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Ozet

Bu ¢alismada yeni elektron alici-verici-alici tiiriindeki bis(3,4-etilen-dioksitiyofen)-(4,4 ’-dinonil-
2,2 -bitiyazol) komonomerinin sentezi, karakterizasyonu ile karbon fiber, Pt elektrot ve ITO kapl
cam tizerine elektrokimyasal polimerizasyonu c¢alisimistir. Polimerin 0.1 M’hik Et,NBF, /DCM
elektrolit ¢ozelti ortamindaki dongiilii voltamogrami ¢ok iyi ve tersinir redoks davranisi géstermek-
tedir. Ayrica bu komonomer hem p-katkilandirma hem de n-katkilandirma ozelliklerine sahiptir.
Polimerin yart dalga (E;;) potansiyeli Ag/AgCl referans elektroda karsi 0.303 V ve 0.814 V deger-
lerinde oldugu gozlemlenmistir. Polimer elektrokromiktir: 7-7* gegislerinin baslangicindan band
araligi (Eg) degeri 1.75V olarak hesaplanmistir ve Ayqy ‘degeri de 2.15 eV dur. Polimerin homojen
ve kaliteli filmi 0.25 s den daha az zamanda anahtarlama ozelligi ile kararli optik ozellikler sun-
maktadir. Morfolojik ¢calismalar ise polimerin karbon fiber mikro elektrot yiizeyine homojen ve sii-
rekli sekilde biriktirildigini géstermektedir. Biitiin bu ozellikler polimerin elektronik cihazlarda kul-
lamima elverigli oldugunun bir gostergesidir. Karbon fiber mikroelektrot/poli (3,4-etilen-
dioksitiyofen)-(4,4 -dinonil-2,2 -bitiyazol) ‘in kapasitif davranisi ilk énce sabit akimda (5C cm™)
yiik ile hazirlanmis olan polimer filmin dikdortgen sekil gosteren dongiilii voltamograminda fark
edilmistir. Polimer filmin spesifik kapasitansi yaklasik olarak ~340 mF cm™ elde edilmistir. Iki adet
esdeger devre, elektrokimyasal empedans verileri ile onerilen bilesenlerin niimerik degerlerini bu-
labilmek icin eslestirilmistir. Filmin sabit akimda yiikleme/bosaltma ozelligi, ¢oziiciiniin ve biriktir-
me yiikiintin filmin kapasitif davranisi tizerindeki etkisi de incelenmistir. Elektrokimyasal olarak
farkl biriktirme yiikleri ile hazirlanmus filmlerin morfolojisi FE-SEM ile goriintiilenmigtir.

Anahtar Kelimeler: EDOT, iletken polimerler, karbon fiber, EES, stiperkapasitor, esdeger devre.
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Nonylbithiazol centered comonomer
synthesis and electrochemical
characterization

Extended abstract

Since the first appearance of the conducting poly-
mers in the late 70s, many researchers have been
focused on the conducting polymers to commercial-
ize them with applications such as thin film transis-
tors, polymer light-emitting diodes (LEDs), and
electrochromic devices. The poly(alkylbithiazoles)
has received considerable attention because of its n-
doping capability and usage in light emitting diode
construction, this new class of conjugated polymer
exhibit interesting thermochromic and electrochemi-
cal behavior especially nonyl derivative shows un-
usual optical properties.

The most general use of carbon fibers is to reinforce
composite materials due to its unique properties
such as high strength, high modulus and low density.
In order to achieve this, the surface properties them
were studied recently and modification surfaces by
electropolymerizing  3-methyl  thiophene,  ter-
thiophene, pyrrole, EDOT and their copolymers and
by electrocopolymerizing acrylamide, carbazole,
thiophene, carbazole, pyrrole, carbazole, indole
onto the fibers have investigated in detail. Conduct-
ing polymers, such as polypyrrole, polyaniline,
polythiophene, and their derivatives, were reported
as electrode materials for supercapacitors. Super-
capacitors can be classified into two types the dou-
ble-layer which store the energy within the electro-
chemical double-layer at the electrode-electrolyte
interface and the redox supercapacitors. For redox
supercapacitors, among several types of electrode
materials employing of conducting polymers has
received much attention due to their use in both
aqueous and organic electrolytes and their wide po-
tential working range.

The electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
is one of the most effective and the reliable method
to extract information about electrochemical char-
acteristics of the electrochemical system for instance
double-layer capacitance, diffusion impedance, de-
termination of the rate of the charge transfer and
charge transport processes, solution resistance etc.
EIS was used to explain behavior of the polymer
coated electrodes by established theories employing
two models which are known as uniform and porous
medium.

