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OZET

Poliakrilamid'le (PAA) kaplanmig platin elektrod yiizeyinde pirol'un
elektrokimyasal polimerizasyonu susuz ortamda (Asetonitril) gergeklestirildi. Degisik
konsantrasyonlarda elde edilen poliakrilamid (PAA) + polipirol (PP) filminin yapisi
Scan Eletron Mikroskop (SEM) ve FTIR Spektrum ile agiklandi Buna gore olugan
PAA + PP filmine ait, ist yiizey baglantih kirk yiizey fotografinda, PAA yiizey
tizerinde homojen olarak pirol monomerinin polimerlesmedifi gozlendi Yiizey
topografyasi ve tane morfolojisi fotografinda simetrik ve esit boyutta veya dagmik ve
esit boyutta taneciklere rastlanmadig gézlendi.

Her iki fotograftaki yapiya gére (PAA+PP) filmi kopolimer degil, kompozit bir
malzeme oldugu anlagildi. Bu kompozit filmdeki tanecik boyutu poliakrilamidin platin
elektrod yiizeyindeki kalmhgma baghdir.

Elde edilen degisik konsantrasyonlardaki filmlerin iletkenligi dortlii prop sistemi
ile olgiildia. % 25 - % 30 PAA + % 75 - 70 PP igeren filmler en yiiksek iletkenlik
gosterdigi gozlendi Ar, N,, C4H;, ve CO, gazlarina karg1 iletkenlik degismeleri ve bu
gazlara kars1 sensor olarak kullanip kullamlmayacag arastimldi.



SUMMARY

Electrochemical polymerization of pyrrole on the
polyacrylamid in non-aqueous medium

Electrochemical polymerization of pyrrole on the surface of platinium electrod
coated with PAA was performed in actualized in a non-aqueous medium of
acetonitrile. The structure of polyacrylamid (PAA) + polypyrrole (PP) films at various
concentrations were investigated using SEM and FTIR Spectrum. It was observed that
the cross-sectional surface of PAA+PA film was polymerized non-homogeneously.
SEM photographs showed unclear surface topography and grain morphology. From
the SEM photographs it was found that PAA+PP film was not a co-polymer, instead it
was a composite material. The grain size of this composite film was found to depend
on the thickness of the PAA film coated on the platinum electrode. Electrical
conductivity of the films with various concentrations was measured by using a four
probe system. The highest conductivity was measured with the films containing 25%-
30% PAA + 75%-70% PP. Conductivity changes in Ar, CO,, N, and C,H;, gases
were investigated and it was found that these materials can not be used as sensors for
these gases.

III
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1. GIRIiS

Pirol ve tiirevlerinin polimerizasyonu 6nce kimyasal yontemlerle yapilmig olmasina
kargin ekonomik ve pratik olmasi nedeni ile elektrokimyasal yéntemle polimerizasyonu
ilk defa Diaz ve arkadaglant tarafindan gergeklestirilmistir [1]. Pirolun oksidasyon
potansiyeli 1.6 volttur ( doymus kalomel elektroda gore SCE). Polipirol genellikle
amorftur. Reaksiyon mekanizmasi kesin olarak saptanamamustir. Bu ortama gore
degismektedir.

(n+2)[x]—2=B 5 x'-[x] -x"+(2n+2)H"

X = monomer

Polipirol iletken bir polimerdir. Birgok iletken polimerler gibi, elektriksel iletkenligi
" bazt durumlarda farklilik gosterir. Bugiin istenilen 6zellikte iletken bir polimer elde etmek

i¢in bes yontem vardir.

a) Kimyasal polimerizasyon

b) Elektrokimyasal polimerizasyon

c) Eritme veya ¢ozelti yontemi ile polimerizasyon

d) Sinterlesme yontemi ile polimerizasyon

e) Yeni yontemlerle yapilan polimerizasyon (Fotokimyasal, buharlagtirma yontemi,
ultrasonik)

Tiim durumlarda elde edilen iletken polimerlér olusuniunda ilave edilen kanigim
iletken polimerin gevresel kararlih: iizerine gok az etki yapmustir.

Bu ¢aligmadaki amacimiz, iletken olmayan esnek bir polimer yiizeyi destek yiizey
kabul ederek bunun izerinde pirol'un elektrokimyasal polimerizasyonunu
gergeklestirmek ve elde edilen «iletken olmayan + iletken olan» polimer karigimmin
yapistnt agiklamak, iletkenlik degisimini saptamak ve gazlara karst direng degisikligini
olgmektir.



2. POLIMERLER
2.1 Genel Bilgiler

Polimerler, monomerlerin degisik reaksiyon sonucu olusan makro molekillerdir.
Polimeri olugturmak iizere reaksiyona girebilen ufak molekillii basit organik bilegikler
monomer olarak adlandinlir. Bir polimeni olugturmak iizere birlegen birimler, birbiri ile
tipatip ayni molekiiller olabilecegi gibi iki veya daha gok gesitli molekiiller de olabilir.
Ortalama bir polimer molekiilinde bulunan monomer initesi sayisma polimerizasyon

derecesi denir.

Iki fonksiyonlu grup igeren monomerlerin birlesmesi ile lineer polimer molekiilleri
elde edilir. Eger monomer iki veya daha fazla fonksiyonlu grup varsa dallanmig yada
capraz bagli polimerler olugur. Tek tiir monomerden olusan polimerler homopolimer, iki
farkli tekrar (initesine sahip polimerler kopolimer olarak adlandinlir. Ug ayn tir
monomerden elde edilen polimere terpolimer denir. Bir polimer zincirinin belli yerlerine
baska tiirde bir monomerin polimeri eklenirse buna as1 polimeri denir [2].

Asagida sozii edilen polimer tiirleri sema halinde gorilmektedir.

A
A
A-A-A-A-A-A-A-A AAAAAAAAAAA
Dogrusal (lineer) homopolimerler AA A AA

Dallanmig homopolimer

AAAAAAAAAAAAAAA
A A
A A
A A
A A

Capraz bagl homopolimer

‘Sekill : Homopolimer tiirleri



Kopolimerler 4 gesittir :

1) Rastgele kopolimer : iki ayn monomerin molekiilleri rastgele dizilmistir.
2) Ardisik kopolimer : Iki ayrt monomerin molekiilleri déniigiimlii olarak
siralanmugtir.
3) Blok kopolimer : Bir monomerin molekiilleri blok halinde birbirine bagh olup,
bu zincire 6teki monomerin zinciri baglanmigtir.
4) As1 kopolimeri : Bir polimerin uzun zincirine dteki monomerin zineiri

baglanmstir.
ABABBABABBABBBAAB ABABABABABABABA
Rastgele kopolimer Doniigiimlii kopolimer
AAAAAAAAAAAAA
AAAAABBBBBAAAABBBB B B B B
Blok kopolimer B B B
Ag1 (Graft) kopolimer

Sekil 2 : Kopolimer tirleri

Polimerler genel olarak doért durumda bulunabilir; amorf, yan kristalin, kristalin ve
elastomer polimer olarak adlandinlir. Amorf polimerlerde, polimer zincirleri gelisigiizel
sekilde birbirinin igine girmis yiin yumaklan geklindedir. Kristalin polimer yapisinda ise
polimer zincirlerinin tamamu belli bir diizendedir yada kristallenmigtir. Yan kristalin
durumda ise polimer yapmin bazi boliimleri kristalin, diger bélimleri ise amorf yapidadir.



