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POLIPIROL / SULFOLANMIS MELAMIN FORMALDEHIT FILMLERIN
ELEKTROKIMYASAL OLARAK ELDESI VE KARAKTERIZASYONU

Seda KARAYUNLU

Anahtar Kelimeler: Polipirol, siilfolanmis melamin formaldehit, doniigtimlii
voltametri, elektropolimerizasyon.

Ozet: Elektrokimyasal olarak hazirlanan polipirol filmlerinin kaliteleri ve fiziksel
6zellikleri hazirlamg sartlarina ve elektrolitin cinsine baghdir. Son yillarda daha iyi
mekanik ve fiziksel 6zellik géstermelerinden dolay: polipirol- polianyon kompozitler
ve kopolimerler oldukea ilgi ¢ekmektedirler.

Bu g¢aligmada pirol, melaminin, formaldehit ile kondenzasyon polimerizasyonu
sonucu elde edilen siilfolanmig melamin formaldehit reginesi varliginda
elektrokimyasal olarak polimerlestirildi. Melamin formaldehitin siilfolanma derecesi,
monomer derigimi ve polimerizasyon geriliminin film olusumuna etkisi incelendi.
Polipirol-SMF filmlerinin karakterizasyonu; doniigiimlii voltametri, FT-IR, TGA ve
DSC teknikleri ile yapildi.
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ELECTROCHEMICAL PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
POLYPYRROLE / SULFONATED MELAMINE FORMALDEYHDE FILMS

Seda KARAYUNLU

Keywords: Polypyrrole, sulfonated melamine formaldeyhde resin, cyclic
voltammetry, electropolymerization.

Abstract: The quality and physical properties of electrochemically deposited
polypyrrole films depend on conditions of their preparation and on the nature of the
electrolyte. In the recent years conducting polypyrrole- polyanion composites and
copolymers have attracted much interest because they offer better mechanical and
physical properties.

In this study, pyrrole was electropolymerized in the presence of sulfonated melamine
formaldeyhde (SMF) resin which was prepared by condensation polymerization of
melamine with formaldeyhde. The effect of degree of sulfonation of melamine
formaldehyde, monomer concentration and the polymerization potential on the film
formation were investigated. Characterization of polypyrrole-SMF films were
performed by using cyclic voltammetry, FT-IR, TGA and DSC techniques.
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BOLUM 1. iLETKEN POLIMERLER
1.1. Giris

Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayidaki molekiillerin birbirine kimyasal
baglarla baglanfna31 sonucu olusan makro molekiillerdir, bagka bir ifade ile yiiksek
molekiil agirlikhh bilesiklerdir. Geleneksel olarak polimerler yaltkan olarak
diistiniiliirdti ve en ufak iletkenlik durumu bile polimerler igin istenilmeyen bir
durumdu (Inzelt 2000). Ancak polimerlere elektriksel iletkenlik saglayan galigmalar

sonucunda metal ve yariiletken gibi elektrigi ileten polimerler sentezlenmistir.

Bilinen en eski iletken polimer olan Polianilin ilk olarak 1862°de Letheby tarafindan
sentezlenmistir. Bu madde standart kosullarda anilinin yiikseltgenmesiyle
olusturulmus ve bu maddeye anilin siyahi denilmistir. Anilin siyaht boyada ve baski
alanlarinda kullanilan &nemli bir madde idi. letken polimerlerin arastirilmasinin
kokii 1960’larin sonlarinda Pohl, Katon ve arkadaglarmin, yar: iletken polimerler ve
konjuge polimerlerini sentez ve karakterize etmelerine dayanir (Stenger 1998). IBM
bilim adamlar: polisiilfnitrit) (SN),’ in iletken oldugunu géstermeleriyle ve 1975°de
MacDiarmid’in grubu ve Shirikawa tarafindan hazirlanan katkili poliasetilen
filmlerinin iletkenlik degerinin 38 S/cm’ye ¢iktigim yaymlamalariyla iletken polimer
caligmalarina ilgi daha ¢ok artmistir (Naarmann 1992).

Iletken poﬁmerierin deneysel ve teoriksel verilerinin aromatik sistemleri icermesi,
arastirmacilarin yeni ¢aligmalara daha istekli olmasm saglamugtur: Polienlere ve
poliaromatikleré ait poliasetilen, polianilin, polipirol, politiyofen gibi iletken polirner
gesitleri yogun bir sekilde galigilmakta ve bu g¢ahsmalarla ilgili birgok makale
yayinlanmaktadir. Giiniimiizde; elektriksel, mekaniksel, optiksel ve termal 6zellikleri
yOniinden iyi diizenlenmig polimerlerin eldesindeki ¢abalar bir ¢cok aragtirma gruplari
tarafindan devam etmektedir. Bazi iletken polimerlerin yapilari sekil 1.1°de
goriilmektedir.

¢ yiKSTXOCRETIVM KUNDLY,
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Sekil 1.1. Baz1 polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri (Kumar ve Sharma 1998).

lletkenler polimerlerin en 6nemli 6zelligi C=C konjuge baglariyla baglanmalaridir.
(Naarmann 1992). Karbon bilesikleri tetragonal, trigonal veya lineer yapida
olabilirler. sp® hibridi igeren tetragonal yapida karbonun biitiin elektronlari dort hibrit
orbitaline yerlesmislerdir. Doymusg C-C bilesiklerinde goriilen bu yapida C-C bagma
yerlesen elektronlar1 uyarmak oldukga yiiksek enerji gerektirir. Bu bakimdan bu
bilesikler genis band arahgma sahip yalitkanlardir. Trigonal sp* hibridi ve sp hibridi
iceren bilesiklerde hibrit orbitallerinin diginda elektron igeren p-orbitalleri vardir.
Sekil 1.2” de karbon bilesiklerinin hibrit orbitalleri goriiliir. Bu orbitallerin Srtiismesi
ile olusan 1 bagmndaki n elektroniar1 metalik davramisi neden olurlar. Fakat yihe de
bu birlesim polimeri iletken yapmaya yeterli degildir.
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Sekil 1.2. Karbon bilesiklerinin hibrit orbitalleri (Arca.M. 1986).

Bundan dolay: iletken polimerlerin hizh gelismesine engel olan bashca etken
polimerlerin tizerinden elektrik akimmin pasil gegtizi kavrammn ge¢ anlagimasidir.
Bu arastrma alanindaki temel amag tekrar eden polimer birimleriin kimyasal yapis
ve onlarm elektriksel 6zellikleri arasndaki iliskiyi anlamaktr. letken polimerlerin
iletkenlikleri, bu malzemelerin indirgenme veya yﬁkselfgenmesi (katkilama
reaksiyonlari) ile saglandig1 bulunmustur.

1.2. fletken Polimerlerin Sentezi

Her ay yeni bir iletken polimer yapis1 rapor edilmektedir (Stenger 1998). Iletken
polinierlere doniigebilen monomerlerin sentezinde tek bir metot yoktur. Tletken
polimerlerin eldesinde n-elektron konjugasyonunun genigletilmesi 6nemli konudur.
lletken polimerler asaghdaki tekniklerin herhangi biri ile sentezlenebilirler;

1.Kimyasal polimerizasyon
2.Elektrokimyasal polimerizasyon
3.Fotokimyasal polimerizasyon

4 .Metatez polimerizasyonu
5.Plazma polimerizasyonu
6.Piroliz



Yukaridaki biitiin kategoriler arasinda kimyasal polimerizasyon biiyiik miktarlarda
iletken polimerlerin hazirlanmasinda en fazla kullamlan metottur. Kimyasal
polimerizasyon monomerlerin yiikseltgenmesiyle katyon radikallerine doniismesi ve
bunlarin birleserek dikatyonlar1 olusturmasi ve olayimn tekrar etmesiyle polimerlerin
meydana getirilmesini takip eder. Konjuge polimerlerin biitiin tiirleri bu teknik ile

sentezlenebilir (Kumar ve Sharma 1998).

Cogu durumlarda elektrokimyasal polimerizasyon kimyasal metottan daha ¢ok tercih
edilir. Ciinkii kimyasal yiikseltgenmeye nazaran bu metot film kalnhgi ve
morfolojisinin daha iyi kontroliinii ve daha temiz polimerlerin olusumunu saglar
(Sadki ve dig. 2000). Elektrokimyasal polimerizasyonunun tercih sebebi olmasinin

bagka avantajlar1 da vardir. Bunlar;

1.Tepkime oda sicakliginda gergeklegmektedir.

2, Potansiyel veya akim degistirerek film kalinhig1 kontrol edilebilmektedir.
3.Polimer filmleri elektrot yiizeyinde olugmaktadir.

4. Homojen bir film elde edilebilmektedir.

5.Polimer katkilanmas: film olugumu ile aym1 zamanda gergeklesmektedir.
6.Kopolimer elde edilebilmektedir. '

Elektrokimyasal polimerizasyonda, filmler genelde elektrolit ¢ozeltisi varhgmda
uygun monomerin anodik yiikseltgenmesiyle ¢aliyma elektrodu iizerinde toplanir.
Potansiyostatik (Sabit gerilim), galvanostatik (Sabit akim) ve potansiyodinamik
(Gerilim taramasi) metotlarmi igeren defisik elektrokimyasal teknikler
kullamilanabilir (Sadki ve dig. 2000).

1.3. Iletken Polimerlerde Iletkenlik Teorisi
Herhangi bir maddenin elektriksel 6zellikleri onlarin elektronik yapllanyla'

belirtilmektedir. Maddelerin elektronik yapilarini en akla uygun sekilde agiklayan
teori bant teorisidir Sekil 1.3.
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Sekil 1.3. Bant yapilarmm modeli.

Bant boslugu dolu orbitallerin en istiindeki seviye ile bos orbitallerin en altmdaki
seviye arasmda kalan enerji boslugudur. Metallerin bant bosluklan1 yoktur, bunun
anlam yiiksek elektron hareketlerine ve iletkenlige sahiptirler.

Yan iletkenlerin dar bant bosluklan vardr (2.5-1.5 eV). Iletkenlik uyanlms
elektronlarm degerlik bandindan, iletkenlik bandma gecisi ile olur. Eger bant
aralklan genis ise (>3 eV) elektronlarn - oda sicakhgindaki termal hareketleri
elektronlarm boglugu ge¢mesi igin uyarmada yetersizdir ve madde bir yahtkandlr.

[letken polimerler, kismen bog veya kismen dolu bantlan olmaksizm iletkenliklerininu
-olmasmdé zeldirler. Polimerlerin elektriksel iletkenlikleri basit bant teorisi ile
aciklanamamaktadir. Ornegin basit bant teorisi poliasetilen ve polipiroldeki yiik
tastyicilarm ( elektronlar veya bosluklarm) spinsiz oldugunu agiklayamamaktadir.
Elektronlarm veya bosluklarm organik polimerlerdeki yitkk tasmmundan sorumiu
oldugu kabul edilmektedir. Solitonlar, polaronlar ve bipolaronlar; Kkat1 hal fiziginde
kullamlan bu kavramlann 1980 yillarinda kimyacilarda kullanmaya baslanuglardir.

Kati hal fiziginde, polimerin baz kisimlan iizerinde (birka¢ monomer fizerinde)
kismen delokalize olan bir radikal katyonuna polaron denir ki polaron bir radikal
katyondur, eger polaron iceren yikkseltgenmis polimerden bagka bir elektron
uzaklastinlirsa iki olay meydana gelebilir. Bu elektron, polimer zincirinin baska her



hangi bir kismindan ayrilabilir, bdylece bagka bir bagimsiz polaron oligur veya
birinci polaron seviyesinden &6zel dikatyonlar olusturmak i¢in ayrilabilir bunlar kat:
bal fizikgileri bipolaronlar diye adlandinrlar. Bipolaron bir diradikal dikatyondur.
Diisitk katkilama seviyeleri polaronlan arttir. Oysa yitksek katkilama seviyeleri
bipolaronlan tiretirler.

Bipolaronun yapisal deformasyonu da vardwr. Bipolaronun iki pozitif ylkii bagimsiz
degildir, bir ¢ift gibi rol oynarlar. Polaronlarm ve bipolaronlarin ikisi de hareketli
olup konjuge sistemdeki tek ve ¢ift baglarin yeniden diizenlenmesiyle polimer zinciri
boyunca hareket ederler. Sekil 1.4.
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Sekil 1.4. Cift baglarm yer degistirmesiyle konjuge .polimer zincirinde polaron

{iretimi.

Polipirolde diigik katkilama konsantrasyonlarn paramagnetik polaionlan olugturur
bunlar katkilama derecelerinin artin ile spinsiz bipolaronlara donigiirler ve
bipolaronlar dért pirol halkas: iizerinde yayiirlar.

Dort pirol halkasmdan olusmus yiikli kisim, ¢ift ve tek baglarm diizenlenmesiyle
zincir boyunca dolasabilir. Bu durum sekil 1.5’te goriiliir.
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Sekil 1.5. Pirolde polaron ve bipolaron yapilar.

Poliasetilenin temel halinde iki egit rezonans formu vardir. Bu yapida bipolaron iki
bagimsiz katyona ayrilr ve soliton diye adlandimbir. Temel halde esit rezonans
formlann olmayan polimerlerde solitonlar olugmazlar, polipirol, politiyofen ve
polifenilen gibi. Bu polimerler (nondegenerate) bozunmamus polimerler diye‘
adi;ndmhrla:. Cinki rezonans halleri eger zorlama ile kargilagirsa aym halde
kalmazlar. Sekil 1.6 ve Sekil 1.7°da gosterilir. '
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Sekill.6. Katkilanmams poliasetilenin iki benzer hali.

