerlerle ilgili sonraki ¢alismalari nedeniyle 2000 yilinda

Nobel Kimya Oduli’ni almislardir. [2; 3]

Sentetik metal olarak isimlendirilebilen bu iletken polimerler beklenmedik bir
sekilde hizla yayilmaya devam etti ve gesitli iletken polimerler ve onlarin tirevleri
kesfedildi. (Sekil 2.1) [4]

Polipirol, polianilin ve onlarin tirevlerinin islenmesi ve uygulamasi, elektriksel ve
optik olaylari agiklamada son 10 yilda buyuk ilerleme gostermigtir. Henuz
aciklanamayan veya eksik anlasilan olaylarin genis bir alanda var oldugu bu
malzemelerin yeni gelismekte olan fiziksel ve kimyasal 6zellikleri saglam bilimsel
bir temele dayandirilarak surekli gelismeye devam ediyor. Monomerlerin kimyasal
ve elektrokimyasal yukseltgenme yoluyla polimerizasyonu goreceli olarak kolay

olmasindan dolayi bu polimerler buyuk bir ilgiye sahiptir. [5]
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Sekil 2.1. Yaygin olarak kullanilan bazi iletken polimerlerin yapilari [6]

iletken filmlerin davranisi, elektrolit, ¢dziicli, uygulanan potansiyel veya akim,
monomer konsantrasyonu ve zaman gibi polimerizasyon sartlari tarafindan kontrol
edilir. Filmin kalitesine ve verimine ise monomer derisimi, pH, sicaklik, elektrot

cinsi, uygulanan potansiyel ve ¢ézucunun etkisi vardir. [7; 8]



2.1. iletken Polimerlerin iletkenligi
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Sekil 2.2. Katkilanmis iletken polimerler ve bazi metallerin iletkenlikleri [9]

lletken polimerler, konjuge T baglarindan dolay! elektriksel olarak iletkendirler.
letkenlik derecesi, yik taslyici olarak davranan elektronlarin hareketi ve
yogunluguna baghdir. Eger iletken polimer yukseltgenirse, elektronlarin polimer
zincirinden ayrilmasi yoluyla bosluklar (hole) meydana gelir. Komsu elektronlar,
polimer boyunca yuk ilerlemesini saglayarak bu bosluklara tasinirlar ve bdylece
iletkenlik mekanizmasini agiklarlar. [10] iletken polimerlerin iletkenlik degerleri,
elde edilis yontemlerine ve katkilama derecelerine bagh olarak metaller ile yari

iletkenler arasinda genis bir aralikta degisir. (Sekil 2.2)



Elektronlarin uyarilabildigi en yuksek enerjili bant (iletkenlik bandi) ile elektronlarin
bulundugu en dusuk enerjili degerlik bandi (valens bandi) arasindaki bosluga band

gap (bant boslugu) denir.

Genis bant arald -
Dar bant arald

Artan Enerji

Yalitkan Yari iletken iletken

- lletkenlik bandinin enerji seviyesi

Degerlik bandinin enerji seviyesi

Sekil 2.3. Yalitkan, yar iletken ve iletken arasindaki farki acgiklayan eneriji

diyagrami

Metalik iletkenlerde, iletkenlik bandi ile valens bandi tamamen oOrtismektedir,
dolayisiyla bant boslugu olmadigindan metaller yuksek elektriksel iletkenlige
sahiptir. [9]

Elektriksel iletkenligin olabilmesi igin elektronlarin serbestce hareket etmesi
gerekir. Bu da dolu ve bos bantlarin birbirine bitigik olmasi ile saglanabilir. Eger bir
maddede enerji bantlarindan biri elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden sonra
gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki blydk ise, madde yalitkandir.
Metallerde ise bu enerji bandi olmadigi i¢in elektronlar kolayca hareket edebilecek

ve boylece iletkenlik saglanmis olacaktir. [7; 8]

iletken polimerlerin iletkenligi, polimerde olusan polaron, bipolaron ve soliton

kavramlari ile agiklanabilir:



» Polaron: Polimerizasyon igin polimerden bir elektronun uzaklasip katyon
radikalinin olugsmasi durumudur. Negatif polaronda ise anyon radikal
merkezlerin olusmasi s6z konusudur.

» Bipolaron: Bazi durumlarda polaron olustuktan sonra yukseltgenme devam
eder ve ikinci elektron uzaklagir. Boylece iki pozitif yik meydana gelir ve
bipolaron dedigimiz yapi olusgur.

» Soliton: Olusan iki pozitif yukin birbirinden ayriimasiyla da soliton
meydana gelir. Solitonda depolanan yulk sirasiyla lokalize olurken polimer

zincirinde yapisal durulma gergeklesir. [7; 8]

Né&tral Polimer

Sekil 2.4. Polipirol Uzerinde poloron ve bipoloron olusumu [11]

2.1.1. iletken Polimerlerin Elektriksel iletkenligi

Bir maddenin elektrik akimini gegirebilmesi igin maddeyi olusturan taneciklerin

(atom, molekul vb.) elektronlarini kolayca birbirlerine aktarabilmesi gereklidir.

Metallerin yapisi, elektron denizi iginde dagiimis katyonlar seklinde dusunulebilir

ve boyle bir ortamda elektronlar kolayca hareket ederek, iletkenlik icin gerekli yolu



olustururlar. Bu nedenle metallerin elektriksel iletkenlikleri yuksektir. Polimerlerin

yapilarinda bulunan elektronlarin veya iyonlarin hareketleri ise sinirhdir.
letkenlik ohm kanunu ile tanimlanir:
V=RxlI

Burada |, amper olarak direngten gegen akim; V, volt olarak direncin uglari

arasindaki potansiyel; R ise ohm olarak direngtir.

Direnc ve iletkenlik birbirinin tersi kavramlardir. Maddelerin elektriksel direncleri
arttikga elektriksel iletkenlikleri azalir. Sicakhgin artmasiyla metallerin iletkenligi

duserken; iletken polimerlerin iletkenligi artar. [1]

2.2. iletken Polimerlerin Katkilanmasi

iletken polimerler, tipik organik yalitkan polimerlerden farkli olarak, konjuge cift
baglara sahiptir, genis 1 konjugasyonundan dolay! oda sicakliginda bile dusuk de

olsa iletkenlige sahiptir.

iletken polimerlerin yiiksek diizeyde iletkenligi icin konjugasyon tek basina yeterli
degildir. iletkenlik, “dopant” denilen bazi katyonik veya anyonik katki maddelerinin,
kimyasal veya elektrokimyasal yukseltgenme ya da bazi durumlarda
indirgenmesiyle elde edilir veya arttinlir. Bu igleme, yar iletkenlerdeki benzeri

nedeniyle doping (katkilama) denir.

iletken polimerler, temel olarak valens bandindan elektronun cikariimasiyla
polimer Uzerinde yUk olusmasina neden olur. Polimerler, birkag monomer
biriminden olusur ve bu olusan yuk bu monomer birimleri Uzerinde hareket
halindedirler. [7; 8]

Katkilama islemiyle polimere iletkenligi saglayacak elektronlar verilir veya
polimerden elektron alinarak polimer oOrgusinde arti yUkli bogluklar (hole)
olusturulur. Bu olusan arti yukli bosluga, bagka bir yerden atlayan bir elektron
geldigi yerde bir arti yUk olusturur. Bu iglemler ard arda zincir boyunca veya
zincirler arasinda yinelenir. Bunun bdyle devam etmesiyle yik uzun mesafelere
go¢ edebilir ve boylece elektriksel iletkenlik kazanilir. Katkilama islemiyle yuk

tasiyicilarinin (polimer igerisindeki elektronlarin ve bosluklarin) sayisi arttirilabilir.



Katkilanmamis noétral iletken polimer, kimyasal veya elektrokimyasal olarak
katkilanabilir. Elektrokimyasal yolla iletken polimere pozitif potansiyel uygulandigi
zaman polimerde yukseltgenme meydana gelir ve dopant anyon c¢ozucuden
iletken polimerin yapisina girer. Bu katkilamaya p-tipi doping denir. Benzer olarak
negatif potansiyel uygulaninca polimerde indirgenme meydana gelir ve katyon,

¢ozucuden polimerin igine tasinir ve boylece n-tipi doping meydana gelir.
P(Py) + nLiClO4 — P(Py)"™(ClO,),™™ anyonik katkilama
P(PP) + nLi — (Li),"P(PP)™ katyonik katkilama

lletken polimerler yiikseltgenince polimerde pozitif yiik olusur ve ¢odzeltiden anyon
toplanmasina katkida bulunur. Benzer sekilde polimer indirgenince negatif yuklenir

ve katyon toplanmasina katkida bulunur. [7; 8]

2.3. iletken Polimerlerin Sentezi

Polimerler kimyasal veya elektrokimyasal polimerizasyonla hazirlanabilirler. Her iki
yontemde de polimer eldesi, 6nce monomerin yukseltgenmesi ile baslar ve sonra

zincirleme katilma ve yukseltgenme reaksiyonlari ile devam eder.
2.3.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal yontemde, uygun bir ¢ézticide ¢ozulen monomer bir ylkseltgenme veya
indirgenme araci olarak kullanilan bir kimyasal madde ile etkilegtirilerek
polimerlestirilir.  iletken polimerlerin  kimyasal polimerizasyonuna katiima

polimerizasyonu da denir. [8]

Kimyasal sentez, bluyuk miktarlarda Gretim igin basit bir sire¢ olmasindan dolayi
avantajiidir. Kimyasal polimerizasyon genellikle amonyum peroksidisulfat,
demir(lll) iyonlari, permanganat anyonu, bikromat anyonu ya da hidrojen peroksit
gibi guglu kimyasal yukseltgeyiciler ile gergeklestirilir. Bu yukseltgeyiciler, ¢ozelli
icinde monomerleri ylUkseltgeyerek katyon radikallerin olusumuna yol acar. Bu
katyon radikalleri, diger monomerlerle reaksiyona girer ve oligomerler veya
¢ozunmeyen polimerler elde edilir. Dopant turinun yapisi ve katkilama duzeyinin,
molekul agirhgr dagilimi, capraz baglama, ve iletkenlik gibi, polimerin nihai

Ozellikleri Gzerinde etkisi oldugu bilinmektedir. [9]



2.3.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Bu metotta, monomer uygun bir ¢ozicu veya destek elektrolitte beraber
polimerlesme hulcresine konularak yapilan elektroliz sonucunda, elektrot
yuzeyinde veya ¢ozeltide polimer elde edilebilmektedir. Polimerlesme hucresi
genellikle, galisma, karsi ve referans elektrottan olugan U¢ elektrotlu bir sistemdir.
Hucre icine konulan sulu veya susuz ortamdaki monomer ¢ozeltinin, dontsumlu
voltametri (CV) teknigi ile uygun bir voltamogrami alinarak, ylkseltgenme veya
indirgenme potansiyeli belirlendikten sonra, sabit akim veya sabit potansiyelde
polimerlesme gerceklestirimektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta,
monomerin yukseltgenme veya indirgenme potansiyelinde ¢6zicunun ve destek
elektrolitin elektrokimyasal tepkime vermemesidir. Monomerin indirgenmesi veya
yukseltgenmesi ile olugsan radikal anyon veya radikal katyonlari Gzerinden

polimerizasyon gergeklesmekte ve iletken polimer olusturmaktadir.

lletken polimerler, elektropolimerizasyonla monomer c¢dzeltisinden kolaylikla

hazirlanabilir. Genellikle elektropolimerizasyon;

e Elektrokimyasal yukseltgenme ile monomerden katyon radikalinin olugsumu
ile baslar,

e Polimerizasyon sirasinda olusan bu katyon radikalini, yayilma adimi izler.
Bu adim birkag yolla olabilir:
a) Radikal-radikal birlesmesi
b) Radikal-radikal ara tirlerden iki proton uzaklagmasi, dimer olusumu
c) Dimerin elektrokimyasal yukseltgenmesi, yani oligomer radikal olusumu

d) a ve b adimlarinin tekrari ile oligomerlerin birlesmesi veya monomer radikali ile

oligomerin birlesmesi
e Elektrot ¢cevresindeki reaktif radikal tirlerin bitmesi yoluyla sonlanma
gerceklesir. [2; 7; 8]

iletken polimerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu genel olarak 3 yolla

yapilabilir:

» Sabit akimda (galvanostatik)
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» Sabit potansiyalde (potansiyostatik)

» Potansiyel taramali [6]

Elektrokimyasal polimerizasyonda, elektron transferi genellikle hizhidir; bu da
elektropolimerizasyonun 6nemli bir avantajidir. Bundan dolayr kimyasal

polimerizasyondan daha fazla tercih edilir.

Elektrokimyasal polimerizasyonun diger avantajlari ise reaksiyonlarin oda
sicakhginda gergeklesmesi, homojen film Uretilebilmesi, polimerizasyon sirasinda
istenilen Urlnle katkilanabilmesi, polimer filmin dogrudan elektrot ylizeyinde elde
edilmesi, film kalinhdinin potansiyel veya akimla kontrol edilebilmesi ve daha saf

olarak elde edilebilmesidir. [2; 7; 8]

2.4. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

lletken polimerlerin farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, elektriksel iletkenliginin
degisebilirligi ve kontrol edilebilirligi ve iyon dopinginin hizli olmasi, piller, yakit
hicreleri, korozyondan koruma, elektrokataliz, sensorler gibi elektrokimyasal

uygulamalar sunar. [7; 8]

lletken polimerler, tersinir redoks kimyasindan dolayi kati faz iyonik uygulamalarda

da yaygin olarak kullaniimigtir. [12]

Katkilanmis iletken polimerler genel olarak iki ana kategoriye ayrilabilir. ilk kategori
polimerlerin spesifik fiziksel o6zelliklerinin kullaniimasi ve katkilama sulrecinin
sonucu olan butun uygulamalari igerir. Bu kategori, katkilanmis iletken polimerlerin
uygulamalarini kapsar. ikinci kategori ise, iletken polimerlerin fiziksel dzelliklerinin
degisimini icerir ve katkilama surecine eslik eder. Bu kategori, iletken polimerlerin

korozyon inhibisyonu, kimyasal ve elektrokimyasal sensorleri igerir.

Plastiklerin mekanik Ozellikleri ile yUksek elektriksel iletkenligin kombinasyonu

katkilanmis iletken polimerin uygulamalarindan biridir.

Endulstriyel olarak dretilen sentetik polimerler, son derece dusuk iletkenlige
sahiptirler. Bu polimerlerin, kaplanmasi veya iletken maddelerle karistiriimasi
gereklidir. iletken polimerlerle sentetik fiberlerin kaplanmasi, yillarca énemli bir
teknolojik problem teskil etmistir. Oncelikle fiber ylizeye metal katalizi kullanilarak

metal kaplanmasi denenmistir. Metal kaplanmasina ragmen yuzey iletkenligi
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metallerden daha azdir. Bu amagla bakir sulfit gibi diger iletkenler denenmigtir. Bu
durumda da kaplanmis yuzeyin iletkenliginin dusik olmasina ragmen yuk dagitma
amaciyla hala kullaniimaktadir. Katkilanmig iletken polimerler ise bu sistemler igin
ilging alternatifler sunar. Katkilanmis polipirol veya polianilin kaph ylzeyin
iletkenligi 0.2 S.cm™dir.

lletken polimerlerin  bir diger kullanim alani gaz-sivi ayirmada kullanilan
membranlarin katkilama surecidir. Burada Oncelikle genig ylzey alanlarina sahip
tabakalar Uretilir. Sonra yapisi ve morfolojisi degistirilerek gegirgenligi ve segiciligi

kontrol edilir.

Katkilanmamis iletken polimerler plastik fotovoltaik hicrelerin yapiminda kullanilir.

Fotovoltaik hucreler isik enerjisini elektrige donusturen araclardir. [3]

Temel arastirma ve degerlendirme ile ilgili dinyada, akademik, toplum ve
endustriyel laboratuvarlarin sayisinin artmasi, iletken polimerlerin uygulamalarini
da bu alanda dogada disiplinler arasi oldugunu gostermektedir. Bu iletken organik
molekuller, gtines pilleri, hafif pil, elektrokromik cihazlar, sensorler ve molekiler
elektronik cihazlarda onlarin birgok 6ngorulen uygulamalarindan dolayi ¢ok dikkat
cekmistir. Poliasetilen, politiyofen, poliindol, polipirol, polianilin vb. gibi birgok
iletken polimerler, sarj edilebilir piller igcin elektrot malzemesi olarak
kullaniimaktadir. Bilim adamlari polipirol (PPy) filmlerini, beyin icine bir ilag
(n6rotransmitter) salim sistemi olarak olarak kullanmislardir. Elektronik ve fotonik
(dogrusal olmayan optik) alaninda iletken polimerler igin potansiyeli ¢cok buyuktir
ve diyotlar, kapasitorler, alan etkili transistorler (FET) ve baskili devre kartlari imal
etmek icin kullaniimistir. Polianilin (PANI) 4 MB baryum ferrit disket anti-statik

kaplama icin Hitachi-Maxell tarafindan kullanilmistir.

