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OZET

YUKSEK LiSANS

2,5 DI[N-(FERROSENILMETIL)AMINO]JANILINIiN POLIMERI, POLIMER
KOMPOZITLERININ URETIMI ve SPEKTROELEKTROKIMYASAL
KAREKTERIZASYONLARI

Siiheyla KOCAMAN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Prof.Dr. Handan GULCE
2012, 109 Sayfa

Jiiri
Prof.Dr. Handan GULCE
Prof.Dr. Emine KILIC
Yrd.Do¢.Dr. A. Abdullah CEYHAN

Bu caligsmada, yeni bir monomer olan 2,5-di[N-(ferrosenilmetil)amino]anilin (DFMAA), 2-nitro-
p-fenilendiamin ile ferrosenkarboksilaldehitin reaksiyonu ile sentezlenmistir. Monomerin kimyasal
karakterizasyonu Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi ve Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi yontemleri ile gergeklestirilmistir.

DFMAA’in elektrokimyasal davranisi doniigiimlii voltametri yontemi ile incelenmistir. DFMAA
stirekli gerilim taramasi ve sabit potansiyel elektrolizi yontemleri kullanilarak Pt ve ITO elektrotlar
iizerinde elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. Polimerin altin, bakir ve giimiis kompozit filmleri
elektrokimyasal proses kullanilarak asetonitril ¢ozeltisinde sentezlenmistir. Hazirlanan polimer filmler
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal yontemler ile karakterize edilmistir.

Uygulanan gerilimin degistirilmesi ile polimer filmlerin elektronik gecislerinin incelenmesi igin
spektroelektrokimyasal deneyler yapilmistir. Polimerlerin farkli redoks hallerine karsilik gelen farkl
gerilimlerin uygulanmasi ile polimer filmlerin absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Polimer filmlerin
morfolojik yapilar1 Taramali Elektron Mikroskopisi yontemi ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal polimerizasyon, elektrokromik polimerler, iletken
polimerler, 2,5-di[N-(ferrosenilmetil)amino]anilin, spektroelektrokimya.



ABSTRACT

MS THESIS

PREPARATION and SPECTROELECTROCHEMICAL
CHARACTERIZATION of POLYMER and POLYMER COMPOSITES of 2,5-
DI[N-(FERROCENYLMETHYL)AMINO]JANILINE

Siiheyla KOCAMAN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMICAL ENGINEERING

Advisor: Prof.Dr. Handan GULCE
2012, 109 Pages

Jury
Prof.Dr. Handan GULCE
Prof.Dr. Emine KILIC
Asst.Prof.Dr.A. Abdullah CEYHAN

In this study, a new monomer 2,5-di[N-(ferrocenylmethyl)amino]aniline (DFMAA) was
synthesized by reaction 2-Nitro-p-phenylenediamine with ferrocenecarboxylaldehyde. The chemical
structure of the monomer was characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy and Nuclear
Magnetic Resonans Spectroscopy methods.

Electrochemical behavior of DFMAA was investigated by cyclic voltammetry. DFMAA has
been polymerized on platinum and ITO electrodes by potential cycling and constant potential electrolysis
methods. Au, Ag and Cu composite films of the polymer were synthesized electrochemical process in a
acetonitrile solution. Thus, the polymer films prepared have been characterized by electrochemical and
spectroelectrochemical techniques.

Spectroelectrochemistry experiments were performed to investigate the changes of the electronic
transitions of the polymer films, with increase of applied potential. The absorption spectrums of the
polymer films were recorded by application of different potential corresponding to different redox states
of the polymers. The morphologies of the polymer films were investigated by using Scanning Electron
Microscopy method.

Keywords: Electrochemical polymerization, electrochromic polymers, conducting polymers,
2,5-di[N-(ferrocenylmethyl)amino]aniline, spectroelectrochemical.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
A : Elektrot alani (cm?)
C : Cozeltinin y1gin derigimi (mol/L)
Cp : I¢ ¢ozeltideki elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu (mol/cm®)
D - Difiizyon katsayisi (cm?/s)
d : Numunenin kalinligi (cm)
F : Faraday sabiti (96487 kulomb/ekivalent)
| : Stirtilen akim (Amper)
n : Elektrot tepkimesinde aktarilan elektron mol sayist
Vv :Tarama hiz1 (V/s)
\Y : Olgiilen potansiyel farki (Volt)
Z : Empedans
Z : Reel (ger¢ek) empedans
z" :Kompleks (hayali) empedans
c : Oz lletkenlik (S/cm)
: Difiizyon tabakasi kalinligi (cm?)
r : Yiizeye baglanmig elektroaktif merkezlerin konsantrasyonu
Kisaltmalar
CIE : Commission Internationale de 1’Eclairage (Lab renk uzayn)
Eg : Electronic Band Gap (Elektronik Bant Aralig1)
EIS : Elektrokimyasal Empedans Spektroskop
DFMAA : 2,5-di[N-(ferrosenilmetil)amino]anilin
FT-IR  : Fourier Transform Infrared Spectroscope
H-NMR : Niikleer Manyetik Rezonans
ITO - Indiyum Tin Oksid
ITK : Ince Tabaka Kromotografisi
Lab : Luminance (parlaklik), hue (biiyiikliik), saturation (yogunluk)
PA : Poliasetilen
PANI  :Polianilin
Rp : Polarizasyon direnci
Rs : Cozelti direnci



SEM : Scanning Electron Microscope (Taramali Elektron Mikroskop)

TBAP  : Tetrabiitilamonyumperklorat
THF : Tetrahidrofuran



1. GIRIS

Cesitli fiziksel etkiler altinda optik 6zellikleri degisen malzemelere “kromojenik
malzemeler” denir. Malzemenin optik 6zelligini degistirmek i¢in sicaklik kullaniliyorsa
bu malzemeye “termokromik”, 151k kullaniliyorsa “fotokromik”, elektrik kullaniliyorsa
“clektrokromik” malzeme denilir. Siv1 kristal malzemeler de kromojenik malzemelere
dahil edilebilir (Baucke ve ark., 1988).

Elektrokromik malzemeler, kromojenik malzemeler igerisinde 6zel bir yere
sahiptir. Baz1 gegis metallerinin oksitlerine bir elektrik alan yardimiyla H* veya Li" gibi
iyonlar sokulursa, bu metal oksitler tersinebilir ve siddeti kontrol edilebilir bir
renklenme 6zelligi gosterirler. Malzemelerin optik 6zelliklerinin bu sekilde degisimine
“elektrokromizm” denir. Elektrokromizm, en basit sekilde, “uygulanan gerilim yardimi
ile malzemenin gegirgenliginin degistirilmesi” olarak diistiniilebilir. Elektrokromik
malzemeleri 6zel yapan sey, malzemeye uygulanan gerilimi kontrol ederek malzemenin
optik Ozelliklerini kontrol edebilmek, iistelik bunu ¢ok kisa zamanlarda yapabilmektir.
Ornegin, bir elektrokromik camn rengini 1 saniyeden daha kisa bir siirede koyu hale
getirip yine 1 saniyeden kisa bir siirede tekrar seffaf hale getirmek miimkiindiir (Bloor
ve ark., 1983).

Geleneksel olarak, materyaller farkli goriiniir renk degisimleri gosterdikleri
zaman elektrokromik olduklar1 kabul edilir. Elektrokromik cihazlar teknolojide cesitli
potansiyel uygulamalara sahiptirler. Elektrokromik materyaller; akilli pencereler, dikiz
aynalari, optik gostericiler, kamuflaj materyalleri, uzay araglarinin termal kontrolii ve
bina pencereleri i¢in giines 15181 kontrol amagh kaplamalar i¢in ¢alisgilmistir (Kim ve

ark., 2006).

Elektrokromik camlar, 151k siddetinin kontroliinii sagladiklar1 i¢in arabalarda
kullanilabilirler ve gilivenli bir siirlis ortam1 yaratirlar. Elektrokromik camlarin otomotiv
sektoriinde (dikiz aynasi, yan aynalar, 6n ve yan camlar, tavandaki cam) kullanimi
yayginlagmaktadir.  Elektrokromik camlar, wucaklarda ve helikopterlerde de
kullanilmakta, gilinesin rahatsiz edici oldugu durumlarda pilot ve yolculara rahat bir
gorliis saglamaktadir. Gliniimiizde kullanilmakta olan elektron tiiplii ekranlar, hem
saniyede onlarca defa ekrandaki goriintiiyii tekrarlayarak asirt derecede gii¢ harcamakta
ve 1sinmakta, hem de insan gozii i¢in zararli 1sinlar yaymaktadir. Oysa elektrokromik
ekrandaki bir goriintli, saatlerce kendini koruyabilmekte, yenilenmeye ihtiyag

duymamaktadir. Bu nedenle de enerji tasarrufu saglamaktadir. Ayrica insan gozii i¢in



zararli 151 yaymasi sdz konusu bile degildir. Bu tiir ekranlar diziistii bilgisayarlarda,
reklam panolarinda, cep telefonu ekranlarinda kullanilabilirler. Elektrokromik camlar,
binalarda 1s1 ve 151k kontrolii amaciyla da kullanilabilirler. Elektrokromik camlarin
verimi ile ilgili yapilan ¢alismalar, binalarda elektrokromik cam kullaniminin, normal

cama gore enerji kullanimini %40 oraninda azalttigini1 gostermistir (Sar1, 1998).

——
=
—
=
——
—
o
—

(:3' Acik -O- Kapali

Sekil 1.1. Elektrokromik cam uygulamasi

Su an i¢in diretim maliyetlerinin yiliksek olmast nedeniyle smirli oranda
kullanim1 olan elektrokromik camlarin, tiretim maliyetlerinin disiiriilmesi ile ¢ok daha
genis kullanim alan1 bulmasi1 miimkiindiir. Boylece, zaten sinirli miktarda olan enerjinin
verimli kullanilmasini saglayacaklar1 gibi ulusal ekonomiye de katki saglayacaklardir.
Biiyiik oranda enerji tasarrufu saglamasi, gecen 151k siddetinin istege gore
degistirilebiliyor olmasi, kullaniminin olduk¢a kolay olmasi, kullanimi1 sirasinda ¢ok az
enerji harcamasi, ¢ok farkli alanlara uygulanabilir olmasi gibi olumlu o6zellikleri
nedeniyle elektrokromik camlarin kullanimina ihtiya¢ vardir. Bu nedenlerden dolay:
elektrokromik camlar hakkinda bir¢ok calisma yapilmis, bu amagla farkli malzemeler

ve kaplama yontemi kullanilmistir (Kim ve ark., 2006).

Birgok gecis metal oksitleri elektrokromik ozellik gosterirler. Son yillarda,
iletken polimerler de elektrokromik cihazlar i¢in dikkatleri g¢ekmistir, ¢iinkii bu
polimerler inorganik elektrokromik materyallerden daha iyi islenebilirlik gosterirler.
Bundan bagka iletken polimerlerin ilging Ozelliklerinden biri de farkli iki optik
ozellikteki hale tersinir gegise izin vermesidir. Bu tiir 6zelliklere sahip ve yaygin olarak
kullanilan polimerler politiyofen, polipirol ve polianilindir. Elektrot yiizeyine ¢esitli

yontemlerle kaplanan bu polimerlerin doplanmis halleri oldukg¢a iletkendir, fakat



doplanmamuis nétral halleri yalitkandir. Bu polimerlerin yiikseltgenmis ve indirgenmis
halleri farkli renkler gosterirler ve elektroaktif iletken polimerler ince film halinde
potansiyel olarak elektrokromiktirler. Iletken polimerlerin renkleri segilen uygun

aromatik substituentler ile diizenlenebilir (Sacak, 2002).

n-Konjuge polimerlerden biri olan polianilin (PANI) yiiksek iletkenlige sahip
olmasi, redoks tersinirliginin iyi olmasi ve gerilim uygulamasi ile renk degisiminin kisa
siirede gerceklesmesinden dolay1 en fazla ¢alisilan iletken polimerlerden biridir. Fakat
kirillgan olmasi, ¢oziiniirligliniin - olmamasi, iletkenliginin ve elektrokimyasal
aktivitesinin ortam pH’ma bagli olmasi gibi dezavantajlarindan dolayr pratik
uygulamalarin bazilarinda caligmalar1 sinirlamaktadir bu problemin ¢6ziimi igin
anilinin tiirevleri kullanilmistir. PANI; doldurulabilir piller, kataliz, korozyondan
korunma, elektrokromik cihazlar, sensorler, mikroelektronik cihazlar gibi g¢esitli
alanlarda uygulamalar1 olan ilging bir materyaldir. Bu nedenle 6zel uygulamalar i¢in en
uygun karakteristikleri tasiyan PANI iiretebilmek oldukca ilgi cekmektedir. Bu
uygulamalarin ¢ogu polimerlerin elektrokimyasal doping-undoping olmast yoluyla
iletken ve yalitkan halleri arasinda tersinir doniigiimiinii temel alir. Polimerlerin kismen
yiikseltgenmesiyle hareketli yilik tasiyicilar polimer i¢ kisimlarinda olusturulur. Bu
nedenle redoks isleminin hizi ile elektron ve iyon iletimi arastirmalarin odagi olmustur.
PANI farkli indirgenmis-yiikseltgenmis hallerinin ¢esitli renkler [sar1 (I6koemeraldin),
yesil (emeraldin tuz), mavi (emeraldin baz) ve siyah (pernigralin)] gdstermesinden
dolay1 polielektrokromiktir. Ancak, en kararli PANI elektrokromik cihazlar belirli bir
potansiyel aralifinda kullanilir ve sadece sar1 ve yesil halleri elde edilebilir. iletken
polimerlerin renkleri uygun bir aromatik substituent sec¢imiyle diizenlenebilir. Bir
siibstitiient ya da diger monomerik birimin katilmasiyla ¢esitli renkleri gosterebilecek
bir elektrokromik cihaz yapilabilir. Son yillarda; anilinin, farkli anilin tiirevleri ile
kopolimerizasyonu ile 1ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir. para-, meta-, orto-
fenilendiaminler gibi aromatik diaminlerle anilinin ilging kopolimerler olusturdugu
bilinmektedir. ~ Fenilendiaminin  oksidatif  polimerizasyonu ile elde edilen
polifenilendiaminler degisik bir makromolekiiler yap1 ve 6zellikler gostermektedir ve
son zamanlarda yogun olarak ¢alisilmaktadir (Shan ve ark., 2002). Fenilendiaminin {i¢
izomeri de orto-, meta- ve para- pozisyonlarinda ek bir amino gruplarina sahiptirler ve
anilin ailesinin bir tiirevi olarak ifade edilebilirler. Bu izomerler benzer yapisal
Ozelliklere sahip olmasma ragmen, farkli elektropolimerizasyon davraniglar

gostermektedir. orto-Fenilendiamin, lineer poliaminoanilin ya da fenazin birimleri



iceren merdiven tipi polimer olusturarak elektropolimerize olur. Olusan orto-
fenilendiamin  polimerinin  elektriksel iletkenligi, elektrokimyasal ozellikleri
polianilinden farklidir. Literatiirden bilinmektedir ki anilinin farkli tiirevlerinin
katilmasi PANI’nin sentezini ve olusan polimerin karakteristiklerini etkilemektedir.
PANTI’den bagka anilin tiirevlerini temel alan polimerler, ¢oziiniirliigiin artirilmasi ve
fiziksel 6zelliklerin modifiye edilmesi aragtirmalarinda siklikla incelenmektedir. Anilin
ve tlirevlerinden olusturulan iletken ve redoks aktif polimerler oldukga ilgi ¢ekmektedir.
Literatiirde verilen bir calismada ferrosen perklorat ile doplanmis polianilin
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Bu caligmada ferrosen perkloratin anilinin
polimerizasyon hizini, elektroaktivitesini ve katalitik etkilerini arttirdigi bulunmustur
(Golikand ve ark., 2005).

Bagl ferrosen gruplar tasiyan cesitli heterosiklik bilesikler iletken elektroaktif
polimerler olusturmak i¢in kullanilmistir. Bu tip materyaller ¢esitli uygulamalar i¢in
avantajlar  saglamistir.  Substitiie anyonik  ferrosenlerle  doplanmis iletken
elektrokimyasal polimerlerde, doniisiim sirasinda dopantlar difiizyon yoluyla
kaybedilebilirken, bu materyallerde ferrosen gruplarinin yapiya kovalent bag ile
baglanmasi, siirekli potansiyel taramasindan sonra dahi ferrosen gruplarinin
kaybedilmedigi polimerlerin kullanilabilmesine imkan saglamistir.

Bu caligmada sentezlenen monomerde ferrosen gruplart yapiya kovalent
baglidir. Boylece, hazirlanan ferrosen kisimlari igeren anilin temelli polimerde siirekli
potansiyel taramasi ya da yiikseltgenme-indirgenme islemleri ile ferrosen gruplarinin
yapida kararli olarak kalmalar1 saglanmistir.

Sentezledigimiz polimer, polianilin ana govdesi ile iyi bir iletkenlige sahiptir ve
yapisinda iyi bir redoks aracist oldugu bilinen ferrosen gruplarini bulundurmaktadir. Bu
yapilanma ile polimerin iletkenlik ve elektrokromik o6zelliklerinin  degistigi
gbzlemlenmistir.  Ferrosenin  yiikseltgenmis ve indirgenmis hallerinin  optik
spektrumlarinin  farkli olmasi, tersinir redoks davranisi gostermesi, anilinin
elektropolimerizasyon hizini arttirmasi, uzun siire kararli kalabilmesi gibi 6zellikleri
gozoniinde bulunduruldugunda, polimerik yapidaki ferrosen gruplarinin; farkli renkler
elde edilmesi, kararlilik, cevap siiresi, renklenme verimi gibi elektrokromik 6zelliklerin
tyilestirilmesinde etkili oldugu goriilmiistiir.

Calismamizda, ferrosen kisimlar1 iceren anilin temelli iletken polimerin

elektrokimyasal olarak sentezlenmesi ve bu polimerin elektrokimyasal, spektroskopik



ve elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Sentezlenen polimer poli-
{2,5-di[N-(ferrosenilmetil)amino]anilin} (Poli-DFMAA)’dir.

Bu amagla, yeni bir monomer olan 2,5-di[N-(ferrosenilmetil)amino]anilin
(DFMAA), 2-nitro-p-fenilendiamin ile ferrosenkarboksilaldehitin reaksiyonu ile
sentezlenmistir. Elde edilen monomerin yapisal karakterizasyonlari; H-NMR, FT-IR ve
UV-Vis Spektroskop yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

Polimerin sentezi elektropolimerizasyon teknigi ile gercekleslestirilmistir.
Elektropolimerizasyonu gergeklestirmek igin sabit potansiyel elektrolizi, sabit akim
elektrolizi ve siirekli gerilim taramasi yontemleri denenmis ve elde edilen polimerin
elektrokimyasal, iletkenlik ve elektrokromik ozellikleri incelenerek en uygun
polimerizasyon yontemi belirlenmistir. Elde edilen polimerlerin elektrokimyasal
karakterizasyonu  doniisimliic ~ voltametri, kolometri, kronoamperometri  gibi
elektrokimyasal teknikler kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica, sentezlenen
polimerin iletkenlik ve elektrokromik 0Ozelliklerinin degistirilmesi i¢in polimer
kompozitleri ~de  olusturulmustur. Bu  amagla DFMAA  monomerinin
elektropolimerizasyonu Cu(NO3),;, AgNO3; ya da KAuUCl; gibi metal tuzlarinin
varliginda elektrokimyasal yontemle gerceklestirilmistir. Bu sekilde elde edilen
polimerin ve kompozitlerin elektrokimyasal karakterizasyonu doniisiimlii voltametri,
kulometri,  kronoamperometri  gibi  elektrokimyasal teknikler  kullanilarak
gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon igin ¢aligma elektrodu olarak Pt ya
da ITO elektrotlar kullanilmis ve deneyler {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede
gerceklestirilmistir. Elektropolimerizasyon i¢in optimum kosullar belirlendikten sonra,
spektroelektrokimyasal ¢alismalarda polimer film ITO elektrot iizerinde olusturulmus
ve elektrokimyasal teknikler uygun olarak in situ spektroskopik Olglimlerle
birlestirilerek kullanilmistir.

Elde edilen polimerin elektriksel iletkenligi dort uclu iletkenlik 6lgme teknigi ile

belirlenmistir.

Poli-DFMAA ve metallerle elde edilen kompozit filmlerin morfolojik

yapilarinin belirlenmesi icin SEM kullanilmistir.



1.1. Polimerler

Polimerler, monomer ad1 verilen ¢ok sayidaki molekiiliin birbirlerine kimyasal
baglarla baglanmasi sonucu olusan makro molekiillerdir, baska bir ifadeyle yiiksek
molekiil agirhikli bilesiklerdir. Onceleri geleneksel olarak polimerler yalitkan olarak
diistintilirdii ve en ufak iletkenlik durumu bile polimerler ic¢in istenilmeyen bir
durumdu. Ancak daha sonra polimerlere elektriksel iletkenlik saglayan c¢alismalar
sonucunda metal ve yar1 iletken gibi elektrigi ileten polimerler de sentezlenmistir (Bloor
ve ark., 1983).

Polimer malzemeler yapilari geregi sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle ileri
miihendislik malzemelerinin iiretiminde, plastik ve kauguk sanayisinde, uzay ve
havacilik sanayisinde, savunma ve silah sanayisinde, kozmetik sanayisinde, tipta ve
eczacilikta, otomotiv sanayisinde, makine sanayisinde, tekstil sanayisinde, yapistirici
tiretiminde, oyuncak ve hediyelik esya liretiminde kisacasi akla gelen hemen her alanda

yaygin kullanim alanina sahiptir (Sagak, 2002).

1.2. iletken Polimerler

Iletkenlik, elektronlarin serbestce hareket etme 6zelligi olarak agiklanir. Ancak
elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler ve bir enerji diizeyinde
bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Her enerji diizeyinin ise
kendine 6zgii elektron alabilme yetenegi bellidir. Yalitkanlarda bu enerji diizeyleri tam
bos veya tam dolu oldugundan iletkenlik saglanamazken, metallerde bu seviyeler tam
bos veya tam dolu olmadigr i¢in iletkenlik s6z konusudur (Wu ve ark., 1996).

Iletken polimerler, “organik metal” olarak da adlandirilan, yapilarinda metalik
ozellikte element bulundurmadan metallerle yalitkanlar arasinda bir elektriksel
iletkenlik gosteren organik bilesiklerdir. iletken polimerler islenebilme 6zellikleri ile
polimerlerin; elektronik ve optik 6zellikleri ile yari iletkenlerin ve mekanik 6zellikleri
ile metallerin &zelligini kendinde toplamiglardir. iletken polimerler iizerindeki bu ilginin
en Oonemli nedeni, kullanilan monomerin konjuge sistemler igerisinden kaynaklanan
iletkenliginin, uygulanan potansiyele bagli olarak degisimidir. Kolay iretilebilir
olmalari, ekonomik ve teknolojik onemleri, kimyasal ve termal kararliliklar1 yaninda,
elektriksel ve fiziksel Ozellikleri, bilim adamlarinin iletken polimerler iizerindeki

arastirmalarina hiz kazandirmistir.



Iki tip iletken polimerden s6z edilebilir. Birinci grup karbon siyahi ya da metal
parcaciklar1 gibi iletken dolgularla birlikte tutturulmus polimeri kullanan kompozit
yapilardir (Heinze ve ark., 1991). Iletken dolguyla olusturulmus iletken polimer
sistemlerin sorunlarindan biri mekanik 6zellikleri kotiilestiren dolgularin biiyiik yiizde
ile kullamlmasini gerektirmesidir. ikinci grup; polimerin kendisi iletken olan,
iskeletinde yiik aktarabilen diizene sahip yapilardir (Heinze ve ark., 1991). Bir polimer
icin elektriksel iletken olmanin anahtar geregi delokalize molekiiler dalga
fonksiyonunun olusumuna izin veren molekiiler orbitallerin iist iiste gelmesidir. Bunun
yaninda molekiiler orbitaller polimer iskeletinden elektronlarin serbest hareketini
saglayabilmesi i¢in kismi dolu olmalidir (Bloor ve ark., 1983). Bu polimerlerin hepsi
ana zincir boyunca konjuge ¢ift baga sahiptir ve bu kimyasal 6zellik iletkenligi miimkiin
kilar. Kararl halde konjuge polimerler 1,5 eV ve 3 eV arasindaki bant araligiyla yari
iletkendirler. Konjuge = sistem elektronlarina yiikseltgenme-indirgenme ile kismi dolu
bantlara etkiyerek elektron eksiltilir ya da eklenir ve neticede metal benzeri bir
iletkenlige ulasilir (Anderson, 1992).

