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OZET

ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE SENTEZLENEN
POLIANILIN-p-TOLUEN SULFONAT iLETKEN POLIMERININ
ELEKTROMANYETIK ISIN ABSORPSiYON DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Selcuk MAMAS

Yiiksek Lisans, Kimya Boélumii
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ

Mayis 2019, 105 sayfa

iletken polimerler arasinda Polianilin (PANI) oldukca dikkat ceken bir polimerdir.
Yuksek iletkenligi, kararhligi, sentez kolayligi gibi avantajlarindan dolaylr uzun

yillardan beri arastirma konusu olmustur.

Bu tez calismasinda; anilinin asetonitril ¢6zlcusu igerisinde elektrokimyasal yolla
ve potansiyodinamik yontemle elektropolimerizasyonu gergeklestirilerek Polianilin
p-toluen silfonat (PANI-PTS) filmleri elde edilmistir. Bu amacla p-toluen stlfonik
asit (PTSA) ve p-toluen silfonat (PTS) ¢ozeltileri ile tetra n-butil amonyum p-toluen
sulfonat (TBA-PTS) destek elektrolit ¢ozeltileri kullanilmigtir. Elektrot yuzeyine
biriktirilen PANI'nin karakterizasyon islemleri UV-vis-NIR spektroskopisi, FT-IR ve
Raman Spektroskopisi ile Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ydntemleri
kullanilarak yapilmistir. Bu kapsamda; UV-vis-NIR ve IR bélgedeki potansiyele

bagl davraniglari ilk defa incelenmis, NIR boélgede gbzlenen siddetli absorpsiyon



bantlari zincirler arasi yuk transfer gecisleri ile agiklanmistir. PANI’in elektronik ve
manyetik dstin o6zelliklerinin; UV-vis-NIR ve IR boélgesindeki elektromanyetik
radyasyon (EMR) ile etkilesimi tzerinde buyuk o6lgtde etkili oldugu gdérulmustur.
SEM fotograflarinda; elde edilen polimer filmlerinin lifli yapida ve nanofiber
formunda oldugu gézlenmigtir. Altin (Au) dort uclu (four probe) elektrot ylizeyine
yine elektrokimyasal yéntemle biriktirilen PANI-PTS filminin iletkenlik degerleri
Olciimis ve bu kapsamda literatirdeki en yuksek iletkenlik degerine (5.6x10°
S/cm) ulasiimistir. Ayrica iletkenlik degerlerinin pH ve gerilime bagl olarak tersinir
davranis gdsterdigi gdézlenmistir. Platin (Pt) disk ve indiyum Kalay Oksit (ITO-PET)
Uzerine biriktirilen PANI filmlerinin elektrokromik davraniglari ayrintili olarak
incelenmis ve farkll PANI formlarina ait renklerin in-situ ortamda ¢ok net bir sekilde

elde edilebildigi ve gerilime bagh tersinir olarak kontrol edilebildigi belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: iletken polimerler, Polianilin (PANI), elektropolimerizasyon,

elektrokromizm, spektroelektrokimya.



ABSTRACT
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May 2019, 105 pages

Polyaniline (PANI) is a polymer that attracts great attention among conducting
polymers. It has been the subject of research for many years because of its high

conductivity, stability and ease of synthesis.

In this thesis; Polyaniline p-toluene sulphonate (PANI-PTS) films were obtained
by the electropolymerization of aniline in acetonitrile solvent using electrochemical
method. For this purpose, solutions of p-toluene sulfonic acid (PTSA) and p-
toluene sulphonate (PTS) and tetra n-butyl ammonium p-toluene sulphonate (TBA-
PTS) supporting electrolyte solutions were used. Characterization processes of
PANI deposited on the electrode surface were performed using UV-vis-NIR
Spectroscopy, FT-IR and Raman Spectroscopy and Scanning Electron
Microscopy (SEM) methods. In this context; UV-vis-NIR and IR-related behaviors

were investigated for the first time, and the strong absorption bands observed in



the NIR region were explained by the charge transfer between the chains. The
electronic and magnetic superior features of PANI has been shown to be highly
effective on the interaction with the electromagnetic radiation (EMR) in the UV-vis-
NIR and IR region. In SEM images; it was observed that the polymer films
obtained were in the form of nanofibers. Conductivity values of PANI film which is
deposited by electrochemical method were measured on Gold (Au) four-probe
electrode surface and the highest conductivity value was reached in the literature.
In addition, conductivity values were observed to show reversible behavior due to
pH and voltage. The electrochromic behaviors of PANI films deposited on the
platinum (Pt) disc and Indium Tin Oxide (ITO-PET) were investigated in detail and
it was determined that the colors of different PANI forms can be obtained very

clearly in the in-situ environment and can be reversibly controlled due to voltage.

Keywords: Conducting polymers, Polyaniline (PANI), electropolymerization,

electrochromism, spectroelectrochemistry.
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1. GIRIS
1970’li yillarin sonlarina dodru poliasetilenin iletkenliginin beklenmedik kesfi ile
baslayan ve sonrasinda 2000 yili Kimya Nobel Odilii ile devam eden iletken
polimerleri alanindaki arastirma ve uygulamalar gunimizde hala gelisme
gostermektedir [1]. iletken polimerlerin kesfi metalik ve yari iletkenlere alternatif
olusturmasi agisindan énemli bir basari olarak kabul edilmig ve dolayisiyla yiksek
iletkenliginin yani sira mekanik, manyetik, optik, isil ve etkili mikrodalga emici
Ozellikleri bakimindan da Ustln olan iletken polimerlere ydnelik ¢calismalar birgok
arastirma grubu tarafindan yuratdimuastir [2,3]. Bu kapsamda poliasetilen,
polianilin, poliprol, politiyofen, poli (p-fenilen), poli (fenilen vinilen) gibi poliaromatik

iletken polimerler yogun olarak incelenmistir.

iletken polimerler bahse konu &zelliklerinden dolayl bircok uygulama alani
bulmustur. Diyot ve transistorlerin imalatinda, korozyon &nleyicilerde, elektronik
devrelerin elektromanyetik olarak perdelemesinde, fotografik emdulsiyonlarda
(antistatik kaplama malzemesi), biyosensoérlerde ve protez teknolojilerinde (yapay
kaslar) vb. iletken polimerlerin kullanimina rastlanmaktadir. Ayni zamanda ¢ok
sayida iletken polimer, cevresel kontrol ve endustriyel kullanimda &nemli
potansiyele sahiptir [4]. Bahse konu iletken polimerler arasinda Polianilin (PANI);
benzersiz iletim mekanizmasi ile oksijen ve su varliginda iyi ¢cevresel kararliligi gibi

Ozelliklerinden dolayi buyUk ilgi gérmektedir [3].

letken polimerler igerisinde polianilin en kapsamh sekilde calisilan polimerler
arasindadir. CuUnkl diger polimerlere kiyasla yuksek elektriksel iletkenlik,
yukseltgenme-indirgenme kabiliyeti, cevresel/kimyasal kararliik ve kolay elde
edilebilirlik gibi benzersiz &zelliklere sahiptir [5,6]. Dolayisiyla endustriyel ve ticari
uygulamalarda kullanim alani bulmustur. Bataryalar, biyoyakit hicreleri,
termoelektrik ve enerji depolama cihazlarinda, kimyasal sensérlerde kullaniimakla
beraber, PANI ve kompositleri elektromanyetik girigsimi &6nleyici materyallerin
geligtiriimesinde de kullaniimaktadir [7,8]. Polianilin kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle sentezlenebilir; fakat elektrokimyasal yolla sentezlenmesi daha kolay
ve avantajlidir. Cunkl elektrokimyasal yéntemle elde edilen polimerde, kimyasal

yontemde kullanilan yikseltgen maddelerin olusturdugu kirlilik bulunmamaktadir
1



[9,10]. Ustelik diger iletken polimerler icin de gecerli olmakla birlikte kimyasal
yontemle elde edilen PANI dusik iletkenlik 6zelligi gdstermektedir [11]. Ayni
zamanda katkilama yéntemiyle elde edilen polianilinin ¢ézinarlik [12], iletkenlik vb
birtakim 6zellikleri gelistirilebilmektedir. Ornegin; polianilinin iletkenlik 6zelliginin
kamfur stlfonik asit (CSA), p-toluen stlfonik asit (PTSA), dodesil benzen siilfonik
asit, dikloroasetik asit gibi fonksiyonel protonik asitlerle katkilanarak geligtirilebilir

oldugu goralmustar [13,14].

Bu calismanin amaci; anilinin p-toluen silfonik asit ile olusturulan asidik ortamda
ve oda sicakliginda elektrokimyasal yolla elektropolimerizasyonunu saglamakiir.
Elektrokimyasal yodntemle sentezlenerek elektrot ylzeyinde biriktirilen polimer
filmlerinin karakterizasyon iglemlerini UV-Vis Spektroskopisi, FT-IR Spektroskopisi,
Raman Spektroskopisi ve Taramali Elektron Spektroskopisi (SEM) ile
gerceklestirmektir. Calismalar esnasinda elektrot Uzerinde biriktirilen polianilinin

iletkenlik ve elektromanyetik 1s1n absorpsiyon davranig 6zellikleri de incelenmisgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. iletken Polimerler

Polimerler geleneksel olarak iyi birer yalitkan malzeme olarak goériimis ve bu
yalitim 0&zelliklerine dayali uygulama alanlari bulmusglardir. Ancak, otuz yil
Oncesine kadar yapilan birgok arastirma, bazi polimer siniflarinin yari iletken
dzellikler sergilediklerini géstermistir. ilk calismalar, polipirollerin iletkenlik belirtileri
gosterdigini ortaya koymus olup bu c¢alismalart 1977 yilinda raslanti sonucu
olusturulan katkili poliasetilenin ilk sentezini bildiren Shirakawa ve arkadaslarinin
calismalari izlemigtir. Poliasetilenin iletkenlik &6zelliklerine yoénelik kesifleri
sonucunda 2000 yilinda Kimya'da Nobel Oduli'ne layik goérilen Shirakawa,

MacDiarmid ve Heeger iletken polimerlerin bilim alaninda ¢ok fazla ilgi gérmesini

saglamistir.
:: :j: ] - | ( :: - | m
Poli (p-fenilen) Polifenilen vinilen
1 N . bl
s = o—-
Politiyofen

Polianilin

Poliisotiyonaften

Sekil 2.1. iletken polimer &rnekleri.

iletken polimerler, bir yari iletken veya bir iletken olarak davranis gésteren organik
yapidaki polimerlerdir. Bu polimerler konjuge, yani, polimer zinciri boyunca
elektron hareketine olanak saglayan yapiya sahiptirler ki bu ylzden benzersiz
optik ve elektriksel ozellik gdsterirler.  Sekil 2.1'de bilinen &nemli iletken
polimerlere 6rnek verilmigtir. Diger organik bilesiklere kiyasla gdsterdikleri iyi
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elektriksel iletkenlik, kararllik, kolay ve dusuk maliyetle elde edilebilirlik, redoks
Ozellikleri nedeniyle buyuk ilgi cekmis, bunun yani sira mekanik, manyetik ve

mikrodalga emici 6zellikleri neticesinde birgok uygulama alani bulmuslardir [2,9].

Doymus hidrokarbonlarda sp3 hibriti iceren tetragonal yapili C atomlarina ait tim
elektronlar doért hibrit orbitaline yerlesmistir ve bu elektronlarin uyariimasi ytksek
enerji gerektiren bir durumdur (7-10 eV). Bu durum bu bilesiklerin yalitkan 6zellik
gdstermesine neden olur. ikili ve Ucli bag iceren bilesiklerde ise sp? ve sp hibrit
orbitalleri ile T baglarini olusturan ve hibrittesmeye katilmayan p orbitalleri de
bulunmakta, konjugasyonun artisi ile birlikte delokalize 1T elektronlari elektriksel

iletkenlige neden olmaktadir [15].

Yasak enerji araliklari (1.5 eV) nedeniyle yari iletken 6zelligi gésteren konjuge
polimerlerin iletkenlikleri yikseltgenme ya da indirgenme yoluyla kimyasal veya
elektrokimyasal yontemlerle degistirilebilmektedir. Yapilan bu igleme katkilama
(doping) ismi verilmektedir. Yari iletkenlerin mertebesinde iletkenlik gdsteren
katkilanmamis poliasetilen, AsFs ile katkilandidinda iletkenlik degeri 107-10® kat
artinimig ve metalik iletkenlik dizeyine ¢ikmistir. AsFs ve I, gibi maddelerle, yine
birtakim konjuge polimerlerin iletkenliklerinin, kimyasal veya elektrokimyasal
yollarla katkilandigi gértalmastar [15]. Sekil 2.2’de iletken polimerlerin iletkenlikleri

metaller, yari iletkenler, yalitkanlar ile karsilastirilarak verilmistir [16].
iletken Polimerler

<— Katkilanmamis Katkilanmis —>

Elektroaktif Polimerik
Komposit/Karisimlar

iletkenlik l | | &

l l ]
5 I I I Bl 1 : 1 |
Scm 1012 1014 10-1° : 10 102 : 10?2 108
Yalitkanlar i Yan iletkenler : Metalik iletkenler
Sekil 2.2. iletken polimerlerin iletkenlik araligi.



2.2. iletken Polimerlerin Uygulama Alanlari

lletken polimerler énemli bir organik fonksiyonel malzeme sinifini olustururlar.
Essiz fiziksel ve elektriksel &zellikleri ve ucuz olmasi, sentezlenmesi ve
biyomolekil immobilizasyonu i¢in uygun matrisler olmasi nedeniyle super
kapasitorler, piller, elektrokromik cihazlar, gines pilleri, sensorler, transistorler,
elektromanyetik koruma ve biyomedikal uygulamalarda genis bir kullanim alani
bulmuslardir [2,17]. Sekil 2.3’te genel olarak iletken polimerlerin &zelliklerine
karsilik kullanildiklari uygulama alanlari verilmistir [18]. Elektronik iletkenlikleri
sayesinde sarj edilebilir pillerde katot olarak kullaniimaktadir. Bir poliasetilen-lityum
pil Uzerindeki arastirma bulgulari 1981'de yayinlanmistir. iletken polimer piller
uzun &miirlidar, sarj edilebilir ve 50 mA/cm?ye kadar akim yogunlugu ve 10 Watt-
h/kg'lik bir enerji yogunlugu Uretebilmektedir. Katkilanmis Polipirol, yuksek
iletkenlige sahiptir. Deneysel sonugclar polipirol filmlerinin radyasyon alaninda
(1 MHz £ 1 GHz) c¢ok cesitli frekanslarda 40 dB'lik bir zayiflama ile perdeleme
etkisi gosterdigini kanitlamigtir [3].

Polianilin, politiyofen ve polipirol, elektro-optik gériinti cihazlarinin imalati igin ¢ok
faydali malzemelerdir. Politiyofenler, voltaj uygulandiginda kirmizidan maviye renk
degisimi gosterirler. Degisen renk birkag saat sirer, bu nedenle optik bellek

elemani olarak kullanilabilmektedirler [3].

Tip, eczacilik ve tarim alanlari dahil olmak Gzere birgok bilim alaninda, kimyasal
bilesiklerin kontrolli olarak verilmesi/salinmasi gerekmektedir. Kontroll salinim bu
gibi alanlarda asgilmasi gereken énemli bir zorluktur. Ancak iletken polimerlerin
substrat malzemesi olarak kullanimi kimyasal bilegiklerin kontrolli saliniminda
6nemli rol oynamaktadir. Katkilama (doping) yoluyla bu tir polimerlere baglanan
molekdiller, bir indirgeme (negatif) elektrik potansiyelinin uygulanmasiyla kontrol
edilebilir sekilde disari atilabilmektedir. Gézenekli hale getirilebilmeleri ve yuk
tasiyicilarini delokalize edebilmeleri nedeniyle, bagli molekullerin difizyonuna
yardimci olmakta ve bu da iletken polimerleri ilag salim sistemleri icin oldukca

uygun hale getirmektedir. Yapilan bazi c¢alismalarda iletken polimerlerin,



2-etilheksil fosfat, dopamin, naproksen, heparin, deksametazon gibi bir¢ok

terapdtik ilaglarin salimini basariyla gerceklestirdigi géralmusttr [11].

Sarj edilebilir piller Schottky dogrultucu ilac salim maddeleri
Alan etkili resistdrler

Super kapasitorler . Gaz ayrim membranlan
Isin yayici diotlar

$ & O

Yiiksek iletkenlik geri Yan iletkenler Katkilama ydntemiyle ile
dontstmli redoks hassas iletkenlik
lletken

. Polimerler Elektrokimyasal katkilama ile
”%‘en ' indiiklenmis renk degisimi

Elektromanyetik perdeleme

Mikrodalga absorblayici materyaller Multikromik gostergeler veya
iletken kumaslar elektrokromik ekranlar
Sekil 2.3. iletken polimerlerin teknoloji uygulama alanlari.

Birtakim iletken polimerler ylkseltgenme basamaklarina gére hacim degisikligi
gOsterebilirler ve bu onlarin biyoaktif malzeme ve yapay kaslarda kullanilmasina
olanak saglamaktadir. Dogal kaslara benzer seklide, bu polimerler bir
elektrokimyasal reaksiyona dayanan kontrolli bir mekanik kuvvet uygulayabilir ve
fizyolojik sivilarda calisabilmektedirler. Bu &zelliklerinden dolayr 6rnedin, kan

damari sizdirmazlik maddelerinde ve mikrotutucularda kullaniimaktadirlar [11].

iletken polimerlerin, elektromanyetik perdeleme uygulamalari icin  &nemli
materyaller oldugu bulunmustur. Ozellikle polianilin ve kompozitlerin iletken
polimerlerinin iyi Ozellikleri, etkili elektromanyetik perdeleme materyallerin
gelistiriimesi icin faydali olabilmektedir. Bu tir malzemeler, agir ve asindirici olan
geleneksel metal bazli koruyucu malzemelere gére avantajlidir. Polianilinin zayif
mekanik &zellikleri, uygulamalarini bir dereceye kadar sinirlandirmaktadir. Ancak
yuksek performans elektromanyetik perdeleme mirekkeplerin geligtiriimesiyle,
polianilin ve kompozitlerine dayanan perdeleme malzemeleri elde edilebilmektedir

[7]1. Yapilan bir g¢aligmada polianilinin polistiren ile olusturulmus iletken
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kompozitlerinin, 101 GHz frekans araliginda elektromanyetik perdelemeye karsi

58 dB'lik bir koruma etkinligini géstermistir [8].
2.3. Polianilin

iletken polimerler arasinda polianilin ¢ok dikkat cekmis ve dogal haliyle veya
islevsellestiriimis formunda yogun bir arastirma calismasi yapilmistir. Bu durum,
esas olarak, polianilin ve kompozitlerinin sentezinin kolay olmasindan
kaynaklanmaktadir. Polianilin(PANI) ilk olarak 1834 yilinda Runge tarafindan
kesfedilmis ve buna “anilin siyah1” adi verilmigtir. Bunu takiben, Letheby 1862'de
bu materyali analiz etmek icin arastirmalar yuratmuastir. Green and Woodhead
(1912), polianilinin ilging karakteristigini kesfetmistir. Ayrica, PANI'in belirli deney
kosullari altinda hem iletken hem de yalitkan 6zellik gdsterebilme yetenegine
sahip oldugu kesfedilmis, diger iletken polimerlere kiyasla kararlligi, esnekligi,
hafif agirigi, yuksek iletkenlik gdsterebilmesi, kimyasal ve elektrokimyasal
yéntemle sentez kolayhgl ve iyi islenebilirligi gibi cesitli 6zellikleri nedeniyle

arastirmalarin ilgisini ceken bir materyal olmustur [9,19].