H
NN

‘H H
N N
et ata et
H H
>k
b H
=\ _N_ //~\ N
=0 =0
H H

Sekil 1.7. Polipirolin iki rezonans hali birbirine esit degildir.
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Polaronlar ve bipolaronlarla iletkenlik, bozunmarmms temel hal igeren polimerlerdeki
yik hareketlerinin en bilinen mekanizmas: olarak distniilmektedir (Kanatzidis
1990).

1.4. Iletken Polimerlerin Karakterizasyonu

Diger polimerler gibi iletken polimerler de birgok analitik tekmiklerle karakterize
edilebilirler. Bunlardan birkacin igeridi soyledir; elektroanalitik yontemler; iletken
polimerdeki redoks islemlerinin anlagiimas1 ve piller ile elektrokromik aygitlarda
kullanilacak aday maddelerin degerlendirilmesinde; diferansiyel taramah kalorimetri
ve termogravimetrik analiz; iletkenlifin sicakhifa, elektrik alana ve manyetik
yatkmhga baghhg ile iletkenligin mekanizmasim anlamak icin cams: ve erime gecis
sicakhklar1 ve filmin bozupum sicakhigimin belirlenmesinde, elektrokromik pencere
ve dogrusal olmayan optik maddelerin yapisal bilgi, zincir diizenlenmesi ve molekiil
hareketleri icin niikleer magnetik rezonans, molekil agirh§1 icin jel gegirgenlik
kromatografi, titresim hareketlerinin belirlenmesinde TR ve raman spektroskopisi,
kristal yapilan anlamak igin X-1gmm analizlerinin gegitli tiirleri kullamimaktadir.
(Stenger 1998).

1.5. fletken Polimerlerde Katkilama

Katkilama, gaz veya ¢dzelti fazindaki- yiik transfer maddelerinin (katki maddesi)
konjuge polimerleri kimyasal olarak dogrudan etkimesiyle veya elektrokimyasal
yiikseltgenme —indirgenme ile gerceklesir.

Polimerlerin iletkenligi, yiikseltgen—indirgen substitiientlerle veya dondr-akseptdr
radikalleri ile artabilir. Shirakawa ve Ikeda poliasetilenin katkilanmasmda
iletkenkigin 10°-10" kat kadar arttigm bulmuslardir (Kumar ve Sharma 1998). Sekil
1.8’de bazm katkilanrms polimerlerin iletkenler yar1 iletkenler ve yalitkanlarla
kargilagtinimas: goriilmektedir.
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Sekil 1.8. Iletken polimerlerin iletkenliklerinin iletken, yan iletken ve yalitkanlarla
karsilastiriimasi.

Daha Once belirtildigi gibi yiikseltgenme ve indjrgenine olmak {izere iki tiir
katkilama vardr. PA’ nin katkilanmm s6z konusu oldugunda tepkimeler agagidaki
gibi olur.

Halojenle yiikseltgenme (p-katkilama): [CH], +3x/2 I — [CH],"+ xI"3 (1.1)
Alkali metalle indirgenme (n-katkilama): [CH], + xNa — [CH]*+ xNa"  (1.2)

Katkilanmms polimer bir tuzdur. Ne var ki akim yaratan iyodiir yada sodyum
iyonlarmm hareketi degil, konjiige ¢ift baglardan gelen elektronlardr. Iyodiirle
katkilanmus PA nin X- 1gmi diffraksiyon c¢ahsmasi PA zincirinde ki C-C bag
uzunlugu dondr katkilamayla artarken aksept6r katkilamayla azaldifm gosterir.
- Katkilama  ¢ogunlukla  kantitatiftir ve  tasiyict  konsantrasyonu  katk
konsantrasyonuyla direkt orantihdir. Polimerlerin katkilanmasi konjligasyonal
bozukluklarm olugmasma yol acar. Sekil 1.9°da bozulmadan olusan konjugasyon

YOKSEXOGRETIM KURDLY
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hatalarmm poliasetilendeki gGsterimi goriilmektedir. Bunlar polimer zincirindeki
solitonlar, polaronlar ve bipolaronlardir.
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Sekill.9. Konjugasyon hatalarimin poliasetilen fizerinde gésterimi.

Katkilama yapan maddeler veya katkilar, gicli vyiikseltgeyici veya giicli
indirgeyicilerdir. Bunlar, kolayca iyonlari, organik katkilann ve polimerik katkilari
olusturabilen nétral molekiiller ve bilesikler veya inorganik tuzlar olabilir. Katkilarm
yapilan iletken polimerlerin kararhigmda Snemfi rol oynarlar. Omegin perklorik asit
katkih poliasetilen suya ve oksijene (havaya) karsi duyarh degildir (Kumar ve
Sharma 1998).
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1.6. lletken Polimerlerin Uygulamalan

Iletken polimerlerin uygulé.rna alanlar1 tizerinde genis ¢absmalar yapilmaktadir.
Yeni ve iglenebilen polimerlerin sentezindeki kimyasal ve fiziksel gelismeler, bu
polimerlerin yeni teknolojik uygulamalan i¢in firsatlan arttwmmstir. Pirol, tiyofén,
anilin ve tilirevlerinden elde edilen polimerler, polifenilen ve poli(p-heterosiklik
vinilenler)’in elektrik ve elektronik endiistrisinde metal ve yar: iletkenlerin yerine
gececegi beklenmektedir. Clinkii iletken polimerler olaZaniistii 6zelliklere sahiptir.
Ayrica metallerin bir kismu zehirli ve ¢evreye zararhdw. Bu alana 6zgii teknolojik

uygulamalar sekil 1.10°da goriilmektedir.
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Sekil 1.10. Iletken polimerlerin teknolojik uygulamalari (Kumar ve Sharmal998).
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Iletken polimerler hem - yiikseltgenmis veya indirgenmis (iletken) durumlarinda
hemde noétral (yahtkan) durumlarinda kullanim alanlarnn bulmuslardir. Bunlar

Ozetlenirse;

-Korozyon Onleyici olarak; bu polimerler iletken durumlarmda korozyon
Onleyicidirler. Anti-korozyon kaplamalarda kullamilan krom ve kadmiyum gibi
metaller ¢evreye zararhdmrlar. Korozyon Onleyici olarak iletken polimerlerin
kullamlmas1 Mac-Diarmind tarafindan 1985’te ortaya atimgtr ve iletken
polimerlerin metal yiizeylerini korozyona karsi korumasmda baglatilan ¢ahgmalar
aym yilda yaymlanmustr. Birgok korrozyon onleme ¢ahsmalari PANI (polianilin)
tizerinde yogunlasmus olmasmna ragmen diger konjuge polimerierlede ¢ahsilmaktadir.

-Sensdr ve elektromekanik aygitlarda; iletken polimerlerden iyonlara duyarh
sensorler gelistirilebilir ve pazarlanabilirler. Iletken polimerler, yiikseltgenme
hallerine bagh olarak hacimde degistirirler bu yilizden iletken polimerler elektrik
enerjisini mekanik enerjiye cevirebilirler. Yiikseltgenme degisiminin verdigi sekil
de@istinheyle ¢alisan PA (poliasetilen) ve PPy (polipirol) tabanh aktivatSrler
konusunda ¢ahgmalar yapimustr. 1k ‘6z igerikli’ aktivatdrler Mac-Diarmind ve
¢alisma arkadaslan tarafindan sunulmustur.

-Pillerde; piller iletken polimerlerin uygulama alanlarmdan ilk ticari olarak
kullanamdrr (Stenger 1998). Iletken polimerlerin, elektrik iletkenligi sarj edilebilir
pillere uygun katot olarak kullamlmasm saglar. Bu maddelerin  kolay
uretilebilirliligi, distik fiyat ve hafif olmasi gibi birgok istenen avantaji vardir
(Kumar ve Sharma 1998). Iletken polimerler lityum bazh yiiksek gii¢ yoguniiguna
sahip pillerde hala kullanilma potansiyelleri vardir. Bu tiir piller lityum ve polimer
arasmdaki yliksek gerilim farkini kullanarak yiiksek gii¢ yogunlugunu elde ederler.

-Elektrokromik aygitlarda; iletken polimerlerin elektrokromik aygitlarda en yaygm
kullamm elektrokromik pencerelerdir. Bu pencerelerin tretilmesiyle baz iletken
polimerlerin elektrokromik 6zellikleri kolayhkla agiklanabilir. Aletsel uygulamalarda
iletken polimerler saydam ve mat durumlar i¢in en azindan onbin ddngii korumak

- zorundadir.
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-Kontrolli-sahnmim uygulamalari; iletken polimerlerin diger bir uygulama alam
kontrolli-sahnim aygitlaridir. Bu aygitlarda iyonlar segici olarak serbest birakilir. Bu
6zellikle biyolojik uygulamalarda kullanilir.

-Radar uygulamalarinda; radyosal yonlendirme ve menzilleme (RADAR).
Elektromanyetik olarak segilmis bir hedeften geri sacilan elektromanyetik dalgalan
kullamir ve bu dalgalardan elde edilen sinyali bir alici yardim ile apaliz ederek bir
cismin ydnii ve hizn hakkinda bilgi edinilir. Iletken polimerler, mikrodalgasal
isimanin yarismdan gogunu emerek bu sinyallerin geri donmesini engeller. Iletken
polimerler, antenlerdeki radar emicileri, Salisbury ekranlari, kamuflaj ve diger tiir
kalkanlama olarak askeri uygulamalarda ilgi ¢ekicidir.

-Kizl &tesi polarizleyicilerde; PANI temelli kizil 6tesi polarizleyiciler yapilmistr ve -
bunlarm ticari olarak pazarlanan metal kablo polarizleyicileri kadar iyi oldugu
kanitlanmmgtir.

-Isik yayan diodlar (LED); Friend ve ¢alisma arkadaslarmin poli(para-fenilvinilen)’in
nétral hali iizerindeki elektroliiminesans ¢alismalari yaymlandiktan sonra bu
alandada kullammlar arastmimaktadir. LED’ler; poli(para-fenilvinilen) tirevieri ve
politiyofen tirevleri kullamlarak yapimaktadr. Bu konuda birgok makale

yaymlanmigtir (Stenger 1998).
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BOLUM 2. POLIPIROL
2.1. Giris

Poliasetilenin elektron ¢ekici veya elektron alicilarla katkilandiginda iletkenligi
arttigindan beri, elektrik iletken polimerlere ilgi ¢ok artmmstir. iletken polimerlerden,
biri olan polipirol en ¢ok ¢alisilan polimerlerden birisidir (Lee ve dig. 2000). Bunun
en Snemli nedeni piroliin kolaylikla yiikseltgenebilmesi ve ticari uygunlugudur.
Polipirol gevresel kararhlik, iyi redoks 6zelligi ve yiiksek iletkenlik saglamas: gibi
birgok avantajlar igerir (Sadki ve dig 2000). Polipirol kimyasal veya elektrokimyasal
polimerizasyonla hézulanabilir. Bu iletken polimerlerin becerikliligi, polimer igine,
genjs cesitlilikteki karsit iyonlar: -icermesine olanak saglamasidir. Bu sonugla,
polipiroliin ‘iletkenligi ve ozellikleri nitrat, klorit, siilfat, tetrafloroborat, tetrametil
amonyum toluen siilfonat, .anthraquinon-2-stilfonat benzensiilfonat,
-polistirensiilfonat, polivinilsiilfat, polivinilalkol ve EDTA gibi anyonlarin
katkilanmasiyla degigsmektedir (Yuan ve digerleri 1999).

Piroliin elektroléﬁnyasal polimerizasyonu iletken polimer maddelerin eldesindeki ilk
deneylerden biridir. Dall’Olio ve arkadaglar1 1968°de siilfiirik asit ortaminda piroliin
yiikseltgenmesi ile platin elektrot iizerinde toz halinde film gézlemiglerdir. Pirol
siyahi olarak bilinen ve 8 S/cm iletkenlige Sahip olan bu filmin yaklagik olarak %75°i
pirol ve %25’ siilfat iyonlar1 igerdigi kimyasal analizlerle belirlenmistir. 1975°de
Diaz ve arkadaslan; 0.1 M tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABF,) igeren
asetonitril ¢ozeltisi iginde 0.06 M pirol monomerinin sabit akimda yiikseltgenmesi

ile platin anot tizerinde mavi-siyah pirol filmleri elde etmislerdir (Diaz ve dig. 1979).

Daha o6nce belirtildigi gibi elektrokimyasal y6ntem, filmlerin kalinhginmn ve
morfolojisinin daha iyi kontrol edilmesi nedeni ile kimyasal yonteme nazaran g¢ogu
zaman tercih edilir. Polipirol filmlerinin 6zellikleri elektropolimerizasyon kosullarina

- baghdir. Polimerin elektro biriktirilmesindeki mekanizma ve farkli basamaklari



anlamak o&zellikle Onemlidir. Bu bilgiyle birlikte, filmlerin kimyasal ve fiziksel |
Ozelliklerin anlagilmas: ile daha 1y1 6zelliklere sahip polipirol filmleri elde edilebilir.

2.2. Elektropolimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonda, istenen anyonik katki tuzu igeren uygun
¢bziclide ¢6ziinmis monomer anodik gerilimin uygulanmaslyla‘ elektrot ylizeyinde
yitkseltgenir. Elektrokimyada ¢5ziicii ve elektrolitin secimi 6zellikle 6nemlidir ¢iinkii
¢oziict ve elektrolitin ikiside monomerin yiikseltgenme geriliminde kararh olmah ve
iyonik olarak iletken ortam saglamahdir.

Monomerin yiikseltgenmesi ile monomerin radikal katyomu olusur ve bu radikal
katyon ¢ézeltide bulunan difer monomerlerle tepkimeye girerek oligomerik liriinleri
ve sdnra polimeri olusturur. Polimerdeki konjligasyonun geniglemesi monomere gﬁfe
daha diisiik yiikseltgenme geriliminde olugur. Bu yiizden polimerin sentezlenmesi ve
katkilanmasi genelde es zamanhdr. Filmin elektriksel notralitesini saglamak icin
anyon polimer i¢ine almmakta ve reaksiyon somunda kalmhg: kontrol edilebilen
polimerik film anot lizerinde olugmaktadir.