Analitik kimya 6zellikle dusuk analit konsantrasyonlarda ve mudahale maddelerin
varliginda segicilik sorunu, buylk énem tasimaktadir. Son derece segici ve kolay
olan sensorlerin gelisimi analizdeki sorunlarin ¢ézimine kapi acar. iletken
polimer, gesitli sensérlerin gelisimi icin yeterli bir kapsama sahiptir. ilag tretimi,
gida uretimi, atik su aritma ve enerji Uretimi gibi alanlarda biyokimyasal ve
morfolojik sureglerin endustriyel uygulamalar artmaktadir. Bu da biosensorlerin

gelismesine yol acar. [6]
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Elektriksel vetkenlik
Metallere yaklagan iletkenlik
Kimyasal katkilama ile dretilebilir

o Cozilebilir malzemeler

o Seffaf elektrotlar

o Anti-statik elektromanyetik

gingim koruyucu
o lletken fiberler

Elektrokimyasal potansiyelin kontrolt
Elektrokimyasal katkilama
o Elektrokimyasal piller
o Elektrokromizm ve akilli pencereler
o lIsik yayan elektrokimyasal hicreler

Kimyasal
Katkilama

/'

ardimiyla Gretilebilir

Elektrokimyasal
Katkilama

Arayuzey\

Katkilamasi

otokimyasal

Yiksek performansh optik materyalier
Fotokimyasal katkilama ile Gretilebilir

o Fotovoltaik araclar

o Fotoindiklenmig elektron transferi

o Lineer olmayan optik o6zellikler

Kargit iyonsuz yuk enjeksiyonu
Araylz dopingi su yollarla Gretilebilir
o Organik FET dewresi
e LED igine tinelleme enjeksiyonu

Sekil 2.5. Katkilama mekanizmasina bagli olarak iletken polimerlerin bazi

uygulama alanlari [13]
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3. POLIPIROL

Uzun yillardan beri pirol siyahi olarak bilinen ve degisik yukseltgen maddelerle
kolayca kimyasal olarak polimerlestirilerek elde edilebilen polipirol 1968’de
elektrokimyasal olarak ilk defa elde edildi. Polipirolin elektropolimerizasyonu ile
ilgili ilk yayin Diaz ve galisma grubu tarafindan 1979'da yapilmistir. O tarihten bu
yana polipirol ve tarevleri ile ilgili arastirma faaliyetleri surekli olarak artmaya

devam etmis, polipirol Uzerinde en fazla ¢alisilan iletken polimer olmustur. [5]

H H N +
N - € N =

Sekil 3.1. Polipirol monomerinin oksidasyonu

awuabipu]

Yiikseltgenme

H H
/ \ N

N
X 4 ™

Sekil 3.2. Polipirolin yukseltgenme (katkilanma) indirgenme dongusu [10]
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3.1. Polipirol Sentezi

Polipirol, pirol monomerinin yukseltgenmesi ile elde edilir. Sulu ve organik
¢ozuculerde hem kimyasal hem de elektrokimyasal polimerizasyonla kolaylikla
hazirlanabilir. Elektrokimyasal polimerizasyon basit ve hizlidir. Elektrokimyasal
olarak elde edilen polipirol ylksek iletkenlige sahiptir ve film kalinhgi kolayca
kontrol edilebilir. [14]

3.1.1. Polipiroliin Kimyasal Sentezi

Kimyasal ylkseltgeme metodunda, kursun dioksit, kinonlar, demir (lll) klorir veya
persulfatlar gibi bir oksitleme maddesi, pirol Uzerine eklenir ve dopant, katkilanmis
polipirol tozun ¢okelmesi ile sonuglanan, uygun bir ¢dzicu i¢inde ¢ozilur. Genel
olarak, kimyasal olarak hazirlanan polipirolin elektriksel iletkenlikleri
elektrokimyasal yolla hazirlanan polipirol filmlerin iletkenliklerinden biraz daha
dusuktdr. Bununla birlikte, kimyasal yukseltgeme metodunda, polipirolin, ticari
uretim icin uygun olan ve elektrokimyasal yukseltgeme yontemine gore molekul
agirhgr ve ortaya c¢ikan polimerin yapisal oOzelligini kontrol etmek igin
uygulanabilirligi cok daha iyidir ve islenebilir polipirol Uretebilir. Sentezlenmis
polipirolin, karalihgi, iletkenligi ve morfolojisi reaksiyon sartlarina baghdir. Bu
sartlar iginde yuUkseltgeyici, dopant konsantrasyonu ve tirl, polimerizasyon
sicakhgi, slresi, stokiyometrisi ve c¢ozlclsu sayilabilir. Fe3(SO)s;, sodyum
dodesilbenzensilfonat, sodyum alkilnaftilensulfat, sodyum alkilstlfonat, p-
nitrofenol gibi ylkseltgeyiciler ve katki maddeleri polipirolin sulu ortamda sentezi

icin kullaniimaktadir. [15]

Kimyasal olarak Fe®" gibi bir yiikseltgen kullanilirsa toz halinde polipirol elde edilir.
Herhangi bir ¢b6zucude ¢6zUnmeyen, toz halindeki polipirolin islenmesi soz

konusu degildir, presleme gibi yontemlerle ancak belli sekillere sokulabilir.
3.1.2. Polipiroluin Elektrokimyasal Sentezi

Elektrokimyasal olarak polipirol sentezi, pirol monomerinin ylkseltgenerek radikal
katyon olusturmasiyla baglar. Elde edilen iki katyon radikalinin birlesmesi ile bipirol
olugur. Bunu buyume adimi takip eder. Bu adimda tekrar yukseltgenme ve

birlesme ile oligomerler olusur ve son olarak polipirol meydana gelir.
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Son vyillarda ise elektriksel olarak iletken polimerlerden olan polipirol, dnemli
Olcude ilgi gekmigtir. Bunlarin yeni elektronik, elektrokimyasal ve optik 6zelliklerine

dayali umut verici pratik uygulamalar 6nerilmigtir.

Baslangi¢c adimi

N |
. A
H
@ — O — NG
i Q) b\
Buyume Adimi

BWt %
N
oo\

[ ) ¥ ., © [ ) ¥ (Y v o
W\ ? b\
H H H
LN ViE\Y
m-2 n—
BErA
+ 2H*
WA
m+n-2

Sekil 3.3. iki katyon radikalin birlesmesiyle piroliin elektrokimyasal polimerizasyon

mekanizmasi [15]

16



3.2. Sulfolanmig Polipirol

Self-doped olarak hazirlanan sulfolanmig polipirolin bir ¢ok ayricaligi vardir.
Ozellikle katyon veya anyon alim ve saliminda etkindir. HSOsF/ asetonitril
ortaminda basarili olarak suilfo gruplar (SO3) yapiya girer. Cesitli HSO3F
konsantrasyonu ile polimerin sulfolama derecesi kontrol edilebilir. Element analizi
sonucundan, sulfolama orani hesaplandiginda SOs; grubunun yapiya kovalent
badli oldugunu acgikga gdstermektedir. HSO3F konsantrasyonu artikga sulfolama

orani artar fakat kuru iletkenlik degeri azalir. [14]

Sekil 3.4. Siulfolanmis polipirolin elektrokimyasal sentezi

Sulfolanma derecesindeki artis katyon alim kapasitesini de arttirir. Elektroda pozitif
potansiyel uygulaninca katyon alimi artar. Potansiyel negatif deder alinca toplanan
katyonlar uzaklasir. Bu iletken polipirol filmlerin elektrostatik 6zelliklerinden dolayi
katyon veya anyon alim ve salim mekanizmasi olduk¢a hizlidir. Polipirol ile agiri
yukseltgenmis polipirolin, katyon alim duyarliigi oldukga farklidir. Asir
yukseltgenmis polipirol filmler katyonlara karsi segiciligi arttirir. Fakat oksijen
iceren gruplar ve dopant enjeksiyonundan dolayi asiri yukseltgenme sirasinda

polipirol elektroaktivitesini kaybeder. [16]
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Bu katyon alim salim mekanizmasini pH’ta oldukga etkiler. pH'in artmasi alim
kapasitesini de arttirir. Pozitif potansiyel uygulanmasi da katyon alim kapasitesini
onemli oOlgude arttirnir. Film kalinhigi yuzey alanini arttirdigi igin katyon alim
kapasitesini arttiran bir diger unsurdur. Negatif yiklenmis ve kovalent bagli
karboksilat ve sulfonat gruplari, katyonik turlerin hizli toplanmasindan sorumludur.

Sulfolanmamis asir yukseltgenmis polipirol filmde katyon toplanmaz. [17]

3.3. Polipiroliin Kullanim Alanlari

Polipirol ylksek elektriksel iletkenlik ve iyi bir cevresel kararlilida sahip olmasindan
dolay! iletken polimerler arasinda dikkat g¢ekmektedir. Cogu potansiyel
uygulamalar i¢in anahtar rol oynar. Bunlarin basinda pil, elektronik araglar,
elektrokromik araglar, superkapasitorler ve tekrar sarj edilebilen bataryalar igin
elektrotlar, kapasitorler icin kati elektrotlar, elektromanyetik koruyucu malzemeler,
senséOrler ve askeri savunma sistemleri icin radar absoplama kaplamalari,
korozyon koruma malzemeleri, membranlar, fonksiyonel elektrotlar, optik
degistirebilir araglar yer alir. [15]

Bu basarih kullanim alanlari polipirolin, temel olarak elektronik 6zellikleri, gevresel
kararlihgi ve hizli redoks degigimidir. [12]

Ayrica polipirolin iyon degistirme yeteneginden dolayl icme suyunu yumusatmak
icin elektrokimyasal olarak iyon degisim yontemleri gelistirilip kullaniimigtir. Bu

mekanizma su sekildedir: [18]
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Sekil 3.5. iletken polimer olan polipirol/PSS ile suyun yumusatiimasi ve

rejenerasyon igin elektrokimyasal olarak degistirilebilen katyon degisim sureci
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3.4. Elektrokimyasal Kapasitorler

GunumuUzun en buylk sorunlarindan birisi giderek artan enerji ihtiyacidir.
Tasinabilir medya aygitlari, elektrikli hibrit araclari, kamera flag ampdulleri ve UPS
(kesintisiz gu¢ kaynagi) sistemleri gibi kullanim alanlarinda, yuiksek enerjili kisa
zaman dilimlerinde elektrik enerji pulslarinin gerekli olmasi superkapasitorlerin

daha fazla kullaniimasina neden oldu. [19]

Bir iletken ve bir dielektrik tabakadan olusan elektrolitik kapasitorlerden farkh
olarak, elektrokimyasal indirgenme ve yukseltgenme slrecglere dayanan, oldukga
cesitli yeni tip elektrokimyasal kapasitorler son zamanlarda gelistirilmistir.
Elektrokimyasal  kapasitorler, arayuzeylerde elektrokimyasal sarj-desarj
islemlerinin meydana geldigi elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. [20]
Elektrokimyasal c¢ift tabakali kapasitérler (EDLCs), redoks veya pseudo-
kapasitorler olarak da adlandirilabilen slUperkapasitorler, genellikle geleneksel
kapasitorler ve piller arasindaki gu¢ ve enerji yogunluklari performansi ile hizl sar;j
edilebilen enerji depolama aygitlaridir. Alternatif veya tamamlayici olarak cgesitli
uygulamalari mevcuttur. Bir EDLC, ince cift tabaka (elektrostatik kuvvet vasitasiyla
g6zenekli elektrot ile elektrolit arasindaki araylz) Gzerinde zit yuklerin birikmesi ile

enerji depolayan araglardir. [21]

Bir c¢ift tabakali kondansatdor acgiklamasini igeren ilk patent 1957 yilinda
yayinlanmistir. Bir ¢ift tabakali kapasitor (DLC), iki gdzenekli polarize elektrot
icermektedir. DLC enerji tuketim sdrecinde aralarinda yeterince buylk bir
potansiyel farki ile iki elektrot Uzerindeki yukdn bolinmesi ile

gerceklestiriimektedir. [20]

Superkapasitorler, ylksek guc¢ ve enerji yodunlugu, uzun Omrli ile essiz
performansindan dolay! gun gectikce daha populer olmaya baslamistir. Blyuk bir
uygulama potansiyeli olusturan hizli depolama ve enerji donisumda igin son derece
uygundur. Kapasitorlerin, depolanan enerji geriliminin karesi ile orantih oldugunu
dikkate alarak, organik elektrolit siperkapasitorlerin sulu elektrolit kapasitorlerden
daha yuksek hucre voltaji nedeniyle daha iyi bir segim olacagi sdylenebilir. [22]

Alternatif veya tamamlayici olarak gesitli uygulamalari mevcuttur. Bir EDLC, ince

cift tabaka Uzerinde zit yUklerin birikmesi ile enerji depolayan araglardir. [21]
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Pratik bir iletken polimer esasli superkapasitor, elektrolit ¢gozeltisine daldiriimis iki

elektrottan meydana gelir. Bir siper kapasitor su 6zelliklere sahip olmahdir:

>
>
>

Faradayik reaksiyonlari tersinir olmalidir
Kapasitansi buyuk olmalidir

Yeterli sayida sarj desarj yapabilmelidir. [11]
Cn=C/m=(a+]|lg])/2m (dV /dt)

C : Kapasitans (F)

la ve Ic: Sirasiyla pozitif ve negatif tarama esnasinda alinan anodik ve
katodik voltametrik egrilerdeki maksimum akimlari (A)

M : Pt elektrot ylzeyine biriktiriimis iletken polimer filminin kitlesini (g)
dVv/dt : Tarama hizini (V.s™) ifade etmektedir [23].

Pt elektrot yluzeyine biriktirilmis polipirol iletken polimer filminin kutlesi (m) ise

asagidaki esitlikle hesaplanabilir:

m = (Quep X M) / (F x 1)

Quep : Filmin biriktirilmesi esnasinda harcanan yuk miktari (C)

M : Piroliin molekiil kiitlesi (67.09 g mol™)
F : Faraday sabiti (96 485 C)
n : Aktarilan elektron sayisini ifade etmektedir. Katkilanmig PPy igin

aktarilan elektron sayisi monomer birimi bagina 2.25 olarak alinmistir [24,
25]
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4. DENEYSEL TEKNIK VE YONTEMLER
4.1. Elektrokimya

Maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya c¢ikan kimyasal
donugumler ile fiziksel degisiklikleri ve kimyasal enerjisinin elektrik enerjisine
cevrilmesini inceleyen bilim dalidir. Elektrokimyasal tepkimeler, yukseltgenme
indirgenme tepkimeleridir. Elektrokimyasal tepkimeler, elektrokimyasal hucre adini
alan bir duzenekte yaratulur. Elektrokimyasal hiucre, incelenen maddeyi igeren bir
¢Ozelti veya erimis tuz, maddenin kimyasal donusime ugradidi elektrotlar ve bu
elektrotlar birbirine baglayan bir dig devreden olusur. Hicrede bulunan iyon yada
molekul halindeki madde katot adi verilen elektrottan elektron alarak indirgenir. Bu
indirgenme ile elele bélinmus hicrenin karsit kompartimaninda yulridyen bir de
yukseltgenme tepkimesi vardir. Anot adi verilen ikinci elektrotta ortaya cikan
yukseltgenme tepkimesi sirasinda iyon veya molekll halindeki madde ya da
elektrot malzemesinin kendisi elektron saliverir. Boylece elektrotlarda tepkimeye
giren her bir tir, dis devrede belli sayida elektronun iletimesine neden olur.
Elektrik akimi elektrik yukinun akigiyla olusur. Elektrotlari birbirine baglayan
devredeki metalik kisimlarda elektrik yuku elektronlar tarafindan taginir. Metallerde
bulunan degerlik elektronlari, bir 6rgt dizeni iginde bulunan ve belli bir frekans ile
titresen metal iyonlar arasinda serbestce hareket ederek yuku tasirlar. Cozeltide
ya da erimis tuz iginde ise elektrik yuktunun tasinmasi bu ortamda bulunan iyonlar

tarafindan gerceklestirilir. [26]
4.2. Voltametri

Dengedeki bir elektrokimyasal hlcreye disaridan denge geriliminden farkh bir
gerilim uygulanirsa, sistem yeniden dengeye ulasmaya calisir ve bu sirada bir
elektrot tepkimesi olur. Voltametri yonteminde elektrotlar arasina uygulanan ve
degeri zamanla degistirilen gerilime karsi elektrotlar arasindaki akim olgular.