Iletken polimer terimi ortaya cikmadan bir asirdan fazla bir siire 6nce 1862
yilinda elektrokimyasal yontemle anilinin siilfiirik asit ¢ozeltisinde yiikseltgendigini,
mavi-siyah renkli bir katinin Pt elektrodlarda biriktigi ve suda ¢Oziinmedigi
belirtilmistir. 1876 yilinda anilinin elektrokimyasal yapisi1 incelenmis ve anilinin sarj ve
desarj olabilecegi gosterilmistir. Poliasetilen uzun yillardir bilinen ve iletken olmayan
toz halinde bir polimerdir. Bu bilesik 1967’¢ kadar bilimsel bir merak olarak kalmistir.
Tokyo Teknoloji Enstitiisii 6grencisi olan Hideki Shirakawa, bir hata sonucu giimiis
renkli bir film olarak poliasetileni sentezlemistir. 1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid,
Chiang ve Heeger daha sonraki g¢aligmalarinda Ziegler-Natta katalizorii kullanarak
metalik gorlintiide ancak yeterince iletken olmayan gilimiis renginde poliasetilen
filmlerinin; klor, brom ve iyot buharlariyla reaksiyonu sonucu mekanik 6zelliklerinin
iyilestigini ve ilk hallerinden 10° kat daha fazla iletken olabildiklerini gdrmiislerdir
(Shirakawa ve ark., 1977). Bu metodla dop edilmis poliasetilenin iletkenligini 10°
S/cm’ye kadar ¢ikarmiglardir. Bu deger en iyi yalitkan materyallerden biri olan teflonun
iletkenliginden (10'18 S/cm) ¢ok yliksektir ve metallerin iletkenlik degerine yakindir. Bu
gelismeler sonucunda ‘Iletken Polimerler’ terimi ortaya atilmistir (Heinze, 1991).
Shirakawa, MacDiarmid, Chiang ve Heeger iletken polimerler konusunda yaptiklar
calismalardan dolay1 2000 y1li Nobel Kimya Odiiliinii kazanmislardir. Sekil 1.2°de bazi

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 1.2. Bazi iletken polimerlerin metal, yari iletken ve yalitkanlarla karsilagtirilmasi (Karban, 2005)

Pirol,

tiyofen, benzen ve anilin gibi monomerlerin

elektrot {lizerinde

yiikseltgenmesiyle olusan polimerler (polipirol, politiyofen, polifenilen, polianilin)

iletkenlik 6zelliklerinden dolay1

adlandirilabilmektedir.

sentetik metal ya da organik metal

Bugiine kadar onlarca monomer ve ayrica bu monomerlerin

tirevleriyle birlikte 100’e yakin iletken polimer sentezlenmistir. Sekil 1.3’de bazi

iletken polimerlerin yapisi gosterilmistir.
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1.3. Iletken Polimerlerde iletkenligin Aciklanmasi
1.3.1. Band kuram
Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki

atomlu bir bilesigin (H»), bag yapmadan Onceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji

diizeyleri Sekil 1.4’de goriilmektedir.

— Tletkenlik
- Band
Bant E5i31
Arvn atomlar
- 1
3 Baz Bandi
NE SR o
—+—
-+
iki atomlu orta bityiikliikte iri molekiil
maolekiil maolekiil

Sekil 1.4. Farkl bityiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklart enerji diizeyleri

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir (antibag
orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 151k etkisiyle yeterli enerji alarak
daha yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine c¢ikabilirler. Daha karmasik molekiiller
(birden fazla elektronu olan molekiiller) arasinda bag olusumu ayni sekilde
aciklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik yapisina yeni
bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir. Bu durum, yine Sekil 1.4’de orta biiytikliikteki
bir molekiil i¢in gdsterilmistir.

Molekiil biiyiikliigii arttikca bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri
yerine siirekli goriinlimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda, bag bandi veya degerlik
band1 denilir. Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek
bant igerisinde hareket edebilirler (Kittel, 1986).

Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan antibag

orbitalleri de bagka bir enerji bandi (iletkenlik bandi)olusturur. Yiiksek mol kiitleli
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polimerlerde yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayisi
oldukga fazladir. Bag band1 ve iletkenlik bandi arasindaki araliga bant esigi (veya bant
araligl), bu araligin gecilmesi icin gerekli enerjiye ise bant esik enerjisi adi verilir.
Maddelerin yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri agisindan

gruplandirilmasinda bant esik enerjisinin bityikligii 6nemlidir (Sekil 1.5).

iletkenlik
bandi

genis bant

enerj .
25151

dar bant
esifl

bad
bandi

yalitkan yari-iletken iletken

Sekil 1.5. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde bant araligi

n band1 (elektron yogunlugu fazla durum, bag bandi) ile n* bandi (elektron
yogunlugu az hal, iletkenlik bandi) arasindaki enerji farki bant aralik enerjisi olarak
adlandirilir ve ‘Eg’ olarak sembolize edilir. Katilar i¢cin bant yapis1 hesaplamalarindan
bant aralig1 enerjisinin elde edilmesi; molekiillerde en yiliksek dolu molekiiler orbital
(HOMO)-en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerji farkiyla benzerdir (Sekil 1.6)
(Roulson, 1999).
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Sekil 1.6. Sinirli ve sinirsiz sistemlerin HOMO-LUMO araliklar: arasindaki baglanti
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Bant araligi kiigiikse elektronlar; bir elektrik alan, 1s1mn veya termal enerji
olusturmak tizere bos enerji diizeylerine dogru hareket ederler. Bant aralig1 ¢ok biiyiikse
bir¢ok elektron bant araliginin iizerinde uyarilabilir ve herhangi bir pargacigin ortalama
termal enerjisi oda sicakliginda 0.025 eV oldugundan iletkenlik bandinda olabilir.
Kristalin elmas yapisindaki karbon bir yalitkandir. Buna ragmen silikonda bant yalnizca
1.1 eV olmas1 nedeniyle bircok elektron iletkenlik bandindadir. Bir yalitkanda iletkenlik
bandinda ve diger en diisiik diizeydeki bantta hi¢ elektron yer almaz, degerlik bandi ise
tamamen doludur. Bir metalde iletkenlik bandi tiim sicakliklarda kismen doludur ve
serbest elektronlar nedeniyle o civarda iletkenlik vardir. Bant araligindaki diisme
iletkenlik bandinin esas yiik tasiyici sayisini artirabilir. Dar bant aralikli polimerler cok
onemlidir. Ciinkii; bu polimerler esas iletken polimer adayi olabilir. Esas iletken
polimerler m-konjuge polimerlerdir ve elektrik olarak nétral konjuge sistemlerle
karakterize edilirler. Esas iletkenler i¢in gerekli olan bant araligt 0.5 eV altinda
olmalidir. Bant araligindaki azalmanin sonucu olan absorpsiyon bandinda ve emisyon
spektrumundaki degisim konjuge polimerleri gdstermektedir ve goriiniir spektrumda
goriilebilir, IR sensor dedektorii olarak kullanilabilir. Bundan baska esas metalik
organik polimerler i¢in bir ipucu verebilirler. Yari iletkenlerde bant araligi 0,5-3,0 eV

civarinda iken bant genisligi ise genelde 2,0 eV mertebesindedir (Sagak, 2002).
1.3.2. Doplama (Katkilama)

Polimerin elektronik yapist ya yalitkan ya da yari iletken oOzellik gosterir.
Polimerlerde iletkenlik genelde ¢ok diisiiktiir, ancak bazi polimerler konjugasyondan
dolayr daha yiiksek iletkenlige sahiptir. Katkilama islemi de, iletken polimerler
hazirlamak i¢in konjuge m baglarina sahip olan bir polimeri uygun bir reaktif ile
indirgemek veya yiikseltgemek ile gergeklestirilir (Trung ve ark., 2005). Shirakawa ve
arkadaglar1 (1977) poliasetilenin iletkenligini katkilama ile belli 6lgiide artirmistir (Sekil
1.7).

R c
JI i i

Poliasetilen (PA)

o= 10" S/cm o = 38 S5/cm
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Sekil 1.7. Poliasetilenin iyot anyonuyla katkilama reaksiyonu
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Katkilama yoluyla iletkenlik soyle 0Ozetlenebilir: Polimerlerde degerlik
kabugundaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu
pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron
verilebilir. Bu islemler, yiikseltgenmeye karsilik olmak {izere p-tiirii katkilama,
indirgenmeye Kkarsilik olmak tizere n-tiirii katkilama olarak isimlendirilir. Bu islemler
sirasinda katkilama molekiillerinin hi¢ birisi polimer atomlari ile yer degistirmez, bu
molekiiller yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gecislerine yardimci olurlar.
Katkilama maddeleri ya gii¢lii indirgen veya giiclii yiikseltgen maddelerdir. Bunlar
kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, notral molekiiller,
organik ve polimerik maddeler olabilir (Randriamahazaka ve ark., 2005). Katkilama
maddelerinin yapisi iletken polimerlerin kararliiginda 6nemli rol oynar. Ornek olarak;
poliasetilen perklorik asitle katkilandig1 zaman su ve oksijene kars1 dayaniklidir. Benzer
sekilde sodyum floriirle katkilanmis poliasetilen oksijene karsi daha dayaniklidir.
Poli(3-metiltiyofen)’in SOsCF* ile katkilama yapildigi zaman atmosferik sartlarda
kararhllign daha da artar. iletken polimerlerin  kararliligi  benzokinon,

azobisizobiitironitril gibi antioksidantlarla veya iyon asilama ile arttirilabilmektedir.
1.3.3. Soliton, polaron ve bipolaron

Polimerin iskelet yapisina doping yapmak {izere verilen elektrik yiikii, polimerin
elektronik durumunda kii¢iik ama 6nemli bir degisme saglar. Bu degisme ile {i¢ yiik
bosluklar1 (odaciklari)'ndan birisi ortaya c¢ikar. Bunlar tek degerlikli (polaron), iki
degerlikli (bipolaron) ve soliton seklinde olmaktadir (Cataldo, 2002). Tablo 1.1.'de

soliton, polaron ve bipolaronlarin yiik ve spin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Soliton, polaron ve bipolaronlarin yiik ve spin 6zellikleri

Soliton Spin Yiik

Soliton notral 1/2 0

Soliton yukli 0 +e veya -e
Polaron yukli 1/2 +e veya -e
Bipolaron yikli 0 +2e veya-2e
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Poliasetilenin kontrollii doping islemi ile yapidan bir elektron koparilir ve notral
(serbest radikal) ve yiiklii bir soliton olusturulur. Olusan soliton yapilar i¢inde, farkli
monomer birimleri tizerindeki yiik dagilimi karbenyumu (karbokatyon) kararli kilar.
Sekil 1.8 de gosterildigi gibi negatif bir solitonda, polimeri verici bir molekiil ile veya
n doping maddesi ile muamele edilerek orta seviyedeki enerji bosluklarina bir elektron
ilavesi ile olusur (Sar1,1998).

NO[‘[JF]_I Soliton /\\\\/\N Se['besl ['E‘idjl‘(?l]
* Karbokatyon (karb )
PR P NN~ arbokatyon (karbenyum
Pozitif Soliton ~ = "~ Y Y

/\\\\\/W Karbanyon

Negatif Soliton

Sekil 1.8. Poliasetilenin nétral, pozitif ve negatif soliton yapilari

Yiiksek doping oranlarinda soliton bdolgeleri iist iiste binme ve yeni orta enerji
bantlar1 olusturma egilimindedir. Bu yeni enerji bantlari, degerlik ve iletkenlik bantlari
ile birleserek yiik odaciklari olustururlar ve oldukga fazla bir elektron akisina izin
verirler. Polianilinin bipolaron yapis1 (emeraldin), bipolaron dissasiyasyonu ile polaron

olusumu asagida gosterilmistir.
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Sekil 1.9. Polianilinin bipolaron yapisinin dissasiyasyonu ile polaron olusumu
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Bant modeline gore iletkenlik, bir yilik tasiyicinin ¢ok sayida yiikk odacigi
boyunca yol almasi veya herhangi bir yiik odacigi iizerinde kalma siiresinin az olmasi
ile agiklanmaktadir (Roulson, 1999). Bununla birlikte bir yiik tasiyict engellenebilir ve
yeni bir denge durumu olusturmak ve polarize olmak igin belirli bir noktaya dogru
ilerleyebilir. Bu deforme olmus yapi ile yiik tasiyiciya polaron veya radikal katyon
denir. Solitonlarin aksine poloronlar ilk enerji engeli yenilmedik¢e hareket edemezler.
Bu sebeple atlama (hopping) hareketi yapabilirler. Boylece izole edilmis bir yiik tasiyici
bir polaron olusturur. Bu yiiklerin bir ¢iftine bipolaron denir. Bipolaronlar iki radikalin
birleserek yani bir pi bagi olusturmasi ile meydana gelirler. Bipolaronlar, polaronlara
gore daha kararli baglar olustururlar. Bipolaronlardaki yiiklerin mobilitesinin yiiksek
oldugu kabul edilir. Bu yiizden bipolaronlar iletkenlige asil yardimci unsurlardir.
Konjuge iletken polimerlerin ¢ogunda iletkenlik, bu polimerlerin polaron ve bipolaron

yapilar1 sayesinde olusur (Rajapakse ve ark., 2006).

1.3.4. Atlama (Hopping) olay1

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler
sayesinde olusmadigi, ayn1 zamanda polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini
aciklayan baska bir faktoriin rol oynadigi belirlenmistir. Buna atlama (hopping)
denilmektedir, Sekil 1.10’da gosterildigi gibi gergeklesir (Wang ve ark., 1992).

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi {i¢ sekilde olmaktadir;
e Bir kristal yapida zincir {izerinde,
e Bir kristal yapida zincirden zincire,

e Amorf bir bolgede zincirden zincire.

( a— ) ( )
LN AN

AV A Wad aVAVAYA
\. J \. J

Sekil 1.10. a) Zincir iizerinde yiikiin taginmasi, b) Zincirler arasinda yiikiin tasginmasi c) Partikiiller
arasinda yiikiin taginmasi
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1.4. iletken Polimerlerin Sentezi

[letken polimerleri sentezlemek i¢in kullanilan yontemler;
. Kimyasal polimerizasyon

. Elektrokimyasal polimerizasyon

. Piroliz

. Fotokimyasal polimerizasyon

. Metatez polimerizasyonu

. Emiilsiyon polimerizasyonu

. Kati-hal polimerizasyonu

o 9 O O A W N P

. Plazma polimerizasyonu
Bu yontemlerden en ¢ok kullanilanlar1 kimyasal polimerlesme, elektrokimyasal

polimerlesme, kimyasal ve elektrokimyasal polimerlesme yontemleridir.

1.4.1. Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir ¢oziiciide
coziilerek, katalizor esliginde, bir yiikseltgenme ve indirgenme araci (genellikle bir asit,
baz veya tuz ) kullanilarak iletken polimer sentezlenir. Konjuge polimerlerin tiimii
kimyasal yontemle sentezlenebilmektedir. Bu yontemin avantaji; istenilen miktarda ve
ucuz bir maliyetle {iriin elde edebilmek iken dezavantajlar1 ise yiikseltgenme
basamagini kontrol edememek ve saf {iriin elde edememektir. Bu yontemde dikkat
edilmesi gereken hususlar; polimerlesme esnasinda polimerin konjuge baglarinin
muhafaza edilmesi, uygun doping maddesi veya katalizér kullanilmasidir (Kang ve ark.,

1991).

1.4.2. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrot yiizeyinde olusan radikalleri belirlemek tizere cesitli maddelerin
elektroliz ortamina konulmasi yaygin olarak uygulanan analitik bir yontemdir. Ancak
bu maddelerin bazilarinin elektroliz esnasinda polimerlesmelerinin bulunmasi bilim
adamlarmin ilgi odagi olmus ve elektroliz esnasinda polimerlesme tepkimelerini

baslatmada yeni bir yontem olarak kullanilmaya baslanmistir (Li ve ark., 2005).
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Bu yontemde monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan anyon,
katyon veya radikal olusumuna goére anyonik, katyonik veya radikalik bir polimerlesme
saglanmus olur.

Elektrokimyasal yontemle polimer elde etmenin diger yontemlerden {istiin yonleri
vardir. Bunlar1 soylece siralayabiliriz:

e Polimerlesmenin oda sicaklifinda yapilabilmesi,

e Polimerin; monomer, katalizér ve ¢oziiciden ayrilmasi gibi higbir islem
gerektirmemesi,

e Polimerin; elektrot yiizeyinde film olarak olugmasi,

e Potansiyelin ya da zamanmn degistirilmesiyle film kalinliginin kontrol
edilebilmesi,

e Homojen filmler elde edilmesi,

e Baslangic ve bitis basamaklarinin kontrol edilmesi,

e Secici potansiyel kontrolii ile istenilen 6zellikte kopolimerlerin iiretilebilmesi,

e Elektron potansiyeli, monomeri kimyasal baslaticilara gore daha kuvvetli
etkileyebildigi i¢in kimyasal yOntemlerle aktivasyonu miimkiin olmayan
monomerleri (ketonlar, aldehitler, tiyoketonlar vb. ) uygun elektrot potansiyeli
ile kolayca aktiflestirilebilmesi,

e Hicbir ¢oziiciide ¢oziinmeyen iletken polimerlerin, elektrot yiizeyinde film
olusumu sirasinda IR, UV, Raman, ESR gibi spektroskopik yontemlerle
karakterize edilebilmesine imkan vermesidir,

e Yontemle tek basamakta polimer elde edilecegi gibi yilizeyde toplanan polimer
destek materyaline ihtiya¢ olmaksizin film halinde ylizeyden alinabilmektedir.

Elektrokimyasal polimerizasyon, bir elektrot yiizeyinde yiiriiyen reaksiyonlarda olusan
tirtinlerin baglattigi polimerizasyon olarak tanimlanmaktadir. Bu yontemde elektrot
zincir biiylimesini katalitik olarak baslatir. Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan
baslatici, polimerizasyon ortamindaki monomerin veya elektroliz ¢dzeltisinin
yiikseltgenmis veya indirgenmis sekli olabilir. Elektrokimyasal polimerizasyonda
monomer, uygun bir ¢oziicii ve destek elektrolit ile birlikte elektroliz hiicresine
konularak elektroliz edildiginde elektrot yiizeyinde veya ¢ozeltide polimer
olusmaktadir. Elektrokimyasal polimerizasyon islemlerinde kullanilan elektroliz hiicresi
genellikle calisma, karsit ve referans elektrottan olusan ii¢ elektrotlu bir sistemdir

(Naarman, 1987).
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Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminde -elektroliz islemi iki sekilde

gerceklestirilebilir; Sabit potansiyel elektrolizi ve sabit akim elektrolizi.

1.4.2.1. Elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalari

Elektrokimyasal polimerizasyon serbest radikal baslama, katyonik baglama ve anyonik

baslama olmak tizere ii¢ farkli mekanizma iizerinden ilerlemektedir.

1.4.2.1.1. Serbest radikal baslama

Bu reaksiyonda, karboksilat anyonlariin elektrolizi ile hiicrenin anot kisminda
radikaller meydana gelir. Meydana gelen agiloksi radikali karbondioksit kaybederek

alkil radikalini verir. Bu alkil radikallerde dimerik triinler olusturur (Sekil 1.11).

T iy -
—+ '~
G
[=] /C\O- R \O
T
e . R —+ Oy
R O
=3 + R R =3

Sekil 1.11. Karboksilat anyonlarinin elektrolizi ile dimerik iriinlerin olusumu

1.4.2.1.2. Anyonik baglama

Bu mekanizmada katyonik baslamadaki gibi iki sekilde gergeklesmektedir.
» Dogrudan Anyonik Baslama
» Dolayli Anyonik Baglama

1.4.2.1.3. Dogrudan anyonik baslama

Elektroinert ozellikteki elektrolit igeren polimerizasyon reaksiyonu tetraalkil
amonyum tuzlarinin reaksiyonu gibi kendiliginden baglar. Monomerin indirgenme
potansiyeli, elektroinert elektrolitlerden daha az katodik ise, monomer kolayca
indirgenir. Dogrudan gergeklesen polimerizasyon mekanizmast sekil 1.12°de

gosterilmistir (Demir, 2008).
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R—CH=—CH, + & ———= R— CH— CH,

2R— CH — CH‘E — = R— CH— CHJ— CH: CH—R

Sekil 1.12. Dogrudan gerceklesen polimerizasyon mekanizmasi

Radikal anyon olusturmak i¢in, katottan monomerin en diisiik seviyedeki bos molekiil

orbitaline elektron dogrudan transfer edilir.

1.4.2.1.4. Dolayh anyonik baslama

Sodyum tuzlarinin elektrolit olarak kullanilan polimerizasyon reaksiyonunda

monomer kolayca indirgenir. Bu reaksiyonun baslamasi asagidaki mekanizmaya gore

gerceklesir (Sekil 1.13).

H,C— CHR + Na’

RCH — CH,— CH,— CHR

Sekil 1.13. Dolayli gergeklesen polimerizasyon mekanizmasi

Bu mekanizmanin ilk basamaginda kullanilan sodyum metali polimerizasyonu
baglatir ve polimerizasyon sirasinda olusan radikal anyonlar ve dianyonlarin biiylimesi

ile polimer olusur (Ar1, 2008).

1.4.2.1.5. Katyonik baslama

Bu mekanizma iki farkli sekilde gerceklestirilebilir.

» Dogrudan katyonik baglama
» Dolayli katyonik baslama
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1.4.2.1.6. Dogrudan katyonik baslama

+ = -
RCH== CH, RCH—CH, + =

-+ & & &
2RCH — CH,, RCH— CH,— CH,— CHRE

Sekil 1.14. Dogrudan katyonik baglama reaksiyonu

Bu polimerizasyonda elektrolitin ylikseltgenme potansiyeli monomerin yiikseltgenme
potansiyelinden biiyiik olmalidir. Monomer elektron vererek dnce radikal katyona (1),
ardindan ikinci elektronunu vererek dikatyon (2) durumuna gegerek polimerizasyonu
baslatirlar. Bu proseste elektron transferi monomerin en diginda bulunan molekiil

orbitalinde dogrudan gergeklesir (Demir, 2008).

1.4.2.1.7. Dolayh katyonik baslama

Dolaylt katyonik baslama mekanizmasinda monomerler yiikseltgenme
potansiyeli elektrolitinkinden yiiksek olmalidir. Bu sekilde dnce radikal katyon olusumu

gerceklesecek ardindan dikatyonlarin biiytimesi ile zincir biiytiyecektir (Sekil 1.15).

ClO, Clo, + ¢

ClO; + RCH=—=CH, —= RCH— CH, + CIO,

4

.|.
RCH — CH; — CH, — CHR

+ .
ZRCH=— CH,
Sekil 1.15. Dolayli katyonik baglama reaksiyonu

Cogunlukla tasarlanan mekanizmalar anilinin katyon radikaline yiikseltgenmesi
ile baglar. Katyon radikal olusum basamagi reaksiyonun yavas basamagidir. Polimerin
biiyiimesi; biiyiiyen polimerin yiikseltgenmesi, anilin kapling ve deprotonasyonun

tekrarlanan ¢evrimi ile stirer (Kumar ve ark., 1998).



20

1.4.3. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerin birlikte kullanildig iletken

polimer sentezi

Bu yontem aslinda elektrokimyasal yontemden pek farkli degildir. Ancak
degisik amaglar i¢in kullanilan monomerler 6nce bir kimyasal isleme tabii tutularak
dimer, trimer haline veya iki monomerin birbirine baglanmasindan olusan yeni bir
monomere donistiiriiliir. Sonra elektrokimyasal islem uygulanir. Monomere ©n
kimyasal islemin uygulanmasi genelde ard arda kopolimerler eldesinde veya yiiksek
oksitlenme potansiyeline sahip oldugu zaman yapilir. Ornegin yapilan bir calismada
once kimyasal bir yontem ile furan ve tiyofen halkalar1 iceren monomer sentezlenip
sonra elektrokimyasal polimerlesme uygulanarak ard arda kopolimer elde edilmistir.
Tiyofen 2,07 V’da, furan ise 1,76 V’da polimerlestigi halde tiyofen ve furan halkasi
igeren birim 1,60 V’da polimerlestirilmistir (Galal ve ark., 1989).

1.4.4. Diger polimerlesme yontemleri

Iletken polimer sentezlemek icin degisik yontemler de kullanilmaktadir.
Bunlardan birisi de gaz fazi yontemi olup, genellikle monomer, yalitkan bir polimer
matriksi ve bir yiikseltgen madde karigimina belli bir sicaklikta maruz birakilarak buhar
fazinda polimerlestirilip ¢oktiiriilmekte ve bu sekilde iletken polimer veya kompozitler
Hazirlanmaktadir (Ojio ve ark., 1986).

Fotokimyasal polimerlesme, giines 15181 varliginda veya UV lambasi gibi
ortamlarda gergeklesmektedir. Bu yontemde polimerlesme fotobaslaticilarla baslatilir.
Ornegin piroliin fotokimyasal polimerlesmesi igin Rutenyum (1) kompleksleri
fotobaslatic olarak kullanilmaktadir. Fotoisinlama ile Rutenyum (II), Rutenyum (III)’e
yiikseltgenmekte ve polimerlesme bir elektron aktarim ile baglamaktadir.

Benzotiyofenin fotokimyasal polimerlesmesi CCl; ve tetrabiitilamonyum
bromiir kullanilarak asetonitrilde yapilmistir. Metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi
yonteminde monomerdeki tim ¢ift baglarin polimerde kalma o6zelligi ile diger
polimerlesme  yontemlerinden farklidir. Kullanilan  katalizorler Ziegler-Natta
polimerlesmesinde kullanilanlara benzer hatta ayni olabilir yani gegis metali
organometalik olarak alkillenmis bilesiklerdir. Piroliz yontemin uzun aromatik yapilar
olusturmak igin heteropolimerin 1sitilarak heteroatomun uzaklastiriimasiyla iletken

polimerin sentezlenme islemidir. Polimer hidroliz iiriinii, piroliz sartlarini i¢eren kararl
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polimerin dogasina ve sekline bagli olarak bir film veya toz halinde olabilir. Plazma
polimerlesmesi olduk¢a ince diizgiin tabakalarin (50-100 A°) hazirlanmasi igin
kullanilan bir tekniktir. Oda sicakliginda, yiiksek manyetik alanda ve istenilen kalinlikta
saf polimer sentezi i¢in kullanilip, diisiik sicaklikta gergeklestigi igin soguk plazma
polimerlesmesi de denilir. Yapilan bir ¢aligmada plazma polimerlesmesi teknigi ile
tiyofenin cam, aliiminyum ve NaCl kristalleri gibi cesitli yiizeylerde filmleri
hazirlanmistir (Bhat ve ark., 1998).

