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OzeT

Gelisen teknolojiyle birlikte polimerik kompozit malzemeler iistiin elektriksel ozellikleri sebebiyle dikkat
cekmektedir. Giiniimiizde yiiksek yiik yogunluguna, tlirevlendirilebilir fonksiyonel gruplara sahip ve elektron
transferine olanak saglayan, diisiik maliyetli karbon nanomateryallerin polimerik malzemeler ile birlestirilerek,
yeni kompozit malzemelerin tiretimi, bu malzemelerin iistiin elektriksel ve mekanik 6zelliklerinden dolay tercih
edilmektedir. Bu sebeple, bu ¢alismada, indirgenmis grafen oksit (rGO) ile modifiye edilmis indiyum kalay oksit
(ITO) kaph ¢alisma elektrodu iizerine (E)-4-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-N-(piren-1-ylmetilen) anilinin
(PMA) elektrokimyasal yontemle kaplanmasiyla elde edilen kompozit malzemenin elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmisgtir. PMA, piren-4-karbaldehit ve 4-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)anilinin, kondenzasyon
reaksiyonu sonucu basarili bir sekilde sentezlenmis ve karakterizasyonu "H-NMR ile gerceklestirilmistir. Elde
edilen rGO/pPMA kompozitinin, elektrokimyasal teknikler kullanilarak stabilitesi, yiik yogunlugu,
spektroelektrokimyasal teknikler kullanilarak ise optik &zellikleri analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, iiretilen nanokarbon (NCM) ile desteklenmis kompozit malzemenin %99’luk mitkemmel
bir elektrokimyasal kararliliga ve % 42 gibi akilli malzemelerde kullanilabilecek yiiksek bir optik gegirgenlige
sahip oldugu gozlenmistir. Gozlenen miikemmel stabilite ve yiiksek optik gegirgenlik, iiretilen kompozit
malzemenin teknolojik uygulamalarda kullanimi i¢in iimit vaat etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Nanomateryaller, fletken polimerler, Nanokompozitler, Elektrokimyasal ozellikler

Electrochemical Characterization of Pyrene Substituted Conducting
Polymer via Nanostructured Carbon Material

ABSTRACT

Polymeric composite materials have gained importance for their superior electrical properties together with the
developing technology. Nowadays, the production of novel composites are preferred for their superior electrical
and mechanical properties since they enable the electron transfer which has great charge density, derivable
functional groups and low cost carbon nano materials are combined with polymeric materials. Thus, in this work,
the electrochemical properties of the composite material obtained by (E) -4- (2,5-di (thiophen-2-yl) -1H-pyrrole-
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1 -yl) -N- (pyran-1-ylmethylene) aniline (PMA) coating on the indium tin oxide (ITO) coated electrode modified
with reduced graphene oxide (rGO) have been studied. The monomer PMA has been successfully synthesized
via condensation reaction of pyrene-4-carbaldehyde and 4- (2,5-di (thiophen-2-yl) -1H-pyrrol-1-yl) aniline and
characterization of PMA has been achieved by 1H-NMR. By using electrochemical techniques, the stability, and
charge density of the obtained rGO / pPMA composite material and by using spectroelectrochemical techniques,
the optical properties of it have been analyzed. As the obtained results have been evaluated, it is observed that
the composite material supported by the produced nanocarbon material (NCM) has %99 a complete
electrochemical determination and has on average %42, a high optical permittivity to be used in smart materials.
The observed complete stability and high optical permittivity are promising for the use of the produced
composite material in technological practices.