2.3.1. Polianilinin Yapisi

Sekil 2.4. Polianilinin yapisinda bulunan tirlerin kimyasal formalleri.

Polianilin esas olarak u¢ farkli yikseltgenme/indirgenme formunda bulunur:

|6koemeraldin, emeraldin ve pernigranilin [15]. Eski c¢alismalarda polimerik
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yapisinin farkina varilamadigi icin Sekil 2.4’'te gérulen yapilardaki degisik turlere

sistematik olmayan isimler verilmigtir [15].

e e @ Dot A
OO OOt -
L OO L L D). -
L OO AL DL D) =
L OO L o=, v

Sekil 2.5. Polianilinin yapisinda bulunan formlar.

Elektrokimyasal olarak hazirlanmis bir polianilin; sadece benzenoid halkalari
bulunan I6koemeraldin (L) formu; benzenoid ve kinonoid halkalarindan olusan
emeraldin (E) formu ile yalniz tekrarlanan kinonoid halkalarindan olugan
pernigralin (P) formundan meydana gelmis bir yapiya sahiptir. Bu formlar halkalar

arasindaki azot merkezleri Uzerinden protonlanabilir (LH,, EH,, PH, n=0-4) ve
halkalar (izerinde elektron eksiklikleri (LH™, EH™, n=0-3) olusur. Yapilan

calismalarda benzenoid halkalarinin kinonoid halkalarina oraninin ortamin
Ozelliklerine ve elektrot icin uygulanan potansiyele goére degistigi sonucuna
variimigtir.  Polianilin yapisinda olusan formlar $ekil 2.5'da gd&sterilmistir.
Polianilinin elektrokimyasal biriktirilmesi esnasinda olusan polimerde ayni
zamanda yUkseltgenme de meydana gelmektedir. Potansiyel taramali elektroliz ile
daha homojen polimer filmi olusturulabilir. Polimer olusumu sirasinda potansiyel
ters yonde uygulandiginda kismi indirgenme meydana gelir. Bu nedenle olusan
polimer filminin yapisinda $ekil 2.5’'da goérllen yukseltgenmis ve indirgenmis
formlar ile bunlarin katyon radikallerinin karigimi goérulebilmektedir. Ayrica bu
formlar ortamdaki proton miktarina bagl olarak bir dereceye kadar protonlanmakta
ve yeterli miktarda proton mevcut ise indirgenmis ve protonlanmis polianilin turleri

yap! igerisinde bol miktarda bulunmaktadir. Bazik ortamda polimerin ana yapisini
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protonlanmamis ve yukseltgenmis formlar olusturmaktadir. Asidik, bazik ve nétr
ortamda olusan yapisal formlar arasinda gerceklesebilecek tim elektron ve/veya
proton transferleri Sekil 2.6’da gdsterilmigtir [15,20].

L ‘____"_c_, L.+ 11,. EH%+ —€ (EH%+)‘+ ‘;_ H:"'

+e +e” +e” +e
_H+j[+H+ _H+H+H+ _H+H+H+
—_— -8
EH* =—— (EH*)" T PH}*
+e +e
—l-l*"+H+ —1—1*"+1—|+ —H*”+H+
E — gt —_— PH2*
+e” +e”
o
PH™*
]
P
ekil 2.6. olianilin formlari arasinda meydana gelen elektron ve proton transferleri.
kil 2.6 Polianilin forml d d I lekt ton t ferleri

Benzenoid ve ylUkseltgenmis kinonoid birimlerinden olugsan polianilinin ortalama
ylkseltgenme durumu, 1-y olarak gd&sterilir, bdylece y'nin degeri, Sekil 2.7'de
gosterildigi gibi ¢ ayn polianilinin ylikseltgenme durumunu belirler. 1-y = 0 oldugu
durumda indirgenmis I6koemeraldin olarak, 1-y = 0.5 oldugunda kismen
yukseltgenmis emeraldin bazi formunda ve 1-y = 1 oldugunda ise tamamen
yukseltgenmis pernigranilin formundadir. Emeraldin baz, oda sicakliginda yiksek
stabilitesi nedeniyle en yararli ve en ¢ok arastirilan polianilin formu olarak kabul
edilir. iki benzenoid birimden ve bir kinonoid biriminden olusan emeraldin baz yari
iletken olarak bilinmektedir ve iletkenligi diger formlarindan biyik 6lgtide farkhlk

gOsterir.



Sekil 2.7. Polianilinin farkli yikseltgenme turleri; y=1 I6koemeraldin, y=0,5
emeraldin, y=0 pernigralin.

Katkilama vyoluyla PANI iletkenliginin 10" S/cm ile 100 S/cm arasinda
degistirilebilir. Ayrica, emeraldin baz formu asidik ortamda protonlanma sonucu
katkilanarak bir emaraldine tuzu olusturulabilir. Diger taraftan, I6koemeraldin

kolayca ylkseltgenirken pernigralin formunda kolayca bozunabilir [9,21].
2.3.2. Polianilinin Elektronik, iyonik iletkenligi ve Manyetik Ozellikleri

Polianilin 6rneklerinin elektriksel iletkenligi ilgilenilen en énemli &zelliklerinden
birisidir ve ylkseltgenme veya protonlanma derecesine, morfolojisine ve sentez
yontemlerine bagh olarak 107"% ile 10? S/cm arasinda degisir. Son iki parametrede,
Ozellikle sentez sirasindaki pH ve kargi iyonlarin tirt énemli bir rol oynar. Cesitli
asitlerin kullanildigi ¢dzeltilerde hazirlanan polianilinin iletkenlikleri Cizelge 2.1.de

goraldugu gibi bayuk élgiude farklik géstermektedir [22].

Polianilin genellikle yari iletken davranig sergiler, ancak bazi durumlarda iletkenligi
metalik iletkenlige kadar yukselir. Yari iletken formdan kritik metalik iletkenlige
gecisler katkilama (doping) yoluyla saglanabilir. Yari iletken veya metalik rejime
gecis, dis manyetik alan veya basing tarafindan tetiklenebilir. Polianilin zincirinde
katkilama nedeniyle olusan polaronik (katyon radikalik) ytk tasiyicilarinin olusmasi
ve konjuge molekiler yapisi, zincir boyunca etkili yik transferini mimkin kilar.
Polianilin bazda oldugu gibi, katkilanmamig konjuge polimerinin elektronik yapisi
tek boyutlu bir sistemde blyuk band araligina sahip bir yalitkandir. Protonlanma
sonucu asitli ortamda tuz yapisina doéndsturildiginde polaron formunda yukli
(katyon radikalik) merkezler ortaya cikar (Sekil 2.8). Bu yik tasiyicilari, inorganik

yari iletkenlere benzer sekilde katkilama (doping) olarak adlandirilir. Bu nedenle
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iletkenlik buyltk o6lcude protonlanma derecesine baglidir ve emeraldin baz igin
107"° S/cm’den, tamamen protonlanmis emeraldin tuzu igin 10 S/cm mertebelerine
ulasabilir [22].

Cizelge 2.1. Farkli asitlerin 0.2 M Anilin iceren 1.2 M sulu c¢ozeltilerinde, 20° C
sicaklikta, 0.25 M Amonyum Peroksidisilfat yukseltgeni kullanilarak
kimyasal ve/veya elektrokimyasal yolla elde edilen Polianilin tuzlarinin
Elektriksel iletkenlik Degerleri.

Asit Elektriksel iletkenlik, (S/cm) Referans
Hidroklorik 11.9 [22]
Sulfurik 10.1 [22]
Metansilfonik 9.7 [22]
Fosforik 4.8 [22]
Hidrobromik 4.7 [22]
Kamforsulfonik 3.1 [22]
Pikrik 2.3 [22]
Sitrik 1.0 [22]
Siksinik 0.28 [22]
Formik 0.21 [22]
Asetik 4.2x10 [22]
HCIO, /asetonitril * 10 [23]
HSOsF/asetonitril * 50.3 [24]
Kamforsulfonik asit+PANI Baz ** 200-400 [25]
2-akrilamido-2-metilpropansulfonik 670 [26]
asit **

* Bu degerler asetonitril organik ¢oziiciisiinde ilgili asitler kullanilarak gerilim taramasiyla
tek basamakta elektrokimyasal yolla elde edilen PANI iletken polimer filmlerin dogrudan
olgilen iletkenlik degerleridir.

** Bu Ornekler icin kimyasal sentezle elde edilmis PANI tuz 6rneklerinin amonyak ile
noétrallestiriimesinden sonra elde edilen PANI baz toz érneklerinin kamforsiilfonik asitle
veya 2-akrilamido-2-metilpropansiilfonik asitle homojen bir sekilde karistirilarak
metakrezol igerisinde ¢oéziildiikten sonra elde edilen dékiilmiis ve ¢ekilmis (casted and
strechted) filmlerin iletkenlikleri verilmistir.

Anilinin asetonitril gibi susuz c¢ézuculerde Perklorik asit ve Florosulfonik asit

kullanilarak gerceklestirilen elektropolimerizasyonu sonucu elde edilen PANI
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drneklerinde 10-50 S/cm civarinda iletkenlik degerleri 6lgtlmustir. Ozellikle
Florosulfonik asit icerisinde anilinin silfolandigi ve kendinden katkili (self-doped)
yuksek iletkenlige sahip PANI d&rneklerinin elde edildigi ve iletkenliklerinin

sulfolama derecesiyle iyi bir sekilde kontrol edilebildigi gosterilmigtir [23,24].

Emeraldin bazin, o-krezol ¢6zlclsl icerisinde kamforsilfonik asit veya
2-akrilamido-2-metil-1-propansilfonik asit ile karistirilarak hazirlanmis ve doékaliup
cekilmis protonlanmis polianilin érneklerinde sirasiyla 400 S/cm veya 670 S/cm
elektriksel iletkenlik degerleri elde edilmistir [25,26]. Bu sekilde polimer zincirlerinin
yeniden diizenlenmesiyle dokulmus protonlanmig ince PANI filmlerinde iletkenligin

artirilabildigi gdsterilmistir.

Delokalizasyon

/O/NH\C\ /O/NH
® - ® -
NH = SN

= =
HSO; HSO, n

Sekil 2.8. PANI turlerinde polaron olusumu.

Polianilin ve diger iletken polimerler genellikle amorf yapida yari iletkenler olarak
siniflandinlir ve bu nedenle yik tagsima mekanizmasi, degisken mesafeli atlama
(VRH) modeli gibi inorganik amorf yari iletkenler icin gelistirlen modelleri ile
aciklanir. Farkli PANI tdrlerinin homojen olmayan dagiliminin yuk tasima

mekanizmasini belirledigi durumlarda ise yalitkan bir matriks igine gémuli metalik
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parcacik modeli kullanilir. PANI'de iletkenligi dusik veya yalitkan I6koemeraldin,
emeraldin baz, iletken emeraldin polaronik formu ile ylkseltgenmis pernigralin
formlari polimer yigini igerisinde farkli noktalarda bir arada bulunabilir. Bu durum
PANI yigini igerisinde kismen yalitkan matriks igerisine ince dagitilmig iletken PANI

tarlerinin bulundugu seklinde tanimlanir [22].

Protonlanma ile olusturulan polaronik yapilarin varligi, zincir boyunca elektron
atlama mekanizmasi araciligiyla yuk tasinmasini mumkidn kilar. Polianilinin
yapisinda bulunan farkli formlar, protonlanma derecesinin heterojenligi, iyi ve kotl
dizenlenmis fazlarin varligi gibi nedenlerle homojen olmayan bir dagihma sahiptir.
Bu nedenle yik transfer mekanizmasi, homojenlige dayanan modeller tarafindan
dogru sekilde tanimlanamazlar. Polianilin genellikle tasiyici yuklerin polimer zinciri
boyunca hareket ettigi tek boyutlu bir iletken olarak kabul edilir. Bununla birlikte bu
yuk tasinimi bazen zincir i¢i yapisal kusurlar tarafindan kismen engellenir ve yik
transferini sinirlar. Bu durumda zincirler arasi ylk transferi zorunlu hale gelir ve bu
da polimer yiginindaki makroskopik iletkenligi etkiler. Yukarida anlatilan nedenlerle
farkli polimerik turler (yalitkan |6koemeraldin, iletken emeraldin katyon radikali ve
pernigralin vb.) tarafindan olusturulan metalik adaciklar arasinda tiinelleme yoluyla
yuk transferi icin sinirlayici bir faktérdir. Sadece ince yalitim katmanlar
(Ibkoemeraldin, pernigralin) ile ayrilmis birbirine yakin iletken buylk adaciklar
(emeraldin tuz, emeraldin katyon radikali) igin yik tasiyicilar etkilidir ve sicakliga
bagl olarak degisir. Cesitli durumlar igcin benzer sicaklik bagimlihgr nedeniyle,

teorik modelin belirlenmesi kolay degildir [22].

Protonlanmis emeraldin  formunun, elektronik iletkenligi yaninda iyonik
iletkenliginin de g6z énuine alinmasi gerekir. Bu yapida iki anilin birimi basina bir
asit molekuld bulunur. Bu durum polianilinin ayni zamanda iyonik iletkenlige de
sahip olmasini ve polipirol, politiyofen gibi en c¢ok bilinen iletken polimerler
arasinda ayricalik kazanmasini saglar. Asitler, imino grubuyla etkilesime girmeleri
ve ylksek diizeyde konjugasyon saglamalari sebebiyle, iletken polianilin formunun
ayrilmaz bir parcgasidir. Asidin anyonuyla bir polaron etkilesimi pozitif yUku
dengeler. Ayni zamanda, asidin protonu nispeten serbest hale gelir. “Serbest”

protonlarin varligi malzemenin proton iletkenligini saglar. Bir polimerde proton
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tasinmasi bir atlama mekanizmasina sahiptir. Proton, aktivasyon sigramasiyla bir
polarondan digerine gecer. Bu tasima mekanizmasi, c¢o6zeltideki protonun
geleneksel difizyonunun aksine, daha yiksek tasiyici hareketliligi ve yuksek
seviyede proton iletkenligi saglar. Asitlerin doygunlugu ve polimerin islanabilirlik
derecesi arttikca, malzemenin hem elektronik hem de proton iletkenligi artar.
Polianilin, protonlanmis emeraldin formunda 1072 S/cm'e kadar en yiksek proton
iletkenlik seviyesine ulagiimaktadir. Bunula birlikte bircok durumda iyonik iletkenlik
degerlerinin elektronik iletkenlik degerlerinden olduk¢a dustk oldugu acikca
gorilmektedir. Sonug olarak, protonlanmis emeraldin halindeki PANI karma bir
iletkendir ve elektronlar ile protonlar ayni anda yuk tasiyicilaridir. PANI'in iletkenligi
kural olarak kuru halde belirlenir. Ortam neminin, kuru duruma kiyasla iletkenligi
arttirmasi, iyonik iletkenligin katkisinin énemli olabilecegini g&stermektedir.
Bununla birlikte, biyomedikal, korozyon korumasi veya bataryalar gibi birgok
uygulamada, bu polimer dogrudan sulu ortama batirilarak da kullanilabilir. Bu
kosullar altinda, sulu ortamda proton hareketliliginin artmasi ve metalik adalar
arasinda daha iyi temas olmasi nedeniyle, PANI'in gorindr iletkenliginin daha

yuksek degerlerde olabilecegi dnerilmistir [22].

PANI yik tastyicilan pozitif polaronlardir veya kimyasal terminolojiye gore ifade
edilirse katyon radikal merkezleridir. Eslesmemis spinlere sahip elektron icerirler
ve bu yuzden PANI paramanyetik bir malzeme olarak gosterilebilir. Protonlanmig
emeraldin igindeki eslestiriimemis spinlerin sayisi 10?°-10%" spin g™"e ulasir.
Emeraldin baz ve I6koemeraldin formunda, buyuklikleri 10*10° kat azalsa da
PANI her zaman paramanyetik merkezler icerir ve ylksek seviyede spin-spin

etkilesimlerine sahiptir [22].
PANI'in yukarida genis 6lctide 6zetlenen elektronik ve manyetik tsttin 6zelliklerinin

UV-vis-NIR, IR ve mikrodalga bélgesindeki elektromanyetik radyasyon (EMR) ile

etkilesimi Uzerinde blyuk él¢tde etkili oldugu sdylenedbilir.
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2.3.3. Polianilinin Sentez Yontemleri

Polianilin  birgok yéntemle sentezlenebilmekte olup iki temel ybntem &ne
cikmaktadir:  Kimyasal ve Elektrokimyasal Yoéntemler. Anilinin kimyasal
yukseltgenler vasitasiyla c¢ozelti icerisinde ve bir inert elektrot Uzerinde

elektrokimyasal olarak yukseltgenmesi ile polianilin elde edilebilmektedir [15].

2.3.3.1. Kimyasal Yontem ile Sentezi

Kimyasal polimerizasyonda, @ monomerlerin  reaksiyonu baslatmak igin
yukseltgenmesi gerekmektedir. (NH4)2S20s (Eo=1.94 V) ve FeCl;s (Ep=0.77 V) en
¢cok kullanilan ylkseltgeyici ajanlardir. Bununla birlikte hidrojen peroksit [(H205);
Eo= 1.78 V], seryum (IV) silfat [Ce(S04)2; Eo=1.72 V] ve potasyum dikromat
[K2Cr207; Ep=1.23V] gibi daha az kullanilan bagka yukseltgenler de bulunmaktadir
(Eo=1.78 V). Kimyasal polimerizasyon igin asidik pH kosullari (pH<3) gereklidir. Bu
durum elektrokimyasal polimerizasyonda da gecerlidir. Diagtuk asidik pH

istenmeyen dallanmisg Griin olusumunu en aza indirmektedir [27].