Baska bir yontem, iki fazli bir sistemin ara yilizeyinde iletken polimer
sentezlenmesidir. Bu yontemde; bir tuzun sulu ¢ozeltisi ve bir asit ¢dzeltisinin
karisimindan olusan polar bir faz ile monomer ve benzen, toluen gibi ¢oziiciilerin
karistirilmasiyla olusan apolar bir faz arasindaki ara yiizeyde iletken polimer
sentezlenmektedir (Genies ve ark., 1990).

Emiilsiyon polimerlesmesi yonteminde ise monomer apolar veya zayif bir polar
¢oziict ile asidik bir tuz, emiilsiyon olusturan dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA) gibi
bir yiizey aktif bir madde ile es zamanli karistirilmakta, belirli sicaklik ve siire sonunda
viskoz bir emiilsiyon olugmaktadir. Bu emiilsiyon da ¢oktiiriilerek saflastirilmakta ve

iletken polimer elde edilmektedir (Osterhalm ve ark., 1994).

1.5. Iletken Polimerlerin Uygulamalari

lletken polimerler iizerine yapilan g¢aligmalarm amaci elektriksel iletkenligi
metallerinkine yakin, iistiin mekaniksel ve termal 6zelliklere sahip, hafif, ucuz, kolay
sekillenebilen malzemeler olusturabilmektir. Bu yaklasimla sentezlenen iletken
polimerler teknolojide bir¢ok uygulama alani bulmustur. Ceyrek yiizyil siiresince
sentezlenmis iletken polimerler arasinda PANI ve onun tiirevleri de biiyiik ilgi
gormektedirler. PANI biosensor uygulamalarinda 6zel bir 6neme sahiptir. Cilinkii hem
hazirlanmas1 kolaydir hem de uzun siire kararlidir. Ayrica bu iletken polimerlerin
havada da oldukc¢a kararli oldugu bilinmektedir. PANI biosensorlerde biokompozitler
icin immobilizasyon platformu ve elektron transfer ortami olarak davranmaktadir.
Bagka bir 6nemli rolii ise polianilinin elektroaktifliginden kaynaklanmaktadir. Iletken
polimer filmler sensorlerin kirlenmezlik 6zelliginin arttirilmasi gelistirilmesi icinde
kullanilmaktadir. Bu kirlenmeler hem elektroaktif girisimlerden hem de protein

tirlerinden kaynaklanabilir (Grennan ve ark., 2006).
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fletken polimerlerin baslica kullanim alanlarin1 sdyle siralayabiliriz (Sekil 1.16);
* Sarj olabilen pil yapiminda

* Diyot, transistor, kapasitor yapiminda

* Sensor ve biyosensor yapiminda

* Elektronik aletlerde

* Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

* Elektrokromik aletlerde

» Iyon segici elektrot yapiminda

* Korozyon inhibitorii olarak

* Elektroreolojik ¢alismalarda

Optiksel

Sensorler Transduserler depolama

Plastik '\ T /

bataryalar

LED fotokopi

Katihal Piezoelektrik Katihal cihazlan

'\ fotokimyasal
Metal reaksiyonlar /

\ Foto iletkenlik

¢ Tletken > iletken ey Siiperkapasitér

Siiper

iletkenler kompozitler baglayicilar

Polimerler

Lineer olmayan / l \ Ferromanyetizm

optikselolaylar

Frekans arttirici

Elektrokromik \
l Manyetik kayit

Goriintii cihazlan

Sekil 1.16. iletken polimerlerin teknolojik uygulamalar: (Kumar ve ark., 1998)

1.6. Elektrokromizm

Kromizm, sonek olarak rengin tersinir degisimi ve molekiil yapisinin degisimi
ile diger fiziksel ozelliklerin tersinir degisimi anlamina gelmektedir. Kromizm
uyaricinin bazi formlarmin sebep oldugu bir metotla maddenin renginde tersinir bir
degisiklik gosterir. Inorganik ve organik bilesikler, iletken polimerler ve bircok farkli
mekanizmadan kaynaklanan 6zellikler igeren birgok madde kromiktir (Kim ve ark.,

2006). Cizelge 1.2°de ortak kromizm ¢esitleri ve etkilesim faktorleri gosterilmistir.
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Cizelge 1.2. Kromizm sekli ve ¢evresel etkilesim faktorii

Kromizm sekli Cevresel etkilesim faktorii

Elektrokromizm Elektrik Akimi
Fotokromizm Isik

Termokromizm Sicaklik

Coziici kromizm Coziicti Polarizasyonu
Iyonokromizm Iyonlar
Piezokromizm Press
Halokromizm pH
Tribokromizm Kirilma

Elektrokromik kelimesi elektro(elektrik) ve kromik(renk)’in bilesimidir. Farkli
renkler arasinda elektrokimyasal olarak degisen farkli goriiniir bolge elektronik
absorbsiyon bantlarinin {iretiminden kaynaklanir. Organik ve inorganik kapsamli farkli
¢esit materyaller, elektrokromizm gosterir (Golikand ve ark., 2005).

Elektrokromizm; bir materyal elektrokimyasal olarak yiikseltgendigi ya da
indirgendiginde optiksel 6zelliklerde meydana gelen tersinebilir degisikliklere denir. Bir
malzeme ylikseltgenip indirgendiginde farkli renkler gosterebiliyorsa elektrokromik
oldugu sdylenebilir. Renk degisimi transparan durum ile renkli durum arasinda veya iki
farkli renkli durum arasinda gergeklesir hatta malzeme ikiden fazla redoks bolgesine

sahipse birkag renk birden gosterebilir (Ojio ve ark., 1986).

1.7. Elektrokromik Materyaller

1.7.1. Gecis metal oksitleri

Iridyum, rhodium, tungsten, Mangan gibi gecis metal oksitlerinin ince film
tabakalariin elektrokromik 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bu tip materyaller
inorganik eletrokromik maddeler olarak siniflandirilirlar.

Tungsten (I11) oksit (WO3) en ¢ok kullanilan elektrokromik metaryeldir.
Tungsten (I11) oksit (WQOj3) tizerindeki g¢alismalar 1815 yilindan bu yana devam
etmektedir. Rengi saridan yesile donmektedir. Tungsten oksit kiibik yapiya benzer sekiz

yiizlii bir yapiya sahiptir. i¢i bos olan bu kiibik yap: konak iyonlarin ara bolgelere
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yerlesmelerine olanak saglar. Tiim tungsten wH! degerlige kadar yiikseltgendiginde
ince film seffaftir. Elektrokimyasal olarak W* indigendiginde ise ince film mavidir. Bu
islem icin kabul edilen mekanizmada, Li*, H" gibi metal katyonlar1 kullanilir (Kulesza
ve ark, 2001). Bu elektrokimyasal reaksiyon Li* katyonlari kullanilarak

gerceklestirildiginde genel esitlik asagidaki gibidir.

WO3 + x(Li* +€) < LixW(1-x)V' W,/O3 (1.1)
(transparan) (mavi)

WO;3 + XM" + xe” <> MxWO3; (1.2)
(transparan) (mavi)

Tungsten (111) oksit (WO3) kiigiik pencereler igin kullanilabilir. Bu pencerelerin
kullanim siireleri istenilen diizeyde (10 yildan fazla) olmasina ragmen {iretim
maliyetinin ¢ok yliksek olmasi kullanimini kisitlamaktadir. Gegis metal oksitlerinin en
biiylik dezavantajlarindan bir tanesi de c¢ok yiiksek maliyetinin yani sira en yliksek

zitliklarda uzun cevap zamani araligina sahip olmalaridir (Wang ve ark., 1982).

1.7.2. Elektrokromik malzeme olarak iletken polimerler

Son yillarda iletken polimerlerin elektrokromik malzeme olarak kullanimi 6nem
kazanmaktadir. Hafif olmalari, mekaniksel esneklige sahip olmalar, diisiik
potansiyallerde hizli renk degistirebilmeleri ve iiretim maliyetlerinin diisiik olmas1
iletken polimerlerin en biiyiik avantajidir. Iletken polimerlerin modifiye edilmesi ile ¢ok
cesitli renk gecisleri elde edilir. Modifikasyon monomere fonksiyonel gruplar
eklenmesiyle, kopolimerizasyon ile ya da karisim olusturarak yapilabilir. Cizelge 1.3’de
inorganik ve polimerik elektrokromik maddeler birbirleri ile mukayese edilmistir.

Renk degisikliklerinde, polimerin doplanmasi ile polimerin elektronik bant
yapisinda meydana gelen modifikasyonlar ¢ok etkilidir. Polimer zincirinde doplanma ile
zincir Uzerinde lokal yikli bolgeler olusur. Polimerin yeni elektronik bosluk bant
aralig1 olusur. Bu degisimler ayn1 zamanda polimerin renginde farkliliklara sebep olur.
Spektroelektrokimyasal metot, konjuge polimerin tersinir olarak doplanmis ve
doplanmamus hallerinde kendiliginden verdigi optik cevaplari inceler (Bloor ve ark.,
1983).
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Cizelge 1.3. inorganik materyaller ve iletken polimerlerin karsilastiriimasi

Ozellik Inorganik Materyaller Tletken Polimerler
Hazirlanma yontemi Vakum evoparasyon, sprey Basit kimyasallarla
proliz gibi karmasik elektrokimyasal olarak
yontemler kullanilir hazirlanir ve daldirarak

kaplama, doner kaplama ile

film olusturulur.

Islenebilirlik Zayif Kolayca islenebilir
Islenme maliyeti Yiiksek Inorganik materyallere gore
diistik
Renk elde edilebilirligi Sinirli sayida renk elde Monomer, doplanma
edilebilir yiizdesine, uygulanan

poansiyal vb gibi
degiskenlere bagli olarak

cok sayida renk elde
edilebilir
Zatlik Orta Yiiksek
Kullanim Siiresi 10°-10° dongii 10%-10° dongii

1.8. Spektroelektrokimya

Optik ve elektrokimyasal metotlarin birlestirilmesi, spektroelektrokimya,
inorganik, organik ve biyolojik redoks sitemlerinin biiyiik ¢cogunlugunu arastirmak icin
1980’lerin baslarindan beri ¢alisilmaktadir. Basarili olarak optiksel goriintiilemenin
molekiiler spesifikligi ile elektrokimyasal bozunmalarin kombinasyonu akim
cevabindan elde edilebilen sinirli yapisal bilgiyi sunar. Bu, reaksiyon mekanizmalarinin
aciklamasi i¢in, kinetik ve termodinamik parametrelerinin tanimlanmasi i¢in oldukca
kullanishidir.

Yiizeyinden ve igerisinde oldugu c¢ozeltiden 15181n gegmesine imkan taniyan
optikge gecirgen elektrotlar gecis spektroelektrokimyasal deneylerin gerceklesmesi i¢in
anahtar niteligindedir. Optik¢e gecirgen elektrotlarin bir c¢esidi 1iyi elektriksel
iletkenlikle iyi optiksel gecisi (%50’nin iizerinde) birlestiren, kiigiik bosluklar (10-30
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um) iceren metal (altin, giimiis, nikel vb) mikro gdzeneklerden olusur. Calisma
elektrodu genellikle ince tabaka hiicreden olusan iki mikroskopik lam arasinda sandivig
edilir (Sekil 1.17). Elektroaktif tlirleri igeren c¢ozelti odacikta referans ve karsit
elektrotlar1 tutan genis bir konteyner ile temas halindedir. Optik¢e gecirgen elektrot, 15in
direkt olarak gegirgen elektrot ve ¢ozeltiden gecsin diye spektrofotometreye yerlestirilir.
Hiicrenin ¢aligma hacmi sadece 30-50 plL’dir ve elektroliz sadece 30-60 saniyede
tamamlanir. Optikge gecirgen elektrot kuvars ya da cam substrat gibi transparan bir
materyalde biriktirilmis metal (altin, platin vb) ya da yar1 iletken (kalay oksit vb) ince
(100-5000 A) filminden olusabilir. Film inceligi genellikle elektriksel iletkenlik ve
optiksel gegis arasindaki uyum ile segilir (Wang ve ark., 2006).

foton demeti — dedektsr

referans ve opti i n
ptikge gecgirge
karsit S elektrot

elektrotiar [ —‘

Sekil 1.17. ince tabaka spektroelektrokimyasal hiicre (Wang ve ark., 2006)

1.9. Optik Zithk ve Degisim (A¢ma-Kapama) Zamam

Elektrokimyasal cevap calismalart polimerin tekrarlanan indirgenme ve
yiikseltgenmeleri esnasinda polimerin elektrokromik 6zelliklerini inceler. Optik zitlik
bir polimerin indirgenme ve yiikseltgenme halleri arasindaki yiizde gecirgenligin
farkidir. Yiizde gecirgenlik (%T), optik zithgin en yiiksek oldugu dalga boyunda
hesaplanir.

Cevap zamani aralifi, iletken polimerleri indirmeleri ve yiikseltgenmeleri
esnasinda olusan optik degisimleri gézlemlemek i¢in gerekli olan zaman aralig1 olarak
tanimlanir (Wang, 2006). Polimerin morfolojisi, iyonlarin polimerin elektroaktif
kisimlaria ulasabilirligi ve elektrodlarin iyonik iletkenligi gibi bir¢ok etken cevap
zaman araligim etkiler. Her bir uygulama icin istenilen cevap aralig siiresi farklidir.
Buna 6rnek olarak TV ve benzeri goriintiileme cihazlari i¢in cevap aralig1 milisaniyeler
ile smirli iken bir ofisin camlarmin 1s1 kontrollii polimer film ile kaplanmasinda

kullanilan filmin cevap siiresi bir ka¢ dakikaya kadar uzayabilir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Polikromik cihazlarin bazilarinda elektrokromik materyaller, polimeri olusturan
monomer yapisinda elektroaktif fonksiyonel gruplara sahiptirler. Eger elektrokromik
materyaller elektrokromik faz i¢cinde hareket etmek igin gergekten serbest degillerse, bu
elektroaktif fonksiyonel gruplar diisiik derisimlerde dahi hizli redoks gecislerini ya da
elektron transferinin farkli bir mekanizmasini saglarlar. Ferrosen, polikromik cihazlarda
bu amagla kullanilan elektrokromik materyallerden biridir. Cesitli arastirmacilar ITO
elektrotlar iizerine kaplanmis kovalent bagli ferrosen gruplari igeren politiyofen
filmlerinin spektroskopik 6zelliklerinin, orijinal polimerin spektroskopik 6zelliklerinden
farkli oldugunu gostermislerdir. Bu calisma kapsaminda elektrokimyasal yolla elde
edilerek elektrokromik 6zellikleri belirlenmis olan polimerler pendant ferrosen gruplari
icermektedir. Polimerler p-doplanmis/doplanmamis durumda yesil ve transparan
durumlar arasinda kisa cevap zamani gostererek (swiching-time) renk degistirdigini
belirtmislerdir. Bu elde edilen polimerler bundan 6nceki c¢aligsmalarla kiyaslandiginda
ana yapiya bagl ferrosen gruplar1 polimerin elektrokromik karakterizasyonunu olumlu
yonde etkiledigi belirtilmistir (Ozdemir ve ark., 2011).

Yusoff ve arkadasi, elektropolimerizasyon metodunu kullanarak anilin ve silan
reaktifini (CeHsNHC3HgSi(OMe); ITO elektrod iizerine ince bir film halinde modifiye
etmislerdir. Bu sekilde polimerle, kaplanan yiizeyin; piiriizsiizliik, yogunluk, giiclii bir
sekilde yiizeye yapisma, yiiksek elektropolimerizasyon aktivitesi ve daha kararli bir hale

geldigini belirtmislerdir (Yusoff ve ark., 2011).

Zheng ve caligsma arkadaslarinin yaptiklar1 bir calismada; polianilin gevresel
kararliligi, endiistriyel uygulamalarinin ¢oklugu gibi 6zelliklerinden dolay1 en fazla
caligilan polimerlerden olup, ¢ok yaygin ¢oziiclilerdeki ¢ozliniirliiliigiiniin az olmasi
dezavantajini ortadan kaldirmak i¢in bir -SO3H grubunun anilinin yapisina girmesi ile
polianilinin ¢oziintirliliigiini, iletkenligini artiracagini belirtmislerdir. Bu amagla yeni
bir monomer olan anilin tirevi N-(4-siilfonikbiitiril)anilin sentezlenmis ve bu
monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucunda yeni iletken bir polimer olan
poli(N-(4-siilfonikbiitiril)anilin) elde edilmistir. Bu polimer susuz ortamda yiiksek
iletkenlik, kararlilik géstermistir (Zhang ve ark., 2006).

Zengin ve arkadasinin yaptigi bir diger g¢aligmada, polianilin/aktif karbon

kompozitinin sentezini ve karakterizasyonunu gerceklestirmiglerdir. Bu sekilde elde
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edilen polimerin karekterizasyonu gergeklestirildiginde polimerin  elektriksel
iletkenliginin sadece polianiline gore oldukga yiiksek oldugu belirtilmistir (Zengin ve
ark., 2010).

Wang ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada ferrosen gruplar1 igeren bir dizi
imin bilesigi sentezlemisler ve bu imin bilesiklerini NaBH; ve Na(CN)BH3 gibi
indirgenlerle basarili bir sekilde indirgeyerek amin bilesiklerini elde etmislerdir (Wang
ve ark. 2006).

Xiang ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada; polianilinin yiiksek iletkenligi,
redoks tersinirliginin iyi olmasi ve uygulanan potansiyelle renk degisimini ¢abuk
gerceklesmesi gibi Ozelliklerinden dolayr en fazla ¢alisilan iletken polimerlerden biri
oldugu, fakat ¢oziiniirliigiiniin olmamasi, kirllganliginin kolay olmasi, iletkenliginin ve
elektrokimyasal aktivitesinin ortam pH’mna bagli olmasindan, asit katalizorlii oksidatif
bozunmasindan dolay1 pratik uygulamalarda sinirlamalar getirdigi, son yillarda anilin
farkli anilin tiirevleri ile kopolimerizasyonu ile bu zorluklarin iistesinden gelmek icin
bircok c¢alisma yapildigr belirtilmistir. Bu calisma grubu elektrokimyasal kuartz
mikrobalans teknigi ile c¢esitli derisimlerdeki ortofenilendiamin (OPD) varliginda
stilfiirik asit ¢ozeltisinde anilinin elektropolimerizasyonunu incelemislerdir. Yiiksek
anilin-OPD molar oraninda polimerizasyonun daha iyi gergeklestigi, molar oran
azaltildiginda elektropolimerizasyonun yavasladigi gozlenmistir. Bu olayn OPD
varliginda kompakt kopolimer filmlerden kaynaklandigi agiklanmistir. Hazirlanan
kopolimerin bozunmaya karsi dayanikliligi polianilin eklenerek artirilmistir. para-,
meta-, orto-fenilendiamin gibi aromatik diaminlerle anilinin degisik kopolimerleri

oldugu bildirilmistir (Xiang ve ark. 2006).

Yano ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢alismada; iletken polimerlerden olan
polianilin ve poli-orto-fenilendiamin igeren film hazirlanarak elektrokromik 6zelliklerini
incelemisler ve alev kirmizisi (-0,4 V), yesil (+0,4 V) menekse (+1,2 V) renkleri elde
etmislerdir (Yano ve ark. 1999). Diger bir ¢alismada ise aromatik amin tiirevlerinden
(DDP-A, DDB-P) tiiretilen konjuge olmayan iki c¢esit elektrokromik polimerin
elektrokimyasal ve optik Ozellikleri incelenmistir. DDP-A, N,N’-dimetil-N,N’-difenil-
1,4-fenilendiamin (DDP) ve asetaldehitin (A) polimerizasyonuyla ve DDB-P ise N,N’-
dimetil-N,N’-difenilbenzidinin (DDB) ve propionaldehitin (P) polimerizasyonuyla elde
etmislerdir. Enerji kazanimi agisindan bakildiginda DDP-P, NIR bélgesinde 15181
absorplamasindan dolay1 ilgi ¢ekicidir. Akilli camlarin uygulamalar1 olarak, DDP-A ve
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heptil viyolejen ile iretilen kat1 hal elektrokromik hiicrelerin optik 0Ozellikleri
incelenmistir. 1,0 V potansiyel uygulandiginda hiicrenin mavi renk aldig1 ve 0 V’da ise

saydam hale dondiigiinii gézlenmistir (Nishikitani ve ark. 2001).

Park ve ¢alisma grubu yaptiklar1 bir ¢alismada, karbazol ve anilin fonksiyonel
gruplarii iceren N-karbazolilalkil(etil, propil, biitil, hekzil)anilinleri sentezlemislerdir.
Poli[N-(N-karbazolilalkil)anilin]’1, asetonitril cozeltisinde elektrokimyasal
polimerizasyonla  platin  elektrot  kullanarak  sentezlemislerdir.  Poli[N-(N-
karbazolilhekzil)anilin] (PNCHA) elektropolimerizasyon sirasinda 0,65 V ve 0,75 V
civarinda iki yiikseltgenme piki vermistir. Poli[N-(N-karbazolilalkil)anilin]’in renginin
indirgenmis halde acik yesil, yiikseltgenmis halde koyu yesil oldugunu bulmuslardir
(Park ve ark. 2001).

Kat1 hal elektrokromik cihazlarda polianilin diisiik redoks kararliliga sahip
olmasindan dolay1 camlarin ticari hale gelmesi sinirlanmaktadir. Kim ve ¢alisma grubu
polianilin N-butil siilfonati (PANBVS) sentezlemisler ve organik ¢oziicii sistemlerinde
yilksek kararlilik gosterdigini  bulmuslardir. Anodik renklenen poli(anilin N-
biitilstilfonat) iyon iletken polimer elektrolit ve katodik renklenen tungsten trioksit
kullanilarak kati elektrokromik camlar yapilmistir. Hazirlanan camlarin 6mrii 2x10°
dongii olarak bulunmustur (Kim ve ark. 2001).

Ram ve ¢aligma grubunun yaptiklar bir caligmada ise, iletken polianilin (PANI)
ile poli(anilin-o-toludin) (PAOT) ve poli(anilin-ko-o-anisidin) (PAOA) kopolimer
filmlerini elektrokimyasal olarak sentezlemislertir. PANI, PAOT ve PAOA’nin optik ve
yapisal 6zellikleri UV-VIS absorpsiyon ve X-ray difraksiyon teknikleri ile ¢alisilmustir.
PAOA’nin PANI ve PAOT sistemlerine gore daha iyi elektrokromik cevaplar verdigi
bulunmustur (Ram ve ark. 1997).

Kim ve ¢aligma grubunun yaptiklar1 bir diger ¢aligmada ise, polianyon olarak
poli(anilin-N-biitilsiilfonat)lar (PANBUS) ve karsit anyon olarak vinil benzil dimetil
alkil amonyum kloriir (VBDA) ve polianilin kullanilarak tabaka—tabaka biriktirme
teknigi ile nanoyapr kontrollii elektrokromik g¢oklu tabaka filmleri olusturmuslardir.
Indiyum kalay oksit substrati {izerindeki ¢oklu tabaka filmlerinin optik davranislarmi
UV-VIS spektroskopisi ile incelenmistir. Elektrokromik cevabin VBDA’nin alkil
zincirinin uzunluguna bagl oldugu bulunmustur. Kisa alkil zincir uzunluguna sahip
VBDA’dan hazirlanan elektrokromik filmlerde yiiksek renk kontrasti gozlemislerdir
(Kim ve ark. 2006).
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Munoz tarafindan yapilan bir ¢aligmada PANI iletken polimerinin elektrosentezi
yeni bir elektrokimyasal akis hiicresinde yapilarak, karakterizasyonu ve reaksiyon
mekanizmas1 farkli bir bakis agisiyla aydmlatilmistir. Anilinin elektrokimyasal
kopolimerizasyonu ilk kez akis sartlarinda yapilmistir. Beslenen monomer ¢ozeltisinin
akis hizinin, elektropolimerizasyon islemi {izerine etkisi arastirllmis ve bunun
sonucunda olusan polimerin elektrokromik o6zelliklerindeki degisimler incelenmistir
(Munoz ve ark. 2006).

Yang ve ¢alisma grubunun yaptiklari bir ¢alismada ise, 3-trimetoksisilanilpropil-
N-anilin (TMSPA) ile 2,5-dimetoksianilinin(DMA), TMSPA’ nin farkli besleme hizlari
icin elektrokimyasal kopolimerizasyonu doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak
yapilmistir. TMSPA-DMA kopolimerimerinin birikme hizi1 PTMSPA’dan daha yiiksek,
PDMA’dan ise daha diisiiktiir. (TMSPA-ko-DMA) filmi iletken film olarak indiyum
kalay oksit (ITO) elektrotda -elektrokimyasal polimerizasyonla biriktirilmis ve
elektrokromik cihazda elektrot olarak kullanilmustir. Poli(3,4-
etilendioksitiyofen):poli(4-sitirenstilfonat) (PEDOT:PPS) ITO elektrot iizerine spin-
kaplama yapilarak diger bir elektrot olarak hazirlanmistir. Karboksil-biitadien-
akrilonitril (CTBN) LiCIO;, ile karistirilarak hazirlanan elektrot kati polimer elektrot
olarak kullanilmstir.

Her bir elektrodun ve cihazin optik zithgi  (%AT) UV-Vis.
spektoelektrokimyasal ¢aligsmalar yapilarak tanimlanmistir. Bu cihaz i¢in renk degisimi
+1,5V ve -1,5 V arasinda potansiyel degisimi yapilarak AT in kararlilig1 gelistirilmistir.
Cihaz -1,5 V’da agik sar1 ve +1,5 V’da mavi renk gosterdigi bulunmustur (Yang ve
ark. 2006).