* Anot; platin, altm, cams:1 karbon, kalay veya indiyum-kalay oksid kaph cam gibi
cesith  maddelerden  yapilabilir.  Elektrokimyasal  polimerizasyon  genelde
potansiyostatik veya galvanostatik metotlarla basarimaktadir (Sadki ve dig. 2000).
Genelde, potansiyostatik kosullar ince filmlerin olusmasma izin verirken,
gzilvonastaﬁk kosullar kahn filmlerm olusmasma izin verirler (Kumar ve Sharma
- 1998). Bu teknikler, biiyiime mekanizmasmmn kalitatif olarak incelenmesinde
uygundurlar. Taramah voltametri gibi potansiyodinamik teknikler polimerizasyonun
ik basamaklarmdaki redoks O6zelikleri hakkmda kalitatif bilgi verir. Aynca elde
edilen polimer filmlerin elektrokimyasal davramslarimn incelenmesinde faydahdir.

2.2.1. Polipirol olusumu i¢gin onerilen elektropolimerizasyon mekanizmalan

Elektropolimerizasyon mekanizmalari, tartigmah bir konudur ¢linkii bugiine kadar bir
. ¢ok mekanizma Operilmistir. Reaksiyonun farkh basamaklarimin belirlenmesinde
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karsilasilan zorluklarm en Onemlisi polimerizasyon hizmdir. Buna ek olarak
polipiroliin ¢dziinmemesi ve kristal yapida olmamas: yapisal karakterizasyonunun ve
fiziksel ©Ozelliklerinin  analizini olduk¢a zorlagtrmaktadir. Sonu¢ olarak,
elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmas: hakkmnda arastrmaciar arasmda ortak
bir anlagma bulunmamaktadrr. Polipirol olugumu i¢in {iretilen mekanizmalar agagida

verilmigtir.
2.2.1.1. Diaz mekanizmasi

Diaz ve ¢ahsma arkadaglar1 tarafindan tanmmlanan mekanizma, literatiirde en fazla

<+ karstlaglan mekanizmadir. Waltman ve Bargon (Waltman ve Bargon 1984) bu
~mekanizmayi, radikal katyonlarm paylasilmarns elektron yogunlugu ve reaktifligi
arasmdaki korelasyona dayanan teorik ¢aligmalarla saptamislardir.

2.2.1.1.1. Reaksiyonun farkh basamaklan

Bu mekanizma elektron aktarmm ile baslar (E) ve bir dizi kimyasal reaksiyoniar (C)
ve elektron aktanm reaksiyonlanyla devam eder. ECE teriminin genisletilmiy hali
olan E(CE), terimi film olusumunu iceren tiim reaksiyonlarm tammlanmasinda
kullanilir. Mekanizma asagidaki reaksiyon adimlarnyla agiklanabilir:

1. Adm: Bu admm R monomerinin elektrot ylizeyinde yilkseltgenmesiyle katyon
radikal R™ (1) olusumunu belirtmektedir. (Sekil 2.1).

~ Sekil 2.1. Radikal katyonun olugmasi.

TC VIKSEXOGRETIV KURDLY
e DOXTHMANTASYON MERCRZA



Bu katyonun birkag rezonans hali Sekil 2.2’de goriilmektedir.

Sekil 2.2. Radikal katyonun rezonans halleri.

Monomer R*’ya yiikseltgendiginden, elektron aktarim reaksiyonu, ¢ozeltideki R’ nin
elektrot ylizeyine difiizlenmesinden daha hizhdir. Bunun sonucunda uygulanan
gerilimde, elektroda yakin olan monomerik molekiiller kendilerini R™’ya
yiikseltgenmis bulurlar. Bu da R’ nin elektroda dogru siirekli diflizlenmesiyle elde
edilen R™ nin konsantrasyonunun artmasiyla sonuglamr. Bu monomerik radikal

katyonlar kendi reaktifliklerine baglh olarak farkh reaksiyonlara ydnlenebilirler:

#R™ bir dereceye kadar kararli oldugunda ¢ozeltiye difiizlenebilir ve diisiik molekiil |
agirlikli ¢dziinebilen tiriinler olusturmak i¢in tepkimeye girer.

®R" cok kararsiz oldugunda elektrodun yakminda ¢oziicli veya anyonla hizhica
tepkimeye girer ve diistik molekiil agirlikh ¢dziinebilen tiriinler olugturur.

oBu iki sinir arasinda, R™ dimerizasyon reaksiyonuna da ugrayabilir.

2. Adm: Bu R" radikal katyonu, sekil 2.3’te gosterildigi gibi 3’iincli rezonans
haliyle o-pozisyonunda en fazla paylagilmams elektron yogunluguna sahiptir ve iki
radikalin aralarinda birlesmesi a~pozisyonlar: arasinda bag olusumu ile sonuglanarak
dihidromer dikatyon (5) olusur.

Sekil 2.3. Radikal katyonlarin dimerize olugturmas:.
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3. Admm: Iki protonun kaybedilmesiyle aromatik dimer 6 (kararh adm) olusur. (Sekil
2.4).

Sekil 2.4. Kararh dimerin olusumu.

4, Adm: Polimerizasyon reaksiyonu dimer 6’min katyon radikaline (7)
yiikseltgenmesi ile devam eder. Bu durumda paylasiimams elektron iki halka
fizerinde  delokalize oldufunda, dimer 6’nin yiikseltgenme gerilimi monomerin
yikseltgenme geriliminden daha diigiiktiir. Boylece dimer 6 monomerin
yiikseltgenmesi i¢in uygulanan gerilimde gok daha kolay yiikseltgenebilir. Dimerin
5-5' konumlar: esit olarak gok reaktif bolgelerdir ve 9 ile gosterilen rezonans hal
diger hallerden daha baskmdrr. (Sekil 2.5). |

Sekil 2.5. Dimer 6’nm yiikseltgenmesi ve olusan katyonun rezonans halleri.
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5. Admm: 9.cu rezopans hali monomer radikal katyonu (3) ile trimer dikatyonu (11)
olusturmak i¢in tepkimeye girer. Trimer dikatyonu da notral trimer 12’yi vererek bir
proton ayrihs: olur. (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. Notral trimer olusumu.

6. Adm: 12’nin elektro-ylikseltgenmesi 13 radikal katyonunu verir. (Sekil 2.7).
Trimer 5-5' (a-konumu) ve 3-3' (B-konumu) konumlarindan oligamerlerle birlesme
reaksiyonuna ufrayabilir. PB-konumlan sterik olarak engellendifinde o- birlesmesi
stiin olacaktrr. Buna ragmen, oligomer zinciri, bilyiidiikce a-birlegmési yalnizca
- goriilen birlesme olmayacaktir. Zincir uzuniugu arttikga p-baglarm olusum sayisida
artar. Street XPS kullanarak {gtebir pifol biriminin yapisal diizensizlikten
etkilendigini g&stermistir. Bu B-birlesmesi polipiroliin  zayif kristalinitesinin
sorumiusudur. B-konumu kapah olan poli (3,4-dimetilpirol), yalmzca a-birlesmesiyle
olusur ve gercekten daha 1yi kristalinite gosterr.
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Sekil 2.7. Trimer radikal katyonun olusumu ve rezonans halleri.

7. Adim: Yiikseltgenme, birlesme, proton ayrilisi gibi aym swradan gegerek devamh
cogalmasiyla son polimer {iriinii elde edilir. Sekil 2.8°de goriiliir.

Sekil 2.8. Son polimer firtinii.
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8. Adm: Elektropolimerizasyon sonucu nétral ve iletken olmayan polipirol degil
yiikseltgenmis polipirol meydana getirir. Gergekten polimer zinciri her 3-4 pirol
birimlerinde bir + yiik tagir, ki bunlar, anyonla dengededir. Katkilanmi§ polimerin
yapist sekil 2.9°da goriilmektedir. Burada A elektrolit anyonunu goéstermektedir.

Sekil 2.9. Katkilanms polimerin yapisi.

Filmlerin yaklastk %65°1 polimer ve %35°i anyon (agwlkca yiizde) igerdigi
saptanmstir. Biitiin polimerizasyon reaksiyonu Sekil 2.10’daki esitlikle 6zetlenebilir.

+ (70 +H" @0 ¥ 2+ oy

A

Sekil 2.10. Biitiin reaksiyonlarn tek basamakta gdsterimi.
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Film olusumundaki farkh reaksiyonlar, molekiil tarafindan verilen elektronlarm
sayllarmm stokiyometrik belirlenmesiyle takip edilmektedir. Bu deger genelde film
olusumunda 2 elektron olacag: yerde 2 ve 2.7 arasinda bulunur. Bu fazla yiik,
polimerin yiikseltgenmesi i¢in barcamir ve bu sayr genellikle polimerde bulunan
anyonplarmn sayilartyla uYusmaktadxr. ‘

Bu mekanizmanm elektrokimyasal polimerizasyonun en iyl mekanizma oldugu
kamisim temsil eden birka¢ sebeb vardwr. Birincisi, bu mekanizmma n-tipi radikalin
varhgm gdsteren EPR (elektron paramagnetik rezonans) sonuglartyla uyumtudur. Ek
olarak bu mekanizmada belirtilen a-konumundan H’m aynimasi polimerizasyon
siresince ¢ozeltinin pH’mdaki digsiistin gozlenmesiyle uyusmaktadir. Ayrca bu
mekanizma pirol igin 2.25 ile 2.33 arasmda saptanan reaksiyon sliresince harcanan
elektronlarn sayilaryla da uyugmaktadir. Kronoabsorbsiyon ¢ahgmalari, filmin t'?
" ile degil t ile doprusal olarak biyiidigind gosterir. Bu gozlem film bitytimesi
siiresince hiz belirleme basamagmm elektrot yiizeyine monomer diflizlenmesinin
degil birlesme isleminin oldugunu gésterir. (Sadki ve dig.2000)

2.2.1.2. Kim mekanizmas:

KJKim ve grubu baska bir mekanizma Onermistir. (Sekil 2.11). Burada
polimerizasyon pirol molekiilintin aktif ara tiriin Py"’y1 olugturmak icin bir proton ve
iki elektron kaybetmesiyle baslamistir.Bu ara iiriin ndtral pirol molekiilii ile dimerize
olmakta ve ikinci bir proton kaybetmektedir. Polimer zinciri aym islemlerle
genislemektedir. Ellipsometrik ¢aligmalar tarafindan desteklenen ¢oklu katman
modeli Kim tarafindan dnerilmistir (Kim ve dig 1991). Polimer ii¢ agsamada birikir.

1.Reaksiyonun ik kismmda, monomerin elektrot ylizeyine tutunmasi.
2.Tek boyutlu yiizeye tutunmus monomerden kaln elektropolimerlesmis film ve

¢ozeltideki diisitk molekiil agirhkh polipirol molekiillerinin ¢ekirdeklesmesinin  aym
anda olusumu
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3.Tabaka tabaka {i¢ boyutlu biiylime. Pletcher’in tammladig:i gibi monomerin
yiikseltgenmesi elektrot {izerinden ziyade polimer iizerinde daha kolay meydana gelir

Sekil 2.11. Kim’in 6nerdigi mekanizma.
2.2.1.3. Pletcher mekanizmasi

Pletcher ve grubu farkli bir mekanizma &nermektedir. Burada katyon radikali bir
-elektron kaybryla olusur ve katyon dimerini vermek iizere ndtral molekiille
tepkimeye girer. Sonra katyon dimer ikinci bir elektron ve iki proton kaybederek
ndtral dimer olugur. Satoh ve grubu bu birlesme mekanizmasm, iki katyon radikali
arasimdaki klasik birlesmeyle karsilagtrarak cahgmmglardir. Deneysel sonuglarmm
agiklamasmm bir elektrofilik aromatik sﬁbstﬁtusyon (katlma) reaksiyonuna uyan
monomer molekiili ve bir katyon radikali arasmdaki ciftlesmesiyle yapmglardir.
(Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Pletcher mekanizmasi.

Bu birlesme reaksiyonunun ve sonugta  polimerizasyonun  monomer
konsantrasyonuyla etkilendigi ve polimerizasyon akimmm pirol konsantrasyonuna
bagh oldugu belirlenmigtir. Buna ragmen Satoh’un Snerdifi birlesme reaksiyonuna,
notral molekiiliin radikal katyona eklenmesindeki simetri yasag: ve buradan yiiksek
- aktivasyon enerjisinin gerekliligini molekiiler orbital hesaplamalarla kaﬁﬂlayan
Takakubo kars1 olmustur. |

2.2.1.4. Reynold mekanizmas:
Reynold’s ve grubu, piroliin polimerizasyonu c¢esitli sulu elektrolit gdzeltilerinde
EQCM (Blectrochemical quartz crystal microbalance) ile ¢ahsmuslardw. Belirli

- kogullar altmda ClO4, BF4 ve PF elektrolitlerinin varhgmda, polimerizasyon islemi
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siiresince ii¢ basamak gézlenir ki burada elektron sayilar: (n) farkhidir. Birinci ve
ikinci durum n degerleri i¢in sirasiyla 1.60 ve 0.12 buna ragmen iigiincii durum n

degerini 2.50 verir.