3. ILETKEN POLIMERLER
3.1 Elektriksel iletkenlerde Temel Kavramlar

Dletkenlik : Bir elektrik alammn etkisi altinda bir sistemin elektrik yiiklerinin
gegisini saglama ozelligine elektriksel iletkenlik denir. Elektrik iletkenliine sahip her faza
iletken denir. Net bir elektrik yiikiine sahip olan atom yada atom gruplarnina iyon denir.
Net bir pozitif ylike sahip olan katyon, net bir negatif yiike sahip olan iyonlara da anyon
denir.

Bugiin bilinen en 6nemli yan iletkenler arasinda Cu,O, Ge, PbTe, Se, Si, SiC
vardir. Bunlardan en iyi taninanian Ge ve Si'dur [3].

Yan iletkenlerde valens bandi 0°C sicaklikta doludur ve hig¢ bir iletkenlik
gorilmez. Fakat elektronlara termal enerji uygulandifinda elektronlar valens bandindan
komgu bog banda giderek enerji gegitini agabilirler ; iletkenlik miimkiin hale gelir ve bu
banda yan iletkenlerin iletkenlik bandi denir. Valens band altta, iletkenlik band: isttedir.
Bir elektronu valens bandindan iletkenlik bandina gegirmek igin belirli bir minimum
enerji miktan gereklidir. Bu enerji, bir elektronun 6zel bir atomla olan baglarnin
gevsemesine kargiliktir.

Yan iletkenlere uygun 1s1 veya 15tk uygulandifinda valens bandindan bir elektron
enerji gegidinden gecerek iletkenlik bandina geger. Bu gekilde bir elektron valens bandini
terk ettiginde geride bir bogluk birakir. Elektron (iletkenlik bandinda) ve bosluk (valens
bandinda) hareket eden elektrik tastyicilar bulunur. Bu bosluk gergekten pozitif yikli
tanecikler gibi davranir ve uygulanan alamn etkisinde ters yonde hareket eder.

Yan iletkenlerin kristal yapilanina bazi yabancit maddelerden az miktarda eklenip
bunlann iletkenliZi artinlabilir. Elektron bogluk konsantrasyonunu artirmak igin bir miktar
yabanci madde katilmasina doping, katilan maddeye de dopant denir. Eer dopant yan
iletkenin iletkenlik bandina elektron katkisinda bulunursa buna verici (donér), eger
yabanci madde valens bandindan elektron alirsa buna da alic1 (akseptor) denir.



1. n-tipi yan iletkenler

Yan iletkenlere, atom bagina 5 valens elektrona sahip elektron vericisi yabanc bir
madde -eklendiginde bunlanin dort tanesi yan iletkenin elektron yapisi igine girerken
besincisi agikta kalir ve iletkenlik bandinin hemen altinda bir enerji band: olustururlar.
Elektronlan bu banttan iletkenlik bandina almak igin ¢ok az bir enerjiye ihtiyag vardir.
Elektronun kolayca hareketi iletkenlii artirir. Bu cins yabanci maddeler donér (verici)
tiptendir denir. Bu jekilde yabanci atomlara sahip olan yar iletkenlere n-tipi (negatif) yan
iletken denir.

2. p-tipi yan iletkenler .

p-tipi yan iletkenleri elde etmek igin, ti¢ valens elektronlu elektron alicis1 yabanci
bir madde eklenir. Her atomda dordiinct elektron eksiktir ve boylece yan iletkenin
elektronik yapisinda baz1 bosluklar olusur. valens bandmnin hemen iizerinde bif enerji
band olusur. Elektronlar az bir enerji ile kolayca bu yeni diizene gegerler ve arkalaninda
bir bosluk birakirlar. Bir elektron boslugu meydana getiren yabanct maddelere akseptér
(alier) tiptendir denir.

3.2 Tletken Polimerlerin Teorisi
Elektriksel iletkenlik gosteren polimerler yapilarina gore bir kag sinifta toplanurlar :

1- Lineer konjuge edilmis polimerler

2- Planar konjuge edilmis polimerler

3- Polimerik zincir transfer kompleksleri

4- Polimerik iyon-radikal tuzlan

5- Metal igeren polimerler

6- Pirepolimerler (konjuge edilmis polimerler)

Konjuge edilmis elektron baglari bulunan polimerler bazi elektronik &zellikler
(disik enerjili optik transfer, diigiik iyonizasyon gibi) gésterirler.Bunun sonucunda ise
konvansiyonel polimerlerden ¢ok g¢abuk reversibl olan ve daha kolay rediiklenebilen
polimerler sinifi ortaya gikar. Zincir transfer ajanlan (dopant) birgok durumlarda yalitkan



polimerin metalik iletkenle kaph iletken polimere doniigmesi igin oksidasyon veya
rediiksiyon reaksiyonu sonucu zincire katilirlar.

Birgok farkh teorik yontemler degigik konjuge edilmis polimerler iizerine
uygulanmustir. - Bu yontemler iyonizasyon potansiyelleri veya optik spektro tlizerine
uygulanabilir. Eger 6zel elektron alicis1 iyonize olan polimer zincir kabiliyetinde ise iyon
potansiyeli onemlidir. Bu da elde edilen alici dopant iletken polimerdeki en 6nemli
basamaktir.

Polimerik malzemelerdeki elektronik 6zellikler kuantum teorisiyle ispatlanabilir.
Komsu molekiiller arasinda maksimum elektron orbitaline izin veren molekiil yapilan
yiiksek tastyict mobilite ve konsantrasyona sahiptir. Bu yolla iletkenlik artar.

Iletkenlik (8), tagtyic1 elektronlarn hizi (n) ile elektron yiik biriminin (q) garpimina
esittir ( =q.n ).

Konjuge edilmis polimerlerin iletkenligini arttiran dopant maddenin katiimasiyla
yiiksek iletlkenlik olusturulur[4]. Buna gore elektron alicilan veya vericileri yardimiyla
oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonu meydana gelir. Ornegin polimer, elektron alicilarla
elektron kaybederse okside olur ve boylece zincirde bir radikal katyon olugmus olur.
Eger termal enerji, alic1 iyonun baglanma enerjisini yenerse bosluk polimer boyunca
ilerler ve iletkenlige yardimec: olur. Bazi durumlarda dopant, iletken polimer kangiminin
son agirhiFmin % 50 'sini meydana getirmektedir. Bu nedenle sistemi dopant polimer
yerine, iletken -yiik transfer kompleksi olarak tamimlamak daha dogru olur.

Kimyasal doping, literatiirlerde bulunan dopant molekiiller segilerek organik
maddelerin reditksiyonu ve oksidasyonu ile gergeklestirilmistir. Baghica oksitleyici
dopantlar Br,, FeCl;, AICl;, SbFs, I,, AsF; dir. Bu dopant maddelerin, kimyasal veya
elektrokimyasal yontemlerle polimeri dopinglemesi miimkiindiir.

Elektrokimyasal yontemle polimer eldesinde polimerin verimi, g¢ahsma
elektrodunun yiizeyine baglidir. Bu nedenle elektrokimyasal sentezlerde elektrod yiizeyi
ihtiyag duyulan biyiikliikkte olmahdir.

lletkenligi smntrlayici faktor, serbest tagtyict konsantrasyon iirliniin tagtyabilme
kabiliyetine baghidir. Bir doping prosesinde iletkenlige yardime: olan dopant maddelerin



verdigi veya aldig1 elektronlar hareketli olmahdirlar. Iletime engel olan ii¢ faktor vardir.
Bunlar ; zincir igine transfer, molekiil igine transfer ve tanecikler arasmna transferlerdir.
Béylece hareketlilik ve bu yiizden de iletkenlik hem mikroskopik hem de makroskopik

seviyede belirlenir.