Huang ve c¢alisma grubu tarafindan yapilan bir c¢alismada, poli(2,5-
dimetoksianilin)’in (PDMA) elektrokromik 6zellikleri doniisiimlii spektrovoltametri ve
spektrokronoamperometri yontemleri kullanilarak incelenmistir. Doniisiimlii voltametri
sonuglari, PDMA’nin l6komoraldinden emeraldin haline doniisiimiiniin PANI ile
karsilastirildiginda daha kolay oldugunu gdstermistir. Indirgenmis PMDA’nimn
yiikseltgenmesi +0,27 V’da gozlenmesine ragmen PANI i¢in yiikseltgenme potansiyeli
+0,7 V’da gézlenmektedir. PDMA’nin UV-VIS spektrumunda Aynax=375 nm (I), 460
nm (I) ve 770 nm (IIT)’de {i¢ optik gecis gozlenmistir. Bunlardan Am;=460 nm’de
gbzlenen gecisin PDMA’nin lokomeraldinden emaraldin sekline gegerken ara gecis

haline ait oldugu, doniistimlii spektrovoltametri deneylerinde gozlenmistir. PDMA’nin
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optik kontrast, kulombik ve elektrokromik verimi gibi elektrokromik ozellikleride
calistlmistir (Huang ve ark. 2002).

Jung ve calisma grubu tarafindan yapilan bir calismada, poli(anilin-N-
biitilsiilfonat) (PANBUS) polianyonu, zit yukli katyon
vinilbenzildimetildodesilamonyum kloriir (VDAC) iizerine tabaka-tabaka kendiliginden
olusum ile indiyum kalay oksit (ITO) iizerinde ince filmler olusturmuslardir. ITO
tizerine kaplanan PANBUS filmi ile baglantis1 yapilan bir iyon iletken filmin
elektrokromik ozellikleri incelenmislerdir. Spektroelektrokimyasal ¢alismalar 10
tabakadan daha diisiik oldugu sistemlerde tersinir bagli oldugu bulunmustur. Kisa alkil
zincir uzunluguna sahip VBDA’dan hazirlanan elektrokromik filmlerde yiiksek renk
kontrast1 gozlemislerdir (Jung ve ark 2004).

Ram ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan bir ¢aligmada, PANI, poli(o-toluidin)
(POT), poli(o-anisidin) (POAS) ve poli(o-etoksianilin)’in (PEOA) Langmuir izotermleri
pH 1’deki sulu c¢ozeltilerde incelenmigtir. PANI’deki siibstitiiye gruplarin etkisi
Langmuir filmlerinin olusumu igin 6nemli rol oynamaktadir. Tekrarlanan her bir
molekiil basina diisen alan, polianilin siibstiitiye gruplarinin artisi ile artmaktadir. PANI,
POT, POAS ve PEOA ultra-ince filmleri Langmuir-Schoefer (LS) teknigi ile
yapilmistir. Biriktirilen polianilin LS filmlerinin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
goriintiileri  kaydedilmistir. Polianilin LS filmlerinin elektrokimyasal 6zellikleri
dontisiimlii voltametri ve akim gegis Olgiimleri ile elde edilmistir. Elektrokromik tepki
siresi ve LS filmlerinin diflizyon katsayilari elektrokimyasal arastirmalar ile
bulunmustur (Ram ve ark. 1999).

Yapilan bir diger ¢alisma da ise anilinin elektrokimyasal polimerizasyon hizini
artirmada ferrosensiilfonik asidin dnemli bir rol oynadig1 bulunmustur. Ferrosensiilfonik
asitte hazirlanan polianilinin (PANIFe) elektrokimyasal aktivitesinin, ayni sartlarda
ferrosensiilfonik asitsiz ortamda hazirlanan PANI’e gore daha yiliksek oldugu
bulunmustur. PANIFe ve PANI’nin her ikisine de ait voltamogramlar gostermektedir ki
diisiik elektrokimyasal aktiviteleri polimerlerin diisiik elektron transfer kabiliyetlerinden
kaynaklanmaktadir. pH 5°de 60'C’nin altindaki sicakliklarda -0,2 V ve 0,6 V potansiyel
araliginda PANIFe i¢in iki katodik, iki de anodik pik, PANI i¢in ise bir katodik ve bir
de anodik pik gozlenmektedir. PANIFe’in  voltamograminin incelenmesiyle
ferrosensiilfonik asite ait karakteristik bir pik gozlenmemistir. Bunun sebebi PANI

icinde ¢ok az miktarda ferrosensiilfonik asit bulunmasidir, PANIFe’in elektrokimyasal
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davranig1 polianiline aittir, ancak polianilinin i¢indeki ferrosensiilfonik asidin elektron

transfer kabiliyetini artirdigi bulunmustur (Shan ve ark. 2002).

Kabo ve c¢alisma grubu iki farkli tiir elektrokromik cam gelistirmiglerdir.
Bunlardan birisini viyolojen-ferrosen elektrokromik materyali, digerini ise karbon
temelli elektrot kullanarak hazirlamiglardir. Dogal ortamda yapilan testlerde; bu
camlarin elektrokromik performanslarini iki yil siireyle korudugunu gozlemlemisler,
otomotiv ve mimari alanlarda uygulama alani bulabilecegini ifade etmislerdir (Kubo ve
ark. 2002)

Kulessa ve galisma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, prusya mavisi
benzeri nikel hekzasiyanoferrat redoks merkezleri ve PANI matriks igeren hibrid
organik/ inorganik filmlerin, asidik potasyum tuzunun kullanildig1 elektrolitlerinde,
tersinir elektrokromik davranis gosterdigini bulunmustur. Renklenmedeki degisimi
zaman tiirevli lineer tarama voltabsorptometrisi ile gozlemislerdir. Kompozit film;
anilin monomeri, Ni?*, Fe(CN)s> ve K* ve H* iyonlarini iceren elektrolitden ibaret olan
modifikasyon karisimiyla, potansiyel taramasi yapilarak levha elektrot ylizeyine
elektrokimyasal —olarak  biriktirilmistir. Kompozit materyalin  elektrokromik
ozelliklerinin, PANI gozlenen renk degisimlerini artirdigt bulmuslardir. Nikel
hekzasiyanoferrat’dan kaynaklanan renklenmenin sistemin elektrokromik 6zelliklerini
etkiledigini belirtmislerdir (Kulesza ve ark. 2001)

Gan tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, naftalimit halkasinin 4-pozisyonuna
bagli 4-amino-1,8-naftalimiti igeren ferrosen tiirevi sentezlenmistir. Elektrokimyasal
veriler ve yiikk ayriminin serbest enerjisi (AGcs), ferrosenil birimlerinden naftalimit
kismina foto-uyarilmis elektron transferinin (PET), bu ferrosen tiirevleri igin
termodinamik olarak uygun oldugunu géstermistir. Bu tiir giftlerin dual-mod
kimyasal/elektrokromik molekiiler switclerde kullanilabilecegini bulmuslardir (Gan,
2002).

Asaftei ve galisma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, monosiibstitiie
ferrosenler ve distibstitiie ferrosenler hazirlanmistir. Ferrosenler metal oksit elektrotlar
lizerinde tabaka tabaka biriktirilmiglerdir. Filmlerin ITO elektrotda 12 kademe sonucu
1,1x10°® ferrosen merkezi/cm?, ATO elektrotda ise 3 kademede 2,2x107 ferrosen
merkezi/cm? olarak gdzlenmistir. Polivinilferrosen elektrotlarn hizli elektrokimyasal

cevap, yiiksek kapasite ve kararlilik gosterdigi, bu 6zelliklerinden dolay1 poliferrosen
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modifiye ATO elektrotlarin elektrokromik cihazlarda saydam karsit elektrot olmaya
aday oldugu belirtilmistir (Asaftei ve ark. 2004).

Zhi ve calisma grubu, ferrosen perklorat varliginda ve yoklugunda
elektrokimyasal polimerizasyonla hazirlanan PANI elektrokimyasal o6zellikleri
incelemiglerdir. Atomik alev absorpsiyon spektrometresi ve FTIR spektrumlar ile elde
edilen sonuglarin degerlendirilmesi sonucunda ferrosen perkloratin PANI’e
doplandigin1 tahmin etmislerdir. Yiiksek pH’larda PANIFc filminin PANI’e gore
elektroktrokimyasal aktivitesinin daha iyi oldugunu doniisimli voltametri ile
gostermislerdir. PANIFc filmi ile modifiye edilmis platin elektrodun askorbik asidin
yiikseltgenmesini etkili bir sekilde katalizledigi ve bu elektrotlarin askorbik asit
tayininde kullanilabilecegini ifade etmislerdir. Ferrosen perkloratin elektrokimyasal ve
katalitik aktiviteyi artirmada Onemli rol oynadigimi bulmuslardir. Ayrica ferrosen
perkloratin, anilinin elektrokimyasal polimerizasyon hizin1 artirmada 6nemli rol

oynadigin1 gostermislerdir (Zhi ve ark. 2006).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar

3.1.1. Kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasal Temin Edildigi Firma Saflik Dereceleri/%
Maddeler
2-nitro-p-fenilendiamin Alfa Aesar %98
Ferrosenkarboksaldehit Molekula %99,1
Toluen Emsure %99
Etil Asetat Merck %99,5
Tetrabiitilamonyum
hidroksit (TBAOH) Fluka %40
Asetonitril Merck %99
Perklorik asit Aldrich %99,8
Tetrahidrofuran (THF) Emplura %99
Metanol (CH3;0H) Merck %99
Azot gazi Bursan A.S. %099,99

3.1.2. Destek elektrolit

Bu calismada destek elektrolit olarak tetra-n-butil amonyum perklorat (TBAP)
kullanildi. TBAP, perklorik asitin (Aldrich) tetra-n-butilamonyum hidroksit (Fluka) ( %
40’k sulu ¢ozeltisi) ile tepkimesi sonucu elde edildi. Destek elektrolit tuzu 1:9

oraninda su-etil alkol karisiminda kristallendirilerek yiiksek vakum altinda 120 °C’de 12

saat kurutulup azot atmosferinde saklandi.
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3.1.3. Elektrotlar

Elektrokimyasal deneylerde, ¢alisma elektrodu olarak Pt disk (A:7.85X10'3
cmz), referans elektrodu olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak Pt tel elektrod
kullanildi. Calisma elektrodu olarak kullanilan Pt disk elektrot her ¢alismadan once
BASi elektrot temizleme kiti kullanilarak prosediire uygun olarak temizlenip
kullanilacak ¢o6ziiciiyle de yikanip kurutulduktan sonra kullanilmistir. FTIR ve UV
spektroskopisi ile incelenecek orneklerin hazirlanmasinda ise ¢alisma elektrodu olarak
7x50x0,5 mm SiO; pasiflestirilmis ¢ift yiizeyi kapli CD-501N-CUV nolu ITO (Rs=8-
12Q)) elektrod kullanildi. Bu elektrot kullanmadan Once ultrasonik banyoda oOnce
metanolde sonra calisilacak ¢oziiciisii igersinde dispers edildi ve daha sonra ¢alisilacak

¢oziicliye daldirilip kurutulduktan sonra kullanildi.
3.1.4. Kullanilan cihazlar
3.1.4.1. Fourier transform infrared (FTIR) spektrometresi

ITO elektrotta elde edilen polimerlerin ve kompozitlerin yapisal analizi i¢in FT-

IR spekrumlar1 Perkin Elmer model spectrum 100 spektrometre ile alindi.
3.1.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

ITO elektrot iizerine kaplanan homopolimer ve kompozit filmlerin yiizey
mikrograflar1 degisik biiyiitmeler kullanilarak JEOL JSM-5600LV model taramali

elektron mikroskobunda alindi.
3.1.4.3. UV- Goriiniir bolge spektrofotometre

Spektroelektrokimyasal ¢alismalar i¢in kullanilan spektrometre Ocean Optics
HR 4000 spektrometredir ve monomer i¢in yapilan g¢alismalar ince tabaka kuvartz
hiicrede (1 mm geg¢is yollu), polimerin ¢aligmalar1 ise 1cm gecis yollu kuvartz hiicrede

gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Spektroelektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan hiicreler

3.1.4.4. Kolorimetri ol¢iimleri

Kolorimetri 6lgtimleri igin kullanilan spektrometre Ocean Optics HR 4000

spektrometredir.

3.1.4.5. Potansiyostat

Deneylerde  kullanilan  potansiyostatlar Ivium Compactstat ve CH
instruments’dir. Elektrokimyasal deneylerin tiimii ve polimerizasyon oksijenden
aritilmis azot gazi ortaminda referans elektrot, karsit elektrot ve calisma elektrodu
iceren Ui¢ elektrodlu bir sistemde gerceklestirildi. Sekil 3.2 ve sekil 3.3’de deney

diizenegi elektrokimyasal hiicreler verilmistir.

Referans

elekirot

(Ag tel)

Foarsn elelirog
(Pt el

Calsina

elekirot

(ITO}

1A
N Biiver

Sekil 3.2. Elektrokimyasal hiicre ve deney diizenegi
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Sekil 3.3. Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan BASi C-3 Cell Stand
3.2. Kullanilan Yontemler
3.2.1. Doniisiimlii voltametri

Dondstimli voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarda nitel bilgi elde etmek
icin en sik kullanilan yontemdir. Dongiilii voltametrinin giicii, redoks reaksiyonlarinin
termodinamigi, heterojen elektron transfer reaksiyonlarinin kinetigi ve kimyasal
birlesme reaksiyonlar1 ya da adsorpsiyon hakkinda hizli ve yeterli bilgi vermesinden
ileri gelir. Dongiilii voltamogram siklikla elektroanalitik ¢aligmalarda calisilan ilk
yontemdir. Etkin bir sekilde, elektroaktif tiirlerin redoks potansiyellerini belirlerken,
uygun bir sekilde ortamin redoks potansiyeline etkisini degerlendirir. Bu yontemde

calisma elektrotu (Pt, Au, grafit vb), karsilagtirma elektrotu ve referans elektrot

(doymus kalomel elektrot veya Ag/Ag+)’ dan olusan ii¢ elektrotlu bir doniistimlii
voltametri hiicresi kullanilmaktadir (Baycan, 2006).

Doniistimlii voltametride belli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak tarama
yapilir, sonra tarama yonii ters ¢evrilir ve potansiyel orijinal degerine getirilir. Her iki
yondeki tarama hizi aynidir. Bu uyarma ¢evrimi bir kez yapilabildigi gibi (tek dongiilii
voltametri), bircok kez de uygulanabilir (¢ok dongiilii voltametri). Ters yondeki
potansiyellere dondiirme potansiyelleri denir. Dondiirme potansiyellerin araligi, bir
veya daha fazla analitin diflizyon kontrollii bir yiikseltgenme veya indirgenmenin
meydana geldigi potansiyeldir. Baslangi¢ taramasinin yonii negatif veya pozitif olabilir.

Bu da numunenin bilesimine baglidir. Daha negatif potansiyeller yoniinde bir tarama
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ileri tarama, zit yondeki tarama da ters tarama olarak adlandirilir. Sekil 3.4’de
doniistimlii voltametride elektroda uygulanan gerilim programi ile elde edilen tipik bir

doniistimlii voltamogram goriilmektedir (Skoog ve ark., 1997).

=n
e

1(A)
o

5

Katodik —»

Sekil 3.4. (a) Doniisiimlii voltametride potansiyel taramasinin zamanla degisimi, (b) bu gerilim
taramasina karst gézlenen akim

Gerilim taramasi sirasinda c¢alisma elektrodunda gerceklesen elektrot
tepkimesinin iirlinii gerilim tarama yonii ters ¢evrildiginde tekrar elektrot tepkimesine
girebilir. Ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda olusan elektrot tepkimesi tersinir ise,
geri yondeki gerilim taramasi sirasinda gozlenen pik akimi ileri yondeki gerilim
taramasi sirasinda gozlenen pik akimina esit olur.

Dontigiimlii voltametride ileri yondeki pik akimi i¢in taramali voltametri de

uygulanan tiim esitlikler gecerlidir. Tersinir bir sistem i¢in geri yondeki pik gerilimi;

Ep=E;/,+0.0285/n (3.2)
Epa-Epk=0.059/n (3.2

volt olmalidir.
Tam tersinir sistemler i¢in pik gerilimlerinin orta noktasi formal gerilim
degerine (E) esittir (Gercek, 2006). Sekil 3.5°de ferrosenin doniisiimlii voltamogramima

ait grafik verilmistir.
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Potential / V vs, SCE

Potential —

Sekil 3.5. Ferrosenin doniisiimlii voltamogrami

Ferrosen elektrokimyasal olarak serbest yayilabilen tiirler icin gdsterilebilecek
basit 6rneklerden birtanesidir. Ferrosen artan potansiyallerde elektrot yiizeyinde kolayca
yiikseltgenir ve tarama yonii ters ¢evirildiginde elektrot yiizeyinde yiikseltgenmis olan
tiir indirgenir. Indirgenme ve yiikseltgenme esnasinda olusan cevap akimlar1 6lgiiliir.
Uygulanilan potansiyel degerlerine karst Olgiilen akim degerleri kullanilarak
voltamogramlar olusturulur. Tersinir bir sistem igin pik akimi, asagidaki gibi Randless-

Sevcik esitligiyle tanimlanir.

Ip= €.69x10° §¥2AD¥2Cv*? (3.3)
Burada;

n : reaksiyondaki elektron sayisi

A  elektrotun yiizey alani (cm?)

D - diiflizyon katsayisi (cm?/s)

ct : i¢ ¢cozeltideki elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu (mol/cm3)

Vv : tarama hiz1 (V/s)
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Sekil 3.6. Pik akimina kargi (2) gerilim tarama hizinin karekokii grafigi (b) gerilim tarama hizi grafigi

Tersinir ve diifiizyon kontrollii sistemlerde pik akimi, tarama hizinin karekokii
ile dogrusal orantilidir. Bu tiir prosesler i¢in reaktantlarin ve olusan {irlinlerin ¢oziicii
ortaminda tamamen c¢oziindiigii kabul edilir ve yiizey prosesleri (reaktantlarin ve
rtinlerin adsorpsiyonu) ihmal edilebilir. Bununla beraber bu kural -elektroaktif
polimerler i¢in degisiklik gosterebilir. Cilinkii elektroaktif polimer elektrot yiizeyine
yapisir. Bu yiizden bu tiir prosesler diifiizyon kontrollii degildirler ve pik akimi1 Randles-
Sevcik esitligi ile hesaplanamaz. Onun yetine yiizeye baglanmis tiirler i¢in pik akimi

asagidaki esitlik ile verilir.

;= n?F*TV/4RT (3.4)
Burada;

F :Faraday sabiti (96,485 Coulomb/mol)

I : ylizeye baglanmis elektroaktif merkezlerin konsantrasyonu

Bu yiizden bir madde yiizeye bagli ise anodik ve katodik pik akimlari, tarama hizi ile
dogrusal olarak derecelendirilir.

Cozeltideki veya elektrod yiizeyindeki iletken polimer filmlerin redoks
reaksiyonlar1 ¢ok nadiren tersinirdirler. Ciinkii indirgenme ve ylikseltgenme esnasinda
polimer yapisinda meydana gelen degisiklerden dolayi, Nernst esitiginin kinetik

sinirlamalarina uyum saglanamaz (Bezgin ve ark., 2008).
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Sekil 3.7. (a) Elektrot tepkimesi {irliniiniin ve (b) elektrot tepkimesine giren maddenin yiizeye kuvvetli
olarak tutundugu zaman goézlenen doniisiimlii voltamogramlar (ylizeye tutunan maddelere ait pikler
oklarla gosterilmistir) (Bezgin ve ark., 2008)

Dontisiimlii voltametri metodu iletken bir polimerin elektrokimyasal olarak
biiyiitiilmesinde de kullamlir. Iletken polimerin biiyiimesi esnasinda gézlemlenen
voltamogramlar genellikle tersinmezdir. Fakat ilerleyen dongii sayilarinda, gézlemlenen
voltamogramlar tersinir olabilir. iletken elektrot yiizeyi, monomerlerin oksidasyonu ile
polimerle kaplanir. Bundan dolay1 cevap akimlart artabilir. Bu yontem ile polimer
zinciri biiyiirken, tarama limitleri uygun olarak secilmezse olusan polimer veya
ortamadaki monomer kolayca asir1 yiikseltgenir.

Dongiilii voltamogramlarin incelenmesi ile elektroliz hiicresi i¢inde bulunan
elektroaktif tlirler hakkinda genis bilgi edinilebilmektedir. Bunlar:

e Sistemin hangi potansiyelde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini,

e Elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin ¢ozelti
tepkimesi ile yiiriiytip yiiriimedigi,

e Indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadigi,

o Elektrot tepkimelerinde yer alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadigi,

e Tarama hizinin degisimi ile pik yiikseklikleri kullanilarak adsorpsiyon,
difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyon

olaylar1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir.
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3.2.2. Kronoamperometri

Bu yontemde, baslangi¢ potansiyeli, Eo’ ile El potansiyel araliginda akimin

zamanla degisimi Gl¢iiliir.

Kimyasal kinetik incelemelerde kullanilan bir tekniktir. Elde edilen akim-
zaman grafiginin olusmasinda su sistemler etkilidir;

a. Kiitle-transfer kontrollii sistem

b. Kinetik kontrollii sistem

¢. Karma kontrollu sistem

Kronoamperometri, caligma elektrotunun potansiyelinin faraday reaksiyonu
meydana gelmeyen bir degerden, yiizey konsantrasyonunun sifir oldugu degere kadar
basamakli olarak artirilmasini gerektirir. Sabit bir ¢calisma elektrotu ile karistirilmayan
¢ozelti kullanilir. Meydana gelen akim- zaman degisimi izlenir. Zamanla azalan akimin

degeri Cottrell denklemi ile verilir:

1/2
i(f) = ZEACD T py-1/2 (3.5)

1/2¢1/2

12
it sabiti genellikle “Cottrell davranigi” olarak adlandirtlir.

Kronoamperometri siklikla elektro aktif tiirlerin ya da calisma elektrotunun
yiizeyinin difiizyon katsayist hesabinda kullanilir. Kronoamperometri elektrotlarin

olusum siirecinde, mekanizma ¢alismalari i¢in kullanilabilir (Bard ve ark., 1980).

Kronoamperometri deneylerinde calisma elektroduna uygulanan etki, sabit bir
gerilim basamagi uyarmasidir (Sekil 3.8a). Baslangicta calisma elektrodunun gerilimi
pozitiftir, t=0 aninda c¢alisma elektrodunun gerilimi elektrot yiizeyinde tepkiyen
derisimini bir anda sifira gotiirecek dlgiide negatif olan bir Egy, degerine atlatilmaktadir.

Sistemin bu uyariya cevab1 zamana bagli olarak degisen bir akimdir (Sekil 3.8b).
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Potansiyel
Akim

R a

Zaman Zaman

Sekil 3.8. (a) Kronoamperometrik uyari ve (b) kronoamperometrik cevap (Bard ve ark., 1980)

3.2.3. Gerilim kontrollii elektroliz

Gerilim kontrollii olarak yapilan elektroliz islemi; calisma, karsilagtirma ve
karsit elektrotlar1 igeren ii¢ elektrotlu bir hiicrede gerceklestirilir. Elektroyiikseltgenme
durumunda calisma elektrodu anot, karsit elektrot katottur. Anot ve katot arasindaki
gerilim farki (E), elektroliz siiresince bir potansiyostat yardimiyla sabit tutulur (Bard ve

ark., 1980). Potansiyostatin ¢ikis gerilimi su esitlikle verilir:

E = Eanot— Ekatot + I.R (3.6)

Burada Eanot Ve Exawot, anot ve katodun karsilastirma elektroduna karsi gerilimleri, I
elektroliz akimi ve R ise anot-katot arasindaki ¢ozelti direncidir. Karigtirilan bir

cozeltide sinir akimi (3.7) esitligi ile verilir.

I, =n.F.D.A.C/S (3.7)

Burada;

n : Elektrot tepkimesinde aktarilan elektron mol sayis1
F : Faraday sabiti (96487 kulomb/ekivalent)

D : Difiizyon katsayisi (cm?/sn)

A : Elektrot alani (cm®)
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C : Cozeltinin y1gin derisimi (mol/L)
§: Difiizyon tabakasi kalinligi (m?)’dir.
Elektroliz, bir kararli hal olmadan t anindaki akim degeri esitlik (3.8)’deki gibidir:

Ist=nF.D.A.C/8 (3.8)

Burada C, t anindaki ¢6zeltinin yi@in derisimidir. Esitlik (3.7), (3.8) esitliginin t=0
anindaki 6zel bir sekil olup, Is elektrolizdeki baslangic akimi, C ise elektroaktif iiriin

baslangic derisimidir. Faraday yasasina gore t anindaki akim, esitlik (3.9) ile verilir:

fs¢ = n. F. (dN/dt) (3.9)

Burada dN/dt, dt gibi ¢ok kisa bir siirede elektroliz edilen elektroaktif maddenin dN mol
sayisini gosterir. V, litre olarak elektroliz ¢ozeltisinin hacmi ve C; ise litrede mol sayisi

olarak elektroaktif maddenin derisimi oldugundan;

N = Ve dir. (3.10)

fsc=n. F. V. D.CJdt (3.11)

(3.10) ve (3.11) esitliklerinden,

-n. F. V = dCy/dt = n.F.D.A.C/3 (3.12)

Burada (-) isareti C; nin zamanla azaldigimi gosterir. Bu esitlik asagidaki sekilde

dizenlenebilir:
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DCJ/C; = (DA/V.$) . dt (3.13)

Her iki tarafin integrali alinirsa (3.14) esitligi elde edilir:

InCi=-(D.A/ V.3). t (t:sabit) (3.14)

t=0 aninda Ci=C oldugundan, integral sabitinin degeri InC olmalidir.

