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PIROLUN ASETONITRIL COZELTIiSINDE, PiRIDIN
KARBOKSILIK ASITLERIN VARLIGINDA,
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POLIPIROL FILMLERININ KARAKTERIZASYONU
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En cok calisilan iletken polimerlerden biri olan polipirol, pirol monomerinin
yukseltgenmesiyle sulu ve susuz ¢ézeltilerde kimyasal ya da elektrokimyasal
yolla kolaylikla elde edilebilir. Elektrokimyasal polimerizasyonla polipirol elde
etmek icin uygun bir ydntemle; sabit akimla veya potansiyel taramasi yoluyla
pirol monomerini ylkseltgeyip pirol radikali olusturarak polimerizasyon

baglatilir.

ilk kez bu calismada piridin karboksilik asit tiirevleri varhginda polipiroliin
elektropolimerizasyonu gergeklestirildi. Bu amacla nikotinik asit, pikolinik asit,
quinaldik asit, izonikotinik asit, 2,4 piridindikarboksilik asit, 2,5
piridindikarboksilik asit, 2,6 piridindikarboksilik asit, 3,4 piridindikarboksilik
asit ve 3,5 piridindikarboksilik asit kullanildi.

Oncelikle déntsumlii voltametri teknidi (potansiyodinamik) ile uygun

polimerizasyon kosgullari belirlendi. Polimerizasyon, asetonitril ¢bzeltisi icinde,



TBABF4 destek elektroliti varliginda, farkli gerilim araliklarinda, farkli pirol
derisimlerinde ve her bir piridin karboksilik asit tlrevinin farkh derisimleri
denenerek yapildi. Polimerizasyon c¢oézeltisi asetonitrii ve TBABF4 destek
elektrolit disinda %1 su ilavesi ile hazirlandi. Ayni kosullarda hazirlanmis
polimerizasyon c¢dzeltisine farkli derisimlerde Cu(l) iyonu ilavesi ile de
polipirol elde edildi. Kullanilan piridin karboksilik asit tirevlerinin ve Cu(l)
iyonunun, polipirol olusumu UGzerindeki inhibasyon ve katkilama olaylarinin,

film kalinhg@i ve iletkenlik 6zelliklerinin degisimleri Gzerine etkileri arastirildi.

Donusumli voltametri yontemi ile elde edilen farkl 6zelliklerdeki polimerlerin
elektrokimyasal davraniglari incelendi. Piridin karboksilik asit varliginda elde
edilen polipirol filmlerin karakterizasyonu, Taramali Elektron Mikroskopisi
(SEM), Enerji Ayirmali  X-Isinlari  Spektroskopisi (EDX), X Isinlan
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Dért Uglu iletkenlik Olgim Metodu,
Raman Spektroskopisi, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve

Li batarya katot malzemesi olarak sarj desarj testleri kullanilarak yapildi.

Anahtar Kelimeler: Polipirol, piridin karboksilik asit, elektropolimerizasyon
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL POLYMERIZATION OF PYRROLE IN
ACETONITRILE SOLUTION PRESENCE OF PYRIDINE
CARBOXYLIC ACIDS AND CHARACTERIZATION OF
OBTAINED POLYPYRROLE FILMS

Derya KIZILELMA

Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ
July 2020, 213 pages

Polyprol, which is one of the most studied conductive polymers, can be easily
obtained by chemical or electrochemical methods in aqueous and anhydrous
solutions by oxidation of the pyrrole monomer. With a suitable method for
obtaining polypyrrole by electrochemical polymerization; Polymerization is
initiated by raising the pyrrole monomer with constant current or potential

swepping and forming the pyrole radical.

For the first time in this study, the electropolymerization of the polypyrrole
was carried out in the presence of pyridine carboxylic acid derivatives. For
this purpose, nicotinic acid, picolinic acid, quinaldic acid, isonicotinic acid, 2.4
pyridindicarboxylic acid, 2.5 pyridindicarboxylic acid, 2.6 pyridindicarboxylic

acid, 3.4 pyridindicarboxylic acid and 3.5 pyridindicarboxylic acid were used.

First of all, suitable polymerization conditions were determined by cyclic
voltammetry technique (potentiodynamics). The polymerization was carried

out in the acetonitrile solution in the presence of TBABF4 support electrolyte,
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at different voltage ranges, at different pyrrole concentrations, and by trying
different concentrations of each pyridine carboxylic acid derivative. The
polymerization solution was prepared by adding 1% water except acetonitrile
and TBABF4 support electrolyte. Polypyrrole was obtained by adding Cu ()
ions in different concentrations to the polymerization solution prepared under
the same conditions. The effects of the pyridine carboxylic acid derivatives
and the Cu (l) ion used on the changes in the film thickness and conductivity
properties of the inhibition and additive events on the formation of polypyrrole

were investigated.

Electrochemical behaviors of polymers with different properties obtained by
alternating voltammetry method were investigated. Characterization of
polypyrole films obtained in the presence of pyridine carboxylic acid,
Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-Rays
Spectroscopy (EDX), X Rays Photoelectron Spectroscopy (XPS), Four-Probe
Conductivity = Measurement  Method, Raman  Spectroscopy, EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy) and Li battery was made using

charge discharge tests as cathode material.

Keywords: Polypyrrole, pyridine carboxylic acids, electropolymerization
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

A Akim (amper)

Vv Volt

E Potansiyel (Gerilim)

M Molarite (mol/L)

S Siemens

mM Milimolar (mmol/L)

mA Miliamper

cm Santimetre

g Gram

h Saat

S Saniye

Rs Cozelti direnci

Rpor Film ¢dzelti araylzundeki direng
Ret YUk transfer direnci

Q Sabit faz elemani

C Kapasitans

Kisaltmalar

Ppy Polipirol

TBABF4 Tetrabtilamonyum tetrafloroborat
HBF4 Tetrafloro borik asit

Cu(l) Cu* iyonu

NA Nikotinik asit

PA Pikolinik asit

QA Quinaldik asit

INA izonikotinik asit
2,4prddiCOOH 2.4 piridindikarbokboksilik asit
2,5prddiCOOH 2.5 piridindikarbokboksilik asit

XXVi



2,6prddiCOOH
3,4prddiCOOH
3,5prddiCOOH

Pirol ¢ozeltisi

Pirol/Cu ¢dzeltisi

Pirol/NA ¢bzeltisi

Pirol/Cu/NA c¢ozeltisi

Pirol/PA ¢bzeltisi

Pirol/Cu/PA ¢ozeltisi

Pirol/QA ¢ozeltisi

Pirol/Cu/QA ¢bzeltisi

Pirol/INA ¢bzeltisi

Pirol/Cu/INA ¢ozeltisi

Pirol/2,4prddiCOOH c¢dzeltisi

Pirol/Cu/2,4prddiCOOH c¢dzeltisi

2.6 piridindikarbokboksilik asit
3.4 piridindikarbokboksilik asit
3,5 piridindikarbokboksilik asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
CuBF4 (Cu*), 0.5 mM HBF4

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 0.1M
Nikotinik Asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4 0.1 M Nikotinik
Asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol,0.1 M
Pikolinik Asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4 0.1 M Pikolinik
Asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 0.1 M
Quinaldik Asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4 0.1 M Quinaldik
Asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 0.1 M
izonikotinik Asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4 0.1M izonikotinik
Asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 0.1 M 2,4
piridindikarboksilik Asit

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBFs;, 0.1 M 24
piridindikarboksilik Asit
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Pirol/2,5prddiCOOH c¢dzeltisi

Pirol/Cu/2,5prddiCOOH c¢dzeltisi

Pirol/2,6prddiCOOH ¢ozeltisi

Pirol/Cu/2,6prddiCOOH c¢dzeltisi

Pirol/3,4prddiCOOH c¢dzeltisi

Pirol/Cu/3,4prddiCOOH ¢ozeltisi

Pirol/3,5prddiCOOH c¢ozeltisi

Pirol/Cu/3,5prddiCOOH c¢dzeltisi

0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 0.1 M 2,5
piridindikarboksilik Asit
0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M 2,5
piridindikarboksilik Asit
0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 0.1 M 2,6
piridindikarboksilik Asit
0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M 2,6
piridindikarboksilik Asit
0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 0.1 M 3,4
piridindikarboksilik Asit
0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M 34
piridindikarboksilik Asit
0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 0.1 M 3,5
piridindikarboksilik Asit
0.1 M TBABF4, %1su, 0.1 M Pirol, 2 mM
Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M 3,5
piridindikarboksilik Asit
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1. GIRIS

Monomerler, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biytuk molekuller
olusturabilen kiicuk mol kutleli kimyasal maddelerdir. Polimer ise, ¢cok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu makro
molekillerin adidir. Monomerler, polimerizasyon tepkimeleri ile birbirlerine

baglanirlar ve polimer molekiline dénasurler [1].

lletken polimerlerle ilgili ilk c¢alismalar, 1976’da Alan MacDiarmid, Hideki
Shirakawa ve Alan J. Heeger tarafindan doktora sonrasi ¢alismalari sirasinda
baslatiimis ve katkilanmig polimerin yalitkan halden iletken hale doénustugu
g6zlenmigtir. Bu bilim insanlari galismalarindan dolayr 2000 yilinda Nobel
Kimya Oduli almiglardir [2,3]. iletken polimer filmlerin davranisi, elektrolit,
¢6zlcu, uygulanan potansiyel veya akim, monomer derigsimi ve zaman gibi
polimerizasyon sartlari tarafindan kontrol edilir. Polimer film olusum verimine ve
kalitesine ise monomer derisimi, sicaklik, uygulanan potansiyel, elektrot cinsi,
pH ve ¢dziiclinun etkisi vardir [4,5]. iletken polimerlerin, elektriksel manyetik ve
optik Ozellikleri metallere benzerken iglenebilirlik gibi &zellikleri polimerlerle
aynidir [6]. lletken polimerlerin bu iletkenligi, basit kimyasal veya
elektrokimyasal yikseltgenme yoluyla veya bazi durumlarda indirgemesiyle,
"dopant" olarak adlandirilan bir dizi basit anyonik veya katyonik tlrlerin

katkilanmasi ile saglanir [5].

Polipirol, pirol monomerinin yikseltgenmesi ile kolaylikla elde edilir. Sulu ve
organik ¢dzucllerde hem kimyasal hem de elektrokimyasal polimerizasyonla
kolaylikla hazirlanabilir. Elektrokimyasal polimerizasyon basit ve hizhidir [7].
Asetonitrilde pirolin anodik yukseltgenmesi yoluyla bir platin elektrot tzerinde
iletken ve ylksek derecede kararli polipirol filmlerin olusumu ilk olarak 1979'da
bildirilmigtir [8]. Elektrokimyasal olarak elde edilen polipirol, redoks &zelliklerinin
iyi olmasi, ylUkseltgenmis formunun kararlihdi, yiUksek elektriksel iletkenlige

sahip olmasi, film kalinlidi kontrol edilebilir olmasi, yararl optik ve elektriksel



Ozelliklere sahip olmasindan dolayl en ¢ok tercih edilen iletken polimerlerden
biridir [9].

Bu calismada polipirolin elektrokimyasal polimerizasyonu, 9 farkl piridin
karboksilik asit turevi ile birlikte TBABF4 destek elektroliti ve %1 su varliginda
doéndsumlu voltametri teknigi ile belirli bir gerilim araliginda gergeklestirilmistir.
Bu calismadaki amacimiz elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda, farkli pirol
derigimleri, farkh piridin karboksilik asit derigimleri ve ortama ilave edilen Cu ()
iyonunun farkli derigimleri denenerek polipirol olusumu Uzerindeki etkilerini
arastirmaktir. Farkh piridin karboksilik asitler varliginda elde edilen polipirol
filmlerinin karaterizasyonu ilk asamada déntusimlu voltametri (CV), taramal
elektron mikroskopisi (SEM), enerji ayirmali X isinlari spektroskopisi (EDX), dort
uclu iletkenlik 6lgim metodu, X 1sinlari fotoelektron spektroskopisi (XPS),
Raman spektroskopisi ile gergeklestiriimigtir. Bu analizler sonucu piridin
karboksilik asitler varliginda elde edilen polipirolin saf polipirolden farkli
Ozelliklere sahip oldugu, piridin karboksilik asitlerin yapiya kovalent bagli olarak
veya karsi anyon olarak girdigi 6nerilmistir. Bundan dolayi elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak piridin karboksilik asitler ve piridin
karboksilik asit / Cu(l) iyonu varliginda elde edilen polipirol filmlerinin empedans
davraniglar ve Li iyon katot pil aktif malzemesi olarak sarj desarj 6zellikleri

incelenmigtir.



2. ILETKEN POLIMERLER

Organik polimerler elektriksel olarak yalitkan olarak bilinmektedir. Ancak
1977'deki poliasetilenin katkilanmasi ile elektriksel iletkenliginin kesfinden sonra
yapilan arastirmalar sonucunda elektriksel iletkenlie sahip ¢ok sayida polimer
bulunmustur. Bu ilk calismada elektriksel olarak yalitkan olan poliasetilenin,
iyotla kimyasal isleme maruz kalinca (katkilama ile) elektriksel iletkenligi 10%
S/cm'nin Uzerinde olan yiksek iletkenlie sahip bir malzemeye donustugu
goralmastur. Metalik bakirin elektriksel iletkenliginin 10° S/cm mertebesinde
oldugu dikkate alindiginda bu 6énemli bir kesiftir. Elektriksel olarak iletken
polimerler, elektrik yuklerini bir elektrik iletkeni veya bir yari iletken ile ayni
6lctide aktarabilmektedir. Metal benzeri iletkenlikleri veya yari iletkenligi ve diger
6nemli 6zellikleri nedeniyle, iletken polimerler kisa gegmislerine ragmen 6zel
endustriyel uygulamalarda vazgecilmez roller oynamiglardir. Bununla birlikte,
cogu uygulama icin yararll olan ana 6zellik, metal benzeri elektriksel 6zellik
degil, bircok ticari uygulama i¢in uygun olan, esneklik, disik yogunluk ve
yapisal modifikasyon kolayligi gibi elektriksel iletkenlik ve polimerik 6zelliklerin

kombinasyonudur [10].

iletken polimerler, elektriksel iletkenlik, dusik enerjili optik gecisler, dusuk
iyonlasma potansiyeli ve yuksek elektron etkinligi gibi aligiimadik elektronik
ézelliklerinden sorumlu olan konjuge Tr-elektron iskeleti icerir. iletken
polimerlerin bu genisletiimis 1-konjuge sistemi, polimer zinciri boyunca degisen
tek ve cift baglara sahiptir. Bu tlr organik polimerlerde elde edilen elektrik
iletkenliginin katkilama ile daha ylksek degerlere c¢ikarilabilmesi onlarin,
"sentetik metaller" olarak isimlendiriimesine yol a¢cmistir. Analitik kimya ve
biyoalgilama cihazlari dahil olmak Uzere bir¢cok iletken polimer uygulamasi
cesitli arastirmacilar tarafindan ortaya cikariimistir. Geleneksel elektrotlar
Uzerinde yapilan ylzey modifikasyonlarini ile &nemli iyilestirmeler

gerceklestirilerek yeni ve ilging 6zellikler elde etmislerdir [11].



Kimyasal sentezle elde edilen modifiye edilmemis polianilin, polipirol ve
politiyofen gibi iletken polimerlerin tim mekanik &zellikler zayiftir. Bunlarin
alisilmis ¢dzucllerdeki ¢dzunurlUkleri ¢ok dasuktur, 1sitildiklarinda genellikle
bozunma sicakliklarina kadar erimez ve dolayisiyla islenebilir degildirler. Bu
nedenle, mekanik islemede bazi ilerlemeler, iletken polimer karigimlarinin, her
zamanki islenebilir polimer materyallerle ve ayrica kimyasal olarak degistirilmis
iletken polimer kullanimiyla elde edilir. Ince bir iletken polimer tabakasi ile
plastik, cam, metal, mikro ve nano poréz materyaller de dahil olmak Uzere gesitli
malzemelerin kaplanmasi veya kompozit haline getiriimesi mekanik olarak

islenebilen iletken polimerlerin elde edilmesine imkan verir [12].

Cesitli malzemelerin bir iletken polimer ile kaplanmasi, birkag¢ olasi yaklagimdan

birinin kullaniimasiyla elde edilir:

1.Malzemenin yuzeyine iletken polimer c¢dzeltisinin yayillmasi, ardindan
solventin buharlastiriimasi: iletken polimer ¢ézeltisi ile istenen tekdiize malzeme
yuzey kaplamasi ile ilgili zorluklarin yani sira, temel sorun, birgok iletken

polimerin yetersiz ¢éztnurlugudur.

2.Monomerlerin elektrotlar halinde elektropolimerizasyonu, sulu veya organik
cozeltilerde gergeklestiriimesi: Polimerizasyon mekanizmasi ve iletken polimerin
geri dénigsumli yukseltgenme ve indirgenmesi sirasinda meydana gelen redoks
donusimleri hakkindaki bilginin  blayuk bir kismi elektropolimerizasyon

prosedurinin kullaniimasiyla elde edilmistir.

3.Amonyum peroksidisulfat, Fe3* iyonu, permanganat veya bikromat anyonlari
veya hidrojen peroksit gibi nispeten guclu kimyasal ylkseltgeyiciler ile saglanan
kimyasal polimerizasyonu: Bu yukseltgeyiciler, monomerlerin uygun c¢o6zelli
icinde yuUkseltgenmesini mimkin kilar ve kullanilan monomerlerin kimyasal

olarak aktif katyon radikallerine yol acar.

4.Dogrudan yuzey Uzerinde saglanan kimyasal polimerizasyon: Bu durumda,

kaplanacak olan ylizey ya bir monomer ya da bir ylUkseltgeyici madde ile
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zenginlegtirilir ve bundan sonra sirasiyla bir yUkseltgeyici ya da monomer
cOzeltisi ile muamele edilir. Bu islemin énemli bir avantaji, polimerizasyonun
neredeyse sadece ylUzeyde gerceklesmesidir, buna karsin c¢ozelti iginde

yiginsal bir polimerizasyon gergceklesmez [12].

2.1. iletken Polimerlerin Katkilanmasi

Organik polimerler, ya elektriksel olarak yalitkan ya da yari iletkendirler. Bu
polimerler katkilandiklari zaman tamamen farkh 6zellikte olan iletken
polimerlere doénidgurler. Katkilanarak elde edilmis iletken polimerler bazen
sentetik metal olarak isimlendirilir [13]. lletken polimerler, kimyasal veya
elektrokimyasal yolla katkilanabilir. Kimyasal katkilama igleminde katkilama
derecesinin kontroli zordur. Elektrokimyasal katkilamada, katkilama seviyesi
karsit elektrot ile iletken polimer arasina uygulanan voltaj ile belirlenebilir [3].
Elektrokimyasal katkilamada Tr-elektronlarinin delokalizasyonundan dolayi,
polimer zincirinde vyikseltgenme ve indirgenmeler kolaylikla gerceklesir.
Katkilama sirasinda anotta ytkseltgenme olurken ayni zamanda dopant anyon
cozeltiden polimere katilir. Bu ylkseltgenme esnasinda bir elektron ¢ikarak
pozitif yUkli bosluklar (polaronlar) meydana gelir ve bu bosluklara ¢ézeltideki
kargi anyonlar girmektedir. Bu islem genellikle susuz ¢dzeltilerde ve sabit akim

veya sabit potansiyelde gerceklesir [2,14].

Katkilama (doping) iki sekilde gerceklesir:

p-tipi katkilama: Organik polimerin konjuge 11 bagi iceren zincir yapisinda kismi
yukseltgenme gerceklesirse polimerde pozitif yikler meydana gelir. YUk

nétralizasyonunu saglamak icin ¢dzeltiden anyonlar polimer zincirine katilir.

n-tipi katkilama: Organik polimerin konjuge 1 bagi iceren zincir yapisinda kismi
indirgenme gerceklesirse polimerde negatif yilkler meydana gelir. YUk
nétralizasyonunu saglamak icin ¢dzeltiden bu kez katyonlar polimer zincirine
katilr.



Kendiliginden katkili polimerler kovalent bagli negatif yuklu karsi iyonlar igerir.
Bununla birlikte, kendiliginden katkili polimerler icinde katyonik bélgeler katki

maddesi olarak hareket eder ve polimer yapisina girer [13,15].

2.2. iletken Polimerlerin iletkenligi

Bir maddenin elektrik akimini gegirebilmesi igcin maddeyi olusturan taneciklerin
(atom, molekul vb) elektronlarini kolayca birbirlerine aktarabilmesi gereklidir.
Metallerin yapisi elektron denizi igerisinde dagilmig metal katyonlar seklinde
dusundlebilir ve boyle bir ortamda elektronlar kolayca hareket ederek, iletkenlik
icin gerekli yolu olustururlar. Bu nedenle metallerin elektriksel iletkenlikleri
yuksektir. Polimerlerin ve seramiklerin yapilarinda bulunan elektronlarin veya
iyonlarin hareketleri ise kisithidir. Geleneksel polimerler elektriksel olarak
yalitkan olmalarinin yaninda kolay islenebilmeleri nedeniyle de uzun yillar kablo
kaplama gibi alanlarda kullanilmiglardir [1].

iletken polimerlerin elektriksel iletkenligi icin, bir konjuge zincir boyunca yik
transferi gereklidir. Daha ylksek metalik iletkenlik, elektronlarin eklendigi veya
daha genel olarak konjuge sistemden c¢ikarildigi katkilama olarak bilinen bir
islemle saglanabilir [16]. Elektriksel olarak yalitkan yada yari iletken olan
organik iletken polimerlerin iletkenligi yaklasik 10-"° - 10° S.cm™ araliginda
olmasina ragmen katkilandigi zaman bu deger 1 — 10* S.cm™ araligina kadar
ylkseltilebilmektedir [13].

Malzemeler oda sicakliginda iletkenlik &zelliklerine goére ¢ farkli kategoride

siniflandirilabilir; Yalitkanlar, Yari iletkenler ve iletkenler.

TUum bu materyallerde bireysel molekiler elektronik durumlarin tst Gste binmesi
elektronik bantlar Gretir. Elektronlari bir degerlik bandi olugturmak icin Ust Uste
gelirken, bu seviyelerin hemen yukarisindaki elektronik seviyeler de bir iletim
bandi olusturmak icin birlesir. Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, iki band seviyesi
arasinda gosterilen bandgap olarak adlandirilan bu enerji boglugu mevcuttur.

Bu bosluk biyikse, elektronlarin iletim bandina uyariimasi zordur ve oda

6



sicaklhiginda bir yalitkandir. Bosluk kiclkse, elektronlar, i1s1 uyarimi, titresimsel
uyarma ya da fotonlar tarafindan uyarma gibi yollarla uyarilabilir ve elektriksel

iletkenlige neden olurlar [5].

>

Genis bant arakd -

Dar bant arahd

Artan Enerji

Yalitkan Yan iletken Metal

- fletkenlik bandinn enerji seviyesi

Dederlik bandinin eneni seviyesi

Sekil 2.1. Yalitkan, yari iletken ve metalik iletken arasindaki farki agiklayan
enerji diyagrami [5].

2.3. iletken Polimerlerin Sentezi

iletken polimerlerin sentezi icin gesitli yéntemler mevcuttur. iletken polimerlerin
hazirlanmasi igin gerekli ilk basamak monomer birimlerinin yUkseltgenmesini
icerir. YuUkseltgenme sonucu olugan katyon radikallerinin birlesmesi ile di-
katyonlar sonraki basamakta bu yapilarin olugsumunun tekrarlanmasi ve proton
kaybi sonucu iletken polimerik yapilar elde edilir. Kimyasal sentez igin
yukseltgeyici bir reaktife ihtiya¢ varken elektrokimyasal yontemde ylkseltgemek

icin elektrot ylizeyinde gerilim | uygulanir [6,11].

Elektrokimyasal polimerizasyon ve filmlerin dogrudan bir elektrot yilzeyine
biriktirilmesi, kimyasal olarak olusturulmus polimerlerin sentezine kiyasla bazi
avantajlar sunar. Elektropolimerizasyon, ¢éziinmeyen polimerlerin birikmesini,
dizensiz ylUzeylerde dizgin bir kaplamayi ve film kalinhdinin kolaylikla

elektrokimyasal kontrolinu saglar [8].



2.3.1. iletken Polimerlerin Kimyasal Sentezi

Kimyasal sentez, iletken polimerleri yidin halinde tretebilen basit bir islem olma
avantajina sahiptir. Buglne kadar, ticari amag¢ igin bu tur malzemelerin
Uretiimesinde baslica yéntem olmustur. Kimyasal polimerizasyon tipik olarak
amonyum peroksidistlfat, Fe3* iyonu, permanganat veya bikromat anyonlari
veya hidrojen peroksit gibi nispeten kuvvetli kimyasal yukseltgeyiciler ile
gerceklestirilir. Bu yukseltgeyiciler, monomerlerin cozelli icinde
yukseltgenmesini saglayarak, katyon radikallerinin olusumuna neden olurlar. Bu
katyon radikalleri ayrica, diger monomerler ile reaksiyona girerek, oligomerleri
veya ¢ozinmeyen polimeri verir. Kimyasal sentezin iki ana sinirlamasi vardir.
Yukseltgeyiciler, polimerde bir dopant maddesi olarak sona ermektedir. Bu
nedenle farkli katkilayicilarla iletken polimer hazirlamak zor olabilir. Ayrica bazi
yukseltgeyiciler, reaksiyon karigimindaki yukseltgeme gucini ve daha sonra
sentez sirasinda agsirn yukseltgenme derecesini kontrol etmeyi zorlastirir. Hem
dopant maddesi tipinin hem de katkilama seviyesinin, molekil agirhgi, ¢capraz
baglanma ve sonug olarak iletkenlik gibi polimerin nihai 6zellikleri Gzerinde etkili

oldugu bilinmektedir. Bu sonuglar kimyasal sentezin dezavantajlari arasindadir.

2.3.2. lletken Polimerlerin Elektrokimyasal Sentezi

Elektrokimyasal sentez, sadeligi, basitligi ve tekrarlanabilirligi nedeniyle
elektriksel olarak iletken polimerlerin hazirlanmasi igin tercih edilen genel
yontem haline gelmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyonun avantaji,
reaksiyonlarin oda sicakhginda gerceklestirilebilmesidir. Zamanla potansiyeli
veya akimi degistirerek film kalinidi kontrol edilebilir. iletken polimerlerin
elektrokimyasal polimerizasyonu genellikle su sekilde gercgeklestirilebilir:

(1) sabit akimda (galvanostatik)

(2) sabit potansiyelde ( potansiyostatik)

(3) potansiyel tarama (potansiyodinamik)

Bir calisma elektrodu, bir karsi elektrot ve bir referans elektrodu iceren

bolinmuas bir hicreyi kullanan standart elektrokimyasal teknik genellikle en iyi
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filmleri Uretir. Yaygin olarak kullanilan anotlar krom, altin, nikel, paladyum,

titanyum, platin ve indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam levhalardir [11].

Bir elektrokimyasal hucre, sistemi tum elektrik devresinin bir parcasidir ve
dolayisiyla elektronlar, diger herhangi bir elektriksel bilesen gibi, bunun iginden
gecmelidir. Elektronlar hucrede indirgenmenin olustugu (elektron bakimindan
zengin) katottan c¢ozeltiye aktarilirken, ayni anda hicredeki yukseltgenmenin
oldugu (elektron bakimindan fakir) anoda ¢ézeltideki elektroaktif tirden cekilir.
Elektroliz karigimi bir ¢dzucu, bir destek elektrolit tuzu ve ilgili elektroaktif turleri
icerir. Akim kontrollu bir islem sézkonusu ve c¢ozeltide birden fazla elektroaktif
tur varsa indirgeme veya yiukseltgenme iglemi icin, sadece en dusik indirgenme
veya yukseltgenme gerilimine sahip tur isleme katilir. Zaman gegctikce ve ilgili
tirin tikenmesi durumunda, sabit akimin korunmasi icgin gi¢ kaynagi
uygulanan voltaji arttiracak ve bdylece sonraki tirler tepkimeye girmeye
baglayacaktir. Bu durum ¢dztcinin sinir gerilim degerlerinde elektrokimyasal
tepkimeye girmesine kadar devam edecektir. Bu durum akim kontrolli

elektrokimyasal sentezin dnemli bir dezavantajidir [16].

Elektrokimyasal bir polimerizasyon icgin dikkat ceken ilk &zelliklerden biri,
baglatici elektrokimyasal potansiyel uygulandiginda, radikal katyonlarin
populasyonunun, elektrot ylizeyinin yakininda, ndétr monomerin derigimini
asmasidir Yani, Uretilen bir radikal katyonun, ndétral monomerler veya
oligomerlerin tiurlerine gére diger radikal katyonlar tarafindan c¢evrilmesi ok
daha muhtemeldir. Bunun igin ¢esitli belirleyici nedenler arasinda, monomerin
elektro-ylkseltgenmesi icin genellikle hizli elektron transfer kinetikleri yer alir;
bu, monomerlerin yi1gin reaksiyon ortamindan elektrota daha yavas yayilmasi ile
karsilastirildiginda, elektrotta hizli bir sekilde monomer derigiminin azalmasina

neden olur [5].



2.4. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

Dunya c¢apinda artan sayidaki akademik, devlet ve endustri arastirma
laboratuvarlarinin, iletken polimerin temel arastirma ve uygulamalarinin
degerlendiriimesinde yer almasi, bu alanin disiplinler arasi bir yapiya sahip
oldugunu gdstermektedir. Bu iletken organik molekuler elektronik malzemeler,
blyuk élgide gunes pilleri, hafif bataryalar, elektrokromik cihazlar, sensérler ve

molekiler elektronik cihazlar gibi ¢ok sayida uygulama alni bulmustur [11].

Elektrokimyasal potansiyelin kontrold
Elektrokimyasal katkilama

+ Elektrokimyasal piller

+  Elektrokromizm ve akill pencereler

s lsik yayan elektrokimyasal hicreler
rardimiyla dretilebilir.

Elektriksel etkenlik

Metallere yaklasan iletkenlik

Kinvyasal katkilama ile dratilebili
s Cazilebilir malzemealer
s Seffaf elektrotlar

*  Anti-statik elektromanyetik
gingim konsyucu

+  lletken fiberler Elekirokimyasal

Katkilama

Kimyasal
Katkilama

Ara;r[lzey\

Katklamas:

_ Kargit iyonsuz yik enjeksiyonu
Fotokimyasal | Arayiiz dopingi su yollarla dretilebilir
Katkilama ¢  Organik FET devwresi

# LED igine tinelleme enjeksiyonu

Yiksek performansh optik materyaller
Fotokimyasal katkilama ile dratilebilir
« Fotoindiklenmis elektron transfer
« Fotovoltaik  araglar
« Lineer almayan optik azellikler

Sekil 2.2. Katkilama mekanizmasina bagli olarak iletken polimerlerin bazi
uygulama alanlari [14]
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3. POLIPIROL

lletken polimerlere ilgi, blyik &lgide monomerlerin  kimyasal veya
elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla kolay sentezlerine ve bunlarin buyuk
potansiyel teknolojik énemine baghdir. Pirolin 1973'te, siyah iletken bir toz
vermek Uzere ¢ok cesitli ylkseltgeyici maddeler ile kimyasal olarak kolaylikla
polimerize edilebilecegi gdsteriimis ve bu zamandan beri, anilin ile
karsilastiriidiginda pirolin maliyetinin daha yuksek olmasina ragmen, birgok
potansiyel teknolojik uygulama igin polipirol (Ppy) ile ilgili ¢galigmalar surekli
olarak artan bir hizla ilerlemeye devam etmistir [17]. Polipirol 1968'de ilk olarak
Dall'Olio ve arkadaslari tarafindan elektrokimyasal olarak hazirlanmistir.
1979'da Diaz ve arkadaslari asetonitril igindeki piroli elektrokimyasal
yukseltgenme ile bir platin elektrot Gzerinde sentezlemis, iletken ve oldukcga
kararli polipirol elde etmislerdir. Daha sonra polipirol, FeCls, SbCls, H2Oo,
Cu(ClOa4)2 gibi cesitli oksitleyici maddeler kullanilarak kimyasal olarak

sentezlenmistir [15].

Polipirol, yuksek cevresel kararliligi, yuksek elektrik iletkenligi ve basit
hazirlanmasi nedeniyle en ¢ok incelenen polikonjuge iletken polimerlerden
biridir. Yaygin olarak kullanilan monomerlere kiyasla pirolin diguk
yukseltgenme potansiyelinden dolayi aktif metaller tzerinde polipirol film elde
etme olanagi sunar. Pirol, cok cesitli elektrot malzemeleri Uzerinde ¢ok cesitli
elektrolit tuzlari iceren, su dahil olmak Uzere c¢ok cesitli c¢bzlculerde
potantiyostatik veya galvanostatik yolla polimer olusturabilir. Polimerizasyon,
ince bir polimer filmi verecek sekilde igin sonlandirilabilir veya elde edilen film

elektrottan soyulacak kadar kalin olana kadar devam edilebilir [10,16,18].

Polipiroltin, heteroaromatik olmasi ve genisletiimis 1r-konjuge iskelet yapisindan
dolayr kimyasal kararlilik ve elektriksel iletkenlik saglar. Bununla birlikte, T1-
konjuge iskelet yapisi kendi basina kayda deger bir iletkenlik Gretmek icin yeterli
degildir. Polipirol zincirinin kismen pozitif katkilanmasi gereklidir, bu N&tr

(indirgenmig) polipirolin iletkenligi, katkilama ile metalik bir malzemeye es
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deger kontrolll bir sekilde dedistirilebilir. Bir malzemenin elektrik iletkenliginin
kontrol edilmesi uygulamalar icin gok degerli bir 6zelliktir [10]. Polipirol, karsit
iyondan gucli bir sekilde etkilenir ¢inkl yuk tasiyicilari ile dogrudan
elektrostatik bir etki yapar. Cok sayida organik karsit anyon ile énemli sayida
calisma katkisi bulunmasina ragmen, inorganik metal kompleksleri ile
katkilanmis polipirol ile ilgili olanlari nispeten az sayidadir. Bunun ana
sebebinin, bu metal komplekslerinin gogunun ticari olarak mevcut olmamasi ve
sentezlenmesi gerekmesidir. Tum bu referanslarin gogunlukla susuz ortamlarda
pirolin elektrokimyasal polimerizasyonu ile ugrastigini da géz ardi etmemek
gereklidir [19].

3.1. Polipiroliin Katkilanmasi

Polipirol filmlerini iglevsellestirmek i¢in temelde iki ana yol vardir. Birincisi,
fonksiyonel grup takilmis monomerik pirol tlrevinin polimerizasyonunu igerir;
pirol halkasina azot atomu Uzerinde veya 3,4 pozisyonunda fonksiyonel gruplar
takilabilir ve bu yeni pirol tirevlerin polimerizasyonu ile yeni fonksiyonel polirol
malzemeleri elde edilir. ikinci teknik, polimerin yiikseltgenmis formunun anyon
degistirme &zelliklerini kullanir; érnedin, anyonik kompleksler polimerizasyon

sirasinda polipirol iginde hapsedilebilir [8].

Polipirolin elektronik ve bant yapilari, polipirol zincirinin katkilama seviyesi ile
degdismektedir. No6tr polipirol, Sekil 3.1a'da gésterilen benzenoid yapisiyla, bir
yalitkan olarak kategorize edilir ve 6nerilen elektronik enerji diyagrami, Sekil
3.2a'da gosterilmigtir. N6tr polipirolin elektronlarinin oda sicakliginda degerlik
bandindan iletkenlik bandina aktariimasi igin ¢ok genis bir bant boslugunun
(3,16 €V) oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte polipirol zinciri, polimerizasyon
sirasinda es zamanl olarak katkilanir. Reaksiyon ortamindaki karsit iyonlar,
polimer sisteminin elektriksel notralligi korumak icin buylyen polipirol
zincirlerine katilir. Katkilama iglemi ile bir polipirol zinciri nétr durumdan
polimerden bir elektronun uzaklasip katyon radikalinin olusmasi durumuna
gecer (Sekil 3.1b). Bu yapiya polaron denir. Sekil 3.2b'ye bakildiginda, bir

polaronun olugumu, bant boslugu icinde iki yeni ara durumu meydana getirir.

12



Bazi durumlarda polaron olustuktan sonra ylUkseltgenme devam eder ve ikinci
elektron uzaklasir. Bdylece iki pozitif yuk meydana gelir ve bipolaron dedigimiz
yapi olusur (Sekil 3.1c). Bir bipolaronun yaklasik doért pirol halkasinin uzandigi
bilinmektedir [10].

(a)

(b)

Sekil 3.1. a)ndtr polipirolin, b)kismi katkilanmis polipirol olan polaronun ve
c)tam katkilanmis polipirol olan bipolaronun elektronik yapilari [10]

316 eV

(a) b

Sekil 3.2. a)nétr polipirolliin, b)polaronun ve c)bipolaronun elektronik enerji
seviye diyagramlari [10]
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3.2. Polipirol Sentezi

Polipirol kimyasal ve elektrokimyasal olarak hazirlanabilir. Genel olarak,
kimyasal olarak hazirlanmis polipiroliin elektrik iletkenlikleri, elektrokimyasal
olarak hazirlanan polipirol filmlerinden biraz daha dasuktir. Bununla birlikte,
kimyasal sentez ticari seri Uretimi icin uygundur ve ydntemin, elektrokimyasal
sentezden daha fazla molekuler agirligi ve sonugtaki polimerin yapisal 6zelligini
kontrol etmek icin ¢ok daha uygun olmasi nedeniyle iglenebilir polipirol
Uretebilir. Sentezlenen polipiroltin, elektriksel iletkenligi, kararliligi ve morfolojisi
gibi cesitli 6zelliklerinin, yukseltgeyici ve dopant, polimerizasyon sicakligi ve
zaman, stokiyometri, ¢6zicu turleri ve derigimleri gibi c¢esitli reaksiyon
kosullarina bagli oldugu bilinmektedir [10].