Uygulanan gerilimin élgilen akim degerine gizilen grafige voltamogram denir.

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hucreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma

sinyalleri;
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Voltametrinin Voltametrinin

[sim Dalga sekli tipi Isim Dalga Sekli tipi
. Polarografi ; :
(a) Dogrusal g (b) DiferansiyelE D11ferans1yel
taramah Hidrodinamik puls pae :
: polarografisi
voltametri

Zaman—»- Zaman—»-

Doniistimli
voltametri

(c) Kare E : Kare dalga (d) Uggen
dalga ‘ voltametrisi

Zaman—»
Zaman—»

Sekil 4.1. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri [27]

(@) Klasik voltametrik uyarma sinyalidir. Hlcreye uygulanan dogru akim

potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak attigi dogrusal bir taramadir.

(b ve c) Puls tipi uyarma sinyalidir. Akimlar bu pulslarin émri slresince cgesitli

zamanlarda olgulir.

(d) Potansiyel licgen seklindeki dalga ile iki deger arasinda devreder. Once bir
maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve sonra ayni veya farkli egimle orijinal
deg@erine dogrusal olarak azalir. Bu islem akimin zamanin bir fonksiyonu olarak

kaydedilir ve defalarca tekrarlanabilir.

Cahisma hucreleri, analit ve destek elektrolit adi verilen reaktif olmayan elektrolitin
asirisini igeren bir ¢ozeltiye daldirimis (¢ elektrottan yapilmistir. Ug elektrottan
biri, zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya calisma
elektrodudur. ikinci elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans
elektrottur. Uglincli ve son elektrot ise elektrigin, sinyal kaynagindan gozeltinin
icinden gecgerek mikroelektroda aktariimasini saglayan genellikle spiral seklinde bir
Pt tel olan karsit elektrottur. [27]
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Voltametride herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranisini incelemek igin
elektroda uygulanabilecek gerilim araliginin  sinirlari, kullanilan ¢alisma

elektrodunun ve kullanilan ¢ozucu ve elektrolitin turlerine baghdir.

Calisma elektrodu Pt iken sulu ortamda +0.65 V’tan daha pozitif gerilimlere
gidilemez. Cunku daha pozitif gerilimlerde su yukseltgenerek O, agida cikar ve
devreden cok siddetli akim gecer. Negatif gerilim siniri ise ¢Ozucunun ya da
destek elektrolit katyonunun indirgenme akimi belirler. Pt elektrotta -0.45 V'ta,
bazik ortamda -2.3 V’ta su indirgenerek H, gazi olusturmasiyla siddetli bir akim

olusur.

Bazi organik ¢oOzuculler suya gore daha gug¢ indirgenir veya yukseltgenir. Bazi
¢ozuculer de ise hem indirgenme siniri hem de yukseltgenme siniri suya gore
daha yuksek gerilim degerlerinde ¢ikar. Boylece susuz ¢ozuculerin kullaniimasi ile
ve uygun bir elektrot malzemesi ve destek elektrolit segilerek c¢alisilabilen
voltametrik gerilim sinirlari hem anodik hemde katodik yonde daha buyuk gerilim

degerlerine kaydirilabilir.

Calisma elektroduna uygulanan gerilim negatif yonde arttirilirsa bu elektrotlardaki
indirgenme tepkimesi hizlandinlir, galisma elektrodu katot olarak davranir ve
katodik akim, i, olusur. Calisma elektrodu belli bir pozitif degere geldiginde
elektrot bu kez anot olarak davranir ve anodik akim, i, olusur. Calisma
elektrodunun hangi gerilim de@erlerinde anot hangi gerilim degerlerinde katot

olarak davranacagdini, elektroaktif maddenin, ortamin ve elektrodun turleri belirler.

Cozeltiye voltametrik gerilim araliginda elektroaktif olmayan iyonlar fazla miktarda
eklendiginde bu iyonlar elektrik yukunun tasinimina daha ¢ok katkida bulunur. Bu
durumda elektroaktif maddenin veya bu maddeden olusan iyonik bir tlrin go¢
akimina katkisi1 6nemsizlesir ve bu nedenle sadece diflizyon akimi, ig, degerinden
olusan akim degeri azalir. Destek elektrolit adi verilen bu iyonlarin bir bagka gorevi
de c¢ozeltinin elektriksel direncini azaltmaktir. Destek elektrolitin varliginda ve
¢Ozeltinin karistinimadigr durumlarda elektroaktif tirtin elektroda aktarimi sadece
diftizyon yolu ile olur. [26]
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Bir elektrot tepkimesinin hizi,

e cOzeltiden elektrot yuzeyine dogru olan kutle aktarimi olayinin hizina,

e elektrotta tepkimeye girecek olan maddenin bir kimyasal tepkime ile
olustugu durumlarda bu ¢ozelti tepkimesinin hizina,

e elektrot tepkimesinin adsorplanan turler Gzerinden yuradugu durumlarda,
tepkimenin tepkenin yluzeye tutunma ve yuzeyden koparak ¢ozeltiye gegme
hizina,

e ve elektrot yuzeyinde madde ile elektrot arasindaki elektron ya da yuk

aktarim hizina baglidir.

4.2.1. Dontusumli Voltametri

Elektroaktif bir maddeyi igeren durgun bir ¢ozeltide bir mikroelektroda zamanla
dogrusal olarak artan bir gerilim programi uygulandiginda, akim — gerilim egrisinde
bir akim piki ¢ikar. Bu uygulama gerilim taramasi ileri yonde belli bir gerilim
degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bigimde terse cevrilir. Bu
ileri ve geri yonde gerilim taramasi ydntemine dénlsimli voltametri denir. lleri ve

geri ydnde tarama birkac defa uygulanabilir.

8x10°
6x10° (b)
4x10°

2x10°4

Akim (A)

-2x10°4
-4x10° 4

6x10° 4

-8x10°

Sy
1x10° 4
b ty t; t: t ™

T T T T T T
04 02 00 02 04 06
Potansiyel (V)

Sekil 4.2. (a) DénusimlU voltametride elektroda uygulanan gerilim programi,

(b) Akim-gerilim egrisi
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Donusumlu voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle,

e bir sistemin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip ylkseltgendigi,
e elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigi,

o elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele gidip gitmedigi,

e indirgenme veya yukseltgenme urunlerinin kararli olup olmadigi,

o elektrot tepkimesinde yer alan maddelerin yuzeye tutunup tutunmadiklarini
kolayca anlamak mumkunddr. [26; 27]
4.2.2. Kronopotansiyometri

Calisma elektrodu ile karsit elektrot arasina sabit bir akimin uygulandidi bir
elektrokimyasal hlcrede karsit elektroda goére gerilimin zamanla degisiminin

8lculdigi ydntemdir.

Hucrede bir tek elektroaktif madde bulundugu durumda elektrotlar arasina sabit bir
akimin uygulanmasi ile elektrot ylzeyine yakin bolgede bulunan madde elektrot
tepkimesine girer. Bu bolgedeki madde kaybini 6nlemek icin ¢ozeltiden elektrot
yuzeyine dogru difuzyonla madde aktarimi baslar. Kitle aktarim hizinin, elektrot
tepkimesi hizindan daha yavas oldugu durumda, belli bir sire sonra maddenin
yuzeyine yeterince hizli bir bicimde aktarilamamasi nedeniyle, elektrot yuzeyinin
derisimi sifira diser. Akimin uygulanmaya baslamasindan ylzey derisiminin sifir
oldugu zamana kadar elektrot gerilimi, elektrot ile tepkimeye giren maddenin
formal gerilimi civarinda degerler alir. Elektrot yluzeyinde madde derisimi sifira
ulasinca, difuzyonla gelebilen madde miktari, uygulanan akimin timindn
harcanmasina yetmez. Bu kez sistem uygulanan akimin harcayabilecegdi yeni bir
elektrot tepkimesi arar. Bu tepkime, ortamda bulunabilecek baska bir elektroaktif
maddenin elektrot tepkimesi ya da ortamdaki ¢bzlicu veya destek elektrolitin

elektrotla girebilecegdi bir tepkime olabilir. [26]

4.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Kimya, malzeme bilimi, jeoloji ve biyolojinin birgok ¢alisma alaninda kati ylzeylerin
fiziksel niteligi, gbzenekliligi veya partikil blyUkliga hakkinda bilgi saglamak
blayuk onem tasir. Bu amacla kullanilan cihazlardan biri de taramali elektron

mikroskobudur. Taramali elektron mikroskobu (SEM), malzemelerin ylzeylerinin

mikro ya da nano olgekli géruntlsini elde etmek igin kullanilan bir aragtir. [28]
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Bu yontemde, vakum ortaminda bir elektron tabancasindan olusturulan elektron
demeti 6rnek ylizeyine odaklanir. Ornek ylizeyinin goérintiist, ylizeyden geri
sacgilan elektronlarin siddeti seklinde olgulir. Sabit ve yiksek enerijili elektron
demeti ile ornek yuzeyinin tumua taranabilir. Bu yontemde kullanilan elektron
demetinin ¢apt 2 nm kadardir. Gelen elektron demetindeki elektronlarin,
malzemedeki elektronlarla yapmis oldugu garpismalar sonucu ortaya ¢ikan ikincil
elektronlarin, bir fotogogaltici tip yardimiyla toplanip 6rnegin tarama sinyali ile

iligkilendirilerek yuzey goruntusu elde edilir.

Elektrigi ileten numunelerin ¢alismasi daha kolaydir. Cinkl engellenmemis ve
yavaglatiimamig bir sekilde topraga akan elektronlar, yuk birikimi nedeniyle olusan

gercek olmayan yapay verileri en aza indirir.

SEM goérintileri, numune Uzerine 1sinlanmis konumun bir fonksiyonu olarak, bu
yayllan ikincil elektronlarin yogunlugunun analizi ile olusturulmaktadir. Yayilan
ikincil elektronlar, 6rnekte bulunan elemanlarin karakteristik X-i1sin1 emisyonuna
neden olur. Bu karakteristik X-iginlarinin spektroskopik olgimleri, érnek icindeki
¢ok kucuk lokal yapilardan element bilesiminin analizini saglar. Bu analizin

hassasligi, X-1sinin belirlenmesinin yiksek ¢ozinurligune baglidir. [28]

Yuzey goruntusunin elde edilmesine ek olarak, SEM in , X-iginlari spektrometresi
ile Dbirlegtirilerek kullaniimasi ile ornek maddesinin element bilesimi de
belirlenebilir. Bu amacgla SEM, genellikle enerji ayirmali bir spektrometre ile birlikte
kullanilir. [27]

4.4. Enerji Ayirmal X-Isini Spektroskopisi (EDS)

Enerji ayirmah X-isini  spektroskopisi (EDS) malzeme icindeki elementlerin
tanimlanmasi icin kullanilan standart bir tekniktir. EDS sistemleri taramali elektron
mikroskobu Uzerine monte edilir ve karakteristik x-1sin1 olusturmak igin birincil 1sin
kullanilir. Ornek bilesimi karakteristik x-isini enerjisinin analizi tarafindan elde
edilir. EDS’nin alansal (yatay ve dusey) ¢cozunurluga malzemeye ve SEM’in birincil

ISIninIn enerjisine baglidir.

Ozellikle boyutlar kigllen yari iletken cihaz Gretimi, kiiglk yapilar, ince film ve
klguk pargaciklarin analizi igin ihtiyag olusturur. Bu da SEM birincil 1sin1 igin digtk
toplanma voltaji gerektirir. Bu yapildiginda, sadece dusuk enerjili x-1ginlari
kullanilir. [27; 29]
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4.5. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Empedans spektroskopisi, analizler sirasinda sistemin fizikokimyasal oOzellikleri
hakkinda yararli bilgiler verdigi ve elektrot etkilerini de igeren ilgili malzemelerin
dogrusal elektriksel yanitini kuguk sinyal olgumleri olarak toplayan genel bir
terimdir. Olgimler bazen zaman alaninda yapilip sonra frekans alanina
donusturalmesine  ragmen  analizler  genellikle frekans alani iginde

gergeklestiriimektedir.

Empedans spektroskopisi (ES), 1880’lerde elektrik mihendisi Oliver Heaviside’nin
empedans tanitimi ile baslar. Onceleri iki boyutlu gosterimler kullanilirken, 1981’de
Macdonald ve calisma arkadaslar tarafindan Gg¢ boyutlu bir yaklagim gosterdiler.
Empedans analizinde deneysel frekans yanitini temsilen énemli bir esdeger devre
kullanilir. Direng ve kondansator gibi esdeger devre elemanlarinin kullanilmasi igin
cesiti devre elemanlarinin tanimi, analizi ve teorik fizikokimyasal cevap
modellerinin gelistiriimesi amaciyla galisiimigtir. 1977°de Macdonald ve Garber
tarafindan deneysel ve teorik empedans verilerini ¢akistirmak icin esdeger devre
veya matematiksel bir model olan lineer olmayan en kuguk kareler yontemi analiz
yontemi olarak onerildi. Bu yontemde c¢akistirilan modelin tim parametreleri ayni

anda elde edilen verilerle optimum bir uyum elde etmek igin kullanilir. [31]

Elektrokimyasal empedans analizlerinde, Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede,
calisma elektrodu ile referans elektrotlar arasina genellikle 10" Hz ile 10° Hz
arasinda frekanslarda AC gerilimler uygulanir. Bu gerilimin genligi 5 ile 50 mV

araliginda veya daha buyuk olabilir. Buna karsilik sistemin impedansi olg¢ulur. [35]

impedans (Z) ohm yasasindan (E = LR) tiretilen bir kavramdir ve onun
genellestiriimis bir formudur. Basit olarak bir diren¢ ve bir kapasitorin Uzerinden

gecen alternatif akimin gerilim ve frekansi ile iligkilidir. Bu sekilde esitlik;
E=-Xcl

seklini alir. Burada Xc, degisen AC frekansina bagli olarak direncin (R) boyutunu

belirleyen bir fonksiyondur.

Farkli tir uygulamalar olmasina ragmen bir alternatif gerilim bir elektroda

uygulanir.

U(t) = Up sin(wt)
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ardindan meydana gelen cevap olgulur.
I(t) = I, sin(wt+ 0)
w (w= 21f burada f frekanstir) acisal frekansidir, 8 potansiyeli arasindaki faz farki
(faz acisi, faz kaymasi) 'dir, Uy, voltajin genligi ve |, akimin genligidir.
Z, empedans olmak Uzere;
Z=U@)/I(t)=1Zl exp (IB) =Z +iZ”
Eger seri baglh bir direng (R) ve kapasitdr (C) Uzerinden uygulanan E gerilimi ile
belirli frekansda alternatif akim gecirilirse, kapasitor ve direngten olusan devredeki
toplam gerilimin dusmesi;
E=ER+EC E=i(R—X¢) E=iZz
Bu sekilde akim ve gerilim arasindaki vektorel iliski, Z= R — jXc empedans olarak
isimlendirilir.
Genel impedans (Z) nin iki bileseni vardir bunlar Zre (gergek veya direng bileseni)
ve Z;m (hayali veya kapasitif bilesen) dir.
ZWwy=Zre -}Zim (w : AC frekansi)
Bazen |Z| veya Z genel impedans su sekilde iki alt bilesene bagli olarak verilir
12| = R? = (Zre)* + (Zim)’

Faz agis1 0, tan 6 - Z;, / Zge esitliginden hesaplanabilir. Bu kapasitif (Zge ) ve
resistif (Zm ) bilesenler arasindaki faz agisi (B) sadece direngten olusan
sistemlerde 0° sadece kapasitorden olusan sistemlerde 90° olur. Direng ve
kapasitorin birlikte farkh buyuklikte bulundugu sistemlerde ise faz agisi bu iki
deger arasindaki degerleri alir. Empedansin degisik sekilleri ilgilenilen kisma bagh

olarak farkli yollarla grafiksel olarak gosterilebilir. Bunlar:
Nyquist Grafigi: Zim - Zre  (Z” — Z’ seklinde de gdsterilebilir)
Bode Grafikleri: log |Z| - (8) (faz agis1) ile log |Z| - (log w) (frekans)

Empedansin en ¢ok bilinen bu sunumlari disinda farkli degiskenlerin
kombinasyonlari da kullaniimaktadir. Empedans grafiklerindeki verilerle uyumlu
olarak Olcim yapilan sistemlerin esdeger devreleri degisik metotlar kullanilarak
cizilebilir. Elektrokimyasal empedans spektrokopisi, elektrot ara ylzeylerinde gifte
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tabaka kapasitansi, ¢ozelti direnci, yuk aktarim direnci, elektrot malzemesinin
polarizasyon direnci, polarize edilebilirligi hakkinda bilgiler verebilen 6nemli bir

teknik haline gelmistir. [35]

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemlerde
meydana gelen yuk transferi ve sarj aktarim iglemleri oraninin arastiriimasi igin
guclu bir araci temsil eder. Bu nedenle, yaygin olarak iletken polimer filmlerin ve
membranlarin karakterizasyonu icin de kullanilir. YUk iletimi diftizyon katsayisinin
potansiyel bagimhligi ile yik transferinin ve filmin igindeki etkilesimlerin dogasini

ortaya c¢ikarabilecegi tespit edilebilir.
Empedans ve girigsim arasindaki iliski; Admittans (Y) olarak verilir
Y=1/Z=Y +iY"
Rs, Cs (seri) ve Rp, Cp (paralel) bilesenleri ile bir RC devresi igin gegerli iliskiler;
Z =Rs : Z’ = -1/ wCs : Y =1/R , Y = wC,

Genellikle empedans frekansin bir fonksiyonu olarak olgulur, ve varyasyonu, pasif
ve aktif devre elemanlarinin olusturdugu elektrik devresinin karakteristigi oldugunu
gosterir. Iyi secilmis ¢alisma elektrodu, karsit elektrot ve hiicre geometrisi oldugu
sartlar altinda, empedans cevabi, calisma ve referans elektrot arasindaki

Ozelliklerle iligkili olacaktir.