In this study, the synthesis and characterization of a
novel donor acceptor donor type ENBTE comono-
mer and its electrochemically prepared polymer on
carbon fiber, Pt button and ITO plate is reported.
Cyclic voltammetry of the polymer in 0.1 M
Et,NBF /CH,Cl, exhibits a very well defined and
reversible redox processes and this comonomer can
be either p-doped or n-doped. The half-wave oxida-
tion potentials of the polymer (E|;) were observed at
0.303 V and 0.814 V versus Ag/AgCIL The polymer is
electrochromic; the onset for the mto n* transition
(Eg) of 1.75 eV with a Ay at 2.15 eV and the homo-
geneous and high quality film of the polymer is sta-
ble of its optical properties offering fast switching
time which is less than 0.25s. The morphological
studies reveal that the polymer was deposited as a
continuous and very well adhering film to surface of
the carbon fiber microelectrode. All these properties
make this polymer favorable for use in electronic
devices. Capacitive behavior of the carbon fiber mi-
croelectrode/PENBTE film was firstly noticed from
CV experiments which exhibit a rectangular shape,
for a galvanostatically prepared polymer film with a
charge of 5 C ecm™ which specific capacitance value
was obtained about ~340 mF c¢m™. EIS studies re-
vealed that high capacitance values observed in
lower frequency region. The electrochemical imped-
ance data were fitted two equivalent circuit models
to find out numerical values of the proposed compo-
nents. Simulation results showed that proposed elec-
trical equivalent circuit was successfully applied to
the experimental data to explain the interface be-
tween the carbon fiber microelectrode, the polymer
film and the electrolyte. The slope the galvanostatic
charge/discharge curve is 0.9985 and -0.9998 re-
spectively indicates that IR drop is negligible and
triangular shape of the charge discharge curve is
typical for ideal capacitor behavior suggest that
very good capacitive performance. The gal-
vanostatic charge/discharge characteristic of a film
was investigated and the morphology of the films
electrodeposited at different deposition charges
were monitored using FE-SEM.

From the obtained results, we can conclude the em-
ployed comonomer in polymer electrode shows very
good capacitive behavior on carbon fiber microelec-
trode. The measured capacitance values are quite
promising for supercapacitor constructions with a
good engineering.

Keywords: EDOT; carbon fiber, conducting poly-
mer; equivalent circuit EIS, supercapacitors.
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Giris

1970’lerin sonlarina dogru iletken polimerlerin
(Inzelt vd., 2000) ortaya ¢ikmast ile pek ¢ok bi-
lim adami1 (Shirakawa vd., 1977), bunlar ince
film transistorleri, polimer 151k yayan diyotlar
(LED) (Kraft vd., 1998) ve elektrokromik cihaz-
lar (Rauh vd., 2001; S6nmez vd., 2003) gibi uy-
gulamalar ile ticarilestirmeye yoneldiler.

3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) polimeri oksit-
lenmis halde iken yiiksek iletkenlik, diistiik band
aralifi, 1yi elektrokimyasal 6zellikler ve ender
goriilen termal kararhilik ile yeni bir tiyofen tii-
revi olarak goze c¢arpmaktadir (Jonas ve
Schrader, 1991). PEDOT 1n iletkenligi ve karar-
lihig1 151k yayan diyotlarda (Granstrom vd.,
1995), elektrokromik camlarda (Heuer vd.,
2002; Kvarnstrom vd., 1999) ve elektrokimyasal
stiperkapasitorlerde (Carlberg ve Inganas, 1997)
iletken elektrot olarak uygulanabilirligini sag-
lamaktadir. Nadir goriilen ozelliklerinin yani
sira EDOT temelli polimerlerin islenebilirligi
PEDOT ana zincirine N-alkilkarbazol gibi ¢o-
zlinebilen bir grup eklenmesi ile arttirilabilmek-
tedir (Sapp vd., 1996; Sotzing vd., 1997).

Poli(alkilbitiyazoller) n-katkilanabilme yetenek-
leri ve 151k yayan diyotlarin yapisindaki kulla-
nim alanlar1 sebebi ile 6nemli Olgiide ilgi gor-
mektedirler. Bu yeni konjiige polimer smifi il-
gin¢ termokromik ve elektrokimyasal davranis-
lar (Gonzalez-Ronda vd., 1999; Nanos vd.,
1995; Politis vd., 1998; Stille, 1986; Yamamoto
vd., 1997) sergilemektedir, 6zellikle de nonil-
tiirevleri kristalinite ve n-n* yiginlasma 6zellik-
leri sebebi ile alisilmadik optik o6zellikler gos-
termektedir. Curtis ve grubu bu maddelerin
LED’lerde calisilmis bosluk tasiyan pek ¢ok po-
limere zit olarak n-katkilandirilabilir oldugunu
yaymlamistir (Curtis vd., 1998; Gonzalez-
Ronda vd., 1999).

Karbon fiberler yiliksek mukavemet ve diisiik
yogunluk o6zellikleri sebebi ile kompozit mal-
zemelerde takviye elemani olarak kullanilmak-
tadir. Takviye elemani olarak kullanilan karbon
fiberlerin ve polimerin yiizey 6zelliklerinin ge-
listirilmesi yliksek teknolojik uygulamalar i¢in
onemlidir. Bu hedef dogrultusunda karbon fi-
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berlerin ylizey 6zellikleri 3-metil tiyofen (Sarac
ve Springer, 2002), tertiyofen (Sarac vd., 2004),
pirol, 3-4 etilen dioksitiyofen (EDOT) kopoli-
merleri (Sarac vd., 2003), akrilamit, karbazol,
tiyofen (Kumru vd., 2001) ve indol (Sarac vd.,
2005) ile elektropolimerizasyon yontemi kulla-
nilarak detayli olarak incelenmis ve yayinlan-
migtir.