Ct = Coxpl - (D.A/V.5).A] (3.15)

Elektroliz sirasinda herhangi bir anda akim, I, ¢dzeltinin o andaki yigin derisimiyle

orantili oldugundan (3.13) esitligi gecerlidir.

log Iy = - (0.43. D.A/V.8).t + logs (3.16)

Is, esitlik (3.7) ile verilen baslangic akimdir. Ote yandan (3.14) esitligi asagidaki
sekilde yeniden yazilabilir:

LlogCi=-B.t+logC, PB=043.D.A/V.5 (3.17)

B, elektrokimyasal hiz sabiti olarak tanimlanir. Faraday yasasina gore elektroliz edilen
maddenin her bir esdeger gram icin 96487 kulomb harcanir. Harcanan elektrik yiikii Q
(3.15) esitligi ile verilir:

Q=1dt (3.18)
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Burada t, elektroliz akimmin artik akim diizeyine inmesine kadar gecen siiredir.

Elektroliz isleminde ylik miktar1 (3.15) esitligi ile verilir.
Esitlik (3.16)’ya gore akim zamanla {istel olarak azalmalidir. Bu azalma ancak;
a) Cozeltideki baglasik kimyasal tepkimelerin olmadig,

b) Elektron akimindan oOnce yiiriiyebilecek bir kimyasal tepkimenin hizinin,

elektrokimyasal 3’dan ¢ok biiyiik oldugu,

¢) Olabilecek herhangi bir katalitik tepkimenin hizinin, f’dan ¢ok kiiciik oldugu

durumlarda gegerlidir.

Bu durumlarin her birinde konveksiyonla kiitle aktarimi tepkime hizini
belirleyici bir etkendir ve bu tiir kiitle aktarimi1 varsa, ¢ozelti elektroliz sirasinda iyice
karistirihiyorsa (3.16) esitligi icin gecerlidir. Elektrokimyasal mekanizmada yavas
kimyasal tepkimeler varsa akim-zaman egrisi listel davranistan farklilik gosterebilir (

Bard ve ark., 1980).

3.2.4. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine sahip
materyallere “dielektrik” materyaller denir. Dielektrikler, bir baska ifade ile yalitkanlar,
elektriksel iletkenligi saglayacak kadar serbest tasiyiciya sahip degildir. Dielektriklerde
tim yiikler belirli atom veya molekiillere baghdirlar ve hareketleri molekiil icinde
siirlidir. Dielektrik bir madde, elektrik alan igerisine konuldugunda olabilecek tek
hareket, pozitif ve negatif yiiklerin olusan elektrostatik kuvvet altinda zit yonlerdeki
kiigiik yer degistirmeleridir. Bunun sonucunda dipol momentleri olusur. I¢inde boyle
kiiglik yer degistirmelerin oldugu dielektriklere kutuplanmis dielektrikler denir. Elektrik
alan etkisi ortadan kaldirildiginda bu yiikler eski yerlerine donerler ve net dipol moment
tekrar sifir olur. Pozitif ve negatif yiiklerin elektrostatik kuvvet altinda yer
degistirmesinden bagka siirekli bir dipol momente sahip molekiilleri de ydnlendirir
(Walter, 1986). Bu tiir molekiiller, kendilerini alan dogrultusunda yonlendirmeye
calisan bir kuvvet cifti etkisi altinda kalirlar. Sonugta, net bir yonelmenin olustugu
denge kutuplanmasi elde edilir. Bazi dielektrik maddeler ise elektrik alan igine
konmadan igerisinde bu yiik ayrisimi1 vardir. Bu maddeler net bir dipol momente

sahiptir. Dielektrik maddelerin elektriksel o6zellikleri genellikle dielektrik sabitleri
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cinsinden ifade edilir. Cogu maddelerde bu deger, elektrik alan siddetinden bagimsizdir,
ancak degisken elektrik alan etkisinde frekansa baglidir.

Bir elektrik alani etkisi altinda bir sistemin elektrik yiiklerinin geg¢isini saglama
ozelligine “elektriksel iletkenlik”, elektriksel iletkenlige sahip her faza ise “iletkenlik”
denir. Elektrik akiminin gegisine karsi koymanin 6lgiisiine direng denir. Elektrik enerjisi
direng lizerinde 1stya doniiserek kaybolur. Direng “R” ile gdsterilir birimi “Q” (ohm)
dur. Tletkenlik, direncin tersidir. iletkenlik, “G” ile gdsterilir birimi “S” dir. Katilarda
igerisinden akim gegirilerek direng, bir avometre yardimiyla olgiilebilir (Barsoukov ve
ark., 2005).

G=1/R (3.19)

formiilii ile gosterilir.

IES (elektrokimyasal empedans spektroskopisi) deneyi faz agili voltaj etrafinda
kiigiik siniizoidal voltaj uygulamay1 veya dalgali akimi igerir. Bu veriler kullanilarak
gercek veya sanal empedanslar hesaplanir ve Nyquist empedans spektroskopisi diye
adlandirilan farkli frekanslar i¢in birbirlerine karsi grafikler cizilir. Buna ragmen
grafiklerin diger ¢esitleri empedans siddetinin ve faz agisinin frekansa karsi ¢izildigi
bode grafikleri gibi, gercek ve sanal impedanslarin karesinin birbirine kars1 grafiklerinin
cizildigi cole-cole grafikleri de literatiirde kullanilir. Nyquist grafikleri empedans
verilerini analiz etmede en yaygin yoldur. Buna karsilik Nyquist grafiklerinde
impedansin frekans bagimliligi gizli kalir. Bu sebepten dolayr empedansin frekans
bagimlilig1 lizerine daha aciklayici bilgiler ortaya koyan bode grafikleri siklikla
kullanilir. Bu teknikle cole-cole (Z1-Zn), bode (log z - log frekans) ve (teta-log frekans)
egrileri elde edilir (Barsoukov ve ark., 2005).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinde kompleks empedans Z 1, cole-cole
diyagraminda gosterilebilir. Kompleks bir empedans igin cole-cole diyagrami, merkezi
reel eksenin altinda olmak tiizere ¢ (o *m / 2 radyan) agisiyla kaydirilmis Sekil 3.9°da

gosterilen yarim dairedir.
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¢ =1-a*(=2)

Sekil 3.9. Cole-cole diyagrami

Empedans spektroskopisinden elde edilen diren¢ wverileriyle iletkenlik

degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitliklerden faydalanilir (Bard ve ark., 2000).
o=L/R*A (3.20)

Burada;

o : 0ziletkenlik (S/cm)
L : film kalinlig1 (cm)
R : Govde direnci (QQ)

A : film ile temas eden elektrot ylizeyi alan (cm?)
3.2.5. Kolorometri

Elektrokromik malzemeler farkli renklere ve renk tonlarina sahiptir. Renkler
sadece sozlerle tam olarak a¢iklanamaz. Bunun yerine renkleri objektif ve dogru sekilde
degerlendirmek icin renkleri sayisal degerlerle nitelendiren bir renk sistemi
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kolorimetre denilen bir cihaz kullanilmaktadir. Bu cihaz
ile renklere, li¢c boyutlu uzayda c¢esitli koordinatlar verilerek tanimlanir. Her renk
oOlgiilen degerlere gore CIE 1931 Lab renk uzayinda (Sekil 3.10) konumlandirilir.

CIE LAB renk uzayinda x, y ve z eksenleri sirasiyla biiytlikliik (a), yogunluk (b)
ve parlaklik (L) olarak tanimlanir. Bu ii¢ deger kolorimetri analizleri ile elde edilir. Yxy

sistemide ayrica renkleri tanimlamak icin kullanilir. Bu sistemde CIE LAB sistemiyle
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benzerdir. Bu sistemde parlaklik Y, renkteki kirmizilik x, yesil renk miktari ise y ile
gosterir (Witker ve ark., 2005).

s .

Sekil 3.10. CIE LAB renk uzay1
3.2.6. Dort nokta iletkenlik ol¢iimii

Dort noktali iletkenlik olglim teknigi ile genellikle 1pA ile 1mA arasindaki
iletkenlikler olgiilebilir. Bu cihazda iletkenlik Ol¢iimii yalitkan yiizey {tizerine
yerlestirilen polimere bir diizlem iizerinde esit araliklarla siralanmig elektrotlar dort
farkli noktadan temas ettirilir. En distaki iki elektrot arasindan sabit akim gegcirilir iken
i¢ kisimdaki iki elektrot ile potansiyel dl¢limii yapilir. Uygulanan sabit akim ve 6lgiilen
potansiyel degerleri kullanilarak Ohm yasasina gore direng hesaplanir. Cihazin en basit
sekilde gosterimi sekil 3.11°de verilmistir. Bilinen sabit akim (I) birinci elektrotan
polimere uygulanir ve dordiincii elektroda ise uygulanan akim toplanir. Akim
uygulanmasi esnasinda 3 ve 4 numarali elektrotlar arasindaki potansiyel fark olgiiliir.

lletkenlik l¢iimii asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir (Paoli ve ark., 2001).

o =1n2 / (nRd) (3.21)
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Burada R numunenin direnci, d numunenin kalinligini temsil eder.

5%

Sekil 3.11. Dort noktali elektrot ile iletkenlik dlglimii

3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1. DFMAA’in sentez ¢alismalari

3.3.1.1. 1,4-di(N-ferrosenilimino)-2-nitrobenzenin sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisine ferrosenkarboksaldehit (2) (1,5 g,
6,92 mmol), 2-Nitro 1-4 fenilen diamin (1) (4,3 g, 28,3 mmol), 100 mL kuru THF
konuldu. Reaksiyon igerigi bir manyetik karistirict ile oda sicakliginda karistirildi ve bu
arada reaksiyon ince tabaka kromotografisi (ITK) yontemiyle takip edildi. Baslangic
maddelerinden farkli bir tirliniin varligi, ya da ferrosenkarboksaldehitin tamaminin
reaksiyona  girdigi ITK ile belirlendi.  N-(3-nitrofenil)iminometilferrosen
saflagtirilmadan THF’deki ¢Ozeltisi olarak sentezin bir sonraki asamasinda kullanildi.
1,4-N-(ferrosenilimino)-2-nitrobenzen’in  (3) sentez basamag Sekil 3.12’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.12. 1,4-N-(ferrosenilimino)-2-nitrobenzen in sentezi

Elde edilen ¢okelek soguk metanolle yikandiktan sonra ekstra bir saflastirilma

yapilmadan indirgenmeye tabi tutuldu.

3.3.1.2. N,N-di(N-ferrosenilmetil)-2-nitrobenzenin sentezi

PO @D
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Sekil 3.13. N,N-di(N-ferrosenilmetil)-2-nitrobenzenin sentezi

1,4-di(N-ferrosenilimino)-2-nitrobenzenin(3) sentezinden elde edilen ¢okelek 250
mL’lik bir balonda 100 mL THF igerisinde ¢ozildii. Balon igerigi haricen bir tuz-buz
banyosunda sogutulurken iizerine 1,0 g LiAlH4 (26,3 mmol) azar azar ilave edildi.
Balona bir CaCl, kurutma tiipii takildi. Reaksiyon igerigi bir manyetik karistirict ile
karistirilirken, ITK yontemiyle takip edildi. 24 saat sonunda, imin iiriiniiniin yok oldugu
ve R¢ degeri 0,32 olan yeni bir {iriiniin olustugu gézlendi. Reaksiyon karistmindan, N,N-

di(N-ferrosenilmetil)-2-nitrobenzen(5) (Sekil 3.13) preparatif iTK ydntemi ile ayrildi.



3.3.1.3. 2,5-di(N-ferrosenilmetilamino)anilinin sentezi

O:N HaN
@00 -0
/ \H Fe —* Fe H/ \H Fe

Fe a

(5) (6)
Sekil 3.14. DFMAA ’nin sentezi

1,4-di(N-ferrosenilimino)-2-nitrobenzenin(3) indirgenmesinden elde edilen N,N-di(N-
ferrosenilmetil)-2-nitrobenzen (5) 50 mL THF de ¢6ziildii ve igerisine 0,1 g Pd/C ilave
edildi. Sekil 3.15°de gosterilen hidrojenleme diizenegi igerisine konuldu. N-(2-
nitrofenil)iminometilferrosenin, N-ferrosenilmetil-2-nitroaniline indirgenmesi igin
yapilan iglemler uygulandi. 8 saat hidrojen atmosferinde, hidrojenasyona tabi tutulan
karisimdan, katalizor siiziilerek ayrildi. ITK ydntemi ile kontrol edildiginde N,N-di(N-
ferrosenilmetil)-2-nitrobenzenin tamamen reaksiyona girdigi ve yeni bir {rliniin
olustugu gozlendi (Sekil 3.14). Reaksiyon sonucu elde edilen siiziintiiye preparatif ITK
uygulandi ve DFMAA tek {iriin olarak elde edildi.

' agnetik —— -
==

— r 4
\ ' r—
B

H2 rezervuari

Sekil 3.15. Hidrojenasyon diizenegi
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Ayrilip saflastirilan tirliniin FT-IR spektrumu (Sekil 3.16) incelendiginde hedef
tiriin olan DFMAA’in olusmus oldugu kanaatine varildi. Spektrumda 3450-3180 cm™
araliginda gozlenen bantlar primer ve sekonder amin varliklarin1 gosterir. Ayrica
monomer yapisinda var olan ve yaklasik 1370 cm™ ve 1550 cm™de gbzlenen nitro
grubuna ait N-O bantlarinin kaybolmast da doniisiimiin varliginin diger bir kanitidir.
Daha sonra anlatilacagi gibi sentezlenen bilesigin alinan doniisiimlii voltamograminda
gozlenen ferrosen yapisina ait pikler de yapiya ferrosen gruplarmin baglandigini

gostermektedir.

y OA@“@
N (&

%T

4000.0 2600 3200 2200 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 650
em-1

Sekil 3.16. DFMAA’nin FT-IR spektrumu

DFMAA’in H-NMR spektrumu (Sekil 3.17) incelendiginde, spektrumlarin yapilarla
uyumlu oldugu goriilmektedir. H-NMR spektrumlarinda yaklasik 7,2-6,7 ppm
araliginda gozlenen pikler yapida var olan siibstitiie benzen halkasina bagli H’lere ait
piklerdir. DFMAA trisiibstitiie yapidadir ve bu bdlgede c¢ikan pikler bu yapiyr
karakterize etmektedirler. 4,5-3,5 ppm araliginda gézlenen pikler ise ferrosen halkasina
bagli H’ler, ferrosen halkas1 ile sekonder amin grubu arasindaki metilen grubundaki

H’ler ve amin grubu iizerindeki H’lerden kaynaklanmaktadirlar.
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Sekil 3.17. DFMAA’in H-NMR spektrumu

3.3.2. DFMAA’in elektrokimyasal davranisi

Elektrokimyasal c¢alismalar oda sicakliginda, azot atmosferinde c¢alisma
elektrotu olarak Pt disk elektrot, karsit elektrot olarak platin tel elektrot ve referans
elektrot olarak Ag/Ag® kullanilarak gerceklestirilmistir. Calisma elektrotu olarak
kullanilan Pt elektrot her kullanimdan 6nce BASIi elektrot temizleme kiti kullanilarak
prosediire uygun olarak temizlenip kullanilacak ¢oziiciiyle de yikanip kurutulduktan
sonra kullanilmistir. DFMAA’in elektrokimyasal davranis1 Pt disk elektrotta 0,1 M
TBAP igeren asetonitril ortaminda incelenmistir. DFMAA’in elektropolimerizasyonu

potansiyodinamik ve potansiyostatik yontemlerle gerceklestirilmistir.

3.3.3. Spektroelektrokimyasal ¢alismalar

Spektroelektrokimya ayni  zamanda yiriitilen  elektrokimyasal ve
spektroskopik tekniklerin bir kombinasyonudur. Yaygin elektrokimyasal ydntemlere
benzer bir sekilde hem elektrokimyasal cevap hem de elektrokimyasal reaksiyonun tim
hallerinin optik ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. DFMAA’in ve Poli-
DFMAA’in ve kompozitlerin spektroelektrokimyasal ¢alismalari oksijenden aritilmis
azot gazi ortaminda; ince tabaka kuvartz hiicre (1 mm gegis yollu) ile 1 cm gegis yollu
kuvartz hiicrede gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak ¢ift tarafi kapli 1TO
(indium tin oksid) elektrot, referans elektrot olarak Ag/Ag® elektrot ve karsit elektrot
olarak da Pt tel elektrot kullanilmistir. ITO elektrot {izerine kaplanan homopolimer ve

kompozit filmlerine farkli redoks hallerine karsilik gelen gerilim degerlerinin
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uygulanmasi ile optik 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir. Kullanilan spektrometre
Ocean Optics HR 4000 spektrometredir.

3.3.4. Poli-DFMAA’in a¢-kapa ozellikleri

Polimerin dikkat cekici bir renk degisimi gostermesi ve bu degisimin hizl
olmasi elektrokromizm uygulamalari i¢in 6nemli bir husustur. Cift potansiyel basamakli
kronoamperometri metodu polimerlerdeki zithgr ve cevap zamanini incelemek igin
kullanilmaktadir.

Spektroelektrolektrokimyasal ¢aligmalar polimerin tekrarlanan indirgenme ve
yiikseltgenmeleri esnasinda polimerin elektrokromik 6zelliklerini inceler. Optik zitlik
bir polimerin indirgenme ve yiikseltgenme halleri arasindaki ylizde gegirgenligin
farkidir. Yiizde gecirgenlik (%T), optik zithgin en yiikksek oldugu dalga boyunda
hesaplanir.

Cevap zamam araligi, iletken polimerleri indirgenmeleri ve yiikseltgenmeleri
esnasinda olusan optik degisimleri gézlemlemek i¢in gerekli olan zaman aralig1 olarak
tanimlanir.

Cift potansiyel basamak deneyinde, baslangi¢ ve ikinci potansiyel olmak {izere
iki potansiyel ve bu iki potansiyel arasinda gidip gelme siiresi se¢ilmektedir. Polimer
ITO elektrot {izerine kaplandiktan sonra bir taraftan ¢ift potansiyel basamak
kronoamperometri metodu ile akim-zaman 6l¢iimii gergeklestirilirken diger taraftan eg
zamanli olarak polimerin maksimum dalga boyunda iki redoks hali arasindaki %

gecirgenlik degisimi 6l¢iilmiistiir.

3.3.5. Poli-DFMAA’iIn kolorimetre ¢alismalari

Kolorimetre, elektrokromik bir materyalin renk degisimlerini grafik seklinde
sunan ve tam bir sekilde nicel olarak rapor eden bir yontemdir. DFMAA, ITO elektrot
tizerine kaplandiktan sonra monomersiz bos 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisine

yerlestirilmis ve L (parlaklik), a (biiytikliik) ve b (yogunluk) degerleri 6l¢iilmiistiir.
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3.3.6. Poli-DFMAA’In empedans ¢alismalar:

Bu calismada farkli gerilim tarama araligindaki (+2,00 ile -1,50V, +1,40 ile -
1,50 V, +1,00 ile -1,5 V) t¢ farkli kaplamanin empedanst 5 mM ferrosen ve 0,1 M
TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde (0,2 V ve -0,2 V potansiyelde, 100000-0,001 Hz
frekans araliginda) gerceklestirildi. Kapli yiizeylerin EIS teknigi ile spektroskopik
karakterizasyonlar1 yapilmis ve yalin Pt vyiizeyin karakterizasyon sonuglar1 ile

karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar Nyquist egrisi olarak verilmistir.

3.4. Deneysel Bulgular

3.4.1. DFMAA’in elektropolimerizasyonu

DFMAA’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonu susuz ortamda, secilen
tarama hizlarinda siirekli gerilim taramasi yapilarak gerceklestirildi. Potansiyostatik
polimerizasyon ise, uygun ¢oziicii-destek elektrolit ortamindaki DFMAA ¢ozeltisinde,
calisma elektroduna DFMAA’in yiikseltgenme gerilimi 6tesinde secilen sabit gerilim

uygulanarak gerceklestirildi.

3.4.1.1. DFMAA’in siirekli gerilim taramasi ile elektropolimerizasyonu

DFMAA’in stirekli gerilim taramasi ile elektropolimerizasyonunda optimum
kosullar1 belirlemek amaciyla sirasiyla gerilim tarama araliginin, dongii sayisinin,

gerilim tarama hizinin ve monomer derigiminin etkisi incelenmistir.

3.4.1.1.1. DFMAA’in elektropolimerizasyonuna gerilim tarama arahginin etKisi

DFMAA’in siirekli gerilim taramasi ile elektropolimerizasyonuna pozitif
gerilim tarama smirmin etkisini arastirmak ic¢in elektropolimerizasyon sirasinda
kullanilan gerilim tarama hizi 100 mV/s, dongii sayisi 20 ve negatif gerilim tarama
siirt -1,5 V’da sabit tutularak pozitif gerilim tarama sinirt DFMAA’in doniisiimlii
voltamograminda gozlenen her bir yiikseltgenme pik gerilimi 6tesinden olacak sekilde
degistirilmistir. Bu amagla +2,00 V ile -1,50 V; +1,40 V ile -1,50 V; +1,00 V ile -1,50

V arasinda degisen gerilim araliklarinda ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogramlar
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alarak elektropolimerizasyonlar gerceklestirilmistir. Bu araliklarda kaydedilen ¢ok
dongiilii doniistimlii voltamogramlar ve her bir elektropolimerizasyon sonucu elde
edilen kaplanmis elektrodun bos ¢6zelti voltamogramlar1 Sekil 3.18’de verilmistir. -1,50
V ile +1,0 V potansiyel araliginda DFMAA’in yiikseltgenmesine ait anodik pik akim
siddeti -0,036 mA ve pik potansiyeli 0,7 V olarak 6l¢iilmistiir, indirgenmesine ait
katodik pik potansiyeli; -1,20 V, pik akimi ise; 0,061 mA olarak hesaplanmistir. Sekil
3.18c incelendiginde DFMAA’in indirgenmesine ait yiikseltgenmesine ait anodik pik
akim siddeti pozitife dogru, indirgenmesine ait katodik pik akim siddeti ise daha negatif
degerler dogru kaymustir. -1,50 V ile +1,4 V potansiyel araliginda polimere ait
indirgenme pik akim siddetinde (0,05 mA) azalis gozlenmistir. -1,50 V ile + 2,0 V
potansiyel araliginda elde edilen polimerin anodik pik akiminda artis gézlenirken (-0,06
mA), indirgenme piki yaklasik -1,20 V’da gozlenmistir. Ayrica bu aralikta DFMAA’e
ait bir yiikseltgenme piki yaklasik +0,70 V civarinda gézlenmistir. Buda bize bu aralikta
polimerin katodik ve anodik pik akim siddetlerinin diizenli bir sekilde arttigini
dolayisiyla elektropolimerizasyonun gergeklesdiginin bir kanitidir. Benzer sonug her bir
elektropolimerizasyon sonucunda kaplanmis elektrodun bos cozelti
voltamogramlarindan da  goriilmektedir. Sekil 3.18a cevap voltamogrami
incelendiginde; indirgenme pik akim siddetinin (0,03 mA) diger araliklarda kaplanmis
elektrotlarin akim siddetlerinden daha yiiksek oldugu gozlenmistir buda bu aralikta elde

edilen filmin elektroaktivitesinin daha iyi oldugunun bir kanitidir.
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Sekil 3.18. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki 2,0 mM DFMAA ¢ozeltisinin Pt elektrotta (a) +2 V ile -
150 V; (b) +1,40 V ile -1,50 V; (c) +1,00 V ile -1,50 V gerilim araligindaki ¢ok dongiilii

voltamogramlar1 ve ¢ok dongiilii gerilim taramasi ile elde edilen Poli-DFMAA kapli elektrotlarmm 0,1 M
TBAP igeren asetonitrildeki iki farkli potansiyel araligindaki bos ¢dzelti voltamogramlari, v :100 mV/s

Negatif gerilim tarama sinir1 -0,40 V’da sabit tutularak pozitif gerilim tarama
sinirt DFMAA’in donilisiimlii voltamograminda goézlenen her bir yiikseltgenme pik
gerilimi 6tesinden olacak sekilde degistirilmistir. Bu amagla +2,00 V ile -0,40 V; +1,40
Vile -0,40 V; +1,00 V ile -0,40 V arasinda degisen gerilim araliklarinda ¢ok dongiilii

dontisiimlii voltamogramlar alinarak elektropolimerizasyonlar gerceklestirilmistir. Bu
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araliklarda kaydedilen c¢ok dongiili doniistimlii voltamogramlar ve her bir
elektropolimerizasyon sonucu elde edilen kaplanmis elektrodun bos ¢ozelti
voltamogramlar1 Sekil 3.19°da verilmistir. Bu sekilde kaplanmis elektrotlarin kaplama
voltamogramlari incelendiginde polimerin indirgenmesine ait piklerin kayboldugunu ve
polimerin yiikseltgenmesine ait anodik pik akimlarinda gergeklesen biiylimelerinde

azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 3.19. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki 2,0 mM DFMAA ¢o6zeltisinin Pt elektrotta (a) +2 V ile -
0,40 V; (b) +1,40 V ile -0,40 V; (c) +1,00 V ile -0,40 V gerilim araligindaki ¢ok dongiilii
voltamogramlar1 ve ¢gok dongiilii gerilim taramas: ile elde edilen Poli-DFMAA kapli elektrotlarin 0,1 M
TBAP iceren asetonitrildeki iki farkli potansiyel araligindaki bos ¢dzelti voltamogramlari, v :100 mV/s
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Farkli gerilim araliklarinda gergeklestirilen elektropolimerizasyonlar sirasinda
kaydedilen ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogramlarin incelenmesi ile +2,00 V ile -1,50
V gerilim araligindaki potansiyodinamik polimerizasyon sirasinda film biiyiimesinin en

fazla oldugu i¢in bu aralikta caligmaya karar verilmistir.