2.50 n degeri klasik mekanizmada gézlenen degerdir ve bdylece son durum Diaz ‘in
mekanizmasmni temsil eder. Ilk iki durumdaki diisik n sayillann ve yiksek
polimerizasyon hizinm agiklanmasinda, polipirol filminin olusumu igin
elektrokimyasal olarak baglayan zincir polimerizasyon mekanizmasi onerilmigtir.
Zincir polimerizasyon iglemi reaksiyonun ilk iki basamag siiresince radikal katyon
birlesmesine gére daha baskindir. Sekil 2.13’te goriilen reaksiyon, elektrot yiizeyinde
monomer radikal katyonlarinm olugmasiyla baslar, bunu zincirin izl biiytimesi ve
diisiik n degeri takip eder. Elde edilen konjiige olmayan polirﬁer konjuge duruma
gelir ve elektrottaki yiikseltgenme ile katkilanmig polipirol halini alir. Bu mekanizma
yalnizca sulu ¢ozeltilerde ve yukaridaki elektrolitlerin varhginda gegerlidir. Yazarin
aciklamasma gore, ¢oziicii (H20O) ve radikal katyonlar arasindaki kuvvetli etkilegimi
ve anyonlarin baglangic basamagim aktifleme kabiliyeti bu mekanizma tiiriine giig
vermektedir. Bu mekanizma ile elde edilen polimerler, yanhizca anyonlarin tasmimi
s6z konusu olan radikal katyon birlesmesiyle sentezlenen polimerlerin aksine, farkh
redoks durumlar arasinda elektrokimyasal dongiiniin tamamlanmasi siiresince anyon

ve katyonlarin ta$m1m1 i¢in kapasiteye sahiptirler.

AT=CI04, BFy, PRy

Sekil 2.13. Reynold’un 6nerdigi mekanizma.
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2.2.1.5. Mekanizmadaki difer adimlar

2.2.1.5.1. Farkh bitis reaksiyonlan

Polimerizasyonda ki son adim acik degildir ve farkl hipotezler onerilmektedir.
Diaz’m onerdigi Sekil 2.14°de gosterilen su ile reaksiyon, polimerizasyonu séndiiren
reaksiyonlardan bir tanesi olabilir. Buna karsin Street, zincir biiytimesinin durduguna
inanir, ¢iinkii radikal katyonu zincir biiyiimesine kars reaktif olmayan duruma gelir

veya reaktif zincir sterik olarak engellenmis duruma gelir.

Sekil 2.14. Sulu ireaksiyon.

2.2.1.5.2. Diger birlesme adimlan

Tanaka ve grubu polimerizasyonun teorik ¢aligmasim, ozellikle iki radikal katyon
monomeri arasindaki birlesme iglemi i¢in ger¢eklestirmislerdir. Bir tarafta o-radikal
diger tarafta bir z radikali kapsayan iki miimkiin yol 6nerdiler.

1. Adim: Sekil 2.15°de goriildiigii gibi radikal katyon monomerinden a-hidrojeni

ayrilir. Bunu takiben iki radikal bir nétral dimeri olusturmak igin birlegirler. Bu

durumda, birlesme reaksiyonunu saglayan o-radikaldir.
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Sekil 2.15. Radikal katyon monomerinden a-hidrojenini ¢ikartarak nétral dimer

olusumu.

2. Adim: Diaz birlesme mekanizmasm agiklamak i¢in birlegsen n-radikalini kullanir.
Iki m-radikal katyon monomeri bir 6nciil dimer olusturmak i¢in birlesirler. Sekil
2.16°da goriildiigii gibi daha sonra iki protonun ayrilmasiyla dimer olusur.

Sekil 2.16. Iki n-radikal katyon monomerinin bir énciil dimer olugturmas: ve nétral

dimer olugumu.

1. adim yada 2. adim yoluyla radikal katyondan proton ayrilmasi igleminin ¢8ziicii
molekiiller tarafindan gergeklestirildifine inamlir. Tanaka’nin c¢ahsmalary, o-
radikalinin bir enerji engeli olmadan birlestigini fakat proton ayrilmasinin olugan
radikallerin kararsiziina sebep oldugunu g6stermistir. Reaksiyonun hiz belirleyen
basamag1 proton ayrilmasidir. Iki katyon radikalin birlesimiyle (2. adim yoluyla)
olusan yap: nispeten kararhdir. Bu yol; iki pozitif yiiklii radikal katyon arasindaki
yik itilmesi nedeniyle bir enerji bariyeri ile birlikte yiiriir. Bu yolda; hiz belirleyen

basamak birlegme reaksiyonu olacaktr.

Tanaka EPR ile higbir o-radikalin bu reaksiyonla iiretilmedigini gdstermistir. Bu

bulgu polimerizasyonun 2. adim yoluyla devam etmesi gerektigini ortaya koymustur.
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Waltman ve Bargon tarafindan yapilan ¢aligmada bu sonucu destekler (Waltman ve

Bargon 1984). Boylece; birlesme iki n-radikal arasinda gergeklesir.
2.2.1.5.3. Ikincil reaksiyonlar

Elektrot ¢6zelti ara ylizeyinde olusan birgok ikincil reaksiyonlar perklorat
varhgindaki polipirol sentezi ¢aligmalan sirada yaptifi gézlemlere dayali olarak
Otero tarafindan ortaya atilmigtir. Ortaya atilan her bir reaksiyonun 6nemi; kimyasal
durumlar ve elektrokimyasal senteze baghidirr. Su ile reaksiyon, sekil 2.17°de

gosterilmigtir.

Sekil 2.17. Su ile reaksiyon,

Reaksiyonun birinci b6liimiinde; ¢oziilebilir oligomer olusumlarla, ¢ekirdeklesme
islemi arasindaki yarigma sik sik gézlenir. Bu ¢6ziilebilir {iriinler elektrotun
ylizeyinde radikal katyonlarla reaksiyona gegebilir. Ciinkii monomerden ¢ok daha
kolay yiikseltgenebilirler. Bu iiriinler sonuglanan polimerin 6zelliklerini ve yapisini

~ etkiler.
2.2.1.6. Film yiizeyinin morfolojisi

Katki, ¢oziici ve uygulanan potansiyel gibi deneysel degiskenlerin polimerin

~ morfolojisi iizerinde kuvvetli bir etkiye sahip olduklar: bilinirler. Birgok aragtirmaci
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morfoloji ve bu degiskenler arasindaki baglantilar tzerinde ¢ahsmustrr. Ciinki
morfoloji filmin elektriksel ve mekanik Szelliklermi biyik olgtide etkiler. Son bes
yilda AFM (atomic force microscopy) 6zellikle polipirol morfolojisi éah§ma1armda
olduk¢a faydah olmustur. Compton ve arkadaglann polipirol yiizeylerinin
ptiriizliiklerinde katkmin etkisini incelemislerdir (Compton ve dig. 1998). Yizey
piirizliginde silfat katkih ve kloriir katkih filmler de film kalmlastikga artma
olurken, aym: durumdaki perkloratta diisme oldugu g6zlenmistir. 1000 nm’nin
altindaki kalinbhklarda AFM sonuglan, katki dogasmm az etkili ve filmin kiiresel
sekilli oldugunu gdsterir. Daha kalm filmler i¢in, kloriir katki ve perklorat katk:
karmbabar yapisina sahiptic. Miles, AFM ktﬂlanarak, polipirol  yiizeyindeki
burugukluklarm olugumunu arastirmigtir. Elektronik  uygulamalar oldukga diizgiin
yiizeyler gerektirdiginden burusukluklar gibi kusurlarm bulunmasi ortak yiizeysel
sorunlara sebep olabilir (Sadki ve dig.2000).

2.3. Elektropolimerizasyona etki eden etmenler
2.3.1. Monomerin katilmasi

Klasik elektropolimerizasyonda, elektrot ylizeyinde -elektroaktif film olusurken
monomerlerin ylkseltgenmesi devam eder. Monomerin yﬁkseltgenmesi polimerin
yiikseltgenmesinden daha yiksek gerilimde meydana geldiginden polimerin asin
yiikseltgenmesi ve/veya capraz baglanma gibi yan reaksiyonlar olabilir. Piroliin dez
avantajlarindan biri B- konumundaki birlesme i¢in de uygun olmasidir. B-birlesmesi
polimer yapisi boyunca konjligasyon kimlmalarma yol agar ki bu olay bant
arahgmmdaki artisla ve iletkenlikteki azahgla sonuglanir. B-konumundaki katilma B-
birlesmesini dnler ve polimerin kristalitesinin artmasma sebep olur. Bununla birlikte,
B-katimann sterik etkisini gdzard: edemeyiz.Omegin: 3,4-dimetilpirol, pirole gére .
disik iletkenlikli ve diigik ortalama konjugasyon uzunluklu polimerler iretir.
Béylece, pirol halkasmdaki 3-4 konumlarmdaki substituentler heterosiklik yapmm
elektron yogunlugunuda etkilerler. Diaz ve arkadaglan tarafindan gésterilen poli (N-
metil pirol) gibi N-substitue piroller polipirolden bir kat daha az iletkenlik sergilerler.
Azot atomu {izerinde bulunan biyiik substituentler tekrar eden birimler arasinda
~ biyiik sterik etki gdsterirler ve diistik iletkenlik olustururlar. Azot atomu veya p-
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karbonuna biiyiik substituentin baglanmasi polimerizasyomu durdurmadan katyon
radikalini kararh hale getirir. Bu ara tiriin gok kararh ise ¢ozeltiye diflizlenerek
¢Oziinenler olugturur. Bunun sonucunda verim ve polimerin agrhg1 disik olacaktir.
Deginmek gerekirse baz spesifik N- substituentler bazik olduklarindan

polimerizasyonu dnlerler.
2.3.2. Elektrolitin etkisi

Polipirol morfolojisini ve fiziksel karakterini etkileyen Gnemli bir parametre polimer
filminin % 30 agrhgm temsil eden katkimin konsantrasyonu ve yapisidir. Elektrolit
se¢cimi onun niikleofilitesi ve ¢Ozilinebilirlifi g6z Oniine alnarak yapiir. Ayrca
..anyonun yikseltgenme gerilim monomerden daha yiiksek olmahdir. Katk: organik
yada inorganik ve degisik boyutlarda olabilir (kloriirden polistirensulfonata kadar).
Anydﬁun boyutu polimerin gozenek yapisini, mikro yapisim ve polimermn redoks
islemi srasmda katkmmm difizyomunu kontrol eder. Anyonun yapisi, hidrofobik
Karakterme ve polimer ve katkinin arasmdaki etkilesime bagh olarak elde edilen
polimerin kalitesini oldukga etkiler. Ornegin; Kassim, sulu gdzeltilerde biiyik
aromatik siilfat anyonu kullanrmmin; perklorat anyon kullamimmdan daha iyi
mekanik zelliklere sahip kararh iletken polimerler elde edildigini g&stermistir.
Suyla olan hidrofobik etkilesimlerinden dolay;; bu organik anyonlar elde edilen
polimerlerde, elektrot yiizeyine paralel olarak yénlenir. Bu zincir oryantasyonu,
polimerin yapisindaki diizeni arttrir. Kuwabata, karboksilat anyonlarni {izerinde
yaptig1 arastrmayla anyon bazikligmin polime’:r biiyliimesinde 6nemli rol oynadifim
kamitlamustir. Anyonun bazikligi ne kadar artarsa polimerin iletkenligi o kadar azalir.
Bunun nedeni polimer iizerindeki pozitif yiiklerle anyonlar arasindaki etkilesimin
artmasindandir. Bunu aksine anyon asitlifi polipirokiin (PPy) iletkenlifinin artmasma
neden olur. Diger bir taraftan anyon niikleofilitesi ¢6ziinebilen iirlinlerin olugumuna

neden olur.

Etkisi tam anlagilmarms olmasma ragmen, elektrolit konsantrasyonu da Gnemlidir.
En yiksek iletkenlie sahip polimerler, konsantrasyonu yiiksek olan elektrolitler
kullamldiginda elde edilirler. Ornegin; Elektrolit konsantrasyonu 0.2’den 1 M’a
degistigi zaman, nitrat katkih PPy filmlerinde iletkenlik ve gerilme giici %50-70



oranmda artar. 1 M'm tzerindeki elektrolit ¢ozeltilerinde polipirol filmlerinin

kalitesinde bir tyilesme gézlenmemistir.

Katkimn yapisnda bulunan katyonun yapisida Onemlidir. Katyonun boyutu
biiyiiditkge (tetraalkilamonyum gibi) polimerin iletkenliginin arttigt bulunmﬁstur
(Sadki ve dig. 2000).

2.3.3. Coziicii etkisi

Coziicli niikleofilik reaksiyonlarn en aza indirmelidir. Aprotik ¢oziiciiler polipirolﬁh
‘bazirlanmasinda en iyi ¢6ziicii olarak davranirlar. Bu ¢oziciiler arasmda, asetonitril
en ¢ok kullanidamdr. Dimetilformamid veya dimetilsulfoksit gibi niikleofilik
. gbziiciler, protik asit { P-toluen siilfonik asit gibi ) olmaksizin polimer olusumuna
izin “vermezler (Dla.z ve Bargon 1986). Sulu ¢o6zeltilerde; istenen mekanik ve
iletkenlikte polimerler elde etmek i¢in yiiksek tuz konsantrasyonu gereklidir. Etanol,
su ve aprotik ¢6ziicl karigiminda hazirlanan filmler orta iletkenlige fakat iyl mekanik
Ozelliklere sahiptirler. Asetonitrile az bir miktar su eklendifinde reaksiyon
kinetiginde ve olugan polimerin mekanik 6zelliklerinde biiyiik degisiklikler olur. Bu
nun nedeni katyon radikalinin asetomitrildlen dabha polar olan su molekiilleri
tarafindan kararh hale getirilmesidir.