Polipirolin, pirol monomerinin ylkseltgenmesi ile elde edilmesi Sekil 3.3’de
goérulmektedir. Bunun igin ilk adim pirol radikal katyonun elde edilmesidir.
Radikal katyonlarinin birlesmesi ile bipirol (c), nétr bir bipirol molekili olugsumu
(d), daha sonra bipirolin yukseltgenerek radikal katyon olusumu (e) ve
tekrarlanan iglemler sonucu polipirol elde edilir. Burada yUkseltgenme ile hole

dedigimiz pozitif (+) yUkli bosluklar olusur ve anyon (A") yapiya girer [6,12].

-8 (b) — = -2 H*
\ X L) - b
N N7 N N
(a) (b) (c)
-e" = +(b)
— "\ — — —_— .
<Ng {N} NTTSRA "'Q*n
(d) (e) PPy

Sekil 3.3. Polipirol sentezi i¢in pirol monomerinin yikseltgenmesi [12]
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Yikseltgenme
slusbIIpul

Sekil 3.4. Polipiroliin ytkseltgenme indirgenme dongusu [12]

Polipirol iletken polimer filmleri pozitif potansiyel alaninda bir redoks iletkenligi
saglayabilir. Polipirol zincirinin kalinligini ve homojen filmleri buyitmek igin
iletkenligini sturdirmesi ¢ok &nemlidir. Polimer blyUimesi sirasinda bu
iletkenligin bozulmasi, ¢ok ince filmlerin olusumundan sorumlu olacaktir.
Polipirol, geri doniguimll yikseltgenmesi, geri déntisimsiz yikseltgenmesi ve
iletkenliginin  bozulmasina yol agan daha yiksek bir potansiyelde
yukseltgenmesi ile olugturulabilir. Bu nedenle, elektropolimerizasyonun,
polimerizasyon esiginin  potansiyelinden sadece biraz daha pozitif

potansiyellerde yapilmasi 6nerilmektedir [8].

3.2.1. Polipiroliin Kimyasal Sentezi

Kimyasal yikseltgenme yonteminde, Fe2(S04)3, kursun dioksit, kinonlar, FeCls
veya persilfatlar gibi bir oksitleyici madde pirol igcine eklenir ve uygun bir ¢dzici
icinde c¢6zunduralir ve katkili polipirol tozunun ¢dkelmesiyle sonuglanir.

Kimyasal yéntemde sulu ¢6zeltide polipirol elde edilir [10].
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3.2.2. Polipiroliin Elektrokimyasal Sentezi

Elektrokimyasal olarak polipirol sentez mekanizmasi Sekil 3.5'de gdsterildidi

gibi ilk adim, pirol monomerinin yUkseltgenerek radikal katyon olusturmasiyla

baslar. Elektrot ylzeyinde olusan bu iki katyon radikalinin birlesmesi ile bipirol

olusur. Olusan bipirol monomerden daha dusuk gerilimde yukseltgenebildigi igin

uygulanan gerilimde hemen yikseltgenmis olur, bu da yeni bir dimer radikal

katyona yol acar. izleyen tepkimeler reaksiyon, oligomer olusumu ve zincirinin

uzamasidir ve sonug olarak elektrot ylzeyinde polipirolin buyimesine yol agar.

Polimer esas olarak pirolin 2,5 konumlarindan baglanmasi ile olusan yapisal

birimler icermektedir [8,10].

Baslang'|c;Ad|m|
H H
H H
@ — O — N
i O AW
Biyime Adimi

N @ N

\ /|

m+n-=2

Sekil 3.5. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi [10]
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3.3. Polipirol Olusumuna Suyun Etkisi

lletken polimerlerin kararli§i cokga tartigilan konulardan biridir. Ozellikle
polipiroltin, asir yukseltgenmesi, deprotonlanmasi ve deaktivasyonu gibi gesitli

surecler zaman iginde 6zelliklerinin degismesine neden olur [20].

Suyun, asetonitril icindeki pirolin elektropolimerizasyonu Uzerindeki belirgin
etkisi uzun zamandir bilinmektedir. Cok sayida yayinda gosterildigi gibi,
asetonitril icindeki bir pirol ¢ézeltisine agirlikga % 1 su ilavesi polimerizasyon
oranini arttinr, film yapismasini ve morfolojisini degistirir ve elde edilen
polimerin iletkenligini artirir. “Su etkisi” hakkinda birgok spekilasyon vardir. ilk
olarak, suyun oligomerlerin ¢ézunurligini azaltabilecegi ve bdylece elektrot
Uzerinde daha hizli bir birikime yol agabilecegi 6nerildi. Bazi yazarlar, suyun
yliksek dielektrik sabiti nedeniyle, radikal katyonlar arasindaki Coulombic itme
kuvvetini  dasirdigini  ve  dolayisiyla radikal-radikal  birlesmesinin
kolaylastirdigini éne sturmuslerdir. Daha sonra ise pirol ile karsilastinidiginda
daha gucli bazikligi nedeniyle suyun, reaksiyona neden olan protonlari
yakaladigi ve pirolin protonlanmasini 6nledigi belirtiimigtir. Ancak, protonlarin

roli hala tam olarak yorumlanamamistir [22].

Polipirolin genis ve simetrik yukseltgenme pikleri su etkisinden dolayi
Ag/AgCl'ye karsi 1.1 V'den daha ylksek potansiyellerde ortaya cikar.
Polipirolin olugsumu icin gerekli potansiyel 0,93 V civarindadir, ¢unku
reaksiyondan g¢ikan protonlar agirlikga %1 oraninda su igeren bir ¢bzelti kadar
etkili bir sekilde giderilemezler. Su eklenmesede susuz asetonitril ¢ézeltisinin az
miktarda su icerebildigine dikkat edilmelidir (10-° M'dan az). [22].

Pirol-asetonitril ¢ozeltilerine metanol, etanol veya tetrahidrofuran (hepsi
agirhkga %1) ilavesinin, pirolin reaksiyon hizini, su kadar arttirdigi
bulunmustur. Butin bu olaylarda, sonugta ortaya c¢ikan polipirol filmleri,
genellikle su iceren c¢o6zeltilerde gbzlemlenenlere benzer sekilde iyi

sekillendiriimis voltammogramlar gdsterir ve inhibasyon gézlenmez. Su harig,
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bu katki maddelerinin hepsi asetonitriiden daha kugik dielektrik sabitlerine

sahiptir ve asetonitril ile ayni etkiyi gdsterirler [22]

3.4. Polipirol Olusumuna Asitli Cozeltilerin Etkisi

Asit derigsimi, polipirol filmin kararhligini ve redoks davranisini son derece
etkilemektedir. Polipirol olugsumu, ortamin asitligine baghdir. Polimerin
protonlanmasi veya deprotonlanmasinin ortamin asit veya baz davranigina
bagli olduguna dair calismalar mevcuttur. Fakat asit derigsiminin etkisi gibi
detayli calismalar heniz yeterli derecede degildir. Asitli ortamda polipirolin,
iletkenlik kaybi hizlanmaktadir. 0,1 M ve 1 M silfirik asit ile yapilan ¢alismada,
daha asidik ortamda polipirolin redoks davraniginin inhibe oldugu ve bu
cozeltilerdeki polipirol filmlerin kararliligi incelendiginde ise filmin bozundugu ve
kismi olarak elektroaktivitesini yitirdigi gbzlenmektedir [23].

Proton ile ilgili varsayimi incelemek igin, piroliin %1 su varliginda, 10°- 10" M
derisim araliginda HCI iceren cozeltileri denenmistir. 0.1 M HCI iceren bir
cOzeltide neredeyse hi¢ polimerizasyon gézlenmemis, elektrotun sadece birkag
tarama icerisinde hizli bir inhibasyonu g&ézlemlenmigtir. Daha yUksek
potansiyellerin (>1.35 V) uygulanmasi sirasinda elektrot Uzerinde zayif bir
polimer Uretebilse de, film elektroaktif dedildir ve elektrot da hizla inhibe olur.
Asit derisimi 103 ve 5 x 10 M'ye dustruldugunde surekli bliylime gerceklesmis
fakat elektrot Uzerindeki polimer ancak yukseltgenip indirgenmesi icin daha
yuksek potansiyellere ¢iktiginda gortunur hale gelmistir. Bu tir asidik asetonitril
sistemlerinde yukseltgenme indirgenmenin bagladigi potansiyel noktalar
mevcuttur. Yukseltgenme indirgenmenin basladigi potansiyelden daha ytksek
potansiyel araliginda tarama, sUrekli polimer birikimi saglarken ytkseltgenme
indirgenmenin basladigi potansiyel degerlerden disik potansiyellerle tarama,
elektrotta inhibasyona neden olur. 102 ve 5 x 10* M HCI igeren ¢ozeltiler icin
ylukseltgenme indirgenmenin basladigi potansiyel degerler sirasiyla yaklasik
1.02 ve 0.9 V'dir. Asit derisimi 10* M'ye duslrtldiginde, polimer ¢ok dusik
potansiyel aralijinda bile elektrotta gérinirde inhibe olmadan aktif kalmaktadir

[24].
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llging bir fark, elektrotun ilave asit iceren asetonitril c¢ozeltilerinde diisik
potansiyellerde inhibe olmasidir, oysa susuz bir ¢dzeltide, elektrot sadece

yuksek potansiyeller uygulandiginda inhibe olur [22].

3.5. Polipirol Olugumuna Cu (I) iyonunun Etkisi

Elektrot ylzeylerinin, ara yuz 6zelliklerini kontrol etmek igin metal iyonlar iceren
polimer filmleri tarafindan degistiriimesi, koordinasyon kimyasini, polimer
kimyasi ve elektrokimya ile birlestiren ve elektrokataliz, elektroanaliz ve
fotoelektrokimya icin yeni malzemeler gelistirmeyi amacglayan yeni bir alan
olusturur. Metalik kompleksleri iceren redoks prosesleri, hem canli dogada hem
de endustriyel proseslerde meydana gelen reaksiyonlar kapsayan genis bir
kimyasal reaksiyon alani olugturur. Elektrokimya, bu tur reaksiyonlarin detayl
olarak arastirilmasi ve ayrica metalik komplekslerin redoks &zelliklerinin
elektroliz i¢in kullaniimasi igin ideal bir aragtir. Bununla birlikte, modern
elektrokimyanin ana alanlarindan biri, elektrot ylizeylerinin kimyasal reaktifler
tarafindan kasith olarak degistiriimesi ile ilgilidir. Bu baglamda, metalik
komplekslerin immobilizasyonu buyuk ilgi cekmektedir ve bu hedefe ulagmak
icin son zamanlarda buyuk ¢aba harcanmistir. Elektrot ylzeylerinin polimer
tabakalari ile degistiriimesi, 6rnedin kovalent baglanma yoluyla ylUzeylerin
kimyasal turevlendiriimesinden daha basit, daha etkili ve daha ¢ok yénli bir
yéntemdir. Polimer kapli elektrotlarin hazirlanmasina yoénelik cesitli yontemler

yakin zamanda gézden gegirilmistir [8].

Elektrokimyasal polimerizasyona maruz kalabilecek cesitli kimyasal islevler
arasinda pirol grubu, aktif merkezler, 6zellikle gecis metali kompleksleri iceren
pasiflestirici olmayan polimer filmlerin elektrot ylzeylerinin kaplanmasi icin son

derece elverisli gérinmektedir [8].

N-substitiie edilmis pirol iceren ilk calismalar, olusturulan filmlerin 6zellikleri ile
pirol halkasi Gzerindeki azota bagl substitiient gruplar arasinda bir korelasyon
gbstermistir. Metal merkeze bagli olan pirol sayisi ile film olusumunun etkinligi

arasinda kesin bir korelasyon oldugu ve ek olarak, elektropolimerizasyon, aktif
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redoks grubuna bagli birden fazla pirol iceren monomerlerin kullaniimasiyla
gelistirilebilecegi anlasiimistir. Ochmanska ve Pickup sterik engelin siklikla bir
pirol grubu ile tdrlerin polimerlesmesini engelledigi sdylemektedir. Son
zamanlarda, piridin ligandina bagl dért pirol merkezi igeren bir tetrantkleer
bakir(l) kompleksinin basarili bir sekilde sentezlendigini ve karakterizasyonunun
yapildigi géralmas, kopolimer olarak elektropolimerizasyonda Umit verici

sonuglar aldiklarini bildirilmigtir [25].

3.6. Polipirol Olusumuna Piridin Etkisi

Asiri piridin varliginda pirol, piridin/pirol oranina, piridin yapisina ve reaksiyonun
kinetik rejimine bagh olarak, ince yalitkan filmleri veya baska renkte ¢ozinur
turler verir; ince film olusumu esmolar oranlarda baskindir. Piridin, proton
dimerizasyonu meydana gelmeden O6nce ilk olusturuimus pirol radikal

katyonunun azot atomundan ¢ikariimasini saglar (Sekil 3.6) [26].

f‘\'f'_/_:\mm._/\
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Sekil 3.6. Pirolun, piridin varligindaki elektrokimyasal polimerizasyonu [26]

|
H

Piridin, pirolln asetonitril cOzeltisindeki elektropolimerizasyonuna,
deprotonasyon yoluyla midahale eder, ancak engellemelerine (2 veya 2.6
pozisyonlarinda slbstitle edilmig) veya engellenmemesine (bu pozisyonlarda
slbstitie edilmemis) bagli olarak farkli Urlnler olusturur. Cizelge 1’de de
goéruldugu gibi polipirol, elektrokimyasal veya kimyasal olarak asiri
yukseltgendiginde veya piridin varliginda hazirlandiginda ciddi iletkenlik kaybina

ugrar [27].

20



Cizelge 1. Farkli kogullarda hazirlanmig polipirol filmlerinin iletkenligi [27]

o/ S cm™
Elektrokimyasal / Fe(CN)e* 0.02
Kimyasal / Fe(CN)e> 0.09
Elektrokimyasal / Fe(CN)s* , CsHsN ~1012
Kimyasal / Fe(CN)g® , CsHsN 2.1x 10

Poli (vinil piridin) bazli bozunmayi &énleyici polimerik maddeler kullanarak
polipirol partikillerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu incelenmis, elektroaktif
bilesenin genellikle sinirli iglenebilirligini arttirmig ve ek olarak bozunmayi
Onleyici polimerik maddelerin yalitici 6zelligine ragmen, faydali bir sekilde

ylksek kati-hal iletkenligi ~2 S.cm™ sergilemistir [28].

3.7. Polipirol Olusumuna Kovalent Bagl Karboksilik Asit Grubu Etkisi

Cesitli  gruplar, polipirol karboksilik asit tlrevlerinin polimerizasyonunu
calismiglardir; fakat ¢cok az sayida polipirol karboksilik asit ¢alismasi rapor
edilmistir. Pickup, bir polimerin karboksilik asit ile beraber sulu elektrokimyasal
davranigini inceleyen ilk kisidir. Smith ve arkadaslari, asetonitril icindeki
elektrokimyasal sentez sonucunda, 3-metilpirol-4-karboksilik asitin ¢ézundr bir
sari polimer verdigini bildirmislerdir. Daha sonraki bir ¢alismada, Cross ve
arkadaslar altin elektrot ylzeyinde pirol-2-karboksilik asidin elektrokimyasal
polimerizasyonunu gercgeklestirmislerdir. Poli (3-metilpirol-4-karboksilik asit ile
elde edilen altin kahverengi film, 1.1V'nin Uzerinde SCE'ye Kkarsi bir
potansiyelde tetrabutii amonyum perklorat kullanilarak asetonitril icinde
elektrokimyasal olarak hazirlandi. Filmin iletkenliginin 10 - 1077 S/cm
araliginda oldugu bulundu. Sulu ¢ézelti icinde, poli (3-metilpirol-4-karboksilik
asit)in  doénisimli  voltamogramlari, tek bir redoks cifti g&stermistir.
Yukseltgenme ve indirgeme pik (Epa Ve Epc) potansiyellerinin sulu elektrolitin
pH'Ina bagh oldugu bulunmustur. 10'un altindaki pH degerlerinde, polimer
tersinir ve hizlidir. Polimerin formal potansiyeli [Eo = (Epa + Epc) / 2], pH degeri

2.5'ten az ve pH degerleri 3.5 ile 5 arasinda oldugunda 115mV / pH birimi ile
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degismistir. Bu degisim, polimerin ylUkseltgenme ve indirgenmesi sirasinda
elektron basina iki protonun oldugunu géstermektedir. pH 2,5 ile 3,5 arasinda,
formal potansiyel, pratik olarak pH'dan bagimsizdir. pH degeri 6,5'In Uzerinde,
film icin formal potansiyel pH'dan bagimsizdir. Bu davranis, asidik ¢ézeltide (pH
<2.5), indirgenmis polimerin tamamen protonlandigi ve polimer zincirinin
yukseltgenmesi sirasinda her bir elektronun uzaklastirimasina, iki karboksilik
asit grubunun deprotonasyonu ile eslik ettigi varsayilmistir. pH davraniginin 2.5
ve 3.5 arasinda kirilmasi, indirgenmis polimerin, karboksilik asit gruplarindan bir
protonun uzaklastirimasiyla aciklanmistir. pH 3,5 ve 5 arasinda, polimerin
yukseltgenmesi yine iki proton kaybiyla iligkilidir. Her bir elektron, tamamen
yukseltgenmis durumda, tamamen deprotonlanmig polimer vermek igin filmden

ayrilmigtir [15].
3.8. Piridin Karboksilik Asitlerin Cu iyonu ile Olasi Kompleks Yapilari

Bakir iyonunun elektropolimerizasyon sirasinda, Cu*' ve Cu*? ylkseltgenme
seviyeleri arasinda gegisleri net olarak gézlenebilmektedir; bu 6zelliklerinden
dolay! birgok calismada yer almistir [29]. Ancak piridin karboksilik asit tirevleri
ile Cu iyonu ile birlikte calisilip kompleks yapinin aydinlatiimasi nikotinik asit,

pikolinik asit ve 2,6-piridindikarboksilik asit ile gergeklestirilmistir [30,31,32].
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Sekil 3.7. Nikotinik asitin Cu?* ile kompleksi [29]

T+

N=—

Uc bakir bazli kompleks, nikotinik-ftalik asitler, nikotinik-salisilik asitler ve

nikotinik-antranilik asitler 1:1:1 oraninda sentezlenmis ve bu kompleksler

metanol ve suda ¢6zinmeyen, ancak dimetil silfoksit (DMSO) icinde

¢6zlnebilen 6zellikte ve yliksek verimlerle elde edilmistir [30].

22



O - '
O OH, /
NN
M
/ \N ,f|

—/ H,0 O

Sekil 3.8. Pikolinik asitin Cu?* ile kompleksi [33]

2,6 piridindikarboksilik asidin metal iyonlari ve oksometal katyonlari ile kararl bir
selat olusturdugu bilinmektedir ve ayrica bidentat, tridentat, meridyen veya
koéprileme ligandi olarak iglev géren c¢ok cesitli koordinasyon tavirlari
g6sterebilir. Sinirli sterik engeli olan ¢ok ydnlu bir N-O kenetleme maddesidir ve
ayrica uygun kosullar altinda karboksilatlarin kdprileme koordinasyonu yoluyla
polimerik kompleksler olusturma kabiliyeti saglayabilir. 2,6 piridindikarboksilik
asit, fonksiyonel gruplari nedeniyle kdprileme hidrojen baglar olusturarak
olagandigi yukseltgenme durumlarini kararli hale getirebilir ve ayrica guclu
kovalent baglar olusturma kabiliyeti nedeniyle benzersiz bir ligand goérevi
gorebilir. 2,6 piridin karboksilik asidin metal kompleksleri ve bunlarin bazi
tirevieri de yeni metal farmasétik bilesiklerin tasariminda model sistemler

olarak kullaniimistir [31].
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4. LITYUM iYON BATARYALAR

Lityum iyon sarj edilebilir piller, elektrotta minimum morfolojik degisiklikler iceren
hem anotta hem de katotta interkalasyon reaksiyonlari igerir. Bununla birlikte,
elektrot / elektrolit ara yuzleri, 6zellikle her iki elektrot Uzerindeki ylzey filmleri
nedeniyle, sarj desarj déngusi sirasinda gozle géralur degisiklikleri olur. Lityum
yuk aktarma islemleri, film kapl elektrotlar vasitasiyla gergeklestiginden, film
karakteristikleri, 6zellikle kalinhdr ve direnci, hucrenin hiz kapasitesinde ve

genel performansinda énemli bir rol oynar [34].

Un-doping De-interkalasyon

e san

Doping interkalasyon

Anot Katot

Sekil 4.1. Doping / undoping (negatif) ve deinterkalasyon / interkalasyon (pozitif)
elektrotlarda lityum iyon bataryalar prensibi [35]

Sarj edilebilen (ikincil) piller inorganik anyonlar (M*), elektrolit tarafindan
anottan katoda elektrolit tarafindan serbestge iletilir ve elektronlar, anottan
katoda harici bir devre yoluyla akar ve desarj sirasinda gic Uretir. Sarj islemi
sirasinda, M* ve elektronlar ters ydnde sirllerek elektrik enerjisini bataryadaki

kimyasal enerji olarak depolarlar (Sekil 4.1) [35].

Lityum ikincil bataryalar, elektronik olarak iletken polimerlerin en &nemli

uygulamalarindan biridir. iletken polimerlerin, tercih edilme sebebi, havada

nispeten kararlidir ve iyi elektrokimyasal 6zelliklere sahiptirler. Bu bataryalarin
24



desarj doéngusunde, lityum anodundan (negatif kutup) harici bir elektrik
devresinden gecen elektronlar katotta (pozitif kutup) tiketilmelidir. Pozitif bir
elektrotun, iletken polimerin yikseltgenmis formunun indirgenmis forma
dénadgsturdlmesiyle elektronlarin verimli bir sekilde kullaniimasini saglar. Tersine,
oradaki sarj formunda elektrokimyasal ylkseltgenme gerceklesir. Yaygin iletken
polimerlerin ¢cogunda sarj / desarj islemleri sirasinda anyonlar degistirilir. Aktif
polimer kitlesi ile elektrolit arasindaki geri dénusli anyon degisimi, elektrik yiku
yogunlugu (bir polimerin kitlesine gére), mevcut olan maksimum elektrik akimi
(anyon hareketliligi dahil sinirli sayida elektrokimyasal islemle), déngulenebilirlik
gibi bircok énemli 6ézelligi sinirlar. Batarya, depolama 6zellikleri, vb. kendinden
katkilanmis iletken polimerlerin kullanimi, anyonlarin sarj desarj isleminde
anyon katilimini icermez. Bunun yerine, yik dengelemesi lityum katyonunun
giris cikis ile gergeklesir ve bu surecin artan verimliligi, sarj edilebilir lityum

pillerin bazi ézelliklerinin belirgin bir iyilesmesine yol agar [15].

Gogu zaman ikincil (sarj edilebilir) piller icin iletken polimerler ¢ok cesitli tirdeki
batarya uygulamalari i¢in arastirilmistir. Lityum ikincil piller, katot malzemesi
olarak ana ilgi odagi olmasina ragmen, katot malzemesinin yani sira anot olarak
da kullaniimistir. Polianilin ve polipirol, esas ilgi odagi olmasina ragmen,
incelenen diger yaygin iletken polimerlerin arasinda poli p-fenilen, politiyofen,
poliasetilen bulunmaktadir [5]. Polianilin (PANI), polipirol (PPy) ve politiyofen
(PTh) gibi konjuge polimerler, 1980Q'lerin baslarinda lityum pillerin organik
katotlar1 olarak incelenmistir. Yaygin olarak incelenen iletken polimerlerin
arasinda Ppy, havadaki nispeten daha kararli olmalari, enerji depolamasi igin
mukemmel teorik kapasitesi, diguk maliyetli, nispeten ylksek iletkenligi ve
sentezi kolay olmasi nedeniyle, en umut verici elektrot malzemelerinden biri
olarak dikkat cekmigtir [44,36]. Elektropolimerizasyon sirasinda daha yiksek
potansiyellerin uygulanmasi, polimer yapisinda daha uzun zincirlere yol acan
daha yuUksek bir sarj seviyesine sahip oligomerik radikal katyonlara yol actigi

bulunmustur [24].

Pil performansini dlgmek icin kullanilan baslica parametreler, desarj voltaji

(veya acik devre voltajl), enerji yogunlugu, spesifik kapasite, elde edilebilen
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desarj déngu sayisi, kulombik verimlilik (sarj ve desarj sirasinda tuketilen yuk
orani) ve desarj akimi yogunlugudur. Yiksek desarj oranina sahip bir batarya,
"yuksek akim yogunluklu" olarak adlandirilir; bu, yiksek gu¢ uygulamalari igin
kullanilabilir; bunun tersi, distk gu¢ uygulamalarinda kullanilabilen ise "dusuk
akim yogunluklu " terimi ile ifade edilir. Cogu iletken polimer tabanh piller

genellikle distk akim yogunluguna sahiptir [5].

Cizelge 2. Cesitli yaygin sarj edilebilir piller ve iletken polimer kullananlar igin
karsilastirmali parametreler: [5]

Desari Eneriji Spesifik Kulombik Akim
Anot/ Katot vol§ta'= Yogunlugu Kapasite Verim (%) Yogunlugu
J (m/Wh/g) (mAhl/g) " (mAlcm?)
Ni/Cd 1.2 27-45 160
PB/PbO/M2SOs 1850 35168 50
(kursun asit)
Li/V205-VO13 3.2 100 3.86 %97
LiCe(grafit)/LiMnO2 3.0 >100 372
Li/P(Ac)CIO4 3.3 297 90 %91 1.0
Li/P(Py)BF4 2.8 <20 95 %81 0.1
. N 2.5- 0

Li/P(Ani)Trifl 318 >200 120 %97 2.0
Li/P(Py)CIO4 2.8 298 90 %91 0.6
Li/P(T) 3.5 >200 29 %87 0.6
Li/poly(azulene) 3.37 >100 86 %90 0.5

iletken polimerler, elektriksel iletkenlikleri ve yiiksek kulombik verimleri
nedeniyle lityum-iyon bataryalarda organik-inorganik hibrit kompozitler igin Gmit
verici malzemelerdir ve ylzlerce veya binlerce kez sadece hafif bir aktivite
azalmasi ile sarj desarj edilebilirler. iletken polimerler inorganik bilesiklerle
etkilesime girebildiginden, elektrot &mrl, hiz yetenekleri ve voltajin yani sira

mekanik ve termal kararlilikta kayda deger gelismeler saglanmistir [35].
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Polipirol, ylkseltgenmis ve indirgenmis haller arasinda sarj desarj edilebildigi
igin, cevresindeki elektrolitten anyon katkili bir lityum depolama ana maddesi
olarak kullanilabilir. Polipirol elektrodunda meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonun bir katkilama islemi oldugu iyi bilinmektedir. Elektrolit olarak LiPFs
iceren bir Li/Ppy hicresinde, polipirol elektrotu elektronlari serbest birakir ve
sarj iglemi sirasinda elektronétralligi korumak igin yapiya PFs™ girer;
indirgenirken, desarj sirasinda PFs~ salinir. Sarj desarj sirasinda anottaki
elektrokimyasal reaksiyon lityum katyonlarinin ¢éztiinmesi ve birikmesidir. Katot
ve anot taraflarindaki elektrokimyasal denklemler asagidaki gibi formule
edilebilir: [37]

Sarj
Katot - [PPy"]—e +PFe ——— [PPy’]PFg
Desarj

Anot - e —20 s
Desarj

Polipirol polimerizasyonu igin kullanilan yikten hesaplanarak, filme dahil edilen
her bir pirol biriminin yikseltgenmesi icin 2.25 elektronun gerekli oldugunu

varsayilir [38].

Yapilan calismalarda polimere uygulanan akimin artirilmasi ile sarj desarj
kapasitesinin azaldigi belirlenmigtir. 50 - 400 mA.g~' araliginda yapilan
calismalarla da bu sonu¢ desteklenmektedir [39]. Katot olarak kullanilan saf

polipiroliin sarj desarj kapasitesi ise 41 mA.h.g™" olarak bulunmustur [36].
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5. DENEYSEL TEKNIK VE YONTEMLER

5.1. Donusiumli Voltametri

Donusumli voltametri yontemi ¢ elektrotlu eletrokimyasal hicrede uygulanan
bir sistemdir. Bu yéntemde zamanla dogrusal olarak degisen ileri yonde bir
gerilim taramasi yapilir. Uygulanan gerilim istenilen degere ulastiktan sonra
gerilim tersine cevrilerek tekrar baglangi¢ noktasina déndiliir. lleri ve geri yénde
gerilim taramasi yapildigi i¢in yénteme dénistimli voltametri elde edilen cevap
egrisine de doénusimli voltamogram adi verilir. Dénisimli voltamogramda
maddenin hem ylkseltgenme hem de indirgenme davraniglari tek bir

voltamogramda incelenebilir [40].

Elektrokimyasal karakterizasyon icin yararli bir teknik olan dénisumli
voltametri, potansiyel taramasi ile gergeklesir. Déntsimlt voltametri galigmalari
polimerin iletken (yUkseltgenmis, katkili) ve katkilanmamis durumlar arasindaki
donglisuni gobstermektedir. Elektrolit ¢dzeltisinden karsi iyonlar filmin
elektrondtralizesini saglamak icin yikseltgeyici ve indirgeyici islemler sirasinda
polimerin icine ve disina dogru hareket eder [8]. D6nlisUmll voltametri, yeni
sistemlerin ilk elektrokimyasal calismalari icin ¢ok popdller bir teknik haline
gelmis ve oldukga karmasik elektrot reaksiyonlari hakkinda bilgi edinmede ¢ok
yararl oldugu kanitlanmistir [41]. Elektroaktif tirler varliginda, ylkseltgenme ve
indirgenme pikleri net olarak gdzlenir. Pik alanlari yik miktarindan sorumludur
[6]. Donusumll voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarin varhidini tanimlar;
reaksiyonlarin tersinirligi, ¢ozeltideki elektroaktif madde derisimi ve elektrodun
kararlihigi hakkinda bilgi verir. Herhangi bir elektrot materyali i¢cin déntisimla
voltametri cevabinin, elektrokimyasal reaksiyonlar degismemis olsa bile, tarama
hizina, elektrotun geometrik alanina ve elektrotun purtzltligtne bagl olarak

cok farkli gériinebilecegini bilmek édnemlidir [43].

CV’de pik akim degerleri karsilastirilarak tepkimenin elektrokimyasal acidan

tersinir, yari tersinir veya tersinmez olup olmadigi kolaylikla anlagilabilir. Ayrica
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bu ydntemde, tepkimenin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip
yukseltgendigi, elektrot tepkimesinin bir kimyasal tepkime ile birlikte yuriyup
yurimedigi, indirgenme ve ylUkseltgenme UrlUnlerinin kararli olup olmadigi ve
elektrot yiizeyinde madde birikip birikmedigini anlamak mumkiindir. Ozellikle
elektrot ylzeyinde ince filmlerin olusturuimasi ve elektrokimyasal 6zelliklerinin
incelenmesi bu ydntem ile gergeklestiriimektedir. ince film sensérler, giines
pilleri, iyon segici elektrotlar, 151k yayan diyotlar gibi birgok énemli uygulama
alanlarin da kullanilabilme 6zelligine sahiptirler. iletken polimerler dénisimlii
voltametri yontemiyle elektrot ylizeyinde sentezlenerek tasidigi 6zelliklere goére

uygulama alanlari belirlenebilir [40, 43].
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Sekil 5.1. DénlGsUmIU voltametri icin érnek bir voltamogram [41]

Donusumlia voltametri de iki 6nemli parametre vardir: Pik akimi ve pik
potansiyeli. Her ne kadar tim ydntemler, prensip olarak, gerekli verileri elde
etmek igin ayni i-E-t (akim — potansiyel - zaman) alanini incelese de,
déndsumlt voltametri, tek bir deneyde E ve t'nin akim Uzerindeki etkilerini

kolayca gdérmeyi saglar [41].

Déndsumlt  voltametri, iletken polimerlerin  elektrokimyasal 6zelliklerinin
karakterizasyonu icin temel bir ybntemdir. Her ne kadar doéndsumli

voltamogramlarin uzun bir tartisma konusu olmus olsa da voltamogramlarin
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seklinin  ve konumunun polimer vyapisinin &zelliklerini yansittigr  kabul
edilmektedir. [21].

5.2. Xisinlari Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X 1gsinlarl fotoelektron spektroskopisi, molekil veya atomlarin X-iginlari veya
elektron demetleri ile uyariimasi sirasinda olusan iyonlasma sonucu koparilan
elektronlarin  kinetik enerjilerinin ~ 6lgilmesi esasina dayanir. Elektron
spektroskopisinin temeli fotoelektrik olayidir. Fotoelektron spektroskopisinde
ise, molekul uyarilmasi yeterince gucli oldugundan iyonlasma meydana gelir,
yani molekulin o, m ve n elektronlarindan bazilari ve atomik i¢ kabuk
elektronlarindan birisi koparilir ve disari firlatihir. Bu durum, kopan bu
elektronlarin enerijilerinin (frekansinin veya dalga boyunun) kopan elektron
sayisina veya elektron demetine karsi cizilen grafigi ile incelenir. incelenen
elementin bulundugu molekdl yapisi ve elementel yilkseltgenme basamagi
hakkinda bilgi verir [40].

XPS yoénteminde firlatilan elektronlar, atomlarin i¢ kabugundan ¢iktigi i¢in bu

olay sirasinda uyariimis iyon olugur.

M+hvy - M*+e

Firlatilan elektronun kinetik enerjisi, 6rnege goénderilen X iginlarinin enerjisine
ve elektronun 6rnek maddesine baglanma enerjisine (Ep) baglidir. Ornek
maddesinin absorpladigi X i1ginlari enerjisinin bir kismini elektronun baglanma
enerjisini yenmek icin kullanirken, geri kalanini firlatilan elektronun kinetik

enerjisi (Ex) olarak agiga cikar.

hv = Ep + Ex

Bu baglanma enerijisi, her elementin her elektronu icin belli bir degere sahiptir
ve Ornek maddesinde bulunan elementin ylkseltgenme basamagina veya

elementin bulundugu kimyasal ¢cevreye baglidir.
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XPS, iletken polimerlere uygulanan rutin bir analitik tekniktir. Genig spektrumlu
XPS, temel analiz i¢in basit bir aragtir, 6rnegin, katkilamay! dogrulamak igin
belirli bir katki maddesine ait bir atomun varligini gérmek igin yararlidir. YUksek
¢6zUnurluklu (cekirdek seviyesi) XPS tipik olarak merkezi bir heteroatomun
yiikseltgenme durumunu belirlemede fayda saglar. Ornegin poli (aromatik
aminler) icindeki merkezi N-atomunun redoks durumunu agiklar. Dusik
enerjilerde degerlik seviyesi spektrumlarinin dogruluklari  sorgulanabilir

olmasina ragmen tahminlerde kullanilabilir oldugu séylenmektedir [5].

Piridin karboksilik asitlerin, XPS analizleri incelendiginde molekdller arasi gugli
hidrojen baglari oldugu sonucuna varilmistir. Bu hidrojen baglari azot veya
oksijen atomlari arasinda olabilmektedir [45]. Yapilan calismalarda grafene
katkilanmis N 1s atomlari yaklasik 401.8 eV‘de dekonvole olurken piridin
karboksilik asitlerde yaklasik 399.1 eV'de dekonvole olmaktadir [46,47]. Pirolik
N 1s atomlari yaklasik 400.2 eV’de [47], C 1s atomlari ise yaklasik 284.6 eV’de
dekonvole olmaktadir [48].

5.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisininde, numunenin goérinir bdlge veya yakin infrared
bdlgede monokromatik 1gindan olugsan gugcli bir lazer kaynagiyla
etkinlegtirildikten sonra sacilan 1ginin belirli bir agidan 6lgimine dayanir.
Uyarma normal olarak, analitin herhangi bir absorpsiyon pikinden yeterince
uzakta bir dalga boyuna sahip 1gin ile yapilir. Raman gizgilerinin siddetleri en

fazla kaynak 1s1k siddetinin %0,001’i kadari olur.