3.4.1.1.2. DFMAA’in elektropolimerizasyonuna dongii sayisinin etkisi

2,0 mM DFMAA’in 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozelti ortaminda ve Pt disk
elektrot iizerinde siirekli gerilim taramasi ile elektropolimerizasyonuna dongii sayisinin
etkisi arastirmak i¢in 100 mV/s gerilim tarama hizinda Pt disk elektrotta -1,50 V ile
+2,00 V potansiyel araliginda farkli dongii sayilariyla (10, 20, 40, 50)
elektropolimerizasyon gerceklestirilmistir  (Sekil 3.20) ve bu sekilde kaplanan
elektrotlarin 0,1 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisindekideki bos ¢ozelti voltamogramlari
kaydedilmistir (Sekil 3.21). Sekil 3.20°de goriildiigii gibi dongli sayisinin artmasi ile
DFMAA’e ait anodik pik akimlarinda 20 dongiiye kadar artis gozlenmistir. Maksimum
pik akimi 20 dongilide goézlenmistir. 20 dongiiden sonra dongii sayisinin artirilmasi ile
pik akimlar1 azalisa geg¢mektedir. Bos ¢oOzelti voltamogramlari incelendiginde ise;
polimerin indirgenmesine ait katodik pik akim siddetinin en yiiksek 20 dongii sayisiyla
elde edilen filme ait oldugu gozlemlenmistir buda bu dongii sayisiyla elde edilen filmin

en 1yi elektroaktivite gdsterdiginin bir kanitidir
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Sekil 3.20. 0,1 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisindeki 1,0 mM DFMAA ¢6zeltisinin -1,50 V ve +2,00 V
gerilim araliginda 100 mV/s gerilim tarama hizinda (a): 10; (b): 20; (c): 40; (d): 50; dongi ile dontisiimlii

voltamogramlari
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Sekil 3.21. 1,50 V ile +2,00 V gerilim araligindaki elektropolimerizasyon i¢in farkli dongii sayilar ile
kaplanmis Pt disk elektrotlarin 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki bos ¢dzelti voltamogramlarinin

karsilagtirtlmasi.
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3.4.1.1.3. DFMAA’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna gerilim tarama

hizinin etkisi

DFMAA’in siirekli gerilim taramasi ile elektropolimerizasyonuna gerilim
tarama hizinin etkisini arastirmak i¢in elektropolimerizasyon sirasinda kullanilan
gerilim tarama araligi +2,00 V ile -1,50 V, dongi sayist 20 olarak sabit tutulmus ve
gerilim tarama hizlart  degistirilmistir. Farkli  gerilim tarama hizlarindaki
elektropolimerizasyonlara ait ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogramlar Sekil 3.22’de
verilmistir. Bu ¢alismada, kaplanmis elektrotlarin renkleri incelendiginde en koyu renkli
(en kalin film) kaplamanin 25 mV/s gerilim tarama hiz ile elde edildigi, gerilim tarama
hizinin artmasi ile kaplanmis elektrot renginin giderek acildigi (daha ince film)
gozlenmistir. Farkli gerilim tarama hizlarindaki elektropolimerizasyon ile kaplanan Pt
elektrotlarin bos ¢ozelti voltamogramlart da Sekil 3.22fde verilmistir. Bu
voltamogramdan goriildiigii gibi gerilim tarama hiz1 ¢ok diisiik oldugunda olusan filmin
elektroaktivitesi daha diistiktiir. Maksimum bos ¢ozelti pik akimi 100 mV/s gerilim
tarama hizindaki elektropolimerizasyon ile kaplanan Pt elektrotda elde edilmistir.
Elektropolimerizasyon sirasindaki gerilim tarama hizin1t daha fazla arttirilmasi ile
polimerizasyon hizi diigmekte buna bagli olarak kaplanmig elektrodun elektroaktivitesi

de azalmaktadir.
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Sekil 3.22. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki 2,0 mM DFMAA ¢ozeltisinin +2,00 V ile -1,50 V gerilim
araliginda Pt elektrotta (a) 25 mV/s; (b) 50 mV/s; (c) 100 mV/s; (d) 200 mV/s; (e) 400 mV/s; gerilim
tarama hizindaki ¢ok dongiili doniisimlii voltamogramlar; (f) elde edilen Poli-DFMAA kaph
elektrotlarin 0,1 M TBAP iceren asetonitrildeki bos ¢ozelti voltamogramlari, v :100 mV/s.
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3.4.1.1.4. DFMAA’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna monomer

derisiminin etkisi

DFMAA’in siirekli gerilim taramasi ile elektropolimerizasyonuna monomer
derisiminin etkisini arastirmak icin elektropolimerizasyon sirasinda kullanilan gerilim
tarama araligi +2,0 V ile -1,50 V, dongii sayisi 20, gerilim tarama hiz1 100 mV/s olarak
sabit tutulmus ve monomer derisimleri arttirilmistir. Farkli derisimlerdeki (2 mM, 4mM,
6 mM) DFMAA’in 0, M TBAP igeren asetonitrildeki ¢ok dongiilii doniisiimlii
voltamogramlart ve bos cozeltideki cevap voltamogramlar1 Sekil 4.23’de verilmistir.
Calisma sirasinda elektrot yiizeyindeki film incelenmis ve monomer derisimi arttikca
elektrot yiizeyindeki film renginin (bakir) giderek koyulastig1 goriilmiistir. DFMAA’e
ait kaplama voltamogramlari incelendiginde monomer derisiminin artmasiyla Katodik

ve anodik pik akimlarinda artislar diizensizlesmistir (Sekil 4.23).
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Sekil 3.23. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki (a) 2,0 mM; (b) 4,0 mM; (c) 6,0 mM DFMAA
¢ozeltisinde elde edilen ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogramlar, dongii sayisi: 20 (d) Elde edilen
kaplamalarin cevap voltamogramlart
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Bos ¢ozelti voltamogramlari incelendiginde 4,0 mM DFMAA’e ait katodik pik akim
siddeti en yiiksek degerdedir ancak voltamogram incelenirse konjugasyonu diisiik, yiik
aktarimina izin vermeyen bir diren¢ olustugu gozlendigi i¢in 2,0 mM DFMAA ile

caligmaya karar verilmistir.

3.4.1.1.5. Poli-DFMAA’in pik akimina gerilim tarama hizinin etkisi

Calismanin bu kisminda DFMAA’in 0,10 M TBAP igeren asetonitril
cozeltisinde -1,5 V ile +2,0 V potansiyel araliginda potansiyodinamik
elektropolimerizasyon ile Pt elektrot kaplanmis ve kapli elektrot asetonitrilde
yikandiktan sonra 0,10 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametrik
davranig1 incelenmis ve bos ¢ozelti voltamogramlart kaydedilmistir (Sekil 3.24).
DFMAA’1n siirekli gerilim taramasi ile elektropolimerizasyonunda pik akim siddetinin
tarama hizi ile ilgili incelemeleri, prosesin difiizyon kontrollii olarak m1 yoksa elektrot
tizerine adsorpsiyon kontrollii olarak mi1 gerceklestigini gormek adina dnemlidir.

Polimerin pik akimi diisiik gerilim tarama hizlarinda gerilim tarama hizi ile
dogru orantilidir. Bu durum gézlenen pikin yiizey piki oldugunu gdstermektedir. Ancak
yiikksek gerilim tarama hizlarinda bu dogrusallik bozulmaktadir. Bunun nedeni
polimerin indirgenmesi sirasinda film igerisine pozitif yiklii tetrabutil amonyum
iyonunun difuzyon hizinin siirlayici olmasidir. Bunun nedeni olusan filmin kolaylikla
diflizyona izin vermeyen kompakt bir yapida olmasi ve ylizeyde olusan filmim oldukca

kalin olmasidir.
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Sekil 3.24. 2,0 mM DFMAA’in 0,1 M TBAP iceren asetonitril ¢ozeltisindeki cok dongiilii voltamogrami,
v: 100 mV/s ; segment siirekli gerilim taramasi ile Pt elektroda kaplanan polimerin, (a) tarama hizi
voltamogramlarmin ¢akigtirtlmas: ile elde edilen voltamogram (b) Gerilim tarama hizina karsi akim
grafigi, (c) Gerilim tarama hizinin karekokiine karsi akim grafigi

3.4.1.2. DFMAA’in potansiyostatik elektropolimerizasyonu

Potansiyostatik polimerizasyon yonteminde elektrot yilizeyinde olusan polimer
film kalinligimi belirleyen parametrelerden bir1 elektropolimerizasyon stiresidir.
DFMAA’in potansiyostatik elektropolimerizasyonu 0,10 M TBAP igeren asetonitrilde
2,0 mM’lik DFMAA ile hazirlanan ¢o6zeltide Pt disk elektrotta gerceklestirilmistir.
Gerilim kontrollii elektroliz DFMAA’in yiikseltgenme gerilimi 6tesindeki bir gerilim
degeri olan 1,0 V’da ve 1,65 V’da gergeklestirilmistir. Bu yoOntemle kaplanan
elektrodun 0,10 M asetonitrildeki bos ¢ozelti voltamogramlari1 kaydedilmistir (Sekil
3.25). DFMAA’in potansiyostatik polimerizasyonuna elektroliz siiresinin etkisini
incelemek i¢in, farkl siirelerde potansiyostatik polimerizasyonlar gerceklestirilmis ve

bu sekilde kaplanan elektrotlarin bos ¢ozelti voltamogramlar1 kaydedilmistir. Kaplh
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elektrodun bos ¢ozelti voltamogramlari incelendiginde siire artis1 ile birlikte DFMAA’in
indirgenmesine ait katodik pik akim siddetinde artis gézlenmistir. Sekil 3.25°deki iki
voltamograma bakildiginda 1,0 V gerilim kontrollii elektroliz ile yapilan kaplamanin
bos ¢Ozelti voltamograminda, anilin halkasinin tam olarak yiikseltgenmesine izin
verilmedigi i¢in konjugasyonu diisiik ve yilik aktarimina izin vermeye bir film olustugu
goriilmektedir. En yliksek katodik ve anodik pik akim siddeti 10 dk’da 1,65 V gerilim
kontrollii elektroliz ile gbzlenmesi sebebiyle DFMAA’in gerilim kontrollii elektroliz ile
elektropolimerizasyonunda en uygun elektroliz siliresinin 10 dk olduguna karar
verilmistir. Kaplama sonras1 tiim siire ¢calismalarinda da elektrot yiizeyi incelendiginde
cok ince bir film gozlenmistir. Gerilim kontrollii elektroliz ile elektrot yiizeyinde bir

kaplamanin oldugu bos ¢ozelti voltamogramlarinin incelenmesiyle anlasilmistir.
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Sekil 3.25. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildek 2,0 mM derisimlerindeki DFMAA’in (a) 1000 mV’da (b)
1650 mV’da gerilim kontrollii elektroliz ile elektropolimerizasyonu ile elde edilen polimer filmlerin bos
¢ozelti voltamogramlari, v: 100 mV/s

3.4.1.3. Polimer filmin IR-spektroskopisi yontemi ile incelenmesi

Bu caligmada iki farkli yontemle ITO elektrot lizerinde filmler elde edilmistir.
Bu yontemlerden ilkinde 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde
100 mV/s tarama hiziyla -1,50 V ile +2,00 V potansiyel araliginda ITO elektrotta 20
dongii siirekli gerilim taramasi ile Poli-DFMAA filmi elde edildi. Ikinci yontemde ise
0,10 M TBAP igeren asetonitrildeki 2,0 mM DFMAA ¢6zeltisinin ITO elektrotta +0,65
V’ta 10 dakika stireyle gerilim kontrollii elektrolizi ile elde edildi.
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Sekil 3.26a, sekil 3.26b’de doniisiimlii voltametri ve gerilim Kontrollii
elektroliz yontemleri ile ITO elektrotta elde edilen Poli-DFMAA filmlerinin IR
spektrumlari verilmistir.

DFMAA’in FT-IR spektrumlarinda acgik¢a ve keskin bi¢imde gozlenen pikler
(Sekil 3.16), polimer filminin FT-IR spektrumundan goriildigii lizere keskinligini
kaybedip oldukga yayvanlagmistir (Sekil 3.26a). Elektrot yiizeyinde biriken maddenin
FT-IR spektrumunda bu sekilde yayvan bantlarin gozlenmesi, polimerlesmenin
gerceklestiginin bir gostergesidir. Spektrumda 3600-2850 cm* araliginda goézlenen
genis bant sekonder aminin varligin1 ve H-bag1 yaptigim1 gosterir. Kuvvetli H-baglar
nedeniyle, bu bolgede N-H gerilme, aromatik C-H gerilme ve alifatik C-H gerilme
bantlar1 genis bir bant seklinde ortaya ¢ikmistir. Benzer yayvanlagma ve biitlinlesiklik
aromatik C-C gerilme (yaklasik 1700-1400 cm™), N-H biikiilme (yaklasik 1600 cm™)
ve C-N gerilme (yaklasik 1250 cm™) bantlarinin ¢iktign bolgede de gdzlenmektedir.
1100 cm™ civarinda ise perklorat anyonuna ait bant yayvanlasarak i¢c ice gecmis
goriinlimiindedir.

Sekil 3.26b’de gerilim kontrollii elektroliz ile ITO elektrotta kaplanan PDFMAA
filminin IR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde, aromatik C-C gerilme
(vaklastk 1350-1650 cm™), N-H biikiilme (yaklasik 1580 cm™) ve C-N gerilme
(vaklasik 1050 cm™) bantlarmm c¢iktigi bolgede de gozlenmektedir. Dalga sayilari
polimere gbre daha diisiik degerlere kaymustir. Her iki yontemle de elde edilen filmlere
ait FT-IR spektrumlarinin birbirinden ¢ok farkli olmadigi sadece dalga sayilarinda
kayma oldugu goriilmektedir (Sekil 3.26a-sekil 3.26b). Buda elde edilen filmlerin bag
enerjilerinin, konjugasyonlarmin dolayisiyla iletkenliklerinin farkli olmast ile

agiklanabilir.
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Sekil 3.26. 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hiziyla -1,50 V
ile +2,00 V potansiyel araliginda ITO elektrotta (a) 20 dongii siirekli gerilim taramast ile elde edilen Poli-
DFMAA filmi (b) 0,10 M TBAP igeren asetonitrildeki 1,0 mM DFMAA ¢ozeltisinin ITO elektrotta +1,65
V’ta 10 dakika siireyle gerilim kontrollii elektrolizi ile elde edilen Poli-DFMAA filmi

Onerilen mekanizma elektrokimyasal olarak sentezlenen Poli-DFMAA’in IR
spektrumu ile uyumludur (Sekil 3.27). DFMAA’in elektrokimyasal polimerizasyonu,
asetonitril ve TBAP ortaminda siirekli gerilim taramasi ile gergeklestirilmistir. Uygun
potansiyel aralifinda DFMAA’deki primer amin grubu yiikseltgenerek radikal katyonlar
olusur (Sekil 3.27a). Olusan radikal katyon yapisindan proton kaybederek bir dimer
olusturur (Sekil 3.27b). Polimerizasyon radikal katyonlarin olusmasi ile devam eder.
Polimer zincirinin biiylimesi olusan radikallerin birbirlerine veya olusmus olan
oligomerlere baglanmasi ile devam eder. Cozeltideki derigsimi ¢oziiniirliik sinirin1 agsan

polimer elektrot yiizeyinde birikir.
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Sekil 3.27. DFMAA’den Poli-DFMAA’in olusum reaksiyonu

3.4.1.3. Polimer filmin morfolojik yapisinin incelenmesi

ITO elektrotta, 0,10 M asetonitril’deki 2,0 mM DFMAA’in 100 mV/s tarama
hizinda 20 dongii ile degisen potansiyel araliklarinda siirekli gerilim taramasi ile elde
edilen filmlerin farkli 6lgeklerde SEM mikrograflar1 kaydedilmistir. Her bir gerilim
araligindaki polimerizasyonlarda elde edilen polimer filmlerin SEM goriintiileri sekil
3.28-sekil 3.31 arasinda verilmistir. Siirekli gerilim taramasi yontemi ile olusturulan
polimer filmlerin SEM mikrograflar1 karsilastirildiginda farkli potansiyel araliklarinda
elde edilen filmlerin birbirinden farkli oldugu agik¢a goriillmektedir. +2,0 V ile -1,50 V
potansiyel araliginda ITO elektroda kaplanarak elde edilen polimer filmin difiizyona

daha elverigli porlu bir yapida oldugu goriilmektedir (Sekil 3.31).
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Sekil 3.28. 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M asetonitril’deki ¢dzeltisinde 100 mV/s tarama hiziyla 25 dongii
ile 0,0 Vile +2,00 V potansiyel araliginda ITO elektrotta siirekli gerilim taramasi ile elde edilen filmin (a)
5000; (b) 25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekil 3.29. 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M asetonitril’deki ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hiziyla 25 dongii
ile +2,00 V ile -1,00 V potansiyel araliginda ITO elektrotta siirekli gerilim taramasi ile elde edilen filmin
(a) 5000; (b) 25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.

Sekil 3.30. 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M asetonitril’deki ¢zeltisinde 100 mV/s tarama hiziyla 12 dongii
ile +2,00 V ile -1,50 V potansiyel araliginda ITO elektrotta siirekli gerilim taramasi ile elde edilen filmin
(a) 5000; (b) 25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekil 3.31. 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M asetonitril’deki ¢dzeltisinde 100 mV/s tarama hiziyla 20 dongii
ile +2,00 V ile -1,50 V potansiyel araliginda ITO elektrotta siirekli gerilim taramasi ile elde edilen filmin
(a) 5000; (b)25000 kat biiyiitiillerek alinan SEM goriintiileri.

ITO elektrotta, 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisindeki 2,0 mM DFMAA’in 100

mV/s tarama hizinda +1,65 V potansiyelde 10 dakika siireyle gerilim kontrollii
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elektrolizi ile elde edilen filmin farkli 6lgeklerde (5000 ve 25000) SEM mikrograflar
kaydedilmistir (Sekil 3.32). Sem goriintiileri incelendiginde difiizyona izin veren farkli
yapida bir polimer olustugu goriilmektedir. Gerilim kontrollii elektrolizle elde edilen

polimerin iletkenlik degerleri bu kaniy1 dogrular niteliktedir.

ST =000 Zgre A= SEY Mage S0OKK y_
WD 25rwe IPwtes Maa m 2" g

Sekil 3.32. 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M asetonitril’deki ¢6zeltisinde 100 mV/s tarama hizinda +1,65 V
potansiyelde10 dk siireyle gerilim kontrollii elektrolizi ile elde edilen filmin (a) 5000; (b)25000 kat
biiyiitiilerek alinan SEM goériintiileri.

3.4.2. DFMAA ve Poli-DFMAA’in spektroelektrokimyasal calismalari

Spektroelektrokimya; elektrokimyasal ve spektroskopik yontemlerin ayni
zamanda birlikte kullanilmasim1 saglayan bir tekniktir. Spektroskopik Ol¢limler
genellikle elektroliz sirasinda elektrodun daldirildigi ¢6zeltide yapilir. Bu ¢alismada da
uygulanan gerilimin artirilmasi ile polimer filmlerin elektronik gegislerinin incelenmesi
icin spektroelektrokimyasal deneyler yapilmistir. Polimerlerin farkli redoks hallerine
karsilik gelen farkli gerilimlerin uygulanmasi ile polimer filmlerin absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimlerin incelenmesi amaglanmistir. Bu amacla polimer film ile
kaplanmis ITO elektroda spektroelektrokimyasal hiicrede farkli gerilim degerleri
uygulanarak filmin UV-goriniir bolge absorpsiyon spektrumlari kaydedilmis;
polimerlerin ve kompozitlerin farkli redoks hallerine karsilik gelen optik degisimleri

incelenmistir.

3.4.2.1. DFMAA’In spektroelektrokimyasal ¢calismalari

Polimerin  spektroelektrokimyasal  incelemelerinden = 6nce  monomerin

spektroelektrokimyasal incelemesi yapilmustir. Bu islem sirasinda,
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spektroelektrokimyasal hiicrede referans elektrot olarak Ag/Ag+ elektrodu, karsit
elektrot olarak Pt tel elektrot ve ¢alisma elektrodu olarak Pt tiil elektrot kullanilmistir. Pt
tiil elektroda -0,80 V’dan baslayarak +1,50 V’a kadar artan gerilim degerleri
uygulanmis ve UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar1 kaydedilmistir. Monomerin
farkli gerilim degerlerinin uygulanmas: ile elde edilen UV-goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlar1 incelendiginde, uygulanan gerilim degerlerinin artmasi ile absorpsiyon
siddetinin arttig1 belirlenmistir (Sekil 3.33).

Uygulanan gerilim degerleri tekrar kademeli olarak diisiiriildiigiinde absorpsiyon
siddetleri kademeli olarak azalmistir. Bu gozlemler sentezlenen monomerin

elektrokromik oldugunu gostermektedir.

Absoroance (O0)
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Sekil 3.33. 1,00 mM DFMAA’m spektroelektrokimyasal hiicrede Pt tiil elektrotta 0,1 M TBAP igeren
asetonitrilde -0,80 V ile +1,50 V arasinda degisen gerilimlerin uygulanmasiyla elde edilen UV -goriiniir
bolge absorpsiyon spektrumlari

3.4.2.2. Poli-DFMAA’In spektroelektrokimyasal calismalari

Calismanin bu kisminda 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M TBAP/Asetonitril
cozeltisinde -1,50 V ile +2,00 V gerilim tarama araliginda 20 dongii ile 100 mV/s
tarama hizinda ITO elektrotta ¢ok dongiilii doniistimlii voltamogrami ve kapli filmin
0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisindeki bos ¢ozelti voltamogrami kaydedilmistir (Sekil
3.34). Poli-DFMAA kapli elektrodun bos ¢6zelti voltamogrami incelendiginde Poli-
DFMAA’e ait indirgenme pikinin yaklasik -1,25 'V potansiyelde gozlenirken;
yiikseltgenme piki +1,0 V potansiyelinde gozlemlenmistir.
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Sekil 3.34. (a) 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢6zeltisinde -1,50 V ile +2,00 V gerilim
tarama araliginda ITO elektrotta ¢ok dongiilii doniigiimlii voltamogrami. Dongii sayist: 20, v: 100mV/s;
(b): Poli-DFMAA kapli elektrotun 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisindeki bos ¢ozelti voltamogrami. v:
100 mV/s

ITO elektrot iizerinde elektropolimerizasyon ile olusturulan polimerin voltaj
degisimlerinin etkisi ile optik Ozelliklerindeki degisimleri izlemek amaciyla
spektroelektrokimyasal ¢aligmalar yapilmistir. Bu amacla polimer film ile kaplanmis
ITO elektroda spektroelektrokimyasal hiicrede farkli gerilim degerleri uygulanarak
filmin UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Bu ¢alisma sirasinda
polimer film (Poli-DFMAA) ile kaplanmig ITO elektroda -1,70 V’dan baslayarak 0,2 V
ara ile +1,50 V’a, 0,00 V’dan baslayarak 0,2 V ara ile +1,50 V’a, -1,70 V’dan
baglayarak 0,2 V ara ile 0,00 V’a kadar artan farkli gerilim degerleri uygulanmistir.
Hazirlanan filmlerin UV-gOriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari incelendiginde
elektroda +1,50 V, +1,00 V ve +0,80 V gerilim degerlerinin uygulanmasi ile elde edilen
spektrumlarin cakigtiklari; +0,80 V’dan -1,70 V’a kadar gerilim degerlerinin
uygulanmasi ile elde edilen spektrumlarda absorpsiyon siddetinin kademeli olarak
arttigi, -1.50 V ve daha biiyiik gerilim degerlerinin uygulanmas: ile elde edilen
spektrumlarin da hemen hemen ¢akistiklar1 gézlenmistir (Sekil 3.35).

n band1 (elektron yogunlugu fazla durum, bag bandi) ile n* bandi (elektron
yogunlugu az hal, iletkenlik bandi) arasindaki enerji farki bant aralik enerjisi olarak
adlandirilir ve ‘Eg’ olarak sembolize edilir. Spektrumlardan Amax 398 nm’de elektronik
band araligi (EQ) 1,92 eV olarak hesaplanmistir. Bu deger polimerin iletkenlik

seviyesinin i1yi oldugunun bir kanitidir.
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Sekil 3.35. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki 2,00 mM DFMAA’nin potansiyodinamik
elektropolimerizasyonu ile elde edilen kaplamaya (a) 0.0 V ile +1.50 V, (b) 0 Vile -1.70 V, (c) -1,70 V
ile +2,00 V arasinda degisen gerilimlerin uygulanmasi ile elde edilen UV-goriiniir bolge absorpsiyon

spektrumlart

Rengi sayisal olarak tespit edebilen kolorimetre analizleri, elektrokromik
uygulamalar i¢in degerli bir metod olarak distiniilmektedir. CIE (Commission
Internationale de I’Eclairage) sisteminde sirasiyla L, a ve b ile sembolize edilen
parlaklik, biiyiliklik ve yogunluk; rengi nitelendirmek icin tespit edilmektedir. Filmin
renkli ve seffaf hallerindeki L, a ve b degerleri 6l¢iilmiistiir ve Poli-DFMAA’in farkli
tarama gerilimlerinde gozlenen renkleri verilmistir (Cizelge 3.2). Poli-DFMAA’In
tamamen indirgenmis haldeki rengi koyu kahve rengidir (L= 204,2, a= 73,3 ve b= -
715,7). -0,3 V’da polimerin rengi kahve rengine (L= 174,9, a= 77,6 ve b=-632,8)
donmektedir. Poli-DFMAA’in tamamen yiikseltgenmis haldeki rengi ise agik saridir
(L=181,9,a=75,6 ve b=-652).