Imanishi ve grubu; ¢dziciinin etkisini ¢6ziicliniin bazhgma ve polaritesine ilgiyi
cekerek -agiklamglardir. Film olusumu, ¢dziicii ve katyon radikalleri arasindaki
etkilesim giiclinden etkilenir. Coziictiniin bazh@: polimer olusumundaki secimlilige
etki eden baghca faktordiir. Ayrica ¢oziiciiniin polaritesi ¢oziiciiniin ve elektrolit
anyonlarinin arasindaki etkilesim giiciiniide etkiler. Ko ve grubusulu ve susuz
¢ozeltilerde olugan filmlerin morfolojisini ve film 6zelliklerini ¢alismuglardir (Ko ve
dig 1990). Asetonitrilde hazirlanan filmlerin suda hazirlanan filmlerden daha
homojen ve daha iyi iletken olduklariui bulmuglardir, Sulu ¢ozeltilerde bazrlanan
polimerler daha gozenekli olup polimerizasyon stiresince su molekiillerinin
saldmsna ugrayarak, diizensiz morfoloji ve zayif 6zellikler gdsterirler. Unsworth ve
grubu; su yilkseltgenmesi siiresince olusan oksijen gazimn adsorbsiyonunun

polimerdeki yiizey hatalanna kaynak oldugunu gostermislerdir. Son zamanlarda
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Zhou ve Heinze, uzun siredir tartiglan polipiroliin elektropolimerizasyonu
{izerindeki “su etkisini” genis olarak ¢ahsmaktadirlar (Zhou ve Heimnze 1999). Susuz
asetonitrilde, kirilmms konjugasyona sahip pirol trimerin asit katalizli olusumu kismi
konjuge ve zayif iletken polipirol firlinli verir ve bu olusumdan sonra elektrot

passiflesir (Sekil 2.18) .

Polimer .

Sekil 2.18. Elektrot lizerinde PPy olusumu ve elektrotun pasiflesmesi.
Su pirolden daha  bazik oldugundan elektropolimerizasyon siiresince ayrilan
protonlar alarak trimer olugumunu Snler ve bdylece elektrodun pasiflesmesine engel

olur.

2.3.4. pH etkisi

Monomerin yiikseltgenme gerilimi pH’dan bagimsiz olsa bile elektrot yiizeyinde
olusan polipirol filmlerine etkisi vardir. Genelde, her yiikseltgenme sonrasmda

protonlar olusur ve dolayisiyla elektrotun yanmda hidrojen iyonu konsantrasyonu
artar. Homojen ylizey olusumundaki pH sonuglarmm optimizasyonu Unsworth ve
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grubu tarafindan ¢ahgimug. En iyl polimer eldesi tampon olarak segilen tiirlerin
pH’sma baghdir. Diigiik pH veya asit ¢dzeltisi genelde polimerizasyonu hizlandirr.
Bununla birlikte, ¢ok diisiik pH’ta ¢ahismak diisiik iletkenlikte filmlerin olusumuna
neden olur. Ciinkii, konjlige olmayan trimerin olusumunu asit katalizler ve bu trimer
polimere katilarak iletkenligi dustiriir (Sekil 2.18) (Sadki ve dig.2000).

2.3.5. Elektrokimyasal metodun etkisi

Oteto ve DeLarreta, elektrokimyasal metot se¢iminin, polimer morfolojisine,
gérinlimiine ve yiizeye yapiskanligma; etkisini agiklammslardir. Sabit akim ve
gerilim kullamldiginda yapigkan olmayan ve aga¢ dallarmm yapisma benzer tipte
polimerler olusur. Bu yontemlerle elde edilen filmlerin her tarafi homojen olmayip,
elektrolitin bir kismu polimer ve elektrot yiizeyi arasmmda bulunmaktadwr. Diger
yandén, potansiyodinamik ydntemle elde edilen filmler parlak siyah, ¢ok siki yiizeye
yapigmus, diizgiin ve homojen ylizeye sahiptirler. ‘

Kiani ve Mitchell, bu yapisal diizelmelerm ¢ok sayida esit ¢ekirdeklerin
olusumundan ve bilylime isleminden geldigi hipotezini ileriye stirmiislerdir. Bununla
birlikte, bu etkinin ¢dziicii ve elektrolit gibi diger parametrelere bagh oldugunu
gostermislerdir. Orpegin; organk ¢oziicide SO,*, ClOs, BFy gibi anyonlar
kullamldigmda diger metotlara gére potansiyodinamik metotlarla sentezlenen
filmlerin 6zelliklerinde herhangi bir iyilesme gézlenmemistir (Sadki v‘e dig 2000).

Zhou ve Heinze elektrodepolanmis polipiroliin yapisal seklini elektrokimyas‘alr
metodun kontrol ettigini belirtmektedirler (Zhou ve Heinze 1999) . Klasik polipirol
elektropolimerizasyonunda olusan polipirol 0.01 V (Ag/AgCl’e karsi) civarmda tek
yikseltgenme dalgasina ve onu izleyen genis plato oldufunu gozlemlemislerdir.
Bununla birlikte; ¢ok diigitk akim seviyelerinde galvanostatik sentezle elde edilen
polipirol filmlerinin d6niigiimlii voltamograminda ek bir keskin yiikseltgenme pikini
daha diisiik gerilimde (-0.23 V Ag/AgCl’ye kars1) gosterir. Bu da polipiroliin yapisal
tersinirlilifine kanittir. Deney kosullarmmda olusan polimerler lizerine oldukga etkisi
vardir.
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2.3.6. Sicakhign etkisi

Elektropolimerizasyon sicakhifmm, polimerizasyon hizina filmlerin iletkenliklerine,
redoks ve mekanik Ozelliklerine Onemli etkist vardwr Platin tizerindeki
polimerizasyon isleminin ortalama aktivasyon eperjisi 15-20 kj/mol arasmndadir.
Sicakhfin artmasiyla redoks &zelliklerin azalmaktadir. Genelde yiiksek iletkenlik,
sulu ve propilen karbonat ¢ozeltilerinde diisitk sicakhkta elde edilir. Omegin; -20°C
propilen - karbonat ¢Gzeltisiede hazirlanan ﬁlmlér (300 S/cm), 20°C’de
hazrlananlardan (97 S/cm) daha fazla iletkendirler. Dusiitk sicakhkta hazirlanan
maddelerin spektral analizi daha diizenli yapilar gosterir. Yiiksek sicaklikta, polimer
radikali iizerinde niikleofilik saldin gibi yan reaksiyonlar yapisal hatah olusumlara
ve diisiik iletkenlige sebep olur.

Bununla birlikte, Satoh ve grubu, 10°C yﬁksek iletkenlikli (500 S/cm) polipirol
filmler elde etmislerdir. Bu mitkemmel iletkenlik, polimerizasyon gerilimi ve
sicakh@m optimize edilmesiyle elde edilmistir her iki parametrenin polipirol filminin
Ozelliklerine etkileri fazladur. |

2.4, Polipiroliin Karakterizasyon Teknikleri
2.4.1. Elektrokimyasal teknikler

Doniistimlii voltametri lletken polimer filmlerin karakterizasyonunda ¢ok sikhikla

kullamilr. Bu metot elektron aktarmmm tersinirliligi cabsmalar icin segilir giinkdi
yikkseltgenme ve indirgenme durumlarn akim-gerilim diyagramlarinda goriilebilir
(Levi ve dig 1997). Cok kisa dmiirleri olan ara tiirler yliksek tarama hizimi kullanarak
mikro elektrotlarla gozlemlenebilir. Bagka bir elektrokimyasal teknik olan kulometr;
yikseltgenme islemi = srasindaki  elektrik miktarim  Glcer.  Monomerin
polimerizasyonunda kullanilan baglangic yiikiinin ve katkilama igleminin ig¢in
harcanan yikiin bilinmesi (polipirol i¢in genelde bu yiik miktar1 0.20 ve 0.33
arasindadrr.) iletken polimerlerin katkilama seviyelerinin belirlenmesine olanak

-

saglar.



Akim zamanm bir fonksiyonu olarak &lcen kronoamperometri, polimerizasyon
kinetiginin aragtirilmasi i¢in segilen bir metotdur. Empedans spektroskopisi, elektron
tasmmm, elektronik direng, iyonik iletkenhigin arastilmasi, polimer ve filmdeki
gbzeneklerin dlclilmesine olanak saglayan ilerlemis bir metotdur.

Donen halka disk elektrodu voltametrisi iletken polimer filmleri ile ¢dzelti arasinda
iyon aktanminn yerinde Slgtilmesini kantitatif olarak saglar (Salzer ve dig. 1999).

2.4.2. Diger analitik teknikler

Pek ¢ok analitik teknikler, elektrobiriktirmenin yerindé kontrol edilmesi ve/veya
iletken  polimerlern  katkilanmasi  ile  yapiir. Bu. yontemler arasmnda
elektrokimyasal kuvars kristal mikroterazi (EQCM), elektrokimyasal sistemleri
c;ahﬁhak icin yaygm bir sekilde kullamlir. EQCM, karsit iyon igeriginin yerinde
incelenmesi igin ¢ok hassas bir metottur (Arca ve dig. 1995). Liiminesans, segici ve
duyarhdir. Fakat pirensiilfonat ve naftalinsulfonat gibi florosant ve polimerin gerilim
arahfinda elektrokimyasal kararh | olan anyon gerektirir. Lﬁmipesans uclarm
kullanmm karsit anyonun difiizyon katsayisiun 6lgiilmesine izin verir (Krishna ve
dig. 1991).

Diger yerinde orijinal metot, taramah elektrokimyasal mikroskoptur (SCEM). Bu
metot iletken polimerlerin yiikseltgenme ve indirgenmeleri hakkinda bilgi saglar
(Arca ve dig. 1995). Polipirol kaph elektrodun davramslan polipirol ylizeyine birkag
mikrometre uzakliktaki bir ultramikroelektrodun déniigtimlii voltametri ve kulometri
deneyleri sirasmda izlenmistir. Polipiroliin indirgenmesi ile anyonun yapidan ¢ikis
lizimin indirgenme gerilimine bagh oldugu bulunmugtur. Katyonun polimerik yapiya
girisi ve katyon yapismm 6nemli bir faktér oldugu yine SECM ile belirlenmigtir.
SECM, aynica polimer kaph elektrodun kabnhgm ve morfolojisindeki degisiklikleri
bulmada kullanilan bir yontemdir (Wei ve Bard 1995).

Ellipsometri teknifi, yiizeyden yansiyan 1513 polarizasyon basamagindaki
degisiklikleri 6lgmeyi icerir. Kim ve ¢ahigma arkadaglari, bu teknidi piroliin
_ elektropolimerizasyon mekanizmas1 c¢ahgmalarinda kullanmuslardir (Kim ve dig.
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1991). Polipiroliin altm elektrot iizerinde biliylimesi swasinda elipsometrik verileri
zamanin bir fonksiyonu olarak takip etmislerdir.

Yerinde raman spektroskopisi, polipirolii de igeren birgok polimerin yapist ve
katkilanma mekanizmasi arastmlma]annda' kullanilmaktadir. Raman ve FT-IR
spektroskopisi genelde iletken polimerlerin yerinde olmayan karakterizasyon
teknikleridir (Zoppo ve dig. 1998). Temelde, herhangi bir spektroskopik teknik
elektrokimyasal hticrede yerinde Slgtimler igin kullanlabilir.

X 13m fotoelektron spektroskopi (XPS), kat1 6rnegin yiizeyinin kimyasal bilesiminin -
analizine, pirol birimleri arasmdaki a-B baglarmm belirli miktarinin bulunmasma izin

Verir.

Atomik kuvvet mikroskobi (AFM), polipiroliin yiizey dzelliklerinin belirlenmesinde
kullamimaktadir. Polipirol yiizeylerinin diizginligiine, film kalmhigmm ve katk
maddesinin etkisi AFM ile yerinde olmadan gahsilmaktadir. Son zamanda polipirol
filmlerinin indirgenme/yiikseltgenme islemleri srasmdaki film kalmhig ve
mo;’folojisi AFM ile yerinde ¢ahsumaktadir (Miles ve dig. 2000).

Polipirol filmlerinin yiizey morfolojisindeki degismeler yerinde taramal tiinelleme
mikroskobu ile de ( STM) ¢alisiimaktadir.

Yukanda kisaca degindigimiz karakten'zasyon metotlan lizerindeki ¢alismalar yogun
bir sekilde devam etmektedir. Bunlarin diginda bir ¢ok teknik gelistirilmektedir.

2.5. Polipirol Filmlerinde Redoks
Polipirol gibi konjuge polimerler redoks polimerlerdeki gibi indirgenebilir ve
yikseltgenebilirler (Yuan ve dig 1999). Degisik anyonlarla bazrlanan polipirol

filminin redoks 6zelligi filmden filme degismektedir (Kapui ve dig.1998).

Shimidzu ve ¢ahsma arkadaglarimmm polimerik katki anyonlarrm kullaniimasiyla
polipiroldeki iyon transferinin kontrol edilebilmesini agiklamalarmdan beri piroliin
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polianyon elektrolit ¢ozeltileriyle polimerizasyonuna belirli bir ilgi olusmustur.
Polianyonlar biiyiik boyutlarma ragmen polipirol yapisma hapsolmus ve en Gnemlisi
-polipirol zinciri ile i¢ ice durumdadir. Bu durum polipirol filmlerinin kararhgm ve
mekanik gliciini arttiir. Anyon hareketliligi olan, kiicik anyonla katkilanmug
polipirole karsm polipirol/polianyon birlesimlerinin elektrokimyas: katyon transferini
icerir. Polipirol/polianyon bilesiklermin iyon ge¢is Ozellikleri kiiciik anyonla
katkilanan polipirollerden ¢ok farkh olup, bu farkhilklarm aciklanmas: iletken
polimerlerdeki iyon gegisini anlamamizin gelismesinde 6pemlidir. Bundan dolay
polipirol/polianyon birlesik filmlerinde iyon tagmim konusunda bgok c¢ahsma
yapumaktadir (Ren ve Pickup 1993).