Polimerin oksitlenmesinde ¢ift bagdan biri kirilir. O zaman polimer zincirinden
pozitif yiikk veya radikal aynlir. Radikal katyonlar komsu yapiya dogru yayilir ve diger
radikal katyon ile baglanti olugturur. Iki radikalin birlesmesi ile yeni bir bag (x bagr)
olusur. Bu bag iki radikal katyon bagindan daha kararhdir. Sonugta bipolar olugur.
Diisik konsantrasyon seviyelerinde pozitif yiiklii polaranlann kulon g¢ekim kuvveti
bipolar olusumuna izin veren radikal kombinasyonlanm engeller. Oksidasyon seviyesi
distan uygulanan potansiyel yardimiyla artintabilir. Bu noktada iletkenlik artar. Once
polaranlarn radikal bilegenleri bag: olugturmak iizere birlesirler, artan poztif yiikler zincir
boyunca yiiksek hareketlilik kazanir.

3.3 lletken Polimerlerin Cozelti ve Karisimlar

lletken polimerleri ¢6zmek igin yapilan ¢alismalar basanisiz olmugtur ve bu yiizden
boyle polimerler kolay islenemeyen kaya tozlan olarak karakterize edilirler. Coziinmezlik
gostermeleri radikal iyonlanmin serbest radikalleri yiiksek konsantrasyonlarda
olmalanndan ileri gelir. Bulunan veriler AsF; ve I, gibi dopant maddelerin solvent iginde
iletken polimerleri ¢6zdiigii gozlenmistir [S]. AsF3 gevre temperatiiriinde ve basincinda
sividir. I, yiiksek temperatiirde erimis halde kullanilir. Her iki dopant madde aligimamus
¢oziicli sistemler gostermelerine karsin,iletken polimeri ¢ozmek igin kullanihir.

Itetken polimerlerin sentezinde, solvent AsF; gozeltileri kullandarak gaz/kat
teknolojisi ile polimerlestirilmesi sonucunda, elektriksel ve mekaniksel 6zelliklert Gstiin
olan iletken polimer filmler elde etmek miimkiindir [6]. Ornegin; bu tarzda iiretilen AsF,
ile doping edilmig (p-fenil siilfir) filmleri 25 s/cm iletkenlik gosterir. Oysa doping
edilmemis poli (p-fenil Siilfiir)iin iletkenligi 1071 s/cm'dir. Polimerin yapigkanhgnin,
esneklifinin ve mekaniksel 6zelliklerinin gelistirilmesi igin yumusatict olarak solventi
fazla miktarda kullanmak uygundur. UV spektroskopi cthazindan elde edilen
spektrumlardan, ¢6ziinmiis iletken polimerin optik 6zelliklerinin, kat: halindeki 6zellikleri
ile benzer oldugu gozlenmistir.



lletken polimerlerin prosesinde 2. yol, iletken plastiklerin kargimlarinin
gelistirilmesidir. Ornegin, poli asetilen biitadienli kangimlardan gegirilerek elastomerler
dretilmigtir. Bu kangimlar, katalizoérle doyurulmus elastomer, asetilen gaz ile reaksiyona
sokularak sentez edilmigtir.

3.4 iletken Polimerlerin Uygulamalar

Iletken polimerlerin uygulama alanlar; film olusumu, esneklik kabiliyeti,elektronik
iletkenlifi ve polimer yapisina bagh olarak segilir. Elektriksel iletkenlie sahip polimer
malzemeler kullanim alanlanina gore ikiye aynlr.

1- Sarj edilebilen veya edilemeyen primer ve sekonder pillerde
2- Elektronik devrelerde;

lletken polimer malzemelerin uygulamalarda baz1 avantajlan vardir.

1- Kolayca iglenebilir.

2- Yiiksek temperatiirlerde kullanmak miimkiindiir.
3- Hafif malzemelerin eldesinde kullanilabilir.

4- Korozyona dayanikhdir.

Yeniden doldurulabilen pillerde kullamlan iletken polimerlerin uygulamalan ik defa
poli asetilenin elektrokimyasal dopingi ile elde edilen malzemenin kesfi ile baslamigtir.
Pillerde, iletken polimerlerin uygulamasinin basarili olmas: i¢in, sarj stiresini yiikseltmek
gerekir.

3.5 lletken Polimerin iletkenligine Etki Eden Faktorler

Hemen hemen tiim yiiksek molekil agirhkh polimerler elektriksel yalitim 6zelligine
sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeni ile elektrik ve elektronik endiistrisinde yaliim amaci ile
kullanilirlar. Polimerlerin elektrik iletkenlikleri veya bunun tersi olan direngleri, yapidaki
serbest yiiklerin (elektronlar veya iyonlar) bulunmasma ve bunlarin yapr igindeki
hareketlilifine baghdir. Polimerik malzemeden elektrik gecebilmesi igin birinci kogul;
polimer malzemenin iletkenlik bandinda , serbest hareket edebilen elektronlann
bulunmasidir. Elektrik iletimi bu serbest elektronlar tarafindan saglanir. Bir polimerik



malzemeye elektriksel alan uygulandifi zaman yaptda bulunan serbest elektronlann
gidebilecekleri sebest yol ne kadar fazla ise iletkenlik o kadar artar.

Amorf- polimerlerde, polimer zincirleri arasmdaki bosluklar (gézenekler) serbest
yiiklerin hareketi i¢in uygun kanallar olugtururlar.Genellikle polimerik zincirlerin sert ve
biktlmez olmasi, zincirler arast etkilegimlerin kuvvetli olmasi, kristal bozuklugu, diisik
elektrik iletkenlifine yol acar. Polimerlerin elektrik direngleri 1012 Q ile 1018 Q arasinda
degisir. Genellikle bu degerler polimerin camsi gegis stcakliginin altinda, cams: durumda
iken gosterdikleri direng degerleridir. Sicaklifin artmast ile elektriksel iletkenlik iistel bir
fonksiyon olarak artar. Camst gegis sicaklifinin tizerinde polimerik zincirler 6nemli bir
hareketlilik kazanir. Dolayist ile serbest iyonlar bu yapt iginde ¢ok daha kolayhikia
iletilebilirler.

Elektrik direncinde sicaklik kadar nem de énemlidir. Ozellikle polar ve gozenekli
yapilar 6nemli oranda su igerirler. Nem miktan ile elektrik direnci 6énemli oranda diiger
(poliamid gib1) [7]. Polimerik malzemenin elektrik direnglen elektrik iletimine yardimei
olan dolgu maddelerinin ilavesi ile de disgtrilebilir. Elektrik iletimi sadece polimerik
maddenin hacmi i¢inden olmaz. Ozellikle yiiksek nemlilikte,polimerik maddenin hacim
elektriksel iletkenligi disiik de olsa, ylizey iletkenligi 6nem kazanabilir. Kullanma
sirasinda, kirlenmis malzeme ylizeyi, yiizey direncinin artmasina neden olan difer bir
faktordiir,
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4, ELEKTROKIMYASAL YONTEM
4.1 Teori
Elektroliz i¢in Faraday Elektroliz Kanunlan gegerlidir.

1.Kanun ; Bir elektolitten elektrik akim gegirildiginde serbest hale gegen yada
¢oziinen madde miktan (m) elektrolitten gegen elektrik yiikii (Q) ile orantihdir.