Cizelge 3.2 Poli-DFMAA’in elektrokromik 6zellikleri

i

*+1.50V)
Acik sari
L=181.9
a=75.6

b=-652.1

(-030 V)
Kahve rengi
L=174.9
a=77.6

b=-632.8

(-1.70 V)
Koyu kahve,
rengi
L=2042
a=73.3

b=-715.7
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Tekrarlanan dongiiler boyunca film kararliligint gézlemlemek ve iki renkli hal

arasindaki degisimi gerceklestirmek icin gerekli siire; c¢ift potansiyel basamakli

kronoabsorptimetri ile dl¢lilmektedir. Maksimum zithik dalga boyunda % gecirgenligi

(T) 6lgmek icin UV-VIS spektrofotometre kullanilmistir. Optik zithik (AT) polimerin

yiikseltgenmis ve indirgenmis hallerinin % gecirgenliklerinin farki olarak (Tyik-Tind)

izlenmistir. Sekil 3.36’da Poli-DFMAA filminin akim zaman olgiimlerinin sonuglarini

ve bu Ol¢lim ile es zamanli olarak yapilan gegirgenlik Ol¢iimlerinin sonuglarini

gostermektedir.
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Sekil 3.36. +1,50 V ile -1,70 V potansiyel araliginda es zamanl olarak yapilan Poli-DFMAA’in, (a) 20 sn
slirede akim-zaman 6l¢iimii ve (b) 550 nm dalga boyunda % gegirgenlik degisimi
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Sekilde +1,50 V ile -1,70 V potansiyel aralifinda 550 nm’de (maksimum zitlik
dalga boyu) gecirgenlik degisimi verilmistir. Optik zitlik Poli-DFMAA polimeri i¢in
%13 olarak bulunmustur. Akim-zaman egrileri elde edilen polimerin uygulanan
gerilime ne kadar zamanda cevap verdigini géstermesi ag¢isindan 6nemlidir. Boylece
filmin bir renkten diger bir renge ne kadar zaman igerisinde gegecegi
anlasilabilmektedir. Goriildigi gibi gerilim yon degistirdiginde filmin buna cevap
vererek renk degistirme siiresi birka¢ saniye mertebesindendir. Film ag¢ik sar1 renkten
(+1,50 V) koyu kahverengine (-1,70 V) 6-7 saniyede ve koyukahve renginden tekrar
acik sar1 renge yaklasik 8-9 saniye de donmektedir.

2,0 mM DFMAA’in 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,0 V ile +2,0 V
gerilim tarama araliginda 12 dongi ile 100mV/s tarama hizinda ITO elektrotta ¢ok
dongiilii dontisiimlii  voltamogrami ve kapli filmin 0,10 M TBAP/Asetonitril
cozeltisindeki bos ¢ozelti voltamogrami kaydedilmistir (Sekil 3.37).

S@ni

Current / le-SA

Cormeat

Potential

Potential / V

(a) (b)

Sekil 3.37. (2) 2,0 mM DFMAA’in 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,0 V ile +2,0 V gerilim
tarama araliginda ITO elektrotta ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogrami. Dongii sayist: 12, v: 100mV/s;
(b) Poli-DFMAA kapli elektrotun 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢6zeltisindeki bos ¢6zelti voltamogrami. v:
100 mV/s

Polimer film ile kaplanmis ITO elektroda spektroelektrokimyasal hiicrede farkli gerilim
degerleri uygulanarak filmin UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
kaydedilmistir. Bu ¢alisma sirasinda Poli-DFMAA ile kaplanmig ITO elektrota; -1,70

V’tan +1,50 V araliginda gerilim degerleri uygulanarak spektrumlardaki degisimler

incelenmistir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki 2,00 mM DFMAA ¢6zeltisinin ITO elektrotta -1,00 V ile
+2,00 V arasinda 10 dongii potansiyodinamik polimerizasyonu ile elde edilen filmin -1,70 V ile +1,50 V
arasinda degisen gerilimlerin uygulanmasi ile elde edilen UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu
Optik zitlilk (AT) polimerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hallerinin %
gecirgenliklerinin farki olarak 496 nm’de %7 bulunmustur. Bu sonug¢ onceki yapilan
kaplamaya gore daha distiktiir. Sekil 3.39°da Poli-DFMAA filminin akim zaman
Ol¢limlerinin sonuglarin1 ve bu Olglim ile es zamanli olarak yapilan gegirgenlik
Olctimlerinin sonuglarin1 gostermektedir. Goriildiigi gibi gerilim yon degistirdiginde

filmin buna cevap vererek renk degistirme siiresi birka¢ saniye mertebesindendir.

Scani
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Sekil 3.39. -1,0 V ile +2,0 V araliginda kaplanan polimer filmine -1,70 V ile +1,50 V potansiyel

araliklarinda es zamanli olarak yapilan Poli-DFMAA’in, (a) 20 sn siirede akim-zaman 6l¢iimii ve (b) 496
nm dalga boyunda % gecirgenlik degisimi.
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Filmin renkli ve seffaf hallerindeki L, a ve b degerleri dlglilmiistiir. Cizelge 3.3
de Poli-DFMAA’in farkli tarama gerilimlerinde gozlenen renkleri verilmistir. Poli-
DFMAA’in tamamen indirgenmis haldeki rengi saridir. (L=-25,0 , a=+261,2 ve b=-
234,1). 0,0 V’ta polimerin rengi ag¢ilmaktadir (L=-37,1, a=-282,1 ve b=-211,3)
donmektedir. Poli-DFMAA’in tamamen yiikseltgenmis haldeki rengi ise daha da
acilarak ¢ok agik bir sar1 renge doniismiistiir. (L=-70,7 , a=+351,9 ve b=-22,9).

Cizelge 3.3. Poli-DFMAA’in farkl gerilimlerde gbzlenen renkleri

(-1,60 V) V) (+1,50 V)

L=-25,0 L=-37,1 L=-70,7
a= +261,2 a=+282,1 a=+351,9
b=-234,1 b=-211,3 b=-22,9

+1,65 V ‘ta 10 dk gerilim kontrollii elektroliz yontemi ile kaplanmig ITO
elektrota spektroelektrokimyasal hiicrede farkli gerilim degerleri uygulanarak filmin
UV-goriintir bolge absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Bu ¢alisma sirasinda Poli-
DFMAA ile kaplanmis ITO elektrota; -1,60 V’tan +1,50 V’a 0,5 V ara ile artan gerilim
degerleri uygulanmistir.

Elektrota -1,60 V tan +1,50 V’a gerilim degerlerinin uygulanmasi ile elde edilen
spektrumlarda diizenli azalislarin oldugu gozlenmistir. Elektrota tekrar +1,50 V’ta -1,60
V’a gerilim degerlerinin uygulanmasi ile elde edilen spektrumlarda absorpsiyon
siddetlerinde diizenli artislarin oldugu gozlenmistir. Elektrota -1,60 V tan +1,50 V’a
gerilim degerlerinin uygulanmasi ile elde edilen UV- goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 3.40°de gosterilmistir.

Spektrumlardan Amax 486 nm’de Eg 1,97 eV olarak hesaplanmistir. Bu deger
gerilim kontrollii elektroliz ile elde edilen polimerin iletkenliginin oldukga iyi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.40. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki 4,00 mM DFMAA ¢ozeltisinin ITO elektrotta +1,65 V’da
10 dk gerilim kontrollii elektrolizi ile elde edilen filmin -1,60 V ile +1,50 V arasinda degisen gerilimlerin
uygulanmasi ile elde edilen UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu.

Optik zitlik (AT) polimerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hallerinin %
gecirgenliklerinin farki olarak 518 nm’de %7 bulunmustur. Bu sonug potansiyodinamik
polimerizasyonla elde edilen kaplamanin optik zithgina goére daha diisiiktiir. Sekil
3.41°de Poli-DFMAA filminin akim zaman 6l¢iimlerinin sonuglarin1 ve bu dlgiim ile es
zamanli olarak yapilan gecirgenlik dl¢limlerinin sonuglarint gostermektedir. Gorildigi
gibi gerilim yon degistirdiginde filmin buna cevap vererek renk degistirme stiresi birkag
saniye mertebesindendir.
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Sekil 3.41. +1,65 V 10 dk gerilim kontrollii elektroliz ile kaplanan polimer filmine -1,70 V ile +1,50 V
potansiyel araliklarinda es zamanli olarak yapilan Poli-DFMAA’in, (a) 20 sn siirede akim-zaman ol¢imil
ve (b) 518 nm dalga boyunda % gegirgenlik degisimi
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Filmin renkli ve seffaf hallerindeki L, a ve b degerleri ol¢giilmiistiir. Cizelge 3.4
de Poli-DFMAA’in farkli tarama gerilimlerinde gozlenen renkleri verilmistir. Poli-
DFMAA’in tamamen indirgenmis haldeki rengi koyu kahverengidir. (L=-689,7 , a=-
217,2 ve b=+28652,9). 0,0 V’ta polimerin rengi agilmaktadir (L=-665,2, a=-131,9 ve
b=+27062,2). Poli-DFMAA’in tamamen yiikseltgenmis haldeki rengi ise agik bakirdir.
(L=-703,2 , a=-68,2 ve b=+28293,2).

Cizelge 3.4. Poli-DFMAA’in farkl gerilimlerde gézlenen renkleri

(-1,60 V) V) (+1,50 V)
L=-689,7 L= -665,2 L=-703,2
a= -217,2 a=-131,9 a= -68,2

b= +28652,9 b=+27062,2 b= +28293,2

3.4.3. Poli-DFMAA’in elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile

incelenmesi

Poli-DFMAA’in empedans ¢alismalari i¢in ferrosen redoks prob kullanilmigtir.
Pt elektrot ylizeyi DFMAA’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonu ile modifiye
edildikten sonra yiizey testleri 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki 5,0 mM ferrosen
redoks prob ¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Ferrosen redoks prob kullanilarak, +2,0 V
ile -1,50 V gerilim araliginda 20 dongii potansiyostatik polimerizasyonu ile kaplanmig
Pt elektrotta elde edilen voltamogram ile kaplanmamig Pt elektrotda alinan
voltamogramlar cakistirildiginda, modifiye yiizeyin elektron aktarimini engellemedigi
goriilmektedir (Sekil 3.42). Bu goézlem olusan polimerin elektroaktif ve iletken

oldugunu gostermektedir.
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= Kaplanmamis Pt
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Sekil 3.42. 2,0 mM DFMAA ¢ozeltisinde, +2,0 V ile -1,50 V gerilim araligindaki 20 dongii
elektropolimerizasyonu ile kaplanmis Pt disk elektrodun ve kaplanmamis Pt elektrodun 0,1 M TBAP
asetonitrildeki 5,0 mM ferrosen igeren ¢ozeltideki voltamogramlarinin karsilastirilmasi

2,0 MM DFMAA c¢ozeltisinde, +2,0 V ile -1,50 V gerilim araligindaki 20 dongii
elektropolimerizasyonu ile kaplanmig Pt disk elektrodun 0,1 M TBAP asetonitrildeki
5,0 mM ferrosen igeren ¢ozeltideki elektroaktivitesine gerilim tarama hizlarinin etkisi
incelenmistir. Uygulanan gerilim tarama hiz1 arttikca katodik ve anodik pik akim
siddetlerinin de arttigi gozlenmistir (Sekil 3.43a). Gerilim tarama hizina ve gerilim
tarama hizinin karekokiine karsi katodik ve anodik pik akim siddetlerinin grafikleri
cizilmis (Sekil 3.43b-3.43c) ve gerilim tarama hizinin karekdkiine karsi pik akim
siddetlerinin artisinin dogrusal oldugu gozlenmistir. Bu dogrusal baginti, redoks

prosesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.43. (a) 2,0 mM DFMAA c¢ozeltisinde, +2,0 V ile -1,50 V gerilim araligindaki 20 dongi
elektropolimerizasyonu ile kaplanmig Pt disk elektrodun 0,1 M TBAP asetonitrildeki 5,0 mM ferrosen
iceren ¢ozeltide farkli gerilim tarama hizlarindaki voltamogramlari, (b) Gerilim tarama hizina kars1 akim
grafigi, (c) Gerilim tarama hizinin karekokiine karsi akim grafigi

Elde edilen cole-cole diyagramlar1 Sekil 3.44’de verilmistir. Kaplanmamig Pt
yiizey ile polimer film kaplanmis ylizeylerin empedans davranisi birbirine yakindir.
Empedans testleri, farkli gerilim tarama araliklarinda potansiyodinamik olarak Poli-

DFMAA ile modifiye edilen tiim Pt elektrot yiizeylerinin elektroaktif, elektron

aktarimina izin veren iletken bir yiizey oldugunu gostermistir.
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Sekil 3.44. Temiz Pt disk elektrot ve 5 mM DFMAA igeren 0,1 M TBAP igeren asetonitril ortaminda
farkli potasiyel araliklarinda 20 dongii, v:100 mV/s kapli Pt elektrodun 5 mM vinilferrosen ve 0,1 M
TBAP iceren asetonitril ¢ozeltisinde A.C. empedans teknigi ile elde edilen diyagramlar, uygulanan
calisma potansiyelleri (a) 0,2V (b) -0,2 V

3.4.4. Poli-DFMAAin iletkenlik dl¢iimleri

Her iki polimerizasyon yontemle sentezlenen polimer kapli filmlerin dort nokta
iletkenlik Olger ile iletkenlikleri oda sicakliginda olgiilmiistiir. Film halindeki polimer
orneklerin kalinliklart mikrometre yardimi ile 6l¢iildii. Polimer kapli film Grneginin
tizerine dort adet Pt elektrot yerlestirildi ve iletkenlik degerleri dl¢iildii.

Elde edilen iletkenlik degerlerine baktigimizda farkli potansiyel araliklarinda
kaplanmis filmin iletkenligi 102 mertebesindedir. Buda polimer filmimizin
iletkenliginin 1y1 oldugunu gostermektedir. Yine benzer sekilde diger potansiyel
araliklarinda elde edilen polimer filmlerinin iletkenlikleri de oldukga iyidir. +1,65 V ‘ta
gerilim kontrollii elektroliz ile elde edilen polimer filmin elektrokromik 6zellikleri cok
1yl olmamasina karsin iletkenlik degeri oldukca iyidir. Bu iletkenlik degerleri Cizelge
3.5 “de gosterilmistir.

Cizelge 3.5. 3 farkli gerilim araliginda elde edilen Poli-DFMAA polimerlerinin ve +1,65V’ta gerilim
kontrollii elektroliz yontemiyle elde edilen Poli-DFMAA polimerinin iletkenlik degerleri

Potansiyel Aralik Tletkenlik Degerleri (s/cm)
+2 0V 3,5x107
+2 -1V 2,8x107
+2 -15V 2,14x107
+1,65 V Gerilim Kontrollii Elektroliz 1,65x107
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3.4.5. Poli-DFMAA ile olusturulan kompozitlerin elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal calismalar:

3.4.5.1. Poli-(DFMAA)/Au kompozitinin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal ¢alismalar:

Calismanin bu kisminda 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM KAUCI, i¢eren 0,10 M
TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,50 V ile +2,00 V gerilim tarama araliginda 20 dongii
ile 100 mV/s tarama hizinda ITO elektrotta ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogrami ve
kapli filmin 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisindeki bos ¢ozelti voltamogrami
kaydedilmistir (Sekil 3.45). TBAP/Asetonitril ortaminda DFMAA’e ait indirgenme piki
-0,85 V potansiyelde goézlenirken; yiikseltgenme piki 0,50 V ve 1,30 V potansiyelinde

gozlenmistir.
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Sekil 3.45. (a): 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM KAuUCI, in 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢6zeltisinde -1,5 V
ile +2,0 V gerilim tarama araliginda ITO elektrotta ¢ok dongiilii dontistimlii voltamogrami. Dongii sayist:
20, v: 100mV/s; (b): Poli-DFMAA kapl elektrotun 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢6zeltisindeki bos ¢ozelti
voltamogrami. v: 100 mV/s

ITO elektrot lizerinde PDFMAA/Au filminin morfolojik yapisinin incelenmesi
icin SEM yontemi kullanilmistir. Sekilde verilen SEM goriintiileri Poli-DFMAA’in
yapisindan olduk¢a farkli oldugu dolayisiyla Au’in yapiya girerek bir kompozit
olustugu ve farkli bir polimer olustugu goriilmektedir.1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM
KAUCl, igeren 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,50 V ile +2,00 V gerilim
tarama araliginda 20 dongii siirekli gerilim taramasi ile elde edilen filmin farkl

6lgeklerde (5000, 25000) yiizey goriintiileri alimmustir (Sekil 3.46). SEM mikrogroflar
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incelendiginde altin metalinin yapiya girerek poli-DFMAA’in yapisindan farkli bir
yapida polimer olustugu acik¢a goriilmektedir.

ST =50 00 Zignw A= 5E1 Mage 250K X a’-q

WO 25wy IPxtes A
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Sekil 3.46. 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM KAuUCl, igeren 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,50 V
ile 42,00 V gerilim tarama araliginda 20 dongii siirekli gerilim taramas ile elde edilen filmin (a): 5000;
(b): 25000; kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri

Sekil 3.47°de ITO elektrotta elde edilen Poli-DFMAA/Au filminin IR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde aromatik C-C gerilme (yaklagik 1500-
1600 cm™), N-H biikiilme (yaklasik 1780 cm™), C-N gerilme (yaklasik 1450 cm™) ve C-
H biikiilme (1100 cm™) bantlar1 gozlenmektedir. Dalga sayilart Poli-DFMAA’e gore
daha yiiksek degerler kaymasi filmde konjugasyonun azaldigini, bag enerjilerinin
arttigin1  gosterir. Buda polimer ve polimer kompozitlerin iletkenlik Olgiimleriyle

uyumludur.
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Sekil 3.47. 2,0 mM DFMAA ve 0.01 mM Au iceren 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde 100 mV/s
tarama hiziyla -1,50 V ile +2,00 V potansiyel araliginda ITO elektrotta 20 dongii siirekli gerilim taramasi
ile elde edilen Poli-DFMAA/Au filmi

Poli-DFMAA/Au ile kaplanmis ITO elektroda spektroelektrokimyasal hiicrede

farkli gerilim degerleri uygulanarak filmin UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
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kaydedilmistir. Bu ¢alisma sirasinda polimer film Poli-DFMAA/AU ile kaplanmig ITO
elektrota; -1,60 V’tan +1,50 V araliginda gerilim degerleri uygulanarak
spektrumlardaki degisimler incelenmistir. Hazirlanan filmlerin UV-goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlar1 incelendiginde biitiin filmlerde elektroda -1,60 V’dan +1,50
V’a kadar gerilim degerlerinin uygulanmasiyla absorpsiyon siddetinin kademeli olarak
azaldigin1 gézlenmistir (Sekil 3.48).

Spektrumlardan Amax 410 nm’de Eg degeri 1,96 eV olarak hesaplanmistir. Bu

deger elde edilen polimerin iletkenlik degerinin oldukca iyi oldugunu gostermektedir.

Absorbance

400 600 800 1000
Wavelength (nm)

Sekil 3.48. 0,1 M TBAP iceren asetonitrildeki 1,00 mM DFMAA-0,01 mM Au ¢ozeltisinin ITO
elektrotta -1,50 V ile +2,00 V arasinda 20 dongii potansiyodinamik polimerizasyonu ile elde edilen filmin
-1,70 V ile +1,50 V arasinda degisen gerilimlerin uygulanmasi ile elde edilen UV-goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumu.

Filmin renkli ve seffaf hallerindeki L, a ve b degerleri 6l¢iilmiistiir (Cizelge
4.42.3.1). Cizelge 3.6’da P-DFMAA/AuU kompozitinin farkli tarama gerilimlerinde
gozlenen renkleri verilmistir. P-DFMAA/Au’in tamamen indirgenmis haldeki rengi
bakir rengidir (L= -2541,8 , a= -13882,6 ve b= 196466,5). -0,5 V’da polimerin rengi
koyu sart rengine (L=2504,5 , a=-13100,3 ve b=190290,3 ) donmektedir.
PDFMAA/Au’in tamamen yiikseltgenmis haldeki rengi ise agik saridir (L=-2488,7, a=

-12922,9 ve b=+188533,0 ).
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Cizelge 3.6. Poli-DFMAA/Au kompozitinin farkli gerilimlerde gézlenen renkleri

(-1,60 V) (-0,50 V) (+1,50 V)
L=-2541,8 L= 2504,5 L= -2488,7
a= -13882,6 a= -13100,3 a= -12922,9
b= 196466,5 b=190290,3 b= +188533

Optik zitlilk (AT) polimerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hallerinin %
gecirgenliklerinin farki olarak 550 nm’de %9 bulunmustur. Bu sonug¢ sadece P-
DFMAA’in potansiyodinamik polimerizasyonla elde edilen kaplamasinin optik zitligina
gore bir miktar daha disiiktir. Sekil 3.50°de Poli-DFMAA/AuU filminin akim zaman
Ol¢iimlerinin sonuglarint ve bu Ol¢lim ile es zamanli olarak yapilan gegirgenlik
Ol¢timlerinin sonuglarin1 gostermektedir. Gorildigi gibi gerilim yon degistirdiginde

filmin buna cevap vererek renk degistirme siiresi 6-7 saniye mertebesindendir.
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Sekil 3.49. -15 V ile +2,0 V araliginda kaplanan polimer filmine -1,60 V ile +1,50 V potansiyel
araliklarinda es zamanl olarak yapilan Poli-DFMAA/Au’1n, (a) 20 sn siirede akim-zaman 6l¢iimii ve (b)
550 nm dalga boyunda % gegirgenlik degisimi.
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3.4.5.2. Poli-(DFMAA)/Ag kompozitinin elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal calismalar:

Calismanin bu kisminda 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM AgNOs iceren 0,10 M
TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,50 V ile +2,00 V gerilim tarama araliginda 20 dongii
ile 100mV/s tarama hizinda ITO elektrotta ¢ok dongiilii donilisiimlii voltamogrami ve
kapli filmin 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢o6zeltisindeki bos ¢ozelti voltamogrami
kaydedilmistir (Sekil 3.51). TBAP/Asetonitril ortaminda DFMAA’in indirgenmesine ait
pik -0,85 V potansiyelde gozlenirken; yiikseltgenmesine ait pikler 0,60 V ve 1,30 V

potansiyelinde gézlenmistir.
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Sekil 3.50. (a) 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM AgNOs’1in 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,5 V ile
+2,0 V gerilim tarama araliginda ITO elektrotta ¢ok dongiilii doniisiimli voltamogrami. Dongii sayisi: 20,
v: 100mV/s; (b) Poli-DFMAA kapli elektrotun 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisindeki bos ¢ozelti
voltamogrami. v: 100 mV/s

ITO elektrot tizerinde Poli-DFMAA/Ag filminin morfolojik yapisinin incelenmesi i¢in
SEM yontemi kullanilmistir. 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM AgNO; iceren 0,10 M
TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,50 V ile +2,00 V gerilim tarama araliginda 20 dongii
stirekli gerilim taramasi ile elde edilen filmin farkli dlgeklerde (5000, 25000) yiizey
goriintilleri alinmigtir (Sekil 3.51). Poli-DFMAA/Ag filminin yiizey morfolojisi

incelendiginde madde transferine imkan saglayan porlu, diger kompozit ve polimerin

yapisindan farkli bir yapinin olustugu goézlenmektedir.
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Sekil 3.51. 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM AgNO; igeren 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,50 V
ile +2,00 V gerilim tarama araliginda 20 dongii siirekli gerilim taramasi ile elde edilen filmin (a) 5000; (b)
25000; kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri

Sekil 3.51°de ITO elektrotta elde edilen PDFMAA/Ag filminin IR spektrumu
verilmistir. Spektrumda 3600-3150 cm™ araliginda gozlenen genis bant sekonder
aminin varligm gosterir (N-H gerilme yaklagik 3250 cm™). Benzer yayvanlasma ve
biitiinlesiklik aromatik C-C gerilme (yaklasik 1520-1650 cm™), N-H biikiilme (yaklagik
1800 cm™), C-N gerilme (yaklasik 1350 cm™) ve C-H bikiilme (1150-1250 cm™)
bantlarinin ¢iktig1 bolgede de gézlenmektedir. Dalga sayilarinin Poli-DFMAA’e gore
daha yiiksek degerler kaymasi filmde konjugasyonun azaldigini, bag enerjilerinin
arttigin1  gosterir. Buda polimer ve polimer kompozitlerin iletkenlik oOl¢iimleriyle

uyumludur.
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Sekil 3.52. 2,0 mM DFMAA ve 0.01 mM Ag iceren 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde 100 mV/s
tarama hiziyla -1,50 V ile +2,00 V potansiyel araliginda ITO elektrotta 20 dongii siirekli gerilim taramast
ile elde edilen Poli-DFMAA/Ag filmi
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P-DFMAA/Ag ile kaplanmis ITO elektroda spektroelektrokimyasal hiicrede farkli
gerilim degerleri uygulanarak filmin UV-goriiniir bdlge absorpsiyon spektrumlari
kaydedilmistir. Bu ¢alisma sirasinda polimer film Poli-DFMAA/Ag ile kaplanmis ITO
elektrota; -1,60 V’tan +1,50 V arahiginda gerilim degerleri uygulanarak
spektrumlardaki degisimler incelenmistir. Hazirlanan filmlerin UV-goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlart incelendiginde biitiin filmlerde elektroda -1,60 V’dan +1,50
V’a kadar gerilim degerlerinin uygulanmasiyla absorpsiyon siddetinin kademeli olarak
azaldigin1 gézlenmistir (Sekil 3.53).