Empedans verileri yorumlamak igin kullanilan araglar iki kategoriye ayrilir: (i)

analoglar ve (ii) fiziksel modeller.

Hemen hemen her zaman elektriksel esdeger devreler seklinde olan analoglar,
sadece sistemin elektrokimyasal 6zelliklerini tanimlamak i¢in rol oynamazlar, hem
de empedans yanit olustururlar. Veri analizleri bu gsekilde elde edildigi zaman
parametrelerin fiziksel Gnemi daima acik olmayabilir. Diger taraftan, fiziksel model
sadece ilgilenilen olay! (6rnegin, empedans spektrum) olusturmak igin degil ayni
zamanda fizikokimyasal olarak (elektrokimyasal) arayizeyi meydana getiren

sureclerin mekanizmalari da dikkate alinmalidir.

EIS verileri genellikle esdeger devre elemanlari yardimiyla yorumlanir. Esdeger
devre elemanlari analogdur, model degildir. Dolayisiyla ilgili fizikoelektrokimyasal

sureclerin saglayabilecegi bilgiler ¢cok sinirhdir. [32]
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Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), iyonik iletimleri guglu
malzemelerin analizini ve dlgimlerini igerir. Yakit hucreleri, sarj edilebilir piller ve

korozyon galigmalarinda oldukga 6nemlidir. [31]

EIS, iletken polimer filmlerin ve membranlarin yUk transfer sireci ve yuk transfer

orani hakkinda bilgi veren bir yontemdir.

Uygulanan akimla beraber elektrokimyasal reaksiyondan dolayl elektriksel

arayuzde meydana gelen reaksiyon;
O +ne" —»R

Olglim ne kadar iyi yapilirsa yapilsin daima faradaik olmayan bilesenler igerir. Bu
esitlikte, n transfer edilen elektron sayisi, O yukseltgen ve R indirgenmis urtndur.
Elektron elektriksel araylzde transfer edilir. YUk transferine, hem faradayik hem de
faradayik olamayan bilesenler yol agar. Faradayik bileseninin, ¢ézim direnci (Rs)
ile birlikte uygun bir aktivasyon bariyerini yani polarizasyon direncini (R,) asmasi
ile araylzeyden elektron transferi olugur. Faradayik olmayan akim, cift tabaka
kondansatora (Cq4) sarj etmenin sonucudur. Arayizeyden yiUk transferi meydana
geldiginde, reaktif ve drinin yuk tasimasi, elektrot ylzeyi yakinlarinda
yukseltgenlerin tuketimi ve indirgenlerin Uretimine baglh olan elektron transfer
oraninin belirlenmesinde rol oynar. Uriinlerin ve reaktiflerin kiitle transferi, bir
voltamogramin pik akimi olusumunu gosterdigi elektroanalitik kimya tarafindan
kullanilan empedansin (Z,) bir diger sinifini olusturur. Herhangi bir potansiyel
aktivasyon bariyeri, polarizasyon direncini (Rp) temsil eder. Fakat bu bariyer,

standart elektrot potansiyelinde yuk-transfer direnci (Ra) olur. [33]

EIS, iletken polimer filmlerinde elektrokimyasal olarak elde edilirken kalitatif ve
kantitatif karakterizasyonu icin kullaniimistir. Elektroaktif polimerlerden biri olan
polipirol ve onun turevleri buyuk ilgi gormustur. Bu konu, elektrolit ¢ozeltisinin
ohmik direng 6zelliklerini, kati polipirol matriksi-¢cdzlicu araylzeyinde yuk transfer
direncini, ¢ift tabaka kapasitesi ve filmin redoks kapasitesini, elektronik ve iyonik

yuk tastyicilarinin difizyon katsayilari gibi difizyon 6zelliklerini igerir. [34]

iletken polimerlerin detayli karakterizasyonu icin, farkli hiicre ve elektrot

konfigurasyonlarinda elektrokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasi énemlidir.
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Deneysel duzenlemeler genellikle dort ana sinifa ayrilir:

Polimer film, bir metal ya da diger elektronik iletkenler yardimiyla
desteklenir ve elektrokimyasal olarak "inert" turler igeren bir elektrolit
¢Ozucusune batirilir, yani sadece bir redoks etkinlige sahip olmayan iyonlari
icermektedir. Bu elektrot dliizeninde 2 farkli araytz vardir:
» sadece elektronlarin degisebildigi metal/film
» sadece filmin elektrondtralitesini  koruyabilmak igin  film/gézicu
sinirinda bulunabilen karsit iyonlari gegiren film/elektrot ¢ozucusu
arayuzeyi
Polimer film, bir metal ya da diger elektronik iletkenler yardimiyla
desteklenir ve bir redoks cifti iceren elektrot ¢dzucusine daldirilir. Bu
durumda da iki arayuzey vardir:
» sadece elektronlarin degisebildigi metal/film araylzeyi
» ¢0zucu molekullerinin yani sira hem elektronlarin hem de iyonlarin

degisebildigi film/elektrot ¢ozucuslu arayuzeyi

genellikle bu elektron transferi polimer icinde meydana gelir, sonra redoks

cifti ntfuz eder.

Film, ayni veya farkh olabilen, iki elektrolit c¢ozeltiler arasinda yer
almaktadir. Cozelti, redoks aktif turler igerebilecedi gibi bu tlrler ¢ozeltide
bulunmayabilir. Burada sadece polimer film ve ¢dziicli arayiizeyi olusur. iki
yuzde de hem elektron hem de iyon transferi gergeklesir.

Film iki elektronik iletken (metal) arasinda yer alir.

Sonug olarak; EIS yuk transferi, diflizyon katsayilari (ve potansiyel Uzerindeki

bagdimlihgi), cift tabaka kapasitesi, polimer filmin kapasitansi ve filmlerin direng

orani gibi kinetik parametrelerini elde etmek igin en guglu teknik haline gelmistir.

Elektrokimyasal aktif polimer filmler Gzerinde ¢alisan arastirmacilar, polimer film ve

membranlarin karakterizasyonu igin temel bir arag olarak EIS teknigini kullanmaya

tesvik etmektedirler. [32]
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Sekil 4.3. YUk transferi ve bu slirecte meydana gelen olaylarin sematik gosterimi

a) Bir polimer film, bir metal ya da bagka bir elektronik iletken Uzerinde

desteklenmis ve sadece elektrokimyasal olarak inert tlrleri igeren bir

elektrolit ¢ozeltisine daldiriimisg;

b) Polimer film bir metal ya da diger elektronik iletken lzerinde desteklenmis

ve bir redoks cifti iceren bir elektrolit cozeltisine batiriimis;

c) Bir redoks cifti iceren elektrolit ¢ozeltisi ile temas eden bir membrandir.

Sadece ylzey reaksiyon sinirlayici durum olarak kabul edilir.
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5. DENEYSEL ORTAM

5.1. Kullanilan Cihazlar
Sabit potansiyel ve sabit akim ¢alismalari icin AUTOLAB PGSTAT100,
Elektrokimyasal impedans olgumleri CHI 660B,

SEM ve EDS igin Carl Zeiss EVO-50 (Hacettepe Universitesi, Jeoloji Mihendisligi)

kullaniimistir.
5.2. Elektrokimyasal Hiicre

Calismalarda, referans elektrot, karsit elektrot ve ¢alisma elektrodu olmak Uzere
toplam 3 elektrotlu elektrokimyasal hicre kullaniimistir. Azot giris ¢ikisi dahil

olmak Uzere 5 girigli bir hucredir.

‘ =
&~
‘ 3

[}
-

Sekil 5.1. Elektrokimyasal ¢alisma hucresi
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5.3. Elektrotlar

Calisma elektrodu olarak Platin disk elektrot (elektrot capi: 1,0 mm, alani: 7.8x107
cm?) ve SEM &lciimil icin ise Platin levha (alani: 0.5 cm?) kullaniimistir. Referans
elektrot olarak susuz ortamda Ag/AgCI elektrodu, sulu ortamda doygun kalomel
elektrot; karsit elektrot olarak platin tel kullanilmigtir. Ag/AgCl referans elektrodu,
asetonitrilde hazirlanmis 0.1 M tetrabltilamonyum perklorat ¢ozeltisi iginde
saklanmaktadir. Doygun kalomel elektrot ise potasyum klorar ¢ozeltisi igine
daldirimis olarak beklemektedir. Calisma elektrodu her kullanimdan &énce 5
mikron alumina yardimiyla temizlenip asetonitrilde yikanmistir. Gerekli goruldugu
durumlarda, galisma elektrodu oncelikle zimpara ile temizlenip sonra alimina ile

isleme tabi tutulur.
5.4. Kullanilan Cozeltiler

Elektrokimyasal ¢alismalar i¢in susuz ¢dzlcu olarak =2%99 saflikta Sigma-Aldrich
marka HPLC grade asetonitril ve destek elekrolit olarak 0.1 M %40’hk sulu Aldrich

marka tetrabltilamonyum hidroksit (TBAOH) ¢dzeltisi kullaniimigtir.

Polipirol eldesi igin 2%97’lik Fluka marka pirol kullaniimistir. Pirol kolaylikla

polimerleserek bozundugundan vakumda destillenerek kullaniimistir.

Sulfolanmis polipirol elde etmek amaciyla Aldrich marka florosulfonik asit (HSO3F)
ve BDH marka klorosulfonik asit (HSO3Cl) kullaniimistir. TBAOH ve HSOsF
eklenerek asetonitril icinde elde edilen tetrabutilamonyum florostilfonat (TBASO3F)
destek elektrolit ¢cozeltisinde veya TBAOH ve HSO3Cl eklenerek asetonitril iginde
elde edilen tetrabltilamonyum klorosulfonat (TBASO3Cl) destek elektrolit

cOzeltisinde asit baz tepkimesi ile elde edilmistir.

Elde edilen sulfolanmis polipirol iletken  polimerlerin  elektrokimyasal
karakterizasyon iglemleri ise, susuz ¢b6zicl olarak asetonitril icinde TBASO3F
cOzeltisinde veya TBASO;Cl ¢oOzeltisinde gercgeklestiriimigtir. Sulu ¢ozeltideki

calismalarda ise destek elektrolit olarak 0,1 M H,SO, igeren ¢dzelti kullaniimigtir.

Tum calismalar oksijenden arindiriimis %99.99 saflikta (LINDE) azot gazi (Ny)
veya argon gazi (Ar) ortaminda yapilmigtir.

Calhigmalar sirasinda kullandigimiz elektrokimyasal hucreler, kromik asitli yikama

suyu ile temizlenmistir.
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5.5. Caligma Sirasinda Kullanilan Maddelerin Kimyasal Yapilari

Klorostulfonik asit (HSO3CI)

HO|

Tetrabutilamonyum hidroksit (TBAOH)

T
F_S\
s =
OH ©

Florosulfonik asit (HSO3F)

I A
/A

Polipirol
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6. DENEYSEL GALISMA

6.1. Piroluin elektrokimyasal polimerizasyonu ve siilfolanmasi

6.1.1. Florosiilfonik asit ve TBASOs;F destek elektroliti igceren asetonitril

cozeltilerinde piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu, florosulfonik asit ve TBASO3F destek
elektroliti iceren asetonitril ¢ozeltilerinde incelenmis ve pirolin yukseltgenme
gerilimine bagli olarak belirlenen -0.5 ve +1.2 V (referans elektrot: Ag/AgCI) gerilim
araliginda potansiyel taramali (potansiyodinamik metodla) elektropolimerizasyonla
ve sulfolama islemi Pt elektrot yuzeyinde gercgeklestiriimigtir. (Sekil 6.1) Destek
elektrolit olarak kullanilan TBASOsF, esdeger miktarda HSOsF ile TBAOH’in
asetonitril icerisinde tepkimesiyle elde edilmistir. Elde edilen bos elektrolit
¢ozeltisinin  donlisumli voltamograminda serbest HSO3F varligi belirlenerek,
ortamda fazla TBAOH’in kalmamasi saglanmigtir. Bundan sonraki HSOsF ilgili

batin calismalarda bos ¢ozelti (blank) olarak bu c¢ézelti ve hazirlama ydntemi

kullanilimistir.

-0.200x10°3
0.050x10°-
< 0.300x10°
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= 5 [DONgU
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ﬂm'lﬂ! v T hd T o i | v T v T d T v 1 v i
1250 1000 0750 0500 0250 0 0250 -0500 -0.750
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Sekil 6.1. 0.1 M pirol ve 0.1 M TBASO3F destek elektrolit varliginda asetonitril
¢ozeltisi icerisinde elektrokimyasal polimerizasyonu sirasinda alinan dénusumli

voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.1°deki voltamogramlarda gerilim taramasi ile polimerizasyonu sirasindaki
birinci, besinci, onuncu, onbeginci ve yirminci donguler Ust Uste gosterilmistir.
Burada pirol monomeri -0.5 ile +1.2 V (referans elektrot: Ag/AgCIl) arasinda
gerilim taramasi sirasinda, ilk dongude yukseltgenerek Pt elektrot yuzeyinden
koyu renkli polipirol filmi olusmaya basglar. Pirol varliginda +1 V'dan daha yuksek
gerilimlerde butun aromatik bilesiklerin yukseltgenmesi sirasinda oldugu gibi 6nce
katyon radikali olusur, daha sonra elektrot ¢ozelti araylzeyinden katyon
radikallerinin ayrismasi sonucu buyuk miktarda solvate proton olusur. Bu nedenle
elektrokimyasal yukseltgenme sirasinda TBASO3F kullanildigi igin, elektrot ¢ozelti
arayuzeyinde HSO3F olusur ve polimerizasyonla birlikte ayni anda katkilama ve
siilfolama gerceklesir. ilk dénglideki voltamogramda polimerizasyon sonrasinda
geri dongude +0.25 ile -0.5 V (referans elektrot: Ag/AgCl) arasinda elektrot

yuzeyindeki katkilanmis ve sulfolanmis polipirolin indirgenmesi gergeklesir.
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i 40 DONQU
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Sekil 6.2. 0.1 M pirol ve 0.1 M TBASO3F destek elektroliti varliginda asetonitril
¢Ozeltisi icinde, potansiyel taramasi ile elektropolimerizasyon sirasinda artan
dongl sayilarinda elde edilen polipirol filmlerinin voltamogramlar (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Pirol monomerinin, elektrokimyasal polimerizasyonu sirasinda dongu sayisi
arttirllarak, polipirol filmlerinin kalinliklari degistirilmistir. Sekil 6.2°7de 0.1 M
TBASOsF destek elektroliti varliginda 0.1 M pirol eklenerek asetonitrilli ortamda
yapilan film kalinhgi ¢alismasindaki voltamogramlardan goérildigu tzere 10, 20,
40 ve 60 dongulerde polimerizasyon sirasindaki akim artarken, daha sonraki
dongulerde kaydedilir bir artis gozlenmemigtir. Artan film kalinligi ile birlikte elde
edilen silfolanmig polipirol filminin elektroaktivitesinin azaldigi ve elektrokimyasal

polimerizasyon hizinin degismedigi gozlenmektedir.