2.3.3.2. Elektrokimyasal Yontem ile Sentezi

Elektrokimyasal sentezde polimerin yikseltgenme derecesi ¢ok daha iyi kontrol
edilebilir. Kimyasal senteze kiyasla elektrokimyasal polimerizasyonun birtakim
avantajlari bulunmaktadir. Elektrokimyasal sentez ile elde edilen drlnler daha
temiz olmakla birlikte Grinin ¢ézicliden ve monomerden ayrilmasi gibi ilave bir
islem gerektirmemektedir. Ayrica polimer filmi biriktirilirken ayni anda iletkenlik ve

spektroskopik dl¢cimlerinin yapilabilmesi de 6nemli bir diger avantajdir [15].

iletken polimerlerin elektrokimyasal sentezleri fiyat, kolay kullanim, cevresel
kaygilar ve cesitli katki maddelerinin kullanilabilmesi icin sivi elektrolitlerde
gerceklestirilir. Bununla birlikte, asetonitril, diklorometan, nitrobenzen, propilen

karbonat gibi gesitli organik ¢ézuculer de arastinimistir [1,15,20,23,24].
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Elektrokimyasal polimerizasyon ile polianilin sabit bir voltajin (potansiyostatik),
degisken akim ve voltajin (potansiyodinamik) ve sabit bir akimin (galvanostatik)
sulu bir anilin ¢dzeltisine uygulanmasi sonucu U¢ ayri teknik ile elde edilebilir.
Anilinin birinci yéntemle polimerizasyonu sonucu elektrot tzerinde toz halinde
polimer elde edilir. Galvanostatik (sabit akim) yéntemi monomer iceren bir elektrolit
cozeltisine daldiriimis bir iki elektrot tertibatindan olusur. Bir platin folyo
elektrodunun ytzeyi tzerinde PANI filmini olusturmak icin belirli bir akim gegirilir.
Ote yandan, 6énceden belirlenmis potansiyeller arasinda sirekli bir déngi ile
anilinin elektrokimyasal yolla yukseltgenmesi gerceklestirilebilir. Bu durumda,
elektrot ylzeyine sikica yapisan bir polimerik film Uretilir. Bu ince polianilin filmi
daha sonra iletkenligi kontrol etmek icin indirgenebilir veya yuUkseltgenebilir.
Anilinin anodik yikseltgenmesi genellikle bir inert elektrot Gzerinde gercgeklestirilir.
Her zamanki anot malzemesi platin veya iletken cam, Fe, Cu, Au gibi metallerin
yani sira grafit, camsi karbon ve paslanmaz celik olabilir [28]. Polimerizasyon i¢in
asit gibi bir elektrolit de gereklidir ki bu monomerin suda ¢6zilmesine yardimci
olmakla birlikte ve dallanmis istenmeyen Urunlerin olusumunu da engellemektedir
[1,9].

Poilanilin yapisinda yukarida belirtildigi Gzere; benzenoid halkalarinin siralandigi
timayle indirgenmis |6koemeraldin tlrt, benzenoid halkalar ile birlikte icerdigi
kinonoid halka sayisina goére yikseltgenmis emeraldin ve pernigralin turleri veya
bunlarin karigsimi bulunmaktadir [15]. Polianilinin bu G¢ formu da iletken degildir.
Tek iletken formu emeraldin bazinin katkilanmasi veya protonlanmasi ile elde

edilen emeraldin tuzudur [1].

Polianilin sentezi, bilinen bu ybdntemleri disinda ayrica enzim katalizli
polimerizasyon ve fotokimyasal olarak baslatilmis polimerizasyon gibi yaygin

olmayan yéntemlerle de yapilabilmektedir [27].

2.3.4. Polianilinin Olusum Mekanizmasi

Anilinin asidik elektrolit icerisinde elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu yesil

iletken emeraldin tuzu olusur. Emeraldin tuzu, koyu mavi pernigranilin tuzuna
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kolayca yukseltgenebilir veya alkali ile reaksiyonu sonucunda mor pernigranilin
bazina doénusturulebilir. Emeraldin  tuzu saydam I6kokemraldin bazina da
indirgenebilir veya alkali ile reaksiyonu sonucu mavi emeraldin bazina
donadsturdlebilir. Emeraldin tuzunun indirgenmesi veya yukseltgenmesi iletkenlik

azalmasi ile sonuglanir [1].

Polianilin elektrokimyasal sentezi her zaman pH degerinin distuk oldugu gugla
asidik cozeltilerde gerceklestirilir ki bu durum kimyasal sentez igin de gecerlidir.
Polianilinin genel kabul gérmis elektrokimyasal sentez mekanizmasi Sekil 2.9.da

detayh bir sekilde gésterilmigtir [1,21].

+
O
Anilinin Anodik Yukseltgenmesi /'(/ A
HA .H
O™ O
-0 \H

Radikallerin Birlegmesi
- + - +
O + O — OO
A A AT A
l-m
OO

Polianilin Olugumu

HA $e
OO 2o OO
-e' A.
- +
OO e O — OO
A A
Polianilinin Yukseltgenmesi ve Katkilanmasi
HA e
-8 A
n n

Sekil 2.9. Polianilinin elektrokimyasal sentez mekanizmasi.
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Polimerizasyon igleminin birinci basamagi, anotta monomerlerin ytkseltgenmesi
ile radikal katyon olusumudur ve hiz belirleyici adimdir. Anilin monomerin
yukseltgenmesi, yaklagik 0.9 V potansiyelinde meydana gelir. Radikal katyonun
olusumunu takiben iki protonun eliminasyonu ile N- ve p- pozisyonlarinda
radikallerin baglanmasi meydana gelir. Olusan dimerler ve oligomerler, anilin ile
birlikte daha fazla yikseltgenmeye tabi tutulmaktadir. Dimerlerin ve oligomerlerin
yukseltgenme potansiyeli anilin yutkseltgenme potansiyelinden daha duguktar.
Oligomerlerden ve anilin radikal katyonlarindan olusan radikal katyonlar
baglanarak zincir yayilmasina yol acar. Polianilin elektrolitteki anyonlar tarafindan
katkilanir [1].

Polianilinin  elektrokimyasal sentezinin otokatalitik bir sldre¢ oldugu ileri
surtlmastdr, yani elektrot Gzerinde polimer olustukga polimerlesme hizi artar ve
anot Uzerinde daha fazla polianilin olugur. Akimin 0.8 V'den yiksek potansiyel

degerlerinde arttigi ve anodik pik potansiyellerinin azaldigi kanitlanmigtir [1].

2.4. Asetonitril Coziicuisii ve p-toluen siilfonik asit

Asetonitril (CH3CN) ¢dzlcusu, asit-baz reaksiyonlari dahil iyonik reaksiyonlar igin
kullanigh bir ¢éztcudur. Bagil olarak yuksek bir dielektrik sabite (€= 36.0) sahiptir
ve bu nedenle iyon ciftlerinin iyonlarina ayrismasini oldukga kolaylastirir. Ayni
zamanda dusuk baziklige ve bagil olarak asir dusuk asitlige sahiptir. Otoayrisma
sabiti pKasetonitii > 33’tlr ve su ile karsilastirildiginda oldukga kuguktir. Teorik
hesaplamalarda asetonitril iginde asitlerin AGaynsma degerlerinin hesabinda temel
alinan reaksiyon asagidaki gibidir.

HA + CHsCN A" + CH3CNH"

Bu temel bilgiler dikkate alinarak asetonitril ¢ézticisu icerisinde bazi inorganik ve
organik asitlerin asitlik sabitleri (pKa) Cizelge 2.2’de 6zetlenmigtir [29]. Cizelgede
goraldugu gibi p-toluen stlfonik asit asetonitril icerisinde buyuk 6élgtide iyonlarina

ayrigir ve hidroklorik asit, nitrik asit gibi mineral asitlerden daha kuvvetlidir [29].
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Anilinin elektropolimerizasyonunun gerceklestirilecegi ¢ozeltilerin yukarida verilen

bilgilerin 1s1ginda asidik olmasi

gerektigi ortadadir. Bu nedenle anilinin

elektropolimerizasyonunun gerceklestirildigi elektrokimyasal deneylerde asetonitril

¢6zlcusu icerisinde destek elektrolit olarak p-toluen sulfonik asit ve tetra n-butil

amonyum p-toluen sulfonat kullaniimigtir.

Cizelge 2.2. Segcilmig bazi inorganik ve organik asitlerin asetonitril ¢ézlicisi igerisinde
deneysel olarak dl¢ilmis pKa degerleri (pKasetonitrii = 33).

Bilesik pK,*P Bilesik pK,—*P
Perklorik asit (HCIO,) 1.57 Nitrik asit (HNO;) 8.80
Triflorometansilfonik asit 2.60 Hidroklorik asit (HCI) 8.90
Florostlfonik asit (HSO3F) 3.38 Metansdulfonik asit (CH3;SO3;H) 9.97
Hidrobromik asit (HBr) 5.50 Trikloroasetik asit 10.75
2,5-Diklorobenzensdulfonik asit 6.20 Pikrik asit 11.00
4-NO,-CgH4SOsH 6.60 Trifloroasetik asit 12.65
3-NO,-C¢H4SO;H 6.65 Okzalik asit 14.50
4-Cl- CsH,SO5H 7.16 Kloroasetik asit 18.80
Silfurik asit (H,SOy) 7.20 Asetik asit 23.51
Naft-silfonik asit (1-C1oH;SO3zH) 7.89 Fenol 29.14
p-toluensiilfonik asit 8.01

Ayrica anilinin elektropolimerizasyonunda asetonitril ¢éztclisunin kullaniimasi ile

sulu cozeltilerde 0.8 V’'un 6tesinde hem polimerizasyon hem de katkilama

sirasinda elde edilen polimerde g6zlenen bozunmanin O6nine gegilmesi

amaclanmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1.Deneysel Yontemler

3.1.1. Dénisiimli Voltametri (CV)

Doénasumli Voltametri elektrokimyasal reaksiyonlarin nitel analizinde oldukga
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu teknik, redoks proseslerin
termodinamigi, heterojen elektron transfer reaksiyonlarinin kinetigi gibi konularin
yani sira birlesik kimyasal reaksiyonlar veya absorpsiyon prosesleri hakkinda da
o6nemli bilgiler verebilmesi nedeniyle genellikle elektroanalitik calismalarda
kullanilan ilk deneydir. DénUisumlU voltametri ydnteminde, lg¢gen bir potansiyel
dalga formu kullanarak sabit bir galisma elektrotunun potansiyelini (karistirimamis
bir ¢ozeltide) dogrusal olarak taranmaktadir. istenilen bilgilere bagh olarak, tekli
veya coklu dénuasumler kullanilabilir. Potansiyel tarama sirasinda, potansiyostat
uygulanan potansiyelden kaynaklanan akimi &lger. Elde edilen akim-potansiyel

grafigi “dénisimlu voltamogram” olarak adlandirilir [30].
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Sekil 3.1. (A) D6nlsumlu voltametride uyarma sinyali, (B) Tipik Déntsimla

Voltamogram.
Tersinir bir sistem g6z 6nine alindiginda; Sekil B tek bir potansiyel déngi igin
gecerlidir. O vyikseltgenmis formu, R ise ayni tdrin indirgenmis seklidir.
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Baslangic¢ta, sadece R formunun mevcut oldugu varsayilmaktadir. Reaksiyonun
olmadidi potansiyel bir degerden baslayarak, déngindn ilk yarisi igin pozitif
tarama potansiyeli secilir. Uygulanan potansiyel redoks iglemi icin karakteristik
standart indirgenme potansiyeline (E°) yaklastiginda, anodik akim artmaya baglar.
Yikseltgenme igleminin gerceklestigi potansiyel bdlgeyi gectikten sonra,
potansiyel uygulama yodnu tersine gevrilir. Tersine tarama sirasinda, O molekdlleri

tekrar R'ye indirgenir ve katodik bir pik gézlenir [31].

3.1.2. Potansiyel Kontrollii Kulometri (Potansiyostatik Kulometri)

Potansiyel Kontrolli Kulometri yénteminde c¢alisma elektrotunun potansiyeli
elektrot/cozelti ara ylizinde yalnizca analitin indirgenmesi veya yikseltgenmesine
imkan verecek sekilde sabit bir seviyede tutulur ve analiti reaksiyon urinine
dénustirecek yuk elektroliz esnasinda elde edilen akim-zaman egrisi de
kullanilarak tespit edilir. Bagka bir deyigsle Potansiyel Kontrolli Kulometri,
elektrolizde tuketilen toplam yuk, elektroliz edilen maddenin miktarini belirlemek
icin kullanilan bir yéntemdir ve maddenin analizine yénelik birgok uygulamasi
bulunmaktadir. Elektrogravimetrik tayinlerin temeli olan birgok elektro-biriktirme
tepkimesi ayni zamanda kulometri ile de gerceklestirilebilir. Kulometrik dlgiimler
ayrica, ¢o6zunur UrUnlerin veya gazlarin olustugu elektrot reaksiyonlarina da
dayanabilir. Elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarini incelemek ve elektrot alani
ile difuizyon katsayisi bilgilerine gerek duymadan bir elektrot reaksiyonu igin n (mol
basina aktarilan elektron sayisi) degerini belirlemek amaciyla da kullanilabilen
faydali bir yéntemdir [32,33].

3.1.3. UV-vis-NIR Spektroskopi

UV-vis-NIR spektroskopisi, bir isin demetinin, numuneden gegtikten veya
yansidiktan sonra meydana gelen azalmanin dlgimudur. Bu 6élgimler tek bir dalga
boyunda olabildigi gibi genis spektral araliklarla da yapilabilmektedir. Isin
demetinde olusan zayiflama ise absorpsiyon, sac¢ilma, yansima gibi olaylardan

kaynaklanabilir.
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Spektrofotometrenin dért temel bileseni bulunmaktadir: Dalga boyu aralidinda
radyasyon saglayan bir kaynak; sinirli dalga boyu saglayan bir dalga boyu secicisi,
dalga boyu secicisinden c¢ikan radyasyonu elektrik sinyaline ddénudstiren bir
dedektdr ve son olarak elektrik sinyalini igleyen sinyal islemcisi. Numune icgin genel
olarak 10,0 mm yol uzunlugu olan drnekleme kuvetleri kullanilir. Bunlar kuvars, UV

ileten cam, borosilikat cam ve cesitli plastiklerdir.

Bir molekalin spektrumu enerji seviyesine baglidir. Dolayisiyla UV-Vis
absorpsiyon spektrumu bazen molekuler bilesikleri tanimlamak icin yararli olabilir.
Ornegin lantanit iyonlari ve bazi gecgis metalleri molekiiler kompleksler keskin
UV-Vis bantlarina sahiptir ve kolayca tanimlanabilmektedir. Isigin bir 6rnek
tarafindan emilimi, numuneden gectigi mesafe ve numunenin konsantrasyonuyla
dogrudan orantiidir. Bu nedenle bu ybntem kantitatif analizlerde de
kullaniimaktadir. Dogru kantitatif, 6lgimin yalnizca analit tarafindan yapilan
absorpsiyon sonucunda olugsan zayiflamayi kaydetmesini gerektirir ve bu nedenle
spektroskopik prosedir diger etmenlerden gelen 1sik kaybini telafi etmelidir.
Genellikle birgok optik malzeme igin zayiflamanin nedeni énemli olmayabilir ve
toplam sonugtaki gecirgenlik veya yansitma, bir malzemenin belirli bir uygulama
icin uygunlugunu belirlemek igin yeterlidir. Genel olarak UV spektral araligi 190-
350 nm arasi, gorundr bdlge araligr 350-800 nm, NIR bdlge spektral aralig ise
800-2500 nm arasindadir [34].

3.1.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), kati cisimlerin mikroyapisal 6zelliklerinin
incelenmesi ve analizi i¢in kullanilabilen ¢ok yoénlu aracglardan biridir. SEM
yénteminin kullanilmasinin en birinci faydasi, biylk kati nesnelerin analizinde
ticari cihazlarin kullaniimasi ile 10 nm seviyesinde elde edilebilen yUksek
¢Ozunurluktar. Yaklasik 2.5 nm seviyesinde ¢dzunurliklere sahip olan gelismis
cihazlar da bulunmaktadir. SEM géruntilerinin bir baska énemli 6zelligi, buyuk
odak derinligi sonucu olarak numunenin U¢ boyutlu goérinisinin elde
edilebilmesidir. SEM'in daha fazla odak derinligine sahip olmasi, numune hakkinda

¢cok daha fazla bilgi saglamaktadir. Ayni zamanda SEM nesneleri ¢ok dusik
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blylutme oraninda da inceleyebilir. Bu 6zellik, adli tip ¢caligmalarinda ve diger
alanlarda yararlidir. SEM cihazlarinda ek olarak alinabilen cesitli sinyaller,
ornegin, X-isinlari, Auger elektronlari, numune ylizeyindeki kompozisyon hakkinda
yararli bilgiler saglayabilir. Elektron-numune etkilesimleri ile numunenin
kristalografik, manyetik ve elektriksel 6zellikleri de incelenebilir. SEM'in temel
bilegsenleri lens sistemi, elektron tabancasi, elektron toplayici, gorsel ve kayit katot

1sini tapleri (CRT'ler) ve bunlarla iligkili elektroniklerdir [35].

3.1.5. Fourier Doniisiimii Infrared (FTIR) Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, en basit tanimla maddenin kizilétesi 1sinla etkilegimini
incelemektedir. FTIR ise Infrared Spektroskopisinin énemli bir tartddr. Infrared
spektrumlarin analizi ile bir drnekte hangi molekillerin hangi konsantrasyonlarda
bulundugu sdylenebilir. Dinyada cesitli kizilétesi spektrometreler olmakla birlikte

en yaygin kullanilanlar FTIR'lardir.