Enerjiyi elektrokimyasal ¢ift tabaka ile elektrot-
elektrolit ara yiizeyinde depolayan siiperka-
pasitorler (Frackowiak ve Beguin, 2001; Kotz
ve Carlen, 2000) ikiye ayrilabilir: ¢ift tabakal
olanlar ve redoks siiperkapasitorler. Redoks
stiperkapasitorler i¢in pek ¢ok elektrot malze-
mesinin arasinda iletken polimerler genis potan-
siyel caligma araligi ve hem sulu ortamlarda
hem de organik elektrolitlerde ¢aligsabilmesi ne-
deni ile ¢ok daha fazla dikkat ¢ekmektedir.
(Arbizzani vd., 1996, Ferraris vd., 1998;
Mastragostino vd., 2000; Rudge vd., 1994)

Elektrokimyasal =~ empedans  spektroskopisi
(EES) bir sistemin ¢ift tabaka kapasitans, difiiz-
yon empedansi, yiik transferini, ¢dzelti direnci
gibi elektrokimyasal karakterizasyonunu yapa-
bilmek i¢in tercih edilen en etkili ve gilivenilir
yontemlerden biridir (Bard ve Faulkner, 2001;
Barsoukov ve Macdonald, 2005). EES, polimer
ile kaplanmis elektrotun davranigini agiklamak
icin diizglin(Deslouis vd., 1994; Lang ve Inzelt,
1999; Mathias ve Haas, 1992; Vorotyntsev vd.,
1994) ve gozenekli (Bisquert vd., 2000; Inzelt
vd., 2000; Paulse ve Pickup, 1988) ortamlar ola-
rak adlandirilan iki teorik modeli kullanmaktadir.

Malzemeler ve yontem

ENBTE komonomerinin sentezi boyunca tim
hazirliklar ve reaksiyonlar nitrojen atmosferinin
altinda aksi belirtilmedigi siirece standart bir
Schlenk hatt1 kullanilarak yapilmistir. Carlo-
Erba’dan temin edilen tetrahidrofuran sodyum
iizerinden damitma yoluyla saflastirilmistir. Co-
zliciiler kullanilmadan 6nce higbir isleme tabi
tutulmadan kullanilmistir. "H-NMR Varian 400
MHz spektrometresi ile alinmistir.

Dongiilii voltametri (DV), spektroelektrokimya
ve elektropolimerizasyon deneyleri Princeton
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Applied Research Potentiostat model 2263 ile
sabit potansiyel veya sabit akimda iiclii elektrot
sistemi ile gergeklestirilmistir. Caligma elektrotu
olarak bir sarmal boyunca 320000 tekil lif ige-
ren yiuksek mukavemetli (HS) karbon fiberler
mikro elektrot (KFME), platin (Pt) veya indi-
yum kalay oksit (ITO) ile kapli cam; referans
elektrot olarak ise Ag/AgCl ve yardimer elektrot
icin platin elektrot (¢ap1 1,6 mm ve alan1 0,02)
kullanilmistir. Referans elektrot 5SmM ferrosen /
ferrosenyum (Fc/Fc") cifti elektrolit icerisinde
kalibre edilmistir. Bu c¢alismada potansiyeller
Ag/AgCl ’e karst belirtilmigtir. Biitiin ¢aligma
elektrotlari tek bir karbon fiber mikro elektrotun
(cap ~7um ) bakir tele teflon bant ile tutturul-
mas1 ile hazirlanmistir. Elektrot alanini sabit
tutmak (~1,0 x 10 cm?) amaci ile karbon fiber
elektrotun sadece 0,5 cm’lik uzunlugu ¢ozeltiye
daldirilmistir. Geri kalan kismu ise teflon bant
ile kaplanmistir. Deney sonuglar1 cihaza bagh
bilgisayarda kullanilan PowerSuite yazilim pa-
keti yardimu ile elde edilmistir Elektrolit olarak
diklorometan (DCM) igerisinde 0.1M tetrabiitil-
amonyum hekzaflorofosfat (BusNPFs) veya
tetractilamonyum tetrafloroborat (EtsNBF,) kul-
lanilmustir.

Spektroelektrokimyasal veriler Perkin-Elmer
Lambda 45 UV-vis fotometreye cihazina baglh
bir bilgisayar yardimi ile kaydedilmistir. ITO
kapli camin (8 mm x 50 mm x 1.1 mm, ) ylizey
alanin1 2.4 cm” de sabit tutabilmek icin sadece
30 mm’lik kismi ¢ozeltiye daldirilmigtir. ITO
nun c¢alisma elektrotu, platin telin yardimci
elektrot ve giimiis telin referans elektrot olarak
gorev yaptig1 iigli elektrot hiicre sistemi kulla-
nilmistir. Spektroelektrokimyasal 6l¢iimler igin
hazirlanan polimer filmler ITO-kaph cam iizeri-
ne degisen potansiyeller altinda hazirlanmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EES)

EES ol¢iimleri oda sicakliginda (23+2°C) tiglii
elektrot yapilandirma sistemi ile gergeklestiril-
migstir. Elektrokimyasal empedans yazilimi olan
PowerSine 10 mHz ile 16 kHz araligindaki 6l-
climler i¢in kullanilmistir. Deneyler i¢in kullani-
lan AC genlik voltaji 10 mV ve DC potansiyel
ise Ag/AgCl elektrota karst alinmistir. Sabit
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akimda gerceklestirilen DC yiikleme/bosaltma
deneyleri +1 mA cm?®de gerceklestirilmistir.
Empedans verileri ZSimpWin V3.10 programi
kullanilarak hesaplanmis ve analizleri yapilmis-
tir.