Z-k  Q=I.t m=k.Q m=k.I.t
Q
2. Kanun ; Cesitli elektrolitlerden aymi miktar elektrik akiminin gegirilmesiyle
ayrilan yada ¢oziinen madde miktan, bu maddenin kimyasal esdegerligi ile orantihdir.
A Q A It

m=-—-———  veya m=-—-
n, 96500 n, 96500

Burada ;

A : Aynlan elementin iyon tartisi (g)
ne : Elektrokimyasal degerligi

Q : Gegen elektrik yiik (coulomb)

F : 1 Faraday = 96500 (coulomb)

4.2 Elektrokimyasal Yontemle Polimerizasyon

Elektrolitik bir hiicredeki anot ve katot béliimlerinde gergeklesen oksidasyon ve
reditksiyon olayina elektroliz denir. Elektrokimyasal reaksiyon, ortamdaki iyonlar ve
elektrodlar arasindaki elektron transferi ile olusur. Elektrokimyasal polimerizasyonun
olmasi igin ortamda monomerin olmas: gerekir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda baglama, monomerin adsorplandifi yer olan
elektrod yiizeyinde olur. Elektronlar katotta artarken anotta elektron kaybi olur, kimyasal
bilesiklerde ise azalma goriiliir. Polimer zincirlerinin buyiimesi, isoelektrolitik ¢ozeltide
veya elektrod yuzeyinde saglanir.
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Elektrokimyasal polimerizasyonda, olusan film tabakasinin yapisina etki eden
faktorler; elektrodlanin kimyasal ve fiziksel yapisi, elektrod yiizeyi, agin potansiyeli, akim
yogunlugu ve temperatiir gibi etkenlerdir.

Elektrokimyasal polimerizasyon genellikle elektrodlar, elektrolit, monomer ve
¢oziictiniin bulundugu elektroliz hiicresinde yapilir. Elektrik akim sisteme verildiginde
elektrod reaksiyonlan baglar. Uriin dagilim reaksiyon hizim etkiledigi igin difiizyon gok
onemlidir. Ayrica, polimerin molekiiler agirthk dagihmi, polimerizasyon mekanizmas: ve
ara yiizey konsantrasyonu lizerindekarnigtrma 6nemli bir etkendir. Konsantrasyon ve
ohmik polarizasyonu gidermek miimkiindiir, buna karsin aktivasyon polarizasyonunu
gidermek miimkiin degildir.
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5. ELEKTROLIZ

Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlan genellikle, kontrolli akim ve
kontrolliipotansiyel elektroliz teknikleri kullamlarak gergeklestirilir.

5.1 Potansiyel Kontrollii Elektroliz (CPE)

Bu yontem sadece elektron sayisim vermez, ayrica elektrod reaksiyon iriinlerinin
biiytik miktarlarda hazirlanmasina imkan verir.

Amag : zamamn fonksiyonuna gore akim olglimiinde ¢aliyma elektrodunun
potansiyelini bazi durumlarda kontrol etmektir. CPE'de iglii elektrod sisteminin
(referans, ¢alisma ve yardimc: elektrod) kullaniimasinin avantajlan sunlardir :

1- Uygun referans elektrod kullanarak galiyma elektrodundaki istenilen potansiyeli
stabilize etmek,

2~ Elektroliz hiicresindeki IR diisiisiinii ortadan kaldirmak,

3- Referans elektrottan gegen akima engel olmaktir.

Elektrokimyasal yontemde kullanilan potansiyel, dontisimlii voltametrik dlgtimler
sonucuna gore segilir. Yardimc: elektrod ve galisma elektrodu arasindaki akimi
ampermetre gosterir. Caligma ve referans elektrod arasinda gegen akim ihmal edilir.

5.2 Akim Kontrollii Elektroliz (CCE)

CCE'de iki elektrod kullanihr. Bu elktrodlar arasindan gegen akim sabit oldugu
anda elektrod potansiyeli degisir. Burada potansiyel degisen parametre oldugu igin,
oksidasyon ve rediiksiyon tiranlerinin olusumuna neden olur.

5.3 Tasiyici Elektrolitler

Kati, sivt veya ¢ozelti halinde ikinci siiftan bir iletkenlik (iletkende hareket eden
elektrik yiikleri sadece anyonlar ve katyonlardir) gosteren saf maddelerdir.
Bir elektrolitin iletkenligi, tapdig1 akimin bir 6lgiisidir. Bir elektrolitin iletkenligi su
etkenlere baghdir :
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1- Her iyonun tasidifs elektrik yiik sayisina (degerlik artikga taginan yiik sayst da
artar), 1

2- Iyonlarin konsantrasyonuna (konsantrasyon artik¢a tagtnan yiik sayist da artar),

3- Iyonlann hizina (luz artikga taginan yiik saysi da artar).

Bir elektrolitin elektrik iletkenligi igerdigi iyonlardan ileri geldigi i¢in gesithi
elektrolitlerin aym konsantrasyona karsilik gosterecekleri iletkenlik farkli olacaktir.

5.4 Solvent (Céziicii)

Elektroorganik kimyadaki susuz ¢oziicilerin kullamm organik sistemlerdeki
geligmeler nedeni ile son 10-15 yil iginde artomstir. Elektrokimyasal polimerizasyonun 1yi
olabilmesi i¢in tagtyici elektrolit ve ¢oziicii segimi en onemli faktorierdendir. Bu segimi
etkileyen faktorler sunlardir :

1- Elektroliz sartlarinda kararhilik,

2- Baslangi¢ maddesini ¢6zme kolayhigs,

3- lletkenligi saglama,

4- Uriinlere ve ara iiriinlere reaktiflik saglama,
5- Saflagtirma ve triinden ayirmada kolaylik,
6- Kullanimda kolaylik.

5.5 Elektroliz Hiicresi

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilacak olan hiicreler heniiz bir
standartlagma gostermemigtir. Buna karsilik bilinen bazi gergekler hiicre segiminde etkili
olmaktadir. Bunun igin $u kosullar saglanmahidir.

1- Atmosferik oksijen ve su gibi gizli tahrip edici ajanlardan ¢6zeltinin izole
edilmesi saglanmahdir.

2- Elektroliz hiicresi zararh etkilerden korunulmalidur,

3- Gerektiginde 1s1 kontroliinde kanigma ve inert gaz gegigine imkan taninmahdir.

4- Deneyde istenilen kiitle transferi gergeklesebilmelidir. Bunun igin anot ve katot
bolmeleri arasina yerlestirilen membranin da reaksiyon sartlanna uygunlugu
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saglanmalidir. Genellikle sinterlenmig cam diskten yapilan membran anot ve
katot boliimleri arasindaki difiizyonu saglayacak sekilde iyi gozeneklere sahip
olmalidir. Kimyasal ydnden inert, temperatiire karg: hassas ve kolayca
temizlenebilen cinsten olmast da aranan diger 6zellikleri arasimndadir.

Elektrokimya agisindan genellikle anot ve katot yiizeylerinde paralellik saglanmast
6n planda tutuldugu igin galisma ve karsit elektrod bolgeleri yanyana yerlestirilmigtir.
Harrar ve Shain tarafindan yapilan aragtrmalar sonucunda ise en yiksek akim
yogunlugunun saglandig: karsit ve alisma elektrodlan arasina referans elektrodunun
yerlestirilmesinin gerekli oldugu bulunmustur. Referans elektrod ikisi arasindaki IR
diisisind minimuma indirmede kolaylik saglanmasi amaciyla galisma elektroduna
miimkiin olan yakinlikta yerlegtiriimelidir{8].
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6. SIKLOVOLTAMETRE (DONUSUMLU VOLTAMETRE)

Elektroaktif komponentlerle ¢alisma konusunda déniisiimlii voltametre belki de en
kullamgh elektroanalitik tekniktir. Bu metot oksitlenebilen veya rediiklenebilen
pargaciklar igin hizh veya yavag olarak taranabilen genis aralikta bir potansiyel sininndan
olusur ve burada ¢aliyma elektrodunun potansiyeli, glimiig/giimils kloriir veya doymus
kalomel elektrodun kullandig: referans elektrodla kontrol edilir.