Sekil 5.2'de goérildigu gibi Rayleigh sacilmasinda, sacilan 1s1din buydk bir
kisminin enerjisi madde ile etkilesen 1s1gin enerjisine esittir (elastik saciima).
Raman sacilmasinda ise sacilan i1s1gin ¢ok az bir kismi elastik olmayan sacgiima
da yapar. Sacilan 1sigin enerjisinde molekiil ile etkilesen i1siginkine gére olusan
fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekilin titresim enerji dlizeyleri arasindaki
enerji farklari kadardir. Bu nedenle Raman saciimasinin spektroskopik

incelenmesi ile molekullerin titresim enerji dizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir.
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Etkilesme sonrasi yayillan fotonun enerjisi baslangicta sogrulan fotonun
enerjisinden daha az ise sacilan 1gimalara Stokes kaymasi; yayilan fotonun
enerjisi baslangigta sogrulan fotonun enerjisinden daha fazla ise bu olaya anti-
Stokes kaymasi denir [42, 50].
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Sekil 5.2. Rayleigh ve Raman sacgiliminin esasi

Bir molekilin Raman sagiimasi yapmasi i¢in etkilesme sirasinda polaritesinde
degisim olmasi gerekir. Buna gére IR inaktif olan maddeler Raman aktif
olabilirler. IR ve Raman Spektroskopisi molekuller arasindaki titresim, egilme ve
bUkldlme hareketlerini belirleyen yararli ve birbirini tamamlayici tekniklerdir.
Raman spektrumlarinin, infrarede gére suyun girisim yapmamasindan kaynakl
olarak dénemli bir Gstinligld bulunmaktadir. IR spektroskopisinde polipiroltn,
1400 cm™ — 1650 cm™ araligindaki piki belirleyicidir; buna ek olarak C-C ve C-N
baglarina ait piklerde bunu desteklemektedir. Raman spektroskopisinde ise
1580 cm™ de gorilen gucll pik C=C gerilmesini temsil eder. Bu C=C bandi
eder polipirol katkilama seviyesi dusikse veya polipirol zinciri kisaysa ylksek
dalga sayisi ile degistirilerek rapor edilir. Raman spektrumunda 1050 cm™ —
1080 cm™ araligindaki cift pik C-H diizlemsel deformasyonunu temsil eder.
Yaklasik 1320 cm™ — 1380 cm™ araligindaki ¢ift pik polipirol halkasina ait
geriime pikidir. 927 cm' ve 1240 cm™ araligindaki tek pikler sirasiyla
yukseltgenmis polipirolin dizlem disi C-H egilmesini ve dizlem i¢i C-H

egilmesini temsil etmektedir. Polipirolin karbonil gruplari varliginda yapilan
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calismalarinda, karbonil grubuna ait pik IR spektrumunda yaklasik 1700 cm-

""de, Raman spektrumunda yaklasik 1620 cm™" de gérilmektedir [6].

5.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Numunelerin mikro ya da nano boyutlu géruntilerini elde etmek icin kullanilan
bir cihazdir. SEM goéruntaluleri elektron bombardimanindan sonra yayilan ikincil
isinlarin yogunlugunun analizi ile olusturulur. Ornek igindeki elementlerden

yayilan ikicil 1sinlar, karakteristik X 1gin1 emisyonunu uyarir [51].

Yuzey morfolojisini arastirmak icin en yararli tekniklerden biridir. SEM’in en
énemli sinirlayicisi kuru drnekle galigilmasi gerekliligidir. Polipirol filmlerin ylzey
goérantast, polimerizasyon parametrelerine ve farkli katkilayici anyonlarin

varligina gére dnemli 6élctide degisir [6].

Bir polimer bir elektron demetine maruz kaldiginda, numunede enerji sacilir,
baglar kopar ve kalici kimyasal ve fiziksel degisiklikler olugur. SEM'de, yaklasik
10 nm’lik dar bir birincil elektron 1gin demeti, 10 keV degerindeki bir eneriji ile
numunenin yizeyi boyunca taranir ve gorinti piksel piksel olusturulur. Elektron
Isini tarafindan numune ylzeyinde biriken yUkin sizmasi gerektidi igin, yalitkan
polimerlerde, numunenin incelenmeden &nce iletken bir film ile kaplanmasi
gerekir. Bunun igin yaygin olarak vakumda termal buharlastirma ile altin veya
krom kaplanarak film (izerinde tabaka olusturulur. Ornekte bircok sireg
olmasina ragmen, goéruntileme amagclari icin iki sure¢ dusunulebilir; dusuk
enerjili ikincil elektron emisyonlari (30 eV) ve yuksek enerjili geri sacilimli
elektronlar (10 keV). Geri sacilimli elektronlarin Uretimi, yerel atom sayisina
bagl oldugundan, bunlar ylzey icindeki bilesimsel varyasyonlari gérintileme
saglayabilir. Bununla birlikte, numunenin dis ylzeyinin dogrudan incelenmesi
veya bir i¢ kirik yuzeyinin Uretiimesi yoluyla, gérintileme i¢in en yaygin

kullanilan ise ikincil elektron emisyonudur [16].
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5.5. Enerji Ayirmali X Isini Spektroskopisi (EDX)

EDX, maddelerin analizinde element tespiti icin kullanilan standat bir tekniktir. X
ISINI - spektroskopisi yari iletken sensdér teknolojisine dayaldir. EDX
sistemlerinde Si(Li) yari iletken dedektorler, X 1sini tespitinde kullanilir. X isini
dedektorleri tarafindan dogruluk sinirlanir. SEM ile birlikte baglantilir. EDX'nin
¢bzunarlugu, SEM’den yayilan birincil 1SInin enerjisi ve 6rnek maddesine
baghdir. SEM’in birincil 1sin1 igin dusik toplanma voltaji gereklidir. Bu
gerceklestirildiginde sadece dusuk enerjili X 1sini gizgileri uyarilir. Si(Li) yari
iletken dedektdrlerin enerji ¢ézunurltigu, teorik olarak 120 eV ile sinirhdir. EDX
analizinin SEM ile birlikte gergeklestiriimesi igin iyi bir enerji ¢6zunurligu
gereklidir [51,52].

5.6. Dort Uglu (Four Probe) iletkenlik Olgiim Teknigi

Doért uclu iletkenlik 6lcim tekniginin amaci, herhangi bir yari iletken malzemenin
iletkenligini &lgcmektir. ince film veya pellet seklinde hazirlanan numune bu
teknikte, doért esit aralikli (~1 mm) tungsten, Au veya Pt kapli metal dort ug
yardimiyla 6lgim yapilmaktadir. Her ug, 6lcim sirasinda 6rnege temas
ettirilirken; drnek hasarini en aza indirmek i¢in her ucun tabaninda bulunan

yaylarla desteklenir.

Numune

Sekil 5.3. Dort uclu iletkenlik élgtim tekniginin sematik gésterimi

Dért metal ug, 6lgimler sirasinda yukari ve asagl hareket eden bir otomatik
mekanik bir sistemin parcasidir. Cihaz dis iki ugtan akim kontrol devresi
Uzerinden sabit yuksek empedansli bir akim uygular; bir voltmetre, numune

direncini belirlemek icin icteki iki ugtan gerlim (V) diismesi 6lcer. Ayrica hassas
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bir mikrometre ile filmin kalinligi &élgulir veya elektrokimyasal biriktirmelerde,

kulometrik ydntemle hesaplanir. iletkenlik; S.cm™ olarak
o= (12rnd) x (1/V)

Denkleminden bulunur. Burada d (cm) olarak film kalinhgi, | (mA) olarak strulen

akim, V ( mV) olarak élgulen gerilim dismesidir.

5.7. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Empedans spektroskopisi, ilgilenilen bir malzemenin (elektrot etkileri de dahil
olmak tzere) dogrusal elektrik tepkisine iligkin kiguk sinyal 6lgimuni ve bunun
fizikokimyasal 6zellikleri hakkinda yararh bilgiler elde etmek igin tepkimenin
analizini saglayan genel bir terimdir. Analizin deneysel frekans tepkisini temsil
etmek igin esdeger devreleri 6nemli ©&lgide kullaniimaktadir. Teorik
fizikokimyasal yanit modellerinin gelistirimesi ve empedans spektroskopisi
esdeger devrelerinde kullanim igin direng ve kapasitans gibi c¢esitli devre
elemanlarinin tanimlanmasina yénelik birgok calisma yapilmistir. Empedans
spektroskopisi verilerinin esdeger devrelere veya matematiksel bir modele
sigdiniimasi igin tercih edilen analiz yéntemi, 1977'de Macdonald ve Garber
tarafindan éne surilmustir. Bu prosedirde tim parametreler, verilere optimum

bir uyum saglamak i¢in ayni anda ayarlanmaktadir [40].

Empedans, AC kaynagi kullanilarak &lgilen direng olarak da tanimlanabilir ve
AC frekansinin bir fonksiyonu olarak verilir. Hlicre veya elektrot empedansinin
frekansa gore cizildigi teknik, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
olarak adlandirilir. Bu yéntemle, esdegerlik ve kapasitans degerleri, araylzey
olaylari acisindan yorumlanmaya calisiimaktadir. Calisma elektrodunun
ortalama potansiyeli (DC potansiyeli), ciftin ylkseltgenmis ve indirgenmis
formlarinin orani ile belirlenen denge potansiyelidir [41]. Frekansin bir
fonksiyonu olarak gercek iletkenligin belirlenmesi ve 6zdes devreyi veren, yakin
iliskili EIS teknigi, iletim mekanizmalari ve basit DC &lgiimlerinden elde
edilemeyen diger parametreler ile ilgili strecler Gzerinde énemli bir paya sahip
olabilir [5].
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Empedans, frekansin bir fonksiyonu olarak él¢ulir ve degiskenligi, pasif ve aktif
devre elemanlarindan olusan elektrik devresine 6zgudur. Uygun kosullar
altinda, yani, iyi secilmis hiicre geometrisinde, ¢alisma ve yardimci elektrotlar
ve benzeri, empedans tepkisi, galisma elektrotunun 0&zellikleri ve calisma

elektrotu ile referans arasindaki toplam (ohmik) direng ile ilgili olacaktir [53].

Empedans, herhangi bir sabit DC potansiyelinde (tercihen DC akimlarini en aza
indirgemek icin OCP'de) kicuk (~5 mV genlik) AC sinyaline yanit olarak, tipik
olarak 10° Khz'den 10 Hz'ye kadar degisen frekanslarin bir sonucu olarak
hiicre empedansinin belirlenmesini igerir. Gergek / Hayali bilesenler ve faz agisi
formunda &l¢ilen hiicre empedansindan, elektrot ve elektrolitlerdeki elektronik /
iyonik iletkenlik, ylzey filmleri veya ¢ift tabaka araylzey sarji, yuk transfer
islemleri ve varsa kutle transfer etkileri gibi ¢esitli islemleri incelemek ve kalitatif
olarak belirlemek mimkindur. Bu tekniklerin avantajlari sunlardir: 1) tahribatsiz
dogasi, ¢unkl uygulanan polarizasyon, dogrusal polarizasyon kosullarinin (yani,
polarizasyonun akimla dogrusal olarak arttii) korunacagi kadar dusuiktir, 2)
potansiyostatlar ve frekans tepkisi analizérleri gibi bilgisayar kontrolli
ekipmanlarin ve veri toplamanin yani sira sonraki analizleri de buylk 6lgtde
basitlestiren uygun yazilimin ortaya g¢gikmasiyla mumkin olan hizli ve kolay
Olcim yodntemleri haline getirmistir. Diger taraftan, bu teknigin eksikligi, esas
olarak, verilerin yorumlanmasindaki, elektrokimyasal sistemi temsil etmek igin
uygun bir elektriksel esdeger devre tasarlamadaki ve sistemin tepkisini
anlamaya yardimci olacak ilgili elektriksel parametrelerin kantitatif olarak

belirlenmesindeki zorluk ile ilgilidir [34].

EIS, iyonik iletimin kuvvetli bir sekilde baskin oldugu malzemelerin dl¢ctimlerini
ve analizlerini igerir. EIS, yakit hicreleri, sarj edilebilir piller ve korozyon
calismalarinda degerlidir. Oldukca etkili ve glvenilir bir tekniktir. Elektrokimyasal
bir sistemin karakterizasyonunda, cift tabaka kapasitansi, ¢bézelti direnci,
difizyon empedansi, yuk transfer slreci ve yik transfer oranin belirlenmesi
hakkinda bilgiler verir. Onemli uygulama alanlari, korozyon, elektrot kinetigi,
membranlar, iletken polimerler, yari iletkenler, batarya ve yakit pilleri,

araylzeylerindeki ylzey davranislari Uzerinedir [9,40]. Spesifik olarak, nétr
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molekillerin ve pasif filmlerin elektrot yUzeyleri Uzerine adsorpsiyonunun
anlasiimasinda, korozyon onleyici kaplamalarin etkinliginin saptanmasinda ve
enerji dénusum cihazlarinin, yani pillerin ve yakit hucrelerinin izlenmesinde
kullanmlmigtir. Bataryalar ile ilgili olarak, bu teknik, birgok durumda, tahribatsiz
sarj durumunu tahmin etmek igin basariyla kullanilmigtir. Daha kantitatif olarak,
bu teknik, korozyon akimlari dahil olmak Uzere elektrokimyasal reaksiyon
hizlarini belirlemek ve elektrolitlerin veya ince polimer filmlerinin iyonik
iletkenligini 6lgmek igin kullanilmistir. Doldurulabilir Lityum pil hicreleri séz
konusu oldugunda, bu teknik voltaj gecikmesini ve raf émri &zelliklerini

etkileyen yizey filmlerinin incelenmesini saglamistir [34].

IHF  OHP
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2w | R,
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Sekil 5.4. Ustte, elektrotun negatif olarak yuklendigi elektriksel bir arayiiz vardir;
karsi katyonlar, secilen ylzey boyunca hizalanir. Altta, her arabirim
bilesenine karsilik gelen elektrik devresi elemanlart bulunur.
Kisaltmalar: Cq, cift katmanh kondansatér; CE, karsi elektrot; IHP, ic
Helmholtz dizlemi; OHP, dis Helmholtz dizlemi; Rp, polrizasyon
direnci; Rs, c¢6zelti direnci; WE, calisma elektrodu; Zw, Warburg
empedansi [54]
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Elektron, Sekil 5.4'de gdsterildigi gibi elektrik arayuzi boyunca aktarilir. Yuk
transferine hem faradaik hem de faradaik olmayan bilesenlere yol acar.
Faradaik bilesen, karsilanmamis ¢dzelti direncinin (Rs) yani sira (Rp) uygun bir
aktivasyon bariyerini, yani polarizasyon direncini (Rp) yenerek araytiz boyunca
bir reaksiyon yoluyla elektron transferinden kaynaklanir. Kapasitif akimda, gifte
tabaka kapasitérin (Cq) sarj edilmesinden kaynaklanir. R, veya baska bir
tanimla R¢ yuk transferi araylzde gergeklestiginde, tepkimeye giren turin ve
arintn katle transferini, elektrot ylzeyinde elektron transferinin  hizini
belirlemede rol oynamaktadir. Reaktiflerin ve trlinlerin kutle tranferi kontroltyle
bir voltamogramda pik akimi ortaya ¢ikarken EIS de elektroanalitik kimyacilar
tarafindan kullanilabilecek bagka bir empedans sinifi (Zw) tanimlanmigtir. Yk
aktarma islemlerini difizyonu etkileyen aktarim etkilerini temsil eden bir EIS
spektrumu Warburg empedansini (Zw) igerir. Sekil 5.4’de esdegder devre semasi
her devre bileseninin her bir araylzey bilesenine Kkarsilik geldigini
g6stermektedir. Ayrica, herhangi bir potansiyeldeki aktivasyon bariyerinin,
polarizasyon direnci (Rp) ile temsil edildigini, ancak bariyerin, standart (veya
bicimsel) elektrot potansiyelinde, yik transfer direncine (Rct) sahip olabilecedi

unutulmamalidir [54].

Ozellikle polipirol, politiyofen ve bunlarin tiirevleri gibi hizli ve tersinir katkilama
doéngusune sahip iletken polimerler, elektrokimyasal kapasitérler icin potansiyel
uygulamalara sahiptir. Polipirolin, yUksek iletkenligi, yuksek depolama
yetenegi, iyi termal ve c¢evresel kararlili§i, yiksek redoks ve kapasitif akimindan
dolayl elektrokimyasal kapasitor Ozellikleri arastinimistir [9]. Polipirol igin
Nyquist grafigi, metal / elektrolit araylziinde yuk transfer islemine atfedilen
yuksek frekanslarda yarim daire gd&sterir. Polipirol kapli elektrotun disuk
frekans davranisi metal / film araylzinde elektron aktarimi yoluyla polimer
filmlerin sarj desarj davranigi ve film / elektrolit araylziinde eszamanli karsi iyon
degisimi ile tutarli yalanci kapasitif bir davranis gdsterir. Kapasite calismasinda
EIS kullanmanin avantaji, farkli DC polarizasyon potansiyelleri uygulama
olasiligi ve bu nedenle kompozit filmlerin 6zelliklerini farkli ylkseltgeme ve

indirgeme seviyelerinde incelenebilmesidir [55].
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6. DENEYSEL ORTAM

6.1. Kullanilan Cihazlar

Doénusumli voltametri ¢caligsmalari icin AUTOLAB PGSTAT100 ile makro Pt elektrot
ve Grafit kagit makro elektrotlarin Ppy filmi ile kaplanmasi icin PAR Model 273
potensiyostat-galvanostat cihazlari;

SEM géruntulerinin alinmasi igin FEI Novananosem 650 model SEM ve EDX
analizleri icin EDAX marka cihazlari;

Raman spektrumlarinin alinmasi icin DeltaNu Examiner Raman Mikroskopi (785
nm lazer kaynagi, motorlu kademeli bir mikroskop 6rnegi tutucusu ve sarj bagl
0°C’ye sogutulmus bir cihaz dedektérii) cihazi,

Elektrokimyasal empedans él¢ctimleri icin CHI 6011 D cihazi;

Sarj desarj analizleri icin CHI 660B cihazi;

letkenlik 6lgiimi igcin ENTEK dért uglu iletkenlik 8lgiim cihazi kullanilmistir.

6.2. Elektrokimyasal Hiicre

Sekil 6.1. Elektrokimyasal ¢alisma hicresi
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Calismalar sirasinda, referans elektrot, karsit elektrot ve calisma elektrodu olmak
Uzere toplam 3 elektrotlu elektrokimyasal hicre kullaniimigtir. Azot girisi ve ¢ikigl
dahil olmak Uzere c¢alisma hiucremiz 5 girisli bir hicredir. Kullandigimiz

elektrokimyasal hicreler, her seferinde kromik asitli yikama suyu ile temizlenmistir.

6.3. Elektrotlar

Donusumli voltamogram ve empedans calismalari i¢in ¢alisma elektrodu olarak
Platin disk elektrot (elektrot ¢capi: 1,0 mm, alani: 7.85x10-® cm?), sarj — desarj 6n
calismalar igin faber castel grafit disk elektrot (elektrot capi: 2,0 mm, alani: 0,0314
cm?), sarj desarj calismalari icin ise Sigracet GDL 39 AA marka grafit kagit
kullanildi. Raman spektroskopisi, iletkenlik, SEM ve EDX 6lgumu icin Platin levha
(alani: 0.5 cm?) kullaniimigtir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodu, karsit
elektrot olarak platin tel kullaniimistir. Ag/AgCl referans elektrodu, asetonitril
cozeltisi icinde hazirlanmig 0.1 M TBABF4 ¢6zeltisi icinde saklanmaktadir. Caligma
elektrodu her kullanimdan &nce alimina hatta gerekli ise zimpara ile temizlenip

asetonitrilde yikanmisgtir.

Sarj desarj calismalarinda, calisma elektrodu olarak polimerizasyon ¢ozeltisine
daldirilarak grafit kagit Gzerinde dénisimli voltamogram ile elde edilmis polipirol
filmi kullaniimistir. Referans elektrot olarak susuz 0,1 M LiBF4 ¢dzeltisi icinde
Ag/AgCI elektrodu, karsit elektrot olarak lityum katkilanmig faber castel grafit

elektrot kullaniimistir.

6.4. Kullanilan Céziiciiler ve Kimyasal Maddeler

Susuz ¢dziicl olarak 2%99 saflikta Sigma-Aldrich marka HPLC grade asetonitril,
destek elekrolit olarak TBABF4 tuzu, polipirol eldesi i¢in 2%97’lik Fluka marka pirol
kullanilmigtir.  Pirol, vakum destilasyonu ile saflastirildiktan sonra azot

atmosferinde, soguk ve karanlik ortamda saklanilarak kullanilmigtir.

Calismalarda nikotinik asit (BDH), pikolinik asit (Sigma Aldrich), quinaldik asit
(Eastman organic chemicals), izonikotinik asit (Acros), 2,4 piridindikarboksilik asit
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(Acros), 2,5 piridindikarboksilik asit (Acros), 2,6 piridindikarboksilik asit (Sigma
Aldrich), 3,4 piridindikarboksilik asit (Acros) ve 3,5 piridindikarboksilik asit (Acros)

kullaniimigtir.
Cu(l) iyonu, asetonitril icinde CuBF4.6H20 katisi ilave edilerek 0,1 M Cu*' olacak
stok ¢ozelti hazirlanmistir. Cu?’nin Cu*"e dénlsmesinin saglanmasi igin ¢ozeltiye

Cu tel ve az miktarda HBF4 asidi ilave edilmistir.

Sarj desarj calismalari igin 0.1 M LiPFs (Aldrich) iceren 1:2 (V/V) etilen karbonat

(Acros) ve propilen karbonat (Sigma Aldrich) karigimi kullaniimistir.

Tdm calismalar oksijenden arindirilmis %99.99 saflikta (LINDE) azot gazi (N2)
ortaminda yapilmistir.

6.5. Calisma Sirasinda Kullanilan Maddelerin Kimyasal Yapilari
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7. DENEYSEL CALISMA

7.1. Piroliin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Pirol monomeri ile piridin karboksilik asitler ve TBABF4 destek elektroliti iceren
asetonitril ¢ozeltilerinde elektrokimyasal polimerizasyonu pirolin yukseltgenme
gerilimine bagh olarak belirlenen -0.8 / +1.0 V, -08 / +1.2 V ve -0.8 / +14 V
(referans elektrot: Ag/AgCl, karsit elektrot: Pt tel) gerilim araliklarinda potansiyel
taramali (potansiyodinamik) olarak Pt disk (0.00785 cm?) elektrot ylizeyinde
gerceklestirilmigtir. Ayni sartlar altinda 2 mM Cu(l) iyonu ilavesi ile deneyler

tekrarlanip Cu(l) iyonu etkisi incelenmigtir.
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Sekil 7.1. 0.1 M Pirolin, 0.1M TBABF4 ile %1 su varliginda asetonitril ¢ézeltisi
icinde gerilim taramasi yontemi ile elektrokimyasal polimerizasyonu
(Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)

Sekil 7.1 ve 7.2'de gorildigu gibi Pirol ve Pirol/Cu(l) ¢bzeltilerinde -0.8 / +1.0 V
gerilim araliginda yapilan elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda artan déngu
sayisl ile orantili olarak polimerizasyon akimi ve dolayisiyla Ppy miktarinin arttigi

g6rulmektedir. Ortama ilave edilen Cu(l) iyonunun polimerizasyonu katalizlendigi
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ve daha fazla polipirol filmi elde edildidi polimerizasyon akimlarindan
anlagiimaktadir. Ek 1-4'de gésterilen -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim
araliklarinda Pirol ve Pirol/Cu(l) c¢o6zeltilerinde yapilan elektrokimyasal
polimerizasyonlarda da artan doénglu sayisi ile polimerizasyon akiminin arttigi

g6rulmektedir.
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Sekil 7.2. 0.1 M Piroliin, 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4
varhiginda asetonitril ¢dzeltisi icinde gerilim taramasi ydntemi ile
elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag/AgCl referans elektroda gére) (v:
50 mV/s)

Sekil 7.2°de ilk déngulerde Cu(l) iyonu varhginda -0.2 V civarinda metalik Cu’in
yukseltgenmesine ait siyirma piki gézlenmektedir. Metalik Cu siyirma piki artan
doéngl sayilarinda Cu(l) iyonun polipirol filmi igerisinde indirgenmesi ve atomik
olarak dagilmis Cu (iletken Ppy matriksi iginde upd Cu) olusumu sonucu

g6zlenmemektedir.

Sekil 7.3'de sirasiyla Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de go6sterilen potansiyodinamik
elektropolimerizasyon ydntemiyle elde edilen polipirol filmlerinin son (20.) déngu
voltamogramlarinin anodik akimlari kullanilarak cgizilen akim yogunlugu - gerilim
degisim grafigi verilmistir. Burada polipirol filminin ylkselgenme akiminin elde

edilen film miktari ile orantili oldugu kabul edilmistir.
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Sekil 7.3. 0.1 M Pirol (—) ve 0.1 M Pirol ile 2 mM Cu(l) iyonu (— ), 0.1M

TBABF4 ile %1 su iceren asetonitril ¢bzeltisi i¢cinde gerilim taramasi
yéntemi ile 20 déngide elde edilen polipirol fimlerinin son déngi anodik
akim yogunluguna gore gerilim tarama (-0.8 / +1.0V, -0.8 / +1.2 V ve -
0.8/ +1. 4 V) araliklarina bagl olarak degisimi

Sekil 7.3’de Pirol ve Pirol/Cu(l) ¢ozeltilerinde elde edilen polipirol filmlerinin, tim
gerilim araliklari  kargilastirildiginda daha pozitif potansiyellere gidildikge
elektropolimerizasyonda elde edilen polipirol film miktarinin (ylkseltgenme
akiminin) arttig1 gézlenmektedir (ek 5-6). Bununla birlikte -0.8 / +1.0 V ve -0.8 /
+1.2 V gerilim araliklarinda Cu(l) iyonu etkisiyle belirgin bir artis gézlenmese de -
0.8 / +1. 4 V gerilim aralidinda akim degerinin kaydedilir sekilde arttigi ve
dolayisiyla Cu(l) iyonunun polimer olusumunu blyltk &lgide arttirdigi

g6zlenmektedir.

Sekil 7.4 ve Cizelge 3'de goruldugu gibi 0.1M TBABF4 ve 0.1 M pirol varliginda
asetonitril ¢ozeltisi icinde -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim araliklarinda sulu
ortamda polimerizasyon c¢cok daha hizli yirimektedir. -0.8 / +1.4 V gerilim
araliginda ise asiri ylkseltgenmeden dolayi aradaki fark kapanmakta ve susuz

ortamda elde edilen polipirol daha fazla birikmektedir (ek 7-8).
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Sekil 7.4. 0.1 M Pirol (— ) ve 0.1 M Pirol ile %1 su (— ), 0.1M TBABF4 /
asetonitril ¢ozeltisi icinde -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda gerilim
taramasi yontemi ile 20 déngide elde edilen polipirol fimlerinin son
déngl voltamogramlari (Ag/AgCI referans elektroda gére) (v: 50 mV/s)

Cizelge 3. Piroltin, 0.1M TBABF4 / asetonitril (AN) ¢6zeltisinde ve %1 oraninda su
eklendikten sonra farkli gerilim tarama araliklarinda potansiyodinamik
yéntemle ile elde edilen polipirol fimlerinin son déngl voltamogramlaria
ait anodik akim yogunluklarinin karsilastirilmasi

Gerilim Tarama araliklar

-0.8/+10V -08/+1.2V -0.8/+1.4V
Elektropolimerizasyon ¢o6zeltisi Akim yogunlugu (mA/cm?)
0.1 M Pirol / TBABF4 / AN 2,75 12,92 86,53
0.1 M Pirol / TBABF4/ AN / %1 su 13,22 31,13 59,78
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7.1.1. Piroliin Nikotinik Asit Varliginda Elektrokimyasal Polimerizasyonu

0.1 M TBABF4 destek elektroliti ve %1 su igeren asetonitril ¢dzeltilerinde 0.1 M
pirol varliginda artan nikotinik asit derisimlerinde ve 0.1 M nikotinik asit varliginda
artan pirol derigsimlerinde elektrokimyasal polimerizasyon yapilmigtir. Ayni
deneyler 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4 varliginda da yapilmig, Cu(l) iyonunun

etkisi incelenmistir.

-25
-20
-15

-10

%1 su + TBABF4

Akim yogunlugu (mA/cm?)

%1 su + TBABF4 + 20 mM Nikotinik Asit
10

Cu (I) + 0,5mM HBF4 + %1 su + TBABF4 + 20 mM Nikotinik Asit

15
2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0

E (v) Ref. Ag/AgCI

Sekil 7.5. 0.1M TBABF4 ile %1 su ve bu ¢dzeltiye eklenen 2 mM Cu(l) iyonu ile 0.5
mM HBF4 varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde 20 mM nikotinik asitin -1.9
/ +2.0 V gerilim araligindaki elektrokimyasal davranislari (i¢ grafikte akim
araligi duyarli hale getirilerek piklerin daha net gériimesi saglanmistir)
(Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)

Sekil 7.5de 0.1M TBABF4 ve %1 su varlidinda asetonitril ¢dzeltisi iginde artan
derisimde nikotinik asit ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM
HBF4 varliginda asetonitril ¢bzeltisi icinde artan derisimde nikotinik asit
cozeltilerindeki elektrokimyasal davranislar incelenmis ve nikotinik asit derisiminin
arttinimasinin dizenli bir etkisi gérilmedigi icin 20 mM nikotinik asit ile elde edilen
sonuglar, asit icermeyen c¢oOzeltilerdeki elektrokimyasal davranislarla
karsilastirilarak degerlendirilmistir. -0.7 V civarinda goérulen pik nikotinik asitteki
karboksilik asit grubunun indirgenmesi ve -1.6 V civarinda ise suyun indirgenmesi
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yoluyla hidrojen c¢ikisini gostermektedir. Cu(l) iyonuna ait indirgenme serbest
nikonitik asit ile ayni gerilimde -0.7 V civarinda go6zlenirken, nikotinik asitin
indirgenme piki -1.4 civarina kaymistir. Sadece Cu(l) iyonu iceren c¢ozeltide; -0.4
V'da Cu siyriimasi gézlenirken nikotinik asit ilavesi ile kompleks olugsumundan
dolayl bu siyirma daha pozitif gerilimlere kaymaktadir. +1.0 V civarinda Cu* -
Cu*?ye yiikseltgenmesi ve +1.7 V civarinda elektrot ylzeyine tutunan nikotinik

asitin yikseltgenmesi gézlenmektedir.
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Sekil 7.6. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M nikotinik asit
varliginda asetonitril ¢ozeltisi iginde gerilim taramasi y&ntemi
kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina
gore karsilastiriimasi

Sekil 7.6’da Pirol/NA ¢dzeltisi igcinde artan derisimde pirol eklenmesi ile elde edilen
son déngl voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari incelendiginde, -0.8 / +1.0
V gerilim araliginda 40 mM’ Ik derisime kadar polipirol film olusumu {zerinde
belirgin bir degisim gézlenmezken, 40 mM ‘dan sonra biriken polipirol miktari
artmaktadir. -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda ise 40 mM pirol
eklenmesine kadar dizenli olarak polipirol miktari blyik 6lglide artarken daha

yuksek derisimlerde polipirol film miktarinda degisim gdézlenmemektedir.
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Sekil 7.7.

Sekil 7.8.
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Artan derigsimde nikotinik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢bézeltisi iginde gerilim taramasi y6ntemi
kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina
gore karsilastiriimasi
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Artan derigsimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5
mM HBF4, 0.1 M nikotinik asit varliginda asetonitril ¢ozeltisi igcinde
gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin
anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.7’de Pirol/NA ¢dzeltisi icinde artan derisimde nikotinik asit eklenmesi ile
elde edilen son dbéngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda nikotinik asitin ilk eklemeden sonra
akim yogunlugu degerlerinde dusus gbzlenirken, -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V
gerilim araliklarinda akim yogdunlugu degerinde dolayisiyla biriktirilen polipirol

miktarinda belirgin bir degisim gézlenmemektedir.

Sekil 7.8'de Pirol/Cu/NA ¢ozeltisi icinde artan derisimde pirol eklenmesi ile elde
edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari incelendiginde, -
0.8 / +1.0 V gerilim araliginda biriktirilen polipirol miktarinda kayda deger degisim
g6zlenmemektedir. -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda pirol derigimi
arttikga olusan polipirol miktari da artmaktadir. -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda 10
mM ve 20 mM pirol derisimlerinde Cu siyirma piki gdzlenirken, daha yiksek pirol
derisimlerinde ve daha ylksek pozitif potansiyel degerlerinde Cu(l) iyonunun
polipirol filmi igerisinde indirgenmesi ve atomik olarak dagiimis Cu (iletken PPy
matriksi igcinde upd Cu) olusumu sonucu gbézlenmemektedir. Bu siyirma piki
sadece nikotinik asit varlidinda g6ézlenmekte diger piridin karboksilik asit

calismalarinda g6ézlenmemektedir.

Sekil 7.9’da Pirol/Cu/NA ¢o6zeltisi icinde artan derisimde nikotinik asit eklenmesi ile
elde edilen son déngl voltamogramlarin anodik akim yogunluklari incelendiginde,
-0.8 / +1.0 V gerilim araliginda nikotinik asit derisimi arttikga biriktirilen polipirol
miktarinda kugik azalmalar gézlenmektedir. -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda 10
mM’da akim yogunlugu degeri artis gdsterdikten sonra belirgin bir degisim
g6zlenmemis ve -0.8 / +1.4 V gerilim arahidinda ise 10 mM’da akim yogunlugu
degeri artig gdsterdikten sonra belirgin degisiklikler gézlenmemis, 80 mM nikotinik

asit eklenmesinden sonra akim yogunlugu degerinde azalma gézlenmistir.
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Sekil 7.9. Artan derisimde nikotinik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l)
iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde
gerilim taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin
anodik akim yogunluklarina goére kargilastiriimasi

Pirol/NA ve Pirol/Cu/NA c¢dzeltilerinde yapilan ¢alismalar incelendiginde; -0.8 /
+1.0 V gerilim araliginda, pirol derigsimi artisi ile yapilan ¢alismalarda inhibasyon
gbzlenmezken, nikotik asit derisimi artigi ile yapilan galismalarda elde edilen
sonuglarda inhibasyon gézlenmektedir. Ayrica Pirol/Cu/NA c¢bzeltisinde yapilan
polimerizasyonlarda da akim yogunlugu degerlerinin daha dusuk oldugu
gbzlenmektedir. -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda, Pirol/NA ve
Pirol/Cu/NA c¢ozeltilerinde yapilan c¢alismalar incelendiginde, polimerizasyon
akimlarinda nikotinik asit derisiminin artigi sirasinda belirgin  bir degisim
gbzlenmezken pirol derisiminin  artisinin  polipirol  miktarint  arttirdigi
gozlenmektedir. Ozellikle, -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda pirol derisiminin
arttinlmasi ile yapilan calismalarda akim yogunlugu degerinin daha fazla oldugu

g6zlenmektedir.
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7.1.2. Piroliin Pikolinik Asit Varliginda Elektrokimyasal Polimerizasyonu

0.1 M TBABF4 destek elektroliti ve %1 su igeren asetonitril ¢dzeltilerinde 0.1 M
pirol varliginda artan pikolinik asit derisimlerinde ve 0.1 M pikolinik asit varliginda
artan pirol derigsimlerinde elektrokimyasal polimerizasyon yapilmigtir. Ayni
deneyler 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4 varliginda da yapilmig, Cu(l) iyonunun

etkisi incelenmistir.

-7.5

%1 su + TBABF4

%1 su + TBABF4 + 20 mM Pikolinik Asit
-5.0

Cu (I) + HBF4 + %1 su + TBABF4 + 20 mM Pikolinik Asit

-2.5 4

0.0

Akim yodunlugu (mA/em?)

2.5 1

50-+—7—7T——7——F— T T —— T T
2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0

E (v) Ref. Ag/AgCI

Sekil 7.10. 0.1 M TBABF4 ile %1 su ve bu ¢ozeltiye eklenen 2 mM Cu(l) iyonu ile
0.5 mM HBF4 varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde 20 mM pikolinik
asitin -1.9 / +2.0 V gerilim arahdindaki elektrokimyasal davraniglari
(Ag/AgCl referans elektroda gére) (v: 50 mV/s)

Sekil 7.10'de 0.1M TBABF4 ve %1 su varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde artan
derisimde pikolinik asit ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM
HBF4 varliginda asetonitril ¢dzeltisi iginde artan derisimde pikolinik asit
cozeltilerindeki elektrokimyasal davranislar incelenmis ve diger asitlere de uygun
olarak 20 mM pikolinik asit ile elde edilen sonuglar, asit icermeyen co6zeltilerdeki
elektrokimyasal davranislarla karsilagtirilarak degerlendirilmistir. -1.0 V civarinda
pikolinik asitin indirgenme piki, -1.6 V civarinda ise eklenen suyun indirgenmesi

nedeniyle hidrojen cikisi gézlenmektedir. Cu(l) iyonu eklenmesi ile kompleks
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olusumu nedeniyle pikolinik asitin indirgenmesi -1.3 V’a kaymakta ve
genislemektedir. Geri déngide metalik Cu siyrilmasi daha pozitif gerilimlere (+0.2
V) kaymaktadir. Yapilan ¢alismalarda pikolinik derisimi arttikgca yikseltgenme ve

indirgenme pik siddetlerinin de arttig1 gdézlemlenmisgtir.
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Sekil 7.11. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M pikolinik asit
varhginda asetonitril ¢bzeltisi icinde gerilim taramasi yo6ntemi
kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin anodik akim yogunluklarina
gore karsilastiriimasi

Sekil 7.11’de Pirol/PA ¢dzeltisi iginde artan derisimde pirol ilavesi ile elde edilen
son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari incelendiginde, 10 mm
derisimden sonra artan pirol derigimi ile birlikte polimer olusumunun inhibe oldugu
gbzlenmektedir. Artan gerilim taramasi son potansiyel degerlerinin (+1.2, +1.4 V);
biriktirilen polipirol fimlerinin akim yogunlugu degerleri incelendiginde polipirol

miktarina attirici bir etkisinin olmadigi gézlenmektedir.
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Sekil 7.12. Artan derigsimde pikolinik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M pirol
varliginda asetonitril gozeltisi iginde gerilim taramasi ydntemi
kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina
gbre karsilastiriimasi
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Sekil 7.13. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5
mM HBF4, 0.1 M pikolinik asit varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde
gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin
anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.12’de Pirol/PA ¢dzeltisi iginde artan derigsimde pikolinik asit eklenmesi ile
elde edilen son doéngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, tim gerilim araliklarinda biriktirilen polipirol miktarinin 10 mM
pikolinik asit ilavesinde arttigi, daha ylksek derisimlerde polipirol olusumunun
inhibe olmaya basladigi gézlenmektedir. 60 mM’dan sonra polimer olusumunun

her Gg¢ gerilim araliginda da tamamen inhibe oldugu gézlenmektedir.