Polipirol filmler ylikseltgenip indirgendiginde iletken formdan yaltkan forma
gecmektedir ve bu sirada hem elektron hem de iyon tagmimu gerceklesir bu yik ve
iyon tagmmmu birgok uygulama icin omemli bir konudur. Polipiroliin hazrlams
yontemine gore ylikseltgenmis ve indirgénmis forma gectiginde sekil 2.19’daki gibi
olaylar gerceklesebilir.



PPy A" +¢

PPY°AC”

PPY’AC" - &€ —» PPy"A™+C"

PPy’ +A -~y PPy'A"

A" sentez srrasinda yapiya Katilan anyon

C”  destek elektrolitte bulunan katyon

PPy" polipiroliin yiikseltgenmis iletken formu
PPy’ polipiroliin md1r0enmls yalitkan formu

Sekil 2.19. Polipiroliin indirgenip yiikseltgenmesi srasmdaki iyon tagmimi.

Sekil 2.19°da goriildiigii gibi kiigiik anyon iceren film indirgendiginde anyon filmden
cozeltiye gecer ve film yalitkan formunu alir. Polianyon iceren film indirgendiginde
ise polianyon filmden ayrilmaz ortamdaki katyon anyonun karsisina gecer. Bu film
yikseltgendiginde ise katyon tekrar ¢ozeltiye gecer.

2.6. Polipirol Filmleri Olusturmada ve Karakterizasyonunda Kullanilan

Elektrokimyasal Yontemler

2.6.1. Doniisiimlii voltametri

Doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal tepkimeler hakkinda kalitatif bilgi edinmede
en ¢ok kullanilan yéntemdir. Elektroanalitik caligmalarda ilk deneysel ¢aligma
cogunlukia doniistimlii voltametri ile olmaktadir.
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Déniisiimlii  voltametri {iggen gerilim dalga seklini kullanarak sabit ¢aligma
elektrotunun dogrusal gerilim taramasimi igerir. Verilen bilgiye bagh olarak tek veya
coklu doniisimler kullanilabilir (Joseph Wang 2000). Bu yontemde hiicrede galisma
elektrodu ile karsilagtirma elektrodu arasinda uygulanan ve degeri zamanla
degistirilen gerilime kargi hiicrede ¢aligma elektrodu ile karsit elektrod arasindaki
akim olgiiliir. Gerilim taramasi sirasinda potansiyostat uygulanan potansiyelden
gelen akim sonuglarmi 6lgmektedir. Akima kargi potansiyel grafigine doniigtimlii
voltamogram denir. Sekil 2.20°de tersinir bir redoks sistemi i¢in tipik bir doniigtimli

voltamogram goriilmektedir.

e e e e e [.ﬂ e
T X e L7
%w‘k‘
Choat faramin
i i 3 e
Gienlim

Sekil 2.20. Redoks sistemi i¢in tipik bir voltamogram.

Baslangigta yalniz yiikseltgenmis form O’ nun oldugu kabul edilir. Ik yar1 déngii
icin secilen negatif yondeki gerilim taramasi indirgenme olmayan yerden baglammstur.
Uygulanan pdtansiyel redoks isleminin E° degerine ulastifinda, katodik akim pike
ulasana kadar artmaya baslar. Indirgenme isleminin bulundugu yerde gerilim

bolgesinin gegigiyle gerilim uygulamasi ters doner. Geri tarama sirasinda R
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molekiilleri tekrar O’ya geri ylkseltgenir ve anodik pik gézlenir (Joseph Wang
2000).

Bu yontemde uygulanan gerilim arah@min smirlan kullamlan ¢abisma elektrodunun
ve kullamlan ¢dziicii ve elektrolitin tiirlerine baghdir (Skoog, West ve Holler 1997).
Ornegin tablol1.1'de baz ¢éziic ve destek elektroliti-elektrot sistemleri i¢in geriim

smirlan verimigtir.

Tablo 2.1.Baz ¢oziicli ve destek elektroliti-elektrot sistemleri igin gerilim smurlar:
(Yidiz ve digerleri 1993).

Elekdrol  oizfod-destek anodik gesilim . katodik gerilim
) elektrolit , st {DKE a gére} simr {DKE 2 ghre)-
Hg H,0, IM H S0, _ +0.25 -1.10
Hg H,y0, IM KL ' +0.10 - 1.80
Hg HyO, 1M NaOH - .10 -2.00
Pt H,0, IMH,50, +125 -0.5
Pt H,0, 1M NaOH -020 - 180
c H,0, IMHCIO, +1.40 -0.20
C H,0, 0.1% KCl + 1.00 -125
Pt CH4CN, 0.1M TBABF, +2.40 -2.80
Pt DMF, 0.1M TBACIO, +1.40 -2.70
Pt BN, 0.1M TBABF, <240 - L.80
Pt PC, 0.1M TEACIO, +2.20 -250
P SOqisiv1), 0. 1M TBACIO, +3.56 0.00
Pt NHgswil, G.IM K +0.10 -3.00

TBA=tetrabutilamonyum  TEA=tetraetilzmonyum

Cahsma elektroduna uygulanan gerilim elektroaktif maddenin indirgenme veya
yikseltgenme gerilimine ulaginca elektrot yiizeyindeki maddenin ¢ok hizh
titketilmesi akimda artiga neden olur.Bu islem elektrot yiizeyi ile ¢dzelti arasinda bir
- denisim farki dogurur. Bunun sonucunda g¢dzeltiden elektrot yiizeyine diftizyonla
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kiitle aktarum baglar.Diflizyonla kiitle aktarimn elektron aktarmm isleminin hiza ile
yangamadigindan akimda iistel bir diisiis gézlenir ve bir pik elde edilir. DOniistimli
voltametri, incelenen iglemin elektron aktarim agismdan tersinir olup olmadigim

arastrmada kullanilan bir yontemdir (Arca 1986).

Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik gerilimi Ep(a) ile katodik pik gerilimi
Ep(k) arasmda (0.055/n) volt’luk bir gerilim farki olmahdir ve bu iki pik geriliminin -
orta noktas: incelenen redoks ciftinin formal gerilimine esittir. Ileri yondeki tarama
sirasmda olusan Uriin kararh ise anodik pik akim ip(a), katodik pik akimna ip(k)
esittir. Bunlarin oramda 1°e esittir.Uriiniin kararh olmadig: durumlarda anodik pik
- akiminm degeri katodik pik akimmin degerine gére daha kiigiik olur ve firiiniin ¢ok
hizh bir bigimde tﬁketﬂdigi durumlarda geri pik tamamen kaybolur.

Elekfrot tepkimesinin tersinirlii azaldik¢a katodik ve anodik pikler birbirinden daha
ayrik gerilimlerde ve daha yayvan olarak gézlenir. Tam tersinmez bir elektrot
tepkimesinde ise geri pik gbzlenmez. Tam tersinmez elektrot tepkimelerinde de ileri
yondeki pik akimi tarama hizimin karekokd ile orantihdir ve pik, gerilim tarama hizi
artinca negatif gerilimlere kayar. Yar tersmir elektrot tepkimelerinde ise pik akimi
belli bir tarama hizina kadar tersinir sistemlerdeki gibi tarama hizimn karekékiine
gOre artar, ancak belli bir tarama hizndan sonra tarama hizmm karekokd ile orantili
olan artis tersinmez sistemlerdeki artis gibi olur (Sekil 2.21). Ara degerlerdeki tarama
hizlan uygulandigmda pik alamndaki artis iin karekok iliskisi gegerli olmaz.

Sekil 2.21. Yan tersinir sistemlerde pik akimmn tarama hizi ile degismesi.
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Doniislimlii ~ voltamogramlarm ayrmtih  incelenmesi ile bir sistemin' hangi
gerilimlerde ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal acidan tersinir
olup. olmadifim, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele gidip
gitmedigini, indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin kararh olup olmadifim
elektrot tepkimesinde yer alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarim kolayca
anlamak mimkiindiir.

Doniigtimlii voltamogramlénn incelenmesi ile yiizeye tutunma olaylarnm varhgida
ortaya ¢ikanlabilir. Yiizeye tutunmus bir maddenin elektrot tepkimesinde, 6l<;ﬁlen
pik akimmmn degeri uygulanan tarama hizinmn karekoki ile degil, tarama hiz ile
dogru orantihdir. Elektrot tepkimesine giren maddenin ve iirtinin kuvvetli bir
bicimde elektrot ylizeyine tutundugu durumlarda elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar sekil 2.22°de goriilmektedir. Bu tiir piklerin yiizeye tutunma
olayianna ait oldugu bunlarm akim degerlerinin tarama hiz arttikga, ¢bzelti piklerine
gbre daha hzl bigimde artmalarmdan anlagir. Cozelti derisiminin ¢ok kiigiik
oldugu ve ¢ok biiyikk geriim tarama hizlarmin uygulandidi deneylerde sadece
ylizeye tutunma pikleri gdzlenir.

Sekil 2.22. (a) Elektrot tepkimesi iriniinin ve (b) elektrot tepkimesine giren

maddenin ylizeye kuvvetli olarak tutunduu zaman goézlenen déniisiimli

voltamogramlar (Yildiz ve dig 1993).
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2.6.2. Gerilim kontrollii kulometri

Bir elektrokimyasal hiicrede bulunan elektroaktif madde yada maddelerin elektroliz
edilerek harcandig: yontemlere kulometrik yontemler denir.

Bir maddenin elektrolizi 0 maddeye ait voltamogramin plato bélgesinden segilen
sabit bir gerilim degerinde gergeklestirilirse yontem geriim kontrollii kulometri adm
alir. Plato bolgesindeki gerilimlerde elektroliz swrasmda akan akim gerilime
bagmlihg: olmaz ve elektroaktif maddenin ylizey derigimi strekli olarak sifira esit
olur, yani madde yiizeye ulagir ulagmaz hemen elektrolizle harcamr.

Bu teknik iki somug igin kullamlabilir; ilki analitik sapmalar ig:in deneyde gecen
toplam yiik ‘ile hiicredeki elektroaktif tiirlerin derisimleriyle kolayca baplant:
kurulabilir.Bir digeri ise herhangi bir elektrot tepkimesindeki mol basma aktarilan
elektron saysim bulmak i¢in de bu yonteme bagvurulur.
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BOLUM 3. DENEL KISIM
3.1. Kimyasallar
Bu ¢alismada asagida agiklanan kimyasallar kullanilmistir.

Pirol (merck%96) monomeri her deneyden once vakum altinda destillenerek

kullamlda.

Stilfolanmig melamin formaldehit reginesi (SMF) bu deneyde destek elektrolit olarak
kullamldi. SMF uygulamalarda 6zellikle plastiklestirici olarak 6nemli rol oynar
(Fansen Z. ve dig. 1995) SMF laboratuarda melaminin (2,4,6-triamino-1,3,5-triazine)
formaldehit (HCOH) ile kondenzasyon polimerizasyonu sonucu elde edildi ve
degisik oranlarcia (%15, %25) sodyum meta bisiilfit (Na»S,0s) ile siilfoland:.
Siillfolanmig melamin formaldehitin olugum reaksiyon sekil 3.1°de gosterilmektedir.
Siilfolanma oranlar1 laboratuarda titrasyon yontemiyle mix-indikatérii ve kloroform
kullamlarak belirlemnistir (Akalin 2001) ve ayrica farkh siilfolanma oranlar:1 FT-IR

ile gbzlemlendi.

Olusturulan filmlerin doniigimlii voltamogramlarinin alinmasinda fosfat tamponu
destek elektrolit olarak kullanildi. pH=7 olan bu tampon KH,PO4 (BDH) ve NaOH
(Merck) den hazirland.

Tiim deneysel islemlerde deiyonize su kullanildi.

Deneysel her islemden 6nce elektroliz hiicre igerisinden yaklagik beg dakika saf azot

gazi gecirildi.
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- Sekil 3.1. Stifolanmiy melamin formaldehit reginesinin olusum reaksiyonu.
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3.2. Elektroliz Hiicresi ve Elektrotiar

Bu ¢ahgmada 50 ml'lik erlenler hiicre haznesi olarak kullamidi Bu hiicre icine
elektrotlar yerlestirildikten sonra hiicre agz parafilmle kaplanarak hava almayacak
sekilde izole edildi.

Elektrokimyasal islemlerde elektrolit igindeki gerilim diisiisiinden gelecek hatay
onlemek i¢in ti¢ elektrotlu hiicre kullanildi. Cabsma elektrodu olarak, platin (Pt) disk
(2 mm ¢apinda) veya Pt levha, referans elektrodu olarak Ag-AgCl elektrodu ve Pt tel
kargtt elektrot olarak kullamldi. Caliyma elektrotlarmdan Pt diskler 0.05 pm alumina
siispansiyonunda, Pt levha ise bek alevinde 5 dakika yakilarak temizlendi. Biitin
clektrotlar her -deneysel islemden Once temizlendikten sonra deiyonize sudan
geeirildi ve etiivde kurutularak kullamidi.

3.3. Polipirol Filmlerin Hazirlanmas:

v Poliéirol filmleri degisik oranlarda siilfolanmg melamin formaldehit recinesinin sulu

¢Ozeltisinde yeni destillenmis pirol monomerinin elektroyikseltgenmesiyle elde

edidi. Polipirol filmlerini ¢absma elektrodu tzerinde iki farkh yontem uygulanarak
hazirlamak igin, 5 mL. SMF (d=1.17g/mL, %26(a/a)) 15 mL deiyonize su ve farkh

derisimlerde (0.1 M - 0.5 M) yeni desti]lenmis pirol monomeri kullamid.

Dénﬁsﬁrﬁlﬁ voltametri ile piroliin siilfolanmus melamin formaldehit ortammda
elektropolimerizasyonunu incelemek i¢in, iki ayr1 monomer derisimi, farkhi oranlarda
stifolanmis anyon (SMF) ve farkh yikseltgenme gerilimleri kullamldi. Polipirol
filmleri, pozitif ve negatif gerilim smirlan arasmda taranarak cabsma elektrodu
lizerinde biriktirildi.