_0.050x10°2
_0.025x10°2
D._
< 0025002
0050102
e 0 1 M TBASO3F + 0.02 M HSO3F
_. () 1 | TBASOSF + 0.04 M HSO3F
_ s () 1 | TBASO3F + 0.06 M HSO3F
0075101 , 0.1 M TBASO3F + 0.08 M HSO3F
e () 1 || TBASO2F + 0.10 M HSO2F
s () 1 | TBASOF + 0.15 M HSO3F
D.1 ':[bd[}z T T T T T T T T T
1250 1000 0750 0500 025 0  -0250 -0500 -0750
E/V

Sekil 6.3. 0.1 M pirol ve 0.1 M TBASOsF destek elektroliti varliginda asetonitril
icinde artan asit derisimlerine bagl olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon

sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)

38



1030001072
-0 2000107
2010010
D_
=<
010000
0.200x107 () 1 M TBASO3F + 002 M HSO3F
w— () 1 || TBASO3F + 0.04 M HSO3F
s () 1 M TBASO32F + 0.06 M HSO3F
0 300107 4 0.1 M TBASO3F + 0.08 M HSO3F
— () 1 | TBASO3F + 0.10 M HSO3F
s () 1 || TBASO3F + 0.15 M HSO3F
[].m1 0—3 T T T T T T T L] T T T A
1290 1000 0750 0500 0290 0 0290 -030 -07%0
EIV

Sekil 6.4. 0.15 M pirol ve 0.1 M TBASOsF destek elektroliti varliginda asetonitril
icinde artan asit derigsimlerine bagli olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon

sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.5. 0.2 M pirol ve 0.1 M TBASO3F destek elektroliti varliginda asetonitril
icinde artan asit derisimlerine bagl olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon

sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.6. 0.25 M pirol ve 0.1 M TBASOgsF destek elektroliti varliginda asetonitril
icinde artan asit derisimlerine bagl olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon

sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)

Pirolln, elektrokimyasal polimerizasyonu sirasinda 0.1 M TBASOs;F destek
elektroliti yaninda cozeltiye artan miktarlarda asiri HSOsF eklenerek deneyler

gerceklestiriimistir.

Sekil 6.3.de 0.1 M pirol ile 0.1 M TBASOsF destek elektrolit varliginda, fazla
HSOsF asit derigsimleri 0.02 M ve 0.15 M arasinda arttinlarak, elektrokimyasal
polimerizasyon  deneyleri  potansiyel taramali olarak 20 dongude
gerceklestiriimistir. Sekilde de goéruldigu tzere 0.1 M TBASOsF destek elektroliti
ve 0.08 M HSOsF igeren c¢ozeltide ve daha ylksek asit derisimlerinde
elektrokimyasal polimerizasyonla elde edilen polipirolin, polimerizasyon
sirasindaki voltamogramlardaki akim artigindan da anlagilabilecegi gibi, asit
derisiminin  artigsiyla  polimerizasyon hizi artmaktadir. Bu da, pirolln
yukseltgenmesi sirasinda olusan monomer katyon radikallerinin ve polimerik

yapidaki radikalik merkezlerinin kararliligin artisi nedeniyledir.

Sekil 6.4, 6.5, 6.6'da, artan derisimlerde (0.15 M, 0.2 M ve 0.25 M) pirol igeren 0.1

M TBASO3F destek elektroliti iceren asetonitril ¢ozeltilerinde, yukaridaki deneye
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benzer sekilde HSO3F asit derigimleri arttinlmis ve potansiyel taramali olarak 20
dongude elektrokimyasal polimerizasyonla gergeklestiriimigtir. Sirasiyla 0.08 M
HSOsF, 0.1 M HSO3F ve 0.15 M HSOg3F igeren ¢ozelti ortaminda kademeli olarak
sulfolama ile birlikte katkilamanin artti§gi gorilmektedir. HSO3F asit derisimlerinin
0.08 M’dan daha dusuk oldugu durumlarda ise polimerizasyon sirasinda belirgin

bir akim artigi olmadigi gozlenmistir.

Sekil 6.6.’de 0.25 M pirol ve 0.1 M TBASOsF destek elektroliti iceren asetonitril
cOzeltisinde, HSO3F asit derisimleri arttirilmis ve potansiyel taramasi metoduyla 20
dongude elektrokimyasal polimerizasyonla gergeklestirilmistir. Artan derigimlerde,
0.15 M HSOg3F derisimine kadar polimerizasyon sirasinda belirgin bir akim artigi
gérulmemesine karsin bu derisimden sonra polimerizasyon sirasinda alinan
donusumlu voltamogramin akiminda kaydedilir bir artis gdzlenmektedir. Bu sonug
polimerizasyon hizinin ve sulfolama ile birlikte katkilamanin etkin oldugunu

gOstermektedir.
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Sekil 6.7. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.08 M HSOsF varliginda asetonitril
icinde artan pirol derigimlerine bagli olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon

sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Piroltn, 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve fazla HSO3F iceren asetonitril icindeki
cOzeltilerdeki elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda hem polimerizasyon hem
sulfolama ayni anda gerceklesmekte, katkilanmis ve silfolanmis hem elektronik
iletkenlige sahip hemde elektrolitik iletkenlige sahip (polielektrolit) yapi elde
edilmektedir. HSO3F asit derigsiminin artigina bagh olarak yapilan galismalarda,
farkh derisimlerde (0.1, 0.15, 0.2 ve 0.25 M) pirol igeren ¢ozeltilerde elde edilen
doénusumlu voltamogramlar farkl asirt HSO3F asit derisimleri icin sekil 6.7 ve ek 1-

5’'de verilmistir.

Sekil 6.7.de artan pirol derigsimlerinde elde edilen, elektrokimyasal polimerizasyon
sirasindaki voltamogramlar 0.08 M ve daha yuksek derisimde HSO3F igeren
gozeltiler icin verilmigtir. Ayni pirol derisimleri icin, asirt HSOsF derigimi arttirildikca
elde edilen polipirol filmlerinin akimlarinda artis gézlenmektedir. Bununla birlikte
esdegder pirol derigsimlerinde en uygun HSOsF asit derisimi, elektropolimerizason
sirasindaki akim artigi nedeniyle 0.08 M olarak segilmigtir. Sekil 6.7’de goruldugu
gibi sabit HSOsF asit (0.08M) derisimindeki ¢ozeltilerde dedisen pirol derisimlerinin
artistyla (0.10, 0.15, 0.20 ve 0.25 M), elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda
akim once buyuk Ol¢gide diusmekte, daha sonra kuguk artiglar gostermektedir. Bu
durum  dusik  pirol  derigsimlerinde ve sinirh HSO3sF  derigsiminde
elektropolimerizasyonla birlikte silfolanmanin baskin oldugunu, pirol derigiminin
artisiyla birlikte elektropolimerizasyon sirasinda stlfolanmanin etkisinin azaldi§i ve
pirolin elektropolimerizasyonunun daha etkili oldugunu goéstermektedir. (sekil 6.7
ve ek 1-5)
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Sekil 6.8. 0.1 M TBASOgsF destek elektrolit ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde yuk 0.2 C olacak sekilde sabit akim yodntemiyle elde edilen

polipirolin elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag/AgClI referans elektroda gore)

Polipirol, elektrokimyasal olarak sabit akim galismalariyla da elde edilebilmektedir.
Bu calismalarda sabit akimda elektroliz gerceklestirilirken, zamana karsi degisen
potansiyel grafije gecilir. Elektroliz sirasinda, sabit akimda degisen surelerde

farkh kalinlikta polipirol filmleri biriktirilebilir.

Sekil 6.8.’deki sabit akim deneylerinde degisen akim degerlerinde uygun elektroliz
sureleri kullanilarak polimerizasyon sirasindaki yukin sabit ve 0.2 C olarak
kalmasi saglanmistir. Burada secilen 0.2 C’luk yUk, potansiyel taramali deneylerde
20 dongu sonrasinda elde edilen polipirol filmleri igin harcanan yike denktir. Sekil
6.8’de verilen sabit akim deneyinde, gerilim degerinde, baslangigta hizli bir artis
ve sonrasinda Ustel bir azalma gozlenmistir. Bu artis ve sonraki azalma
baglangicta elektropolimerizasyon sirasindaki gekirdeklesmenin meydana geldigini
ve sonrasinda elektrodun timuyle kaplandigini géstermektedir. Bu durum iletken
polipirolin katkilanmasi ve sulfolanmasi nedeniyle gerceklesmektedir. YUksek
akim degerlerinde polimerizasyon hizla gergeklestigi igin gerilim platoya tam
erismeden, yuk 0.2 C olacak sekilde deneyler sonlandiriimigtir.
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Sabit akimda polipirolin elektropolimerizasyonu sirasinda, 0.2 C’lik yuk

harcanmasi igin farkli akimlarda gegen sureler gizelge 6.1.'de verilmistir.

Cizelge 6.1. Sabit akimda polipirolin elektropolimerizasyonu sirasinda 0.2 C’lik

yuk harcanmasi i¢in uygulanan sabit akim- zaman gizelgesi

Akim (A) Zaman (s)
0.0001 2000
0.0002 1000
0.0003 666
0.0004 500
0.0005 400
0.0006 333
0.0007 285

6.1.2. Klorosilfonik asit ve TBASO;Cl destek elektroliti iceren asetonitril

cozeltilerinde piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu

Pirolin, 0.1 M TBASO3Cl destek elektroliti iceren asetonitril ¢dzeltilerinde
elektrokimyasal polimerizasyonu potansiyel taramali olarak -0.5 ve +1.2 V
(referans elektrot: Ag/AgCl) araliginda, Pt elektrot ylzeyinde gerceklestirilmistir.
(Sekil 6.10) Destek elektrolit olarak kullanilan TBASO3Cl, esdeger miktarda
HSO3Cl ile TBAOH'in asetonitril igerisinde tepkimesiyle elde edilmigtir. Daha
sonraki HSO3Cl ilgili ¢alismalarda da bos ¢ozelti olarak 0.1 M TBASO3Cl destek
elektroliti varliginda asetonitril gozeltileri kullanilmigtir.

44



-0.100:10%
-0.050x10* -
U.
0.050x10% 4
<
T 0.100x10%
w10 DONQL
0.150x10* - m 2() DONgO
w40 Dong
o 60 Dongl
0.200x1071 ¢ == 80 D6NQi
== 100 DONgU
[}250:{1[}* b T bl T bl T of T - T » T bl T of
1250 1000 0750 0500 0250 0 -0250 -0500 -0750
E/V

Sekil 6.9. 0.1 M pirol ve 0.1 M TBASO3Cl destek elektroliti varliginda asetonitril
icinde artan dongu sayilarinda elde edilen polipirol filmlerinin voltamogramlari

(Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)

TBASO3Cl destek elektroliti  kullanildiginda, elektrokimyasal ylkseltgenme
sirasinda olusan HSO3Cl'in bozunmasi sonucu olusan CI iyonlari +1 V gerilimin
Otesinde yukseltgenerek CI' radikali olusmakta ve pirol halkasina katilabilmektedir.
Pirol monomeri, oligomerler ve elde edilen polipirol kismen klorlanmaktadir.
Elektropolimerizasyon sirasinda HSO3Cl'in sulfolama etkisi nedeniyle elde edilen
polipirol ayni zamanda sulfolanmaktadir. Polipiroltn florosulfonik asit ¢ozeltisindeki
polimerizasyonu ile karsilastirildiginda HSO3Cl ortaminda ¢ok yavas yuarudaga,
ayni dongu sayilarinda ve surelerde ¢ok dusuk miktarda polimer olustugu
g6zlenmektedir. (Sekil 6.2 ve 6.9) HSO3CI asit varliginda hazirlanan ¢ozeltilerde,
elde edilen klorlanmis ve katkilanmig polipirol ¢ok ince bir film halinde elde
edilebilmektedir. Elde edilen bu filmin Pt elektroda tutunmasi HSOsF ile hazirlanan
cOzeltilerle elde edilen silfolanmis ve katkilanmig polipirole gére oldukga dusuktr

ve kolaylikla uzaklagtirilabilir.
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6.2. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle elde edilen katkilanmig ve

sulfolanmig polipiroliin susuz ortamdaki elektrokimyasal davranigi

6.2.1. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti varliginda asetonitril ¢ozeltilerinde

elde edilen polipiroliin susuz ortamda elektrokimyasal davranisi

0.1 M TBASOgsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltilerinde
elde edilen sulfolanmis polipirolin davranigi, potansiyel taramali olarak asetonitril
icinde 0.1 M TBASOg3F ve 0.1 M TBAP c¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir.
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Sekil 6.10. 0.1 M TBASO;F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
icinde elektrokimyasal polimerizasyon ile artan dongu sayilarinda elde edilen
polipirolin, 0.1 M TBASO3F ve asetonitril bos ¢ozeltisi igindeki davranisi (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)

Sekil 6.10.’"da 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
cOzeltilerinde elde edilen sulfolanmig polipirolun artan doéngu sayisi, 0.1 M
TBASOsF ve asetonitril iginde incelenmigtir. Burada polipirolin, yukseltgenme ve
indirgenmesini gorebiliriz. YUkseltgenme sirasinda polipirol halkalarinin bir kismi
pozitif yuUklenir ve polipirol yapisina, sulfolama sirasinda olusmus polimer

zincirindeki SOz gruplari baglanir. (self doped, kendiliginden katkilanma)
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Polipirolun indirgenmesi sirasinda ise polipirol halkasindaki pozitif yukler kaybolur,
bu sekilde polimer yapisinda serbest kalan SO3™ gruplarini kargi anyon olarak film
yapisina ¢ozeltiden TBA" katyonlari gecer. Artan déngi sayisiyla, polimerizasyon
sirasindaki akimin kuguk artiglar gdstermesi sllfolama ve katkilamanin az

miktarda arttigin1 gosterir.
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Sekil 6.11. 0.1 M TBASO;F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
icinde elektrokimyasal polimerizasyon ile artan dongu sayilarinda elde edilen
polipirolin, 0.1 M TBAP ve asetonitril bos ¢o6zeltisi icindeki davranisi (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)

Sekil 6.11."de 0.1 M TBASOgsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
cOzeltilerinde potansiyel taramali olarak elde edilen stlfolanmis polipirolin
donusumlt voltamaogramlari, 0.1 M TBAP ve asetonitril icinde +1.2 ile -2 V
(referans elektrot: Ag/AgCI) arasinda incelenmigtir. Polipirolin, kalinlik artigina
bagli olarak yukseltgenme ve indirgenmesini net bir sekilde gormekteyiz. Kalinlk
arttikga yukseltgenme ve indirgenme pikleri, daha da keskinlesmektedir. 20
dongude yukseltgenme piki gordlirken, indirgenme piki net bir sekilde

gorulmemektedir.
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6.2.1.1. Polipiroliin, artan surelerde 10 mM HSOsF c¢ozeltisi icinde

bekletildikten sonra susuz ¢ozeltilerdeki elektrokimyasal davranisi

Polipirol, 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
cOzeltilerinde elde edildikten sonra 10 mM HSO3F ¢dzeltisinde artan sirelerde (2,
5 ve 10 dakika) bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F ve 0.1 M TBAP igeren
asetonitril ¢ozeltilerinde sonradan sulfolamanin etkisi incelenmistir. TBASO3F
varliginda elektrokimyasal ylkseltgenme sirasinda, HSO3z;F olusmakta ve
elektrokimyasal polimerizasyonla birlikte sllfolamada gergeklesmektedir. Bu
deneyde, elektrokimyasal yolla elde edilen sulfolanmis polipirolin, ¢ozelti
ortaminda HSO3;F kullanilarak sadece sulfolama derecesinin  arttirilip

arttinlamayacagi kontrol edilmistir.
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Sekil 6.12. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
icinde 20 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin,
10 mM HSO3F ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F
destek elektroliti varliginda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar
(Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.12’de goruldugu gibi HSOsF ¢bzelti ortaminda iyi bir sulfolayici olmamakla
birlikte  elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda  elektrot  ylzeyinde

polimerizasyonla birlikte stlfolama gergceklesmektedir.