Polimerlerin morfolojik caligmalar1 Jeol JSM-
7000F modeli Alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM) ile gerceklestirilmistir.
Bir Canon (PowerShot S80) dijital fotograf ma-
kinesi polimerik filmlerin yiiksek ¢oziiniirliikte
resimlerini ¢ekmek ve videolarim1 kaydetmek
amagli kullanilmistir

EDOT-Nonilbitiyazol-EDOT komonomerinin
(ENBTE) sentezi
Bis(3,4-etilen-dioksitiyofen)-(4,4’-dinonil-2,2’-
bitiyazol) (ENBTE) komonomerinin, bromlu ve
trimetilkalayli tlirevlerinin sentezi daha once
tanimlanmis olan alkilbitiyazol ve tiirevlerine
benzerlik gostermektedir (Nanos vd., 1995).

1-bromindekanon: Beyaz kristaller % 73-75
verim ile elde edilmistir. 1-Bromindekanonun
CDCL;'H-NMR ‘I & 3.88 (d, 2H) ppm, & 2.61—
2.66 (d, 2H) ppm, & 1.61-2.26 (m, 16H) ppm,
ve 6 0.89-0.85 (t, 3H) ppm.

Nonilbitiyazol: % 60 verim ile elde edilmistir.
Nonilbitiyazoliin CDCIl; igerisindeki 'H-NMR
pikleri, 8 6.95 (s, 1H) ppm, 6 2.78-2.80 (t, 2H)
ppm, 6 1.73 (t, 2H) ppm, 6 1.33—1.26 (m, 12H)
ppm, ve 0 0.88-0.87 (t, 3H) ppm.

Nonilbitiyazol’iin Bromlanmasi: % 76,8 verim
ile elde edilmistir. Bromononilbithiyazoliin
CDCls, iginde 'H-NMR pikleri & 2.76-2.71 (t,
2H) ppm, 6 1.69 (m, 2H) ppm, 1.32-1.26 (m,
12H) ppm, & 0.85-0.85 (t, 3H) ppm.

Trimetilkalay—3,4-etilendioksitiyofen: % 75
verim ile elde edilmistir. Trimetilkalay-3,4-
etilendioksitiyofen nin CDCl; i¢inde 'H-NMR
pikleri, & 6.32 ppm (1H), 6 4.17 — 4.19 ppm (t,
4H), 6 0.44 — 0.25 ppm (m, 9H).

EDOT-NBT-EDOT sentezi
100 mL’lik sogutucu ve nitrojene baglanmis
Schlenk sisesi kuru THF ile ~60mL, Br-NBT-



Nonilbitiyazol merkezli komonomer sentezi ve elektrokimyasal karakterizasyonu

Br’den 0,5785 g (2 mmol), EDOT-SnMe; ile
0,6099 g (I mmol), ve Pd(Il) katalizorii ile
(Pd(PPh3),Cl; 35.3 mg (0.05 mmol) doldurul-
mustur. Karisim 20 saat siire ile kaynatilmistir.
Oda sicakhigina sogutulduktan sonra karigim
suya dokiilmiistiir ve igerisine diklorometan,
pentan ve kloroform eklenmistir. Organik faz,
su ile yikanmig, MgSQy ile kurutulmus ve ¢6-
ziiciisii buharlastirilmistir. Son {iriin etanol igeri-
sinde kristallendirilmistir. Uriin elde edilene ka-
dar izlenen yol Sekil 1°de gdsterilmistir.

O
Br, Br
C11HpO
1-Bromoundecanone (1)
CoHig
H,N
a + _ EtOH_ %Aﬁ
S &/
R )
Dithioxamide CoHj9 Nonylbithiazole (NBT) (2)
CoHjg
N
CHCI, \jg_/ s” “Br
N Bromononylbithiazole
CoHyg (BrNBTBr) (3)

BuLi
THEF, -7

Sn(CH),
8@ %|

2- trlmethylstannyl 3,4- ethylenedloxythlophene “4)

O
o

Pd(PPhs),Cl,
3) +2x(4)—— >

CoHyg

Bty

CoHg
EDOT-Nonylbithiazole- EDOT (ENBTE) (5)

Sekil 1. ENBTE 'nin sentezi

Deneysel ¢calisma sonuclari

ENBTE’nin elektropolimerizasyonu
ENBTE’nin yiikseltgen elektropolimerizasyonu
0.1M’lik Et4NBF, elektroliti ile DCM ¢o6zeltisi
icerisinde gergeklestirilmistir. Sekil 2°de dongii-
lii voltametri ile 0.001M ENBTE’ nin 20 mV sn™
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" hiz ile KFME (alan ~ 0.001 cm’ ) iizerine 12
dongli sayisinda biriktirilmesi gosterilmistir.
0.954V’da  monomerin  tersinir  olmayan
oksidasyonu belirgin bir sekilde goriilmektedir.