IR spektroskopinin birgok avantaji vardir. En 6nemlisi IR spektrumlarinin bilgi
bakimindan zengin olmasidir. Pik konumlari, bir numunedeki molekullerin yapilari
hakkinda bilgi verirken pik yogunlugu molekil konsantrasyonlarini belirler. Pik
genislikleri ise numunenin pH’1 ve icerdigi hidrojen baglarina karsi duyarlidir.
Bununla birlikte spektrumun alinmasi hizli ve kolaydir. Bazi numunelerin
spektrumunun alinmasi bes dakikadan daha kisa bir zaman alir. Ayrica ucuz
olmasinin yani sira hassas dlcimler de yapilabilmektedir. FTIR spektroskopisinde

miligram ve mikrogram miktarindaki numunelerin 6lcimu alinabilmektedir [36].

3.1.6. Raman Spektroskopisi

Bir molekulin bir 1sinla etkilesimi iki tip 151k sacilimi ile sonuglanir: elastik ve
elastik olmayan. Elastik sagilmada geri yansiyan fotonun frekansi, dalgaboyu ve
enerjisinde herhangi bir degisim olmaz. Elastik olmayan sagilma ise, molekdler
titresimlerin uyariilmasi veya devre digi birakilmasi nedeniyle fotonun bir miktar

enerji kaybedebilecedi veya kazanabilecegi ve frekansinda kayma meydana
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geldigi saciimadir. Elastik olmayan saciimalar Stokes ve Anti-Stokes Raman
Sacilmasi olarak da adlandiriir. Raman spektroskopisinde, numunenin
monokromatik lazer demeti ile etkilesmesi sonucunda meydana gelen elastik
olmayan sacilmalar Raman spektrumu olusturmak icin kullanilir. Bir Raman
spektrometresi 1sIk kaynagdi, monokromatér, numune tutucu ve detektér olmak

Uzere dort bilesenden meydana gelmektedir [37].

Titresim spektroskopisi bir maddenin parmak izi bélgesine ait bilgiler saglayabildigi
icin ¢ok etkili bir metottur. Buna bagl olarak Raman Spektroskopisi hemen hemen
her matrisin titresim spektrumu ve fiziksel/kimyasal &zellikleri hakkindaki bilgiyi en
hizli ve tahribatsiz bir sekilde saglayan analitik yéntemlerden biridir. Numune
hazirlamaya ihtiyag duymadan analize olanak saglamasi ve kolay yorumlanabilir
olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle zamandan tasarruf saglayan ve uygun maliyetli bir
tekniktir [37].

Bu ydntemle hem nitel hem de nicel analiz yapmak muimkindidr. Numuneden
sacilan 1sinin frekansi élgulerek nitel analiz, yogunlugu ol¢llerek ise nicel analiz
yapilabilmektedir [38].

Raman spektroskopisi gittikce cesitli bilimsel disiplinler tarafindan daha énemli
hale gelmektedir. Son teknolojik geligsmeler ile birlikte 6zellikle adli bilim, biyoloji,
malzeme bilimi, eczacillk ve nanoteknoloji gibi alanlarda yaygin olarak
kullaniilmaktadir. Liflerin, patlayicilarin, ilaglarin, boyalarin, inorganik dolgu
maddelerinin analizi Raman teknikleri kullanilarak kolaylikla yapilabilmektedir
[37,38].

3.2.Deneysel Kisim

3.2.1. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada, asetonitril icerisinde hazirlanan anilin p-toluen sulfonik asit
cozeltisinin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi ve dénusimli voltametri

verileri dogrultusunda elektropolimerizasyonunda Autolab PGSTAT100N cihazi
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kullaniimistir. Déntgumli voltametri yontemiyle, elde edilen veriler kullanilarak
hazirlanan c¢dzeltinin elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve uygun calisma
potansiyelleri tespit edilmistir. Indiyum Kalay Oksit- Polietilenterafitalat (ITO-PET,
60Q/sq Delta Teknoloji) Gzerine elektrokimyasal yéntemle biriktirilen polianilinin
karakterizasyonu FTIR (Nicolet iS5 Thermo) ve Raman Spektrofotometrisi
(i-Raman 785, BwTek Inc.) ile yapiimistir. Ayrica Uretilen polimerin gecirgenlik
Ozellikleri ise UV-vis-NIR (Perkin Elmer, Lambda 750) spektrofotometresi
yardimiyla belirlenmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (FEI NOVANANOSEM
650) yodntemiyle ise filmlerin gdézenek yapisi hakkinda bilgi edinilmistir.  Yine
elektrokimyasal yontemle biriktirilen polianilinin filmlerinin iletkenlik élgimleri ise

Four Probe Elektrode sistemi (ENTEK) kullanilarak yapilmigtir.

3.2.2. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Elektrokimyasal deneyler Sekil 3.2’de gbsterilen bes girigli, rodajli hicrede Azot
gazi varhdinda gergeklestiriimistir. Bes giristen G¢u karsit, calisma ve referans
elektrotlari, diger iki giris ise Azot gazi girig ve ¢ikigidir. Calisma elektrodu olarak
Platin Disk, Altin Disk ve indiyum kalay oksit Polietilenterafitalat ve cam (ITO-PET
ve ITO-CAM) elektrot malzemeleri kullaniimistir. Karsit elektrot olarak Platin spiral
ve Grafit, referans elektrot olarak ise Asetonitril icerisinde Ag/AgCl (doygun)

elektrotlari kullaniimistir.
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Sekil 3.2. Elektrokimyasal Hucre.

3.2.3. Elektrokimyasal Hiicrenin Hazirlanmasi

Deneylere baglamadan 6nce elektrokimyasal hicre asidik dikromath yikama
cOzeltisinde bekletildikten sonra 2-3 defa saf su ile galkalanmistir. Ardindan yine
saf su igerisinde bir sire bekletildikten sonra etlivde kurutulmustur. Son olarak,
elektrokimyasal hicre vakum altinda azot gecirilerek kurutulduktan sonra

kullaniimaya baslanmistir.

Polimerin sentezinde baglangic maddesi olarak Anilin kullanilmigtir. Once 0.1 M
tetra-n-batilamonyum hidroksit (TBA-OH) ile p-toluen silfonik asit monohidratin
miktari 20 mL Asetonitril ¢bzeltisi icin hesaplanmis ve hiicreye konmustur. En son
olarak cam pipet yardimiyla asetonitril ¢éziictusu ilave edilmis ve elektrokimyasal
hicrenin rodajli bes girisi kapatilarak yeterli sture manyetik karigtiricida

birakilmistir. Elektrokimyasal c¢alismalara baglamadan hemen 6nce destek
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elektrolit olarak p-toluen sulfonik asit/TBA p-toluen silfonat ¢ézeltisi ilave edilerek
elektrotlar yerlestirilmistir. Elektrokimyasal ¢alismalarda inert ortam saglamak veya
ortamdaki oksijeni uzaklastirmak amaciyla %99.99 saflikta azot gazi hicreye
baglanmis ve 15 dk siureyle azot gazi gegirilerek elektrokimyasal hiicre hazir hale

getirilmistir.

3.2.4. Kimyasallar-Géziicii ve Destek Elektrolit

Bu calismada da susuz ortam ¢odzliclsli olarak %99.9 HPLC saflikta asetonitril
(Sigma-Aldrich) kullaniimistir. Polimer baslangi¢ maddesi olarak Anilin (Riedel-de
Haen), ortam pH’si i¢in p-toluen silfonik asit, destek elektrolit olarak ise tetra-n-
butilamonyum p-toluen siilfonat ¢ozeltileri kullaniimistir. inert atmosfer saglamak

amacilyla azot gazi kullaniimigtir.

3.2.5. Spektroelektrokimyasal Olgiim Sistemi

Deneylerde kullanilan elektrokimyasal hicrenin bir érnegdi UV-vis-NIR (Perkin
Elmer, Lambda 750) cihazi kivetinde de olusturulmustur (Sekil 3.3). Calisma
elektrodu olarak Indiyum kalay oksit-Polietilenterafitalat (ITO-PET) kullaniimistir.
Kivet igerisinde olugturulan elektrokimyasal hicre Potentiyostat cihazina
baglanmis ve istenilen araliklarda sabit potansiyel uygulanarak her potansiyel

deger icin UV-vis-NIR (Perkin EImer, Lambda 750) cihazi ile élgtimler yapilmistir.

Referans Elektrot

Karsit Elektrot
- Teflon Kapak

P
bys |

Caligma Elektrodu
Kuartz/Cam Hiicre

Sekil 3.3. UV Goériandr Bolge Spektroelektrokimyasal Calisma Huicresi.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, anilinin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi ve
elektropolimerizasyonu amaciyla asetonitril (AN) icerisinde p-toluen silfonik asit
(PTSA) ve p-toluen sulfonat (PTS) igeren ¢ézeltiler kullaniimigtir. PTSA asetonitril
icerisinde buylk 6l¢iide iyonlarina ayrisir ve asetonitril icinde hidroklorik asit ve
nitrik asit gibi mineral asitlerden daha kuvvetli asittir. Bu durum Cizelge 2.2’de
(Bélum 2.4) karsilagstirmali olarak gdsterilmistir. Bu amacla asetonitril icerisinde
esdeger miktarda p-toluen silfonik asit ve tetra-n-butilamonyum hidroksit
bilesiklerinin noétrallesme tepkimesiyle elde edilen tetra-n-butil amonyum p-toluen

sulfonat (TBA-PTS) destek elektrolit ¢bzeltisi hazirlanmistir.

4.1. Anilinin p-Toluen Sulfonik Asit Varliginda Elektrokimyasal Davraniglari
ve Elektropolimerizasyonu
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Potansiyel, E vs (Ag/AgCI)/V

Sekil4.1. a) 0.1 M Tetra-n-bitil amonyum p-toluen silfonat (TBA-PTS), Asetonitril
cozeltisinde b) 0.1 M p-toluen silfonik asit (PTSA) + 0.1 M Tetra-n-butil
amonyum p-toluen sulfonat (TBA-PTS) Asetonitril ¢ézeltisinde, Pt Disk
elektrodunda -1.5 V ile 1.9 V arasinda alinan bos ¢6zelti (blank) dénlsimlu
voltamogramlari. (v=100mV/s)
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ilk basamakta  dénisimli  voltametri  teknigi  kullanilarak  anilinin
elektropolimerizasyonu icin uygun potansiyel calisma araliklari belirlenmeye
calisiimigtir. Batin elektrokimyasal deneyler %5 su iceren Asetonitril (AN)

cozeltilerinde gergeklestirilmistir.

Sekil 4.1a'da asetonitril ¢dzlcisiu icerisinde esdeder miktarda p-toluen silfonik
asit ve TBA-OH eklenerek hazirlanan 0.1 M TBA-p-toluen silfonat bos ¢dzelti
(blank) destek elektrolit ¢dzeltisinin déntdsimli voltamogrami verilmigtir. Anilinin
elektropolimerizasyonunun gercgeklestirilecegi bu destek elektrolit ¢dzicu
sisteminde -1.5 V ile +1.9 V araliginda herhangi bir indirgenme ve ylUkseltgenme
piki g6zlenmemektedir. Bu destek elektrolit ¢ézeltisine fazladan p-toluen suilfonik
asit (PTSA) eklendiginde -0.62 V gerilimde PTSA’nin indirgenmesi yoluyla hidrojen

gazi olusumuna ait siddetli bir indirgenme piki gézlenmektedir (Sekil 4.1b).
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Potansiyel, E vs (Ag/AgCI)/V

Sekil 4.2. a) 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen sulfonat, Asetonitril
cozeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA-PTS,
Asetonitril ¢cézeltisinde Pt Disk elektrodunda -1.5 V ile 2.0 V arasinda alinan
donisimll voltamogramlari. (v=100mV/s)

Sekil 4.2.b.’de 0.05 M anilin iceren 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA p-

toluen sulfonat ¢oézeltisinin dénisimlu voltamograminda ilk ddngude anilinin
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yukseltgenmesine ait +1.0 V'da genis yukseltgenme piki gézlenmektedir. Anodik
gerilimlerde anilin yikseltgenerek anilin katyon radikallerine déntismekte, sonraki
basamaklarda ise p-aminodifenilamin ve oligomerleri Uzerinden
polimerlesmektedir. Bu konuda girig kisminda (bélim 2.3.4.) ayrintili
mekanizmalar verilmistir. Elektroylkseltgenme sirasinda bir dizi elektron ve proton
transferi  sonucunda  anilin  katyon radikali  p-aminodifenilamin  ve
p-aminodifenilamin katyon radikalleri gibi ara Urlnler Uzerinden oligomerlere
doénusmektedir. Sekil 4.2.b.’"deki dénusumlu voltamogramda geri dénglide +0.2 V
civarinda gbzlenen geri indirgenme piki ilk basamakta olusan p-aminodifenilamin

katyon radikalleri ve oligomerlerin katyon radikallerinin indirgenmesine aittir.
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Potansiyel, E vs (Ag/AgCl)/V

Sekil 4.3. a) 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen sulfonat, Asetonitril
¢ozeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA-PTS,
Asetonitril ¢ézeltisinde Pt Disk elektrodunda -0.4 V ile 2.0 V arasinda alinan
cok déngult (1.-5.) dénisumlu voltamogramlari. (v=100mV/s)

Sekil 4.3.b’de goruldugu gibi 0.05 M anilin iceren 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1
M TBA p-toluen siilfonat ¢dzeltisinin gok dongult dénisimli voltamograminda ilk
déngideki anilinin  ylkseltgenmesini izleyen sonraki doéngllerde anilinin
yukseltgenmesine ait +1.0 V'da genis pikin gittikce daha anodik gerilimlere kaydigi
ve yikseltgenme akiminin giderek azaldigi gézlenmektedir. Ayrica geri déngu ve

sonraki déngulerde elektrot ylizeyinde olusan polianiline (PANI) ait indirgenme ve
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yukseltgenme pikleri -0.2 V ile + 0.7 V gerilimler arasinda belirgin bir gekilde
ortaya cikmaktadir. Bununla birlikte déngl sayisi arttikca PANI’e ait indirgenme ve
yukseltgenme piklerinin dliizenli olarak artmadigi aksine 5. déngude tekrar azaldigi
gorulmektedir. Bu durum, -0.4 V ile +2.0 V arasinda potansiyodinamik (gerilim
taramasi) yontemle olusturulan PANI’in ilk cekirdeklesme ve olusum sonrasinda
yuksek pozitif gerilimlerde asirn  ylUkseltgenme (overoxidation) sonucu

bozundugunu ve elektroaktivitesini kaybettigini dustindirmektedir.
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Potansiyel, E vs (Ag/AgCl)/V

Sekil4.4. a) 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen silfonat, Asetonitril
¢cbzeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA p-
toluen stilfonat, Asetonitril ¢ozeltisinde Pt Disk elektrodunda -0.4 V ile 1.5 V
arasinda alinan c¢ok doénglll (6.-15. doéngu) dondsimlu voltamogramlari.
(v=100mV/s)

Sekil 4.3’te ¢ok déngull dénisimli voltamogramda verilen 5. déngiden sonra Pt
elektrotta olusturulan ve kismen asiri yikseltgenmis ince PANI filminin Gzerine
-0.4 V ile +1.5 V arasinda potansiyodinamik ydntemle elektropolimerizasyon
islemine devam edilmis ve Sekil 4.4.’te gorilen 6.-15. déngl arasinda alinan
dénusimlu voltamogramlar elde edilmistir. Sekil 4.4’teki verilere gére elde edilen

PANI filminin +1.5 V kadar yapilan gerilim taramasi sirasinda asiri
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ylikseltgenmeye ugramadigi, elektroaktivitesini kaybetmedigi, -0.2 V ile +0.7 V
arasindaki PANI’e ait indirgenme-ylkseltgenme pik akimlarinin arttigi ve PANI
filminin giderek kalinlastigi gézlenmektedir. Sonug¢ olarak; p-toluen stlfonik asit ve
TBA p-toluen sulfonat iceren c¢oézeltilerde +1.5 V’tan daha ylksek gerilimlerde
PANI elektroylkseltgenme sonucu elde edilebilse de asiri yikseltgenme nedeniyle

elektroaktivitesi kaybolmakta ve bozunmaktadir.
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Sekil 4.5. a) 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen sulfonat, Asetonitril
¢cozeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-
toluen silfonat, Asetonitril ¢cézeltisinde Pt Disk elektrodunda -0.4 V ile 1.2 V
arasinda alinan c¢ok doénglll (16.-20.) déndsimlli  voltamogramlari.
(v=100mV/s)

Sekil 4.4’te verilen 15. ddnguden sonra Pt elektrotta olusturulan PANI filminin
uzerine -04 V ile +1.2 V arasinda potansiyodinamik ydntemle
elektropolimerizasyon iglemine devam edilmis ve $ekil 4.5.’te verilen 16. déngu ile
20. dongl arasinda alinan dénisumlu voltamogramlar elde edilmistir. 20. déngu
sonunda elektrodun gerilimi 60 s sire ile +1.2 V’da sabit tutulmus ve sonrasinda
doéndsim voltamogrami yeniden alinmistir. Bu doéntusumli voltamograminda
goruldagu gibi elde edilen PANI filminin timuyle yikseltgemis pernigralin formuna

dénustarialdigu belirlenmigtir.
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Potansiyel, E vs (Ag/AgCl)/V
Sekil 4.6. a) 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen sulfonat, Asetonitril
¢cozeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-
toluen silfonat, Asetonitril ¢ézeltisinde +1.2 V’'da 60 s elektroliz sonrasi Pt

Disk elektrodunda -0.4 V ile 1.2 V arasinda alinan ¢ok dénguld (1.-12.)
dénistimll voltamogramlari. (v=100mV/s)

Sekil 4.6.b’de goruldagu gibi PANI kaplanmig Pt disk elektrodunda +1.2 V’da 60s
elektroliz sonrasi gerilim taramasi sirasinda 2. déngtden sonra PANI, emeraldin
ve I6koemeraldin igceren indirgenmis formuna tekrar déntismektedir. PANI filminin
yapisindaki I6koemeraldin, emeraldin ve pernigralin oranlari degistikge; +0.5 V ile
-0.3 V arasinda pozitif potansiyellerden negatif potansiyellere dogru sirasiyla
protonlanmig pernigralin, pernigralin, protonlanmig emeraldin ve emeraldin
turlerinin indirgenmesine ait farkli gerilimlerde genis indirgenme piki, geri déngtde
ise negatif potansiyellerden pozitif potansiyellere dogdru sirasiyla -0.1 V’dan +0.7
V’a kadar I6koemeraldin, protonlanmis I6koemeraldin, protonlanmig emeraldin,
emeraldin turlerinin ylikseltgenmesine ait genis ylkseltgenme piki gézlenmektedir.
PANl’e ait bu genis indirgenme-yikseltgenme piklerinin farkli tirlere ait birden
fazla indirgenme-yukseltgenme piklerinin drtigsmesiyle ortaya ciktigi belirgin bir
sekilde goérulmektedir. Bu deneysel veriler konuyla ilgili PANlin indirgenme-
yukseltgenme tepkimelerinin verildigi bolim 2.3.1.de sunulan bilgilerle uyumludur.