Spektrumlardan Amax 415 nm’de Eg degeri 2,03 eV olarak bulunmustur. Bu

deger elde edilen polimerin iletkenlik degerinin olduke¢a iyi oldugunu gdstermektedir.

1.0
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Sekil 3.53. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki 1,00 mM DFMAA-0,01 mM AgNO; ¢ozeltisinin ITO
elektrotta -1,50 V ile +2,00 V arasinda 20 dongii potansiyodinamik polimerizasyonu ile elde edilen filmin
-1,60 V ile +1,50 V arasinda degisen gerilimlerin uygulanmasi ile elde edilen UV-gériiniir bolge
absorpsiyon spektrumu.

Filmin renkli ve seffaf hallerindeki L, a ve b degerleri 6l¢lilmiistiir (Cizelge 3.7).
Cizelge 3.7’de P-DFMAA/AgQ kompozitinin farkli tarama gerilimlerinde go6zlenen
renkleri verilmistir. P-DFMAA/Ag’iin tamamen indirgenmis haldeki rengi bakir
rengidir (L= +296,7 , a= +45,9 ve b= 111338,6). -0,5 V’da polimerin rengi kahve
rengine (L=337,4 , a=-48,8 ve Db=+100559,9 ) donmektedir. P-DFMAA/Ag’in
tamamen yiikseltgenmis haldeki rengi ise saridir (L=+339,5, a= -56,3 ve b=+100531,3 ).
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Cizelge 3.7. Poli-DFMAA/Ag kompozitinin farkli gerilimlerde gézlenen renkleri

(-1,60 V) (-0,50 V) (+1,50 V)
L=+296,7 L=337,4 L=+339,5
a=+45,9 a= -48,8 a= -56,3

b= 111338,6 b=+100559,9 b= +100531,3

Optik zitlik (AT) polimerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hallerinin %
gecirgenliklerinin farki olarak 600 nm’de %15 bulunmustur. Bu sonu¢ sadece Poli-
DFMAA’in potansiyodinamik polimerizasyonla elde edilen kaplamasinin optik
zithgindan daha yiiksektir. Sekil 3.54’de Poli-DFMAA/AgQ filminin akim zaman
Ol¢iimlerinin sonuglarint ve bu Ol¢lim ile es zamanli olarak yapilan gegirgenlik
Olgtimlerinin sonuglarini gostermektedir. Gerilim yon degistirdiginde filmin buna cevap

vererek renk degistirme siiresi 3-4 saniye mertebesindendir.
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Sekil 3.54. -15 V ile +2,0 V araliginda kaplanan polimer filmine -1,60 V ile +1,50 V potansiyel
araliklarinda es zamanli olarak yapilan Poli-DFMAA/Ag’tin, (a) 20 sn siirede akim-zaman 6l¢timii ve (b)
600 nm dalga boyunda % gegirgenlik degisimi.

3.4.5.3. Poli-(DFMAA)/Cu kompozitinin elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal calismalar:

Calismanin bu kisminda 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM Cu(NOs3), igeren 0,10 M
TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,50 V ile +2,00 V gerilim tarama araliginda 20 dongii
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ile 100 mV/s tarama hizinda ITO elektrotta ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogrami ve
kapli filmin 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisindeki bos ¢ozelti voltamogrami
kaydedilmistir (Sekil 3.55). Kaplama voltamogrami incelendiginde yapiya Cu metalinin
girmesiyle DFMAA’e ait yaklagik -0,8 V’da gozlenen indirgenme piki kaybolmustur.
Yiiksetgenmesine ait pik gerilimi ise yer degistirerek yaklasik +1,0 V civarlarinda

gozlenmistir.
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Sekil 3.55. (a) 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM Cu(NOs),,’1in 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢6zeltisinde -1,5 V
ile +2,0 V gerilim tarama araliginda ITO elektrotta cok dongiilii doniisiimlii voltamogrami. Dongii sayist:
20, v: 100mV/s; (b) Poli-DFMAA kapl elektrotun 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisindeki bos ¢ozelti
voltamogrami. v: 100 mV/s

ITO elektrot ilizerinde PDFMAA/Cu filminin morfolojik yapisinin incelenmesi i¢in
SEM yo6ntemi kullanilmistir. 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM Cu(NOs),, igeren 0,10 M
TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,50 V ile +2,00 V gerilim tarama araliginda 20 dongii
stirekli gerilim taramasi ile elde edilen filmin farkli 6l¢eklerde (5000, 25000) yiizey
gorintiileri  alinmistir  (Sekil 3.56). PDFMAA/Cu filminin  morfolojik yapist

incelendiginde Cu metalinin ylizeyde biriktigi ve polimerin yapisindan farkli bir yapinin

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 3.56. 1,0 mM DFMAA ve 0,01 mM Cu(NOs),, igeren 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢ozeltisinde -1,50
V ile 2,00 V gerilim tarama araliginda 20 dongii siirekli gerilim taramasi ile elde edilen filmin (a) 5000;
(b) 25000; kat biiyiitiillerek alinan SEM goriintiileri
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Sekil 3.57’de ITO elektrotta elde edilen Poli-DFMAA/Cu filminin IR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde aromatik C-C gerilme (yaklagik 1500-
1650 cm™), N-H biikiilme (yaklasik 1780 cm™), C-N gerilme (yaklasik 1400 cm™) ve C-
H biikiilme (1100-1200 cm'l) bantlar1 gozlenmektedir. Dalga sayilar1 Poli-DFMAA’e
gore daha yiiksek degerler kaymasi filmde konjugasyonun azaldigini, bag enerjilerinin
arttigin1  gosterir. Buda polimer ve polimer kompozitlerin iletkenlik Olciimleriyle

uyumludur.
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Sekil 3.57. 2,0 mM DFMAA ve 0.01 mM Cu(NO3) igeren 0,10 M TBAP/Asetonitril ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hiziyla -1,50 V ile +2,00 V potansiyel araliginda ITO elektrotta 20 dongii siirekli gerilim
taramasi ile elde edilen Poli-DFMAA/Cu filmi

Poli-DFMAA/Cu ile kaplanmig ITO elektroda spektroelektrokimyasal hiicrede
farkli gerilim degerleri uygulanarak filmin UV-gdriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
kaydedilmistir. Bu ¢alisma sirasinda polimer film Poli-DFMAA/Cu ile kaplanmig ITO
elektrota; -1,60 V’tan +1,50 V araliginda gerilim degerleri uygulanarak
spektrumlardaki degisimler incelenmistir. Hazirlanan filmlerin UV-gériiniir bdlge
absorpsiyon spektrumlart incelendiginde biitiin filmlerde elektroda +1,50 V’dan -1,60
V’a kadar gerilim degerlerinin uygulanmasiyla absorpsiyon siddetinde 0,7 V’a kadar
onemli bir degisme olmamustir, +0,7 V’dan itibaren -1,60 V’a kadar absorpsiyon
siddetinin kademeli olarak arttig1 gézlenmistir (Sekil 3.58).

Spektrumlardan Amax 407 nm’de elektronik band araligi (Eg) 2,12 eV olarak
hesaplanmistir. Bu deger elde edilen polimerin iletkenlik degerinin oldukca 1yi

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.58. 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki 1,00 mM DFMAA-0,01 mM Cu ¢ozeltisinin ITO elektrotta
-1,50 V ile +2,00 V arasinda 20 dongii potansiyodinamik polimerizasyonu ile elde edilen filmin -1,60 V
ile +1,50 V arasinda degisen gerilimlerin uygulanmasi ile elde edilen UV-goriiniir bolge absorpsiyon

spektrumu

Filmin renkli ve seffaf hallerindeki L, a ve b degerleri dlglilmistiir (Cizelge 3.8).
Cizelge 3.8’de P-DFMAA/Cu kompozitinin farkli tarama gerilimlerinde go6zlenen
renkleri verilmistir. P-DFMAA/Cu’in tamamen indirgenmis haldeki rengi bakir-kahve
rengidir (L= -1475,5 , a= -47543,1 ve b= +344217,0). -0,5 V’da polimerin rengi agik
kahve rengine (L=-1478,8 , a=-48376,7 ve b=t3492324 ) doénmektedir. P-
DFMAA/Cu’in tamamen yiikseltgenmis haldeki rengi ise agik saridir (L=-1468,1, a=-
47803,6 ve b=+345382,0 ).

Cizelge 3.8. Poli-DFMAA/Cu kompozitinin farkli gerilimlerde gozlenen renkleri

(-1,60 V) (-0,50 V) (+1,50 V)
L=-14755 L=-1478,8 L=-1468,1
a=-47543,1 a= -48376,7 a= -47803,6

b= +344217,0 b=+349232,4 b= +345382,0
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Optik zithik (AT) polimerin yiikseltgenmis ve indirgenmis hallerinin %
gecirgenliklerinin farki olarak 600 nm’de % 14 bulunmustur. Sekil 3.59°da Poli-
DFMAA/Cu filminin akim zaman ol¢iimlerinin sonuglarini ve bu ol¢iim ile es zamanlh
olarak yapilan gecirgenlik Olglimlerinin sonuglarim1  gostermektedir. Gerilim yon
degistirdiginde filmin buna cevap vererek renk degistirme siiresi 8-9 saniye

mertebesindendir.
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Sekil 3.59. -15 V ile +2,0 V araliginda kaplanan polimer filmine -1,60 V ile +1,50 V potansiyel
araliklarinda es zamanl olarak yapilan Poli-DFMAA/Cu’1n, (a) 20 sn siirede akim-zaman 6l¢iimii ve (b)
600 nm dalga boyunda % gecirgenlik degisimi.

3.4.5.4. PDFMAA/Au, PDFMAA/Ag ve PDFMAA/Cu kompozitlerinin iletkenlik

olciimleri

Calisma elektrotu tizerinde film halinde elde edilen polimer kompozit
orneklerinin iletkenlikleri dort nokta yontemi ile 6l¢iildii.

Polimer-metal

kompozit filmlerin iletkenlik degerleri 10°  (s/cm)

mertebesindedir. Bu deger sadece polimere ait filmin iletkenlik degerinden daha diisiik
olmasina ragmen literatiire gore iyi bir degerdir. Kompozit filmlerin dlgiilen iletkenlik
degerleri Cizelge 3.9°da gosterilmistir.

Cizelge 3.9. Poli-DFMAA/metal kompozitlerin (PDFMAA/Au, PDFMAA/Ag ve PDFMAA/Cu)
iletkenlik degerleri

Kompozit Yapilan Potansiyel Aralik Tletkenlik Degerleri
Metal (S/cm)
0,01 mM Au +2 -150 V 1,35x107
0,01 mM Ag +2 -1,50 V 1,22x107
0,01 mM Cu +2 1,50V 1,98x107
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu c¢alismada yeni bir monomer olan DFMAA sentezlendi. Sentezlenen
monomer FT-IR ve H-NMR gibi teknikler kullanilarak karakterize edildi. DFMAA’In
elektropolimerizasyonu gerceklestirildi. Elde edilen polimer filmleri Pt disk ve ITO
elektrot iizerine potansiyodinamik ve potansiyostatik olarak sentezlenmek i¢in optimum
kosullar belirlendi. Elektrot ylizeyinde film olusturulmasi ve olusturulan filmlerin
Ozelliklerinin incelenmesi gergeklestirildi.

Dontistimlii voltametri, monomerin elektrokimyasal davranisi hakkinda kalitatif
bilgi elde etmek i¢in kullanmilmistir. DFMAA’in elektropolimerizasyonunu
gerceklestirmek icin sabit potansiyel elektrolizi ve siirekli gerilim taramasi yontemleri
kullanilmigtir ve her iki yontem i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Monomer
cozeltisinde sabit potansiyel elektrolizi ve siirekli gerilim taramasi ile kaplanan Pt
elektrotun bos ¢oOzelti voltamogramlarinin incelenmesiyle her iki yontemle de
elektropolimerizasyonun gergeklestigi kanitlanmistir. Elektropolimerizasyon ile Poli-
DFMAA kapl elektrotun bos ¢ozelti doniisiimlii voltamogramlarinda DFMAA’e ait
indirgenme ve ylikseltgenme pikleri gozlenmistir. Bu durum elektropolimerizasyonun
gergeklestigini ve elektrot ylizeyinin kaplandigini gostermektedir.

Homopolimerin elektropolimerizasyonu i¢in optimum kosullar belirlendikten
sonra PDFMAA/Au, PDFMAA/Ag ve PDFMAA/Cu kompozit filmleri siirekli gerilim
taramas1 yontemi kullanalarak elde edilmistir. Elde edilen kompozit filmlerin
doniistimlii  voltamogramlar1 incelenmis ve her birinin de farkli elektrokimyasal
davranig sergiledigi gozlenmistir. Ayrica, her bir kompozit i¢in IR spektrumlar1 ve SEM
goriintiileri de incelenmigtir. Polimer kompozitlerin IR spektrumlari inceleniginde
karakteristik dalga sayilarinin Poli-DFMAA’e gore daha yiiksek degerlere kaymasi
filmde konjugasyonun azaldigini, bag enerjilerinin arttigim1 gdsterir. Buda polimer ve
polimer kompozitlerin iletkenlik Ol¢limleriyle uyumludur. Kompozitlerin SEM
goriintiileri incelendiginde ise morfolojik yapilarin birbirinden ¢ok farkli oldugu
goriilmektedir. Bu gozlemler kompozit olusumu sirasinda kimyasal bag olusumunun
s6z konusu olmadigini, i¢ tabaka ile dig tabakanin birbirine difiizlenmesiyle kompozit
olusumunun gerceklestigini gostermektedir. Filmlerin optik 6zelliklerinin  farkl
olmasimin nedeni de morfolojik yapisinin degismesi ve buna bagli olarak iyon taginim

ozelliklerinin degismesidir. Bu go6zlemler uygulanan farkli alternatif kompozit
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olusturma teknikleri i¢in farkli yapida ve farkli 6zelliklerde kompozitler elde edildigini
kanitlamistir.

Elde edilen polimer filmler ve kompozitler elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal yontemler ile karakterize edilmistir. Spektroelektrokimyasal
caligmalarda homopolimer ve kompozit filmler ITO elektrot tizerinde olusturulmus ve
elektrokimyasal teknikler uygun olarak in situ spektroskopik 6l¢iimlerle birlestirilerek
kullanilmistir. Polimerlerin ve kompozitlerin farkli redoks hallerine karsilik gelen farkli
gerilimlerin uygulanmasi ile polimer filmlerin absorpsiyon spektrumlarindaki

degisimler incelenmistir.

ITO elektrot iizerinde olusturulan Poli-DFMAA filminin UV-gériiniir bolge
absorpsiyon spektrumu incelendiginde Poli-DFMAA ile kaplanmis ITO elektrota farkli
gerilim degerleri uygulanmistir. Hazirlanan filmlerin UV-goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlart incelendiginde elektrota farkli gerilim degerlerinin uygulanmasi ile elde
edilen spektrumlarda diizenli artislarin oldugu doniiste ise farkli gerilim degerlerinin
uygulanmasi ile elde edilen spektrumlarda diizenli azalislarin oldugu gézlenmistir.

Poli-DFMAA’in elektrokromik  6zelligi incelenmis ve farkli tarama
gerilimlerinde farkli renkler gozlenmistir. Poli-DFMAA’in tamamen indirgenmis
haldeki rengi koyu kahverengidir. 0,0 V’ta polimerin rengi a¢ilmaktadir. Poli-
DFMAA’in tamamen yiikseltgenmis haldeki rengi ise saridir. Elde edilen renkler L, a
ve b degerlerinde gozlenen degisim ile desteklenmistir. Film kahverenginden (-1,50 V)
sar1 renge 5-6 saniyede ve sar1 renkten (+1,50 V) tekrar kahverenge yaklasik 8-9 saniye
de donmektedir. Poli-DFMAA filminin 550 nm dalga boyunda optik zitlig1 %13 olarak
Olclilmiistiir.

+1,65 V’ta gerilim kontrollii elektroliz yontemi ile kaplanan polimer filminin
farkl1 potansiyel araliginda 518 nm’de (maksimum zithik dalga boyu) gecirgenlik
degisimi incelenmistir. Optik zitlhik DFMAA polimeri i¢in 518 nm dalga boyunda %7
olarak bulunmustur. Stirekli gerilim taramasiyla elde edilen polimer filmlern renkleri
gerilim kontrollii elektrolizle elde edilen polimer filmlerin renklerine gore ¢ok daha
koyu renkte ve degisimler daha belirgindir. Sonug olarak, sabit potansiyel elektrolizi ile
elde edilen polimerin optik zithig: diisiik oldugu i¢in elektrokromik uygulamalar i¢in pek
uygun olmadigi, fakat siirekli gerilim taramasi ile elde edilen polimerin goriiniir bolgede
absorpsiyon yaptigi ve absorpsiyonun polimerlerin farkli redoks hallerine karsilik gelen

PR

farkli gerilimlerin uygulanmasi ile degistigi belirlenmistir. Bu sonug siirekli gerilim
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taramasi ile elde edilen polimerin elektrokromik uygulamalar i¢in kullanilabilecegini
gostermektedir.

ITO elektrot tizerinde olusturulan Poli-DFMAA/Au, Poli-DFMAA/Ag ve Poli-
DFMAA/Cu kompozit filmlerinin UV-goriiniir boélge absorpsiyon spektrumu
incelendiginde Poli-DFMAA/Au filminin 550 nm dalga boylarinda absorpsiyon band
siddetlerinde bir degisim gozlenmis ve bu dalga boylarinda kompozitin optik zitlig1 %9
olarak Ol¢iilmistiir. Elde edilen kompozitin elektrokromik 6zelligi incelendiginde
tamamen indirgenmis haldeki renginin bakir renk oldugu; -0,5 V’da polimerin koyu sar1
dondigii ve tamamen ylikseltgenmis haldeki renginin ise agik sari renk oldugu
goriilmistiir. Poli-DFMAA/Ag filminin ise 600 nm dalga boyunda absorpsiyon band
siddetinde bir degisim gozlenmis ve bu dalga boyunda kompozitin optik zithg %15
olarak Ol¢iilmistiir. Elde edilen kompozitin elektrokromik o6zelligi incelendiginde
tamamen indirgenmis haldeki (-1,5 V) renginin bakir renk oldugu; -0,5 V’da polimerin
rengi kahve rengine dondiigii ve tamamen yiikseltgenmis haldeki (+1,50 V) renginin ise
sar1 renk oldugu goriilmiistiir. Elde edilen renkler L, a ve b degerlerinde gozlenen
degisim ile desteklenmistir. Ayrica kompozitin iki redoks hali arasindaki degisim (a¢
kapa) siiresi saniyeler (3-4 s) mertebesindendir. Poli-DFMAA/Cu filminin 600 nm dalga
boylarinda absorpsiyon band siddetlerinde bir degisim gozlenmis ve bu dalga
boylarinda kompozitin optik zitligi sirasiyla %3 olarak Sl¢iilmistiir. Poli-DFMAA/Cu
filminin elektrokromik uygulamalar i¢in uygun olmadigi goriilmiistiir. Elde edilen tiim
kompozitlerin elektrokromik 6zelligi kiyaslandiginda; Poli-DFMAA/Ag kompozitinin
farkli redoks halleri arasindaki degisim siiresinin kisa olmasi, optik zithgmin diger
kompozitlere oranla yiiksek olmasi (%]15) ve karaliligi gibi birtakim {istiin yanlar
gozlenmistir.

Elde edilen iletkenlik degerlerine baktigimizda -1,50 V ile +2,00 V potansiyel
araliginda kaplanmus filmin iletkenligi 10 mertebesindedir. +1,65 V gerilim kontrollii
elektroliz yontemiyle elde edilen kapl filmin iletkenligide 107 mertebesindedir. Bu da
polimer filmimizin iletkenliginin iyi oldugunu gostermektedir. Yine benzer sekilde
diger potansiyel araliklarinda elde edilen polimer filmlerimizin iletkenlikleri de oldukca
iyidir. Bunlarin yaninda Cu(NOgs); , AgNO; ve KAUCl, ile Poli-DFMAA’den elde
edilen kompozit filmlerin iletkenlikleri ise 10 mertebesindedir. Buda olusturulan
kompozit filmlerin de iletkenliklerinin iyi oldugunu ancak polimer filmlerin iletkenlik

degerlerinden daha diisiik oldugunu gostermektedir.
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Polimer ve kompozitlerin Eg degerleri incelendiginde iletkenlik degerleriyle
uyumludur. Potansiyodinamik polimerizasyonla elde edilen Poli-DFMAA’in UV-
spektrumlarindan Amax 398 nm’de elektronik band araligi (Eg) 1,92 eV, gerilim
kontrollii elektroliz ile elde edilen filmin Eg degeride 486 nm’de 1,97 eV olarak
hesaplanmistir. Kompozitlerin Eg degerlerine bakildiginda Poli-DFMAA/Au filminin
Eg degeri; 410 nm’de 1,96 eV, Poli-DFMAA/Ag filminin Eg degeri; 415 nm’de 2,03
eV ve Poli-DFMAA/Cu filminin Eg degeri; 407 nm’de 2,12 eV’tur. Bu Eg degerleri
polimer ve kompozitlerin iletkenlik degerlerinin yar1 iletkenler seviyesinde oldugu hatta
iletkenlerinkine yakin oldugunu ispatlamaktadir. iletkenlik dlg¢iimleri ve Eg degerleri

polimer ve kompozitlerin iletkenliklerinin oldukga iyi oldugunun bir kanitidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, pendant ferrosen kisimlar1 igeren polianilinin elektrokimyasal
olarak sentezlenmesi ve bu polimerin elektrokimyasal, spektroskopik ve elektrokromik

ozelliklerinin incelenmesi gerceklestirilmistir.

[lk asamada, ferrosen kisimlar1 iceren anilin monomeri; DFMAA,
sentezlenmistir. Bu monomer siirekli gerilim taramasi ve sabit potansiyel elektrolizi
yontemleri kullanilarak elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. Bu caligmada
sentezledigimiz polimer, polianilin ana gdvdesi ile iyi bir iletkenlige sahiptir ve
yapisinda iyi bir redoks aracisi oldugu bilinen ferrosen gruplarint bulundurmaktadir. Bu
yapilanma polimerin iletkenlik ve elektrokromik 6zelliklerini degistirmistir. Ferrosenin
yiikseltgenmis ve indirgenmis hallerinin optik spektrumlarinin farkli olmasi, tersinir
redoks davranisi gostermesi, anilinin elektropolimerizasyon hizini arttirmasi, uzun siire
kararl1 kalabilmesi gibi 6zellikleri gézoniinde bulunduruldugunda, polimerik yapidaki
ferrosen gruplarinin; farkli renkler elde edilmesi, kararlilik, cevap siiresi, renklenme
verimi gibi elektrokromik 6zelliklerin iyilestirilmesinde oldukea etkili oldugu kanaatine
vartlmistir. Ayrica, sentezlenen polimerin iletkenlik ve elektrokromik o6zelliklerinin
degistirilmesi i¢in Cu(NO3),, AgNO3 ya da KAUCI, gibi metal tuzlarinin varliginda
elektrokimyasal yontemle polimer kompozitleri de olusturulmustur. Bdylece
polimerizasyon ortaminda bulunan metal tuzlarinin olusan polimer yapinin 6zelliklerini
degistirdigi ve bazi metallerin polimere gore daha yiiksek gecirgenlik (% T), daha kisa
cevap zamam gosterdigi bulunmustur. Calismanin tiimiine ait deneysel veriler

karsilastrimali olarak tablo 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Caligmanin tiimiinden elde edilen deneysel veriler

Polimerler Tletkenlik Eg Notral Hal | Yiikseltgenmis Hal | Indirgenmis Optik
(Slem™) (eV) Rengi Rengi Hal Rengi | Zitlik(%)
+2V-15V . "‘ .
- 2,14x107 1,92 13
Poli-DFMAA
Kahve rengi Sar1 Bakir-kahve
2V 28102 | 1,94 7
Poli-DFMAA
Acik sar1 Sar1 K.sar1
+1,65V elektroliz 1,65><10'2 1,97 . . . 7
Poli-DFMAA
Sar1 Bakir rengi Koyu Kahve
VsV 1,35%10° | 1,96 . . 9
Poli-DFMAA/Au
K. sar1 A. sari Bakir rengi
*2V-15V 122x10% | 2,03 . . . 15
Poli-DFMAA/Ag
Bakir Sar1 Bakir-kizil
Vs 1,98x10% | 2,12 . . . 14
Poli-DFMAA/Cu .
Bakir rengi A. sar Kahverengi

Bu c¢aligmada polianilin yapisina ferrosen gruplarinin katilmasi ile optik
ozelliklerin 6nemli 6l¢iide degistigi kanitlanmistir. Ayni yaklagim ile polianilin polimeri
yerine bagka iletken polimerlerde kullanilabilir. Kullanilacak olan bu polimerlere yine;
ferrosenin stiin 6zellikleri g6z Oniine alinarak; ferrosen gruplari eklenerek polimerin
spektroskopik ve elektrokromik ozellikleri iyilestirilebilir. Ayrica sentezlenecek yeni
polimerin renklenme verimi, cevap siiresi, kararlilik, ¢oziinebilirlik gibi 6zelliklerin
degistirilmesi ve iyilestirilmesi i¢in altin, giimiis, platin, bakir gibi ¢esitli metallerle

kompozitlerinin sentezlenmesi de farkli bir yaklagim olarak degerlendirilebilir.
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