Dongiilii  voltametride, monomersiz ortamda
0.001M’Iik PENBTE polimer filmi 0,1 M
Et4NBF4/DCM elektrolit ¢ozeltisinde 4 dongii
halinde taranarak redoks davranisi kontrol edil-
mis ve ¢ok iyi sonuglar elde edilmistir. Sekil 3
bu polimer filmin 20, 50, 100, 150, ve 200 mV
sn ' hizlarinda taranmus olan déngiilii voltametri
sonuglarin1 gostermektedir. Polimer belirgin bir
sekilde ¢ok iyi tanimlanabilen tersinir redoks
davranisi sergilemektedir.

Polimerin yar1 dalga yiikseltgenme potansiyelle-
ri (E12) 100 mV s'”de; 0.303 V ve 0.814 V de-
gerlerindedir. (Eox1p=0.354 V, Exx2p=0.867 V
A\ Eredl/p:O-254 V, Eredg/p:0.761 V)

Eo4-

LN DL DL DL DL DL DL DL DL |
04 -02 00 02 04 06 08 1.0 1.2
Potansiyel / V vs. Ag/AgCI

Sekil 2. Monomerinin degigken potansiyelde 0.1
M Et;NBF y/DCM elektrolit ¢ozeltisinde 20 mV
s ile KFME (alan ~ 0.001 cm’) iizerine
biriktirilmesi

Filmin akima kars1 verdigi cevabin tarama hizi
ile dogrudan orantili oldugu goriilmektedir. Bu
da polimer filmin son derece elektroaktif oldu-
gunu ve filmin hizla tekrar yiiklenebilirligini
gostermektedir. Pik akimlarimin hem anodik
hem de katodik pikler i¢in tarama hizina bagh
degisiminin ilgilesim katsayis1 (r) 0.9999 olarak
hesaplanmis ve dogrusal bagimlilik gosterdigi
belirlenmistir. Ikinci yiikseltgenme ve indir-
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genme pikleri i¢ginse ayn1 davranis hesaplanmis
ve r =0.9998, r =0.9997 ilgilesim katsayilarina
ulasiimustir.
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Potansiyel / V vs. Ag/AgCI

Sekil 3: Monomersiz ortamda PENBTE filminin
0,IM Et,NBF /DCM elektrolit ¢izeltide farkl
tarama hizlart igin dongiilii voltametrisi a) 20

mVs' b)50mVs’ ¢)100mVs’ d)150mVs

! e)200mV s’

PENBTE filminin KFME iizerinde dongiilii
voltametrisi Sekil 3’den de goriilebilecegi gibi
dikdortgendir. Bu da literatiirde tanimlanmis
olan ideal kapasitans formundadir. PENBTE
polimer elektrotu ic¢in elektrokimyasal empe-
dans ¢aligmalar diisiik frekansta kapasitif 6zel-
likler i¢in dikkate alinmis ve kompleks diizlem-
de empedans ¢izimlerinin elde edilen egimi yak-
lasik 90° gibi yiiksek sonuglar vermistir. Buna
gére PENBTE ile kapli KFME’larin siiperkapa-
sitorlerde kullanilmak {izere iyi bir aday oldugu
goriilmektedir.

Sekil 4 PENBTE’nin 0.1 M BuyNPF+/DCM
elektrolit ¢ozeltisi icinde ¢ok iyi derecede oksi-
jenden arindirilmis hiicrede dongiilii  volta-
mogramini gostermektedir. PENBTE filmi 0.36
ve 0.88 V’larda iki adet yiikseltgenme piki (ve-
ya p-katkilandirma) ve -1.67 V’da bir adet in-
dirgenme piki (veya n-katkilandirma) goster-
mistir. Ayrica pikler 0.35V’da ve -1.48V’da tek-
rarlanan p- katkilandirma ve n- katkilandirma
sergilemiglerdir. Bu sonuglar hem elektron ve-
rebilen EDOT hem de elektron alabilen tiyazol
gruplarina sahip polimerin 6zelliklerini dogru-

lamaktadir. N- katkilandirma pikinin p- katki-
landirma pikinden daha biiyiik oldugu goriil-
mektedir. Bu sonug¢ p- katkilandirmanin sadece
tiyazol gruplan ile n-katkilandirmanin ise hem
tiyazol hem de EDOT gruplarn ile gergeklesme-
sinden kaynaklan-maktadir. PENBTE’nin band
genisligi yaklagik olarak 1.36 eV olarak hesap-
lanmistir. Bu sonu¢ PENBTE’nin UV-Vis’dan
hesaplanan sogurma pikinden beklendigi iizere
daha diistiktiir.

€ 0.