Potansiyodinamik yéntemle PANI olusturulurken doéngu sayisi arttikga PANI
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kalinligi artmakta ve filmin yapisi I6koemeraldin, emeraldin ve pernigralin bilesimi
acisindan gittikce degismektedir. Sekil 4.7.b’de goéruldigli gibi doéngl sayisi
arttikga +0.3 V’taki indirgenme pik akimina gére -0.18 V’taki indirgenme pik akimi
daha hizli artmaktadir. Buna ek olarak geri déngtdeki 0.0 V'daki yikseltgenme pik

akimina gére 0.5 V’daki ylkseltgenme piki daha hizli artmaktadir. Buna gére film

kalinlig1 arttikca I6koemeraldin oranlarinin azaldigi buna karsilik emeraldin ve

pernigralin oranlarinin arttigi anlagiimaktadir.

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.7.
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Potansiyel, E vs (Ag/AgCI)/V

a) 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen sulfonat, Asetonitril

¢cozeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-

toluen siilfonat, Asetonitril ¢ozeltisinde Pt Disk elektrodunda -0.4 V ile 1.2 V

arasinda alinan ¢ok doéngali (12.-21.) doénlsumlli  voltamogramlari.
(v=100mV/s)
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Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.8.

Akim Yogunlugu (mA/cm’)

Sekil 4.9.
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Potansiyel, E vs (Ag/AgCI)/V

a) 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen silfonat, Asetonitril
¢cOzeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA-PTS,
Asetonitril ¢cézeltisinde Pt Disk elektrodunda -0.8 V ile 1.2 V arasinda alinan
¢ok dongulu (21.-30.) dénlstimlli voltamogramlari. (v=100mV/s)

-40 -
-20 -
04
—— PTSABlank (a)
20 4 —— 1. Déngu (4.2.b)
——31.Déngli  (b)
33. Déngl
40 1 —— 35. Déng(i
—— 37. Dongl
—— 39. Déngl
60 - — 41. DéNgl
] " ] " ] ] ] " ] " ] " ] "
2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0

Potansiyel, E vs (Ag/AgCI)/V

a) 0.1 M p-toluen suilfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen silfonat, Asetonitril
cozeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA-PTS,
Asetonitril ¢gézeltisinde Pt Disk elektrodunda -0.8 V ile 1.5 V arasinda alinan
¢ok déngllu (31.-41.) déntsimll voltamogramlari. (v=100mV/s)
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Sekil 4.8.b’de gdéruldugu gibi; énceki déngulerde (Sekil 4.7.b.) elde edilen PANI
filminin gerilim taramasi ile biriktiriimesinde katodik gerilim siniri 0.8 V’a c¢ekilmis
ve izleyen doéngulerde PANI filmi yapisinda I6koemeraldin-emeraldin oraninin
giderek tekrar arttigi ve elde edilen PANI filminin indirgenmis forma kaydigi

gbzlenmistir.

Sekil 4.9.b’de ise katodik gerilim siniri 0.8 V’da tutulurken anodik gerilim sinir
+1.5 V’a ¢ekilmis ve sonucunda PANI filminin gittikce daha fazla emeraldin ve
pernigralin formuna doénustaga goézlenmistir. Sekil 4.2-4.9 arasindaki batin
dénlsimli voltamogramlar karsilastirma yapilabilmesi amaciyla 0.1 M p-toluen
sulfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen silfonat iceren c¢ézeltinin (PTSA Blank)
voltamogrami ile birlikte verilmistir. Bu sekilde potansiyodinamik yéntemle (gerilim
taramasi) elde edilen PANI filmlerinin kalinliklarinin karsilastirimasina imkan
verilmigtir. Bu baglamda 6nceki tim sekillerde verilen déntisim voltamogramlarda
go6zlendigi gibi; PANI filminin bayime artisinin 6zellikle pozitif potansiyellere
gidildikge pernigralin formunun katalitik etkisi sebebiyle giderek daha da hizlandigi

gobrulmektedir.
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Potansiyel, E vs (Ag/AgCI)/V

Sekil 4.10. a) 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen sulfonat, Asetonitril
¢cOzeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-
toluen stlfonat, Asetonitril ¢ézeltisinde Pt Disk elektrodunda -0.8 V ile 1.0 V
arasinda alinan c¢ok doéngili (41.-51.) doénlsumlli  voltamogramlari.
(v=100mV/s)
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Bununla birlikte elde edilen PANI filminin indirgenme ve yilkseltgenme pikleri
gerilim farki gittikce artmakta, film yilkseltgenmis forma dénlismekte ve direnci

artmaktadir.

Sekil 4.10.’da gerilim taramasiyla PANI biriktiriimeye devam edilmis, bununla
birlikte Sekil 4.9.’daki 41.déngiden sonra pozitif gerilim siniri +1.0 V’a ¢ekilmigtir.
Sonugta 43.dongiden itibaren biriktirilen PANI filminin yeniden indirgenmis forma

doénuserek kalinliginin arttigr gézlenmistir.

Sekil 4.11.’de PANI’in biriktirilmesine déngl sayisi arttikgca devam edilmis, elde
edilen PANI’in elektrot ylizeyinde sadece Pt disk ylzeyinde degil tim cam ylzeyi
de kaplayarak yigin halinde biriktirildigi gérdlmustir. Bu sonu¢ PANI'in 0.05 M
Anilin + 0.1 M p-toluen stilfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen sllfonat ¢ézeltisinde
batin yiginin elektroaktif ve ylksek iletkenlige sahip halde biriktirilebildigini
gOstermigtir. Film kalinhdinin ve yltzey alaninin ¢ok arttigr yuksek doéngu

sayilarinda akim yogunlugu degerleri bagil olarak blyuk sapmalar géstermektedir.
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Potansiyel, E vs (Ag/AgCI)/V

Sekil 4.11. a) 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen silfonat, Asetonitril
¢cOzeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA p-
toluen sulfonat, Asetonitril ¢ézeltisinde Pt Disk elektrodunda -0.8 Vile 1.0 V
arasinda alinan c¢ok doénguld (51.-91.) doénidsimlli  voltamogramlari.
(v=100mV/s)
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Sekil 4.12.b’de Pt disk elektrotta -0.8 V ile +1.0 V arasinda gerilim taramasiyla
PANI filminin biriktirilmesi g&steriimektedir. ilk déngiide -0.6 V'da gézlenen genis
tersinmez indirgenme piki anilinyum katyonunun (protonlanmis anilin) indirgenerek
H, gazi olusturmasina karsilik gelmektedir. Anodik bélgede +0.9 V'da gbzlenen
yukseltgenme piki ise dengedeki anilinin ylikseltgenmesine aittir. 2. déngiden
itibaren PANI filminin olusumu ile birlikte anilinin bu ylUkseltgenme pik akimi
giderek azalmakta ve kaybolmaktadir. Ayni zamanda Pt elektroda -0.6 V’da PANI
filminin kaplanmasi ile birlikte kaplanmamis c¢iplak Pt elektrot Uzerinde belirgin bir
sekilde go6zlenen anilinyum katyonunun indirgenmesi giderek kaybolmaktadir.
Sonraki déngilerde PANI filminin kalinhginin artisini gésteren -0.5 V ile +0.7 V
arasindaki indirgenme ve ylUkseltgenmesine ait pik akimlari giderek hizli bir

sekilde artmaktadir.

-30
-20 -
NA '1 0 -
g 4
~—
< 0
£ | == PTSA Blank (a)
= 10 4 ——1.Doéngii  (b)
3 1 = 2. Déngui
c 20 4 = 3. D6ngli
= _ —— 5. Déngi
O = 7. Dongl
> 30 ~ = 9. Déngli
g L 11. Déngl
x 13. Déngu
< 40+ 15. Déng
1 = 17. D6NgUu
50 - == 19. D6ngl
= 21. D&Nngl)
] " ]

2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 05 10 15 -20
Potansiyel, E vs (Ag/AgCI)/V
Sekil 4.12.  a) 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen silfonat, Asetonitril
¢cOzeltisinde, b) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA-

PTS, Asetonitril ¢ozeltisinde Pt disk elektrodunda -0.8 V ile 1.0 V arasinda
alinan gok dénguli (1.-21.) dénidsimli voltamogramlari. (v=100mV/s)
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Sekil 4.13.  0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen sulfonat,
Asetonitril ¢cbzeltisinde Pt disk elektrot ylizeyinde -0.4 V baslangi¢ gerilimi ile
farkli son gerilim degerlerinden (0.55 V ile 0.80 V arasinda degisen)
dénulerek gerceklestirilen gerilim taramasi yontemiyle 20 déngi sonrasinda
elde edilen PANI déniisimli voltamogramlari. (v=100mV/s)

Potansiyodinamik ydntemle PANI’in elektropolimerizasyonu Uzerine anodik sinir
geriliminin etkisini inceleyebilmek amaciyla Pt disk elektrot ylizeyinde -0.4 V
baslangi¢ gerilimi ile farkli son gerilim degerlerinden (0.55 V ile 0.80 V arasinda
degisen) donulerek gercgeklestirilen gerilim taramasi ile PANI biriktirilmistir. Sekil
4.13’te goéraldaga gibi +0.55 V’dan baslayip +0.8 V’a kadar artan gerilimlerde 20
doéngl sonrasinda elde edilen PANI miktarlarinda ciddi bir artis gbézlenmektedir.
Ozellikle +0.65 V ve daha yiksek gerilimlerde biriktirilen PANI miktari hizli bir
sekilde artmaktadir. Bu davranis olusan pernigralin  formunun anilinin
elektropolimerizasyonunu hizlandirdigi ve katalizledigi dasuncesini

dogrulamaktadir [15].
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Sekil 4.14. a) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen sulfonat,
Asetonitril ¢dzeltisinde Pt disk elektrot yiizeyinde -0.6 V ile +0.8 V araliginda
gerilim taramasiyla 20 dongl sonrasinda elde edilen PANI filminin kaplama
cOzeltisi igerisindeki son déngu dénisimli voltamogrami, b) 0.1 M Tetra n-
batii amonyum p-toluen silfonat (TBA-PTS) bos (blank), Asetonitril
¢cOzeltisinin dénlsumllu voltamogrami, c) a’da verilen 20 déngl sonrasi
kaplanmis PANI filminin 0.1 M Tetra-n-bitil amonyum p-toluen stlfonat
(TBA-PTS) bos (blank), Asetonitril ¢ozeltisi igindeki dénlisiimli voltamogrami
(v=100mV/s).

Elektropolimerizasyon yoluyla elde edilen PANI filmlerinin tetra n-butil amonyum
p-toluen silfonat (TBA-PTS) bos, Asetonitrii destek elektrolit c¢ézeltisindeki
dondsumlu  voltametrik davranigi  Sekil 4.14.c’de karsilagtirmali  olarak
gosterilmigtir. -1.0 V ve +1.0 V arasindaki yukseltgenme-indirgenme akimi timuyle
PANI filmine aittir. Bununla birlikte filmin elektroaktivitesinin nétral elektrolit
¢cOzeltisinde kismen kaybettigi gbdzlenmektedir. Bu davranis PANI filminin
yukseltgenme sirasinda proton kaybettigini, buna karsilik indirgenme sirasinda bu
¢cozeltide yeterli proton bulamadigini géstermektedir. Bu sonug¢ da bdlim 2.3.1. ve

2.3.3.’de verilen mekanizmalarla uyumludur.
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Sekil 4.15. a) 0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen sulfonik asit + 0.1 M TBA-PTS, Asetonitril
¢cozeltisinde Pt disk elektrot ylzeyinde -0.6 V ile +0.8 V aralidinda gerilim
taramasiyla 20 déngl sonrasinda elde edilen PANI filminin kaplama ¢ozeltisi
icerisindeki son déngl dénusumli voltamogrami, b) 0.1 M p-toluen silfonik
asit (PTSA) + 0.1 M TBA-PTS, Asetonitril ¢ozeltisinin dénisimli
voltamogrami, c) a’da verilen 20 déngu sonrasi kaplanmis PANI filminin 0.1
M p-toluen sulfonik asit (PTSA) + 0.1 M TBA-PTS, Asetonitril ¢ozeltisi
icindeki farkli gerilim (+0.8V,+1.0V ve +1.2V) araliklarinda alinan bos ¢ozelti
dénisimlu voltamogrami (v=100mV/s).

Benzer sekilde elektropolimerizasyon yoluyla elde edilen PANI filmlerinin fazladan
p-toluen silfonik asit (PTSA) ve tetra n-bitil amonyum p-toluen silfonat (TBA-
PTS) iceren, asetonitril destek elektrolit ¢dzeltisindeki farkli gerilim araliklarindaki
dondsimllu  voltametrik davranigi  Sekil 4.15.c’'de  karsilastirmali  olarak
gosterilmistir. Sekil 4.15.c’'de gbzlenen-1.5 V ve +0.8 V arasindaki yikseltgenme-
indirgenme akimi timuayle PANI filmine aittir. Bu dénigimli voltamogramda PTSA
varhginda PANI'in elektroaktivitesini yeniden kazandidi ve yapinin buyik 6lglide
emeraldin ve I6koemeraldin formunda dénisime ugradigi gézlenmektedir. Gerilim
tarama araligi pozitif yénde artirildiginda ve +1.0 V ile +1.2 V gerilim dederlerine
ulagildiginda PANI’in elektroaktivitesinin buyuk &lgiide korundugu, buna karsilik
emeraldin ve pernigralin formuna dénisim oldugu gézlenmektedir. Bu davranis

PANI filminin ylkseltgenme sirasinda proton kaybettigini; fakat PTSA’in fazlasinin
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bulundugu ortamda elektroaktivitesinin kaybolmadigini géstermektedir. Bu sonug

da ayni sekilde boélim 2.3.1. ve 2.3.3.’de verilen mekanizmalarla uyumludur.

Elektrokimyasal yolla elde edilen PANI filmlerinin elektrokromik ve
spektroelektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi icin optik gegirgen elektrotlar
kullanilmistir. Bu calismada optik gecirgen elektrot olarak elektriksel iletken
indiyum Kalay Oksit kapli cam ve polietilenterafitalat (PET) plakalari kullaniimistir.
Ayrica iletkenlik élgimlerinde altin (Au) kapli dort uclu iletkenli dlgiim elektrotlar
kullanildigindan PANI’in elektrokimyasal biriktiriimesi icin ITO-Cam, ITO-PET, Au
disk elektrotlar asagidaki deneylerde kullaniimistir. Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18'de
sirasiyla ITO-PET, ITO-Cam ve Au disk elektrotta potansiyodinamik yolla elde
edilen PANI olusumu ile ilgili déntsimli voltamogramlari goésterilmistir. Sonug
olarak; PANI filmleri her ¢ elektrotta da benzer sekilde elde edilebilmektedir. Bu
veriler temel alinarak bundan sonraki deneysel kisimda elektrokromik,

spektroelektrokimyasal ve elektriksel iletkenlik calismalari gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.16. 0.25 M Anilin ve 0.30 M p-toluen sulfonik asit/ 0.1 M TBA-PTS, asetonitril
¢cOzeltisinde, ITO-PET elektrotunda -1.0 V ile 1.1 V arasinda alinan ¢ok
déngild (1.-10.) dénusumli voltamogramlari. (v=100mV/s)
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Sekil 4.17.  0.25 M Anilin ve 0.30 M p-toluen silfonik asit/ 0.1 M TBA-PTS, asetonitril

Akim Yogunlugu (mAlcmz)

cOzeltisinde, ITO Cam elektrotunda -0.8 V ile 1.0 V arasinda alinan ¢ok
dongild (1.-10.) dénusumli voltamogramlari. (v=100mV/s)
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Sekil 4.18.  0.25 M Anilin ve 0.30 M p-toluen sulfonik asit/ 0.1 M TBA-PTS ¢b6zeltisinde,

Altin (Au) elektrotunda -0.8 V ile 1.1 V arasinda alinan c¢ok dénguli
dbénusimli voltamogramlari. (v=100mV/s)
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4.2.Polianilin
Davraniglari

p-Toluen

sulfonat

iletken

Polimerinin

Elektrokromik

PANI, ylkseltgenme basamaginin degisimine goére (¢ farkh temel yapidan

olusmaktadir. Bunlar I6koemeraldin, emeraldin ve pernigralin yapilaridir.

Emeraldin tuzu yapisindaki katkilanmis PANI dogrudan anilinin ylikseltgenmesiyle

kimyasal veya elektrokimyasal yolla elde edilebilmektedir.

Lékoemeraldin yapisinda azot (N) atomlarinin tamami ikincil amin seklinde

bulunur. Buna karsilik emeraldin yapisindaki N atomlarinin yarisi ikincil amin diger

yarisi ise protonlanmis imin yapisindadir. Pernigralin yapisinda ise PANI timuyle

yukseltgenmis halde ve tim N atomlari imin formundadir.

Aslinda PANI yapisinda ylUkseltgenme indirgenme sirasinda elektron ve proton

transferi sonucunda bir dizi katyon radikalik merkezler olugsmakta ve PANI filmleri

katkilanmaktadir. Bu esnada olusan baglica turler yukarida kisaca gdsterilmistir.

Bununla birlikte PANI filminin indirgenme ve ylkseltgenme sirasinda elektron ve

O v OO v -
OO OOy =
L OO DL D5 =
L OO DL D) =
L OO AL ot -



proton transferi ile gerceklesebilecek buitin olasi tepkimeler yukarida sematik

olarak gdésterilmigtir.

PANP'in katkilanmis emeraldin (zimrut yesgili) tuz formu isimlendirmeden de

anlasilacag! uzere ince filmlerinde emeraldin yesili rengindedir. Bunun yaninda

emeraldin ylkseltgendiginde mavi renkli pernigralin formuna dénismektedir.