Sekil 7.13’de Pirol/Cu/PA ¢dzeltisi iginde artan derisimde pirol eklenmesi ile elde
edilen son dénglu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari incelendiginde,
pirol ilavesi ile birlikte polimer olusumunun inhibe oldugu gbézlenmektedir. Akim
yogunlugu degerleri incelendiginde, Cu(l) iyonu ile biriktirilen polipirol miktarinda

artis olsa da polipirol filminin oldukga az olustugu net olarak anlasiimaktadir.
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Sekil 7.14. Artan derisimde pikolinik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l)
iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde
gerilim taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin
anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.14’de Pirol/Cu/PA c¢bzeltisi icinde artan derisimde pikolinik asit eklenmesi

ile elde edilen son doéngld voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari

incelendiginde, pikolinik asit derigiminin artisi ile birlikte polimer olusumunun inhibe

oldugu gézlenmektedir. -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim araliklarinda 40 mM, -
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08 / +14 V arahdinda ise 60 mMdan sonra tamamen inhibasyon

gerceklesmektedir.

Pirol/PA ve Pirol/Cu/PA ¢dzeltilerinde yapilan c¢alismalar incelendiginde, pikolinik
asitin polipirol film olusumunu inhibe ettigi acikga gézlenmektedir. Pirol derigiminin
arttinimasi ile yapilan deneylerde, pikolinik asit ¢ézelti ortaminda bulundugu igin ilk
pirol eklenmesinde inhibasyon tamamlanir ve eklenen pirol artik polimer
olusumuna katkida bulunamaz. Pikolinik asit derisiminin arttirnlmasi ile yapilan
deneylerde ise pirol miktari ¢ézelti ortaminda daha fazla oldugu icin pikolinik asit
eklendikge inhibasyon gerceklesir ve digerine nazaran biraz daha fazla polimer
olusmaktadir. Ayrica tum gerilim araliklari incelendigi zaman daha ytksek pozitif
potansiyellere gidildikce elde edilen polipirol miktarinda belirgin bir degisim

g6zlenmemektedir.

7.1.3. Piroliin Quinaldik Asit Varliginda Elektrokimyasal Polimerizasyonu

0.1 M TBABF4 destek elektroliti ve %1 su iceren asetonitril ¢dzeltilerinde 0.1 M
pirol varliginda artan quinaldik asit derigsimlerinde ve 0.1 M quinaldik asit varliginda
artan pirol derisimlerinde elektrokimyasal polimerizasyon yapilmistir. Ayni
deneyler 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4 varliginda da yapilmig, Cu(l) iyonunun

etkisi incelenmigtir.

Sekil 7.15'da 0.1M TBABF4 ve %1 su varliginda asetonitril ¢zeltisi icinde artan
derisimde quinaldik asit ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM
HBF4 varliginda asetonitril ¢bzeltisi icinde artan derisimde quinaldik asit
cozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglar incelenmis ve diger asitlere de uygun
olarak 20 mM quinaldik asit ile elde edilen sonugclar, asit icermeyen ¢dzeltilerdeki
elektrokimyasal davranislarla karsilagtirilarak degerlendirilmistir. -1.0 V civarinda
quinaldik asite ait indirgenme piki, -1.6 V civarinda ise suyun indirgenmesi ile
hidrojen cikisini gézlenmektedir. Cu(l) iyonu eklenmesi ile kompleks olusumundan
dolayl quinaldik asitin indirgenmesi -1.3 V’a kaymakta ve genislemektedir. Cu
slyirma piki ise quinaldik asit varliginda daha pozitif gerilimlere kaymaktadir. Bu

asitin elektrokimyasal davranisi pikolinik asite oldukga fazla benzemektedir.
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Yapilan calismalarda quinaldik asit derisimi arttikgca ylkseltgenme ve indirgenme

pik siddetlerinin de arttigi gézlemlenmigtir.
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Sekil 7.15. 0.1 M TBABF4 ile %1 su ve bu ¢ozeltiye eklenen 2 mM Cu(l) iyonu ile
0.5 mM HBF4 varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde 20 mM quinaldik
asitin -1.9 / +2.0 V gerilim arahigindaki elektrokimyasal davranislari
(Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)

Sekil 7.16'de Pirol/QA c¢dzeltisi icinde artan derisimde pirol eklenmesi ile elde
edilen son déngi voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari incelendiginde,
pirol derisiminin 60 mM’a kadar polipirol film olusumuna etkisi olmadigi, derigim
arttikca akim yogunluklarinin arttigi; akim yogunlugu degerleri incelendiginde ise

pozitif potansiyel dederleri arttikga polipirol miktarinin da arttigi gézlenmektedir.

Sekil 7.17'de Pirol/QA ¢bzeltisi icinde artan derisimde quinaldik asit eklenmesi ile
elde edilen son donglu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim aralidinda 20 mM quinaldik asit
eklenmesinden sonra polipirol miktarinin azalma gdsterdigi ve -0.8 / +1.4 V gerilim
araliginda ise 10 mM ve 60 mM quinaldik asit eklenmesi durumlari hari¢ olmak

Uzere akim yogunluk degerlerinin azaldigi gézlenmektedir.
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Sekil 7.16.
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Artan derigsimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M quinaldik asit
varliginda asetonitril ¢bzeltisi icinde gerilim taramasi ydntemi
kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina
gore karsilastiriimasi
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Artan derisimde quinaldik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢bzeltisi icinde gerilim taramasi yontemi
kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina
gore karsilastiriimasi
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Sekil 7.18. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5
mM HBF4, 0.1 M quinaldik asit varliginda asetonitril ¢ozeltisi igcinde
gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin
anodik akim yogunluklarina goére kargilagtiriimasi
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Sekil 7.19. Artan derisimde quinaldik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l)
iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol varhginda asetonitril ¢ozeltisi igcinde
gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin
anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.18’de Pirol/Cu/QA ¢dzeltisi icinde artan derisimde pirol eklenmesi ile elde
edilen son dénglu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari incelendiginde,
tum potansiyel araliklarinda pirol ilavesi ile énce kucgik bir azalma olsa da 40
mM’dan sonra olusan polipirol miktarinin belirgin sekilde arttigi akim yogunluk

degerlerindeki artistan anlagiimaktadir.

Sekil 7.19°'de Pirol/Cu/QA c¢bzeltisi iginde artan derisimde quinaldik asit eklenmesi
ile elde edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, tum potansiyel araliklarda quinaldik asit derigimi artirildikca akim
yogunluk degerlerinin azalma egiliminde oldugu gézlenmektedir. Sadece -0.8 /
+1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim araliklarinda 20 mM, 0.8 / +1.4 V gerilim araliginda
ise 40 mM quinaldik asit eklenmesi ile polipirol film olusumunun arttigini, 40
mM’dan sonraki derigsimlerde ise inhibasyona neden oldugunu sdyleyebiliriz.

Pirol/QA ve Pirol/Cu/QA c¢ozeltilerinde yapilan c¢alismalar incelendiginde, tim
gerilim araliklarinda inhibasyon oldugu gézlenmektedir. Pirol derisiminin artmasi
sirasinda, quinaldik asitin ilk ilavesinde inhibasyon tamamladigi dolayisiyla
eklenen pirolin artik polimer olusumuna katkida bulunamadigi igin inhibasyon
daha fazladir. Ayrica tim gerilim araliklar incelendigi zaman her ne kadar
inhibasyon olsa da daha ylksek potansiyellere gittikce elde edilen polimer

miktarinda artis gézlenmektedir.

7.1.4. Piroliin izonikotinik Asit Varliginda Elektrokimyasal Polimerizasyonu

0.1 M TBABF4 destek elektroliti ve %1 su igceren asetonitril ¢dzeltilerinde 0.1 M
pirol varliginda artan izonikotinik asit derisimlerinde ve 0.1 M izonikotinik asit
varliginda artan pirol derigimlerinde elektrokimyasal polimerizasyon yapilmistir.
Ayni deneyler 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4 varliginda da yapilmig, Cu(l)

iyonunun etkisi incelenmistir.
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Sekil 7.20. 0.1 M TBABF4 ile %1 su ve bu ¢ozeltiye eklenen 2 mM Cu(l) iyonu ile
0.5 mM HBF4 varliginda asetonitril ¢ézeltisi iginde 20 mM izonikotinik
asitin -1.9 / +2.0 V gerilim arahigindaki elektrokimyasal davranislari
(Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50 mV/s)

Sekil 7.20’de 0.1 M TBABF4 ve %1 su varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde artan
derisimde izonikotinik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM
HBF4 varliginda asetonitril ¢ozeltisi iginde artan derisimde izonikotinik asit
cozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglar incelenmis ve diger asitlere de uygun
olarak 20 mM izonikotinik asit ile elde edilen sonuglar, asit icermeyen ¢ozeltilerdeki
elektrokimyasal davraniglarla karsilastirilarak degerlendiriimistir. izonikotinik asit
varliginin belirgin bir degisiklige sebep olmadigdi, Cu(l) iyonu eklenmesi ile +0.2 V
ve -1.4 V civarinda izonikotinik asite ait indirgenme piki, geri déngide ise Cu
siyrilmasina ait pikin daha pozitif degerlere kaydigi gézlenmektedir. Yapilan
calismalarda izonikotinik asit derigsiminin artinlmasinin  belirgin  bir etkisi

g6zlenmemigtir.
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Sekil 7.21. Artan derigsimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M izonikotinik asit
varliginda asetonitril ¢bzeltisi icinde gerilim taramasi ydntemi
kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina
gore karsilastiriimasi

Sekil 7.21°de Pirol/INA ¢ozeltisi icinde artan derisimde pirol eklenmesi ile elde
edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari incelendiginde, -
0.8 / +1.0 V gerilim araliginda pirol derisimi arttik¢a biriktirilen polipirol miktarinin
arttigi, 80 mM’dan sonra disius gdsterdidi, -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda ise pirol
derigimi arttikga akim yogunluk degerlerinin arttigi gézlenmektedir. -0.8 / +1.4 V
gerilim araliginda 10 - 20 mM, 40 - 60 mM ve 80 — 100 mM pirol derigimlerinde ikili
gruplar arasinda belirgin bir artis yokken pirol derisimi arttikga akim yogunluk

degerlerinin arttigi gézlenmektedir.

Sekil 7.22'de Pirol/INA ¢bézeltisi icinde artan derisimde izonikotinik asit eklenmesi
ile elde edilen son doéngl voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, izonikotinik asit derigimi artisinin elektropolimerizasyona dtzenli
bir etkisinin olmadigi ve tim gerilim araliklarinda 40 mM izonikotinik asit

eklenmesinde akim yogunluk degerlerinde azalma g&zlenmektedir.
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Sekil 7.22. Artan derigsimde izonikotinik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M pirol

varliginda asetonitril ¢bzeltisi icinde gerilim taramasi yo6ntemi
kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina
g6re karsilastiriimasi
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Sekil 7.23. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5

mM HBF4, 0.1 M izonikotinik asit varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde
gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin
anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.23'de Pirol/Cu/INA c¢bzeltisi iginde artan derisimde pirol eklenmesi ile elde
edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklar incelendiginde,
tum potansiyel araliklarda, pirol derisimi arttikca elde edilen polipirol miktarinin
arttigi akim yogunluk degerlerinden anlagiimaktadir. -0.8 / +1.2 V gerilim
araliginda her ne kadar pirol derigimi arttikga akimlar artsa da 40 — 60 mM ve 80 —
100 mM pirol derisimlerinde ikili gruplar arasinda belirgin bir degisim
gbzlenmemigtir. -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise 40 mM pirol eklenmesi ve
sonrasinda polimerlesmede bir artis gérilmis olsa da 100 mM’'da akim yogunluk

degderinin tekrar dustigu gézlenmektedir.
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Sekil 7.24. Artan derisimde izonikotinik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l)
iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde
gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin
anodik akim yogunluklarina gdére kargilagtiriimasi

Sekil 7.24°de Pirol/Cu/INA ¢odzeltisi icinde artan derisimde nikotinik asit eklenmesi
ile elde edilen son doéngl voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim araliklarinda izonikotinik asit
derisiminin artisi sonucu akim yogunluk degerlerinde kayda deger bir degisim
g6zlenmemigtir. -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise 40, 60 ve 80 mM’da belirgin bir
degisim gobzlenmezken 20 ve 100 mM izonikotinik asit ile biriktirilen polipirol
miktarinda artis gézlenmistir.
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Pirol/INA ve Pirol/Cu/INA ¢dzeltilerinde yapilan c¢alismalar incelendiginde, tim
gerilim araliklarinda izonikotinik asitin genel olarak polimer olugsumunu arttirici
etkisinin oldugu gérilmekte 6zellikle Cu(l) iyonu eklenmesi ile bu durumun daha
fazla oldugu akim yogunlugu degerlerinden anlasiimaktadir. Daha pozitif
potansiyellerde Cu(l) iyonunun arttirici etkisi daha net gériilmektedir. izonikotinik
asit derigimi ve ya pirol derisimi artigi arasinda Pirol/INA ¢b6zeltisinde belirgin bir
fark yokken Pirol/Cu/INA ¢dzeltisinde elde edilen sonuglarda INA derisimi artisinin

polipirol olusumunu arttirici etkisinin daha fazla oldugu gézlenmektedir.

7.1.5. Piroliin 2,4 Piridindikarboksilik Asit Varliginda Elektrokimyasal
Polimerizasyonu

0.1 M TBABF4 destek elektroliti ve %1 su igeren asetonitril ¢ozeltilerinde 0.1 M
pirol varliginda artan 2,4 piridindikarboksilik asit derigsimlerinde ve 0.1 M 24
piridindikarboksilik asit varliginda artan pirol derisimlerinde elektrokimyasal
polimerizasyon yapilmistir. Ayni deneyler 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4

varliginda da yapilmig, Cu(l) iyonunun etkisi incelenmigtir.

Sekil 7.25'da 0.1M TBABF4 ve %1 su varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde artan
derisimde 2,4prddiCOOH ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM
HBF4 varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde artan derisimde 2,4prddiCOOH
cozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglar incelenmis ve diger asitlere de uygun
olarak 20 mM 2,4prddiCOOH ile elde edilen sonuclar, asit icermeyen ¢ozeltilerdeki
elektrokimyasal davraniglarla karsilastirilarak degerlendirilmigtir. -1.0 V civarinda
2,4prddiCOOH'ie ait genis indirgenme piki, -1.6 V civarinda ise eklenen suyun
indirgenmesi nedeniyle hidrojen ¢ikisini gézlenmektedir. Cu(l) iyonu eklenmesi ile
indirgenme piki -1.5 V’a kaymakta ve +0.2 V civarinda ise Cu siyrilmasina ait pik
gbzlenmektedir. Yapilan calismalarda 2,4prddiCOOH derisiminin arttirilmasinin

duzenli bir etkisi g6zlenmemigtir.
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Sekil 7.25.
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0.1M TBABF4 ile %1 su ve bu ¢dzeltiye eklenen 2 mM Cu(l) iyonu ile

0.5 mM HBFs varhiginda asetonitril ¢ozeltisi icinde 20 mM 2,4
piridindikarboksilik asitin  -1.9 / +2.0 V gerilim arahgindaki
elektrokimyasal davranislari (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50
mV/s)
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ekil 7.26. Artan derisimde pirol ve O. 4, %1 su, 0. ,
Sekil 7.26. Artan derisimde pirol 0.1 M TBABF4, %1 01 M 24

piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde gerilim
taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik
akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.26'da Pirol/2,4prddiCOOH c¢dzeltisi icinde artan derisimde pirol eklenmesi
ile elde edilen son déngl voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, tum gerilim araliklarinda pirol derisimi arttikga biriktirilen polipirol
miktarinin arttig1 gézlenmekle birlikte -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda elde edilen

polipirol filmde 40 mM’da bir artis gézlenmektedir.
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Sekil 7.27. Artan derisimde 2,4 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su,
0.1 M pirol varliginda asetonitril c¢ozeltisi icinde gerilim taramasi
yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim
yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.27°de Pirol/2,4prddiCOOH c¢bzeltisi icinde artan derisimde 2,4prddiCOOH
eklenmesi ile elde edilen son déngi voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, tum gerilim araliklarinda polipirol olusumunu arttirma Uzerine
kayda deger bir etkisinin olmadigi sadece -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda 20 mM
2,4prddiCOOH eklenmesi ile elde edilen polipirol miktarinda bir artis oldugu akim

yogunluk degerlerinden anlagiimaktadir.
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Sekil 7.28.

Sekil 7.29.

Akim yogunlugu (mAJem?)
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Artan derigsimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5
mM HBFs, 0.1 M 2,4 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde gerilim taramasi yontemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Artan derisimde 2,4 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2
mM Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢cOzeltisi icinde gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.28de Pirol/Cu/2,4prddiCOOH c¢bzeltisi icinde artan derisimde pirol
eklenmesi ile elde edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, tim potansiyel araliklarda, pirol derisimi arttikca elde edilen
polipirol miktarinin arttigi, -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda 100
mM pirol eklendigi zaman akim yogdunluk degerlerinde dusis oldugu

gbzlenmektedir.

Sekil  7.29'da  Pirol/Cu/2,4prddiCOOH  c¢ozeltisi icinde artan derisimde
2,4prddiCOOH eklenmesi ile elde edilen son déngl voltamogramlarinin anodik
akim yogunluklari incelendiginde, tum gerilim araliklarinda derisim artiginin

polipirol film olugsumuna duzenli bir etkisinin olmadig1 gézlenmektedir.

Ppy/2,4prddiCOOH ve Ppy/Cu/2,4prddiCOOH c¢dzeltilerinde yapilan c¢alismalar
incelendiginde; 2,4 prddiCOOH’in polimer olugsumunu arttirici etkisinin oldugu
g6zlenmektedir. Cu(l) iyonu eklenmesi ile -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim
araliklarinda 2,4prddiCOOH derisiminin artirilmasi ile yapilan galismalarda daha
fazla polipirol olustugu gézlenmektedir. Cu(l) iyonu ile 2,4prddiCOOH arasindaki
kompleks sonucu polipirol olugsumu arttigi daha yuksek akim yogunluk degerlerine
sahip olmasindan anlasiimaktadir. -0.8 / +1.4 V gerilim arahdinda yapilan
calismalar incelendiginde ise pirol derigsiminin veya 2,4prddiCOOH derigsiminin

artinimasi ile yapilan ¢alismalar arasinda belirgin bir fark gézlenmemektedir.

7.1.6. Piroliin 2,5 Piridindikarboksilik Asit Varhginda Elektrokimyasal
Polimerizasyonu

0.1 M TBABF4 destek elektroliti ve %1 su igeren asetonitril ¢dzeltilerinde 0.1 M
pirol varliginda artan 2,5 piridindikarboksilik asit derigsimlerinde ve 0.1 M 2,5
piridindikarboksilik asit varliginda artan pirol derigsimlerinde elektrokimyasal
polimerizasyon yapilmistir. Ayni deneyler 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4

varliginda da yapilmis, Cu(l) iyonunun etkisi incelenmistir.
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Sekil 7.30. 0.1 M TBABF4 ile %1 su ve bu ¢ozeltiye eklenen 2 mM Cu(l) iyonu ile
0.5 mM HBF4 varhiginda asetonitril ¢ozeltisi icinde 20 mM 2,5
piridindikarboksilik asitin  -1.9 / +2.0 V gerilim arahgindaki
elektrokimyasal davranislari (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50
mV/s)

Sekil 7.30’da 0.1 M TBABF4 ve %1 su varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde artan
derisimde 2,5prddiCOOH ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM
HBF4 varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde artan derisimde 2,5prddiCOOH
cozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglar incelenmis ve diger asitlere de uygun
olarak 20 mM 2,5prddiCOOH ile elde edilen sonuclar, asit icermeyen ¢ozeltilerdeki
elektrokimyasal davranislarla karsilastirilarak degerlendirilmistir. 2,5prddiCOOH’a
ait indirgenme piki -1.1 V civarinda, eklenen suyun indirgenmesi nedeniyle
hidrojen c¢ikisini ise -1.6 V civarinda ise gézlenmektedir. Cu(l) iyonu eklenmesi ile
kompleks olusumundan dolayi indirgenme piki -1.5 V civarinda gézlenmistir. Geri
déngude ise metalik Cu siyrilmasi daha pozitif gerilimlere (+0.2 V) kaymaktadir.
Yapilan calismalarda 2,5prddiCOOH derisiminin arttirimasinin ki¢tk fakat dizenli

bir etkisi oldugu g6ézlenmisgtir.
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Sekil 7.31. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M 25

piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde gerilim
taramasi yontemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik
akim yogunluklarina gére karsilastirilmasi
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Sekil 7.32. Artan derisimde 2,5 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su,

0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde gerilim taramasi
yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim
yogunluklarina gore karsilastiriimasi
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Sekil 7.31’de Pirol/2,5prddiCOOH c¢dzeltisi icinde artan derisimde pirol eklenmesi
ile elde edilen son doéngl voltamogramlarinin anodik akim yogdunluklari
incelendiginde, tim gerilim araliklarinda pirol derisimi arttikca olusan polipirol
miktarinin arttigi gézlenmekle birlikte -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda 100 mM ile
akim yogunluk degerinde azalma ve -0.8 / +1.4 V gerilim aralidinda ise 40 mM’'da

artis gbzlenmektedir.

Sekil 7.32’de Pirol/2,5prddiCOOH c¢ozeltisi icinde artan derisimde 2,5prddiCOOH
eklenmesi ile elde edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, derigim artisi ile -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim araliklarinda
benzer 6zellikler gézlense de; -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda 10 mM'da oldukga
yuksek bir akim yogunluk degerine ulagtiktan sonra disus gézlenmis ve diger
derigsim araliklarindan farkli olarak 80 mM’'da en disik akim yogunluk degeri

g6zlenmistir.

Sekil 7.33’de Pirol/Cu/2,5prddiCOOH ¢dzeltisi igcinde artan derisimde pirol
eklenmesi ile elde edilen son déngil voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda akim yogunluk degerleri pirol
derigimi artigi ile orantili bir degisim géstermemigtir. -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V
gerilim araliklarinda 40 mM’a kadar elde edilen polipirol miktarinda dtzenli bir artis
gbzlenmis olup daha yuksek derigsimlerde goérulen degisimler derigsim artigi ile

orantili olmamigtir.

Sekil 7.34’de  Pirol/Cu/2,5prddiCOOH  c¢dzeltisi icinde artan derisimde
2,5prddiCOOH eklenmesi ile elde edilen son déngl voltamogramlarinin anodik
akim yogunluklari incelendiginde, tim gerilim araliginda derigim artisinin biriktirilen

polipirol miktari ile orantili bir sekilde artis veya azalis olmamistir.
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Sekil 7.33. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5

Sekil 7.34.

mM HBFs, 0.1 M 2,5 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde gerilim taramasi yontemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Artan derisimde 2,5 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2
mM Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢cOzeltisi icinde gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Ppy/2,5prddiCOOH ve Ppy/Cu/2,5prddiCOOH c¢bzeltilerinde yapilan calismalar
incelendiginde; tum gerilim araliklarinda 2,5prddiCOOH ilavesinin arttirici etkisinin
oldugu gézlenmektedir. Ppy/2,5prddiCOOH ¢dzeltisinde pirol  derisiminin
arttinlmasi ile, Ppy/Cu/2,5prddiCOOH c¢dzeltisinde ise 2,5prddiCOOH derisiminin
arttinlmasi ile yapilan ¢alismalarda olusan polipirol miktarlarinin daha fazla arttigi

gbzlenmektedir.

7.1.7. Piroliin 2,6 Piridindikarboksilik Asit Varliginda Elektrokimyasal
Polimerizasyonu

0.1 M TBABF4 destek elektroliti ve %1 su igeren asetonitril ¢dzeltilerinde 0.1 M
pirol varliginda artan 2,6 piridindikarboksilik asit derigsimlerinde ve 0.1 M 2,6
piridindikarboksilik asit varliginda artan pirol derisimlerinde elektrokimyasal
polimerizasyon yapilmistir. Ayni deneyler 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4

varliginda da yapilmig, Cu(l) iyonunun etkisi incelenmistir.

Sekil 7.35'de 0.1M TBABF4 ve %1 su varliginda asetonitril ¢gzeltisi icinde artan
derisimde 2,6prddiCOOH ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ¢bzeltisi ve
0.5 mM HBF4 varlidinda asetonitril ¢dzeltisi icinde artan derisimde 2,6prddiCOOH
cozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglar incelenmis ve diger asitlere de uygun
olarak 20 mM 2,6prddiCOOH ile elde edilen sonuclar, asit icermeyen ¢ozeltilerdeki
elektrokimyasal davranisglarla kargilastirilarak degerlendiriimigtir. -0.8 V ile -1.3 V
araliginda 2,6prddiCOOH’e ait genis indirgenme pikleri, -1.6 V civarinda ise
eklenen suyun indirgenmesi nedeniyle hidrojen c¢ikisini gézlenmektedir. Cu(l)
iyonu ilavesi ile kompleks olusumu nedeniyle indirgenme piki -1.5 V civarina, Cu
styrilmasina ait pik ise 0 V civarina kaymistir. Yapilan ¢alismalarda 2,6prddiCOOH

derisiminin arttirlimasinin belirgin bir etkisi gézlenmemistir.
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Sekil 7.35.
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0.1M TBABF4 ile %1 su ve bu ¢dzeltiye eklenen 2 mM Cu(l) iyonu ile

0.5 mM HBFs varhiginda asetonitril ¢ozeltisi icinde 20 mM 2,6
piridindikarboksilik asitin  -1.9 / +2.0 V gerilim arahgindaki
elektrokimyasal davranislari (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50
mV/s)
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ekil 7.36. Artan derisimde pirol ve O. 4, %1 su, 0. ,
Sekil 7.36. Artan derisimde pirol 0.1 M TBABF4, %1 01 M 26

piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde gerilim
taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik
akim yogunluklarina gore karsilastiriimasi
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Sekil 7.36'da Pirol/2,6prddiCOOH c¢dzeltisi icinde artan derisimde pirol eklenmesi
ile elde edilen son doéngl voltamogramlarinin anodik akim yogdunluklari
incelendiginde, tum gerilim araliklarinda 10 mM ve 20 mM’da belirgin bir degisim
yokken derisim arttikga akim yogunluk degerinin arttigi -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2
V gerilim araliklarinda 60 mM pirol, -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise 80 mM pirol
eklenmesinden sonra akim yogunluk degerinde kayda deger bir degisim

gbzlenmemektedir.
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Sekil 7.37. Artan derisimde 2,6 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su,
0.1 M pirol varliginda asetonitril c¢ozeltisi icinde gerilim taramasi
yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim
yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.37°de Pirol/2,6prddiCOOH c¢bzeltisi icinde artan derisimde 2,6prddiCOOH
eklenmesi ile elde edilen son déngi voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, tim gerilim araliklarinda ise 10 mM 2,6prddiCOOH ile katkilama
g6zlendikten sonra sonra akim degerlerinde disme gdézlenmis ve sonrasinda
artan derisimle orantili bir degisim gézlenmemistir. -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda

10 mM’da gérilen artis oldukga belirgindir.
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Sekil 7.38. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5

Sekil 7.39.

mM HBFs, 0.1 M 2,6 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde gerilim taramasi yontemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Artan derisimde 2,6 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2

mM Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol varliginda asetonitril
¢cOzeltisi icinde gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.38de Pirol/Cu/2,6prddiCOOH ¢bzeltisi icinde artan derisimde pirol
eklenmesi ile elde edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim arahdinda pirol derisimi arttikga biriktirilen
polipirol miktarinin arttigi; 60 mM’dan sonra akim yogunluk degerlerin dustigu
gbzlenmektedir. -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda ise pirol
derigiminin artigi ile birlikte akim yodunluk degerleri artarken 80 mM’dan sonra

dusus gozlenmigtir.

Sekil  7.39da  Pirol/Cu/2,6prddiCOOH c¢ozeltisi icinde artan derisimde
2,6prddiCOOH eklenmesi ile elde edilen son déngu voltamogramlarinin anodik
akim yogunluklari incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda 20 mM’da, 0.8 /
+1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda ise 40 mM'da akim yogunluk
degerlerinde duslUs olsa da diger derisimlerde az da olsa akim yogunluk
degerlerinde artis gézlenmektedir.

Ppy/2,6prddiCOOH ve Ppy/Cu/2,6prddiCOOH c¢dzeltilerinde yapilan c¢aligmalar
incelendiginde; tim gerilim araliklarinda 2,6prddiCOOH ilavesinin arttirici etkisinin
oldugu gbézlenmektedir. Ppy/2,6prddiCOOH c¢dzeltisinde yapilan ¢alismalarda pirol
derisiminin  arttinlmasi  ile daha fazla polipirol  filmi  olusurken,
Ppy/Cu/2,6prddiCOOH  c¢bézeltisinde yapilan ¢alismalarda  2,6prddiCOOH

derisiminin arttinimasi ile daha fazla polipirol filmi olusmaktadir.

7.1.8. Piroliin 3,4 Piridindikarboksilik Asit Varhginda Elektrokimyasal
Polimerizasyonu

0.1 M TBABF4 destek elektroliti ve %1 su iceren asetonitril ¢dzeltilerinde 0.1 M
pirol varliginda artan 3,4 piridindikarboksilik asit derigsimlerinde ve 0.1 M 34
piridindikarboksilik asit varliginda artan pirol derigsimlerinde elektrokimyasal
polimerizasyon yapilmistir. Ayni deneyler 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4

varliginda da yapilmis, Cu(l) iyonunun etkisi incelenmistir.
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Sekil 7.40. 0.1M TBABF4 ile %1 su ve bu ¢ozeltiye eklenen 2 mM Cu(l) iyonu ile
0.5 mM HBFs varhiginda asetonitril ¢ozeltisi icinde 20 mM 3,4
piridindikarboksilik asitin  -1.9 / +2.0 V gerilim arahgindaki
elektrokimyasal davranislari (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50
mV/s)

Sekil 7.40°'da 0.1M TBABF4 ve %1 su varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde artan
derisimde 3,4prddiCOOH ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM
HBF4 varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde artan derisimde 3,4prddiCOOH
cozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglar incelenmis ve diger asitlere de uygun
olarak 20 mM 3,4prddiCOOH ile elde edilen sonuclar, asit icermeyen ¢ozeltilerdeki
elektrokimyasal davraniglarla  kargilastirlarak  degerlendirilmigtir. ~ Yapilan
calismalarda 3,4prddiCOOH eklenmesinin her iki ¢bzeltide de kayda deger bir
etkisi gézlenmemektedir.

Sekil 7.41°de Pirol/3,4prddiCOOH c¢odzeltisi icinde artan derisimde pirol eklenmesi
ile elde edilen son doéngl voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, 0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda 40 mM pirol ile
elde edilen polipirol miktarinda diger derisimlere gére hizl bir artis oldugu, -0.8 /
+1.4 V gerilim araliginda 80 mM’da akim yodunluk degerinde diislis olsa da sonra

tekrar arttigr gézlenmektedir.
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Sekil 7.41
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80 -
071 ——-08+1.0v
60 - ——-0.8/+1.2V

o J

§ 5ol

g T C—— )

o] 40 //'

o)l i

>

S 304

>

)8‘) T

> 204 —

c ]

Z 104

< ]
0=
7777 T T T T

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Pirol derisimi (mM)
. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M 34

piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde gerilim
taramasi yontemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik
akim yogunluklarina gére karsilastirilmasi
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Artan derisimde 3,4 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su,

0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde gerilim taramasi
yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim
yogunluklarina gore karsilastiriimasi
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Sekil 7.42’de Pirol/3,4prddiCOOH c¢bzeltisi icinde artan derisimde 3,4prddiCOOH
eklenmesi ile elde edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, tum gerilim araliklarinda 10 mM 3,4prddiCOOH ile olusan polipirol
miktarinin arttigi gézlenmekte 20 mM’'da azaldigi ve artan derisimle birlikte 6nemli

bir degisim olmadigi gbzlenmektedir.
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Sekil 7.43. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5
mM HBFs, 0.1 M 3,4 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde gerilim taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.43'de Pirol/Cu/3,4prddiCOOH c¢o6zeltisi icinde artan derisimde pirol
eklenmesi ile elde edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda kayda deder bir degisim olmadidi, -
0.8 / +1.2 V gerilim araliginda pirol derisiminin artigsi akim yogunluk degerinin
artmasina sebep olurken 60 mM’'dan sonra disls gbéstermeye baslamistir. -0.8 /
+1.4 V gerilim araliginda pirol derigimi arttikca akim yogunluk degeri artmis 40 mM
3,4prddiCOOH ile ani artis ve 100 mM’da dislts gézlenmistir.
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Sekil 7.44. Artan derisimde 3,4 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2
mM Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde gerilim taramasi yodntemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.44’de  Pirol/Cu/3,4prddiCOOH  ¢bzeltisi icinde artan derisimde
3,4prddiCOOH eklenmesi ile elde edilen son déngl voltamogramlarinin anodik
akim yogunluklari incelendiginde, tim gerilim araliklarinda 10 mM 3,4prddiCOOH
ile akim yogunluk degerinde artma gdzlenmis ve artan derigimle birlikle diizenli ve

belirgin bir degisim gézlenmemistir.

Ppy/3,4prddiCOOH ve Ppy/Cu/3,4prddiCOOH c¢dzeltilerinde yapilan c¢alismalar
incelendiginde; tum gerilim araliklarinda 3,4prddiCOOH ilavesinin arttirici etkisinin
oldugu gozlenmektedir. Yapilan ¢aligmalarda pirol derigiminin veya 3,4prddiCOOH
derisiminin arttirlmasi arasinda belirgin bir  fark  olmadidi ve
Ppy/Cu/3,4prddiCOOH c¢bzeltilerinde elde edilen polipirol miktarinin daha fazla

oldugu akim yogunluk degerlerinden anlasiimaktadir.
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7.1.9. Piroliin 3,5 Piridindikarboksilik Asit Varliginda Elektrokimyasal
Polimerizasyonu

0.1 M TBABF4 destek elektroliti ve %1 su igeren asetonitril ¢dzeltilerinde 0.1 M
pirol varliginda artan 3,5 piridindikarboksilik asit derigsimlerinde ve 0.1 M 3,5
piridindikarboksilik asit varliginda artan pirol derisimlerinde elektrokimyasal
polimerizasyon yapilmistir. Ayni deneyler 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4

varliginda da yapilmig, Cu(l) iyonunun etkisi incelenmigtir.

%1 su + TBABF4

Akim yogunlugu (mA/cm?)

%1 su + TBABF4 + 20 mM 3,5prdfiCOOH |

5.0

Cu (1) + HBF4 + %1 su + TBABF4 + 20 mM 3,5prddiCOOH
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Sekil 7.45. 0.1M TBABF4 ile %1 su ve bu ¢dzeltiye eklenen 2 mM Cu(l) iyonu ile
0.5 mM HBFs varhiginda asetonitril ¢ozeltisi icinde 20 mM 3,5
piridindikarboksilik asitin -1.9 / +2.0 V gerilim araligindaki
elektrokimyasal davranislari (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50
mV/s)

Sekil 7.45°de 0.1M TBABF4 ve %1 su varlidinda asetonitril ¢dzeltisi icinde artan
derisimde 3,5prddiCOOH ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ¢bzeltisi ve
0.5 mM HBF4 varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde artan derisimde 3,5prddiCOOH
cozeltilerindeki elektrokimyasal davranislar incelenmis ve diger asitlere de uygun
olarak 20 mM 3,5prddiCOOH ile elde edilen sonuglar, asit icermeyen ¢ézeltilerdeki
elektrokimyasal davranislarla karsilastirilarak degerlendirilmistir. -1.0 V civarinda

3,5prddiCOOH’e ait indirgenme piki, -1.6 V civarinda ise eklenen suyun
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indirgenmesi nedeniyle hidrojen ¢ikigini gézlenmektedir. Cu(l) iyonu eklenmesi ile
kompleks olusumu +0.4 V ve -1.2 V civarinda kiguk indirgenme pikleri, 0 V
civarinda ise Cu siyriimasina ait pik gdzlenmektedir. Yapilan calismalarda

3,4prddiCOOH derigiminin arttinimasinin duzenli bir etkisi gézlenmemektedir.
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Sekil 7.46. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M 3,5
piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde gerilim
taramasi yontemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik
akim yogunluklarina gére karsilastirilmasi

Sekil 7.46’da Pirol/3,5prddiCOOH c¢o6zeltisi icinde artan derisimde pirol eklenmesi
ile elde edilen son doéngl voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, tim gerilim araliklarinda pirol derisimi arttikga polipirol miktarinin
arttigi goézlenmekle birlikte -0.8 / +1.4 V gerilim araliinda akim yogunluk
degerlerinde 6nce yavas bir artis olmasina ragmen 40 mM 3,5prddiCOOH

eklenmesi ile artis oldugu gézlenmektedir.