"Déniigimli Gggen dalga voltametresi” olarak da tamimlanabilen doénigiimlii
voltametri kiigiik bir deneysel ¢aba sonucunda referans ve g¢aligma elektrodu arasinda
tggen seklinde bir potansiyel tarama yapar. Bu taramalar sonucunda anot ve katot
yoniinde baz: pikler olusur. Aslinda olusan bu voltagramlarda potansiyel yatay ekseni,
akim ise dikey ekseni gosterir.

Akim, elektron transfer reaksiyonuna ve elektronegatif maddenin ytizeye dogru
hareket etmesine baghdir. Uygun potansiyelde madde ve elektron arasindaki akimda bir
artig baslar. Elektrod yiizeyinde olusan oksidasyon rediiksiyona bagh -olarak bir tepe
noktast olusur. Elektroliz sirasinda, reaktamin elektrod yiizeyi yakinlaninda
konsantrasyonunun azalmaya baglamas: ile akim da azalmaya baglar. Olusan bu tepe
noktasina karsilik gelen potansiyele "oksidasyon veya rediiksiyon pik potansiyeli” denir.
Cizilen voltagramlarda, bize reaksiyonun tersinmez mi yoksa tersinir mi oldugu
konusunda bilgi verir.

Aslinda voltametrik bir ¢alisma sirasinda, 6nce oksidasyon sonra rediiksiyon veya
once rediiksiyon sonra oksidasyon bolgesinin taranmasi sonugta farkli durumlar gosterir.
Cuinkii 6nce reditkleme pik yoniniin taranmas: sirasindaki ilk pik veya oksitlenme pik
yOniiniin taranmasi sirasindaki ilk pik géziikmeyebilir.

Siklovoltametrik bir ¢aliyma yapilirken dikkat edilmesi gereken bazi noktalar
sunlardir :

1- Calgilan madde elektrod tzerinde kaplama yapiyor olabilir. Bunun
belirlenebilmesi igin birka¢ kez ardarda siklovoltagramlar gizilir. Eger piklerin doéniim
noktalart hep aym noktaya rasthyorsa "kaplama" olayindan bahsedilemez. Buna kargin
piklerin doniim noktalari her doniiste kayma gosteriyorsa ¢ahigilan madde elektrod
ylizeyinde kaplama yapiyor demektir.
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Bu sorunun ¢dziimlenmesi igin tarama yapilirken her ddnigiin sonunda elektrod
kimyasal veya mekanik olarak temizlenmelidir.

2- Siklovoltometrik bir galijma esnasinda yazici agik iken azot gazi elektroliz
hiicresinden gegirilmez. Cevrim saglandiktan sonra ise yazict kapatlarak azot gazi
elektroliz hiicresine tekrar verlir. Bu ortamda biriken ¢6ziinmily oksijenin
uzaklagtinlmasina yardimer olacaktir.

3- Siklovoltametrik bir ¢aligma sirasinda ¢alisma ve karsit elektrod platin (Pt),
paslanmaz ¢elik alagim ,v.s. referans elektrod olarak Ag, AgCl (s), Hg, Hg,Cl(s), Hg,
Hg(S0,) (s) almabilir.

4- Doniigiimli voltametrik bir ¢aligmada maddenin elektron transferinin net olarak
gozlenebilmesi i¢in tarama hizi iyl ayarlanmalidir. Tarama hiz maddenin elektrolizi igin
gerekli olan reaksiyon mzindan buyiikse, reaksiyon tamamlanmadan pikler gozikecegi
i¢in yauimalara neden olabilir.

6.1 Potantiostat

Potantiostat elektrokimyasal c¢aligmalarda en ¢ok kullanilan cihazlardandir. Her
zaman Uglii elektroliz hiicresi ile birlikte ¢aligir. Bunun gorevi ; referans elektrodla ilgili
olarak, ¢ahiyma elektrodunun potansiyelini saglamaktir. Bu, ¢aliyma ve referans elektrod
arasinda gegen gerekli akimla saglanir. Potantiostat tarafindan saglanan akim yardime:
elektroda bagh kiigiik bir direng diisiisii boyunca voltaj diisiisiini 6lgerek saglanabilir.

6.2 Fonksiyon Jeneratorii

Bu cihaz potantiostatin bir pargasi olarak veya potantiostata bagh bir ayn lnite
olarak da kullanilabilir. Doéniisiimli voltametrenin en Onemli pargasidir, Caligma
elektrodunun potansiyeli uygun bir potansiyele eristifinde hiz artirilabilir. Bu fonksiyon
jeneratori vasitasl ile olur ki bu hem tiggen hem de ¢ok dalga akimu iiretebilir.

6.3 Yazici

Potantiostata seri olarak bagh x/y yazicisi, x ekseni 0.05-10 v/cm ; y ekseni 0.05-10
v/cm skala araligindadir. Burada Rikadenki RW-11 T (Japon) x/y yazicist kullanilmugtir.
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7. DENEYSEL CALISMA
7.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
7.1.1 Pirol ve Ozellikleri

C4HsN ilk olarak kemik kémiiriinden elde edilen katranda bulunmugtur. Destile
edildiginde renksiz bir sividir. Havada kolayca oksitlenebilir ve kahverengi olur. Mol
agmhgi : 72.3 , KN : 131 °C, erime noktasi : -23 °C, kirilma indisi : 1.5090, yoZunluk:
0.967 g/em3, NMR : 449 A° , FTIR : 1445 cmr!, yanic1 ve 1si3a duyar: bir Likittir.

7.1.2 Tasiy1c1 Elektrolit

Susuz ortamda tagtyict olarak tetra biitil amonyum tetra fluora borat (TBAFB)
kullanildi. TBAFB igin hi¢ bir saflagtirma iglemi yapilmamugtir. Tagtyic1 elektrolit olarak
aseto nitrilde 0.1 M ¢6ziinmiis tetra biitil amonyum tetra fluora borat (TBAFB)
C6H36BF4N (Merck) kullamildi. Molekiil agirlig: : 329.27 g/mol diir.

7.1.3 Solvent (Céziicii)

ASETONITRIL (CH;CN) :

Iyi ¢ozme giicii, uygun elektrolit ile iyi iletkenligi, kolay temizlenmesi, oksidasyona
ve rediiksiyona kars1 kararl olmasi nedeni ile asetonitril, organik kimyada olduk¢a yaygin
olarak kullanilir. Deneyde asetonitril kullamildy, fakat asetonitril kullanilmadan énce CaC,
iginde geri sogutucuda iki saat destile edildi.

Asetonitrilin baz1 6zellikleri sunlardir :
Dielektrik sabiti : 37.45
Uygun elektrolitleri : tetra alkil amonyum halojeniirler, perkloratlar ve
tetrafloroboratlar
Calisma temperatiir aralig1 : - 45 °C ile 82 °C
Potansiyel smirt : - 3.5 V ile + 2.4 V (Pt/NaBF, ile +4 V)
Referans elektrod : Ag/AgBF,(s), BF; (0.1m)
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7.1.4 Poliakrilamid (P.A.A) [ - CH,CH(CONH,)- ],

Poliakrilamidin (ALDRICH) %]1'lk ¢ozeltisi suda hazirlanarak platin elektrod
yiizeyleri kaplandi. Etiivde kurutuldu ve sabit tartima kadar desikatérde bekletildi.