Keywords: Nanomaterials, Conducting polymers, Nanocomposites, Electrochemical properties

|. GiRris

Gegtigimiz son on yilda, iletken polimerler, elektronik ve elektrokromik malzeme diinyasinda
gittikce biiyiiyen bir yer tutmaktadir. fletken polimerlerin fiziksel ve kimyasal dzellikleri, iletken
polimerlere, elektrokromik cihazlar [1,2], piller, sensorler [3,4] gibi teknolojik uygulamalarda
kullanim olanagi saglamaktadir[5,6]. Konjuge polimerlerde, elektronlarin giiglii delokalizasyonu, hizli
ve ylksek optik yanitlara sebep oldugundan dolayi, elektrokromik malzemelerin arastirildigi alanda,
bu tip polimerlerin kullanim alani giin gegtikge artmaktadir. Poliaromatikler grubunda yer alan
polianilin, polipirol, politiyofen, poli (p-fenilen) gibi polimerik malzemeler elektriksel iletkenlikleri,
kararliliklar1 ve baslangig monomerlerinin kolayca tiretilebilmesi sebebiyle, arastirmacilar tarafindan
siklikla kullanilmaktadirlar [6-8].

Bunun yaninda, grafen, mitkemmel elektriksel ve termal iletkenlige, termal kararliliga, hizli elektron
transferine, genis yiizey alanina, biyouyumluluga sahip olmasindan dolay1 ve iiretiminin ucuzlugu,
fonksiyonlandirillabilme gibi essiz Ozellikleri kesfedildiginden beri, sensorler, elektronik ve
optoelektronik cihazlar, siiperkapasitorler ve ilag salinimi gibi gesitli uygulama alanlarinda fazlaca
dikkat ¢ekmektedir [9-11]. Grafenin kullanilabilirligini arttrmak amaciyla, yapilan ylizey
modifikasyonu sonrasi, daha hizli elektron transferi saglayan, daha kolay disperse olan,
biyouyumlulugu ve segiciligi yiiksek olan, fonksiyonlandirilmig oksijen iceren yan gruplara sahip,
indirgenmis grafen oksit (rGO) ve grafen oksit (GO) sentezlenmis ve bu nanokarbon materyaller
literatiire etkili bir giris yapmustir [12—14].

Karbon nanomateryaller ile olusturulan kompozitlerin genis bir yiizey alanina sahip oldugu
bilinmektedir. Bilesenler arasindaki genis yilizey alani, kompozit yapisi boyunca yiikiin tasinmasinda
artisa sebep olurken, daha fazla yiik tutma yetenegi saglamaktadir [15,16]. Literatiirde varolan
caligmalar incelendiginde Nanokarbon materyal/polimer kompozitlerinin termal, mekanik, elektriksel
ve optik 6zelliklerinde kayda deger sekilde iyilesme goriildiigii gézlenmistir [5,17].

Kompozit malzemeler, organik iletken polimerler ile ¢ok farkli o6zelliklere sahip maddelerin
kombinasyonu ile yeni arastirma alanlarinda, performans ve kaliteyi arttirmak i¢in tasarlanmugstir [18—
21]. Bu nedenle, gesitli bilim dallarindan arastirmacilar, birbirinden tamamen farkli yapiya sahip hibrit
organik-inorganik polimerik materyallerle ilgilenmektedir. Organik polimerik yapinin, inorganik veya
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organik bilesenlerle entegrasyonu sayesinde, biyosensorler, akilli cihazlar ve biyoteknolojik triinler
gibi materyal biliminde ¢esitli uygulamalarda kullanilan umut verici 6zelliklere sahip yeni kompozit
malzemeler elde edilmistir [22—28]. Bu kompozit malzemelerin iiretimi i¢in, doniigiimli voltametri
(CV) ve kronoamperometri olarak bilinen elektrokimyasal yontemler, elde edilen polimerik
malzemenin, ticari uygulamalarda kullanilabilirligini belirlemek i¢in siklikla kullanilmaktadir.