16 1.2 08 04 00 04 08 1.2
Potansiyel / V vs. Ag/AgCI

Sekil 4. PENBTE ‘nin Pt elektrota kars1 0,1 M
Bu,NPF¢/DCM elektrolit ¢ozeltisinde -0.35V -
1.20V=1.72V Araliginda 100 mV/s tarama hizi-
na karst Ag/AgCl’e karsi dongiilii voltamogrami
(ikinci taramadan)

Sekil 5. ITO ile kaplanmis cam tizerine hazir-
lanmis PENBTE film. (a) -0.4 V'a indirgenmis
(b) 0.8 V’a yiikseltgenmis

Anahtarlama ozellikleri
Spektroelektrokimyasal metot ile gerceklesti-
rilmis olan deneyler PENBTE’nin nétral ve
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doplanmis hallerinde 555nm gibi belirgin bir
transmitans degisikligi ile anahtarlama kabiliye-
tini gostermektedir. Bu polimerlerin anahtarla-
ma zamanlarini ve elektrokromik 6zelliklerinin
kararliligimi incelemek amagh ¢ift potansiyelli
titresim anahtarlama deneyleri -0,4 ve +0.80V
aralifinda Ag/AgCl elektrota karsi yapilmstir.
Polimer renklenme ve renksiz hale ge¢me siireg-
leri arasinda 0.25 s gibi kisa bir zaman aralig
sergilemektedir

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EES)

EES ol¢timleri ENBTE komonomerinin tiim
polimerizasyon araligmmi kapsayabilmesi i¢in—
0.5 ile 1.2 V araliginda 0.1V’luk adimlar ile
gergeklestirilmistir.

Empedans spektroskopisinden, diisiik frekansta-
ki kapasitans degerleri; eksenin sanal bileseni-
nin (Zpvy) egiminden, diisiik frekansin tersine
karsilik gelen frekans degerlerinden asagidaki
denklem (Fiordiponti ve Pistoia, 1989) kullani-
larak hesaplanmustir.

Cr=Q2rfzZ, )71 (1
Sekil 6 sabit akimda depolanmis olan (Qgep=5 C
cm™?) PENBTE filminin 0.01 Hz ve 1.170 Hz de
-0.5V ile 1.2V DC potansiyel araliginda spesifik
kapasitans degerlerini gostermektedir. Grafik,
polimer filmin monomersiz ortamda dongiilii
voltametri ile tarandigi sekil ile son derece
uyum ig¢indedir. Kapasitans degerleri 0.4V ve
0.8V’da iki pike sahiptir. Bu iki maksimum
nokta déngiilii voltamogramimda 100 mV s™ hi-
z1 ile taranmis 0.4V ve 0.9V’taki yiikseltgenme
pikleri ile gayet iyi sekilde cakigsmaktadir.

EES ol¢iimleri PENBTE’nin farkli potansiyelle-
ri i¢in Nyquist grafikleri olarak Sekil 7’da ve-
rilmistir. Kompleks diizlemdeki empedans gra-
fikleri dikey eksen ile faz agis1 arasinda -90°’ye
cok yaklasan bir deger sergilemektedir. 0.3V ve
1.2V araliginda filmin empedans davranisi bir-
birine ¢ok yakindir. 1.1V’taki kiiciik degisim
goz ardi edilebilir. OV ve 0.1V i¢in Nyquist gra-
fikleri de birbirine benzemektedir. PENBTE nin
davranisi -0.1V’tan baglayarak kisith elektro-
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aktivite gostermesi sebebi ile kapasitif davranis-
tan uzaklagsmaktadir.
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Sekil 6. PENBTE filminin KFME iizerine
monomersiz ortamda 100 mV s hizi ile taran-
mig dongiilii voltametrisi ile sabit akimda
(Quep=5 C em™) kaplanmus olan filminin spesifik
kapasitans degisimlerini karsilastima
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Sekil 7. KFME/PENBTE/0.IM Et,NBF; ‘nin
DCM de degisik potansiyeller i¢in kompleks
empedans 0.2V ve 1.2V. Qg4op=5 C cem”

Ortaya ¢ikan bu  sonuglardan  sonra
PENBTE/KFME/elektrolit sisteminin elektro-
aktivite ve kapasitif davranmig gosterdigi 0.3 ve
1.2V araligina odaklanilmgtir.

Yukarida Nyquist grafigi verilen degerlerin
Bode biiyiikliik |z| grafigi yiiksek frekans bile-
seni ve diislik frekans bileseni (dikey eksene ya-
kin) olarak adlandirabilecegimiz iki gecis bolii-
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miine ayrilabilir. Diren¢ ve kapasitif empedans-
lar -45° gecis bolgesinde birbirine esittir. Orne-
gin 0.6 V degerinde yiiksek ve alcak frekans
arasindaki gecis bolgesi -45.6de 562.2 mHz
degerinde gozlenmistir Bode biiyiiklik |z| gra-
fikteki dogrudan 10mHz ve 562.2 mHz arasin-
daki verilerden elde edilen egim -0.9154 ve ilgi-
lesim katsayist ise -0.9988 olarak hesaplanmis-
tir. Egim i¢in hesaplanan degerler filmin ideal
kapasitif davranisin1 desteklemektedir.