7.1.5 Elektrodlar

Yardimc1 ve gahgma elektrodu olarak Pt levha (2cm x lcm), referans elektrod
olarak; Ag, AgBF,(s), BE, (0.1m) kullamld1.

7.2. Elektroliz Hiicresi

Kontrollii elektroliz hiicresi ii¢ kola ayrilmugtir ve H tipi bir hiicredir. Bu hiicrede
referans elektrod, yardimc: elektrod ve galisma elektrodu kisimlari bulunur. Elektroliz
hiicresi yaklagik 50 ml ¢ozelti alir. Hiicrede elektroliz siiresince Ny gazi gegmesini
saglayan giris ve ¢ikis borulari bulunur. Deneysel ¢alismada kullanilan elektroliz hiicrelert

Sekil : 3 - 4 de g6steriimigtir.
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kargit

galisma elektrot

elektrodu

referans
elektrot

Sekil 3 : Elektroliz Hiicresi

referans
galigma elektrot karsit
elektrodu 1 elektrot

Sekil 4 : Siklovoltametre Hiicresi



7.3 Elde Edilen Uriinlerin incelenmesi
7.3.1 Spektroskopik Yontemler
7.3.1.1 Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrofotometre

IR spektroskopisiyle titresim spektrumlan yardumyla bir molekiiliin bigimmin ve
yapisimn  aydmlatilmast mimkindiir. Organik bilesikler sahip olduklan fonksiyonel
gruplara ve baglara gore belli bir enerji diizeyinde dagihim gosterirler. Bu enerji dagilim
bilesifin diger kisimlarini etkilemeyecegi i¢in daha Once deneysel olarak gézlenmig
frekanslara bagh kalinarak bir organik bilesikte hangi gruplann ve baglanin bulundugu
tespit edilebilir.

7.3.1.2 Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Malzeme yiizeyine gonderilen kontrollii elektron demetinin taranmas: ile elde
edilen konsantrasyon haritasinin ¢ikanlmas: esasina dayanur.

Yanstyan elektron demeti, taramali elektron mikroskop yardimi ile bilgisayara
baghdir. yansiyan elektronlarin enerjilerine bagh olarak malzemenin topografya
haritasinin verir.

Bu bize malzemenin kristal yapis1 hakkinda bilgi verir.

Elektron Demeti
Yansitma
platosu

Elektron detektd
X-1sinlan detektori
—
\ 7 J '
Vi =

—/
SEM

_Ray
Gostergesi Ornek

— N\

Analizér  Gostergeler
Sekil 5 : X-Isinlt Mikroskop
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7.3.2 iletkenlik Olciilmesi
7.3.2.1 Dortlii Prop ile Iletkenlik Ol¢iilmesi

Elde edilen degisik konsantrasyonlardaki (PAA + PP ) filmlen Weston kopristi
sistemine gore doért ayakli (Osmiyum) ughu koprii devresi ile olgildii.

Rs ; Bilinmeyen direng (£2) Vs ; Bilinmeyen direncin potansiyeli (V)

Rr ; Referans direng  (Q2) Vr ; Referans direncin potansiyeli (V)

V.= 1. R Y

5 =

.;Ri. = RS=RR.X§_
R RR V

R
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8. DENEYLER
8.1 Poliakrilamid -+ Polipirol Film Eldesi

Poliakrilamid'in (0.1 M) sulu ¢ozeltisinden Pt elektrod iizerine fiziksel olarak
yerlestirildi. Etitvde kurutuldu. Desikatorde sabit tartima gelinceye kadar bekletildi ve
tartild.

8.1.1 % 8,54 Poliakrilikamid + % 91,46 Polipirol konsantrasyonlu film eldesi

Pt=17,4698 g PAA =0,0007 g
Pt+ PAA=174705g PP=0,0075g
Pt+ PAA+PP=174780¢g

Elektroliz Gerilimi : + 0.7 V

Elektroliz Siiresi : 20 dakika

Elektroliz Akim Yogunlugu : 10 -20 mA/cm?2

0,0007

% PAA = :
0,0007+0,0075

100 = % 8,54

0,0075
0,0007 + 0,0075

% PP = 100 = % 91,46

8.1.2 % 26,50 Poliakrilamid + % 73,53 Polipirol konsantrasyonlu film eldesi

Pt=204410g PAA =0,0009 g
Pt+PAA=20,4419g PP =0,0025 g
Pt+ PAA + PP =20,4500 g

Elektroliz Gerilimi : + 0.7 V

Elektroliz Siiresi : 15 dakika

Elektroliz Akim Yogunlugu : 10 -25 mA/cm?2

% PAA = 00009 100 = 9% 26,50
0,0009+0,0025
% PP = 0,002 100 = % 73,53

0,0009 + 0,0025
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8.1.3 % 42 Poliakrilamid + % S8 Polipirol konsantrasyonlu film eldesi

Pt=19,1156 g PAA=0,0011g
Pt+PAA=19,1167 g PP=0,0015g
Pt+PAA+PP=19,1182 ¢

Elektroliz Gerilimi : + 1.0V

Elektroliz Siiresi : 25 dakika

Elektroliz Akim Yogunlugu : 15 -25 mA/cm?

0,0011

100 = % 42
0,0011+0,0015

% PAA =

0,0015
0,0015 + 0,0011

% PP = -100 = % 58

8.1.4 % 51 Poliakrilamid + % 49 Polipirol konsantrasyonlu film eldesi

Pt=202422¢ PAA =0,0010g
Pt +PAA =20,2432 g PP =0,00096 g
Pt+PAA + PP =2024416 g

Elektroliz Gerilimi : + 1.0 V

Elektroliz Siiresi : 25 dakika

Elektroliz Akim Yogunlugu : 15 -30 mA/cm?2

%pPAA = — 2910 50 = %51
0,00096+ 0,0010
% PP = 000096 100 = 9% 49

0,00096 + 0,0010
8.1.5 % 27 Poliakrilamid + % 73 Polipirol konsantrasyonlu film eldesi
Pt=20,2432 ¢ PAA =0,0008 g

Pt + PAA = 20,2440 g PP =0,0022 g
Pt + PAA + PP = 202462 g
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Elektroliz» Gerilimi : + 0.8 V
Elektroliz Siiresi : 20 dakika
Elektroliz Akim Yogunlugu : 10 -25 mA/cm?2

% PAA = — 29008 00 =% 27

0,0008+ 0,0022

0,0022

% PP = .
0,0008 + 0,0022

100 = % 73

8.2 Gazlara Kars: iletkenligin Degisiminin Olgiimii

iletkenlik
dlgme hiicresi

e =

film
malzeme
Debimetre
Asit piragaliol s
Gaz ohmmetre
Sekil 6 : Gazlara karg iletkenlik degisiminin, Slgiim sistemi

8.2.1 Argon Gazmma Karyi fletkenlik Degisiminin Ol¢iimii

0,120 cm3/s debideki argon gazi degigik konsantrasyonlardaki filmlerin ayn ayn
iizerinden gegerken zamana karsi olgiilen direngler ve iletkenlikler tablolar halinde
diizenlenmigtir.
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Tablo 1: % 56 PAA + % 44 PP Filminin Argon Gazina Kars1 Iletkenlik
Degisiminin Olgtim Degerleri

t (sn) R (Q) R (Q1)
0 11000 _ 0,90.10
10 9000 1,10.104
20 9000 1,10.104
30 8850 1,12.10
40 8600 1,16.104
50 8500 1,17.10-
60 8900 1,12.104

Tablo 2 : % 27 PAA + % 73 PP Filminin Argon Gazna Karg: Iletkenlik
Degisiminin Olgiim Degerleri

t (sn) R (Q) IR (@1
0 5000 2,00.10-4
10 4900 2,04.10
20 4900 2,04.104
30 4950 2,02.104
40 4850 2,06.104
50 4750 2,10.104
60 4750 2.10.104
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Tablo 3 : % 8,54 PAA + % 91,46 PP Filminin Argon Gazina Karg1 Iletkenlik
Degisiminin Olgiim Degerleri

t (sn) R (Q) 1R (@)
0 5800 1,72.104
10 5300 1,88.10-4
20 5300 1,88.10
30 5400 1,85.10
40 5350 1,86.10
50 5600 1,78.104
60 5500 1,81.104

8.2.2 Biitan Gazina Kars: fletkenlik Degisiminin Olgiimii

0,700 cm3/s debideki biitan gaz degisik konsantrasyonlardaki filmlerin ayn ayn
tzerinden gegerken zamana karsi olgiilen direngler ve iletkenlikler tablolar halinde
diizenlenmigtir.