Sekil 7.47°de Pirol/3,5prddiCOOH c¢ozeltisi icinde artan derisimde 3,5prddiCOOH
eklenmesi ile elde edilen son déngi voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, tim gerilim araliklarinda 10 mM 3,5prddiCOOH ile akim yodunluk
degerlerinde artis oldugu derigsim artttkca duzenli bir degisim olmadigi
g6zlenmektedir.
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Akim yogunlugu (mAJem?)
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Sekil 7.47. Artan derisimde 3,5 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su,

0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢oézeltisi icinde gerilim taramasi
yontemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerinin anodik akim
yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.48. Artan derisimde pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5

mM HBFs, 0.1 M 3,5 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
¢cOzeltisi icinde gerilim taramasi yontemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.48de Pirol/Cu/3,5prddiCOOH ¢bzeltisi icinde artan derisimde pirol
eklenmesi ile elde edilen son déngu voltamogramlarinin anodik akim yogunluklari
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda olusan polipirol miktarinda kayda
deger bir artis olmadigi, -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda ise 20 mM’dan sonra akim
yogunluk degerinde artis oldugu ve 100 mM’da azaldigi gbézlenmektedir. -0.8 /
+1.4 V gerilim arahidinda ise 40 mM’dan sonra hizl bir artis oldugu ve 100 mM’da

akim yogunluk degerinde disus oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 7.49. Artan derisimde 3,5 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2
mM Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde gerilim taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerinin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.49'da  Pirol/Cu/3,5prddiCOOH  c¢dzeltisi icinde artan derisimde
3,5prddiCOOH eklenmesi ile elde edilen son déngl voltamogramlarinin anodik
akim yogunluklari incelendiginde, -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim
araliklarinda 10 mM’da akim yogdunluk degerinin arttigi ve daha sonraki pirol
eklemelerinde azalma egilimi oldugu, -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise 40 mM ve
80 mM’da akim yogunluk degerlenin azaldidi diger derisimlerde ise arttigi

g6zlenmektedir.
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Ppy/3,5prddiCOOH ve Ppy/Cu/3,5prddiCOOH c¢bzeltilerinde yapilan c¢alismalar
incelendiginde; tum gerilim araliklarinda 3,5prddiCOOH ilavesinin arttirici etkisinin
oldugu gozlenmektedir. Yapilan ¢aligmalarda pirol derigiminin veya 3,5prddiCOOH
derisiminin arttirimasi arasinda belirgin bir  fark  olmadigi ve
Ppy/Cu/3,5prddiCOOH c¢bzeltilerinde elde edilen polipirol miktarinin daha fazla

oldugu akim yogunluk degerlerinden anlasiimaktadir.

7.2. Piroliin, Piridin Karboksilik Asitler Varhginda Elektrokimyasal
Polimerizasyonunun Karsilastiriimasi
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Sekil 7.50. 0.1M TBABF4 ve %1 su varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde 100 mM
piridin  karboksilik asitlerin -1.9 / +2.0 V gerilim araligindaki
elektrokimyasal davranislari (Ag/AgCl referans elektroda gore) (v: 50
mV/s)

Sekil 7.50’de piridin karboksilik asitlerin varliginda elektropolimerizasyon ydntemi
ile elde edilen polipirol filmlerin voltamogramlari incelendiginde, pikolinik asit ve
quinaldik asitin yikseltgenme indirgenme piklerinin digerlerinden farkh oldugu
g6zlenmektedir. Bu durumda bu iki asitin ilavesi ile elde edilen polipirol

inhibasyonunu acgiklamada bize yardimci olmaktadir.
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Sekil 7.51. 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4 varliginda
asetonitril ¢ozeltisi icinde 100 mM piridin karboksilik asitlerin -1.9 / +2.0
V gerilim arahgindaki elektrokimyasal davranislari (Ag/AgCl referans
elektroda gore) (v: 50 mV/s)

Sekil 7.51°de piridin karboksilik asitlerin varliginda Cu(l) iyonu iceren ¢ozeltide
elektropolimerizasyon yontemi ile elde edilen polipirol filmlerin voltamogramlari
incelendiginde de yine Sekil 7.50’de géruldigu gibi pikolinik asit ve quinaldik asit
farkli davraniglar  sergilemektedirler ve yiUkseltgenmelerine ait pikler
gbzlenmemektedir. Diger tim piridin karboksilik asitler de Cu siyirma piki
gbzlenmektedir. Bu siyirma pikleri -0.4 civarinda beklenirken piridin karboksilik
asitlerle birlikte olugsan kompleks yapidan dolayi daha pozitif degerlere kayma

gOstermigtir.

Sekil 7.52’de piridin karboksilik asitlerin varliginda elde edilen polipirol filmlerin
anodik akim yogunluklari incelendiginde, pikolinik asitte tam inhibasyon varken
2,6prddiCOOH en iyi arttirici etkiyi goéstermistir. Biriktirilen polipirol miktarlarinda,

tum gerilim araliklarinda, pikolinik asit ve quinaldik asit hari¢ artis gézlenmistir.
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Sekil 7.52. Artan derigsim sonucu 0.1 M pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 0.1 M
piridindikarboksilik asitler varliginda asetonitril ¢ozeltisi iginde gerilim
taramasi yontemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin anodik
akim yogunluklarina gére karsilastirilmasi
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Sekil 7.53. Artan derisim sonucu 0.1 M piridindikarboksilik asitler ve 0.1 M
TBABF4, %1 su, 0.1 M pirol varhidinda asetonitril ¢dzeltisi icinde
gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin
anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.53’de piridin karboksilik asitlerin varliginda elde edilen polipirol filmlerin
anodik akim yogunluklari incelendiginde, pikolinik asitte tam inhibasyon oldugu
quinaldik asitte ise kismi inhibasyon oldugu gérilmekle birlikte diger piridin
karboksilik asitlerin arttirnci  etkisi  her gerilim araliginda farkli sonugclar
g6stermektedir. -0.8 / +1.0 V gerilim arahginda 2,6prddiCOOH, -0.8 / +1.2 V
gerilim arahginda INA ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda 2,5prddiCOOH’in polipirol

olusumunu arttirici etkisi 6ne ¢gikmaktadir.

Sekil 7.52 ve 7.53'de son derigimler 0.1 M olsa da pirol derigiminin artmasi ile
piridin karboksilik asit derisiminin artmasi arasinda inhibasyon durumlarinda fark
g6zlenmemekte fakat polimer olusumunu arttirict etkisi Gzerinde farklar
g6zlenmektedir. Anodik akim yogunlugu degerlerine bakildiginda pirol derigiminin
artis1 sonucu elde edilen polipirol miktarlarinin daha fazla oldugu gézlenmektedir.
Piridin karboksilik asitlerin polipirol olusumu Uzerine arttirici etkisi, hem gerilim
araliklarina gére hem de asit derigsiminin veya pirol derigiminin artmasina gére

s

degistigi gbzlenmektedir.

Sekil 7.54’de Cu(l) iyonu iceren piridin karboksilik asitlerin varliginda elde edilen
polipirol filmlerin anodik akim yogunluklari incelendiginde, pikolinik asitte tam
inhibasyon varken en iyi arttirici etki yapan asit ise 3,4prddiCOOH olmustur.
Quinaldik asit varliginda elde edilen polipirol filmde az miktarda inhibasyon varken
diger tim asitlerde katkilama oldugu sadece -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda
2,5prddiCOOH varhiginda elde edilen polipirol film olusumunda az miktarda
inhibasyon gbézlenmektedir. Pirol/NA ¢dzeltisinde -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda
elde edilen polipirol filmine gére Pirol/Cu/NA ¢dzeltisinde elde edilen polipirol

filminde belirgin bir artisla olduk¢a fazla miktarda polipirol elde edilmistir.
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Sekil 7.54. Artan derisim sonucu 0.1 M pirol ve 0.1 M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l)
iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M piridindikarboksilik asitler varliginda
asetonitril ¢ozeltisi icinde gerilim taramasi yéntemi kullanilarak elde
edilen polipirol filmlerin anodik akim yogunluklarina gore

karsilastiriimasi
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Sekil 7.55. Artan derisim sonucu 0.1 M piridindikarboksilik asitler ve 0.1 M
TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu, 0.5 mM HBF4, 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde gerilim taramasi yodntemi
kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin anodik akim yogunluklarina

gore karsilastiriimasi
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Sekil 7.55’de Cu(l) iyonu iceren piridin karboksilik asitlerin varliginda elde edilen
polipirol filmlerin anodik akim yogunluklar incelendidinde, yine pikolinik asitte tam
inhibasyon oldugu quinaldik asitte ise kismi inhibasyon oldugu gézlenmektedir. En
iyi arttirici etkiyi ise tim gerilim araliklarinda 3,4prddiCOOH varliginda elde edilen

polipirol filmde gérmekteyiz.

Sekil 7.54 ve 7.55'de son derigimler 0.1 M olsa da pirol derigiminin artmasi ile
piridin karboksilik asit derisiminin artmasi arasinda inhibasyon durumlarinda ve en
iyi katkilamayi yapan asit arasinda fark olmadigi gézlenmektedir. Anodik akim
yogunlugu degerleri arasinda belirgin farklar olmasa da piridin karboksilik asitlerin
katkilamadaki siralanigi hem gerilim araliklarina gére hem de asit derigiminin veya
pirol derisiminin artmasina gére degistigi gézlenmektedir. Ayrica piridin karboksilik
asitler varliginda Pirol/Cu(l) ¢cézeltilerinde elde edilen polipirol filmlerde daha fazla
polimer olustugu akim yogunlugu degerlerinden anlasiimaktadir.

7.3.Piroliin, Piridin  Karboksilik Asit Varliginda Elektrokimyasal
Polimerizasyonuna Artan Derisimde Cu(l) lyonunun Etkisi

TBABF4 destek elektroliti iceren asetonitril ¢dzeltilerinde artan derisimde piridin
karboksilik asitler ve artan derisimde pirol calismalari yapildiktan sonra Cu(l)
iyonunun etkisi arastirmak amaciyla Cu(l) iyonun derisimi arttirilarak
elektrokimyasal polimerizasyon gerceklestiriimistir. Calisma yine ayni kosullarda
100 mM pirol ve 100 mM piridin karboksilik asit varliginda -0.8 / +1.0V, -0.8 / +1.2
V ve -0.8 / +1.4 V (referans elektrot: Ag/AgCI, karsit elektrot: Pt tel) gerilim
araliklarinda potansiyel taramali olarak Pt disk (0.00785 cm?) elektrot ylizeyinde

yapilmistir.

Sekil 7.56’da Pirol c¢b6zeltisi icinde artan derisimde Cu(l) iyonun etkisi
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda 6 mM’dan sonra akim yogunlugu
degerinde azalma oldugu, -0.8 / +1.2 V gerilim araliyinda artis egiliminde oldugu
ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda 2 mM ve 8 mM Cu(l) iyonu ile belirgin bir artis

oldugu diger derisim degerlerinde azalma oldugu gézlenmektedir.
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Artan derigsimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,
0.1 M pirol varhdinda asetonitril ¢ozeltisi iginde gerilim taramasi
yontemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin anodik akim
yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Cu(l) iyonu derisimi (mM)

Artan derisimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,
0.1 M pirol, 0.1 M nikotinik asit varhiginda asetonitril ¢bzeltisi igcinde
gerilim taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin
anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.58.

Sekil 7.59.
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Artan derigsimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,
0.1 M pirol, 0.1 M pikolinik asit varliginda asetonitril ¢ézeltisi iginde
gerilim taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin
anodik akim yogunluklarina goére kargilasgtiriimasi
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Cu(l) iyonu derisimi (mM)

Artan derisimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,
0.1 M pirol, 0.1 M quinaldik asit variginda asetonitril ¢ézeltisi icinde
gerilim taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin
anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.57°de Pirol/NA c¢ozeltisi icinde artan derisimde Cu(l) iyonun etkisi
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.4 Vgerilim araliklarinda 4 mM ve 10
mM’da akim yodunlugu degerlerinde azalma diger derisimlerde artig oldugu, -0.8 /

+1.2 V gerilim araliginda ise sadece 6 mM Cu(l) ile azalma oldugu g6ézlenmektedir.

Sekil 7.58'de Pirol/PA ¢obzeltisi icinde artan derisimde Cu(l) iyonun etkisi
incelendiginde, tum gerilim araliklarinda 8 mM Cu(l) ile oldukga yuksek akim
yogunlugu degerlerine ulastigr gdézlenmektedir. Diger derisim araliklarinda PA yine
klasik davranisi olan inhibasyona neden olmaktadir. 8 mM Cu(l) iyonu ile akim
yogunlugu degeri diger piridin karboksilik asit degerlerine yakin bir géruntu

sergilemektedir.

Sekil 7.59da Pirol/QA c¢bzeltisi iginde artan derisimde Cu(l) iyonun etkisi
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 Vgerilim araliklarinda artan derigsimde
Cu(l) iyonu ilavesi ile akim yogunlugu degerlerinin artis egiliminde oldugu, -0.8 /

+1.4 V gerilim araliginda ise sadece 6 mM’da azalma oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 7.60. Artan derisimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,
0.1 M pirol, 0.1 M izonikotinik asit varliginda asetonitril ¢cézeltisi iginde
gerilim taramasi ydntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin
anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.60’da Pirol/INA c¢o6zeltisi icinde artan derisimde Cu(l) iyonun etkisi
incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim aralidinda 8 mMda akim yogunlugu
degerlerinde azalma oldugu, -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda ise 6mM ve 10 mM
Cu(l) iyonu ile azalma oldugu gézlenmektedir. -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise 4
mM’a kadar hizli bir artis géstermis olup sonrasinda yavaglamis ve 10 mM Cu(l)

iyonu ile akim yogunlugu degerinin azaldigi gézlenmistir.
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Sekil 7.61. Artan derisimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,
0.1 M pirol, 0.1 M 2,4 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde gerilim taramasi yontemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.61’de Pirol/2,4prddiCOOH c¢ozeltisi iginde artan derisimde Cu(l) iyonun
etkisi incelendiginde, -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim araliklarinda 10 mM
Cu(l) iyonuna kadar akim yogunlugu degerinin arttigi 10 mM ile azalma oldugu, -
0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise 2 mM Cu(l) iyonu eklenmesinden sonra azalma

oldugu 6 mM’dan sonra tekrar artis gosterdigi gézlenmektedir.
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Sekil 7.62.

Sekil 7.63.
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Artan derigsimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,

0.1 M pirol, 0.1 M 2,5 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde gerilim taramasi yontemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Artan derisimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,
0.1 M pirol, 0.1 M 2,6 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
¢cOzeltisi icinde gerilim taramasi yo6ntemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi
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Sekil 7.62'de Pirol/2,5prddiCOOH c¢ozeltisi iginde artan derisimde Cu(l) iyonun
etkisi incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim aralijinda 4 mM’a kadar akim yogunlugu
degerinde artis oldugu daha sonra disme egdiliminde oldugu, -0.8 / +1.2 V gerilim
araliginda 2 mM ve 8 mM Cu(l) iyonu ile artis oldugu diger derisimlerde dusis
oldugu ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise sadece 8 mM Cu(l) iyonu ile azalma

oldugu diger derigimlerde artis oldugu g6ézlenmektedir.

Sekil 7.63'de Pirol/2,6prddiCOOH c¢dzeltisi icinde artan derisimde Cu(l) iyonun
etkisi incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda akim yogunlugu degerlerinin
artis egiliminde oldugu, -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda 8 mM’'da dusus oldugu ve -
0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise 6 mM ve 10 mM’da dusis oldugu diger Cu(l)
iyonu derisimlerinde artis oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 7.64. Artan derisimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,
0.1 M pirol, 0.1 M 3,4 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
¢cOzeltisi icinde gerilim taramasi yo6ntemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.64’de Pirol/3,4prddiCOOH c¢odzeltisi icinde artan derisimde Cu(l) iyonun
etkisi incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda akim yodunlugu degerlerinde

belirgin bir degisim olmadigi, -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda 6 mM ve 10 mM Cu(l)
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iyonu ile digus oldugu ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise sadece 6 mM’da

dusus oldugu diger derisimlerde artis oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 7.65. Artan derisimde Cu(l) iyonu ve 0.1M TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4,
0.1 M pirol, 0.1 M 3,5 piridindikarboksilik asit varliginda asetonitril
cOzeltisi icinde gerilim taramasi yontemi kullanilarak elde edilen
polipirol filmlerin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.65'de Pirol/3,5prddiCOOH c¢ozeltisi iginde artan derisimde Cu(l) iyonun
etkisi incelendiginde, -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim araliklarinda akim
yogunlugu degerlerinde artis oldugu, -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda ise 10 mM

Cu(l) iyonu ile disus oldugu diger derisimlerde artis oldugu gézlenmektedir.

Bu calismada artan derisimde Cu(l) iyonunun piridin karboksilik asitler varliginda
elde edilen polipirol filmi Gzerindeki etkileri arastiriimis ve genel olarak Cu(l) iyonu
derisiminin artigi ile elde edilen polipirol miktarinin da arttigr gézlenmigtir. Ayni
derisimde Cu(l) iyonu ile piridin karboksilik asitler varliginda elde edilen polipirol
filmlerin anodik akim yogunlugu grafikleri Ek 9-12 arasinda verilmistir. Cu(l)
iyonunun tim derigsimlerinde ve tim gerilim araliklarinda en ¢ok izonikotinik asit

varliginda elde edilen polipirol miktarinda artis oldugu gézlenmektedir.
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7.4. Piroliin Grafit Disk Elektrot Uzerinde Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Pt disk elektrot Uzerinde pirol monomeri, piridin karboksilik asitler ve TBABF4
destek elektroliti iceren asetonitril ¢ézeltilerinde elektrokimyasal polimerizasyon
gerceklestirildikten sonra FB grafit disk elektrot (0.0314 cm?) Uizerinde galismalar
yapilmistir. Bu calismalar Pt disk elektrot ile ayni kosullarda -0.8 / +1.0 V, -0.8 /
+1.2 V ve -0.8 / +1.4 V (referans elektrot: Ag/AgCl, karsit elektrot: Pt tel) gerilim
araliklarinda potansiyel taramali olarak gergeklestiriimistir. Ayni sartlar altinda 2

mM Cu(l) iyonu ilavesi ile deneyler tekrarlanip Cu(l) iyonu etkisi incelenmigtir.
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Sekil 7.66. 0.1 M Pirolin, 0.1M TBABF4 ile %1 su varliginda asetonitril ¢ozeltisi
icinde gerilim taramasi yontemi ile FB grafit disk elektrot Uzerinde
elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v:
50 mV/s)

Sekil 7.66 ve 7.67°de goérildigi gibi Pirol ve Pirol/Cu(l) ¢ézeltilerinde -0.8/+1.0V
gerilim araliginda yapilan elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda artan déngu
sayisli ile orantili olarak polimerizasyon akimi ve dolayisiyla polipirol miktari da
artmaktadir. Ek 13-16'de gosterilen -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim
araliklarinda Pirol ve Pirol/Cu(l) c¢ozeltilerinde yapilan elektrokimyasal
polimerizasyonlarda da artan déngu sayisi ile polimerizasyon akiminin arttigi
g6zlenmektedir.
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Sekil 7.67. 0.1 M Piroliin, 0.1M TBABF4 destek elektroliti, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu
ve 0.5 mM HBF4 varliginda asetonitril ¢dzeltisi iginde gerilim taramasi
yoéntemi ile FB grafit disk elektrot U(zerinde elektrokimyasal
polimerizasyonu (Ag/AgCl referans elektroda gére) (v: 50 mV/s)

Sekil 7.67°de Cu(l) iyonu varliginda yapilan polimerizasyonlarda -0.2 V civarinda
Cu siyrilmasi tim doéngulerde gézlenirken; Ek 15-16’de goérildiga gibi daha pozitif
son potansiyel degerlerinde, Cu(l) iyonunun polipirol filmi icinde atomik olarak

dagilmasi sonucu ilk déngi haricinde bu siyirma piki gézlenmemektedir.

Sekil 7.68'de Pirol ve Pirol/Cu(l) ¢cdzeltilerinde elde edilen polipirol filmlerinin, tim
gerilim araliklari  kargilastirildiginda daha pozitif potansiyellere gidildikge
elektropolimerizasyonda elde edilen polipirol miktarinin arttig1 gézlenmektedir (Ek
17-18). -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim araliklarinda Cu(l) iyonu varliginin
belirgin bir etkisi gézlenmese de -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda akim yodunluk

degerinin arttigi ve dolayisiyla polimer olusumunu arttirdigr gézlenmektedir.
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Sekil 7.68. 0.1 M Pirol (—— ) ve 0.1 M Pirol ile 2 mM Cu(l) (—), 0.1M TBABF4
destek elektroliti ile %1 su igeren asetonitril ¢dzeltisi igcinde gerilim
taramasi yontemi ile FB grafit disk elektrot (zerinde 20 déngide elde
edilen polipirol fimlerinin son déngl anodik akim yogunluguna gére
gerilim tarama (-0.8 / +1.0 V, -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1. 4 V)
araliklarina bagli olarak degigimi

7.4.1. Piroliin, Piridin Karboksilik Asit Varliginda Grafit Disk Elektrot
Uzerinde Elektrokimyasal Polimerizasyonu

FB grafit disk elektrot Uzerinde gerceklestirilecek olan piridin karboksilik asitler
varliginda elektrokimyasal polimerizasyonlar ic¢in nikotinik asit, pikolinik asit ve
izonikotinik asit kullanilmigtir. Bu galismalar Pt disk elektrot ile ayni kosullarda
0.1M TBABF4, %1 su, 0.1 M piridin karboksilik asitler ve 0.1 M pirol varliginda -0.8
/+1.0V,-0.8/+1.2V ve -0.8/ +1.4 V (referans elektrot: Ag/AgCI, karsit elektrot:

Pt tel) gerilim araliklarinda potansiyel taramali olarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.69. 0.1M TBABF4, %1 su ve 0.1 M piridin karboksilik asitler varliginda
asetonitril ¢dzeltisi icinde 0.1 M pirol ile gerilim taramasi yéntemi
kullanilarak FB grafit disk elektrot Uzerinde elde edilen polipirol
filmlerin anodik akim yogunluklarina gére karsilastiriimasi

Sekil 7.69’da FB grafit disk elektrot tizerinde, piridin karboksilik asitlerin varliginda
elde edilen polipirol filmlerin anodik akim yogunluklari incelendiginde, pikolinik
asitin Pt diskte oldugu gibi inhibasyona neden oldugu gézlenmektedir. -0.8 / +1.0 V
gerilim araliginda piridin karboksilik asitlerin hepsinde inhibasyon oldugu gérilse
de -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda pikolinik asit ile elde edilen
polipirol miktarinda aralarinda ciddi fark olugsmaktadir. Daha pozitif son potansiyel
degerlerine gidildikge olugsan polipirol miktarinin  arttigir  akim yogunluk

degerlerinden anlasiimaktadir.
Pt disk ile yapilan calismalarla kargilastirildiginda tum gerilim araliklarinda FB

grafit disk elektrotta biriktirilen polipirol miktarinin daha az oldugu ve pikolinik asitte

ise belirgin bir degisiklik olmadigi gézlenmektedir.
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7.5. Piridin Karboksilik Asitler Varliginda Elde Edilen Polipirol Filmlerin
Raman Spektroskopisi lle Analizi

0.1 M TBABF4 destek elektroliti, %1 su, 0.1 M pirol ve 0.1 M piridin karboksilik
asitler varliginda asetonitril ¢zeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyon ile -0.8 /
+1.1 V gerilim araliginda potansiyel taramali olarak 80 dénglide elde edilen
polipirol filmler Pt levha (1 cm?) Gizerinde analizler igin hazirlanmistir. Daha sonra
levhadan siyrilarak analizler igin saklanmigtir. Ayni deney 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5
mM HBF4 ile yapilarak analiz érnekleri hazirlanmigtir.  +1.1 'V gerilimi Cu(l)
iyonunun Cu(ll) iyonuna yukseltgendigi deder oldugundan bu gerilimin Ustine

ctkilmamistir.

Polipirol &6rneklerinin analizi aliminyum levha Uzerinde ve Ag nanopargacik
¢cOzeltisi damlatilarak yapilmigtir. NuSpect Deltanu marka cihaz, polarize olmayan,
785 nm dalga boyunda yuksek lazer gicu ve 30 s bekleme siresine ayarlanmigtir.
Analiz sirasinda 6rnek Uzerine Ag nanopargacik c¢oézeltisi damlatilip 6lgiim

alindiktan sonra diger polipirol filmine gegilmistir.

Ag nanopartiklil eklenmesi ile Ag fonsiyonel gruplarla paralel veya dik olarak
etkilesir ve titresim sinyalinin siddetini SERS etkisi ile arttirarak Raman kaymasi

piklerini daha belirgin hale getirir [56].

Yapilan c¢alismalarda Ppy filmi ile arasindaki farklari daha rahat agiklamak igin
dncelikle piridin karboksilik asit kristallerinin Raman spektrumu alinmistir. Sonraki
asamada, sadece pirol iceren ¢dzeltilerde, piridin karboksilik asit ve Cu(l) iyonu
varliginda elde edilen Ppy filmlerin Raman spektrumu alinmistir. Spektrumlar

alindiktan sonra Raman kaymalarina ait Cizelge 4 hazirlanmistir.

Sekil 7.70’de, Ppy filmlerin Raman spektrumlari incelendiginde, yapiya Cu(l) iyonu
girdiginde spektrumun degistigi gdzlenmektedir. 1560 cm™’de goriilen zayif pikler
C=N (g), 1440-1470 cm™de goérilen siddetli pikler, PPy yapisinda aromatik
halkadaki C=C (g) oldugunu géstermektedir. 1320-1340 cm araligindaki pikler ise

PPy yapisindaki Pirol halka deformasyonuna ait gerilme titresimine aittir. Ppy/Cu(l)

103



cozeltisinde -0.8 V’da indirgenerek elde edilen filmde bu pikler kaybolmaktadir.
Ppy/Cu(l)/ind filmde 1268 cmde C-N (g) piki belirginlesmistir. 1100 cm™’de ise
C-O (g) piki gbzlenmektedir. 919-932 cm’de gérilen pikler C-H (ddb)‘e aittir. Ppy
filmlerde 770 cm™ ve 680 cm™’de aromatik C-H (ddb) pikleri gézlenmektedir. Cu(l)
iyonu ile elde edilen filmlerde, 428 cm™deki pikler ise C-N-C deformasyonuna

aittir.
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Sekil 7.70. Polipirol filmlerin Raman spektrumlari

Sekil 7.71'de polipirol film yapisina NA'in girip girmedigini daha iyi
yorumlayabilmek igin &6ncelikle NA'e ait Raman spektrumu alinmig, Ppy ve
Ppy/Cu(l) filmlerde gorilmeyen NA’e ait olan 1111 cm™de C-O (g) Raman piki
Ppy/NA ve Ppy/Cu/NA filmlerinde gézlenmistir. NA'e ait 1610 cm™”de C=0 (g) ve
640 cmde C-C (b) pikleri, Ppy/NA ve Ppy/Cu/NA filmlerinde g&zlenmemistir.
1454 cmdeki C-O (dib) piki, NA ve Ppy/Cu/NA filmlerinde gorulirken Ppy/NA
filmlerinde gorilmemektedir. 1133 cm™de C-O (dib) piki ve 770 cm™de C-H (ddb)
piki sadece Ppy/Cu/NA filmlerinde goérilmektedir. 929 cm’'de gérilen C-H (ddb)

piki ise sadece NA’te gbzlenmemistir.
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Sekil 7.71. Ppy/NA ve Ppy/Cu/NA c¢ozeltilerinde elde edilmis polipirol filmlerinin
Raman spektrumlari
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Sekil 7.72. Ppy/PA ve Ppy/Cu/PA cbézeltilerinde elde edilmis polipirol filmlerinin
Raman spektrumlari
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Sekil 7.72’de PA’e ait olan 1111 cmde C-O (g) Raman piki Ppy ve Ppy/Cu(l)
filmlerde goérilmezken Ppy/PA ve Ppy/Cu/PA filmlerinde goériimustir. PA’e ait
1621 cm™de C=0 (g) piki, Ppy/PA filmlerinde g6zlenmemektedir. 1438 cm‘deki
C-O (dib) piki, PA ve Ppy/Cu/PA(ind) filminde goérulmustir. 1340-1396 cm™’
arasindaki C-O (g) pikleri ve 624-649 cm™ arasindaki C-C (b) pikleri, PA ve
Ppy/Cu/PA filmlerinde goérulirken Ppy/PA filmlerinde gorilmemektedir. 796 cmr
""de C-H (ddb) piki sadece Ppy/Cu/PA filmlerinde gérilmektedir.
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Sekil 7.73. Ppy/3,5prddiCOOH ve Ppy/Cu/3,5prddiCOOH ¢bézeltisinde elde edilmis
polipirol filmlerinin Raman spektrumlari

Sekil 7.73'de de Sekil 7.71 ve 72'de oldugu gibi 1111 cm™de C-O (g) Raman piki
polimer yapisina 3,5prddiCOOH’In girdigini ispatlamaktadir. 3,5prddiCOOH’e ait
1615 cm™de C=0 (g) piki, polipirol filmlerinde gézlenmemektedir. 3,5prddiCOOH,
NA ve PA spektrumlarindan oldukga farkli spektrumlar vermektedir. 1560 cm’
civarinda gorilen C=C (g) ve C=N (g) pikleri burada gézlenmemektedir. 1390 cm"
"deki C-O (g) piki, 1034 cm™deki COO" piki ve 718 cm™deki C-H (ddb) piki
sadece 3,5prddiCOOH'de go6rulmustir. 1446 cmdeki C-O (dib) piki
Ppy/Cu/3,5prddiCOOH filminde, 1265 cm™deki C-N (g) ve N-H (g) pikleri
3,5prddiCOOH ve Ppy/3,5prddiCOOH filmlerinde gézlenmistir.
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Diger piridin karboksilik asit tlrevleri ile elde edilen polipirol fiimleri Ek 19-24

arasinda verilmis olup Raman kaymalarina ait geriime ve bukulme degerleri

Cizelge 4’de verilmigtir. Kristal haldeki QA i¢cin Raman spektrumu alinamamistir.
2,4prddiCOOH, 2,5prddiCOOH, 2,6prddiCOOH ve 3,4prddiCOOH’e ait Raman
kaymalar 3,5prddiCOOH ile benzerlik géstermektedir. Kullanilan piridin karboksilik

asitlerin yapisinin benzer oldugu ve piridine bagl gruplarin ayni oldugu sadece

baglanma noktalari ve sayilari farkli oldugu icin Raman spektrumlarinin da benzer

olmasinin normal bir durum oldugu séylenebilir.

Genel anlamda Cizelge 4’i yorumlayacak olursak; [6,57,58,59,60,61].

1101-1140 cm™ araliindaki C-O (g) ait Raman pikleri bu calismada
belirleyici olmustur. Ppy ve Ppy/Cu(l) filmlerinde gézlenmeyen pik, piridin
karboksilik asitler varliginda tim filmlerde go6zlenmistir. Bu pik piridin

karboksiliklerin yapiya girdigini géstermektedir.

1614-1688 cm araliindaki C=0 (g) ait pikler, piridin karboksilik asitlere ait
olsada, polipirol filmlerinde de su varliginda yikseltgenme sirasinda azda
olsa C=0 gruplari olusabilmektedir. Dolayisiyla bu ¢alisma igin ayirici bir
Raman kaymasi piki olarak alinmamigtir.

1462-1486 cm™ araligindaki C=C (g) ait pikler, normal olarak aromatik
yapidaki bilesikler olan hem piridin karboksilik asitler hemde polipirol
filmlerinde gbézlenmistir. Bu agidan ayirici bir veri elde edlememistir.
1125-1195 cm araligindaki C-O (g) pikler, NA, PA, QA ve INA ile elde
edilen polipirol filmlerde gézlenirken diger piridin karboksilik asit tlrevleri
varliginda elde edilen polipirol filmlerinde gézlenmemistir.

912-975 cm™’ araligindaki C-H (ddb) pikler, tim polipirol filmlerinde
g6zlenmektedir.

624-649 cm™ araliindaki C-C (b) pikler, NA ve PA kristalleri ile Ppy/Cu/PA
ve Ppy/QA filmleri hari¢ gézlenmemistir.

Yaklasik 250 cm™’de gorulen pikler ise genellikle Ag nanopartikillere aittir.
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7.6. Piridin Karboksilik Asitler Varliginda Elde Edilen Polipirol Filmlerinin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi lle Karakterizasyonu

0.1M TBABF4 destek elektroliti, %1 su, 0.1 M pirol ve 0.1 M piridin karboksilik
asitler varliginda asetonitril ¢dzeltisi iginde elektrokimyasal polimerizasyon ile -
08/ +10V, -08/+1.2V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda potansiyel
taramali olarak yaklasik 10 mC olacak sekilde elde edilen polipirol filmler Pt disk
(0.00785 cm?) Uzerinde analizler igin hazirlanmigtir. Ayni deney 2 mM Cu(l)

iyonu ve 0.5 mM HBF4 eklenmesi ile yapilarak analiz 6rnekleri hazirlanmigtir.

Polipirol filmleri hazirlandiktan sonra Pt disk elektrot Gzerinde 0.1 M TBABF4
destek elektroliti ve %1 su iceren asetonitril ¢ézeltisi igcinde 0.01 - 10° Hz frekans
araliginda, Cizelge 5’da gdsterilen OCP (agik devre potansiyeli) degerlerinde 3
tekrarli olarak empedans dlgimleri alinarak elektriksel 6zellikleri incelenmistir.
Empedans verileri, Nyquist Grafigi: Z”- Z' ve Bode Grafigi: faz acgisi-log frekans
seklinde hazirlanmistir. ZSimpwin V3.50 yazihmi ile gesitli esdeder devreler
arasindan uygun olan devre belirlenmigtir. Belirlenen esdeger devre ile
cakistirma yuzdeleri (x?) yaklasik 103-10* araliginda oldugu Cizelge 6'de
verilmistir. Kullanilan esdeger devrelerdeki bilesenlerin, filmin hangi bdlgesi

hakkinda bilgi verdigi Sekil 7.74’de gbsterilmigtir.

Film-Cdzelti
Arayuzeyi
v Y Film-Elektrot
Arayilizeyi

Sekil 7.74. Esdeger devre gosterimi
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Cizelge 5. Piridin karboksilik asit varliginda elde edilen polipirol fimlerin OCP

degerleri
-0,8/+1,0V -0,8/+1,2V -0,8/+1,4V
Ppy 0.041 -0.029 -0.006
Ppy/Cu -0.099 -0.384 -0.315
Ppy/NA -0.287 -0.407 -0.319
Ppy/Cu/NA -0.348 -0.315 -0.303
Ppy/PA -0.242 -0.218 -0.163
Ppy/Cu/PA -0.268 -0.288 -0.229
Ppy/QA -0.289 -0.331 -0.038
Ppy/Cu/QA -0.362 -0.198 -0.314
Ppy/INA -0.315 -0.338 -0.279
Ppy/Cu/INA -0.308 -0.132 -0.297
Ppy/2,4prddiCOOH -0.338 -0.247 -0.258
Ppy/Cu/2,4prddiCOOH -0.329 -0.283 -0.314
Ppy/2,5prddiCOOH -0.297 -0.273 -0.274
Ppy/Cu/2,5rddiCOOH -0.318 -0.296 -0.297
Ppy/2,6prddiCOOH -0.275 -0.271 -0.297
Ppy/Cu/2,6prddiCOOH -0.312 -0.285 -0.298
Ppy/3,4prddiCOOH -0.280 -0.195 -0.237
Ppy/Cu/3,4prddiCOOH -0.334 -0.315 -0.316
Ppy/3,5prddiCOOH -0.298 -0.297 -0.294
Ppy/Cu/3,5prddiCOOH -0.311 -0.267 -0.094

7.6.1. Piridin Karboksilik Asitler Varhiginda Elde Edilen Polipirol Filmlerin
Esdeger Devreleri

Ppy ve Ppy/Cu c¢dzeltilerinde farkli gerilim araliklarda piridinkarboksilik asitlerin
varliginda elde edilen polipirol filmlerin, EIS ile uyumlu esdeder devreleri Sekil
7.75de ve bu esdeger devre sonucu elde edilen spektrumla &rtlismesini
gb6steren grafikler birbirine benzer oldugundan sadece birkag érnekle Sekil 76-

78 arasinda gosterilmektedir.
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Sekil 7.75. Piridin karboksilik asitler varliginda Ppy ve Ppy/Cu c¢b6zeltilerinde
elde edilen polipirol filmlerin EIS ile elde edilen esdeger devreleri

A: Piridin karboksilik asit turevleri ile Ppy ve Ppy/Cu c¢oézeltilerinde elde edilen
filmlerin EIS sonuglarinin %80’i A esdeger devresi ile uyumludur. A esdeger
devresi ile uyumlu olmayan Ppy filmler B, C ve D’de verilmigtir.