Ek 10-13’de verilen voltamogramlarda, 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M
pirol varhdinda asetonitril ¢ozeltisi igcinde 40, 60, 80 ve 100 dongu ile elde edilen
polipirolin, 10 mM HSOsF c¢ozeltilerinde degisen surelerde (2, 5 ve 10 dakika)
bekletilerek elde edilen voltamogramlari gértlmektedir. Yiksek déngu sayilarinda
bile HSO3sF c¢ozeltisi icindeki sulfolama artisini gosterecek kaydedilir bir sonug

g6zlenememisgtir.
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Sekil 6.13. 0.1 M TBASO;F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
icinde 20 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipiroltn,
10 mM HSOsF cozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP
destek elektroliti varliginda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar

(Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.13 ve Ek 6-9 arasinda, 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol
varhiginda asetonitril ¢ozeltisi icinde elde edilen polipirolin artan dongu sayilarinda
(20, 40, 60, 80 ve 100 déngu) 10 mM HSO3F ¢ozeltilerinde degisen surelerde (2, 5
ve 10 dakika) bekletilerek 0.1 M TBAP destek elektroliti varliginda asetonitril bos
¢Ozeltisi icinde elde edilen voltamogramlari gorilmektedir. Sekil 6.13'de ve ek 6-
7’de (20, 40 ve 60 dongu ile elde edilen polipirol) sonradan sulfolama suresi
arttikga sllfolamanin etkisinin arttigi, ylikseltgenme potansiyellerinin daha pozitif
gerilimlere kaydigini gézlenmektedir. Ek 8-9’da (80 ve 100 dongu ile elde edilen
polipirol) ise 10 dakika 10 mM HSOsF c¢ozeltisi ile sulfolandiginda sulfolama
seviyesinin ¢ok degismedigdi gorulmektedir. HSO3F ¢ozeltisinde, elektrokimyasal
polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin, asit ¢ozeltisi icinde bekletme
sureleri arttikga yukseltgenme pikinin daha pozitif degerler kaydigini gérmekteyiz.
Bu durum sulfolama derecesinin giderek artmasi nedeniyle iletkenligin

azalmasinin bir sonucudur.

6.2.1.2. Polipiroliin, artan siirelerde 10 mM HSO3;Cl c¢ozeltisi icinde

bekletildikten sonra susuz ¢ozeltilerdeki elektrokimyasal davranigi

Polipirol, 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
cOzeltilerinde elde edildikten sonra 10 mM HSO3CI ¢dzeltisinde degisen slrelerde
(2, 5 ve 10 dakika) bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F ve 0.1 M TBAP destek
elektrolitlerini  iceren asetonitril ¢ozeltilerinde sonradan sulfolamanin  ve

klorlamanin etkisi incelenmistir.
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Sekil 6.14. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
icinde 20 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolun,
10 mM HSO3Cl ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F
destek elektroliti iceren asetonitril bos ¢odzeltisi icinde alinan voltamogramlar

(Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)

Sekil 6.14 ve Ek 18-21 arasindaki voltamogramlarda, 0.1 M TBASOzF destek
elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde elde edilen polipirolun,
artan dongu sayilarinda (20, 40, 60, 80 ve 100 doéngu), 10 mM HSO3CI
¢Ozeltilerinde degisen surelerde (2, 5 ve 10 dakika) bekletilerek elde edilen

voltamogramlari gértlmektedir.

Sekil 6.14’da, 20 dongu sonunda elde edilen polipirolin, 10 mM HSO3CI
cOzeltisinde farkh surelerde bekletildikten sonraki davranigi goérulmektedir.
Polipiroliin, sonradan sulfolanmasinin  gergeklestigini ve artan surelerde
sulfolamaninda arttigini séylemek muimkuindar. Benzer durum Ek 20-21’deki
voltamogramlarda da s6z konusu olmasina ragmen Ek 18 ve 19'da 10 mM
HSO3CI ¢ozeltisinde 10 bekletildigi durumda yukseltgenme pikinin kayboldugu ve
sulfolamanin gergeklesmedigi bir durum mevcuttur. Salfolama sirasinda gerilim

pozitif potansiyeller kaymaktadir.
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Sekil 6.15. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varhiginda asetonitril
icinde 20 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolun,
10 mM HSO3CI ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP
destek elektroliti varliginda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar

(Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)

Sekil 6.15 ve Ek 14-17 arasinda voltamogramlarda, 0.1 M TBASOsF destek
elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde elde edilen polipirolln,
artan dongu sayilarinda (20, 40, 60, 80 ve 100 doéngui), 10 mM HSO3CI
cOzeltisinde degisen surelerde (2, 5 ve 10 dakika) bekletilerek 0.1 M TBAP destek

elektroliti varliginda asetonitril bos ¢ozeltisi icindeki davranigi gortilmektedir.

Sekil 6.15'de ve Ek 14-17'deki voltamogramlarda, HSO3ClI ¢dzeltisinde sulfolama
suresi arttikca sulfolamanin etkisinin arttigini ve 6zellikle 5 ve 10 dakika HSO3CI
cOzeltisinde bekledikten sonra ylkseltgenme pikindeki artis ve pozitif gerilimlere

kayma, sulfolamanin blayuk él¢ide arttigini gostermektedir.
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6.2.2. 0.1 M TBASO3ClI destek elektroliti varliginda asetonitril ¢ozeltilerinde

elde edilen polipiroliin susuz ortamda elektrokimyasal davranisi

0.1 M TBASO;CI destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril iginde elde
edilen sulfolanmis ve klorlanmig polipirol filmleri, Sekil 6.10’da da anlatildidi gibi
oldukga ince ve iyi bir iletken polimer 6zellikleri gostermeyen filmlerdir. Bu polipirol
filmleri, susuz ortamda 0.1 M TBAP ve 0.1 M TBASO3CI destek elektrolitlerini

iceren asetonitril icinde incelenmistir.
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Sekil 6.16. 0.1 M TBASO3ClI destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
icinde elektrokimyasal polimerizasyon ile artan dongu sayilarinda elde edilen
polipirol filminin 0.1 M TBASO;3Cl destek elektroliti varliginda asetonitril bos
coOzeltisi icindeki davranisi (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.17. TBASO3CI destek elektroliti (40 dongu) ve TBASO3F destek elektroliti
varliginda (20 dongu) elde edilmis polipirol filmlerin susuz bos ¢ozeltileri i¢cinde

kiyaslanmasi

Sekil 6.16’da artan déngu sayilarinda sulfolanmis ve klorlanmis polipirol filmlerinin,
0.1 M TBASO;3;Cl destek elektroliti ve asetonitril iceren ¢ozeltide alinan
voltamogramlarinda goruldugu gibi elde edilen polipirolin elektroaktivitesi giderek
azalmaktadir. Bu davranis elektropolimerizasyon ve sulfolanmanin yani sira pirol
halkasinin ve dolayisiyla polipirolin klorlanmasi nedeniyledir. 40 dongude elde
edilen klorlanmis ince polipirol filmlerinin davranisinda goruldigu gibi HSO3F
¢Ozeltilerinde elde edilen polipirol filmleri ile kargilastiriidiginda (Sekil 6.17)
yukseltgenme gerilimi daha yuUksek pozitif gerilimlere kaymaktadir. Sekil 6.17°de
klorlanmig polipirole ait déntusumli voltamogramda ayni akim skalasinda HSO3F
ortaminda sulfolanmis polipirol filminin voltamogrami ile karsilastinldiginda
kaydedilir bir akim goézlenmemektedir. Bu ayni surelerde elektropolimerizasyonla
elde edilmig klorlanmig polipirol olusum hizinin ¢ok dusuk oldugunu da
gOstermektedir.
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Sekil 6.18. 0.1 M TBASO;CI destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
icinde elektrokimyasal polimerizasyon ile artan dongu sayilarinda elde edilen
polipirolin, 0.1 M TBAP destek elektroliti varliginda asetonitril bos ¢ozeltisi icindeki
davranisi (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)

Sekil 6.18."de sulfolanmis ve klorlanmis polipirol filminin 0.1 M TBAP destek
elektrolit varliginda asetonitril bos ¢oOzeltisi icindeki davranisi gorulmektedir.
Voltamogramin 40 donguden sonraki voltamogrami sekil 6.17’de Ustte
goriilmektedir ve polimerizasyon sirasindaki akim degeri -0.3x10™ ile +0.5x10
akim araliginda degismektedir. TBASO;3;Cl destek elektroliti varliginda yapilan
polimerizasyonlar ¢ok ince kaplandigi ve 20 dongu alinarak vyapilan
polimerizasyonda -2 V civarinda ani bir artis goértldigu i¢in 40 déngu sonrasinda
gérulen voltamogramlari ayrica gosterilmigtir. Polimerizasyon sirasindaki akim 40
doénguden sonra kuguk degisikliklerle azalmasi, elektrokimyasal aktivitesinin dongu

sayisi artisiyla azaldigini gostermektedir.
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Sekil 6.19. 0.1 M TBASO;ClI destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
icinde 40 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipiroltn,
10 mM HSO3Cl cozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M
TBASO;CI bos ¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda
gore) (v: 50 mV/s)

Sekil 6.19'de 0.1 M TBASO3CI destek elektrolit ¢ozeltisi icinde elde edilen polipirol
filminin, 10 mM HSO3Cl c¢o6zeltisinde artan surelerde (2, 5 ve 10 dakika)
bekletildikten sonra 10 mM TBASO3;Cl ve asetonitrii ¢ozeltisi icinde
voltamogramlari alinarak sonradan sulfolamanin etkisi incelenmigtir. Geri

dongudeki indirgenme akimlarinin artigi stlfolamanin artmasi nedeniyledir.

Benzer sekilde 0.1 M TBASO3Cl destek elektrolit ¢ozeltisi icinde elde edilen
polipirol filminin, 10 mM HSO3CI ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra
0.1 M TBAP destek elektroliti ve asetonitril ¢dzeltisi iginde voltamogramlari
alinarak sonradan sulfolamanin etkisine bakilmigtir. Sonradan sulfolamanin
gerceklesmedigi ve hatta 10 mM HSO3CI ¢ozeltisinde artan surelerde bekledikge
akimda disus gézlenmistir. (Ek 25)
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6.3.Elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle elde edilen katkilanmis ve

sulfolanmig polipiroliin sulu ortam galigmalari

6.3.1.Florosiilfonik asit ¢ozeltilerinde sulfolanmig polipirolin sulu H,SO,

cozeltisinde elektrokimyasal davranigi

0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0,1 M pirol iceren asetonitril ¢ozelti icinde
elde edilen polipirolin, 0,1 M H,SO, iceren sulu c¢ozeltilerde elektrokimyasal
davranisi incelenmigtir. Sulu ¢ozeltilerde yapilan g¢alismalar sirasinda, kullanilan
elektrot malzemesine (Pt, C veya iletken polimer), ¢bdzelti pH’sina bagh olarak
yuksek negatif potansiyellerde suyun bozunmasi gerceklegip H, gazi agiga ¢iktigi
icin galisilamamaktadir. Bu nedenle c¢alisma arahdi farkh negatif potansiyeller
denenerek bulunmustir. 0,1 M H,SO, iceren sulu ¢ozeltilerde -0.5 V’a (referans
elektrot: doygun kalomel elektrot) kadar alinan voltamogramlar oldukca iyi

sonuglar vermektedir (Sekil 6.20), bu potansiyelden sonra ise bozunma meydana

gelmektedir.
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Sekil 6.20. 0.1 M TBASOsF destek elektrolit ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢cOzeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyonla 20 dongude elde edilen
polipirolin, 0.1 M H,SO, sulu bos c¢oOzeltisi icinde negatif deferde artan
potansiyele bagl olarak alinan voltamogramlar (referans elektrot: doygun kalomel
elektrot) (v: 50 mV/s)

57



Sekil 6.20'de TBASOsF destek elektroliti varliginda 20 dongude elektrokimyasal
polimerizasyon ile elde edilen polipirolin, sulu ¢bzeltideki davranigi artan negatif
potansiyel degerlerinde incelenmistir. Artan negatif potansiyel degerleri ile birlikte
yukseltgenme bolgesinde akimin kiguk farklarla arttigi gézlenmistir. DontsumlG
voltamogramlardan goruldugu gibi sulfolanmig polipirolun, dikdértgen gorunumune
yakin donudsumli voltamogrami, ideal superkapasitor davranisinin temel

gOstergesidir.
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Sekil 6.21. 0.1 M TBASOsF destek elektrolit ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢Ozeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyonla 10 doéngude elde edilen
polipiroliin, 10 mM HSO3CI ¢ozeltisinde artan slrelerde bekletildikten sonra 0.1 M
H.SO, sulu bos c¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlar (referans elektrot: doygun
kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.22. 0.1 M TBASO3F destek elektrolit ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢Ozeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyonla 20 dongude elde edilen
polipirolin,10 mM HSO3CI ¢dzeltisinde artan surelerde bekletildikten sonra 0.1 M
H,SO, sulu bos ¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlar (referans elektrot: doygun
kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.23. 0.1 M TBASO3F destek elektrolit ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢cOzeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyonla 40 dongude elde edilen
polipiroliin,10 mM HSO3CI ¢ozeltisinde artan slrelerde bekletildikten sonra 0.1 M
H.SO,4 sulu bos ¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlar (referans elektrot: doygun
kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.24. 0.1 M TBASOgsF destek elektrolit ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢Ozeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyonla 60 doéngude elde edilen
polipirolin,10 mM HSO3CI ¢dzeltisinde artan surelerde bekletildikten sonra 0.1 M
H.SO, sulu bos c¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlar (referans elektrot: doygun
kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.25. 0.1 M TBASOsF destek elektrolit ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢cOzeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyonla 80 dongude elde edilen
polipiroliin,10 mM HSO3CI ¢ozeltisinde artan sirelerde bekletildikten sonra 0.1 M
H.SO,4 sulu bos ¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlar (referans elektrot: doygun
kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.26. 0.1 M TBASO3F destek elektrolit ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢Ozeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyonla 100 déngude elde edilen
polipirolin,10 mM HSO3CI ¢dzeltisinde artan surelerde bekletildikten sonra 0.1 M
H.SO, sulu bos c¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlar (referans elektrot: doygun
kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)

Sekil 6.21-26 arasindaki voltamogramlarda, 0.1 M TBASO3F destek elektrolit ve
0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyonla
10, 20, 40, 60, 80 ve 100 dongude elde edilen polipirolin, 10 mM HSO3CI
¢Ozeltisinde artan surelerde bekletildikten sonra 0.1 M H,SO4 sulu ¢ozeltisi iginde
elde edilen voltamogramlari goérulmektedir. Voltamogramlardan goéruldugu Uzere
HSO3Cl c¢ozeltisi ile sonradan sullfolama sUperkapasitif 6zelliklerinin  degisimi

uzerine etkin degildir.

Sekil 6.21°de 10 dongu ile elde edilen polipirol filmi ¢ok ince oldugu igin ideal bir

superkapasitif 6zellik gdsteren bir voltamogram elde edilememistir.