Ayrica elektrokimyasal yolla veya indirgen kullanilarak asidik ortamda elde edilen

|6koemeraldin sari renktedir. Bu calismada bdlim 4.1°de elektrokimyasal yolla

elde edilen PANI filmlerinin elektrokromik davraniglari ayrintili olarak incelenmigtir.
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0.05 M Anilin + 0.1 M p-toluen silfonik asit + 0.1 M TBA p-toluen silfonat,
Asetonitril ¢bzeltisinde (Sekil 4.12.b ¢dzeltisi) biriktirilen PANI-PTS
filmlerinin uygulanan elektrot gerilimlerine bagh renk degisimleri. Pt
elektrotta dénisum voltametrik deneysel tarama Uzerinde isaretlenen
gerilimlerdeki mikroskop fotograflari baglantili olarak verilmigtir.
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Sekil 4.19'da potansiyel taramasi yéntemiyle Pt disk elektrot Uzerine biriktirilen
PANI-PTS filminin elektrot geriliminin degisimine badl olarak farkh gerilim
degerlerinde (-0.4 V, 0.0 V, 0.3V, 0.35V, 0.6 V, 0.75 V, 0.9 V) cekilen elektrot
fotograflari verilmigtir. Buna gore, -0.4 V ile +1.2 V arasi degisen gerilim taramasi
esnasinda, elektrot ylzeyinde biriktirilen PANI filminin indirgenmis ve
yukseltgenmis formlari arasinda gecislerin renk degisimi ile takip edilebildigi
gorulmektedir. -0.4 V’da PANI filminin I6koemeraldin formunda oldugu, -0.4 V’dan
daha anodik gerilimlere gidildiginde ise |6koemeraldin formunun emeraldin
formuna, renginin ise zUmrit yesiline doéndugu goézlemlenmektedir. +0.5 V
otesinde +0.75 V degerinde emeraldin ve pernigralin karigimindan olugsan mavi-
yesil renk karigimi gézlenmekte, +0.75V ile +0.9 V arasinda PANI filmi pernigralin
formunda lacivert renge donismektedir. Geri déngide, +0.9 V’dan -0.8 V’a dogru
katodik yénde gerilim taramasina devam edildiginde film renginin tekrar mavi-yesil
emeraldin yesili ve sari renklere dodru kaymakta oldugu goérulmektedir. PANI-PTS
filminin bu ¢bzeltide renk degisimi tersinirdir ve bu deneysel sonug PANI filminin
ideal bir elektrokromik davranis go6sterdigini kanitlamaktadir. Sekil 4.20’de
goéraldugu Uzere benzer deney, optik gecirgen ITO elektrot Uzerinde de
gerceklestiriimis ve PANI-PTS filminin elektrokromik davranigi in-situ yontemle

gOsterilmistir.
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Pt Elektrot

Grafit Kompozit Elektrot

Sekil 4.21. PANI'in  kromik davranisi makro Pt ve C grafit (grafittkompozit)
elektrotlardaki flagli/flagsiz fotograflari ve davraniglari gésterilmistir.

PANI boélim 4.1’de gosterildigi gibi, Pt ve Grafit kompozit makro elektrot
yluzeylerinde de gerilim taramasiyla elektrokimyasal yolla biriktirilmistir. 2x1 cm
boyutlarinda makro elektrot Uzerinde elde edilen yaklasik 50 pm kalinhgindaki
PANI-PTS filmlerinin normal gun 15131 ve fotograf makinesi flag 15131 altinda
cekimis  fotograflari  Sekil 4.21'de  karsilastirmali  olarak  gosterilmistir.

Fotograflardan da gérildugu gibi giin 1131 altinda rengi ayirt edilemeyen ve siyah
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goérinen PANI-PTS filmleri, yiksek siddette flag 1s1g1 altinda ¢ekilen fotograflarda
siddetli floresans gdstermektedir. Bu 6zellik sari renkli I6koemeraldin, yesil renkli
emeraldin ve lacivert renkli pernigralin formundaki her t¢ PANI filminde de belirgin

bir sekilde gbézlenmektedir.

4.3.Polianilin p-Toluen Sulfonat iletken Polimerinin UV-Gériiniir-NIR Bolge
Spektroelektrokimyasal Davraniglari

PANI-PTS’In yukarida ayrintili bir sekilde anlatilan I6koemeraldin, emeraldin ve
pernigralin gibi farkh turlere ait renkliliklerinin degisimi ve elektrokromik davranigi
UV Gorunlr boélge spektrumlarina yansir. Sekil 4.22'de elektrokimyasal yolla elde
edilen PANI-PTS I[6koemeraldin, emeraldin ve emeraldin baz filmlerinin
dimetilstlfoksit (DMSO) ¢6ézlcusuU igerisinde elde edilen ¢dzeltilerinin (5 mg PANI-
PTS polimeri/mL DMSQO) UV-vis-NIR spektrumlar verilmigtir. Sekil 4.22.a’da
verilen iletken poliemeraldin spektrumunda, 300-338 nm’de benzenoid yapiya ait
-1 gegisine karsilik gelen siddetli absorpsiyon bandi gézlenmektedir. Bunun
yaninda 420-450 nm arasinda polaronik (katyon radikali) yapidaki T1r-polaron
gecislerine ait absorpsiyon bandi belirgin bir sekilde gdézlenir. iletken emeraldin
yapisinda yik transfer gecislerine karsilik gelen ve 860 nm’de maksimum
absorpsiyon gdsteren 750-1000 nm arasinda genis absorpsiyon bandi polaron-tr*
geciglerine ait oldugu Onerilmektedir [22,39-42]. 860 nm &tesinde gbzlenen
siddetli gecisler PANI emeraldin katyon radikali yapisindaki yuksek iletkenligi

nedeniyle goérilen yik transfer gecisleridir.
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Sekil 4.22. Gerilim taramasi yéntemiyle elektropolimerizasyon ile elde edilmis PANI-
PTS a) Emeraldin (katyon radikali formu), b) I6koemeraldin ve ¢) emeraldin
baz filmlerinin DMSO igerisindeki ¢dzeltisinin UV-vis-NIR spektrumu. (5 mg
PANI-PTS polimeri/mL DMSQO) (270nm-1200nm)

Sekil 4.22.b’de elektrokimyasal yolla elde edilen PANI-PTS indirgenmesi yoluyla
elde edilen kismen yiUkseltgenmis I6koemeraldinin (katyon radikali formu) DMSO
icerisindeki ¢dzeltisinin UV-vis-NIR spektrumu verilmistir. Bu spektrumda 300-340
nm’de benzenoid yapida - * gegcislerine ait absorpsiyon bantlari ve 440 nm’de
polaronik katyon yapisindaki Tr-polaron geciglerine ait absorpsiyon bandi ayni
sekilde godzlenmektedir. Buna karsilik I6koemeraldin katyon radikali UV-vis-NIR
spektrumunda 800-1000 nm arasindaki absorpsiyon siddetinde belirgin azalma
g6zlenmektedir. Bu sonug bipolaronik yik tasiyicilarin bu formda derigiminin daha

dusik oldugu anlamina gelmektedir.

Elektrokimyasal yolla elde edilen PANI emeraldin filminin seyreltik amonyak
¢cozeltisine daldirimasi sonucu proton kaybiyla birlikte emeraldin katyon radikali

formundaki PANI-PTS filmi, pernigralin disproporsinasyon tepkimesiyle (polimer
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yapisinda i¢ elektron transferi yoluyla) emeraldin baz yapisina dénidsmektedir.
Sekil 4.22.c’de poliemeraldin bazin UV-vis-NIR spektrumu g6sterilmistir. Bu
spektrumda 338 nm’deki absorpsiyon bandi emeraldin bazi yapisinda bulunan
benzenoid halkanin - 1" gegiglerine atfedilir. 640 nm’deki genis absorpsiyon
bandi ayni yapida bulunan kinondiimin (kinonoid yapi) yapisindaki - TT*
gecislerine aittir [22,39—42]. Emeraldin baz elektriksel iletkenlige sahip degildir. Bu

yuzden 800 nm lizerinde herhangi bir yik aktarim gecisi gézlenmemektedir.

T T ¥ T ¥ T T . B
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—— Poliemeraldin katyon radikali

Absorbans

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.23. Gerilim taramasi yontemiyle elektropolimerizasyon ile elde edilmis PANI-
PTS Emeraldin (katyon radikali formu) filminin DMSO icerisindeki
¢ozeltisinin UV-vis-NIR spektrumu. (5 mg PANI-PTS polimeri/mL DMSO)
(270nm-2400nm)

Sekil 4.23'de gorulduagua gibi; iletken PANI emeraldin polimerinin  DMSO
¢cozeltisindeki spektrumunda, 330-338 nm’'de (3,78 - 3,65 eV) - m*, 420-450
nm’de (2,96 - 2,76 eV) m-polaron ve 750-1000 nm (1,65-1,24 eV) arasinda genis
absorpsiyon bandi polaron-11* gegcisleri gérultirken, 1000 nm-2400 nm (1,24 - 0,52
eV) arasinda yakin infrared bélgede siddetli absorpsiyon bantlari gézlenmektedir.
860 nm’de (1,44 eV) maksimum absorpsiyon gésteren 750-1000 nm (1,65-1,24

eV) arasindaki genis absorpsiyon bandinin polaron-m* gecislerine ait oldugu
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dnerilmektedir [22,39-42]. iletken PANI emeraldin katyon radikali yapisinda
polaronik merkezlerin zincir boyunca elektronik iletkenligine sebep oldugu
bilinmektedir. 1000 nm - 2400 nm arasindaki infrared absorpsiyonunun, yiuksek
metalik iletkenlige sahip PANI'nin sarmal dizenli zincir yapisindan kaynaklanan iyi
dagilmis delokalize elektronlardan kaynaklandigi dnerilmigtir [43]. 860 nm &tesinde
g6zlenen bu gegisler yiksek metalik iletkenlige sahip PANI filmlerinin ylksek

iletkenligi nedeniyle meydana gelen zincirler arasi yuk transfer gecisleridir.
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Sekil 4.24. Gerilim taramasi yontemiyle elektropolimerizasyon ile elde edilmis PANI-
PTS a) I6koemeraldin, b) Emeraldin (katyon radikali formu) ve c) emeraldin
baz filmlerinin DMSO igerisindeki ¢bzeltisinin UV-vis-NIR spektrumu. (5 mg
PANI-PTS polimeri/mL DMSQO) (270nm-2400nm)

Sekil 4.24’te PANI-PTS’nun Gg farkh formu olan I6koemeraldin, emeraldin (katyon
radikali) ve emeraldin bazin DMSO igerisindeki UV-vis-NIR spektrumu verilmistir.
1000 nm Uzerinde emeraldin baza (4.24.c) ait absorsiyon hemen hemen timiuyle
ortadan kalkarken, l6koemeraldin yapisinda (4.24.a) bulunan polaronik tlrler

sebebiyle yine 1000 nm Uzerinde siddetli absorpsiyon gostermektedir. Emeraldin
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bazin iletkenligi ¢ok dusuktir (10" S/cm) ve hemen hemen vyalitkan olarak
bilinmektedir. Buna karsilik iletken I6koemeraldin (polaronik katkilanmis) ve
emeraldin katyon radikali formlarinin elektriksel iletkenlige sahip oldugu
bilinmektedir. Sonug¢ olarak Sekil 4.24’teki NIR bdlgedeki absorbanslar iletkenlik

verileriyle tam olarak uyugsmaktadir.
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Sekil 4.25. Gerilim taramasi yontemiyle elektropolimerizasyon ile elde edilmis PANI-

PTS I6koemeraldin filmlerinin DMSO igerisindeki ¢dzeltisinin UV-vis-NIR
bélgede a) zamana karsilik atmosferik kosullarda (oksijen etkisi) degisimi,
b) gaz fazinda amonyak ve amonyak ¢ozeltisi eklenmesiyle (baz etkisi)
gb6zlenen absorpsiyondaki degisimi. (5 mg PANI-PTS polimeri/mL DMSO)
(270nm-1200nm)

Sekil 4.25.a ve b'’de PANI-PTS kismen polaronik katkilanmis I6koemeraldin
filmlerinin DMSO igerisindeki ¢dzeltisinin sirasiyla UV-vis-NIR spektrumunun
zamana karsilik atmosferik kosullarda ve gaz fazinda amonyak veya amonyak
cOzeltisi eklenmesiyle gbzlenen degisimi verilmigtir. Polaronik katkilanmig
|6koemeraldin oksijene karsi en duyarli PANI formudur. Atmosferik kosullarda

zamanla oksijen ile etkileserek yukseltgenir. Sekil 4.25.a’da gdruldaga gibi
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polaronik katkilanmis I6koemeraldin zamanla oksijen ile ylkseltgenerek iletkenligi
kismen azalsa da 24 saat sonra dahi hala iletken polaronik katyon radikalik
merkezlerin yapida kaldigi NIR spektrumundan anlagiimaktadir. Buna karsilik
Sekil 4.25.b’de polaronik katkilanmis |6koemeraldinin amonyak ile etkilegtirilerek
proton kaybetmesi sonucu iletkenliginin hizla dustigu ve kismen emeraldin baz
yapisina dénastaraldugi gérulmektedir. Bununla birlikte amonyak eklenmesinden
sonra bile emeraldin baz yapisinda hala kismen polaronik katkilanmis merkezler
bulundugu icin 1000 nm — 2000 nm araliginda siddetli absorbans gézlenmektedir.
(Sekil 4.26.b)
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Sekil 4.26. Gerilim taramasi yéntemiyle elektropolimerizasyon ile elde edilmis PANI-
PTS l6koemeraldin filmlerinin DMSO igerisindeki ¢dzeltisinin UV-vis-NIR
bélgede a) zamana karsilik atmosferik kosullarda (oksijen etkisi) degisimi,
b) gaz fazinda amonyak ve amonyak ¢ozeltisi eklenmesiyle (baz etkisi)
g6zlenen absorpsiyondaki degisimi. (5 mg PANI-PTS polimeri/mL DMSO)
(270nm-2400nm)
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Sekil 4.27. Optik gegirgen ITO-PET elektrot Uzerinde gerilim taramasi ydntemiyle
elektropolimerizasyonu ile elde edilmis PANI-PTS a) yukseltgenmis
emeraldin/pernigralin (katyon radikali formu), b) kismen yukseltgenmis
I6koemeraldin ve c) emeraldin baz (NH; ile etkilestiriimis) 10 pm
kaliniginda filmlerinin asetonitril TBA-PTS, PTSA c¢bzeltisi igerisinde (in-
situ spektroelektrokimyasal hicrede) alinan UV-vis-NIR spektrumu.
(320nm-1200nm)

Sekil 4.27'de ITO-PET elektrot Uzerine gerilim taramasi ydntemiyle
elektropolimerizasyonu ile elde edilmis PANI-PTS filmlerinin kismen ylkseltgenmis
|6koemeraldin (-0.2V), ylkseltgenmis emeraldin/pernigralin katyon radikalik formu
(0.9V) ile emeraldin baz formlarinin (4.27.c) asetonitrii TBA-PTS, PTSA ¢o6zeltisi
icerisinde (in-situ spektroelektrokimyasal hicrede) alinan UV-vis-NIR spektrumu
verilmigtir. Bu spektrumda, |6koemeraldin ve yukseltgenmis emeraldin/pernigralin
katyon radikalik formuna ait 440 nm’de polaronik katyon yapisindaki 1T-polaron
gegciglerine ait absorpsiyon bandi ayni sekilde gézlenirken, NHs ile etkilestiriimig
emeraldin baz formunda proton kaybi sonucunda bu bélgedeki absorbansin
nispeten dusik oldugu goérulmektedir. Emeraldin baz formuna ait 625 nm’de
goériinen genis absorbans pikinin kinonoid yapidaki -1 gegislerine ait oldugu

Onerilmistir.  Kismen  yukseltgenmis  I6koemeraldin  ve  yukseltgenmis
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emeraldin/pernigralin formlarinda 750 nm’den sonra artan absorbans degerleri
polaronik yapilar nedeniyledir ve polaron-Tr* gecislerine aittir. Bu bdlgede
emeraldin baz formunda ise NHs ile tepkime sonucu proton kaybi yoluyla polaronik
(katyon radikalik) kisimlarin yok edilmesine bagli olarak absorbans degeri buyuk

Olctide dusmustar.
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Sekil 4.28. Optik gegirgen ITO-PET elektrot Gzerinde gerilim taramasi ydntemiyle
elektropolimerizasyon ile elde edilmis PANI-PTS a) kismen yilkseltgenmis
|I6koemeraldin, ylUkseltgenmis emeraldin/pernigralin (katyon radikali formu),
b) emeraldin baz (NH3 ile etkilestiriimig) 10 pym kalinliginda filmlerinin
asetonitril TBA-PTS, PTSA cOzeltisi icerisinde (in-situ
spektroelektrokimyasal hiicrede) uygulanan farkli gerilimlere bagh olarak
alinan UV-vis-NIR spektrumu.(320nm-1200nm)

Sekil 4.28de verilen; in-situ spektroelektrokimyasal hicrede, -0.2 V ile +0.9 V
arasinda farkli gerilim degerlerinde ITO-PET elektrot Uzerinde biriktirilen PANI-
PTS filmlerinin alinan UV-vis-NIR spektrumlari incelendiginde, ylkseltgenmis
|6koemeraldin  formundan  yUkseltgenmis  emeraldin/pernigralin ~ formuna
yaklastikca polaronik katyon vyapisindaki T1r-polaron gegcislerinin azaldigi ve
dolayisiyla 420 nm civarindaki absorbansin dustigu, buna karsilik 600-1200 nm

arasinda polaronik yuk transfer absorpsiyonunun siddetlendigi gériimektedir.
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1200-1600 nm arasinda absorbans degerlerinin polaronik katkilama ile gittikce
yukseldigi Sekil 4.29'da gorilmektedir. Bu durum, daha énce de bahsedildigi gibi
elde edilen polimer vyapisinda, I6koemeraldin formundan yukseltgenmis
emeraldin/pernigralin  formuna gectikce delokalize polaronik katkilanmig

merkezlerin artmasindan kaynaklandigini disindirmektedir.
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Sekil 4.29. Optik gegirgen ITO-PET elektrot Uzerinde gerilim taramasi ydntemiyle
elektropolimerizasyon ile elde edilmis PANI-PTS a) kismen yilkseltgenmis
I6koemeraldin, ylUkseltgenmis emeraldin/pernigralin (katyon radikali formu),
b) emeraldin baz (NH; ile etkilestiriimis) 10 um kalinhginda filmlerinin
asetonitril TBA-PTS, PTSA cOzeltisi icerisinde (in-situ
spektroelektrokimyasal hiicrede) uygulanan farkli gerilimlere bagh olarak
alinan UV-vis-NIR spektrumu.(320nm-1600nm)
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Sekil 4.30. Optik gegirgen ITO-PET elektrot Uzerinde gerilim taramasi yodntemiyle
elektropolimerizasyon ile elde edilmis PANI-PTS a) kismen yukseltgenmis
I6koemeraldin, yukseltgenmis emeraldin/pernigralin (katyon radikali formu)
ve b) emeraldin baz (NH3 ile etkilestiriimig) 10 ym kalinhiginda filmlerinin
asetonitril TBA-PTS, PTSA cOzeltisi icerisinde (in-situ

spektroelektrokimyasal hlicrede) uygulanan farkli gerilimlere bagl olarak
alinan UV-vis-NIR spektrumu.(320nm-2400nm)

Sekil 4.30°'da 1600 nm - 2400 nm arasinda yakin infrared bélgede gériinen gok
siddetli absorbans degerlerinin, iyi dagiimis delokalize elektronlarin neden oldugu
yuksek metalik iletkenlige sahip PANI'nin sarmal dizenli zincir yapisindan
kaynaklandigi &6nerilmigtir. Bu bdlgede gdérilen absorbans degerlerinin zincirler
arasi yuk gecislerinden kaynaklandigi degerlendiriimektedir. Emeraldin baz
formunda ise; bu bdlgede her ne kadar absorbans degerleri dismuis olsa da
yapisinda hala az da olsa polaronik katkilanmis merkezlerin var oldugu 2000 nm

Uzerinde goérulen piklerden anlagiimaktadir.