B: -0.8/+1.2V ve -0.8/ +1.4 V gerilim araliklarinda Ppy/Cu ¢dzeltilerinde elde
edilen polipirol filmler,

-0.8 / +1.2 V gerilim araliginda Ppy/NA ¢6zeltisinde elde edilen polipirol,
-0.8/+1.0 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda Ppy/Cu/PA c¢dzeltisinde elde
edilen polipirol filmler,

-0.8 / +1.2 V gerilim araliginda Ppy/QA ¢b6zeltisinde elde edilen polipirol,

-0.8 / +1.0 V gerilim araliginda Ppy/Cu/INA ¢b6zeltisinde elde edilen polipirol,
-08 / +1.2 V ve -08 / +1.4 V gerilim araliklarinda Ppy/2,4prddiCOOH
cozeltisinde elde edilen polipirol filmler,

C: -0.8/ +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda Ppy c¢o6zeltisinde elde
edilen polipirol filmler,

-0.8 /+1.0 V gerilim araliginda Ppy/QA ¢ézeltisinde elde edilen polipirol filmler,
D: -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda Ppy/Cu/INA c¢bézeltisinde elde edilen polipirol
filmler
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Sekil 7.76. Pirol ¢ozeltisi icinde -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda elde edilen

-Z"1e+4 ohm

1.5 4
1.0 4

0.5 +

Wl

polipirol filmin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril ¢bzeltideki
empedans spektrumunun esdeger devre sonucu elde edilen
spektrumla értiigmesini gésteren Nyquist grafigi

207 m—0.8/+1.0V'da Cu(l) iyonu varliginda elde edilen polipiroliin spektrumu

Esdeger devre spektrumu

04

03

02

-Z'{1e+d ohm

01

00|

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2
Z'/1e+4 ohm

Sekil 7.77. Pirol/Cu(l) ¢dzeltisi icinde -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda elde edilen

polipirol filmin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril ¢dzeltideki
empedans spektrumunun esdeder devre sonucu elde edilen
spektrumla értiismesini gésteren Nyquist grafigi

113



3.0 5
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Sekil 7.78. Pirol/Cu/NA ¢dzeltisi icinde -0.8 / +1.0 V gerilim arahdinda elde
edilen polipirol filmin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril
cOzeltideki empedans spektrumunun esdeger devre sonucu elde
edilen spektrumla drtiismesini gdsteren Nyquist grafigi

7.6.2. Pirol Gozeltisi ve Piridin Karboksilik Asitler ile Cu(l) iyonu Varliginda
Elde Edilen Polipirol Filmlerin Empedans Spektrumlari

Sekil 7.79'de Nyquist (Z’-Z’) grafigi incelendiginde -0.8 / +1.0 V gerilim
araliyinda elde edilen Ppy filmin direnci oldukca yiksektir. Diren¢ énce ani bir
disls gosterdikten sonra pozitif potansiyellere kaydikga daha yavas
dismektedir. Pirol/Cu(l) ¢dzeltilerinde elde edilmis Ppy filmlerin direncleri, pirol
cozeltilerinde elde edilene gdre tum gerilim araliklarinda biraz daha dusuk
cikmistir. Bu durum goézeneklerin Cu(l) iyonu dolmasi ile agiklanabilir. Ayrica
+1.1 V gerilimden sonra Cu(l) iyonu Cu(ll) iyonuna dénuastr ve Cu(ll) iyonu da
polimer olusumuna katildigindan dolayi -0.8 / +1.0 V gerilim araligindan sonra
ani bir diren¢ distst gozlenir. Sekil 7.80'de Bode grafigi incelendiginde
Pirol/Cu(l) ¢cozeltisinde -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda elde
edilen polipirol filmlerin kapasitif &zelliklerinin daha baskin oldugu

g6zlenmektedir.
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Sekil 7.79. Pirol ve Pirol/Cu ¢dzeltilerinde artan pozitif potansiyel degerlerinde

- Phase / deg

80 -
70
60—.
50-
40-
30-.
20

10

elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril
cOzeltisindeki empedans spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’) grafigi

Ppy (-0.8/+1.0)
Ppy / Cu(l) (-0.8/+1.0)

Ppy / Cu(l) (-0.8/+1.2)

Ppy / Cu(l) (-0.8/+1.4)

log (Freg / Hz)

Sekil 7.80. Pirol ve Pirol/Cu ¢dzeltilerinde artan pozitif potansiyel dederlerinde

elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril
cOzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode (faz acgisi -log
frekans) grafigi
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Sekil 7.81. Pirol/NA ve Pirol/Cu/NA c¢bzeltilerinde artan pozitif potansiyel
degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su
ve asetonitril ¢ozeltisindeki empedans spektrumlarinin Nyquist (Z7-

Z’) grafigi

Ppy / NA (-0.8/+1.0)
Ppy / Cu(l) / NA (-0.8/+1.0)

80

70

Ppy / Cu(l) / NA (-0.8/+1.2)

60

Ppy / Cu(l) / NA (-0.8/+1.4)

50

40

- Phase / deg

30

20

10

-2 -1 0 1 2 3 4 5
log (Freg / Hz)

Sekil 7.82. Pirol/NA ve Pirol/Cu/NA c¢dzeltilerinde artan pozitif potansiyel
degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su
ve asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode (faz

acisl -log frekans) grafigi
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Sekil 7.83. Pirol/PA ve Pirol/Cu/PA ¢ozeltilerinde artan pozitif potansiyel

- Phase / deg

80 -
704
60—-
50
40-
30-
201

10

degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su
ve asetonitril ¢ézeltisindeki empedans spektrumlarinin Nyquist (Z7-
Z’) grafigi

Ppy / PA (-0.8/+1.0)
—Ppy/ Cu(l) / PA (-0.8/+1.0)

Ppy/ Cu(l) / PA (-0.8/+1.2)

Ppy / Cu(l) / PA (-0.8/+1.4)

-2 -1 0 1 2 3 4 5

log (Freg / Hz)

Sekil 7.84. Pirol/PA ve Pirol/Cu/PA c¢ozeltilerinde artan pozitif potansiyel

degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su
ve asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode (faz
acisi -log frekans) grafigi
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Sekil 7.81’de Nyquist (Z”-Z’) grafidi incelendigi zaman nikotinik asit ilavesi ile -
0.8 / +1.0 V gerilim araliginda Pirol/NA ¢dzeltisinde elde edilen polipirol filminin
oldukca yuksek direng gbézlenmektedir. Ayrica Pirol/Cu/NA ¢dzeltisinde elde
edilen polipirol filmler gézenekler Cu(l) iyonu ile doldugu igin oldukg¢a diguk
direng go6stermektedir. Pirol/NA ve Pirol/Cu/NA c¢o6zeltilerinde elde edilen
polipirol filmler incelendiginde daha ytksek potansiyellere ¢ikildikga daha disik
direnclere kaydigi goézlenmektedir. Sekil 7.82°de Bode grafigi incelendiginde
Pirol/Cu/NA ¢o6zeltisinde tim gerilim araliklarinda elde edilen polipirol filmlerin

kapasitif etkiye sahip oldugu gézlenmektedir.

Sekil 7.83'de Nyquist grafigi incelendiginde de pikolinik asitin diger piridin
karboksilik asitlerden farkli oldugu empedans &l¢cimlerinde gézlenmektedir. -0.8
/ +1.0 V gerilim araliginda ¢ok ince polipirol filmi olusurken -0.8 / +1.4 V gerilim
arahiginda polipirol film daha fazla olusmaktadir. Voltamogramlarda gérilen bu
durum Nyquist grafiginde de net bir sekilde gézlenmektedir. Diren¢ degerlerine
bakarsak pozitif potansiyel degeri arttikga direncte artmaktadir. Ortama Cu(l)
iyonu eklenmesi ile toplam diren¢ diger asitlere benzer olarak dismektedir.
Sekil 7.84’da Bode grafigi incelendiginde Pirol/Cu/PA ¢bzeltisinde -0.8 / +1.0 V
gerilim araliyinda elde edilen polipirol filmin en yilksek kapasitif etkiye sahip

oldugu gézlenmektedir.

Sekil 7.85'da Nyquist grafigi incelendiginde Cu(l) iyonunun 3,5prddiCOOH ile
kompleks  olusturdugu icin -0.8 / +1.0 V geriim araliginda
Pirol/Cu/3,5prddiCOOH c¢o6zeltisinde elde edilen polipirol filmin direnci
digerlerine gbre oldukca ylksektir. Pirol/3,5prddiCOOH ve
Pirol/Cu/3,5prddiCOOH c¢dzeltilerinde elde edilen polipirol filmlerde -0.8 / +1.2 V
ile -0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda ise birbirlerine olduk¢a yakin direng
degerleri  gbzlenmistir.  Sekil 7.86’de Bode grafigi incelendiginde
Pirol/3,5prddiCOOH c¢odzeltisinde -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda elde edilen

polipirol filmin en yiksek kapasitif etkiye sahip oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 7.85. Pirol/3,5prddiCOOH ve Pirol/Cu/3,5prddiCOOH c¢bézeltilerinde artan
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pozitif potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M
TBABFs, %1 su ve asetonitrii ¢ozeltisindeki empedans
spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’) grafigi
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Sekil 7.86. Pirol/3,5prddiCOOH ve Pirol/Cu/3,5prddiCOOH c¢dzeltilerinde artan

pozitif potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M
TBABFs, %1 su ve asetonitrii ¢bzeltisindeki empedans
spektrumlarinin Bode (faz agisi -log frekans) grafigi
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Empedans spektroskopi calismasi gercgeklestirilen QA, INA, 2,4prddiCOOH,
2,5prddiCOOH, 2,6prddiCOOH ve 3,4prddiCOOH ile elde edilen polipirol
filmlere ait Nyquist Bode egrileri Ek 25-36'da verilmistir. Ek 25-36 arasinda

gbsterilen piridin  karboksilik asit turevleri ile elde edilen polipirol filmleri

incelendiginde,

Pirol/QA ve Pirol/Cu/QA c¢ozeltilerinde ¢ézeltilerinde elde edilen polipirol
filmlerin nyquist grafigi incelendiginde -0.8 / +1.0 V gerilim arahdinda
elde edilen polipirol filmler en yiksek, -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda en
dusik dirence sahip oldugu goézlenmektedir. -0.8 / +1.0 V gerilim
araliginda Cu(l) iyonu ile diren¢ dismekte iken -0.8 / +1.2 V ve -0.8 /
+1.4 V gerilim araliklarinda diren¢ artmaktadir. Bu durum +1.1 V
geriliminden sonra ortamda Cu(ll) iyonu olusmasi ve quinaldik asitin
Cu(ll) iyonu ile kompleks yaparak direnci arttirmasi ile agiklanabilir. Bode
grafiginde Pirol/QA ¢dzeltisinde -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda elde
edilen polipirol filmin en ylksek kapasitif etkiye sahip oldugu
g6zlenmektedir. (Ek 25-26)

Pirol/INA ve Pirol/Cu/INA c¢ozeltilerinde elde edilen polipirol filmlerin
nyquist grafigi incelendiginde direncin pozitif potansiyel degerleri arttikca
ve ortama Cu(l) iyonu eklenmesi ile distigini gézlenmektedir. Bode
grafigi incelendiginde Pirol/INA c¢ozeltisinde -0.8 / +1.4 V gerilim
araliginda elde edilen polipirol filmin en yiksek kapasitif etkiye sahip
oldugu gézlenmektedir. (Ek 27-28)

Pirol/2,4prddiCOOH ve Pirol/Cu/2,4prddiCOOH ¢dézeltilerinde elde edilen
polipirol filmlerin nyquist grafigi incelendiginde direncin pozitif potansiyel
degerleri arttikga ve ortama Cu(l) iyonu eklenmesi ile dustiguni
gbzlenmektedir. Bode grafigi incelendiginde Pirol/Cu/2,4prddiCOOH
cOzeltisinde -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin en
yuksek kapasitif etkiye sahip oldugu gézlenmektedir. (Ek 29-30)
Pirol/2,5prddiCOOH ve Pirol/Cu/2,5prddiCOOH c¢dzeltilerinde elde edilen
polipirol filmlerin nyquist grafigi incelendiginde Pirol/Cu/2,5prddiCOOH
cozeltilerinde -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim araliklarinda elde
edilen polipirol filmlerde diren¢ Pirol/2,5prddiCOOH c¢dzeltilerinde elde

edilen polipirol filmlere gére daha yiksek iken -0.8 / +1.4 V gerilim
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aralijinda elde edilen polipirol filmde ise Cu(l) iyonunun direnci
dusardagiana g6zlenmektedir. Bode grafigi incelendiginde
Pirol/Cu/2,5prddiCOOH c¢dzeltisinde -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda elde
edilen polipirol filmin en ylksek kapasitif etkiye sahip oldugu
g6zlenmektedir. (Ek 31-32)

Pirol/2,6prddiCOOH ve Pirol/Cu/2,6prddiCOOH c¢dzeltilerinde elde edilen
polipirol filmlerin nyquist grafigi incelendiginde pozitif potansiyel degerleri
arttikga polipirol filminin direncinin dastagand ve Cu(l) iyonu ile -0.8 /
+1.2 V ve 0.8 / +1.4 V gerilim araliklarinda elde edilen polipirol filmlerde
de belirgin bir diren¢ degisimi gézlenmemekle birlikte -0.8 / +1.0 V gerilim
araliginda elde edilen polipirol filmde Cu(l) iyonu 2,6prddiCOOH ile
kompleks olusturarak direncin  belirgin  6lgide  yiksekselttigi
gbzlenmektedir. Bode grafigi incelendiginde Pirol/2,6prddiCOOH
cozeltisinde -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin en
ylksek kapasitif etkiye sahip oldugu gézlenmektedir. (Ek 33-34)
Pirol/3,4prddiCOOH ve Pirol/Cu/3,4prddiCOOH ¢dzeltilerinde elde edilen
polipirol  filmlerin nyquist grafigi incelendiginde Cu(l) iyonunun
3,4prddiCOOH ile kompleks olusturdugu icin -0.8 / +1.0 V gerilim
araliginda Pirol/Cu/3,4prddiCOOH c¢dzeltisinde elde edilen polipirol filmin
direnci digerlerine gore oldukca yuksektir. -0.8 / +1.2 Vile -0.8 / +1.4 V
gerilim araliklarinda Pirol/3,4prddiCOOH ve Pirol/Cu/3,4prddiCOOH
cOzeltilerinde elde edilen polipirol filmlerde ise nerdeyse tamamen
cakisik  oldugu gdézlenmektedir. Bode grafigi incelendiginde
Pirol/Cu/3,4prddiCOOH c¢b6zeltisinde tim gerilim araliklarinda elde edilen
polipirol filmin en ylksek kapasitif etkiye sahip oldugu gézlenmektedir.
(Ek 35-36)
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7.6.3. Farkh Piridin Karboksilik Asitler Varliginda Elde Edilen Polipirol
Filmlerinin Elektrokimyasal Empedans Spektrumlarinin Karsilagtiriimasi

Piridindikarboksilik asitler ile 3 farkli gerilim araliginda elde edilen polipirolun,
0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril ¢ézeltisinde alinmis empedanslarinin

Nyquist ve Bode grafikleri yardimiyla ayni kogullar altindaki etkileri incelenmistir.
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Sekil 7.87. Pirol ¢ozeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda -0.8 /
+1.0 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M TBABF4,
%1 su ve asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin
Nyquist (Z”-Z’) grafigi

Sekil 7. 87°de Nyquist grafigi incelendiginde, -0.8 / +1.0V gerilim araliginda
Ozellikle Ppy/NA olmak Uzere Ppy/PA ve Ppy/QA c¢bézeltilerinde elde edilen
polipirol filmlerin yUksek direnglere sahip oldugu ve Sekil 7.88'da Bode
grafiginde Ppy/3,4prddiCOOH ve Ppy/3,5prddiCOOH cbézeltilerinde elde edilen
polipirol filmlerin daha ylksek kapasitif etkiye sahip oldugu net bir sekilde

g6zlenmektedir.
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Sekil 7.88. Pirol ¢ozeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda -0.8 /
+1.0 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M TBABF4,
%1 su ve asetonitril ¢bzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode
(faz acisi -log frekans) grafigi

20

Ppy/Cu Ppy / Cu/ 2,4prddiCOOH
Ppy / Cu/NA Ppy / Cu/ 2,5prddiCOOH
16 —Ppy/ Cu/ 2,6prddiCOOH

18

14 1 Ppy/Cu/ QA Ppy / Cu / 3,4prddiCOOH

S |
N
o 124
jn_- |
o 10
-
= |
N 8-

6 -

N p
Z_AJ_/‘A//

04 T 4| T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Z'/1e+4 ohm

Sekil 7.89. Pirol/Cu(l) ¢ozeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda
-0.8 / +1.0 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M
TBABFs, %1 su ve asetonitril c¢ozeltisindeki empedans
spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’) grafigi
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Sekil 7.90. Pirol/Cu(l) ¢ézeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda
-0.8 / +1.0 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M

TBABF,,

%1 su ve asetonitrii ¢ozeltisindeki empedans

spektrumlarinin Bode (faz agisi -log frekans) grafigi
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Sekil 7.91. Pirol ¢dzeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda -0.8 /

+1.2 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M TBABF4,
%1 su ve asetonitril c¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin

Nyquist (Z”-Z’) grafigi
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Sekil 7.92. Pirol ¢ozeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda -0.8 /
+1.2 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M TBABF4,
%1 su ve asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode
(faz acisi -log frekans) grafigi

Sekil 7.89'da Nyquist grafigi incelendiginde, -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda
Ppy/Cu/2,6prddiCOOH ve Ppy/Cu/3,5prddiCOOH c¢bzeltilerinde elde edilen
polipirol filmlerin yUksek direnglere sahip oldugu ve Sekil 7.90'de Bode
grafiginden Ppy/Cu/NA c¢b6zeltisinde elde edilen polipirol filmin daha fazla

kapasitif etkiye sahip oldugu gézlenmektedir.

Sekil 7.91°de Nyquist grafigi incelendiginde, -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda
Ppy/PA ¢bzeltisinde elde edilen polipirol filmin oldukga ylksek dirence sahip
oldugu ve Sekil 7.92’de Bode grafiginden Ppy/PA c¢dzeltisinde elde edilen
polipirol filmin en disik kapasitif etkiye sahip oldugu gézlenmektedir. Ppy/QA
cozeltisinde elde edilen polipirol filmin ise en ylksek kapasitif etkiye sahip

olmasina ragmen en diguk dirence sahip oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 7.93. Pirol/Cu(l) ¢bzeltisi iginde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda
-0.8 / +1.2 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M
TBABFs, %1 su ve asetonitrili ¢ozeltisindeki empedans
spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’) grafigi
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Sekil 7.94. Pirol/Cu(l) ¢ozeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda
-0.8 / +1.2 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M
TBABFs, %1 su ve asetonitril c¢ozeltisindeki empedans
spektrumlarinin Bode (faz agisi -log frekans) grafigi
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Sekil 7.93'de Nyquist grafigi incelendiginde, -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda
Ppy/Cu/PA ve daha sonra Ppy/Cu/3,5prddiCOOH c¢dzeltilerinde elde edilen
polipirol filmlerin ylUksek direnclere sahip oldugu ve Sekil 7.94'de Bode
grafiginden Ppy/Cu/QA c¢bzeltisinde elde edilen polipirol filmin daha fazla

kapasitif etkiye sahip oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 7.95. Pirol ¢ézeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda -0.8 /
+1.4 V gerilim araliinda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M TBABF4,
%1 su ve asetonitril c¢ozeltisindeki empedans spektrumlarinin
Nyquist (Z”-Z’) grafigi

Sekil 7.95'de Nyquist grafigi incelendiginde, -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda
Ppy/PA ve daha sonra Ppy/NA cozeltilerinde elde edilen polipirol filmlerin
yiksek direncglere sahip oldugu ve S$ekil 7.96’de Bode grafiginden Ppy
cozeltisinde elde edilen polipirol filmin daha fazla kapasitif etkiye sahip oldugu

g6zlenmektedir.
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Sekil 7.96. Pirol ¢ozeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda -0.8 /
+1.4 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M TBABF4,
%1 su ve asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode
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Sekil 7.97. Pirol/Cu(l) ¢ozeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda
-0.8 / +1.4 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M
su ve asetonitril

spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’) grafigi
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Sekil 7.98. Pirol/Cu(l) ¢ozeltisi icinde 0,1 M piridindikarboksilik asitler varliginda
-0.8 / +1.4 V gerilim araliginda elde edilen polipirol filmin, 0.1 M
TBABFs, %1 su ve asetonitrili ¢ozeltisindeki empedans
spektrumlarinin Bode (faz agisi -log frekans) grafigi

Sekil 7.97°de Nyquist grafigi incelendiginde, -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda
Ppy/Cu/PA ve daha sonra Ppy/Cu/QA c¢b6zeltilerinde elde edilen polipirol
filmlerin yUksek direncglere sahip oldugu ve Sekil 7.98’da Bode grafiginden Ppy,
Ppy/NA ve Ppy/Cu/,4prddiCOOH c¢ozeltilerinde elde edilen polipirol filmlerin

daha fazla kapasitif etkiye sahip oldugu gézlenmektedir.

7.6.4. Farkh Piridin Karboksilik Asitlerin ve Cu(l) iyonunun Varhginda Elde
Edilen Polipirol Filmlerin Esdeger Devreler ile Cakisma Parametreleri

Tum gerilim araliklarinda piridin karboksilik asitler varliginda elde edilmis
polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril ¢dzeltisinde alinan
empedans Olcuimlerinin  aclk sekilde bélim 7.6.1 de gdsterilen
Rs(Q1(Rpor(Q2Rct)))Q3 esdeger devresi ile gakisan parametrelerine ait sonuglari
Cizelge 6’de gosterilmistir. Bu cizelge asitlerin davranisinin daha rahat
yorumlanabilmesi icin -0.8 / +1.0 V, -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim

araliklarina gére ayri cizelgeler halinde ek 37-39’da goésterilmistir.
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Ek 37‘de gosterilen cizelgede -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda elde edilmis
polipirol filmlerin, EIS egrilerinin  Rs(Q1(Rpor(Q2Rct)))Qs devresi ile gakisan
parametreleri incelendiginde Ppy/NA, Ppy/PA ve Ppy/QA c¢bézeltilerinde elde
edilen polipirol filmlerin Rpor Ve Rct degerleri, diger piridin karboksilik asit
turevlerinden oldukca fazla oldugu, Ppy/Cu/NA ve Ppy/Cu/PA c¢dzeltilerinde
elde edilen polipirol filmlerde ise bu degerlerin disis go6sterdigi fakat
Ppy/Cu/QA c¢dzeltisinde elde edilen polipirol filmin yine en yiksek Rt

degerlerine sahip oldugunu gérmekteyiz.

Ek 38 ve 39°da gosterilen cizelgelerde -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim
araliklarinda elde edilmis polipirol filmlerin, EIS egrilerinin Rs(Q1(Rpor(Q2Rct)))Q3
devresi ile cakisan parametreleri incelendiginde ise Ppy/PA ve Ppy/Cu/PA
cozeltilerinde elde edilen polipirol filmlerin diger piridin karboksilik asit
turevleriyle elde edilen polipirol filmlerden oldukga yiksek Rpor ve Rt
degerlerine sahip oldugu gézlenmektedir.

Cizelge 6 incelendigi zaman, c¢bézelti direncinin (Rs) oldukga distk oldugu
toplam diren¢ (Riwp) incelendigi zaman ise -0.8 / +1.0 V'dan -0.8 / +1.4 V’a
gidildikge azaldigi gérilmekte ve bu durumda iletkenlik arttigini séyleyebiliriz.
Bu durum hizli birikme durumunda gbézenekliligin fazla olmasi ile agiklanabilir.
Sadece Ppy/PA ve Ppy/Cu/PA c¢dzeltilerinde elde edilen polipirol filmler de daha
pozitif son potansiyel degerlerine gidildikge toplam direnci artmaktadir, pikolinik
asit diger asitlerden farkli olarak polimer olusumunu inhibe ettigi bundan dolayi
diger asitlerden farkl sonuglar verdigi tim c¢alismalarda oldugu gibi burada da

gorulmektedir.

Rpor degerleri saf polipirolde artan pozitif potansiyellerde degisiklik
gbstermezken Ppy/Cu’da dahil olmak Gzere diger butin piridin karboksilik asit
ile daha pozitif son potansiyellerde elde edilen polipirol filmlerde dusus
g6zlemistir. Rpor degerlerindeki bu dusis polipirol filmlerindeki gézenenekliligin
artmasi ile acgiklanabilir. Ppy/PA, Ppy/Cu/PA, Ppy/2,4prddiCOOH filmlerinde -
0.8/#1.2 gerilim araliginda Rpor azalmis ve Ppy/Cu/PA, Ppy/Cu/INA,
Ppy/3,5prddiCOOH filmlerinde -0.8/+1.2 gerilim araliginda artis géstermistir.
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Rct deg@erleri, polipirol filmlerde daha pozitif potansiyel degerlerinde dusts
g6stermigtir.  Ppy/Cu, Ppy/Cu/NA, Ppy/3,5prddiCOOH filmlerinde -0.8/+1.2
gerilim araliginda artis ve Ppy/QA, Ppy/Cu/INA, Ppy/5,5prddiCOOH filmlerinde -
0.8/+1.2 gerilim araliginda azalma go6stermistir. Ppy/PA ve Ppy/Cu/PA
filmlerinde ise daha pozitif potansiyellere gidildikge Rct degerlerinde ciddi artislar
g6zlenmigtir. Bu durum PPy filmleri ylzeyinde ¢ozelti igindeki elektron aktarim
direncinin  asir  yukselgenme nedeniyle bozunma yoluyla artigini

dusiundurmektedir.
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7.7. Piridin Karboksilik Asitler Varliginda Elde Edilen Polipirol Filmlerin
Yuzey Ozelliklerinin Belirlenmesi ve Elektriksel lletkenliginin Olgiilmesi

0.1 M TBABF4 destek elektroliti, %1 su, 0.1 M pirol ve 0.1 M piridin karboksilik
asitler varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde elektrokimyasal polimerizasyon ile
+1,1 V / -0,8 V araliginda potansiyel taramali olarak 80 déngude elde edilen
polipirol filmler Pt levha (1 cm?) Uzerinde analizler igin hazirlanmistir. Daha
sonra levhadan siyrilarak analizler igin saklanmistir. Ayni deney 2 mM Cu(l)
iyonu ve 0.5 mM HBF4 eklenerek analiz érnekleri hazirlanmigtir. +1,1 V gerilimi
Cu(l) iyonunun Cu(ll) iyonuna yukseltgendigi gerilim oldugundan bu degerin
Ustine cikilmamistir. Yizey 6zelliklerini belirlemek icin XPS, SEM ve EDX
analizleri yapilmistir. Bu analizler sirasinda elde edilen veriler teknik &zellikler

gOzetilerek degerlendirilmistir.

7.7.1. Polipirol Filmlerin XPS Analizi

Grafit (GDL39) plaka Uzerine kaplanmis Ppy, Ppy/PA, Ppy/INA,
Ppy/3,5prddiCOOH ve Ppy/Cu/3,5prddiCOOH c¢bézeltilerinde hazirlanmis iletken
polimer filmlerinin elementel bilesiminin ve atomik oranlarinin belirlenmesi igin

XPS analizleri gerceklestiriimistir.

Sekil 7.99'da  Pirol, Pirol/PA,  Pirol/INA, Pirol/3,5prddiCOOH  ve
Pirol/Cu/3,5prddiCOOH iletken polimer filmlerinin XPS tam tarama
spektrumlarinda, C, N, O ve F elementlerine ait 1s XPS pikleri belirgin bir
sekilde butin 6rneklerde gdzlenmektedir. Pirol/Cu/3,5prddiCOOH c¢dzeltisinde
elde edilmis filmde Cu 2ps2 piki gdézlenmistir. Bununla birlikte B 1s XPS piki ¢ok
zayIf siddettedir bu durum atom numarasi 5 den kiglk atomlar icin XPS
analizlerinde dogal bir durumdur. Ni 2ps2 piki elektrokimyasal deneylerde

kullanilan Ni kapli elektrot tutucudan gelmektedir ve safsizliga aittir.
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Sekil 7.99. Pirol, Pirol/PA, Pirol/INA, Pirol/3,5prddiCOOH ve
Pirol/Cu/3,5prddiCOOH c¢ozeltilerinde elde edilen iletken
polimer filmlerinin XPS tam tarama spektrumlari

XPS analizlerinden elde edilen elementel ylzey analiz sonuclari Cizelge 7‘de
verilmistir. Bu cizelgede elementel analizler C, N, O, F, B ve Cu elementlerinin
kitlesel ve atomik ham bilesimi yaninda, C/N, C/F, C/O, N/O, N/4F ve F/B

atomik oranlari birlikte verilmistir.

Cizelge 7 incelendiginde C/N oraninin teorik olarak hesaplanan degerlere gére
elektropolimerizasyonla elde edilen Ppy filmlerinde arttigi gorilmektedir. Bu
durum Ppy icin yapiya polimerizasyon sirasinda bir miktar destek elektrolitin
(TBABF4) hapsoldugu anlamina gelmektedir. TBABF4 Gn C/N orani 16.0’dir ve
yaklasik % 12 destek elektrolit hapsolmasi yoluyla olusan kontaminasyonla C/N
orani 5.26 ya ulagsmistir. Benzer sekilde, piridin karboksilik asitlerin varliginda
gerceklestirilen elektropolimerizasyonla elde edilen Ppy/PA, Ppy/INAve
Ppy/3.5prddiCOOH polimer filmlerinde C/N orani daha da yikselmistir. Piridin
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karboksilik asitlerde C/N oraninin 6.0 oldugu dikkate alinirsa polimer film

yapisina farkl oranlarda piridin karbosilik asit girdigini géstermektedir.

C/F orani PPy filmlerinin katkilanmasi ile yapiya BF4 iyonunun girigi ile ilgilidir.
Teorik olarak hesaplama yapilirken 4 pirol halkasi basina 1 BF4 kargi anyonu
girdigi hesabiyla bu oran 4.0 iken; Ppy/PA, Ppy/INA ve Ppy/3.5prddiCOOH
polimer filmlerinde, kargi anyon olarak (F igermeyen) piridin karboksilik asitleri

girigi ile C/F orani daha biyUk degerlere ulasmistir.

Suyun varhiginda asiri yukseltgenme nedeniyle yapiya kovalent bagh O igeren
gruplarin katildigr kabultu ile Ppy (agr.yik.) filminin C/O orani teorik olarak 8.0
hesaplanmigtir. Ayrica teorik hesapla piridin karboksilik asitlerin ve piridin
dikarboksilik asitlerin C/O orani sirasi ile 3.00 ve 1.75 olarak bulunmustur. Bu
baglamda deneysel olarak saf Ppy filminde C/O oranini 13.1 olarak bulunmasi
Ppy filmin elektropolimerizasyon ile olusumu sirasinda asiri yukseltgenme
derecesinin daha dusuk olmasi anlamina gelmekte ve teorik olarak kabul
edilenden daha az oksijenli yapilarin girdigini gdstermektedir. Ayni sekilde
piridin karboksilik asitler varliginda C/O oranini 7.5-8.9 araligina dusecek
sekilde azalmasi yapiya O igeren gruplarin yani piridin karboksilik asitlerin

girmesi anlamina gelmektedir.

Saf Ppy (asr.yuk.) filmlerinde N/O oranlari 2.00 olarak hesaplanirken piridin
karboksilik asit ve piridin dikarboksilik asitlerde bu oran sirasi ile 0.5 ve 0.25
olarak bulunmustur. Elde edilen saf Ppy filminde N/O orani 2.49 olmasi; aynen
C/O oraninda oldugu gibi asiri yikseltgenme derecesinin teorik olarak kabul
edilenden daha disik oldugu anlamina gelmektedir. Ppy/PA, Ppy/INA,
Ppy/3,5prddiCOOH polimerik filmlerinde N/O orani yapiya piridin karboksilik

asitlerin girisi ile dogal olarak dismektedir.

N/4F orani polimerizasyon sirasindaki katkilanmanin gérilmesi icin baska bir
elementel oran olarak kullaniimigtir. BF4~ kargi anyonun yapisinda mol basina 4
mol F olmasi nedeniyle bu oranda payda 4 ile ¢arpilmistir. N/4F orani teorik

olarak %25 katkilanmis Ppy ve Ppy (asr.yuk.) filmleri igcin 0.25 olarak
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hesaplanmistir. Ppy/PA, Ppy/INA, Ppy/3,5prddiCOOH polimerik filmlerinde N/4F
orani BF4+ kargi anyonu yerine yapiya kargi anyon olarak piridin karboksilik

asitlerin girisi ile dogal olarak artmaktadir.

F/B orani XPS analizinde B elementi 6lgcim duyarliligi dusik olmasi nedeni ile
kontrol amaci ile verilmistir. Normal olarak polimer yapisina karsi anyon olarak
giren BF4 iyonu nedeni ile bu oran 4.00°dir. Bu oranin 1.7-2.3 civarina dismesi
XPS analizinde B elementinin 8lgim duyarhihdinin disiuk olmasinin etkisini
g6stermektedir. Sekil 7.105°de verilen XPS spektrumlarinda C, N, O, F
analizlerinde duyarlilik problemi olmadigi buna kargilik B analizi igin gdsterilen

piklerin ¢ok dusuk siddetli oldugu gézlenmektedir.

Sonug olarak piridin karboksilik asitlerin varliginda elektropolimerizasyonla elde
edilen Ppy filmlerinin yapisina piridin karboksilik asitin girisi s6z konusudur.
Bununla birlikte dénisumli voltametri ¢alismalarinda piridin karboksilik asit
varliginda elektropolimerizasyonun inhibe edilmesi polimerik yapiya kovalent
bagli olarak girisini gostermektedir. Aslinda piridin karboksilik asitler polimer
yapisina hem kovalent olarak baglanabilmekte hemde karsi anyon olarak
girmektedir. Bu hipotez Ppy filmlerinin kuru iletkenlikleri karsilastinldigi sonraki

boélimlerde tekrar irdelenecektir.
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Cizelge 8. Pirol, Pirol/PA, Pirol/INA, Pirol/3,5prddiCOOH  ve
Pirol/Cu/3,5prddiCOOH c¢dzeltilerinde elde edilen iletken
polimer filmlerinin C 1s ve N 1s XPS kismi tarama sonucu
dekonvole edilen bagil alan degerleri

C C-OH c=0 COOH
Ppy 70.56 13.31 12.32 3.82
Ppy/PA 62.09 20.73 10.61 6.55
Ppy/INA 65.59 18.99 10.13 5.29
Ppy/3,5 prddiCOOH 67.57 13.38 9.93 9.11
Ppy/Cu/3,5 prddiCOOH 64.83 21.36 5.02 8.78
Ppy(N) Ppy* (N)  Piridin (N)

Ppy 7488 25.12

Ppy/PA 53.45 13.15 33.41

Ppy/INA 38.39 36.61 24.99

Ppy/3,5 prddiCOOH 65.62 12.76 21.63

Ppy/Cu/3,5 prddiCOOH 41.03 30.08 28.89

Ek 40-49 arasinda verilen, C 1s ve N 1s XPS kismi taramasi sonucu alan

degerleri pik analizleri sonucu Cizelge 8 hazirlanmistir.

Sekil 7.100'de C 1s XPS kismi taramasi igin spektrumlar ve alan degerleri
incelendiginde, polipirol ¢dzeltisi de %1 su igerdigi icin COOH, C=0 ve C-OH’a
ait dekonvole ayrilmalar gézlenmektedir. Piridin karboksilik asitlerin varliginda,
C ve C=0 alan degerlerinde azalma, C-OH ve COOH degerlerinde ise artma

g6zlenmektedir.

Sekil 7. 101’de N 1s XPS kismi taramasi icin spektrumlar ve alan degerleri
incelendiginde ise, piridin ve polipirol filmin yilksetgenmesine ait pikler
g6zlenmektedir. Ppy filmi incelendiginde '2’Gnidn dekonvole oldugu, piridin
karboksilik asitlerin ilavesi ile polipirole ait degerlerin distigi ve piridinin yapiya
girdigi gbézlenmektedir. Piridin polipirol yapisina en fazla pikolinik asit varliginda

katilmistir.
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7.7.2. Polipirol Filmlerin Elektriksel iletkenliklerinin Olgiimii

lletkenlik derecesi, yik tasiyan elektronlarin hareketliligine ve yogdunluguna
baghdir. iletken polimerler yiikseltgenme sonucu katkilma yoluyla konjuge T
zincirinden, bir elektron c¢ikarak pozitif ydkli polaronlar olusturulur. Komsu
elektrondan bu bosluga bir elektron tasinir ve orada bir bosluk olusur. Bu durum

zincir boyunca devam eder ve elektriksel iletkenlik meydana gelir [12].

Piridin karboksilik asit tlrevleri ile Pirol ve Pirol/Cu ¢bzeltilerinde elektrokimyasal
polimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin iletkenligi dort uglu iletkenlik 6lgim
teknigi ile 6lculmustir. Cu (I) iyonunun ve piridin karboksilik asit tlrevlerinin,
polipirol film iletkeligi Gzerindeki etkileri incelenmigtir. Elektropolimerizasyonla
elde edilen(yeni hazirlanmig) polipirol filmlerin ve -0.8 V da indirgenmis polipirol
filmlerinin iletkenlikleri dlgllerek Cizelge 9'da verilmistir.