Diger bir ydntem olan gerilim kontrollii kulometri fle 15mL deiyonize su, 5 mL

(d=1.17g/mL ve %26(a/a)) SMF ortaminda farkh derisimlerde pirol monomerinin
sabit gerilimde (+0,8 V) 3 saat elekiroyiikseltgenmesiyle filmler olugturuldu.
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3.4. Olusan Polipirol Filmlerin Karakterizasyonu

Her iki yontemle elde edilen filmlerin 20 mL (pH=7) fosfat tamponunda ki

elektrokimyasi incelendi.

Dénitigimlii voltametri ile olusturdugumuz ve inceledigimiz PPy-SMF filmleri
elektrot ylizeyinden ayrilmayan ince filmlerdir. Diger analizler igin yiizeyden
ayrilabilen kahn filmler olusturmak gerekir. Bundan dolay: gerilim kontrollii
kulometri ydntemi kullanarak sabit gerilimde (+0.8 V) PPy-SMF filmleri
olugturulmustur. Ancak bu ydntemde 0.1 M pirol monomeri igeren ¢ozeltilerden

kalin film elde edilememigstir. Elde edilen ince filmler yiizeyden ayrilmamaktadir. 0.5

M pirol monomefi iceren ¢6zeltiden kalin ve ylizeyden kolayca ayrilabilen filmler

elde edilmistir. Fakat bu ¢ozeltide kullanilan SMF’in siilfolanma orami film
olusturulmasinda 6nemli bir etkiye sahiptir ¢iinkii %25 SMF ile olusan filmler daha
kalin ve yiizeyden ¢ok kolay ayrilabilirken %15 SMF ile olusturulan filmler ince ve
yiizeyden zor ayrilan filmlerdir. 0.5 M pirol monomeriyle elektrot {izerinde elde
edilen filmler elektrot yiizeyinden alindiktan sonra FT-IR, TGA, DSC ve elemental
analiz y6ntemleriyle karakterizasyonda kullanilmigtir. Bunlarin neticeleri sonug ve

tartisma kisminda irdelenecektir.
3.5. Kullanilan Cihazlar

Déniigiimlii voltametri ve gerilim kontrollii kulometri ¢alismalar: i¢in EG&G model
263A Princeton Applied Research potansiyastat/galvanostat ve 270/250
elektrokimyasal yazilim programu kullanmldi.

Olusan polipirol filmlerinin FT-IR spektrumlar1 Shimadzu FT-IR-8201 PC
Transform Infrared Spektrofotometresinde alindi. Yaklagik 3 mg polipirol filmlerinin
30 mg KBr ile karistirilip disk haline getirilmesinden sonra spektrumlarma bakild.

Termogravimetrik Slgtimler Perkin Elmer TGA 6 ile yapildiYaklagik 8-10 mg
agirhgmnda polipirol film 6rnekleri kullanilarak yapildi.
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Diferansiyel taramah kalorimetri i¢in polipirol filmlerinden 3-5 mg agrhgmda
drnekler almarak, Slglimler Perkin Elmen DSC 6 ile yapildi

Polipiro] filmlerindeki elementel kiikiirt analizi BRISA A.S. tarafindan yapild.
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BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Anyonun FT-IR Spektrumlari ve Doniigiimlii Voltametri Sonuglan

Film olusumunda anyon olarak kullandigimiz %15 ve %25 oranlarinda stilfolanmis
melamin formaldehitin ve stilfolanmarms melamin formaldehitin FT-IR sonuglart
sekil 4.1°de gﬁrﬁhnektedir. Bu spektrumdan melamin formaldehitin farkli oranlarda
sodyum meta bisiilfit ile siilfolanarak elde edilen %15 ve %25 siilfolanmig melamin
formaldehitin siilfit anyonlarmm piki incelenmistir. FT-IR spektrumunda SO;*’nin
karakteristik piki yaklasik 1200 cm™’lerde goriilmektedir (Erdik 1998). (4.1)
numarali sekilde gdsterilen spektrumda siilfolanmamig melamin formaldehit igin
1200 cm’lerde herhangi bir pikin olmadig1 %15 SMF ve %25 SMF spektrumlarmda
1200 cm™’lerde bu pikin oldugu goriilmektedir.

(4.2) numaral: sekilde gosterilen spektrumda melamin formaldehitin, %15 SMF ve
%25 SMF’in 1200 cm"*lerde ki siilfit pikinin biiyiitiilmiig hali gériilmektedir.
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Sekil 4.1. Melamin
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Polipirol filmleri olusturulmadan &nce silfolanms melamin  formaldehitin
d6niigiimlii voltametri davramiglan incelendi. % 15 SMF ve % 25 SMEF’m +1.0 V,
-1.0 V arasmda 100 mV / s tarama hizmda ki tek ve ¢ok dongiilii voltamogramlan
(4.3) ve (4.4) numarah sekillerde gériilmektedir. Deneyler bu maddelerden 15 mL
(&=1.17g/mL ve %26(a/a)) almarak azot gaz gegirilmiy ¢ elektrotlu hiicrede
gergeklestirildi.

Sekil 4.3(a) ve 4.4(a)’da gosterilen %15 SMF ve %25 SMF’in doniigimli
voltamogramlarmda bu maddenin elektroaktif oldugu gorilmektedir. Bu maddelerin
cok dongiilii doniigimli voltamogramlan sekil 4.3(b) ve 4.4(b)’de  goriilmektedir.
Bu deneylerin sonunda c¢alisma elektrodu olan Pt ylizeyinde herhangi bir film ve
¢6zeltide herhangi bir degisiklik g6zlenmedi.

Cok dongiili doniisiimlii voltamogramlarmda +800 mV civarinda akim artisi
gozlenmektedir. Piroliin yiikseltgenmeside bu gerilim civarmda oldugundan +800
mVY’ta {i¢ saat elektroliz yapldiginda yine Pt ylizeyinde herhangi bir film
gézlenmedi.
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Sekil 4.3. % 15 SMF’in +1.0V, -1.0V arasmda 100 mV/s tarama hizmdaki
- dOniistimlii voltamogramu. (a: Ik dongi. b: 20 dongi.).
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Sekil 4.4. % 25 SMFin +1.0V, -1.0V arasmda 100 mV/s tarama hzmdaki
donigiimli voltamogramu. (a: [k dongd. b: 20 déngii.). '
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4.2. Pirol Monomerinin Siilfolanmis Melamin Formaldehit Reginesi Varhginda
Elektropolimerizasyonunun Incelenmesi

4.2.1. Farkh oranlarda siilfolanmis re¢inenin polimerizasyona etkisi

Siilfolanma derecesinin elektropolimerizasyona etkisini incelemek amaci ile pirol
monomerinin derigimi 0.1 M olarak sabit tutuldu, polianyon olarak kullanilacak olan
reginenin miktar1 ise deneme yamlma ile en iyi film olugturacak sekilde secildi. %15
ve %25 oraninda siilfolanmus reginelerden 5 mL (d = 1.17g/mL ve %26(a/a)) ve 15
ml deiyonize su alinarak +0.8 V ve —1.0 V arasinda yapilan gerilim taramasinda
elektrot yiizeyinde filmin bliylidiigli gozlendi. Sekil 4.5 (a)’da ilk iki dongii sonucu
goriilmektedir. +0.8 V’taki ylikseltgenme sonucunda olusan film -04 V’da
indirgenmektedir. Ancak tarama sayisi arttikca —0.4 V’taki indirgenme piki —0.8 V’a
kadar kaymaktadur. ( $ekil 4.5 (b)) .

Daha fazla siilfolanmis melamin formaldehit (%25) ile yapilan polimerizasyon
sonucunda da film bilyiimesinde herhangi bir degisiklik g6ézlenmemektedir. Sekil
4.6’da goriildigi gibi -0.4 V’da gozlenen ilk indirgenme piki, tarama sayisimm
artmastyla —0.8 V’°a kaymaktadir.

Anyon derisiminin polimerin biiylimesine etkisi bilinmektedir. Ancak bu sonuglardan
daha fazla negatif grup iceren %25 oraninda siilfolanmig melamin formaldehit ile
hazirlanan polimerin %15 oraminda siilfolanmig melamin formaldehit ile hazirlanan

polimerin biiytimesi arasinda bir fark g6zlenemedi.
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Sekil 4.5. 0.1 M pirol fle %15 SMF’im +0.8V, -1.0V arasmda 100 mV/s tarama
tuizindaki dntigimld voltamogram. (a: [k i dongd. b: 20 déngd.).
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Sekil 4.6. 0.1 M pilfOl ile %25 SMF’in +0.8V, -1.0V arasnda 100 mV/s tarama
hizindaki doniistimlii voltamogramu. (a: Ik iki déngti. b: 20 dongii.).
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Yiikseltgenme gerilim smirlarmm segimi Snemlidir. Sulu ortamda diisik gerilim smur
degerleri uygulaildxgmda polipirol filmlerin yeterince biiylimedigi gozlenmistir
(Yuan ve dig. 1999). Yiikseltgenme geriliminin polimer biylimesini etkisini
incelemek amaci ile %15 ve %25 oranlarinda siilfolanms melamin igeren 0.1 M
piroliin polimerizasyonu -1.0 V ile degisik pozitif gerilimler (+0.6 V, +0.7 V, +0.8 V,
+0.9 V ve +1.0 V) arasmda incelendi

Sekil 4.7 ve 4.9°da pozitif gerilimin artmas: ile film biiylimesinin artis1 katodik akim
artin ile g6zlenmektedir. 0.1 M pirolin %15 SMF ve %25 SMF il
polimerizasyonunda uygulanan poztif gerilim smmmna bagh olmaksizm —0.4 V’taki
ilk indirgenme piki gittikge daha negatif degerlere kaymaktadm. (Sekil 4.11).

Platin yizey ﬁzerinde elde edilen filmler oldukga ince olup koyu yesilden pozitif

gerilimin artmasi ile koyu griye dogru renk degistirmektedirler. Bu filmlerin fosfat
tamponundaki voltamogramlan sekil 4.8 ve 4.10’da goriilmektedir.
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Sekil 4.7. 0.1 M pirol ile %15 SMF’in polimerizasyonundaki pozitif gerilim
degerlerinin kargilastirilmasy. Tarama hizi: 100 mV/s. Dongii sayistz 20. Pozitif
. gerilim smurlart: a) +0.6V, b) +0.7V, ¢) +0.8V, d) +0.9V, e) +1.0V.
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Sekil 4.8. 0.1 M pirol ve %15 SMF ile olusturulan filmlerin 0.1 M fosfat tampon
¢Ozeltisindeki ddniigimli voltamogramlari. (a) +0.6V, b) +0.7V, ¢) +0.8V, d) +0.9V,
e) +1.0V pozitif gerilim sinirlarinda elde edilmis filmlerin ilk iki dongiileri.)
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Sekil 4.9. 0.1 M pirol e %25 SMF’in polimerizasyonundaki pozitif gerilim
degerlerinin karglastmrilmas:, Tarama hizi: 100 mVi/s. Dongii sayis: 20. Pozitif
gerilim smrrlan: 2) +0.6V, b) +0.7V, ¢) +0.8V, d) +0.9V, ) +1.0V.
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Sekil 4.10. 0.1 M pirol ve %25 SMF ile olusturulan filmlerin 0.1 M fosfat tampon
¢Ozeltisindeki dém‘isﬁmlﬁ voltamogramlan. (a) +0.6V, b) +0.7V, c) +0.8V, d) +0.9V,
~€) +1.0V poxzitif gerilim smirlarmda elde edilmis filmlerin ik iki d6ngiileri.)
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Sekil 4.11 a: 0.1 M pirol ile %15 SMF’in +0.8V, -1.0V arasmda 100 mV/s tarama
hizmndaki 20 dongiilil déniisimli voltamogramm i) 1. ve ii) 20. dongiisil.

b: 0.1 M pirol fle %25 SMF’in +0.8V, -1.0V arasmda 100 mV/s tarama
- huzndaki 20 ddngiitii donisimli voltamogramm ) 1. ve i) 20. Déngtist.
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Her iki ¢6zeltide elde edilen filmlerin fosfat tamponundaki davraniglarinda iletken
olduklar1 ve iletkenliklerinin polimerizasyona uygulanan pozitif gerilim ile daha
iyilestigi gozlenmektedir. +0.6 V’tan +1.0 V’ta dogru gittik¢e polipirol/ siilfolanmig
melamin formaldehit filmlerinin fosfat tamponunda daha tersinir ve daha yiiksek

katodik ve anodik akimlar1 olan voltamogramlar vermektedirler.

4.2.2. Pirol monomer derisiminin elektropolimerizasyona etkisinin incelenmesi

Monomer derigiminin etkisini gérmek i¢in %15 ve %25’lik SMF derisimleri sabit
tutularak (SmL, d=1.17g/mL - ve %26(a/a)), 0.5 M pirol varhginda
- elektropolimerizasyon gergeklestirildi. Monomer derisiminin 0.1 M’dan 0.5 M’a
¢ikmasi ile katotik pik akimi dolayisi ile filmin biiylimesi artmaktadr.