Sekil 4.31'de; optik gecirgen ITO-PET elektrot Gzerinde elektropolimerizasyon ile
elde edilmis PANI-PTS yukseltgenmis emeraldin/pernigralinin (katyon radikali
formu) uygulanan farkli gerilimlere bagl olarak alinan UV-vis-NIR spektrumu ile Pt
elektrodu Uzerinde biriktirilen ayni polimer filmlerinin gerilime bagl olarak alinan

mikroskop fotograflari karsilagtirma igin verilmistir.
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Sekil 4.31. Optik gegirgen ITO-PET elektrot Uzerinde gerilim taramasi ydntemiyle
elektropolimerizasyon ile elde edilmis PANI-PTS yukseltgenmig
emeraldin/pernigralin (katyon radikali formu) 10 ym kalinhginda filmlerinin
asetonitril TBA-PTS, PTSA cozeltisi icerisinde (in-situ
spektroelektrokimyasal hiicrede) uygulanan farkl gerilimlere bagli olarak
alinan UV-vis-NIR spektrumu (320nm-1000nm). Elektrotlarin gerilime
bagl olarak alinan mikroskop fotograflari karsilastirma igin verilmistir.

-0.2 V ile +0.9 V arasi gerilim degerlerinde alinan elektrot fotograflarinda
|6koemeraldin formundan pernigralin formuna dogru ytkseltgenmenin olustugu her
asamada sirasiyla sari-yesil-mavi-lacivert renkli oldugu agikga goériimektedir.
Gerilime bagli olarak polimer film yapisinda meydana gelen form degisikligi gorsel

olarak da takip ve tespit edilebilmektedir.
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Optik gegirgen ITO-PET elektrot Uzerinde gerilim taramasi ydntemiyle
elektropolimerizasyon ile elde edimis PANI-PTS yikseltgenmis
emeraldin/pernigralin (katyon radikali formu) a) 250-1750 nm, b) 1250-1500
nm asetonitrii  TBA-PTS, PTSA  ¢bzeltisi icerisinde  (in-situ
spektroelektrokimyasal hlicrede) uygulanan farkli gerilimlere bagli olarak
alinan UV-vis-NIR spektrumu.
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-0.8 V ile +0.9 V arasinda farkli gerilim degerlerinde elde edilen polimer filmlerine
ait UV-vis-NIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.32.a); negatif gerilimlerde 1223,
1275, 1350 ve 1390-1400 nm degerlerinde baslangicta gériinmeyen absorbans
piklerinin, pozitif gerilimlerde yukseltgen forma kaydikca belirginlestigi ve siddetinin
arttig1 acikga gortlmektedir. Bu durumun yikseltgen formda elde edilen PANI-PTS
filmleri yapisinda bulunan delokalize polaronik katkilanmis merkez sayilarinin
giderek artmasindan ve buna bagli olarak PANIin sarmal zincir yapisinda
meydana gelen zincirler arasi yuUk transferinin daha kolay gergeklesmesinden
kaynaklandigi degerlendiriimektedir. Sekil 4.32.b’de spektrum 1250-1500 nm
araliginda verilerek 1350 nm ile 1390-1400 nm’deki absorbans piklerinde
meydana gelen degisim daha belirgin bir sekilde gosteriimek istenmistir. Burada
da goéruldaga Uzere pozitif gerilimlerde 1350 nm’deki pik belirginlesirken, 1390-
1400 nm’deki pik hem siddetlenmekte hem de yuksek dalga boyuna kaymaktadir.
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Sekil 4.33. Optik gecirgen ITO-PET elektrot Gzerinde gerilim taramasi ydntemiyle
elektropolimerizasyon ile elde edimis PANI-PTS yukseltgenmis
emeraldin/pernigralin (katyon radikali formu) 250-2400 nm, asetonitril TBA-
PTS, PTSA c¢ozeltisi icerisinde (in-situ spektroelektrokimyasal hicrede)
uygulanan farkl gerilimlere bagh olarak alinan UV-vis-NIR spektrumu.
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Sekil 4.33'de spektrumun 1500 nm ile 2400 nm dalgaboyu araligi da
go6rilmektedir. Burada zincirler arasi yuk transferine ait cok siddetli absorbans
piklerinin polimerin hemen hemen her yapisinda géruldigu; ancak 1830, 1990 ve
2020 nm’deki piklerin pozitif gerilimlere dogru daha belirginlestigi, bunun da elde
edilen PANIin qittikce metalik iletkenlige sahip olmasindan kaynaklandidi

onerilmigtir.
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Sekil 4.34. Optik gegirgen ITO-PET elektrot Uzerinde gerilim taramasi ydntemiyle
elektropolimerizasyon ile elde edimis PANI-PTS yiukseltgenmis
emeraldin/pernigralin (katyon radikali formu) TBA-PTS, PTSA c¢bzeltisi
icerisinde (in-situ spektroelektrokimyasal hicrede) -0.8 V ile +0.9 V arasi

uygulanan farkh gerilimlere bagli olarak alinan UV-vis-NIR spektrumu.
(250-1750 nm)

Sekil 4.34°de optik gecirgen ITO-PET elektrot Gzerinde gerilim taramasi ydntemiyle
elde edilmis PANI-PTS yikseltgenmis emeraldin/pernigralin formunun (katyon
radikali formu) -0.8 V ile +0.9 V arasi uygulanan farkl gerilimlere bagh olarak
alinan UV-vis-NIR spektrumlari gériinmektedir. -0.8 V’dan baslayip +0.9 V gerilime
giderken alinan spektrumlar (siyah renkli) ile +0.9 V’dan -0.8 V’a geri donuste

62



alinan spektrumlarin (kirmizi renkli) absorbans degerleri hemen hemen ayni
degere sahiptir. Bu deneysel verilerden anlagildigi Uzere, elektrokimyasal yolla
ITO-PET elektrot Uzerine biriktirilen PANI-PTS filmi oldukga kararli yapiya sahiptir
ve uygulanan farkh gerilim de@erlerine karsi tersinir davranig gostermektedir.
Sonug olarak; elektrokimyasal yéntemle anilinin elektropolimerizasyonu sonucu
elde edilen PANlin ylUkseltgenme derecesinin ¢ok iyi kontrol edilebildigi;
elektrokromik 6zelliklere sahip kararli ve tersinir bir iletken polimer oldugu

gosterilmigtir.
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4.4.Polianilin p-Toluen Sulfonat iletken Polimerinin FTIR ve Raman
Spektroskopik Olglimleri
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Pt elektrot Uzerinde gerilim taramasiyla elde edilmig farkli formlardaki
PANI-PTS filmlerinin a) 0-100 % Gegirgenlik b) 70-100 % Gegirgenlik
araliginda alinan ATR-FTIR spektrumlari.
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PANI-PTS polaronik katkilanmis emeraldin (0.5V’da), indirgenmis I6koemeraldin
(-0.8V’da), yukseltgenmis emeraldin/pernigralin (1.1V’da) formundaki PANI-PTS
filmlerinin IR spektrumlan  Sekil 4.35te  go6sterilmistir.  Spektrumlar
karsilastinldiginda iletken polaronik katkilanmig PANI formunun % Gegirgenliginin
cok diusik oldugu dolayisiyla bagil olarak cok yiksek absorbansa sahip oldugu
gérulmektedir. Bu davranig, NIR bdlgede anlatilan sarmal yapida PANI
zincirlerinde bulunan delokalize polaronik yik tagiyicilarin etkisinin orta IR bélgede
de [4000 ile 400 cm™1 dalga sayilari arasinda (2.5 ym - 20 um)] devam ettigini ve
PANI-PTS polimerik zincirleri arasi elektron transferi nedeniyle bu bdlgede yluksek
metalik iletkenlige sahip oldugunu gdstermektedir. Bu bélgede enerji band
araliklari hesap edildiginde degerlik bandi, polaronik bant ve iletkenlik bandi
arasindaki enerji (0.50 eV - 0.06 eV) degerleri metalik iletkenlere yaklagmaktadir.
Sonu¢ olarak; sarmal yapidaki PANI-PTS zincirlerinde bulunan delokalize
polaronik yuk tasiyicilarinin hizli elektron transferleri nedeniyle, iletken PANI-PTS
emeraldin (0.5V’da elde edilen) formunun IR spektrumunda ¢ok siddetli absorbans
g6zlenmekte, diger indirgenmis I6koemeraldin (-0.8V’da), yukseltgenmis
emeraldin/pernigralin (1.1V’da) formlarinda IR absorpsiyon siddeti bagil olarak

daha dusmektedir.

Sekil 4.35.b'de IR pik dalga sayilarinin daha iyi gbézlenebilmesi icin Sekil
4.35.a’daki IR spektrumu 70-100 % Gegirgenlik araliginda daha hassas skalada
tekrar verilmistir. Butiin PANI-PTS &rneklerinin IR spektrumlarinda 3700-2800 cm™
araliginda farkli dalga sayilarinda gézlenen sekonder amin ve protonlanmis imin
yapisindaki N-H gerilmelerine ait zayif fakat genis absorpsiyon bantlari PANI-PTS
zincirlerinin hidrojen bagh yapilanmasini géstermektedir. 1582-1495 cm™ arasinda
g6zlenen absorpsiyon bantlari benzonoid ve kinonoid halkalardaki aromatik C=C
gerilme titregsimlerine, 1297-1286 cm™ arasinda gézlenen absorpsiyon bandi ise
kinonoid halkadaki C-N titresimlerine aittir. 1247-1236 c¢cm™ arasinda gézlenen

absorpsiyon pikleri polimerin protonlanmasi sonucu olusan semikinonoid yapidaki
c-N" gerilmesine, 1111-1150 cm™ arasindaki bant ise aromatik C-H (aromatik

dizlem ici) bukilme bantlarina aittir. 1-4 distibstitlye aromatik halkada dizlem disi
C-H bukulmelerine ait absorpsiyon bandi 804-880 cm™ arasinda gozlenmektedir.

Ayrica 1720 cm™de C=0 gerilme titresimlerine ait absorpsiyon piki (kinonoid
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yapidaki pernigralin zincirlerinin u¢ kisimlarinda bozunma sonucu olusan) ug
gruplardaki benzokinon yapisi nedeniyle gbzlenmektedir. Temel olarak butin
PANI tiurlerinde benzer gerilme ve bukilme titresimlerine ait IR absorpsiyon pikleri
g6zlenmektedir. Absorpsiyon pik siddetleri yapidaki benzenoid ve kinonoid
kisimlarinin oranlari veya polaronik katkilanma durumlarina gére degismektedir.
Bununla birlikte FTIR spektrumlarin sonugclari kantitatif bir sonuca ulagsmak icin

yeterli gbzikmemektedir.
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Sekil 4.36. ITO-PET elektrot Gizerinde gerilim taramasi ile birlikte biriktirilen PANI-PTS
Pernigralin formunun ham Raman spektrumu.

Sekil 4.36’da gerilim taramasi ile ITO-PET Uzerinde biriktirilen pernigralin
formundaki PANI-PTS filminin Raman spektrumu verilmigtir. PANI-PTS’in ylksek
konjugasyona sahip aromatik yapisi sebebiyle 785 nm uyariima dalgaboyu
kullanilarak alinan Raman spektrumunda siddetli floresansa ait genis bant

nedeniyle Raman kayma pikleri iyi ayrilmamaktadir. PANI-PTS’in Bolim 4‘te
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verilen UV-vis-NIR spektrumlarinda géruldigi gibi yiksek siddette absorpsiyon

nedeniyle Raman spektrumlarinin alinmasi zorlagmaktadir.
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Sekil 4.37. ITO-PET elektrot Uzerinde gerilim taramasi ile birlikte biriktirilen katkilanmig
I6koemeraldin, emeraldin PANI-PTS ve Pernigralin PANI-PTS formunun
Raman spektrumu. (Ayyarma gaigaboyu=785 nm)

Bu nedenle gerilim taramasiyla ITO-PET Uzerine biriktirilen katkilanmis
|l6koemeraldin, emeraldin, pernigralin formundaki PANI-PTS filmlerinin Raman
spektrumlar sekil 4.37°de verilmistir. PANI-PTS filmlerinin Raman spektrumlari
uyarma dalga boyuna buyuk olgide baglidir. UV-vis-NIR spektrumlari
incelendiginde farkli turlerin 785 nm’deki absorpsiyonlarinin birbirinden farkli
oldugu gérilmektedir. Sekil 4.22 ve 4.27°'de verilen absorpsiyon spektrumlarina
gore 785 nm’de en disUk absorpsiyona sahip emeraldin baz formunun Raman
saclima siddetinin bagil olarak daha yiksek olmasi beklenir. Genellikle yiksek
absorpsiyona sahip bilesiklerde Raman sacgiima siddetlerinde azalma gdzlenir.
Sekil 4.37'de verilen G¢ raman spektrumundan en belirgin pikler sirasiyla
pernigralin ve katkilanmis I6koemeraldine aittir. Buna kargilik spektrumu ortada
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verilen polaronik katkilanmis emeraldinin raman saciima pikleri ¢cok zayif olarak
gbzlenmektedir. Bu durum, kullanilan 785 nm lazer uyarma dalgaboyunda
katkilanmis emeraldinin bu dalga boyunda absorpsiyon siddetinin yUksek
olmasinin (Sekil 4.22 ve 4.27'de) raman sagilma siddetinde azalmaya neden

olabilecegini distundirmektedir.

Bu kapsamda elde edilen spektrumda, 1621 ve 1584 cm™deki zayif Raman
bantlari kinonoid halkada C-C gerilme titresimleri ile ilgilidir. 1520 cm™‘deki zayif
bantlar semikinonoid yapida N-H deformasyonu, 1467 cm™"‘deki siddetli bantlar ise
kinonoid yapida C=N gerilme titresimleri ile ilgilidir. 1317-1351 cm™ arasindaki
zayif bantlar polaronik katkilanmis yapidaki PANI'de C-N titresimlerine aittir. 1265
cm™‘deki siddetli bant benzenoid halka deformasyon titresimlerini gosterir ve
indirgenmis PANI yapisinda siddetlenmektedir. Pernigralin yapisinda siddetlenen
1167 cm™'deki raman sacllma piki kinonoid halkanin dizlem ici bukulme
titresimlerini gosterir. 1112 cm™ deki raman sacilma piki p-toluen stlfonik asite
aittir ve literatirde C-S, C-C, SOs; kompleks gerilme titresimine ait oldugu
onerilmistir [44]. 882 ve 815 cm™’de gdzlenen zayif raman sagiima pikleri aromatik
halka C-H duzlem digi bukllme titresimlerine aittir. PANI spektrumunda 100 cm”
ile 600 cm™ arasindaki Raman bantlari, kristalin duzenlenmeye ve ayrica PANI
zincirlerinin konformasyonel degisikliklerine karsi ¢cok duyarlidir. Yiksek derisimde
HCI iceren ¢ozeltilerde hazirlanan PANI nanofiberleri icin, 393-421-451 cm™de
gb6zlenen titresimlerin benzenoid ve kinonoid yapida halka-N-halka (Cnaika-N-Chaika)
kisimlarinin burulma (torsiyon) acilarinin degisimleri ile ilgili oldugu belirtiimistir
[45-47]. 422 cm™ ve 514 cm™deki sacilma sarmal PANI zincirindeki burulma

acllarinin arttigini gésterir.

4.5.Polianilin p-Toluen sulfonat iletken Polimerinin Dogru Akim iletkenlik
Davraniglari

PANI-PTS filminin elektriksel iletkenliginin dlgtlmesi amaciyla kullanilan Au in-situ
dort uclu (four probe) iletkenlik 6lcim ve elektrokimyasal ¢alisma elektrotu, 0.25 M
Anilin ve 0.30 M p-toluen sulfonik asit/ 0.1 M TBA-PTS c¢dzeltisinde, -0.8 V ile

+1.1V arasinda gerilim taramasiyla kaplanmistir. Au in-situ dért uglu ytzeyine
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kaplanan ve Sekil 4.38'de mikroskop fotografi gdsterilen yeni hazirlanmig PANI-
PTS filminin; farkh gerilimlerde, NH3 ve HCI gazina maruz birakildiktan sonra da
iletkenlikleri dl¢tlmustur. Cizelge 4.1’de PANI-PTS filminin gerilime ve pH’a bagl
olarak dlgulen iletkenlik degerleri verilmistir. Sekil 4.39°da da ayni filmin gerilime ve
pH’a bagl olarak o&lgilen doért uclu in-situ iletkenliklerinin (S/cm) déntsimli

voltamogram ile iliskisi gosterilmistir.