Cizelge 9. Farkli ¢ozeltilerde hazirlanan polipirol filmlerin kuru iletkenlik (S/cm)

degerleri
Yeni hazirlanmig indirgenmis
Ppy 1,10 0,60
Ppy/Cu 9,51 1,10
Ppy/NA 20,3 0,19
Ppy/Cu/NA 3,61 1,07
Ppy/PA 15,0 4,21
Ppy/Cu/PA 1,42 22,2
Ppy/QA 3,90x1073 0,80
Ppy/Cu/QA 4,85x1073 3,15x10*
Ppy/INA 17,5 1,44
Ppy/Cu/INA 1,59 0,11
Ppy/2,4prddiCOOH 15,5 7,18
Ppy/Cu/2,4prddiCOOH 13,7 1,28
Ppy/2,5prddiCOOH 3,11 1,06
Ppy/Cu/2,5prddiCOOH 1,66 1,22
Ppy/2,6prddiCOOH 55,4 62,6
Ppy/Cu/2,6prddiCOOH 717 1,24
Ppy/3,4prddiCOOH 3,55 1,05
Ppy/Cu/3,4prddiCOOH 2,94 0,06
Ppy/3,5prddiCOOH 1,69 0,21
Ppy/Cu/3,5prddiCOOH 0,22 5.15x107
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Pirol ¢ozeltisinde elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin iletkenligi
indirgenmis durumda katkilanmanin azalmasiyla birlikte dogdal olarak
azalmaktadir. Sadece c¢b6zeltide pirol monomerinin bulundugu durumda Cu(l)
iyonu varhginda elde edilen polipirolln iletkenligi belirgin bir sekilde artmaktadir.
Bununla birlikte bu PPy filminin iletkenligi -0.8 V’da indirgenme sonrasi

katkilamanin azalmasi nedeniyle digsmektedir.

Pirol/NA c¢dzeltisinde elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin
iletkenligi, nikotinik asit olmaksizin elde edilen polipirol filme goére artig
g6stermigtir. Cozeltiye NA ile birlikte Cu(l) iyonu eklenmesi ile elde edilen
polipirol filmin iletkenligi buyik oranda azalmaktadir. Hem Pirol/NA hem de
Pirol/Cu/NA ¢dzeltilerinde elde edilen polipirol filmlerde, indirgenmis durumda,
dogal olarak iletkenlik degerinde azalma olmustur.

Ppy/PA c¢o6zeltisinde elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin
iletkenligi, pikolinik asit olmaksizin elde edilen polipirol filme gére artmis,
indirgenmis durumlarda iletkenlik degerleri azalmistir. Cdzeltiye Cu(l) iyonu
eklenmesi ile elde edilen polipirol filmin iletkenligi blylk oranda azalmaktadir
fakat indirgenmis formda iletkenlik degeri belirgin sekilde tekrar artis
g6stermigtir. Bu durum indirgenme sirasinda katkilanmanin azalmasina karsi
ters bir sonucgtur ve ancak Cu/PA yapisinda bulunan Cu(l) in indirgenerek

metalik bakira donigimiu nedeniyle olabilir.

Pirol/QA c¢bzeltisinde elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin
iletkenligi, quinaldik asit olmaksizin elde edilen polipirol filme goére oldukca
azalmig; indirgenmis durumda ise iletkenlik degeri degisiklik g&stermemigtir.
Quinaldik asidin kendisi ¢dzeltiye Cu(l) iyonu eklenmesi ile elde edilen polipirol
yapisinda kristalin halde hapsedilmektedir. Bu durum SEM gériuntilerinde
g6zlenebilmektedir. Qinaldik asit varliginda elde edilen Ppy filminin iletkenliginin

oldukca duguk olmasi bu nedenledir.

Pirol/INA c¢o6zeltisinde elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin

iletkenligi, izonikotinik asit olmaksizin elde edilen polipirol filme gbére artmistir.
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Cozeltiye Cu(l) iyonu eklenmesi ile elde edilen polipirol filmin iletkenligi
azalmaktadir. indirgenmis durumda iletkenlik, normal olarak hem Pirol/INA hem

de Pirol/Cu/INA ¢dzeltilerinde elde edilen polipirol filmlerde azalmaktadir.

Pirol/2,4prddiCOOH c¢dzeltisinde elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol
filmin iletkenligi, 2,4 piridindikarboksilik asit olmaksizin elde edilen polipirol filme
goére artmistir. Cdzeltiye Cu(l) iyonu eklenmesi ile elde edilen polipirol filmin
iletkenligi az miktarda azalmaktadir. Hem Pirol/2,4prddiCOOH hem de
Pirol/Cu/2,4prddiCOOH c¢dzeltilerinde elde edilen polipirol filmlerin, indirgenmis
durumda iletkenlik degerlerinde azalma gd&stermistir fakat bu azalma diger

asitlerdeki kadar blyuk oranlarda bir azalma olmamigtir.

Pirol/2,5prddiCOOH elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin
iletkenligi, 2,5 piridindikarboksilik asit olmaksizin elde edilen polipirol filme gére
artmistir. Cozeltiye Cu(l) iyonu eklenmesi ile elde edilen polipirol filmin iletkenligi
az miktarda azalmaktadir. Hem Pirol/2,5prddiCOOH hem de
Pirol/Cu/2,5prddiCOOH c¢ozeltilerinde elde edilen polipirol filmde indirgenmis

durumda iletkenlik azalmaktadir.

Pirol/2,6prddiCOOH elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin
iletkenligi, 2,6 piridindikarboksilik asit olmaksizin elde edilen polipirol filme gére
oldukga fazla artmig; indirgenmis durumda ise iletkenlik artmistir. Cozeltiye
Cu(l) iyonu eklenmesi ile elde edilen polipirol filmin iletkenligi artmis;

indirgenmis durumda ise iletkenlik, blylUk 6lgiide azalmaktadir.

Pirol/3,4prddiCOOH elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin
iletkenligi, 3,4 piridindikarboksilik asit olmaksizin elde edilen polipirol filme goére
artmistir. Cozeltiye Cu(l) iyonu eklenmesi ile elde edilen polipirol filmin iletkenligi
az miktarda azalmaktadir. Hem Pirol/3,4prddiCOOH hem de
Pirol/Cu/3,4prddiCOOH c¢bzeltilerinde elde edilen polipirol filmlerde indirgenmis

durumda iletkenlik degeri azalmaktadir.
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Pirol/3,5prddiCOOH elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin
iletkenligi, 3,5 piridindikarboksilik asit olmaksizin elde edilen polipirol filme goére
kayda deger degisiklik gézlenmemistir. Cozeltiye Cu(l) iyonu eklenmesi ile elde
edilen polipirol filmin iletkenligi Pirol/3,5prddiCOOH filmine gbére azalmaktadir.
Hem Pirol/3,5prddiCOOH hem de Pirol/Cu/3,5prddiCOOH c¢obzeltilerinde elde

edilen polipirol filmlerde indirgenmis durumda iletkenlik degeri azalmaktadir.

Cizelge 9 incelendiginde piridin karboksilik asitler varliginda elde edilen polipirol
filmlerin iletkenligi genel olarak artmistir. Bu durum piridin karboksilik asitlerin
katilmasi ile elde edilen Ppy filmlerinin yapisina kargi iyon olarak girmesi veya
kovalent baglanma ile bir tir kendiliginden katkilanmis (self doped) polimerik
yapinin olustugu anlamina gelmektedir. Ozellikle Pirol/2,6prddiCOOH varliginda
elektropolimerizasyon ile elde edilen polipirol filmin iletkenligi, 55.4 S/cm
degerine ulasgirken, indirgenmis Ppy filminde 62.6 S/cm &lgilmektedir. Literatire
go6re cok iyi bir iletkenlik degeri olarak kargsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum 2,6
piridindikarboksilik asitin kargi anyon olarak Ppy zincirleri arasinda bir tir ¢capraz
baglanma nedeniyle indirgenmeyi zorlagtirmasi ve Ppy filminin -0.8 V da bile

katkilanmis olarak kalmasi nedeniyledir.

7.7.3. Polipirol Filmlerin SEM Analizi

Piridin karboksilik asitler varliginda elde edilen polipirol filmlerinin SEM
goéruntuleri 10.000, 20.000 ve 50.000 kat buyutulerek alinmigtir. Elde edilen
verilerden, 10.000 defa buyutulerek alinan veriler agsagida degerlendirilmis diger

veriler Ek 50-69‘da gosterilmistir.
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Sekil 7.102. 0.1 M TBABF4, %1 su ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ozeltisi
icinde A) polipirol, B) -0,8 V’da indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l)
varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l) varliginda elde
edilen -0,8 V’da indirgenmis polipirol ylzeylerinin SEM gdéruntuleri

Sekil 7.102°de polipirol filmin, klasik karnibahar yapisi gézlenmektedir. Cu(l)
iyonu varliginda tanecik boyutu kugulip gbézeneklilik artmaktadir. Her iki

durumda da indirgenmis formda gézeneklilik azalmaktadir.
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Sekil 7.103. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM nikotinik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi igcinde A) polipirol, B) -0,8 V’'da
indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmig
polipirol ve D) 2mM Cu(l) varliginda elde edilen -0,8 V'da
indirgenmis polipirol ylizeylerinin SEM gdériuntuleri

C D

Sekil 7.104. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM pikolinik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’da
indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varlhiginda elde edilmis
polipirol ve D) 2mM Cu(l) varliginda elde edilen -0,8 V’da
indirgenmis polipirol ylzeylerinin SEM goéruntuleri
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Sekil 7.103’de nikotinik asit varliginda elde edilen polipirol filmin, karnibahar
yapisindan daha az gézenekli oldugu ve indirgendigi zaman yapinin tamamen
degisip ag yapisina doénustigu gbézlenmektedir. Cu(l) iyonu varliginda
g6zeneklilik artmakta ve indirgenmis durum ile arasinda belirgin bir fark

g6zlenmemigtir.

Sekil 7.104’de pikolinik asit varliginda elde edilen polipirol film, digerlerinden
oldukcga farkh olarak duzenli bir ag yap1 géstermektedir ve indirgendigi zaman
yapida gbzeneneklilik azalmakta burusuk yapi ortaya gikmaktadir. Cu(l) iyonu

varhidinda tanecikli ve gbzenekli yapilar olusmakta ve indirgenmis durumda

tanecik boyutunun ku¢lildugu gézlenmektedir.

Sekil 7.105. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM quinaldik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’da
indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varlidinda elde edilmis polipirol
ve D) 2mM Cu(l) varhiginda elde edilen -0,8 V’da indirgenmis
polipirol ylzeylerinin SEM géruntileri
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Sekil 7.106. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM izonikotinik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V'da
indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol
ve D) 2mM Cu(l) varliginda elde edilen -0,8 V’da indirgenmis
polipirol ylzeylerinin SEM gérintileri

Sekil 7.105'de quinaldik asit varliginda elde edilen polipirol filmin, karnibahar
yapisina benzedigi ve indirgendigi zaman yapida O6beklesme oldugu ve
dolayisiyla daha derin gdzenekler olustugu goézlenmektedir. Cu(l) iyonu
varliginda oldukga farkli anizoptropik &zellikler olusmakta ve indirgenmis
durumda bu kibik yapilarin etrafinda taneciklerin biriktigi gézlenmektedir. Bu
yapinin Cu(l) iyonu ile quinaldik asit arasindaki kompleks sonucu olustugunu

dusindlmektedir
Sekil 7.106’da izonikotinik asit varliginda elde edilen polipirol filmin, gézeneksiz

6bek 6bek bir yapida oldugu ve indirgendigi zaman daha az gbzenekli bir ag

yaplya donustiga goézlenmektedir. Cu(l) iyonu varliginda daginik bir ag yapi
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olusmakta ve indirgenmis durumda bu yapilarin etrafinda taneciklerin biriktigi ve

bundan dolayi gézeneklerin azaldigi gdzlenmektedir.

Sekil 7.107. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 2,4prddiCOOH ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi igcinde A) polipirol, B) -0,8 V'da
indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol
ve D) 2mM Cu(l) varhiginda elde edilen -0,8 V'da indirgenmis
polipirol ylzeylerinin SEM gérintileri

Sekil 7.107°de 2,4prddiCOOH varliginda elde edilen polipirol filmin, gézeneksiz
6bek o©bek bir yapida oldugu ve indirgendigi zaman yapisinin degistigi
g6zlenmektedir. Cu(l) iyonu varhdinda dizensiz bir ag yap! olusmakta ve

indirgenmis durumda tanecikli fakat gézeneksiz bir yapi gdézlenmektedir.
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Sekil 7.108. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 2,5prddiCOOH ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V'da
indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol
ve D) 2mM Cu(l) varhiginda elde edilen -0,8 V'da indirgenmis
polipirol ylzeylerinin SEM gérintileri

Sekil 7.108’de 2,5prddiCOOH varliginda elde edilen polipirol filmin, gézeneksiz
6bek 6bek bir yapida oldugu ve indirgendigi zaman oldukga az gézenekli bir ag
yaplya doénlustigu gbézlenmektedir. Cu(l) iyonu varliginda daginik az gézenekli
bir ag yapi olusmakta ve indirgenmis durumda belirgin bir degisiklik

g6zlenmemektedir.
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Sekil 7.109. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 2,6prddiCOOH ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V'da
indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol
ve D) 2mM Cu(l) varhiginda elde edilen -0,8 V'da indirgenmis
polipirol ylzeylerinin SEM gérintileri
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C D

Sekil 7.110. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 3,4prddiCOOH ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V'da
indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol
ve D) 2mM Cu(l) varhiginda elde edilen -0,8 V'da indirgenmis
polipirol ylizeylerinin SEM gérintileri

C D

Sekil 7.111. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 3,5prddiCOOH ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ézeltisi iginde A) polipirol, B) -0,8 V'da
indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varhiginda elde edilmis polipirol
ve D) 2mM Cu(l) varhdinda elde edilen -0,8 V'da indirgenmis
polipirol ylzeylerinin SEM géruntileri
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Sekil 7.109'da 2,6prddiCOOH varhginda elde edilen polipirol filmin, gézenekli
bir yapida oldugu ve indirgendigi zaman az go6zenekli karnabahar yapisina
doénistigu gozlenmektedir. Cu(l) iyonu varliginda taneciklerin 6beklendigi
karnabahar yapisina benzedigi ve indirgenmis durumda &beklenmenin

kayboldugu az gbzenekli bir yapiya dénistigu gézlenmektedir.

Sekil 7.110°’da 3,4prddiCOOH varliginda elde edilen polipirol filmin, az gézenekli
bir yapida oldugu ve indirgendigi zaman yapisinin degistigi gdézlenmektedir.
Cu(l) iyonu varhiginda tanecikli ve gbzenekli yapilar olusmakta ve indirgenmis

durumdada taneciklerin daha farkli dagildigi gézlenmektedir.

Sekil 7.111’de 3,5prddiCOOH varliginda elde edilen polipirol filmin, burusuk
g6zeneksiz bir yapida oldugu ve indirgendigi zaman tanecikli gézeneksiz bir
yapinin olustugu gézlenmektedir. Cu(l) iyonu varliginda tanecikli ve gézenekli
yaplilar olugsmakta ve indirgenmis durumda yapisinin degistigi gézlenmektedir.

7.7.4. Polipirol Filmlerin EDX Analizi

EDX analizi, polimer Uzerindeki lokal bir bélgede calisma imkani tanidigi igin
tam kantitatif analiz sonucu vermemektedir. Yari kantitatif bir ydntem olan EDX
ile piridin karboksilik asitler varliginda elektropolimerizasyonla elde edilen Ppy
filmlerin, % atomik C, N, O, F ve Cu iyonlarinin analizi yapilmig ve bu analiz
sonucu Ppy filmlerinin yapisi hakkinda daha rahat yorum yapabilmek igin C/N,

C/F ve N/4F atomik oranlari hesaplanarak Cizelge 10 hazirlanmistir.

C/N oraninin teorik olarak hesaplanan degerlere gére saf Ppy filminde artis
oldugu gézlenmektedir. C/N orani 16.0 olan TBABF4'Un, Ppy filminin teorik
olarak hesaplanan C/N orani olan 4.0den 4.49a ylkseltmesi
elektropolimerizasyon sirasinda polimer yapisina bir miktar destek elektrolitin
hapsoldugunu goéstermektedir. Piridin karboksilik asitler varliginda elde edilen
Ppy filmlerinde genel olarak C/N oranin daha da arttiyi ve polimer yapisina
farkll oranlarda katildigi gézlenmektedir. C/N orani, Ppy filmlerin indirgenmis

durumlarinda yapiya destek elektrolitin daha fazla katilmasi sonucu genel
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olarak daha yiksek oldugu goézlenmektedir. Cu(l) iyonu ile elde edilen
indirgenmis Ppy filmlerde C/N degerinin daha fazla artmasi; Cu(l) iyonunun Ppy
olusumu sirasinda yapiya giren piridin karboksilik asitler ile kompleks yaparak

bagladigini géstermektedir.

C/F orani elektropolimerizasyon sirasinda Ppy film yapisina BF4 iyonunun
girmesi ile ilgilidir. Teorik olarak 4.0 olan C/F orani piridin karboksilik asitlerin
girmesi ile arttigi; bu durumda yapiya piridin karboksilik asitlerin girdigini
gOstermektedir. Ayrica Ppy filmi indirgendigi zaman &zellikle Cu(l) iyonu
eklendigi zaman C/F oranlarinda artig gézlenmektedir. Indirgenmis polipirol

filmlerindeki artisin sebebi yapidan BF4~ anyonunun gikmasidir.

N/4F orani Ppy film yapisina karsi anyon olan BF4 katilmasi ile ilgili bir baska
elementel orandir. N/4F orani Ppy (asr.ylk.) ve %25 katkilanmis Ppy filmleri igin
teorik olarak 0.25 olarak hesaplanmistir. Bu deger yapiya piridin karboksilik
asitlerin katilmasi ile karsi anyon olarak daha az BF4 katkilanmasi nedeniyle

artig géstermistir.

Sonug olarak piridin karboksilik asitlerin varliginda elektropolimerizasyon ile
elde edilen Ppy filmlerinin yapisina piridin karboksilik asitlerin girdigi, Cu(l) iyonu
eklenmesi ile C/N, C/F ve N/4F oranlarinin daha fazla artmasi piridin karboksilik
asitlerin yapiya daha fazla girdigine isaret etmektedir. Ppy filmlerinin

indirgenmesi durumunda genellikle C/N, C/F ve N/4F oranlari artis gdstermigtir.
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7.8. Piridin Karboksilik Asitler Varliginda Elde Edilen Polipirol Filmlerin
Sarj Desarj Analizleri

Polipirol filmler, TBABFs destek elektroliti ile % 1 su igeren asetonitril
¢cozeltisinde 0.1 M pirol ve 0.1 M piridin karboksilik asitlerin varliginda -0.8 / +1.1
V araliginda Ag / AgCl referans elektroduna karsi déontusimli voltametri yéntemi
ile grafit kagit (Sigracet GDL 39 AA) uzerinde PAR 273 cihazinda 20 déngu
olacak sekilde hazirlandi. $arj desarj o6lgimleri galvanostatik olarak oda
sicakliginda 2.2 - 3.4 V (Li / Li*) voltaj araliginda, 0.1 M LiPFs iceren 1:2 (V/V)
oraninda etilen karbonat ve propilen karbonat karigimini iceren ¢ozeltide

yapildi.

Optimum kosullarin belirlenmesi icin éncelikli olarak 20 ve 80 déngude polipirol
filmi hazirlanip sarj desarj analizi yapilmis ve 20 déngude elde edilen polipirol
filmin daha iyi sarj desarj kapasitesine sahip oldugu 80 déngude ise polipirol
filmi kalin oldugu igin sarj desarj kapasitesinin ve veriminin distugi analizler
sonucu anlagilmistir. Daha sonra 20 doéngiide elde edilen polipirol filmleri
uzerinde 20 mAh.g', 50 mAh.g"' ve 100 mAh.g™ araliklarinda sarj desar]
kapasitesi incelenmis ve 100 mAh.g"""den daha dustk degerlerde sarj desarj
olmadig1 gérulmostar. -0.8 / +1.1 V, -0.8 / +1.2 V ve -0.8 / +1.4 V gerilim
araliklarinda 20 déngtide elde edilen polipirol filmler incelendiginde ise -0.8 /

+1.1 V gerilim araliginda en ylksek sarj desarj kapasitesine sahiptir.

Polipirol filmlerin 0.8 V’da elektrolizinden sonra sarj desarj analizleri, +0.8 / -0.4
V, +0.8 / -0.6 V ve +0.8 / -0.8 V gerilim araliklarinda yapilmig, Sekil 7.112 ve
7.113'de goéruldugu gibi yapilan ¢alismalar grafige gecirildiginde +0.8 / -0.8 V
gerilim araliginda artan déngi sayisi ile birlikte sarj desarj veriminin dustuga,
+0.8 / -0.6 V gerilim araliginda verimin dusik oldugu ve +0.8 / -0.4 V gerilim
araliginda vyapillan analizde sarj desarj veriminin daha iyi oldugu
gbzlenmektedir. Sekil 7.114°de ise déngl sayilarina gére incelenme yapilmis ve

optimum kosullar igin +0.8 / -0.4 V gerilim arahdinin uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.112. Polipirol filmlerin farkli gerilim araliklarindaki sarj desarj analizleri
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Sekil 7.113. Polipirol filmlerin farkli gerilim araliklarindaki sarj desarj analizlerinin
yakinlagtiriimig hali
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Sekil 7.114. Polipirol filmlerin farkli gerilim araliklarindaki sarj desarj analizlerinin
doéngu sayilarina gére desarj kapasiteleri

Sekil 7.115 incelendiginde polipirol filmlerin, sarj desarj kapasitesinin artan
dongu sayisi ile birlikte azaldigi ve déngu sayisinin artisi ile desarj kapasitesinin
sarj kapasitesinden daha fazla arttigi gézlenmektedir. Pirol/NA ¢ézeltisinde elde
edilen polipirol filmin sarj desarj kapasitesinin artan déngl sayisi ile birlikte
kayda deger bir degisiklik gostemedigi ve desarj kapasitesinin daha az oldugu
g6zlenmektedir. Pirol/PA ¢dzeltisinde elde edilen polipirol filmin sarj desarj
kapasitesinin artan déngu sayisi ile birlikte arttigi gézlenmekte ve déngu
sayisinin artigi ile sarj kapasitesinin desarj kapasitesinden daha fazla arttigi
g6zlenmektedir. Pirol/INA ¢ozeltisinde elde edilen polipirol filmin sarj desarj
davranigi, Pirol/NA ¢bézeltisinde elde edilen polipirol filmin davranigina benzese
de kapasitesinin daha yiksek oldugu goézlenmigtir. En ylksek sarj desarj
kapasitesinin Ppy filmine ait oldugu; bunun sebebinin elde edilen polipirol
filmlerin gdbzenekliligidir. SEM gérintlleri incelendigi zaman Ppy filminin
karnabahar yapisindan dolaylr gbézenekliligin fazla olmasi sarj desarj

kapasitesinin yiksek olmasiyla bagdastirilabilir.
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Sekil 7.116 Pirol, Pirol/NA, Pirol/PA ve Pirol/INA ¢ézeltilerinde elde edilen polipirol
filmlerinin sarj desarj déngi sayilarina gére desarj kapasiteleri

Sekil 7.116’da Pirol, Pirol/NA, Pirol/PA ve Pirol/INA c¢ozeltilerinde elde edilen
polipirol  filmlerinin desarj kapasiteleri incelendiginde en ylksek desar]
kapasitesinin Pirol ¢ozeltisinde elde edilen polipirol filmde olsa da 18. dénglden
sonra ani duslUs gosterdigi, Pirol/PA c¢odzeltisinde elde edilen filmde ise doéngul
sayisi arttikga desarj kapasitesinin arttiyi gézlenmektedir. Pirol/INA ¢dzeltisinde
elde edilen polipirol filmin desarj kapasitesi, Pirol/NA c¢o6zeltisinde elde edilen
polipirol filme gére ylksek olsa da desarj davranislarinin benzer oldugu ve artan

doéngi sayisi sayisi ile kararli gittigi gézlenmektedir.

163



8. SONUCLAR VE TARTISMA

Elektropolimerizasyon yoluyla; polipirol (Ppy) olusturulurken tim gerilim
araliklarinda artan déngu sayisi ve uygulanan son potansiyelin artisi (1.0, 1.2, 1.4
V ) ile birlikte biriken polimer film miktari artmaktadir. Cézeltiye Cu(l) iyonu
eklenmesi ile -0.8 / +1.0 V gerilim araliginda yapilan polimerizasyonda ilk
doéngulerde metalik Cu siyirmasi gozlenirken artan déngl sayilarinda ve daha
yuksek pozitif gerilimlerde Cu(l) iyonunun polipirol filmi i¢inde indirgenmesi ile
atomik olarak dagimis Cu olusumu nedeniyle metalik Cu siyiriimasi

g6zlenmemektedir.

Polipirolin elektropolimerizasyonu, -0.8 / +1.0 V ve -0.8 / +1.2 V gerilim
araliklarinda sulu ortamda daha hizli yurirken -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda asiri
yukseltgenme yoluyla polipirol yapisinda kovalent bagli hidrosil, karbonil, karboksil
gruplarinin olusmasi nedeniyle bozunma sézkonusu olmakta ve biriken Ppy

azalmaktadir.

Ppy/NA ve Ppy/Cu/NA filmlerinde pirol derisiminin arttirimasi ile biriktirilen polimer
miktarinda NA asit derigsiminin arttirlmasina nazaran daha fazla artis oldugunu
gbrmekteyiz. Bunun sebebi olarak nikotinik asitin Ppy olusumunu kismen inhibe

ettigi icin nikotinik asit derisiminin artmasi ile polimer olusumu baskilanmaktadir.

Ppy/PA ve Ppy/Cu/PA filmlerinde polipirol olusumunun inhibe oldugu; pirol
derigsiminin arttirilmasi ile PA ¢dzelti ortaminda bulundugu igin piroltn ilk ilavesinde
inhibasyon tamamlanirken, PA derigiminin arttirlmasi ile pirol ¢bzelti ortaminda
daha fazla oldugu icin pikolinik asit ilave edildikce Ppy olusumu hemen hemen

tumuyle engellenir.
Ppy/QA ve Ppy/Cu/QA filmlerinde de pikolinik asit kadar etkili olmasa da

inhibasyon oldugu gézlenmektedir. Uygulanan son potansiyelin artisi biriktirilen

Ppy miktarinda artisa sebep olmaktadir.
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Diger piridin karboksilik asit tirevlerinin ve Cu(l) iyonunun eklenmesi ile tim
gerilim araliklarinda biriktirilen Ppy miktarinda artis oldugu; bu artigin asit
derigiminin veya pirol derisiminin artmasina goére degistigi gdzlenmektedir. Ppy
cOzeltisi icinde en fazla arttirici etki 2,6prddiCOOH ile Ppy/Cu ¢oézeltisi iginde ise
3,4prddiCOOH ile saglanmistir.

o Ppy/Cu/INA filminde Ppy/INA filmine gbére daha fazla Ppy biriktigi ve INA
veya pirol derisimi artisi arasinda Ppy/INA filminde belirgin bir fark yokken
Ppy/Cu/INA filminde INA derigiminin artigi ile daha fazla polipirol biriktigi
gbzlenmektedir.

e Ppy/Cu/2,4prddiCOOH filminde Ppy/2,4prddiCOOH filmine gére fazla Ppy
biriktigi ve pirol veya 2,4prddiCOOH derigiminin artigl arasinda kayda deger
fark olmadigi gézlenmektedir.

e Ppy/2,5prddiCOOH ve Ppy/2,6prddiCOOH filmlerinde pirol derisiminin artisi
ile Ppy/Cu/2,5prddiCOOH ve Ppy/Cu/2,6prddiCOOH filmlerinde ise piridin
karboksilik asit derigimlerinin arttirlmasi ile daha fazla polipirol
birikmektedir.

e Ppy/3,4prddiCOOH, Ppy/Cu/3,4prddiCOOH, Ppy/3,5prddiCOOH ve
Ppy/Cu/3,5prddiCOOH filmlerinde pirol derisiminin veya piridin karboksilik
asit derisimlerinin arttirlmasi arasinda belirgin bir fark olmadid1 gérilmekle
birlikte Ppy/Cu/3,4prddiCOOH ve Ppy/Cu/3,5prddiCOOH filmlerinde
biriktirilen Ppy miktari artmaktadir.

Cu(l) iyonu derigiminin artisi, piridin karboksilik asitler varliginda elde edilen
polipirol filmlerinde 2 mM Cu(l) iyonu eklenmesinden sonra dizenli bir artisa
sebep olmamigtir. Tium Cu(l) iyonu derisimlerde ve tim gerilim araliklarinda en
cok izonikotinik asit varliginda elde edilen polipirol miktarinda artis oldugu

g6zlenmektedir.

FB grafit disk elektrot lzerinde Ppy, Ppy/NA, Ppy/PA ve Ppy/INA ile calismalar
yapilmis ve elde edilen polipirol filmler incelendiginde Pt diskte biriktirilen Ppy
miktarina gére daha dusik miktarlarda Ppy filmi olustugu gériimektedir. Bununla
birlikte grafit temelli elektrot ylizeyine PPy filmlerinin biriktirilebilmesi endustriyel

uygulama acgisindan oldukga dnemlidir.
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Raman spektrumlarinin benzer oldugu ve bunun pirol ile piridin karboksilik
asitlerdeki gruplarin ayni olmasi sonucu normal oldugu séylenebilir. ~1100 cm""de
gérilen C-O (g) piki polipirol yapisina piridin karboksilik asitlerin girdigini
ispatlamaktadir. Raman spektrumlarinda ~1620 cmde gorilen karbonil

gruplarina ait olan piklerin siddetinin diguk oldugu gézlenmektedir.

Empedans spektrumlarina gére, ¢ozelti direncinin olduk¢a disuk oldugu, toplam
direncin ise pozitif potansiyel degeri arttikga azaldig1 gézlenmektedir. Direngteki bu
azalis iletkenlik degerinin artmasina sebep olmaktadir. Ayrica piridin karboksilik
asitler varliginda elde edilen polipirol filmlerde kapasitif etki ve direncin ters orantili
oldugu gézlenmektedir. Ppy/PA ve Ppy/Cu/PA ¢dzeltilerinde elde edilen polipirol
filmlerin, diger piridin karboksilik asit turevlerinin varliginda elde edilen polipirol
filmlere gére -0.8 / +1.0 V gerilim arahdi hari¢ olmak tzere daha direngli oldugu
gbzlenmektedir. Bu durum voltamogramlardan da goérulen pikolinik asit

cozeltilerinde elde edilen polipirol filmlerin farkli davranigini desteklemektedir.

XPS analizlerinde elementel ylizey analiz sonuglarina gére hazirlanan oranlar
incelendiginde; C/N orani saf Ppy filminde teorik olarak 4.0 hesaplanan deger
elektropolimerizasyon sirasinda TBABF4'Uin yapiya hapsolmasindan dolayi 5,26’ya
yukselmis ve piridin karboksilik asitlerin eklenmesi ile bu oran daha da
yukselmigtir. Ppy filmin asin ylkseltgenmesi nedeni ile yapiya oksijenli gruplarin
kovalent olarak baglandi§i kabulu ile teorik olarak hesaplanan C/O degeri 8.0
olarak bulunmus ve beklenenden az oksijenli grubun girdigi C/O oraninin 13.1
¢ctkmasi ile anlasiimigtir. C/O orani yapiya piridin karboksilik asitlerin girmesi ile
duserek oksijen igeren piridin karboksilik asitlerin yapiya girdigini kanitlamistir.
Diger C/F, N/O ve N/4F deg@erleri de bu sonuclar destelemektedir. Dekonvole olan
N 1s kismi taramalari incelendiginde de yapiya piridin karboksilik asitin girdigi ve
polimer filmin Gzerinde Ppy filmin ylkseltgenmis formunun da bulundugu, PA’in
polimer yapisina en fazla giren asit oldugu gézlenmistir. Dekonvole olan C 1s
kismi taramalar incelendiginde ise polipirol olusumu sirasinda %1 su oldugu igin
COOH, C=0, C-OHa ait ayrilmalar zaten mevcutken COOH ve C-OH alan

degerlerindeki artma da yapiya piridin karboksilik asitin girdigini desteklemektedir.
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EDX sonuglarina gére, TBABF4 ve piridin karboksilik asitin teorik olarak
hesaplanan C/N deg@erlerine bakildiginda saf Ppy filmine gére daha ytksek oldugu
ve bundan dolayl polimerizasyon sirasinda polipirol yapisina katildiklari oranda
elde edilen Ppy filmin C/N oraninda artis gdstemesinin dogal oldugu sonucuna
varilabilir. C/F ve N/4F oranlari da teorik olarak hesaplanan degerlere gére artis
g6stermektedir. Bu oranlar Cu(l) iyonu eklenmesi ile ve Ppy filmlerinlerin
indirgenmesi ile artmaktadir.

XPS ve EDX sonuglarina gére piridin karboksilik asitlerin yapiya hem kovalent

olarak baglandigi hemde karsi anyon olarak girdigi séylenebilir.

SEM goéruntileri incelendiginde duzenli bir yapr gézlenmemesine ragmen
genel olarak indirgendigi zaman gozeneklilik azalmakta ve Cu(l) iyonu ilavesi
ile kuculmektedir. Piridin karboksilik asitler varliginda elde edilen Ppy
filmlerinin morfolojik yapisinda buyuk farkliliklar g6zlenmektedir.

Piridin karboksilik asitler varliginda elde edilen polipirol filmlerin iletkenligi genel
olarak artmigtir. Bu durum piridin karboksilik asitlerin katilmasi ile elde edilen Ppy
filmlerinin yapisina karsi iyon olarak girmesi veya kovalent baglanma ile bir tur
kendiliginden katkilanmis (self doped) polimerik yapinin olustugu anlamina
gelmektedir. Ozellikle Pirol/2,6prddiCOOH varliginda elektropolimerizasyon ile
elde edilen polipirol filmin iletkenligi, 55.4 S/cm dederine ulasirken, indirgenmis
Ppy filminde 62.6 S/cm &lgilmektedir. Bu durum 2,6 piridindikarboksilik asitin karsi
anyon olarak Ppy zincirleri arasinda bir tir capraz baglanma nedeniyle
indirgenmeyi zorlastirmasi ve Ppy filminin -0.8 V da bile katkilanmis olarak

kalmasi nedeniyledir.