Tablo 4 : % 56 PAA + % 44 PP Filminin Biitan Gazina Kargt
Tletkenlik Degisiminin Olgiim Degerleri

t (sn) R (Q) 1R (1)
0 11000 0,90.10-4
10 8000 1,25.104
20 8600 1,16.104
30 8800 1,136.104
40 8400 1,19.104
50 9200 1,08.104
60 9750 1,03.104
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Tablo 5 : % 27 PAA + % 73 PP Filminin Biitan Gazina Karg: Iletkenlik
Degisiminin Olgiim Degerleri

t (sn) R(Q) 1/R ()
0 5000 2,00.104
10 4700 2,12.104
20 4200 2,38.104
30 3950 2,53.104
40 3620 2,76.10~
50 3400 2,90.10
60 3250 3,07.10%

Tablo 6 : % 8,54 PAA + % 91,46 PP Filminin Biitan Gazina Kars: Iletkenlik
Degisiminin Olgiim Degerleri

t (sn) R (Q) /R (1)
0 5800 1,72.10-4
10 5900 1,69.10-
20 5700 1,75.10-
30 5750 1,73.104
40 5620 1,77.10
50 5620 1,77.104
60 5580 1,79.10-




8.2.3 Azot Gazina Kars: iletkenlik Degisiminin Ol¢iimii

0,680 cm3/s debideki azot gaz degisik konsantrasyonlardaki filmlerin ayn ayn
izerinden gecerken zamana karst Olgiilen direngler ve iletkenlikler tablolar halinde
diizenlenmigtir.

Tablo 7 : % 56 PAA + % 44 PP Filminin Azot Gazina Kars: Iletkenlik
Degisiminin Olgim Degerleri

t (sn) R (Q) /R (Q1)
0 11000 0,90.104
10 10430 0,95.104
20 9750 1,03.104
30 9200 1,08.104
40 10400 0,96.10-
50 11400 0,87.104
60 11800 0,84.10-4

Tablo 8 : % 27 PAA + % 73 PP Filminin Azot Gazina Kars1 Iletkenlik
Degisiminin Olgiim Degerleri

t (sn) R (Q) IR (@)
0 5000 2.00.104
10 4580 2,18.10
20 4500 2,22 104
30 4290 2,33.104
40 4000 2,50.1 04
50 4000 2,50 104
60 3900 2,56.10%4
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Tablo 9 : % 8,54 PAA + % 91,46 PP Filminin Azot Gazina Karsi Iletkenlik
Degisiminin Olgiim Degerleri

t (sn) R(Q) /R ()
0 5800 1,72.104
10 5100 1,96.10
20 4820 2,07.10%
30 4200 2.38.10%
40 4000 2,50.10~
50 3650 27310
60 3600 2.77.104

8.2.4 Karbodioksit Gazina Kars: Iletkenlik Degisiminin Olgiimii

0,800 cm’/s debideki azot gaz degisik konsantrasyonlardaki filmlerin ayn ayn
uzerinden gegerken zamana kargt Olgillen direngler ve iletkenlikler tablolar halinde
diizenlenmigtir.

Tablo 10 : % 56 PAA + % 44 PP Filminin CO; Gazina Kargt Iletkenlik
Degisiminin Olgtim Degerleri

t (sn) R (Q) 1R ()
0 11000 0,90.104
10 11400 0,87.104
20 10600 0,96.10
30 10050 0,95.104
40 9600 1,04.104
50 9600 1,04.10-
60 9800 1,02.104
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Tablo 11 : %27 PAA + % 73 PP Filminin CO5 Gazina Karst Iletkenlik
Degisiminin Olgiim Degerleri

t (sn) R (Q) /R (Q1)
0 5000 2,00.104
10 4830 2,04.104
20 4870 2,05.10-4
30 4900 2,04.104
40 4890 2,04.104
50 4900 2,04.104
60 5000 2,00.104

Tablo 12 : % 8,54 PAA + % 91,46 PP Filminin CO, Gazina Kars: Iletkenlik
Degisiminin Olgiim Degerleri

t (sn) R (Q) /R (@)
0 5800 1,72.104
10 5680 1,76.10
20 5430 1,84.104
30 5250 1,90.10-4
40 5250 1,90.10-4
50 5270 1,89.10
60 5250 1,90.10-

Tablo 13 : 4'li Prop Yardimyla Olgiilen (PAA+PP) Filmlerinin, PP
Konsantrasyonuna Gére Iletkenlik Degisim Degerleri

1/R (s) % PP
1 49
6.102 58
1,4 73
4103 90
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0,001

3,20E-04
3,00E-04
2,80E-04

2,60E-04

1/R(S)

2,40E-04

2,20E-04

2,00E04 E

1,80E-04

T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sekil 7 : Elde edilen (PAA+PP) filminin PP konsantrasyonlarina
gore iletkenlik dagilimi

10 20 30 40 50 60
t (saniye)

Sekil 8 : % 27 PAA + % 73 PP filminin zamanla gazlara kars1 davranist
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Sekil 9 : % 8,54 PAA + % 91,46 PP filminin zamanla gazlara karg1 davranis
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2
% 1,00E-04
~

9,00E-05 55

——&—Argon
—~—— Blitan

8,00E-06 +
7,00E-05 + + — -+ + —
0 10 20 30 40 50 60
t (saniye)

Sekil 10 : % 56 PAA + % 44 PP filminin zamanla gazlara karg1 davranigi
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11 : Azot gaz1 ortaminda, filmlerin konsantrasyonlarnna gére
iletkenlik dagihm
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sekil 12 :Biitan Gaz: Ortamunda, Filmlerin Konsantrasyonlarina gore
iletkenlik dagilimi
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Sekil 13 : Argon Gaz1 Ortaminda Filmlerin Konsantrasyonlarina
gore iletkenlik dagilimi
T
t + -+ ——rt ~+ ——jt + 1
0 0 20 30 40 5 6 70 8 9% 100
% PP

Sekil 14 : Karbondioksit Gaz1 Ortaminda, Filmlerin Konsantrasyonlarina Gére

lletkenlik Dagilim



9. SONUC ve DEGERLENDIRME

9.1 Sonug

Destek elektrod yiizey olarak tanimladidimiz PAA filminin belirli kaliniiklart
disinda, bu ytizeyde pirolun polimerlesmesi gerceklesmedi. Ciinkdi PAA yalitkan bir
malzeme oldugundan, elektrod yizey iletkenli§ini olumsuz yénde etkiledi. Bu
olumsuzlugu yok etmek igin, susuz ortam kangiminda, pirol'un polimerizasyonuna
gerekli olan genlimin daha fazlasi uygulandi. Fakat bu durum, pirol'un susuz
ortamda bozunmasina sebep oldu. Sonugta uygulanabilen maksimum PAA kalinhik

oran1 % 56 olarak saptands.