Filmin empedans davranisi potansiyel degisimi-
ne gore li¢ ana boliime ayrilmaktadir. Birinci
bolim -0.5 V ile -0.1 V, ikinci bélim 0V ve 0.2
V, ve l¢iincii boliim ise 0.3 V ile 1.2 V araligin-
dadir. Ugiincii bolge filmin iletkenliginin yiik-
sek oldugu ve en elektro aktif oldugu bolgedir.
Bu bolgedeki Bode grafikleri g¢alisilmis olan
tiim potansiyel aralifinda ayni goriinmektedir.
Diisiik frekans bolgesinde ise (10 mHz — 1 Hz
araliinda) ornegin 0.4 V’ta faz acgis1 -87° gibi
bir degere ulagmaktadir ki bu da ideal kapasitor
davraniginin gézlendigi (—90°) degerine ¢ok ya-
kindir. Bu potansiyel araliginda gegis frekansi
0.5 Hz’den daha diisiik degerlerde gozlenmistir.
Orta frekans bolgesinde (1 Hz-100 Hz araligin-
da) faz acis1 artan frekans ile —24.5° (1.17 Hz)
degerinden 1°’ye (94.84 Hz) ulagsmaktadir. Faz
acist 100 Hz’den biiyiik frekans degerleri i¢in
ise sifira yaklagsmaktadir. Bu iki potansiyel de-
geri i¢in elektrot 90 mHz degerinde (—81°) bir
maksimum degeri verir. Gegis frekansi ise 0.5
Hz’den 5 Hz’e kaymaktadir. Birinci boliimde
ise KFME/PENBTE sistemi beklendigi iizere
tamamiyla diren¢ davranisi sergilemektedir.

Esdeger devre

KFME/PENBTE/elektrolit sistemi i¢in deneysel
verilerden yola ¢ikilarak oOnerilen elektriksel
devreler icin sayisal parametreleri ZSimpWin
(stirim 3.10) yazilim program ile hesaplanmis-
tir. Deneysel olarak elde edilen empedans veri-
leri Onerilen iki esdeger devrede kullanilarak
filmin benzetimi yapilmistir. Secilmis olan uy-

gun devre ile deneysel sonuglar arasinda (y*)

degerinin 10 den kiiciik olmas1 sebebi ile mii-
kemmel sayilabilecek bir uyumun goézlemlendi-
gini soyleyebiliriz.
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Birinci model (Sekil 8a) elektrotun, elektroaktif
bolge olarak tanimlanan (0.3V - 1.2V) bdlge-
sinde kullanilmistir. Bu model birka¢ bilesen
serisi kullanilarak tasarlanmistir. Birincisi poli-
merin ve elektrolitin ¢ozelti direnci olarak ad-
landirilan, Rg, ikincisi ¢ift tabaka kapasitansinin
paralel kombinasyonu olan, Cg4, ve elektrolitin
direnci olan R1 bilesenleridir. R;-e bagli olan
seriler paralel baglanti yapmak i¢in CPE’yi R,
ve W’ya baglamistir. Burada R; olarak tanimla-
nan yik taginimini, W ile tanimlanan ise poli-
merin  Warburg empedansini  gostermektedir.
Sonuncu bilesen ise (Ccr) ile gosterilen ve Rcr
ye paralel bir kapasitor elementidir. Simiilasyon
sonuglarina gore karbon fiber mikroelektrot, po-
limer film ve elektrolit ara yiizeylerindeki ilis-
kiyi agiklamak amacl segilen esdeger devreler
basarili sonug¢ vermistir.

(b)

Sekil 8. Deneysel empedans verilerinin benzeti-

mini yapmak amaciyla kullanilan esdeger dev-

reler; a) 0.2 Vile 1.2 V araligi icin Model 1, b)
-0.5 Vile 0.1 V araligi i¢in Model 2

-0.5 Vile 0.1 V araliginda 6nerilen elektrik es-
deger devre (Model 2 i¢in bakiniz Sekil 8b)
Model 1°de bulunan kapasitans bilesenlerinin
aksine deneysel veriler ile daha uyumlu olabil-
mesi i¢in sabit faz eleman1 (Y,, CPE) kullanila-
rak olusturulmustur.

Sekil 9’da Model 1 i¢in 0.6V’da ve Model 2
icin —0.1V’da elde edilen deneysel numuneler
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ile eslesen verilerin karsilastirilmasi gosteril-
mektedir.

4 OOOOO E=0.6V
80 - Oob —eo— Deney
© 70 _' \O AAMAAA E:_;Kl[odel 1
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Sekil 9. Eslesen verilerin Bode grafigi

Model 1’in sisteme uygulanmasindan sonra he-
saplanan biitiin (*) degerleri 1x10*ten daha

diisiik ¢ikmistir. Bu da o bolgedeki deneysel ve-
riler ile hesaplananlar arasindaki uyumu gos-
termektedir. Deneysel verileri gosteren koyu
renkli semboller benzetim sonuglarin1 gosteren
acik renkli semboller ile tamamen kapanmustir.
Sekil 9°da da goriilecegi gibi Model 2 genel ola-
rak (sadece 10 mHz’den 90 mHz’e kadar olan
diisiik frekans hari¢) deneysel ¢alisma ile iyi bir
uyum gostermektedir.