Sekil 6.22-23'de 20 ve 40 dongu ile yapilan elektrokimyasal polimerizasyon
sonucu elde edilen polipirolin, sulu ¢ozeltideki davranigi sulfolanmig polipirolin

superkapasitans etkisini ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.27. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varlhiginda asetonitril
¢Ozeltisi icinde artan dongu sayilarinda elektrokimyasal polimerizasyon sonucu
elde edilen polipirolin, 0.1 M H,SO,; sulu bos c¢ozeltisi iginde alinan

voltamogramlar (referans elektrot: doygun kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)

Sekil 6.27°de 0.1 M TBASOgsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢Ozeltisi icinde elektrokimyasal polimerizasyon ile elde edilen polipirolin, artan
dongu sayisindaki davranisi, H,SO,4 sulu bos ¢ozeltisi icinde incelenmigtir. Artan
donglu sayisi ile beraber polimerizasyon sirasindaki sulfolamanin arttigi,

polimerizasyon sirasindaki akimin artmasindan anlasiimaktadir.
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Sekil 6.28. 0.1 M TBASO3F destek elektrolit ve 0.1 M pirol varlidinda asetonitril
¢Ozeltisi icinde yuk 0.2 C olacak sekilde sabit akim yontemiyle elektrokimyasal
polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin 0.1 M H,SO4 sulu bos c¢ozeltisi
icinde alinan voltamogramlar (referans elektrot: doygun kalomel elektrot) (v: 50
mV/s)

Sekil 6.28'de 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
cOzeltisi igcinde sabit akim yontemiyle, artan akim miktarlarinda yik 0.2 C olacak
sekilde elde edilen polipirolin, H>SO, sulu ¢ozeltisi igindeki davranigi
gorulmektedir. Polimerizasyon icin uygulanan sabit akimin 0.1-0.5 mA olarak
uygulandidi deneylerde elde edilen sulfolanmig polipirol 6rneklerinin kapasitans
deg@erleri oldukga yuksektir. Bununla birlikte artan akim miktar ile birlikte elde
edilen sulfolanmig polipirolin gézenekliligi ve asirn ylkseltgenmesi s6z konusu

oldugundan yuksek akim yogunluklarinda kapasitans blyuk dl¢gide diusmektedir.
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6.3.2. Klorosiulfonik asit ¢ozeltilerinde sulfolanmis polipirolin sulu H,SO,

¢cozeltisinde elektrokimyasal davranisi

0.1 M TBASO3Cl destek elektroliti ve 0,1 M pirol iceren asetonitril ¢ozelti iginde 40
dongu ile elde edilen polipirolun, 0,1 M H»SO, igeren sulu ¢oOzeltilerde
elektrokimyasal davranigi incelenmistir. Farkli negatif potansiyel degerlerinde
alinan voltamogramlardan da goéruldigu dzere -0.4 V (referans elektrot: doygun
kalomel elektrot) Uzerinde bozunma meydana gelmektedir (Sekil 6.29). TBASO3CI
destek elektroliti varliginda polipirol olusumunun ve sulfolanmasinin yavas oldugu,
sulu ¢ozelti icinde alinan bos c¢ozelti voltamogramdaki 1.0x10° A’lik akim

degerlerine bakilarak soylenebilir.
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Sekil 6.29. 0.1M TBASO;CI destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢Ozeltisi icinde elektrokimyasal polimerizasyon ile elde edilen polipirolin, 0.1 M
H,SO, sulu bos coOzeltisi icinde negatif dederde artan potansiyele bagh olarak

alinan voltamogramlar (referans elektrot: doygun kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)
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Sekil 6.30. 0.1M TBASO;CI destek elektroliti ile 0.1M TBASO3F destek elektroliti
ve 0.1 M pirol varhginda asetonitril ¢dzeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyon
ile elde edilen polipirolin, 0.1 M H,SO, sulu bos ¢ozeltisi icindeki davranislari

(referans elektrot: doygun kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)

Sekil 6.30'da 0.1 M TBASO;CI destek elektroliti ile 40 dongude, 0.1 M TBASO3F
destek elektroliti ile 20 donglde elektrokimyasal polimerizasyonla elde edilen
sulfolanmig polipirol filmlerinin, H,SO, sulu ¢odzeltisi i¢indeki voltamogramlari
gOsterilmistir. Bu sekilden de goéruldugu gibi TBASO3F c¢ozeltisinden elde edilen
sulfolanmis polipirol filminin kapasitif akimi, TBASO3CI ¢ozeltisinden elde edilen
sulfolanmig polipirolin kapasitif akimindan en az 100 kat daha yuksektir. Bu da,
elektrokimyasal polimerizasyon ve sulfolama sirasindaki TBASO3Cl'nin iletken

polimer yapisindaki pirol halkasini klorlamasi nedeniyledir.
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6.4. Sulfolanmig  polipirol  filmlerinin  elektrokimyasal kapasitor

davraniglarinin incelenmesi

0.1M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi iginde
elde edilen sllfolanmis ve katkilanmig polipirol filmlerinin, 0.1 M H,SO, sulu bos
¢Ozeltisi icindeki voltamogramlarinda gorulen yuksek akim ve voltamogram
seklinin neredeyse dikdortgen olmasi yuksek kapasitif 6zellige sahip oldugunu

gOstermektedir.
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Sekil 6.31. TBASOsF destek elektroliti varliginda potansiyel taramali olarak elde

edilen sulfolanmig polipirolin kapasitif davranisi

Potansiyel taramali metodla sulfolanmis polipirolin kapasitans degeri yaklasik
0,0603 C yuk icin 269 F / g olarak asagidaki matematiksel hesaplamalar

yardimiyla bulunmustur.

o Cn=C/m=(+]|l)/2m (dV /dt)
° mz(QderM)/(FXH)

m = 0,0603 x 67.1 / 96485 x 2,25 = 1.86 x 10°
C = ((0,275x107) + |-0,226x103|) / 2 x 0,050 = 5,01 x 1073
Chn=C/m=5x103%/1.86x10°=269F /g
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Sekil 6.32. TBASO3;F destek elektroliti varhginda sabit akimda elde edilen

sulfolanmig polipirolin kapasitif davranisi

0.1 mA sabit akimda elde edilen sulfolanmig polipirolin kapasitans degeri yaklagik

0.2 C yuk i¢in 550 F / g olarak bulunmustur.

m=0,2x67.1/96485 x 2,25 = 6.18 x 10°
C=((0,19 x10®) + 1-0,15 x10) / 2 x 0,050 = 3.40 x 10

Cnhn=C/m=3.4x10%/6.18x10°=550F /g

Bu yuUksek kapasitans degerleri, sulfolanmis polipirolin, hizli dolma — bosalma
(charge-discharge) dongusune sahip oldugunu ve depolama kapasitesinin yuksek
oldugunu gdstermektedir. Bu slUperkapasitif sonuglar da sulfolanmis polipirolin

elektrokimyasal enerji depolama alaninda kullaniimasina olanak saglamaktadir.
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6.5. Sulfolanmig polipiroliin elektrokimyasal empedans spektroskopiyle
karakterizasyonu

Elektrokimyasal empedans spektroskopiyle ile 0.1M TBASO3Cl destek elektroliti
ve 0.1M TBASOsF destek elektroliti ile 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi
icinde hazirlanan sulfolanmig polipirol filmlerin elektriksel 6zellikleri incelenmigtir.
0.1 M H,S0;, iceren sulu ¢dzeltideki elektrokimyasal empedans spektrumlari, 10°
Hz frekansinda, acgik devre (open circuit) gerilimlerinde alinmis, empedans verileri,
Nyquist Grafigi: (Z°- Z’), Bode Grafikleri; faz agisi -log frekans seklinde
gosterilmigtir. Verilen esdeger devrelerdeki bilesenlerin, filmin hangi bdlgesi

hakkinda bilgi verdigi Sekil 6.33’de gosterilmigtir.

Film-Elektrot
Arayiizeyi

\_/

Cozelti direnci

Film-Cazelti -y} T
Araylizeyi

Sekil 6.33. Polipirol esdeger devresi gosterimi
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Sekil 6.34. Artan dongu sayilarinda TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen

sulfolanmig polipirolln, sulu ¢ozeltideki empedans spektrumlarinin Nyguist (Z7-2’)

grafigi
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Sekil 6.35. Artan déngus ayilarinda TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen

sulfolanmig polipirolln, sulu ¢dzeltideki empedans spektrumlarinin Bode (faz agisi

-log frekans) grafigi
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TBASOsF ortaminda olusan polipirolin sulu ¢ozelti icinde alinan EIS olgumleri

sonucunda, faz agisinin bode grafiginden goruldugu Uzere yaklagik 85 civarinda

olmasi, hesaplamalarla gosterilen slperkapasitif etkiyi dogrulamaktadir. (Sekil
6.35)
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Sekil 6.36. Artan dongu sayilarinda TBASO3F destek elektroliti ile elde edilen

sulfolanmis polipiroltin, sulu ¢dzeltideki empedans spektrumlarinin log Z -

frekans grafigi

log

Sekil 6.36'de kalinhdin artmasiyla kapasitif direncin (Z”) azaldigi gozlenmektedir.
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Sekil 6.37. 20 donglide TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen sulfolanmig

polipirolun, sulu ¢ozeltideki empedans spektrumunun esdeger devre sonucu elde

edilen spektrumla drtiusmesini gosteren Bode grafigi (faz acgisi -log frekans)
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Sekil 6.38. 20 déongide TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen sulfolanmis

polipirolln, sulu ¢ozeltideki empedans spektrumunun esdeger devre sonucu elde

edilen spektrumla 6rtismesini gosteren Nyquist grafigi
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Sekil 6.39. 20 donglide TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen sulfolanmis
polipirolin, -0.5 V’'da 5 dakika indirgendikten sonra, sulu ¢ozeltideki empedans
spektrumunun esdeger devre sonucu elde edilen spektrumla ortismesini gosteren

Bode grafigi (faz agisi -log frekans)
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Sekil 6.40. 20 donglide TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen stlfolanmis
polipirolin, -0.5 V’da 5 dakika yUkseltgendikten sonra, sulu ¢ozeltideki empedans
spektrumunun esdeger devre sonucu elde edilen spektrumla értismesini gosteren

Nyquist grafigi
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Sekil 6.41. 20 donglide TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen sulfolanmis

polipirolin ve -0.5 V’da 5 dakika indirgenmis polipirolin sulu ¢ozeltideki empedans

spektrumlarinin karsilastirilmasinin Bode grafigi (faz agisi -log frekans)
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Sekil 6.42. 20 donglide TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen stlfolanmis
polipirolin ve -0.5 V’da 5 dakika indirgenmis polipirolun sulu ¢ozeltideki empedans

spektrumlarinin karsilastiriimasinin Nyquist grafigi
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-0.5 V'da katkilanmis ve sllfolanmig polipirol (PPy""SO3-PPy) indirgendigi zaman,
¢Ozelti yuzeyi tarafinda indirgenmis Uguncu bir tabaka olusmaktadir. Sekil 6.41-
B'deki esdeger devre vyapisina sahip olan polipirol, ylkseltgendigi zaman
yapisinda dielektiriksel 6zellik meydana gelir. Polipirol filmi indirgendigi zaman
ozellikle filmin ¢dzelti tarafinda olmak Uizere siilfolanmis polipirol zincirindeki -SO3*
gruplari serbest kalmakta ve yaplya, g¢ozeltiden katyon (TBA®) girigi
gerceklesmektedir. Sekil 6.39 ve 40’da, ylUkseltgenmis polipirol filmin Bode ve
Nyguist grafikleri gérilmektedir.

H.SO, sulu c¢oOzeltisi varliginda hem devre iginde hem de devre disinda
kapasitansin bulunmasi, filmin icinde (gdzenek) ve yuzeyinde farkl elektriksel
iletkenlige sahip tabakalarin bulundugunun gdstergesidir. ince filmlerde gézenek
olusumu so6z konusu olmadigi igin, devre semalarinda sadece en digta bir tane

kapasitans elemani bulunur. (Sekil 6.41 - A ve C)
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Sekil 6.43. TBASO3F destek elektroliti ile sulfolanmis polipirol igin EIS ile elde

edilen esdeger devreler

e A : 20, 40, 80 ve 100 dongu ile ve 20 dongu alinip +0.5 V’'da 5 dakika
yukseltgenen filmlerin esdeger devre semalari

e B : 20 doéngu alinip -0.5 V’da 5 dakika indirgenen filmin esdeger devre

semasi
e C : 10 ve 60 dongu ile elde edilen filmlerin esdeger devre semalari
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Cizelge 6.2. TBASO3F destek elektroliti ile artan dongu sayilarinda elde edilen

polipirolin, ylizde (%) hatasi ve esdeger devre elemanlarinin sayisal degerleri

C1 Cc2
. % Rs R1 R2 R3 Q1 | Q2 Q3 -
Deneyin Adi Haa | @ | @ | @ | @ | B |6 6@
TBASO3Fdestek 235
elektroliti ile 10 0.043 | 63.3 | 09.7 6 ' 0.48 | 0.55 0.003
déngide kaplama
TBASO3Fdestek 305
elektroliti ile 20 0.022 | 41.6 | 26.8 7 ' 0.99 | 0.48 0.01 | 0.006
déngide kaplama
TBASO3Fdestek 315
elektroliti ile 40 0.032 56.4 | 57.6 9 ) 0.46 | 0.77 0.02 | 0.013
déngide kaplama
TBASO3Fdestek 354
elektroliti ile 60 0.036 0.75 | 56.2 7 ’ 0.18 | 0.51 0.018
doéngude kaplama
TBASO3Fdestek 458
elektroliti ile 80 0.030 344 | 249 0 ’ 0.42 | 0.49 0.03 | 0.026
doéngude kaplama
TBASO3Fdestek 458
elektroliti ile 100 0.036 445 | 19.9 3 ’ 0.36 | 0.56 0.05 | 0.038
déngulde kaplama
TBASO3Fdestek
qeeKtotl e 20 0.029 | 182 | 61.4 | *4* 0.86 | 0.51 0.01 | 0.005
ongulde kaplama 5 3
dk +0.5 V bekletilmig
TBASO3Fdestek
d..e'e.'.‘”o““ lle 20 0.017 | 445 | 560 | 1400 | 1346 | 0.99 | 0.40 | 0.93 0.088
ongude kaplama 5
dk -0.5 V bekletilmis

Cizelge 6.2'de goruldugu uzere, goézeneklerle ilgili bilgi veren R1 direnci artan
dongu sayisiyla birlikte 6nce artmakta, 60 dongiden sonra ise azalmaktadir. Bu
durum, film kalinligi arttikca gézeneklerin azaldigini gostermektedir. R2 direnci ise
artan dongu sayisi ile birlikte artmasindan dolayi elektrot-film arayuzeyinde

elektriksel direncin arttigini sdyleyebiliriz.
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0.1M TBASO3F destek elektroliti ile 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde
hazirlanan sulfolanmig polipirol filmlerin, TBASOsF varliginda susuz bos ¢ozelti ile
alinan empedans oOlgumlerinde tekrarlanabilirlik problemi olmasina ragmen,
burada kesin olan Gglu bir devre yapisi olmasi yani filmde U¢ farkli bdlge
bulunmasi ve elektriksel iletkenlige sahip olmasidir. Bu iletkenlikten dolayi,
devreye bir warburg elemani eklenmektedir. (Sekil 6.44) Bode grafiginden
goruldigu Uzere (Sekil 6.42) deneysel veri ile uyumlu esdeger devreyi veren
grafigin film-elektrot araylzeyi uyumluluk géstermemektedir. Bundan dolayi 0.055

hata orani ile devreyi vermekteyiz.
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Sekil 6.44. 20 donglide TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen sulfolanmis
polipirolln, susuz ¢ozeltideki empedans spektrumunun esdeder devre sonucu elde

edilen spektrumla drtismesini gosteren Bode grafigi
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Sekil 6.45. 20 donglide TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen sulfolanmis

polipirolun, susuz ¢ozeltideki empedans spektrumunun esdeger devre sonucu elde

edilen spektrumla ortismesini gosteren Nyquist grafigi

Ll

it
L= 1

Sekil 6.46. 20 donglide TBASOsF destek elektroliti ile elde edilen sulfolanmis

polipiroltin, susuz ¢ozeltideki empedans spektrumunun %0.055 hata ile 6rtisen

esdeger devresi
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Sekil 6.47. 20 dongu ile TBASO3Cl elde edilen sulfolanmig polipirolin, susuz

cozeltideki

empedans spektrumunun esdeger

devre sonucu elde edilen

spektrumla ortigmesini gosteren Bode grafigi
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Sekil 6.48. 20 dongu ile TBASO3CI elde edilen stlfolanmis polipiroliin, susuz

cOzeltideki

empedans spektrumunun esdeger

spektrumla ortigmesini gosteren Nyquist grafigi

devre sonucu elde edilen
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0.1 M TBASOsCI destek elektroliti ve 0.1 M pirol varhiginda asetonitril ¢ozeltisi
icinde hazirlanan sulfolanmis polipirol filmlerin, TBASO3;Cl destek elektroliti
varhigindaki susuz ¢ozeltide alinan elektrokimyasal empadans sonuglari, bilindigi
uzere filmin ¢ok ince olmasi ve iletkenliginin iyi olmamasi nedenlerinden dolayi
saghkh degildir. Bode grafiginden goéruldugu gibi kapasitans etkisi oldukca
dusuktar. (Sekil 6.45) Esdeger devresi ise Sekil 6.41 C verilen devreye benzerdir.