Elde edilen PAA+PP filminin kompozit yada kopolimer oldugunu anlamak
icin; FT-IR cihaz1 ile PAA ve PP ayn ayn karakterisitik dalga sayilan belirlendi.

PP'de temel bandlar ; 3445 cm-!,2363 cm-!, 908 cm-! 'dir. PAA' de ise 2906

cm,1639 cm-!, 1504 em-! ve 1133 cm-! 'dir.

% 8,54 PAA+% 91,46 PP filminin FT-IR spektrumunda, PP'a ait 3445 cm!,
2363 cm! ve 908 cm-! bandlan ve PAA'ya ait 2906 cm-!, 1639 cm-!, 1456 cm-!
bandlannmn degismedigi goriildi. Buna karsin PAA'deki 1133 cm-! bandimin ikiye
bolindiigi goralmugtir. Bu durum kismen H- bag: kathmini gosterir.

% 27 PAA + % 73 PP filminin FT-IR spektrumunda, PP'a ait 3445 cm-l,
2363 cm! ve 908 cm-! bandlan ile PAA'ya ait 2906 cm-!, 1639 cm-!, degismedigi
gorildi. Fakat PAA'deki 1133 ecm-! bandinin ikiye boliindiigt goriimiigtir. Bu ise

* kismen H- bag katihmini gosterir.

% 56 PAA + % 44 PP filminin FT-IR spektrumunda, PP'a ait 3445 cm-l,
2363 cm! ve 908 cm-! bandlan ile PAA'ya ait 2906 cm-l, 1639 cm-l, 1456 cm-!
bandlaninin deBismedigi goriildi. Buna kargin PAA'deki 1133 cm-! bandi ikiye
boliindugi gorulmiigtir. Burada da kismen H~ bag: katiimint gosterir.
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PAA + PP filminin konsantrasyona gore iletkenlik degisimi incelendi. PP
artigina bagh olarak iletkenliin artmadifi gozlendi. Bu da bize olusan filmin
kompozit bir kanigim olduBunu ispatlamaktadir.

Karbondioksit, argon ve biitan gazlarma kary, iletkenlik degigmesi PP
konsantrasyonunun % 44 - % 74 aralifinda artmaktadir. Fakat % 74 PP
konsantrasyonundan sonra her ii¢ gaza karyt 1/R degeri diiymektedir. Eger PP
artigina kargiik , 1/R artist limit de@ere ulagmus olsayd: bu filmler bu gazlara karsi
sensor olarak kullanilabilirligi tartisilirds.

Azot gazina karyt iletkenlik degismesi, PP konsantrasyonunun artan her
degerine kargilik stirekli olarak artmaktadir. Burada da 1/R artigi, sabit bir 1/R
degerini limit alarak artsaydi azot gazina karst sensor olarak kullanilabilirligi
tartigilirds.

9.2 Degerlendirme

PAA + PP filminin kompozit bir malzeme olup olmadifimi kesin olarak
tammlamak igin SEM ile gekilen fotograflan degerlendirildi. Degerlendirme
yapmadan once elektrod yiizeyinde olugan reaksiyonu tanimlamak gerekir.

% 8,54 PAA + % 91,46 PP filmi (Sekil 15 - 16) diigiik konsantrasyonlu
yalitkan (PAA) ile platin yiizey kaplanmugtir. Platin yiizeyine ilk gelen pirol
monomer oksidlenerek bir € verir ve pirol radikali olugur. Pirol monomerinin
verdigi elektronu platin elektrod almaz. Buna kargin tagiyic1 elektrolitteki bor tetra
florur alir ve BF, anyonu meydana gelir. Bu pirol radikali halkasina baglamr [9].

Reaksiyon mekanizmas ;

H ” + BufNBE, +033e— _( /I__)ﬁ BF,

N
Ig[ H.

'z/_
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1k gelen pirol monomerinin platin elektrod yiizeyinde hizli oksidasyondan
dolay: kiigtik taneli PP filminin olusumuna neden olmaktadir. Bu tabaka bir sonraki
zamanda olusacak pirol oksidasyonunu olumsuz yonde etkiler ¢iinki radikal pirol
monomerinin iletkenlifi, pt elektroddan azdir ve yavag sayida olusacak pirol
polimerleri daha iri taneli olarak olusacaktir. Bu Sekil 15 - 16'da da gorilmektedir.
Platine gére daha az iletken olan poli pirol filminin en alt tabakadan en iist tabakaya
dogru ¢ikildik¢a poli pirol molekiiliiniin bitytidigi goérilmektedir. Olusacak her
pirol radikal monomerinin biyiikligi, pt elektroda olan uzakh@ ile dogru
orantilidir. Pt elektrod yiizeyinde pirol zinciri uzadik¢a olusan poli pirol , poli akril
amid ile kopolimer bir zincir olugturmamaktadr.

Bu g¢aligmada kullamlan Pt elektrodun yiizeyine degistk konsantrasyonda
PAA mekanik olarak yerlestirildi ve % 100 metal yiizeyli elektrod kullamlmadi. Bu
nedenle elektrod yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlar, elde edilen filmlerin SEM
fotograflarina gére degerlendirmesi yapildi.

PAA % 40 - PP % 60 (Sekil 17-18) : Elektrod yiizeyine % 40 oranda
yerlestirilen PAA filmi yukandaki paragrafta tammlanan sebep-sonug iligkilerine
gore diisiiniildiigiinde; poli pirol polimerizasyonunun yavas olmas: nedeniyle poli
pirol radikalleri biiyiikk tanecikli olarak poli akril amid ylizeyinde olugmaktadir.
Béylece bu yiizeyi iletken kilmaktadir. Bundan sonra gelen pirol radikallerinin bu
yiizeyde hizli polimerizasyonu nedeniyle tanecik boyutu kigtilmektedir (Sekil 17 ) .
Yine kopolimer bir yapt s6z konusu degildir. Elde edilen film kbmpozit yapidadir.

Sonug olarak; mekanik yontemle kompozit malzeme edilemeyecek polimer
malzemeler igin elektrokimyasal yontemle kompozit malzeme elde etmenin
miimkiin oldugu gbzlenmistir.
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I \I?J/ L] \,?J/ \'ﬁ/ N
H H H
Polipirol (B)

H 3"
|
N —
/ i
Pirol + ByNBE— {jl |;][[BF;IY

PP + Poli etilen amonyum tetra fluora borat (C)

Elektrokimyasal proses sonunda; A + B + C = Kompozit madde
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9925 208KV ¥13.888 ivkm WDI

Sekil 15 : PAA % 8,54 + PP % 91,46 numunenin Gst yizey
baglantih kink yiizeyinde, tane morfolojisi '

9@27 20KV %18.8088 1vm WDL7

Sekil 16 : PAA %8,54 +PP % 91,46 numunenin yiizey topografyas ve tane
morfolojisi: "kiimelesmig-kirecikli" taneler arast ikinci tane (T)
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Sekil 17 : PAA % 40 +PP %60numunenin tst yiizey baglantil
kink yiizeyinde tane morfolojisi

9p29 20KYU X1@,888 ivm WD1G

Sekil 18 : PAA % 40 + PP % 60 numunenin yiizey topografyasi ve tane
'y topogr
morfolojisi -"kiimelegmis-kiirecikli"
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Sekil 24 : 0,1 M Et;NBF,/CH;CN Cozeltisinde Pirol'un Siklovoltamogrami
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