Sekil 4.12 ve 4.13’te goriildiigii gibi 0.5 M pirol derisiminde +0.8 V, -1.0 V arasmda
yapilan film biiytimelerinin ilk dongiilerinde iki farkli gerilimde (-0.45 V ve -0.7 V)
indirgenme pikleri goriilmekte tarama sayisi arttikga bu pikler tek bir indirgenme piki

haline donmektedirler.
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Sekil 4.12. 0.5 M pirol ile %15 SMF’in +0.8 V, -1.0 V arasimda 100 mV/s tarama
hizindaki doniistimlii voltamogram.(a:{lk iki dongi b:20 dongi).
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Sekil 4.13. 0.5 M pirol dle %25 SMF’in +0.8 V, -1.0 V arasmda 100 mV/s tarama
hizindaki déniisimlii voltamogram.(a:1lk iki dongii b: 20 dongi).
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Bu durum polipirol i¢in Onerilen elektrondtralite birlesmesi (electroneutrality
coupling) olayr ile agiklanabilir. Monomer derigminin artmas: ile PPy" derisimi
artmakta, pozitif yiikii dengelemek i¢inde daha ¢ok anyon dolayws: ile siilfolanmus
melamin formaldehit yaprya girmektedir. 0.5 M pirol ile elde edilen filmler siyah
renkli olup, ddngli sayis arttikca kalmhklan artmaktadir.

0.5 M pirol ile yapilan polimerizasyonda siilfolama derecesinin ve polimerin
biiylimesine pozitif geriimin etkisini incelemek amaciyla %15 ve %25 SMF
recineleriyle —1.0 V ile +0.6 V, +0.7 V, +0.8 V, +0.9 V ve +1.0 V pozitif gerilim
smirlarina kadar tarama yapilarak film olugumu incelendi. | |

Sekil 4.14’de %15 SMF ile yapian elektropolimerizasyonlarda pozitif gerilim
smirmm +0.6 V’tan +1.0 V’a gikmas: ile katodik pik akmmmn artti®r gorilmektedir.
Aym zamanda +0.7 V, +0.8 V ve +0.9 V’a kadar olan taramalarda (Sekil 4.14
(b,c,d)) ilk déngilerde filmin iki adinda indirgendigi, dongil sayismm artmasi ile
bunun tek bir indirgenme pikine dondiigi gorilmektedir.

Daha fazla anyon igeren %25 SMF ile 0.5 M piroliin polimerizasyonlarmda, daha
diisiik pozitif gerilim smirlarmda yapilan polimerizasyonlarda bu iki indirgenme piki -
daha da belirgin gézlenmektedir. (Sekil 4.16 (g,b)). +1.0 V ve -1.0 V arasmda
yapilan polimerizasyonda ise voltamogram degismekte, tek bir katodik pik ve diger
filmlere gére daha pozitif gerilimlerde (0.0 V) anodik pik g&zlenmektedir.
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Sekil 4.14. 0.5 M pirol ile %15 SMF’in polimerizasyonundaki pozitif gerilim
degerlerinin kargdastintmasi. Tarama hizi: 100 mV/s. Dongil sayws: 20. Poztif
genlim smurlan: a) +0.6V, b) +0.7V, c) +0.8V, d) +0.9V, &) +1.0V.
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Sekil 4.15. 0.5 M pirol ve %15 SMF ile olusturulan filmlerin 0.1 M fosfat tampon
gozeltisindekd doniigiimlii voltamogramiar. (2) +0.6V, b) H0.7V, c) +0.8V, d) +0.9V,
e) +1.0V pozitif gerilim sirlarmda elde edilmis filmlerin ik ki déngileri.)
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Sekil 4.16. 0.5 M pirol ile %25 SMF’in polimerizasyonundaki pozitif gerilim
degerlerinin kargilagtmlmast. Tarama hizi: 100 mV/s. Dongli sayist: 20. Pozitif
gerilim smurlarz: a) +0.6V, b) +0.7V, ¢) +0.8V, d) +0.9V, ) +1.0V. |
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Sekil 4.17. 0.5 M pirol ve %25 SMF ile olusturulan filmlerin 0.1 M fosfat tampon
¢Ozeltisindeki dontistimlii voltamogramlan. (a) +0.6V, b) +0.7V, c¢) +0.8V, d) +0.9V,
- ¢) +1.0V pozitif gerilim smirlarmda elde edilmis filmlerin ilk iki ddngiileri.)
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Sonuglar bize stilfolanmms melamin formaldehit reginesinin 0.1 M pirol ve 0.5 M
pirol ile hazrlanan filmlerde, film 6zelliklerinin farkh oldugunu géstermektedir. Bu
calismada polianyon olarak kullandigmmz suda ¢oziinen siilfolanmis melamin
formaldehit reginesi elektroaktif bir polianyondur. Piroliin yikseltgendigi aralkta
kendiside yikseltgenmektedir. Bu durumda regine polipiroliin yapisma girerek bir
kopolimer olusturabilir. Recinenin iistiinde negatif yiikli iyonlar oldugu i¢in aym
zamanda olusan iletken filmin elektronétralitesinide saglamaktadr. 0.1 M pirol ile
elde edilen filmlerde ik dongiide ~0.4 V’ta polipirole ait indirgenme piki goriilmekte
yapiya melamin formaldehit girdikge, melamin formaldehite ait indirgenme pikleri
gbzlenmektedir, Ancak pirol derisimi az oldugunda, film ' yeteri kadar
. bityliyememektedir.

0.5 M .pirol ile polimerizasyonda, diisiik gerilimlerde polimerizasyonlarda
polip‘irolﬁn indirgenmesine ait pik ile melamin formaldehite ait indirgenme piki ayn
g6zlenmektedir. Ancak pozitif gerilim smurlan ve silfolanmis melamin formaldehit
recinesindeki  siilfolama oranlarn  degistikce yapidaki polipirol ve melamin
formaldehit oranlan degismekte ve katodik pik potansiyelleride degismektedir,

4.3. Polipirol Filminin Kararhhg:

PPy filmleri sekil (4.18)te gorildigi gibi ti¢ tabakali yaprya sahip oldudu kabul
edilmektedir (Yuan ve dig.1999). I¢ tabaka polimerizasyonun baslamasiyla olusur ve
polimer zincirinin bliylunesiyle ana tabaka iretilir. Ana tabakanm kahnhg:
polimerizasyon siiresine, akim yogunluguna ve uygulanan geriim smrlarnna
baghdir. Dis tabaka polimerin bitisi ile olisur bu durumda akim veya gerilim
durmustur. PPy’nin dig tabakasmumn; kisa zincirli PPy tabakasi nedeniyle oldukga
kararsiz oldugu gézlenmigtir. Ana PPy tabakasmn kalmhg: film kararlihigim etkiler.



ANA TABAKA

ots ﬂi.

DIS TABAKA

iC TABAKA

Sekil 4.18. Polipiro] tabakalarmm yapist.

(4.19), (4.20) numarali gekiller PPy-SMF filmlerinin 0.1 M fosfat tamponundaki
doniisimld voltamogramlan g@sterilmektedir. %25 SMF ve 0.5 M pirol iceren
¢ozeltide +0.8 V, -1.0 V arasmdaki swastyla 10 dongii ve 40 dongii sonucu fitmler
0iu5turu1mu§tur. Genelde elektrot fizerindeki tarama sayis1 arttikga PPy filmlerinin
kalmlagtig: bilinmektedir. 40 dongii sommda elde edilen PPy-SMF filmin fosfat
tamponundaki davrams: ile 10 déngii sonunda elde edilen PPy-SMF filmin fosfat
tamponundaki davramst arasinda kararhik bakimmdan karsilastrildiginda kahn
filmlerin daha kararh oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19. 10 dongit sonucunda olusan PPy-SMF filminin 0.1 M fosfat tampon
¢ozeltisindeki doniisimlil voltamogrami. Tarama hizi: 100mV/s. Dongi says:20
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Sekil 4.20. 40 doéngii sonucunda olusan PPy-SMF filminin 0.1 M fosfat tampon
¢ozeltisindeki dOniisiimlii voltamogrami. Tarama hizi: 100mV/s. Dongi says1:20
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(4.23) numaral gekilde gosterilen voltamogram %25 SMF ve 0.5 M pirol igeren
gozeltide +0.8 V, -1.0 V arasinda 20 dongiili dontigiimlii voltametrik polimerizasyon
ile elde edilen PPy-SMF filminin 0.1 M fosfat tamponu i¢indeki farkh tarama
hizlarmdaki domitgitmlit  voltametrik davramgidr.  (4.23-11) numarah sekilde
‘ gﬁSterilen voltamogram tarama hizlarmm 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve
200 mV/s olarak arttirdifimuzdaki voltamogramdir.

s 400
E o O
£ 40,
= A
& 1200

o
3

100 150 200 250
Tatama Hizi (mV/s)

Sekil 4.21. Sekil 4.23’de gosterilen doniigtimlii voltamogramlar icin tarama hizina

kars: pik gerilim egrileri .Uggen sembolii katodik pik gerilimi, kare sembolii anodik

pik gerilimini gosterir, (Pik gerilimi: mV),

2100‘

ESed A

£ 40_

,g -

L

x 201

n- O 1 T T -1

0 50 100 150 200 250
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Sekil 4.22. Sekil 4.23’de gosterilen doniistimlii voltainograrnlar i¢in tarama hizma
kars1 pik akim egrileri .Uggen sembolii katodik pik akimmy, kare sembolii anodik pik
akumum gosterir.(Pik akumu: pA).
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I (uh)

Pik gerilimini ve pik akmnm tarama hizina kars ¢izildifinde, tarama hizamn artmast
ile anodik ve katodik pik gerilimleri arasmdaki fark artmaktadir. Tarama hiz arttikca
katodik pik daha negatif gerilimlere anodik pik gerilimleri daha pozitif gerilimlere
kaymaktadir. Diigiik tarama hizlarinda, tarama hizi arttik¢a pik akumlan lineer olarak
artmaktadr, Bu da diisiik tarama hzlannda yiik-transfer simrlamasmm olmadigm
gbstermektedir. Ancak 200 mV/s tarama hizinda lineerlikte sapma goriilmektedir.
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Sekil 4.23. a) PPy-SMF filminin 10 mV/s, 20 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarmda 0.1
M fosfat tampon ¢6zeltisindeki déniistimlit voltamogramlar.

b) PPy-SMF filminin 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s, 200mV/s
tarama hiziannda 0.1 M fosfat tampon ¢dzeltisindeki donisimld voltamogramlar:.
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4.4. PPy-SMF Filmlerinin FT-IR Spektrum Sonuclan

%15 SMF ve %25 SMF polianyonlariyla (+0.8 V) sabit gerilimde 0.5 M pirol
monomeri varhgmda kontrolli gerilim kulometrik ySntemiyle elde edilen PPy-SMF
filmlermin XBr ile diskleri hazrlandi. Bunlarm FT-IR spektrumlarmda da yine
yaklasik 1200 cm™’lerde SOs? piki (4.22) numarah sekilde gésterilen spektrumda
goritlmektedir. Bu spektrumlardan da gériildagi gibi daha fazla SO;* miktarna
sahip SMF ile olusturulan PPy filmlerinin SO;” piki digerine gdre daha fazla
absorbans vermektedir. SMF15 ve SMF25°te de gdriilen 1300 cm 1500 cm™, 1600
cm ™ lerde gorilen pikler srasiyla H-N-Aril, -NH egilmesi, C=N gerilmesidir.
Bunlardan SMF’in polipiroliin yapisma girdigi gériilmektedir.
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Sekil 4.24. Sabit gerilimde clektroliz ile elde edilen PPy-SMF filmlerinin FT-IR



4.5.Termal Gravimetrik Analiz ve Diferansiyel Taramah Kalorimetri Sonu¢lar

FT-IR spektrumu i¢in hazirlanan polipirol ile aymi sekilde hazwrlanan PPy-SMF
filmlerinin termal gravimetrik analiz ve diferansiyel taramali kalorimetri sonuglar:
sekil (4.25) ve (4.26) da gorilmektedir. (4.25) numarah sekilde gosterilen termogram
PPy-SMF filmierinin azot atmosferinde, sicakligin 30°C’den 850°C’ye kadar
dakikada 10°C artmasiyla termogravimetrik analizi incelendi. Burada polimerin
termal kararhihinin yiksek oldugu goriilmektedir. %25 SMF ile polimerlestirilen
PPy’nin %15 SMF ile polimerlestirilen PPy’ye gore termal olarak daha kararh
oldugu gériilmektedir. Stilfolama oram daha fazla olan SMF ile polimerlesen piroliin
termal olarak daha kararli PPy filmi olusturdugunu anlayabiliriz. Stilfolama orénmln
artmas1 filmin kararhlifna etkili oldugunu s6yleyebiliriz. 850°C ye kadar isitilan
PPy filmlerinin afirhk kaybi1 %25 SMF ile hazilananda %54, %15 SMF ile

hazuiananda %50 civarindadir.

(4.26) numarall sekilde gosterilen PPy filmlerinin diferansiyel termogramlari
sicakligin 30°C’den 450°C’ye kadar dakikada 10°C artmasiyla olusturuldu. Bu
diferansiyel termogramdan PPy filmlerin de 150°C’ye kadar ekzotermik bir siirec ile
181 ¢iktigmi gostermektedir. Bu ekzotermik olay polimerlesmenin sicaklikta devam
ettigini ve bunun daha az silfolanmis PPy-SMF filmlerinde daha fazla oldugunu

g6stermektedir.
200 °C civarindaki endotermik siire¢ ise yapidan siilfonat gruplarinm ayrildifim ve

PPy-SMF25°te daha fazla stilfonat grubu oldugundan daha ¢ok 1s1 almasi gerektigini

gostermektedir.
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Sekil 4.25. PPy-SMF15 ve PPy-SMF25 filmlerinin termal analiz termograrm.
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4.6 Elemental Analiz Sonug¢lan

Diger analizlerdeki gibi hazirlanan PPy filmlerinin Brisa A.S. tarafindan yapilan
kiiktlirt elemental anahz sonuglann s6yledir; %15 SMF ile hazrlanan PPy-SMF film
numunesindeki kiikiirt miktar1 %6.4597°dir. %25 SMF ile hazirlanan PPy-SMF film
numunesindeki kiikiirt miktar ise %6.7152°dir.
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