6.6. Elde edilen siilfolanmig polipirol filmlerin yilizey o06zelliklerinin

belirlenmesi ve elektriksel iletkenliklerinin dlgiimii

= ! . S < Y L Ko = =
20 ym
— EHT=1500kV _ SignalA=SE1__ Mag= 1.00KX Sample ID = F————— EHT=1500kV__ SignalA=SE1__ Mag= 500KX Sample ID =

A B

| — EHT =15.00 kV Signal A= SE1 Mag = 38.00 K X Sample ID =

C

Sekil 6.49. 20 dongu ile 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda
asetonitril ¢ozeltisi icinde elde edilen yukseltgenmis polipirol ylzeyinin A) 1000
defa, B) 5000 defa, C) 38000 defa buyutlilmis SEM goérintileri
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00KX  SamplelD=

EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Mag = EHT =15.00 kV Signal A = SE1 Mag= 5.00 KX Sample ID =

D E

| — | EHT =15.00 kv Signal A= SE{ Mag = 38.00 KX Sample 1D =

F

Sekil 6.50. 100 doénglu ile 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi iginde elde edilen yukseltgenmis polipirol yuzeyinin
D) 1000 defa, E) 5000 defa, F) 38000 defa buyutulmis SEM goéruntdleri
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EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Mag = 1.04 KX Sample 1D = EHT =15.00 kV Signal A = SE1 Mag= 504 KX Sample ID =

G H

EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Mag = 38.70 KX Sample ID =

Sekil 6.51. 300 dongu ile 0.1 M TBASO3Cl destek elektroliti ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi iginde elde edilen yukseltgenmis polipirol yuzeyinin
G) 1000 defa, H) 5000 defa, I) 38000 defa buyutulmuis goéruntdleri

0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M TBASO3CI destek elektroliti iginde
elektrokimyasal polimerizasyon ile potansiyel taramali olarak elde edilen polipirol
filmlerini yUkseltgedikten sonra taramali elektron mikroskobu (SEM) ile fotograflar
alinmigtir. Yuzey goruntulerini almak igin TBASO3F destek elektroliti varliginda 20
ve 100 dongu ile; TBASO3Cl destek elektroliti varliginda ise 300 dongu ile
polimerizasyon yapilmigtir. TBASO3;Cl varhginda 300 doéngl ile 6rnek
hazirlanmasinin nedeni bu ortamda polipirolin ¢ok dusik elektropolimerizasyon

hiziyla ve ¢ok ince olarak elde edilebilmesidir. TBASO3zF destek elektroliti
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varliginda 20 dongude elde edilen sulfolanmig ince polipirol filmleri, kismen fibriler
dizilis gosterirken, 100 doéngude elde edilen polipirol film ylzeyleri, iletken
polimerlerde sikga go6zlenen karnibahar gérinumuandedir. TBASO3;Cl destek
elektroliti varliginda 300 donglde elde edilen sulfolanmis polipirol filmleri bagil

olarak daha az gozeneklidir.

6.6.1. Suilfolanmig polipirol filmlerin EDS analizi

EDS ile TBASO3F ve TBASO3CI ile elde edilen polipirol érneklerinin, EDS ile

kUtlece % atomik bilesimi belirlenmistir.

Cizelge 6.3. TBASO3F ve TBASO3Cl destek elektroliti varliginda elde edilen

sulfolanmig ve indirgenmis polipirol filminin EDS analizi sonuglar (% atomik)

Polipirol N @) F S Cl Fe Pt
%%Egggg 20.59 | 50.15 | 14.91 | 11.16 | 0.05 - 3.14
1T0£ A%%‘EFU 62.84 | 12.69 | 0.01 | 7.29 - - 17.18
?%%OAES)%ZQC‘? 46.2 | 4174 | - 31 | 7.34 | 1.19 | 042

EDS analiz sonuglari tam bir kantitatif analiz sonucu vermese de polimer filmi
uzerindeki lokal bolgeler icin element analizi amaciyla kullanilabilir. Cizelge 6.3’de
verilen indirgenmis sulfolanmis polipirol 6rneklerinin % Atomik N, S, Cl ve F
miktarlarindan, N/S ve N/CI oranlarindan sulfolama ve klorlamanin gergeklestigini
ve TBASO3F destek elektroliti varliginda, sulfolanmis polipirolin, TBASO;CI
varliginda ise sulfolanmis ve klorlanmig polipirolin elde edildigi gériimektedir. Bu
deneyde indirgenmis polipirol érneklerinin kullaniimasiyla, iletken polimer yapisina
kargli anyon olarak girebilecek tirlerin girisimi engellenmeye, sadece self doped
yapidaki -SO3" veya kovalent bagh CI belirlenmeye calisiimistir. Bununla birlikte,
indirgenme sirasinda polimer yapisinda (serbest kalan -SO3™ grubu karsisina giren
tetrabdtil amonyum iyonu (TBA+) nedeniyle % N miktarinin artmasida s6zkonusu
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olmustur. Bu yaklagimla, 100 dongu (TBASOsF) ve 300 dongu (TBASOs3CI)
deneylerinde bu etkinin gézlenmesi olasidir. 20 dongu (TBASOsF) deneyinde
muhtemelen indirgenme iglemi tam olarak gercgeklestirilemediginden, polipirol
yapisinda, kismen karsi anyon olarak SO3zF anyonu kalmis olabilir. 20 déngu
(TBASO3F) 6rnegindeki fazla F ve S bu yolla agiklanabilir. iletken polimer
orneklerinde, Oksijen icin EDS’de anlamli sonuglar elde edilememistir. (Cizelge
6.3)
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Sekil 6.52. 0.1M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢Ozeltisi iginde, elektrokimyasal polimerizasyon ile 20 dongude elde edilen

polipirolin EDS analizi sonucu
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Sekil 6.53. 0.1M TBASO3CI destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢Ozeltisi icinde, elektrokimyasal polimerizasyon ile 300 dongude elde edilen

polipiroliin EDS analizi sonucu

6.6.2. Suilfolanmig polipirol filmlerin elektriksel iletkenliklerinin olgllmesi

0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi
icinde 100 dongude elektrokimyasal polimerizasyonla elde edilen polipiroltn
iletkenligi dort ug teknigiyle dlgilmus ve 28.4 S/cm olarak bulunmustur. TBASO3F
destek elektroliti ile 20 dongude elde edilen polipirol filmi gok ince oldugu igin platin
levhadan ayrilamamistir. TBASO3Cl destek elektroliti ile elde edilen polipirol filmi

ise toz halinde kaplandidi igin iletkenligi dlgilememistir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Pirol monomerinden elektrokimyasal polimerizasyonla, TBASOsF ve TBASO;3CI

destek elektrolitleri igceren asetonitril ¢odzeltilerinde sulfolanmis ve katkilanmis

polipirol elde edilmis ve karekterizasyonu yapilmigtir.

TBASOsF destek elektroliti varliginda artan asit derisimlerinde gerilim
taramasiyla 20 dongude elde edilen polipirolln, asit derigsiminin artigiyla
polimerizasyon hizi artmaktadir. HSO3sF asit derisimlerinin digik oldugu
durumlarda polimerizasyon sirasinda belirgin bir akim artigi olmadigi
g6zlenmistir. HSO3F asit derisimlerinin yiksek oldugu ¢bzelti ortaminda ise
kademeli olarak sulfolama ile birlikte katkilamanin arttigr gorulmektedir.
Sabit HSO3F asit derisiminde ve artan pirol derisimlerininde elektrokimyasal
polimerizasyon sirasinda akim once buyuk ol¢gude dusmekte, daha sonra
kUguk artiglar gostermektedir. Bu durum dusuk pirol derisimlerinde ve sinirh
HSOsF derisiminde elektropolimerizasyonla birlikte sulfolanmanin baskin
oldugunu, pirol derigsiminin artigiyla birlikte elektropolimerizasyon sirasinda
sulfolanma etkisinin azaldigi ve pirolin elektropolimerizasyonunun daha
etkili oldugunu gostermektedir.

TBASO;CI destek elektroliti varliginda elde edilen polipirolin, TBASO3F
destek elektroliti varhginda elde edilen polipirole gore ¢ok yavas olustugu
ve daha yuksek dongu sayilarinda bile ¢gok dusuk miktarlarda polimer filmi
elde edilebildigi go6zlenmektedir. Bunun nedeni, elektropolimerizasyon
sirasinda polipirolin kismen klorlanmasidir. Elde edilen bu filmin Pt
elektroda tutunmasi HSO3F ile hazirlanan c¢ozeltilerle elde edilen
sulfolanmig ve katkilanmis polipirole gore oldukca zayiftir ve kolaylikla
uzaklastirilabilir.

TBASOsF destek elektroliti varliginda elde edilen polipirol, 10 mM HSO3zF
¢cOzeltisinde sulfolama amaciyla artan surelerde bekletilip susuz TBAP ve
TBASO3F bos c¢ozeltileri iginde incelendiginde sonradan sulfolamanin,
polimerizasyon sirasindaki sulfolama kadar etkin olmadigi sdylenebilir.
Fakat 10 mM HSO3Cl c¢ozeltisinde artan slrelerde bekletildikten sonra,
polipirolin, sonradan sulfolanmasinin gergeklestigini ve artan surelerde

¢Ozelti icinde sulfolanmanin da arttigini séylemek mimkindur.
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HSOsF c¢odzeltisinde, elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen
polipirolin, HSOsF asit ¢ozeltisi igcinde bekleme sureleri arttikga
yukseltgenme pikinin daha pozitif degerlere kaydigini gormekteyiz. Bu
durum sulfolama derecesinin giderek artmasi nedeniyle iletkenligin
azalmasinin bir sonucudur.

TBASOsF destek elektroliti varliginda elde edilen polipirol, sulu H,SO4 bos
gOzeltileri icinde incelendiginde sulfolanmis polipirolin, dikdortgen
goérinume  yakin  donusumli  voltamogrami ideal sUperkapasitor
davraniginin temel gostergesidir. YUksek kapasitans degerlerine sahip,
sulfolanmig polipiroluin, hizli dolma — bosalma (charge-discharge) 6zelligine
sahip oldugunu ve enerji depolama kapasitesinin yuksek oldugu
belirlenmistir.

TBASOsF destek elektroliti varliginda sabit akimda elde edilen sulfolanmig
polipirol érneklerinin kapasitans degerleri de oldukga yuUksektir. (550 F/g)
Bununla birlikte artan akim miktari ile elde edilen stlfolanmis polipirolin
gozenekliligi ve asirn yukseltgenmesi s6z konusu oldugundan yuksek akim
yogunluklarinda kapasitans buyuk olgiide dusmektedir.

TBASO3F c¢ozeltisinden elde edilen stlfolanmis polipirol filminin kapasitif
akimi, TBASO;CI ¢ozeltisinden elde edilen sulfolanmis polipirolin kapasitif
akimindan cok daha (10% kat) yiiksekti. Bu da, elektrokimyasal
polimerizasyon ve sulfolama sirasindaki TBASO3CI'nin iletken polimer
yapisindaki pirol halkasini klorlanmasi nedeniyledir.

TBASO3F ortaminda olusan polipirolin sulu ¢ozelti iginde alinan EIS
Olcimleri sonucunda, faz agisinin 85 civarinda olmasi, doéntsumlu
voltometrik verilerden elde edilen ve hesaplamalarla gosterilen
superkapasitif etkiyi dogrulamaktadir. Dongu sayisinin  artmasiyla
iletkenligin arttigi  ve kapasitif 06zelliklerin  degismedigini sdylemek
mumkunddar.

-0.5 V’da katkilanmig ve sulfolanmis polipirol indirgendigi zaman ¢ozelti
yuzeyi tarafinda indirgenmis Gguncu bir tabaka olusmaktadir.
PPy'(SOs-PPy) + e + TBA" — PPy(TBA"SO3-PPy)

Polipirol filmi indirgendigi zaman o6zellikle filmin ¢dzelti tarafinda olmak

lizere silfolanmis polipirol zincirindeki -SO3* gruplari serbest kalmakta ve
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yaplya gozeltiden katyon (TBA') girisi gerceklesmektedir. Bu durumda
superkapasitif etkisi oldukga dusmekte ve Sekil 6.42°den goéruldugu gibi
direnci cok fazla artmaktadir.

0.1M TBASO3CI destek elektroliti ile hazirlanan sulfolanmis polipirolun,
TBASO;CI varligindaki susuz ¢ozeltide alinan elektrokimyasal empadans
spektrumlari, elektrot ylizeyinde homojen olmayan ¢ok ince filmler halinde
elde edilmesi nedeniyle saglikl sonuglar alinamamistir.

EDS analiz sonuglarina goére, indirgenmis sulfolanmig polipirol érneklerinin
% Atomik N, S, ClI ve F miktarlarindan bulunabilen, N/S ve N/CI
oranlarindan sulfolama ve klorlamanin gergeklestigini ve TBASO3F destek
elektroliti varliginda, sulfolanmis polipirolin, TBASO3Cl varhidinda ise

sulfolanmig ve klorlanmig polipirolin elde edildigi goralmektedir.
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Ek 1. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.02 M HSO3F varliginda asetonitril
icinde artan pirol derigimlerine bagli olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon

sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 2. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.04 M HSO3F varliginda asetonitril
icinde artan pirol derigimlerine bagli olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon
sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 3. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.06 M HSO3F varliginda asetonitril

icinde artan pirol derigimlerine bagli olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon

sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 4. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M HSOsF varliginda asetonitril

icinde artan pirol derigimlerine bagli olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon

sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 5. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.15 M HSO3F varliginda asetonitril
icinde artan pirol derigimlerine bagli olarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon

sonucu elde edilen voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 6. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril icinde
40 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolian, 10 mM
HSO3F ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP destek
elektroliti varhginda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (Ag/AgCI

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 7. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril iginde
60 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipiroltin, 10 mM
HSO3F ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP destek
elektroliti varliginda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 8. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril icinde
80 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipiroliin, 10 mM
HSO3F ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP destek

elektroliti varhginda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (Ag/AgCI

referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 9. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril iginde
100 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin, 10
mM HSOsF ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP destek

elektroliti varhdinda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 10. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril igcinde
40 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolan, 10 mM
HSO3F ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F destek
elektroliti varliginda asetonitril bos ¢Ozeltisi iginde alinan voltamogramlari (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 11. 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril icinde
60 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipiroltin, 10 mM
HSO3F ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASOsF destek
elektroliti varliginda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlari (Ag/AgCl

referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 12. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril igcinde
80 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin, 10 mM
HSO3F ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F destek
elektroliti varliginda asetonitril bos ¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlari (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 13. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril igcinde
100 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipiroltn, 10
mM HSO3F ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F
destek elektroliti varliginda asetonitril bos ¢oOzeltisi iginde alinan voltamogramlari
(Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 14. 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril igcinde
40 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin, 10 mM
HSO3Cl ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP destek

elektroliti varhginda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (Ag/AgCI

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 15. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril igcinde

60 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipiroliin, 10 mM
HSO3Cl ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP destek

elektroliti varhdinda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 16. 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril igcinde
80 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin, 10 mM
HSO3Cl ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP destek

elektroliti varliginda asetonitril bos ¢dzeltisi icinde alinan voltamogramlar (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 17. 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril icinde
100 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin, 10
mM HSO3CI ¢dzeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP destek

elektroliti varhdinda asetonitril bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (Ag/AgCl

referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 18. 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril igcinde
40 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin, 10 mM
HSO3ClI ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F destek
elektroliti iceren asetonitril bos ¢ozeltisi igcinde alinan voltamogramlar (Ag/AgCl

referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 19. 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril icinde
60 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipiroliin, 10 mM
HSO3CI ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F destek
elektroliti iceren asetonitril bos ¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlari (Ag/AgCl

referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 20. 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril igcinde
80 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin, 10 mM
HSO3ClI ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F destek
elektroliti iceren asetonitril bos ¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlari (Ag/AgCl

referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 21. 0.1 M TBASOsF destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril icinde
100 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipirolin, 10
mM HSO3CI ¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBASO3F
destek elektroliti iceren asetonitril bos ¢ozeltisi icinde alinan voltamogramlari

(Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 22. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varlidinda asetonitril
cOzeltisi icinde artan dongu sayilarinda elektrokimyasal polimerizasyon sonucu
elde edilen polipirolin, 10 mM HSO3CI c¢ozeltisinde 2 dakika bekletildikten sonra
0.1 M H,SO, sulu bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (referans elektrot:

doygun kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)
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Ek 23. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢Ozeltisi icinde artan dongu sayilarinda elektrokimyasal polimerizasyon sonucu
elde edilen polipiroltin, 10 mM HSO3CI ¢bzeltisinde 5 dakika bekletildikten sonra
0.1 M H,SO, sulu bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (referans elektrot:

doygun kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)
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Ek 24. 0.1 M TBASO3F destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril

cOzeltisi icinde artan dongu sayilarinda elektrokimyasal polimerizasyon sonucu

elde edilen polipirolin, 10 mM HSO3CI ¢bzeltisinde 10 dakika bekletildikten sonra

0.1 M H,SO, sulu bos ¢ozeltisi iginde alinan voltamogramlar (referans elektrot:

doygun kalomel elektrot) (v: 50 mV/s)
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Ek 25. 0.1 M TBASO3CI destek elektroliti ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril icinde
40 dongude elektrokimyasal polimerizasyon sonucu elde edilen polipiroliin, 10 mM
HSO3Cl c¢ozeltisinde 2, 5 ve 10 dakika bekletildikten sonra 0.1 M TBAP bos

¢Ozeltisi icinde alinan voltamogramlar (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50

mV/s)
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