Filmin (Qgep= 1000 mC cm™) sabit akim altin-
daki karakteristik davranmigini gosteren yiikle-
me/bosaltma grafigi Sekil 10’da verilmistir.
Yiikleme/bosaltma egrisinin egimi 0.9985 ve
(-0.9998) degerlerindedir. Bu degerler IR diisii-
stiniin géz ard1 edilebilecek kadar az olmasi se-
bebiyle yiikleme/bosaltma egrisinin iicgen sek-
linde olmas ideal kapasitdr davranigina ¢ok ya-
kindir.

Morfolojik calisma

Dongii sayisimi arttirarak hazirlanmis PENBTE
filminin morfolojisi FE-SEM kullanilarak analiz
edilmistir. Filmin elde edilen goriintiileri sekil
11°da verilmistir. Bunlar lizerinde yapilan ca-
lismalarda polimer filmin kalinliginin artan
dongii sayist ile dogrusal olarak arttigi gdzlem-
lenmistir. Poliakrilonitril (PAN) temelli orijinal

5 0.9
(o] J
< 0.8-
(o] J

1 v 1 v 1 v 1 v T v T T T
0 100 200 300 400 500 600
Zaman/s

Sekil 10. Sabit akimda hazirlanmus filmin(Qge,=
1000 mC cm™) yiikleme/bosaltma egrisi Sabit
akim kosullari: 0.1 M Et,NBF /DCM elektrolit
¢ozeltide 0.2V ile 0.95V potansiyel araliginda
Ag/AgCl elektrota karsi

Sekil 11. 0.001M ENBTE monomerinin 0.1 M
Et,NBF y/DCM elektrolit ¢cozeltisinde 20m vs!
tarama hizi ile elektropolimerizasyonu sonucu
elde edilen PENBTE filminin artan dongii sayi-
lart igin grafikleri a) 4 dongii b) 8 dongii
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fiberlerde tipik olarak seritler bulunmaktadir.
Sekil 11 (a)’dan da goriilebilecegi gibi
PENBTE’nin dort dongii sayisinda yapilan kap-
lamalarinda bile seritler belirgin sekilde goriil-
mektedir. Bunun yani sira bu kosuldaki kapla-
mada bile homojen bir yapinin olustugu ve po-
limerin fiber yiizeyinde siirekli ve gayet iyi ya-
pismis film meydana getirdigi gozlemlenmistir.
Dongii sayisinda yapilan artis daha kalin, siki,
plirtizsiiz kaplama olusumunu saglamis ve oriji-
nal fibere ait seritlerin kaybolmasina sebep ol-
mustur (Sekil 11b).

Sonuclar

Bu makalede kisaca yeni c¢ok fonksiyonlu
komonomer sentezlenmis ve elektrokimyasal
metot ile redoks parametreleri incelenmistir.
Elektrokromik uygulamalar icin Ozelliklerine
bakilmis ve 0.25 sn gibi kisa bir anahtarlama
zamani elde edilmistir. Filmin kararhilig
spektroelektrokimya ve FE-SEM olclimleri ile
desteklenmistir. Tiim sonuglar iyi kalitede film
olusumunu gostermektedir ki bu da baslangigta
hedeflendigi lizere istenilen elektronik 6zellikle-
rin uzun alkil gruplar sayesinde elde edilmesini
saglamistir.

Benzetim sonuclarina gore karbon fiber mikro
elektrot, polimer film ve elektrolit arasindaki
etkilesimleri aciklayabilmek i¢in 6nerilen esde-
ger elektrik devre deneysel verilerle basarili se-
kilde uyum saglamistir. KFME/PENBTE filmi
propilen karbonat PC ve diklorometan DCM
¢oOzeltilerinde asetonitril ile ACN karsilastirildi-
ginda daha yiiksek kapasitans degerlerine sahip-
tir. Spesifik kapasitans yapilan yiiklemenin art-
mast ile artmistir. Film kalinlig1 ise olusmus kii-
resel yapilardan dolay1 dogrusal bir artig goste-
rememistir.

Sabit akimhi yiikleme/bosaltma grafiginin egim-
leri 0.9985 ve -0.9998°dir. Bu degerler IR diisii-
stiniin ihmal edilebilir ve yilikleme/bosaltma gra-
figinin tiggen seklinin tipik ideal kapasitor dav-
ranigin1 sergilemesi sebebi ile ¢ok iyi kapasitif
davranigin gostergesidir. Elde edilmis sonuglar-
dan, polimer elektrotta kullanilan komonomer
KFME i¢in iyi kapasitans davranis1 gosterdigini
sOyleyebiliriz. Bu calismada hazirlanan komo-
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nomerin polimerinden elde edilen yiiksek kapa-
sitans degerleri, iyi bir mithendislik ¢aligmasiyla
bu polimerin siiperkapasitér hazirlanmasinda
uygulama alani bulabilecegi gostermektedir.
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