Cizelge 4.1.  Polianilin p-Toluen sulfonat iletken polimerinin gerilime bagh Dért Uglu
in-situ lletkenlik Olgim Degerleri

Potansiyel Degeri iletkenlik
(Volt,V) Degeri (S/cm)
PANI-PTS 1.9x10"
-0,8V 1.7x10*
-0,5V 2.7x10%
0,0V 1.4
0,3V 5.4
0,5V 5.6x10°
0,8V 23
11V 6.2
Emeraldin Baz (NH3)g <1.0x10°®
Emeraldin Tuz (HCl)g Tekrar 2.5x10™

Sekil 4.38. 50 ym kahnhginda PANI-PTS kaplanmig Au in-situ dort uglu (four probe)
iletkenlik dlcim ve elektrokimyasal calisma elektrotu. (uclar arasi bosluk
230 ym)
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PANI-PTS: 1.9x10*
1 Emeraldin B {NH3)< 1.0x10°
10 Emeraldin § (HCI)t: 2.5x 10

1.7x10*
2.7x10%
10 4

20 +

AKim Yogunlugu {mAfcm’)

30

- 1 - 1 1t 11T 1 T 7
2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 15 20

Potansiyel, E vs (Ag/AgC IV

Sekil 4.39. Polianilin p-Toluen sulfonat iletken polimerinin gerilime ve pHa bagh
olarak o&lgllen dort uglu in-situ iletkenliklerinin (S/cm) doéntsumlu
voltamogram ile iliskisi.

PANI-PTS filminin elektriksel iletkenligi gerilime ve pH’a bagli olarak buyuk él¢ide
degismektedir. indirgenmis lI6koemeraldin formunda iletkenlik degeri 1.7x10* S/cm
mertebesinde iken dért ug iletkenlik 6lgim elektrotu Gzerinde yukseltgendiginde
gerilim degerleri pozitif potansiyellere kaydik¢a hizl bir sekilde artmakta ve +0.5V
gerilimde timuiyle katkilanmis polaronik yapida emeraldin formuna dénistiginden
elektriksel iletkenligi 5.6x10° S/cm’ye ulasmaktadir. +0.8V gerilim degerine
ulagildiginda PANI-PTS filmi yapisinda giderek pernigralin formu baskin hale
geldiginden iletkenlik 23 S/cm dederine dismektedir. Son olarak, +1.1V’da élgtlilen
iletkenlik degeri 6.2 S/cm’e ulasmaktadir. Bu durum iletkenlikten sorumlu yik
tasiyicilarin PANI-PTS filminin polimerik zincirleri Gzerindeki konsantrasyonunun
+0.5V’'da maksimuma ulastigini, bu gerilim degerlerinin Uzerinde ise tekrar
distuguni gdstermektedir. PANI-PTS filminin bu davranisi tersinirdir, birkag déngu
yapildiginda ayni gerilim degerlerinde ayni mertebede iletkenlik degerleri elde
edilebilmektedir. Bu dlgimlerde in-situ dort uglu iletkenlik yéntemi kullanildid igin
Olctlen iletkenlik degerleri ¢ok duyarli olarak o6lgulebilmektedir. Bu calismada
Olciulen 5.6x10° S/cm’lik iletkenlik degeri literatirdeki en yiksek degerdir. Ayrica
bélum 2.3.2’de c¢obzeltiden dokilmuis, c¢ekilmis (casted and strechted)
PANI-kamforsulfonik  asit (400 S/cm) ve  PANI-2-akrilamido-2-metil-1-

propansilfonik asit (670 S/cm) iletken polimerlerinin iletkenlikleri ile
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karsilastinldiginda tek basamakta elektrokimyasal yolla biriktirilmis PANI-PTS

filminin iletkenlik degerinin yluksekligi énemlidir.

Ayrica yeni hazirlanmis PANI-PTS filminin iletkenlik degeri 1.9x10™" S/cm iken NH;
gazina maruz birakildiginda emeraldin baz formuna dénismekte ve vyalitkan
(<1x10® S/cm) hale gegmekte, daha sonraki basamakta HCI| gazina maruz
birakildiginda ise emeraldin tuz yapisina déntstigu icin iletkenligi tekrar 10" S/cm
mertebesine yukselmektedir. Bu davranigs da yukarida anlatilan gerilime bagli
davranigta oldugu gibi tersinirdir ve bu degisim surekli olarak tekrarlanmaktadir.
Yukaridaki bdlimlerde ayrintisi ile anlatlan PANI-PTS filminin iletkenlik
davranisindaki bu degisim literatirdeki bilgilerle uyumludur. Bunun yaninda, bu
calismada elde edilen PANI-PTS filmi daha yuksek iletkenlige sahiptir ve bu

davranisi tersinir olarak degismektedir.

Ayrica elde edilen PANI-PTS filminin spektroelektrokimyasal davraniglarinin
anlatildigi bélim 4.’teki verilerin 1s1ginda 6zellikle NIR bdlgede etkisi daha acik bir
sekilde gorilen siddetli absorpsiyon, sarmal yapida polaronik katkilanmis PANI-
PTS zincirlerinin Gzerindeki lokalize ve delokalize serbest elektronlarin sonucudur.
Yukarida boélim 4’te verilen UV-vis-NIR ve orta IR bdlgedeki spektroskopik

davraniglar iletkenlik dlcimleri sonugclariyla tamamen uyumludur.
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4.6.Polianilin p-Toluen sulfonat iletken polimerinin SEM-EDX Analizleri

[ —

TLD | 5000 x I 5; 00kv | 6 igh vacs 0 DPU-ILTEM

TLD | 100 000 x | 5. DPU-ILTEM

Sekil 4.40. 0.35 M Anilin, 0.5 M PTSA, 0.1 M TBA-PTS iceren asetonitril ¢dzeltisinde,
-0.8 Vile + 1.0 V gerilim araliginda potansiyodinamik yéntemle ITO-Cam
elektrot ylzeyinde elde edilmis PANI-PTS filminin SEM gérintdleri.
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Anilinin  elektropolimerizasyonu  sonucu  olusan  PANIPnin  morfolojisi,
elektropolimerizasyon  yéntemine ve ortama buydk olgide baghdir.
Elektropolimerizasyonu sirasinda asidik ¢oézeltilerde olusan anilin tuzlar sulu
ortamda ¢dzuniUrken yUkseltgenme sirasinda olusan anilin oligomerlerin ve PANI
suda ¢dztinmez ve bu nedenle elektrot ylzeyinde birikir. Bununla birlikte bu birikim
¢co6zinmeyen polimerin dizensiz topaklasmasi degildir. Nanopartiktllerin PANI
katmanlarinin karmasik morfolojisi, makromolekillerin organizasyonunun devam
ettigini gdsterir. Elektropolimerizasyon sirasinda PANI’in ilk c¢ekirdeklesmesinin
fenazin yapisindaKi olugsumlarla gerceklestirildigi onerilmigtir [22].
Elektropolimerizasyon sirasinda mevcut hidrojen bagdlari pargalanir ve tekrar
polimerik yapilar icerisinde olusur. Elektropolimerizasyon sirasinda polimerik
yiginlar olugurken genellikle yeniden organize olan polimerik zincirler kristalin
bélgeleri olusturabilirler. PANI'in en ¢ok bilinen morfolojik yapilar globiler
(karnabahar yapisi), nanolifler ve nanotipler seklindedir. Globuler toz halindeki
PANI, genellikle anilinin kuvvetli asidik kosullar altinda polimerizasyonu ile elde
edilir. PANI zincirlerinin dizenli ve sik yapida blylmesi nanolifleri veya nanotelleri
olusturur [48,49]. Nanotupler, anilinin yUkseltgenmesinin nétr veya zayif asidik
kosullarda baslatiimasi ile Gretilebilir [50,51]. Anilinin ortamda tamamen
¢c6zinmedigi ve misel damlaciklarinin ylzeyinde ylkseltgenmeye basladiginda
mikrokureler seklinde PANI dretilir [52,53].

0.35 M Anilin, 0.5 M PTSA, 0.1 M TBA-PTS igeren asetonitril ¢ézeltisinde, -0.8 V
ile +1.0 V gerilim araliginda potansiyodinamik ydntemle ITO-Cam elektrot
yuzeyinde elde edilen PANI'in SEM goérantileri Sekil 4.40’da verilmigtir. PTSA
iceren asetonitril ortaminda sudan farkh olarak belli bir molekdl agirligindaki
oligomerler ¢6zUnur haldedir ve elektropolimerizasyon sirasinda polimer olugsumu
bunlarin yardimiyla distk gerilimlerde de surekli olarak artiriimaktadir. Ayrica
susuz asetonitril ¢dzlcusiunde ¢ézucl molekilleriyle hidrojen badi etkilesmesi
suya gore daha zayif oldugu icin PANI zincirleri arasinda NH ve NH™ gruplari
Uzerinden hidrojen bagi etkilesmesi daha etkin hale gelir ve bunun sonucunda
sarmal ve daha dizenli yapida PANI birikimi s6éz konusu olmaktadir. Bu yltzden
SEM fotograflarinda goéruldugu gibi PANI, lifli yapida ve nanofiber formunda

olusmaktadir. Lifli yapida katkilanmigs PANI olusumu, sarmal yapidaki polimer
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zincirlerinin  polaronik yik tasiyicilari Gzerinden zincirler arasi yuk iletimini
iyilestirdiginden iletkenligini de iyilestirmektedir. Bu baglamda, PTSA varliginda
elde edilen PANI filminin morfolojik gérinimandn bélim 2.3.2 ve 4.5'te ayrintil
olarak anlatilan iletkenlik verileriyle buytuk o6lgide uyumlu oldugu sdéylenebilir.
Ayrica Sekil 4.41°de 0.35 M Anilin, 0.5 M PTSA, 0.1 M TBA-PTS iceren asetonitril
¢cozeltisinde, -0.8 V ile +1.0 V gerilim araliginda potansiyodinamik yéntemle
ITO-cam elektrot ylizeyinde elde edilmis PANI-PTS filminin SEM fotografi tGizerinde
gosterilen elementel C, N, S, O dagilimlari PANI yapisini dogrulamaktadir. EDX

haritalarindaki In ve O’nin bir kismi ITO elektrottan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.41.

0.35 M Anilin, 0.5 M PTSA, 0.1 M TBA-PTS iceren asetonitril
cozeltisinde, -0.8 V ile + 1.0 V gerilim araliginda potansiyodinamik
yontemle ITO-Cam elektrot yiizeyinde elde edilmis PANI-PTS filminin
a) SEM fotografi ve elementel b) C, c) N, d) S, e) O, f) In EDX
haritalari.
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5. SONUCLAR VE YORUM

Bu tez calismasinda, ilk basamakta anilinin susuz ortamda asetonitril ¢éztcusu
icerisinde elektrokimyasal sentez ile polimerizasyonunu saglamak maksadiyla
doéndsumlu  voltametri teknidi kullanilarak elektropolimerizasyonu igin uygun
potansiyel calisma araliklari belilenmeye calisiimigtir.  Yapilan dénusimli
voltametri ¢calismalarinda, Bolim 4’te sunulan verilerden anlasildigi tzere, anilinin
elektrokimyasal davraniglarinin  incelenmesi ve elektropolimerizasyonunu
gerceklestirmek amaciyla kullanilan asetonitril (AN) ¢6zicusU igerisinde p-toluen
sulfonik asit (PTSA) ile p-toluen stilfonat (PTS) iceren ¢ozelti ve destek elektrolitin
anilinin elektropolimerizasyonu i¢in oldukga uygun oldugu goérilmektedir. S6z
konusu veriler detayli incelendiginde, anilinin uygun potansiyel ¢alisma araliginin
-0.8V ile +1.5V oldugu, bu aralik disina ¢ikihp +1.5V’dan daha pozitif gerilim
degerlerine qidildiginde elektrot Gzerinde biriktirilen PANI'in elektroaktivitesini

kaybettigi ve bozunmaya basladigi tespit edilmistir.

Bunun Uzerine belirlenen gerilim degerlerinde calisilarak anilinin potansiyodinamik
yoéntemle elektropolimerizasyonu saglanmig, déngu sayisi arttikca PANI
kalinliginin artmakta oldugu ve filmin yapisinin I6koemeraldin, emeraldin ve
pernigralin bilegimi agisindan gittikce degistigi g6zlenmigtir. Calisilan ortamda
elektrot ylizeyinde elde edilen PANI filmi sadece ¢6zelti ara ylzeyinde degil butlin
yiginda elektroaktif davranis géstermektedir. Bu nedenle Pt mikro disk ¢alisma
elektrotunda bile ilk ddéngllerden itibaren yuksek akim yogunluklarina
ulagilmaktadir. Bu kapsamda elde edilen verilerin literatir ile uyumlu oldugu

belirlenmistir.

Bir sonraki asamada potansiyodinamik yéntemle Pt disk ve ITO-PET elektrotlari
Uzerine biriktirilen PANI'in elektrokromik davraniglari ayrintili olarak incelenmigtir.
Baslangicta Pt elektrot Uzerine biriktirilen PANI-PTS filminin elektrot geriliminin
degdisimine bagh olarak farkh gerilim degerlerinde (-0.4 V ile +1.2 V arasi) ¢ekilen
elektrot fotograflarinda indirgenmis ve ylUkseltgenmis formlari arasinda gecislerde
meydana gelen renk degisimi ¢cok net olarak gézlenmistir. Bu sonug elektroaktivite
degdisiminin sadece ara yuzeyde degil butin PANI film yigini igcinde gergeklestigini

dogrulamaktadir. PANI'in |16koemeraldin formunda sari, emeraldin formunda
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zUmrat yesili, emeraldin-pernigralin karigiminda mavi-yesil, pernigralin formunda
ise lacivert renklerine sahip oldugu, renk degisiminin tersinir oldugu acikca
gorilmektedir. Bu deneysel sonug ile PANI-PTS filminin ideal bir elektrokromik

davranis gdsterdigini kanitlamistir.

Benzer sekilde elektrokromik calismalar optik gecirgen ITO elektrot Uzerinde
gerceklestirimis ve PANI-PTS filminin  elektrokromik davranigi in-situ
spektroelektrokimyasal yontemle de gosteriimistir. Elde edilen PANI-PTS
filmlerinin karakterizasyonu icin ilk etapta UV-vis-NIR Spektroskopi y&ntemi
kullaniimistir. Yine spektroelektrokimyasal hiicrede in-situ yontemle alinan UV-vis-
NIR verilerine bakildiginda; elektropolimerizasyon sonucunda elde edilen PANI-
PTS filmlerinin I6koemeraldin, emeraldin ve pernigralin formlarin olustugu, bu
formalara ait 1r-11*, TT-polaron, polaron-1m* ve yUk transfer gegis absorpsiyonlarinin

goruldagu ve verilerin literatar ile uyumlu oldugu tespit edilmigtir.

PANI-PTS filminin karakterizasyon islemleri UV-vis-NIR yaninda IR Spektroskopisi
yontemleriyle de gercgeklestirilmistir. PANI tdrlerinde yapidaki benzonoid ve
kinonoid kisimlarinin oranlari veya polaronik katkilanma durumlarina gére IR
absorpsiyon pikleri 6nerilen yapiyr dogrulamaktadir ve literatlrle uyumludur.
Raman Spektroskopisi ile IR spektrumlarindan farkl olarak; C-C, C=N, C-N, C-S,
SO3; komplex gerilme titresimleri ile Chaka-N-Chraka Kisimlarinin burulma (torsiyon)
acilarinin degisimleri incelenmis ve elde edilen Raman sagilma pikleri ile yapilar

dogrulanmistir.

Au in-situ doért uclu (four probe) iletkenlik 6lcim ve elektrokimyasal calisma
elektrotu kullanilarak PANI-PTS filminin elektriksel iletkenligi farkli gerilimlerde ve
NH; ile HCI gazina maruz birakildiktan sonra oOlgiimustir. Elde edilen veriler
incelendiginde, iletkenligin uygulanan gerilime ve ortamin pH degerlerine gore
farklilklar gésterdigi ispatlanmistir. Buna gore, iletkenlik degerlerinin -0.8V’'dan
+1.1V’a giderken artarak +0.5V’da maksimum degere ulastigi -ki bu deger
literatiirdeki en ylksek degerdir- (5.6x10° S/cm), daha sonra +0.8V ve +1.1V
degerlerinde azalarak sirasiyla 23 S/cm ve 6.2 S/cm’e dustigd goérilmustir. Bu

durum, iletkenlikten sorumlu yik tasiyicilarin (sarmal yapida polaronik katkilanmis
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PANI-PTS zincirlerinin Uzerindeki lokalize ve delokalize serbest elektronlarin)
PANI-PTS filminin polimerik zincirleri Uzerindeki konsantrasyonunun +0.5V’da
maksimuma ulastigini, bu gerilim degerlerinin Gzerinde ise tekrar distigunu
gdstermektedir. Ayrica yeni hazirlanmig PANI-PTS filminin iletkenlik degerinin NH3
gazina maruz birakildiktan sonra emeraldin baz formuna dénismesinden dolayi
yalitkan hale gectigi, daha sonraki basamakta HCI gazina maruz birakildiginda ise
emeraldin tuz yapisina dénustigu icin iletkenliginin tekrar yikseldigi gézlenmistir.
Bu davranig gerilime bagl davranista oldugu gibi tersinirdir ve surekli olarak bu
degisim tekrarlanmaktadir. Bu asamada, UV-vis-NIR ve orta IR boélgedeki
spektroskopik davraniglarin iletkenlik oOlgimleri sonuglariyla tamamen uyumlu

oldugu rahatlikla séylenebilir.

Bu calismada elektrokimyasal yolla dogrudan elde edilen PANI-PTS filmlerinin
elektriksel iletkenligi kimyasal/elektrokimyasal yolla elde edilmis emeraldin baz ve
uygun asitler kullanilarak dékilmus/cekilmis PANI filmlerinden (200-600 S/cm) ¢ok
daha yuksektir ve literatirde elde edilen en yiksek elektriksel iletkenlik degeridir
(5.6x10° S/cm).

Potansiyodinamik yéntemle ITO-Cam elektrot ylizeyinde elde edilen PANI filminin
SEM fotograflari incelendiginde; polimerin lifli yapida ve nanofiber formunda elde
edildigi gorulmektedir. Bu durumun, anilinin elektropolimerizasyonunun susuz
ortamda asetonitril ¢bzlcusu igerisinde gergeklestirimesi (sulu ortamla
kargilastirildiginda) nedeniyle hidrojen baglarinin ¢ézict/PANI zincirleri arasindan
cok, PANI zincirlerinin kendi aralarinda NH ve NH® gruplar Gzerinden
etkilesmesini kolaylastirmakta ve dolayisiyla sarmal ve daha dizenli yapida PANI
birikimi elde edilebilmektedir. Bu sekilde lifli ve sarmal yapida polimer zincirleriden
olusan katkilanmis PANI iletken polimerinde, polaronik yik tasiyicilari Gzerinden
zincirler arasi yuk iletimini iyilestirildiginden séz konusu durum iletkenligini de

blyUk él¢ide artirmaktadir.
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