Sarj desarj analizleri sonucunda daha disuk pozitif potansiyel degerlerinde elde
edilen polipirol filmlerin, daha yliksek negatif potansiyel dederlerinde yapilan sar;j
desarj analizlerinde kapasitelerinin daha iyi oldugu belirlenmis ve Ppy, Ppy/NA,
Ppy/PA ve Ppy/INA filmlerinin sarj desarj calismasi sirasinda artan déngl sayisi
ile hem sarj hem desarj kapasitesinin azaldigi goézlenmigtir. SEM goéruntdleri
incelendigi zaman Ppy filminin karnabahar yapisindan dolayi gézenekliliginin fazla
olmasi, en yiUksek sarj desarj kapasitesinin Ppy filmine ait olmasi ile
iliskilendirilebilir.
167



[1]
[2]

[3]

[4]
[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

KAYNAKLAR

Prof. Dr. Mehmet Sacak, Polimer Kimyasi, Gazi Kitapevi, 2005

Adam Pron, Patrice Rannou, Processible conjugated polymers: from
organic semiconductors to organic metals and superconductors, Progress
in Polymer Science, 27, 135-190, 2002

Alan J. Heeger, Semiconducting and metallic polymers: the fourth
generation of polimeric materials, Synthetic Metals,125, 23-42, 2002

Joseph Wang, Analytical Electrochemistry, Wiley-VCH, 2001

Prasanna Chandrasekhar, Conducting Polymers Fundamentals and
Applications, Kluwer Academic Publishers, 1999

Darren Svirskis, Jadranka Travas-Sejdic, Anthony Rodgers, Sanjay Garg,
Electrochemically controlled drug delivery based on intrinsically
conducting polymers, Journal of Controlled Release, 146, 6-15, 2010

Yucel Sahin, Arzu Aydin, Yasemin Arslan Udum, Kadir Pekmez, Attila
Yildiz, Electrochemical synthesis of sulfonated polypyrrole in
FSOsH/acetonitrile solution, Journal of Applied Polymer Science,93, 526-
533, 2004

Alain Deronzier, Jean-Claude Moutet, Polypyrrole films containing metal
complexes: syntheses and applications, Coordination Chemistry Reviews,
147, 339-371, 1996

Murat Ates, Review study of electrochemical impedance spectroscopy and
equivalent electrical circuits of conducting polymers on carbon surfaces,
Progress in Organic Coatings, 71, 1-10, 2011

Terje A. Skotheim, John R. Reynolds, Handbook of conducting polymers,
Conjugated polymers theory, synthesis, properties and characterization,
Third edition, Taylor & Francis Group, 2007

Manju Gerard, Asha Chaubey, B.D. Malhotra, Application of conducting
polymers to biosensors, Biosensors & Bioelectronics, 17, 345-359, 2002

A. Malinauskas, Chemical deposition of conducting polymers, Polymer,
42, 3957-3972, 2001

Alan G. MacDiarmid, “Synthetic metals”: a novel role for organic polymers,
Current Applied Physics, 1, 269-279, 2001

Iva Chianella, Konstantinos Karras, Dhana Lakshmi, Michael J
Whitcombe, Silvia Marson, Conductive Polymers for Plastic Electronics,
Elsevier, 2012

168



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Michael S. Freund, Bhavana A. Deore, Self Doped Conducting Polymers,
Wiley, 2007

Fred J. Davis, Polymer Chemistry The Practical Approach, Oxford
University, 2004

Alan G. MacDiarmid, Polyaniline and polypyrrole: where are we headed?,
Synthetic Metals, 84, 27-34, 1997

S.B. Saidman and J.B. Bessone, Electrochemical preparation and
characterisation of polypyrrole on aluminium in aqueous solution, Journal
of Electroanalytical Chemistry, 521, 87-94, 2002

Alexandros Yfantis, Gunter Appel, Dieter Schmeiflder, Dimitrios Yfantis,
Polypyrrole doped with fluoro-metal complexes: thermal stability and
structural properties, Synthetic Metals, 106, 187-195, 1999

A. Alumaa, A. Hallik, V. Sammelselg and J. Tamm, On the improvement of
stability of polypyrrole films in aqueous solutions, Synthetic Metals,157,
485-491, 2007

Ming Zhou, Jirgen Heinze, Electropolymerization of pyrrole and
electrochemical study of polypyrrole: 1. Evidence for structural diversity of
polypyrrole, Electrochimica Acta, 44, 1733-1748, 1999

Ming Zhou, Jirgen Heinze, Electropolymerization of Pyrrole and
Electrochemical Study of Polypyrrole. 3. Nature of “Water Effect” in
Acetonitrile, J. Phys. Chem., 103, 8451-8457, 1999

Ying Tian, Fenglin Yang, Weishen Yang, Redox behavior and stability of
polypyrrole film in sulfuric acid, Synthetic metals, 156, 1052-1056, 2006

Ming Zhou, Jirgen Heinze, Electropolymerization of Pyrrole and
Electrochemical Study of Polypyrrole. 2. Influence of Acidity on the
Formation of Polypyrrole and the Multipathway Mechanism, J. Phys.
Chem., 103, 8443-8450, 1999

C.V. Franco, P. Bodanese Prates, V.N. de Moraes, Jr., M.M.S. Paula,
Oxidative formation of electroactive film from polypyridinyl complexes of

ruthenium (I1) -containing 3-(pyrrol- 1-ylmethyl) pyridine, Synthetic Metals,
90, 81-88, 1997

Nicholas J. Morse, David R. Rosseinsky, Roger J. Mortimer and David J.
Walton, Electrochemical and spectroscopic studies of pyridin intervention
in the electrooxidation of pyrrole, J. Elecrroanal. Chem., 255, 119-141,
1988

D. R. Rosseinsky, N. J. Morse, R. C. T. Slade, G. B. Hix, R. J. Mortimer
And D. J. Walton, Mechanisms Of The Chemical And Electrochemical
Polymerizations Of Pyrrole Compared By Product Spectrometry And

169



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[39]

[36]

[37]

Conductivity Loss Effected By Pyridine Inhibition Or By Over-Oxidation,
Electrochimica Acta, 36, 733-738, 1991

S. P. Armes, M. Aldissi and S. F. Agnew, Poly(Vinyl Pyridine)-Based
Stabilizers For Aqueous Polypyrrole Latices, Synthetic Metals, 28, 837-
848, 1989

Heloise Dossmann, Carlos Afonso, Jean-Claude Tabet and Einar
Uggerud, Unimolecular Dissociation Characteristics of Cationic Complexes
Between Nicotinic Acid and Cu(ll) and Ni(ll), International Journal of Mass
Spectrometry, 354-355, 165-174, 2013

Thummaruk Suksrichavalit, Supaluk Prachayasittikul, Theeraphon
Piacham, Chartchalerm Isarankura-Na-Ayudhya, Chanin Nantasenamat
and Virapong Prachayasittikul, Copper Complexes of Nicotinic-Aromatic
Carboxylic Acids as Superoxide Dismutase Mimetics, Molecules, 13,
3040-3056, 2008

U. Ibotomba Singh, R.K. Bhubon Singh, M.J. Borah, J.P. Jasinski and J.A.
Golen, Characterization and Crystal Structure Study Of a New Cu(ll)
Complex Of Pyridine-2,6-Dicarboxylic Acid And Aniline Containing a Water
Cluster, 54, 123-129, 2013

Kenji Waizump, Masato Takuno, Nobuhiro Fukushima and Hideki Masuda,
Structures Of Pyridine Carboxylate Complexes Of Cobalt(ll) and
Copper(ll), Journal of Coordination Chemistry, 44, 269-279, 1998

Dan Xue, Qiu-Xia Peng, Dong Li and Shu-Zhong Zhan, Synthesis,
Characterization and Electro-Catalytic Properties of a Water-Soluble
Nickel(ll) Complex Supported by Picolinic Acid lons, Polyhedron, 126l,
239-244, 2017

B. V. Ratnakumar, M. C. Smart, S. Surampudi, Electrochemical
Impedance Spectroscopy and its Applications to Lithium lon Cells, 33,
Wiley, 273-277, 2002

Prakash Sengodu and Abhay D. Deshmukh, Conducting polymers and
their inorganic composites for advanced Li-ion batteries: a review, The
Royal Society of Chemistry, 5, 42109-42130, 2015

Lihuan Xu, Pengju Guo, Huihui He, Ningning Zhou, Jiacjiao Ma,
Guosheng Wang, Cheng Zhang and Chang Su, Preparation of TEMPO-
contained pyrrole copolymer by in situ electrochemical polymerization and
its electrochemical performances as cathode of lithium ion batteries,
lonics, 23, 1375-1382, 2017

Long Qie, Li-Xia Yuan, Wu-Xing Zhang, Wei-Min Chen, and Yun-Hui
Huang, Reuvisit of Polypyrrole as Cathode Material for Lithium-lon Battery,
Journal of The Electrochemical Society, 159, 1624-1629, 2012

170



[38]

[39]

[40]
[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

Leon S. Van Dyke and Charles R. Martin, Electrochemical Investigations
of Electronically Conductive Polymers. 4. Controlling the Supermolecular
Structure Allows Charge Transport Rates To Be Enhanced, Langmuir, 6,
1118-1123, 1990

W.W. Deng, Y.F. Shen, X.M. Liang, JW. Feng and H.X. Yang, Redox-
Active Organics/Polypyrrole Composite as a Cycle-Stable Cathode for Li
lon Bateries, Langmuir, 147, 426-431, 2014

Cynthia G. Zoski, Handbook of Electrochemistry, Elsevier, 2007

Allen J. Bard and Larry R. Faulkner, Electrochemical Methods
Fundamentals and Applications, John Wiley & Sons, Second Edition, 2001

Prof. Dr. Atilla Yildiz, Prof. Dr. Omer Genc¢ ve Prof. Dr. Sema Bektas,
Enstrimantal Analiz Yéntemleri, Hacettepe Universitesi Yayinlari, 1997

Stuart F. Cogan, Neural Stimulation and Recording Electrodes, Annu.
Rev. Biomed. Eng., 10, 275-309, 2008

Demet Ozer, Zeliha Ertekin, Kadir Pekmez, Nursen Altuntas Oztas, Fuel
effects on Li2CuP2O7 synthesized by solution combustion method for
lithium-ion batteries, Ceramics International, 45, 4626-4630, 2019

J.N.O'Shea, Y. Lou, J. Schnadt, L. Patthey, H. Hillesheimer, J.
Krempasky, D. Nordlund, M. Nagasono, P.A. Brihwiler and N.
Martensson, Hydrogen-bond induced surface core-level shift in pyridine
corboxylic acids, Surface Science, 486, 157-166, 2001

Huiguo Han, Zhangxing He, Jianlei Liu, Yong Chen and Sugin Liu, Effects
of pyridine carboxylic acid on the positive electrolyte for vanadium redox
flow battery, lonics, 21, 167-174, 2015

G. L. Eesley and J. M. Burkstrand, X-ray-photoemission and Raman
spectroscopy investigation of pyridine on Ag, Physical Review, 24, 2, 1981

Xi Wang, Xingiang Cao, Laure Bourgeois, Hasigaowa Guan, Shimou
Chen, Yeteng Zhong, Dai-Ming Tang, Huigiao Li, Tianyou Zhai, Liang Li,
Yoshio Bando and Dmitri Golberg, N-Doped Graphene-SnO2 Sandwich
Paper for High-Performance Lithium-lon Batteries, Advanced Functional
Materials, 22, 2682-2690, 2012

Hailin Ge, Guojun Qi, En-Tang Kang and Koon Gee Neoh, Study of
overoxidized polypyrrole using X-ray photoelectron spectroscopy,
Polymer, 35, 3, 1994

Douglas A. Skoog, F. James Holler, Stanley R. Crouch, Enstrimantal
Analiz, Bilim Yayinlari, 2013

Keisuke Maehata, Kazuyaldemitsu, KeiichiTanaka, X-ray energy
dispersive spectroscopy of uranium ore using a TES microcalorimeter

171



[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

mounted on a field-emission scanning electron microscope, Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research A, 648, 285-289, 2011

C. Hollerith, D. Wernicke, et.al., Energy dispersive X-ray spectroscopy with
microcalorimeters, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research,
520, 606609, 2004

Serge Cosnier, Arkady Karyakin, Electropolymerization, WILEY-VHC,
2010

Byoung-Yong Chang, Su-Moon Park, Electrochemical Impedance
Spectroscopy, Annual Review of Analytical Chemistry, 3, 207-229, 2010

Jude O. Iroh, Kirill Levine, Capacitance of the polypyrrole/polyimide
composite by electrochemical impedance spectroscopy, Journal of Power
Sources, 117, 267-272, 2003

Cecilia |. Vazqueza, Gustavo F.S. Andradec, Marcia L.A. Temperinib,
Gabriela |. Lacconia, Spectroelectrochemical study of picolinic acid
adsorption during silver electrodeposition, Electrochimica Acta, 156, 154-
162, 2015

P.A. Herrera Herreraa, N.C. Santanab, J.A. Martinezc, Electrosynthesis
and DSC Characterization of Doped Polypyrrole Films with Sodium
Salicylate and Sodium Ibuprofen on the Mg Alloy AZ31, ECS
Transactions, 84, 243-256, 2018

Rainer Thomas, Determination of the H3zBO3; concentration in fluid and
melt inclusions in granite pegmatites by laser Raman microprobe
spectroscopy, American Mineralogist, 87, 56-68, 2002

V. Paillard, On the origin of the 1100cm-1 Raman band in amorphous and
nanocrystalline sp® carbon, Europhysics Letter, 54, 194-198, 2001

Ahmet Atac, Mehmet Karabacak, Caglar Karaca, Etem Kose, NMR, UV,
FT-IR, FT-Raman spectra and molecular structure (monomeric and
dimeric structures) investigation of nicotinic acid N-oxide: A combined
experimental and theoretical study, Spectrochimica Acta, 85, 145-154,
2012

Dana W. Mayo, Foil A. Miller, Robert W. Hannah, Course notes on the
interpretation of infraredcand Raman Spectra, Wiley Interscience, 2003

172



EKLER

40

-20 4

20 +

40

60

Akim yogunlugu (mAlcm®)

80

L e e L E e e e B L
12 10 08 06 04 02 00 -02 -04 -06 -08

E (v) Ref. Ag/AgCI

Ek 1. 0.1 M Pirolin, 0.1M TBABF4 ile %1 su varliginda asetonitril ¢bzeltisi icinde

gerilim taramasi yontemi ile -0.8 / +1.2 V gerilim arahidindaki elektrokimyasal
polimerizasyonu (Ag / AgCl referans elektroda gére) (v: 50 mV/s)
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Ek 2. 0.1 M Pirolin, 0.1M TBABF4 ile %1 su varhdinda asetonitril ¢bzeltisi iginde

gerilim taramasi yéntemi ile -0.8 / +1.4 V gerilim araligindaki elektrokimyasal
polimerizasyonu (Ag / AgCl referans elektroda gére) (v: 50 mV/s)
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Ek 3. 0.1 M Piroliin, 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4
varliginda asetonitril gbzeltisi iginde gerilim taramasi yontemi ile -0.8 / +1.2
V gerilim araligindaki elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag/AgCl referans
elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 4. 0.1 M Pirolin, 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4
varliginda asetonitril ¢bzeltisi icinde gerilim taramasi yéntemi ile -0.8 / +1.4

V gerilim araligindaki elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag/AgCl referans
elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 5. 0.1 M pirolin ve 0.1M TBABF4 ile %1 su varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde
farkli potansiyel araliklarda gerilim taramasi yéntemi ile elektrokimyasal
polimerizasyonu (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 6. 0.1 M pirolin ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4
varliginda asetonitril c¢ozeltisi icinde farkli potansiyel araliklarda gerilim
taramasi ydntemi ile elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag/AgCl referans
elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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Ek 7. 0.1 M Pirol (—) ve 0.1 M Pirol ile %1 su (— ), 0.1M TBABF4 / asetonitril
cozeltisi icinde -0.8 / +1.2 V gerilim araliginda gerilim taramasi yéntemi ile
20 dongude elde edilen polipirol fimlerinin son déngl voltamogramlari
(Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 8. 0.1 M Pirol (——) ve 0.1 M Pirol ile %1 su (— ), 0.1M TBABF4 / asetonitril
cozeltisi icinde -0.8 / +1.4 V gerilim araliginda gerilim taramasi yéntemi ile

20 donglde elde edilen polipirol fimlerinin son déngl voltamogramlari
(Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Ek 9. 4 mM Cu(l) iyonu ve 0.1 M pirol, 0.1 M piridindikarboksilik asitler, 0.1 M
TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4 varlhiginda asetonitril ¢bzeltisi icinde gerilim
taramasi yontemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin anodik akim
yogunluklarina gére karsilasgtiriimasi
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Ek 10. 6 mM Cu(l) iyonu ve 0.1 M pirol, 0.1 M piridindikarboksilik asitler, 0.1 M

TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4 varlidinda asetonitril ¢bzeltisi icinde gerilim

taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin anodik akim
yogunluklarina gore karsilastiriimasi
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Ek 11. 8 mM Cu(l) iyonu ve 0.1 M pirol, 0.1 M piridindikarboksilik asitler, 0.1 M
TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4 varliginda asetonitril ¢zeltisi igcinde gerilim
taramasi yéntemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin anodik akim
yogunluklarina gére karsilagtiriimasi
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Ek 12. 10 mM Cu(l) iyonu ve 0.1 M pirol, 0.1 M piridindikarboksilik asitler, 0.1 M
TBABF4, %1 su, 0.5 mM HBF4 varliginda asetonitril ¢gézeltisi icinde gerilim
taramasi yontemi kullanilarak elde edilen polipirol filmlerin anodik akim
yogunluklarina gore karsilastiriimasi
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0.1 M Pirolin, 0.1M TBABF4 ile %1 su varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde
gerilim taramasi yontemi ile FB karbon disk elektrot GUzerinde
elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag / AgCl referans elektroda gére) (v: 50
mV/s)
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0.1 M Pirolin, 0.1M TBABFs ile %1 su varlidinda asetonitril ¢zeltisi icinde
gerilim taramasi yontemi ile FB karbon disk elektrot Gzerinde

elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag / AgCI referans elektroda gére) (v: 50
mV/s)
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Ek 15. 0.1 M Piroliin, 0.1M TBABF4 destek elektroliti, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve
0.5 mM HBF4 varliginda asetonitril ¢ézeltisi icinde gerilim taramasi yontemi
ile FB karbon disk elektrot Gzerinde -0.8 / +1.2 V gerilim araligindaki
elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag/AgCI referans elektroda gore) (v: 50
mV/s)

40 —
30 4
204
104

O_-
10—-
20—-
30—.

Akim yogunlugu (mAlem®)
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E (v) Ref. Ag/AgCI
Ek 16. 0.1 M Piroliin, 0.1M TBABF4 destek elektroliti, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve
0.5 mM HBF4 varhiginda asetonitril ¢bzeltisi igcinde gerilim taramasi yontemi
ile FB karbon disk elektrot Uzerinde -0.8 / +1.4 V gerilim arahigindaki

elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag/AgCl referans elektroda gére) (v: 50
mV/s)
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Akim yogunlugu (mAlcm®)

Ek 17.

Akim yogunlugu (mAem®)

Ek 18.
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] —ppy -0.8/+1.0 V
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50

60 . — T T

14 1.2 ' 110 ' 0?8 ' 0?6 ' 0?4 ' 0?2 ' OTO '-0I.2 ' -0.4 ' -0.6 ' -0I.8
E (v) Ref. Ag/AgCI
0.1 M pirolin ve 0.1M TBABF4 ile %1 su varliginda asetonitril ¢dzeltisi
icinde farkli potansiyel araliklarda gerilim taramasi yéntemi ile FB grafit

disk elektrot tGzerinde elektrokimyasal polimerizasyonu (Ag/AgCl referans
elektroda gore) (v: 50 mV/s)
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o] P
10 4 7
20
30
404 ——ppy -0.8/+1.0V
] —ppy -0.8/+1.2V
50
60
70

1!4 ' 1{2 ' 1{0 ' 0!8 ' 0!6 ' 0!4 ' 0!2 ' 0!0 '-0|.2 ' -0|.4 ' -0|.6 ' -0|.8

E (v) Ref. Ag/AgCI
0.1 M piroltin ve 0.1M TBABF4, %1 su, 2 mM Cu(l) iyonu ve 0.5 mM HBF4
varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde farkli potansiyel araliklarda gerilim

taramasi yoéntemi ile FB grafit disk elektrot (Gzerinde elektrokimyasal
polimerizasyonu (Ag/AgCl referans elektroda goére) (v: 50 mV/s)
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Dalga Sayisi (cm™)

Ek 19. Ppy/QA ve Ppy/Cu/QA ¢ozeltilerinde elde edilmis polipirol filmlerinin Raman
spektrumlari

h A A A INA
/\MWV\/\/‘*’\A/“\ | Ppy/Cu/INA ind

Ppy/Cu/INA

Ppy/INA ind

Ppy/INA

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalga Sayisi (cm™)
Ek 20. Ppy/INA ve Ppy/Cu/INA c¢ozeltilerinde elde edilmis polipirol filmlerinin
Raman spektrumlari
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Ek 21. Ppy/2,4prddiCOOH ve Ppy/Cu/2,4prddiCOOH cozeltilerinde elde edilmis
polipirol filmlerinin Raman spektrumlari

2,5prddiCOOH

Ppy/Cu/2,5prddiCOOH ind

/\MMWW v Ppy/Cu/2,5prddiCOOH

Ppy/2,5prddiCOOH ind
WMW
n n N Ppy/2,5prddiCOOH

T T — T " T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Dalga Sayisi (cm™)

Ek 22. Ppy/2,5prddiCOOH ve Ppy/Cu/2,5prddiCOOH c¢dzeltilerinde elde edilmis
polipirol filmlerinin Raman spektrumlari
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Ek 23. Ppy/2,6prddiCOOH ve Ppy/Cu/2,6prddiCOOH c¢o6zeltisinde elde edilmis
polipirol filmlerinin Raman spektrumlari
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Ppy/Cu/3,4prddiCOOH ind
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Ek 24. Ppy/3,4prddiCOOH ve Ppy/Cu/3,4prddiCOOH c¢o6zeltisinde elde edilmis
polipirol filmlerinin Raman spektrumlari
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Ek 25. Pirol/QA ve Pirol/Cu/QA c¢o6zeltilerinde artan pozitif potansiyel degerlerinde
elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril
cOzeltisindeki empedans spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’) grafigi

90 ~

Ppy / QA (-0.8/+1.0)
Ppy / Cu(l) / QA (-0.8/+1.0)
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70+
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- Phase / deg

30
20+

10

log (Freg / Hz)

Ek 26. Pirol/QA ve Pirol/Cu/QA c¢bzeltilerinde artan pozitif potansiyel degerlerinde
elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril
cOzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode (faz acisi -log frekans)

grafigi
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Ek 27. Pirol/INA ve Pirol/Cu/INA ¢oézeltilerinde artan pozitif potansiyel degerlerinde
elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril

cOzeltisindeki empedans spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’) grafigi
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Ek 28. Pirol/INA ve Pirol/Cu/INA ¢bézeltilerinde artan pozitif potansiyel degerlerinde
elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1 su ve asetonitril

cOzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode (faz acisi -log frekans)
grafigi
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Ek 29. Pirol/2,4prddiCOOH ve Pirol/Cu/2,4prddiCOOH c¢ézeltilerinde artan pozitif
potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1
su ve asetonitril ¢cdzeltisindeki empedans spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’)

- Phase / deg

Ek 30.

grafigi
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Y
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Pirol/2,4prddiCOOH ve Pirol/Cu/2,4prddiCOOH c¢bzeltilerinde artan pozitif
potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1
su ve asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode (faz agisi -

log frekans) grafigi
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Ek 31. Pirol/2,5prddiCOOH ve Pirol/Cu/2,5prddiCOOH c¢ézeltilerinde artan pozitif
potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1
su ve asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’)

grafigi
80 - _
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Ek 32. Pirol/2,5prddiCOOH ve Pirol/Cu/2,5prddiCOOH c¢bzeltilerinde artan pozitif
potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1
su ve asetonitril ¢cdzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode (faz acgisi -

log frekans) grafigi
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Ek 33. Pirol/2,6prddiCOOH ve Pirol/Cu/2,6prddiCOOH c¢bézeltilerinde artan pozitif
potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1

- Phase / deg

su ve
grafigi
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asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’)
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Ek 34. Pirol/2,6prddiCOOH ve Pirol/Cu/2,6prddiCOOH c¢bézeltilerinde artan pozitif
potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1

Su ve

asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode (faz acisi -

log frekans) grafigi

189



2.0+

Ppy / 3,4prddiCOOH (-0.8/+1.0)
Ppy / Cu(l) / 3,4prddiCOOH (-0.8/+1.0)

Ppy / Cu(l) / 3,4prddiCOOH (-0.8/+1.2)

Ppy / Cu(l) / 3,4prddiCOOH (-0.8/+1.4)

154
IS
<
(]
I
© 10
=~
N
0.5 -
0.0
0.0

— . .
0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1
Z'/1e+4 ohm

Ek 35. Pirol/3,4prddiCOOH ve Pirol/Cu/3,4prddiCOOH c¢bzeltilerinde artan pozitif
potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1
su ve asetonitril ¢dzeltisindeki empedans spektrumlarinin Nyquist (Z”-Z’)

grafigi
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Ek 36. Pirol/3,4prddiCOOH ve Pirol/Cu/3,4prddiCOOH c¢bzeltilerinde artan pozitif
potansiyel degerlerinde elde edilen polipirol filmlerin, 0.1 M TBABF4, %1
su ve asetonitril ¢cdzeltisindeki empedans spektrumlarinin Bode (faz acgisi -

log frekans) grafigi
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Peak Analysis

Data Set:[d1N1s]"d1 N1s"IB'D1"
BaseLineLline
Chi*2=3.06525E+003

S55=4 36330E+005

Adj. R-Square=9.90430E-001
Degrees of Freedom=143

Date7.02.2020

# of Data Points=148

—Ppy
—— Gaussian Cakistirmasi

]

=4

=

W

— T T T T T T T T T T T T T T
410 408 406 404 402 400 398 396 384 382 390
Badlanma Enerjisi
Fitting Results
Peak Index | Peak Type | Area Intg | FW HM | Max Height | Center Grvty | Area InigP

1 Gauss ian B53778102 2984 1742.42511 359.31353 T4B7E6E
2 Gaussian 1857 85994 2.59812 485.34736 401.8 2512132

Ek 40. Polipirol filminin N 1s kismi XPS taramasi

Peak Analysis

Data Set:[d2N1s]"d2 N1s"IB"D2"
BaseLineLline
Chir2=2.31679E+003
S58=3.26984E+005

Adj. R-Square=9.9294 0E-001
Degrees of Freedom=142

Date:7.02.2020

# of Data Points=148

—— Ppy / Pikolinik Asit
—— Gaussian Cakistrmasi ?
z
=
[0
) et
v v
-—n——Yt——————
410 408 406 404 402 400 388 396 304 392 390
Badlanma Enerjisi
Fitting Results
Peakindex | PeakType |  Arealntg | FWHM | MaxHeight | Center Grvty |  Area IntgP
1 Gaussian 958.41711 1.80987 497 48059 95.54093 13.14938
2 Gaussian 389560058 | 250767 1459.3917 399.7 53.44721
3 Gaussian 243467048 | 3578 £39.18771 40186 33.40341

Ek 41. Ppy/PA c¢ozeltisinde elde edilen polipirol filminin N 1s kismi XPS

taramasi
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Peak Analysis

Data Set:[d3N1s]"d3 N1s"IB'D3"

BaselineLine

Chir2=4.17737E+003 Adj. R-Square=9.88462E-001
58=593187E+005 Degrees of Freedom=142

Date:7.02.2020

# of Data Points=148

—— Ppy / Izonikotinik Asit
—— Gaussian Cakistirmasi

Siddet

— 77—
410 408 406 404 402 400 3a8 396 304 382
Badlanma Enerjisi

390
Fitting Results

Peakindex | PeakTwpe |  Arealntg | FWHM | MaxHeight | Center Grvty | Area IntgP
1 Gaussian 28585113 |  2.65474 1011.54514 3986 36.61177
2 Gaussian 2997 56028 |  2.37565 1185.36882 398.7 38.3927
3 Gaussian 195155852 | 3.38761 541.19733 4016 2499553

Ek 42. Ppy/INA c¢ozeltisinde elde edilen polipirol filminin N 1s kismi XPS
taramasi

Peak Analysis
Data Set:[d4M1s]"d4 N1s"IB'D4"
BaseLineLline

Chi*2=3.16239E+003 Adj. R-Square=9.91231E-001
S5=4 49059E+005 Degrees of Freedom=142

Date:7.02.2020

# of Data Points=148

— Ppy/ 3,5prddiCOOH
—— Gaussian Cakistirmasi

Siddet

— 77— 77— 7T
410 408 406 404 402 400 398 396 394 392

390
Badlanma Enerjisi
Fitting Results
Peakindex | PeakTwpe |  Arealntg | FWHM | MaxHeight | Center Grvty | Area IntgP
1 Gaussian 976.41708 | 2.61142 351.25828 398.60752 1275648
2 Gaussian 502234612 | 271839 173565051 399.7 65.61434
3 Gaussian 165552023 |  3.21443 483.8358 402 21.62868

Ek 43. Ppy/3,5 prddiCOOH c¢dzeltisinde elde edilen polipirol filminin N 1s kismi
XPS taramasi
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Peak Analysis

Data Set:[d5M1s]"dd N1s"IB'DA" Date:19.02.2020
BaseLineLline

Chi*2=2.85093E+003 Adj. R-Square=3.90169E-001 # of Data Points=148
S55=4.04832E+005 Degrees of Freedom=142

—— Ppy/ Cu/ 3,5prddiCOOH
—— Gaussian Cakistirmasi

Siddet

A o
Vo Y =

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
410 408 406 404 402 400 398 396 394 392 390
Badlanma Enerjisi

Fitting Results

Peakindex | PeakTwype |  Arealntg | FWHM | MaxHeight | Center Grvty | Area IntgP
1 Gaussian 2040.38442 | 2.34875 816.09841 3986 30.07927
2 Gaussian 278328376 | 223464 1170.08405 398.7 41.03107
3 Gaussian 1950.68891 | 295747 622 49257 4016 28.88066

Ek 44. Ppy/Cu/3,5 prddiCOOH c¢ozeltisinde elde edilen polipirol filminin N 1s
kismi XPS taramasi

Peak Analysis
Data Set[d1C1s]"d1 C1s"B"Count” Date:7.02.2020
Baseline: BSpline
Chi*2=2 96926E+003 Adj. R-5quare=9.98798E-001 # of Data Points=147
S55=386004E+005 Degrees of Freedom=130

— Ppy
—— Gaussian Cakistirmasi

Siddet

T T T
2585 285 280 275

Baglanma E nerjisi
Fitting Resukts
Pesk Index | Pesk Type | Area Ing [ FWHM | MaxHeight | Center Grvly | Area InigP
1 Bigaussian 14782.67452 | 2680832 5324372 3841058 70.55763
2 Bigaussian 278752450 | 167812 1860.42942 286.02648 12.20484
3 Bigaussian 358078974 | 2.42843 588.37767 287.42208 12.3181
4 Bigaussian 800.21745 | 285893 28272758 25017751 381843

Ek 45. Polipirol filminin C 1s kismi XPS taramasi
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Peak Analysis

Data Set[d2C1g]"d2 C1571B d2" Date:7.02.2020
BaseLine:Line
Chit2=4.99331E+003 Adj. R-Square=9.97867E-001 # of Data Points=147
55=6.69103E+005 Degrees of Freedom=134
—— Ppy / Pikolinik Asit
—— Gaussian Gakistirmasi
L)
(=]
]
|
w
I
Q
Q
Q
T T T T T T T T
295 290 285 280 275
Baglanma Enerjisi
Fitting Resukts
Pesk Indexx | Pesk Type | Area Ing [ FWHM | MaxHeight | Center Grvly | ArealnigP
1 Bigaussian 1245655188 | 237627 2540.00885 28428535 BZ08718
2 Bigaussian 4175.94458 | 188175 2318.93089 28604243 20,7492
3 Bigaussian 2138.31826 | 1.75683 114238334 287.37328 10.81481
4 Bigaussian 1218.00037 | 272807 45436717 289.45713 654881
Ek 46. Ppy/PA c¢ozeltisinde elde edilen polipirol filminin C 1s kismi XPS
taramasi

Peak Analysis

Data Set[d3C1s]"d3 C1s71B"d3"
Baseline: BSpline
Chi*2=4.13466E+003
$5=570583E+005

Adj. R-Square=9.98675E-001
Degrees of Freedom=138

Date:7.02.2020

# of Data Points=147

— Ppy /izonikotinik Asit
—— Gaussian Gakistirmasi

Siddet

T T
285 285

T
280

275
Baglanma E nerjisi
Fitting Resukts
Pesk Index | Pesk Type | Area Intg [ FWHM | MaxHeight | Center Grvly | Ares IntgP

1 Gaussian 14979.26361 25 5628.83146 284.21860 65.58277
2 Gaussian 433745253 1.8 226377429 285.84597 18.99053
3 Gaussian 2313.201%6 18 1358.25131 287.33542 10.12819
4 Gaussian 1210.1912 2 568.44969 289.11848 5.28851

Ppy/INA c¢odzeltisinde elde
taramasi

edilen polipirol filminin C 1s kismi XPS
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Peak Analysis

Data Set[d4C1s]"d4 C1s71B d4” Date:7.02.2020
Baseline:Line

Chi*2=2.03864E+003 Adj. R-Square=9.99202E-001 # of Data Points=147
55=2.65024E+005 Degrees of Freedom=130

— Ppy/ 3,5prddiCOOH
—— Gaussian Cakistirmasi

Siddet

T T T
2585 285 280 275

Baglanma Enerjisi
Fitting Resukts
Pesk Index | Pesk Type | Area Ing [ FWHM | MaxHeight | Center Grvly | Area InigP
1 Bigaussian 14386.61834 | Zesa:v B035.75171 28456728 67.56972
H Bigaussian 284783305 | 131818 138820842 28482014 12.37548
3 Bigaussian 211558118 | 208172 562.98238 287.74824 5.93631
4 Bigaussian 1341.4702 | 412587 44208281 288.57008 9.11851

Ek 48. Ppy/3,5 prddiCOOH c¢dzeltisinde elde edilen polipirol filminin C 1s kismi
XPS taramasi

Peak Analysis
Data Set[d5C1s]"d5 C1s71B d5” Date:7.02.2020
Baseline: BSpline
Chi*2=9.85383E+003 Adj. R-Square=9.96418E-001 # of Data Points=175
55=1.66530E+006 Degrees of Freedom=169

— Ppy/Cu/ 3,5prddiCOOH
—— Gaussian Cakistirmasi

T

=]

=

w

T T T T T T T T T
300 285 250 285 280 275
Baglanma Enerijisi
Fitting Resukts
Pesk Index | Pesk Type | Area Inig | FWHM | MaxHeight | Center Grvty | Area IntgP

1 Bigaussian 14622.54581 | 235482 SE33.55337 28432837 B4.82245
2 Bigaussian 4818.17952 1.88286 240271341 286.1 21.26251
3 Bigaussian 112257588 | 1.64837 84547712 287.4 5.02155
4 Bigaussian 1881.0582 25802 718.48025 2888 8.78248

Ek 49. Ppy/Cu/3,5 prddiCOOH c¢bzeltisinde elde edilen polipirol filminin C 1s
kismi XPS taramasi
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Ek 50. 0.1 M TBABF4, %1 su ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢zeltisi icinde
A) polipirol, B) -0,8 V'da indirgenmis polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda
elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l) varliginda -0,8 V’da indirgenmis
polipirol elde edilen polipirol ylzeylerinin 20.000 defa bluyutiimis SEM
gorantaleri
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Ek 51. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM nikotinik asit ve 0.1 M pirol varliginda

asetonitril ¢dzeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V'da indirgenmis polipirol,
C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
variginda -0,8 V’da indirgenmig polipirol elde edilen polipirol
yuzeylerinin 20.000 defa buyutilmis SEM gorintdleri

Ek 52. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM pikolinik asit ve 0.1 M pirol varliginda

asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’da indirgenmis polipirol,
C) 2mM Cu(l) varlhiginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V’da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol
yuzeylerinin 20.000 defa buyutilmius SEM gdruntdleri
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Ek 53. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM quinaldik asit ve 0.1 M pirol varliginda
asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V'da indirgenmis polipirol,
C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V’da indirgenmig polipirol elde edilen polipirol
yuzeylerinin 20.000 defa buyutilmis SEM gorintdleri
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C

Ek 54.

0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM izonikotinik asit ve 0.1 M pirol varliginda
asetonitril ¢dzeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V'da indirgenmis polipirol,
C) 2mM Cu(l) varhiginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varhginda -0,8 V’da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol
ylzeylerinin 20.000 defa buyutilmis SEM gorintdleri

Ek 55.

0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 2,4 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’'da indirgenmis
polipirol, C) 2mM Cu(l) varhdinda elde edilmig polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V’da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol ylzeylerinin
20.000 defa buyutulmis SEM goéruntileri
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Ek 56. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 2,5 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’da indirgenmis
polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V’'da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol ytzeylerinin
20.000 defa buyatulmis SEM goéruntileri
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Ek 57. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 2,6 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢gézeltisi iginde A) polipirol, B) -0,8 V'da indirgenmis
polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V'da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol ylizeylerinin
20.000 defa buyutilimis SEM goérintileri

Ek 58. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 3,4 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’da indirgenmis
polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V'da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol ylizeylerinin
20.000 defa buayutulmis SEM goéruntileri
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C

Ek 59. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 3,5 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V'da indirgenmis
polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V'da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol ytzeylerinin
20.000 defa buyatulimis SEM goéruntileri
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Ek 60. 0.1 M TBABF4, %1 su ve 0.1 M pirol varliginda asetonitril ¢ézeltisi iginde

A) polipirol, B) -0,8 V’da indirgenmig polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda
elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l) varliginda -0,8 V’da indirgenmis
polipirol elde edilen polipirol ylzeylerinin 50.000 defa blyutilmis SEM
gorantaleri

Ek 61. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM nikotinik asit ve 0.1 M pirol varliginda

asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’da indirgenmis polipirol,
C) 2mM Cu(l) varlhiginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V’da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol
yuzeylerinin 50.000 defa buyutilmis SEM gdruntdleri
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Ek 62. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM pikolinik asit ve 0.1 M pirol varliginda
asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’da indirgenmis polipirol,
C) 2mM Cu(l) varhginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varhginda -0,8 V’'da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol
yuzeylerinin 50.000 defa buyutilmis SEM gorintdleri

207



Ek 63. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM quinaldik asit ve 0.1 M pirol varliginda

asetonitril ¢dzeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’'da indirgenmis polipirol,
C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
variginda -0,8 V’da indirgenmig polipirol elde edilen polipirol
yuzeylerinin 50.000 defa buyutilmis SEM gorintdleri

Ek 64. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM izonikotinik asit ve 0.1 M pirol varliginda

asetonitril ¢dzeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’'da indirgenmis polipirol,
C) 2mM Cu(l) varhginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V’da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol ytzeylerinin
50.000 defa buyatilmias SEM gérintdleri

208



Ek 65. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 2,4 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ézeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’da indirgenmis
polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V'da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol ylizeylerinin
50.000 defa buyatilmis SEM gérintileri
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Ek 66. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 2,5 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril gézeltisi iginde A) polipirol, B) -0,8 V'da indirgenmis
polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V'da indirgenmig polipirol elde edilen polipirol ylizeylerinin
50.000 defa buyatilmis SEM gérintileri

C D

Ek 67. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 2,6 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢ozeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V’'da indirgenmis
polipirol, C) 2mM Cu(l) varhdinda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V’da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol ylzeylerinin
50.000 defa buyatilmias SEM gérintileri
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Ek 68. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 3,4 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢dzeltisi icinde A) polipirol, B) -0,8 V'da indirgenmis
polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V'da indirgenmis polipirol elde edilen polipirol ytzeylerinin
50.000 defa buyatilmis SEM gérintdleri
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Ek 69. 0.1 M TBABF4, %1 su, 100 mM 3,5 piridindikarboksilik asit ve 0.1 M pirol
varliginda asetonitril ¢dzeltisi iginde A) polipirol, B) -0,8 V’da indirgenmisg
polipirol, C) 2mM Cu(l) varliginda elde edilmis polipirol ve D) 2mM Cu(l)
varliginda -0,8 V’'da indirgenmisg polipirol elde edilen polipirol ytzeylerinin
50.000 defa buyatilmis SEM gérintileri
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