Tim bu bilgiler 15181nda degerlendirecek olursak, bu ¢alismanin amaci, nanokarbon materyal ile
desteklenmis kompozit film hazirlamak ve bu filmin elektrokromik 6zelliklerini kargilagtirmali olarak
incelemektir. Literatiirde, anilin, pirol veya EDOT gibi iletken polimerler ile nanokarbon materyaller
kullanilarak filmler olusturulmustur, ancak bu polimerler, nanokarbon malzeme ile karigtirilmistir
[13,14]. Ancak, bu ¢alismada literatiirde var olan diger yontemlere gére daha basit, daha hizli, daha
ucuz ve daha kolay olan damlatma yontemiyle NCM/ITO calisma elektrodu hazirlanmistir. Elde
edilen rGO/pPMA kompozit filminin elektrokimyasal ve optoelektrokimyasal 6zellikleri incelenmis,
yiizey karakterizasyonu yapilmis ve sonuglar detayli olarak incelenmistir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

A. MONOMER SENTEZI

[k olarak, ditiyenil pirol tiirevi (SNS) literatiirdeki yontem kullanilarak sentezlenmistir [29]. Daha
sonra PMA sentezi, 4-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-ylanilin (SNS) ve 1-pirenkarboksialdehit
(PC)’in kondenzasyon reaksiyonuyla elde edilmistir. Bu amagla, 0.05 g (1.52 10™ mol) SNS, 15 mL
susuz etanol igerisinde ¢oziilmiistiir. Diger bir tarafta, 0.03 g (1.5210™ mol) PC, 10 mL susuz etanol
icerisinde ¢oziilerek, damla damla SNS ¢ozeltisine eklenmis ve bu ¢ozelti karisimi 10 dakika boyunca
karistirtlmistir. Karistirmanin sonunda 2 damla buzlu asetik asit ¢6zeltisi ortamina eklenmis ve geri
sogutuculu diizenek altinda 2 saat boyunca reflaks edilmistir. Bu siire sonunda, sar1 katinin (PMA)
¢oktigl gdzlenmistir. Son olarak ¢oziiclsii uzaklastirilan kati, iki kez soguk etanolle yikanmis ve %68
verimle PMA elde edilmistir. Elde edilen monomerin erime noktas1 230.3 °C olarak belirlenmistir.
PMA’nin sentezine ait sematik gosterim

Sekil 1°de verilmistir.
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Sekil 1. (E)-4-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-N-(piren-1-y/metilen) anilinin (PMA) sentez semast
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B. GO DISPERSIYONUNUN HAZIRLANMASI

Deneysel c¢alismalarda kullanilan rGO ticari olarak (Aldrich) satn alinmig ve dispersiyonu igin
literatiirdeki yontem kullanilmistir [30]. Bunun i¢in ITO yiizeyi, damlatma yontemi kullanilarak, rGO
ile kaplanmigtir. Bu ¢alisma i¢in dikkat edilmesi gereken en énemli 6zellik, ITO cam yiizeyinin rGO
ile kaplandiktan sonra homojen ve seffaf olmasidir. Bu amagla, ilk olarak 0.5 mg rGO havanda iyice
ezilerek, 3 uL DMF icerisine eklenmis ve iyice karistirtlmistir. Toplam ¢6zelti 25 mL olacak sekilde
DMF ile tamamlanmig ve 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda karistirilmistir.

Diger bir yandan, kullanilacak olan ITO elektrotlar, ultrasonik banyoda deterjan kullanilarak
temizlenmis ve sonrasinda sirasiyla, distillenmis su ve etanol ile temizlenmistir. Temizleme islemi
tamamladiktan sonra, calisma elektrot alani 1.2 cm? (0.6 cm x 2 cm) olacak sekilde, teflon bant
yardimiyla ITO sarilmistir. ITO yiizeyine, 50 puL disperse edilmis rGO ¢ozeltisinden, mikropipet
yardimiyla damlatilarak ITO vyiizeyi kaplanmis ve 80 °C’de kurumaya birakilmistir. Modifiye
(rGO/ITO) elektrodun sematik gosterimi

Sekil 2°de gosterilmistir.
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Sekil 2. a) ITO, b) ¥GO ile kaplanmis ITO ve ¢) rGO ile kaplanmus elektrot yiizeyinde pPMA

C. rGO/pPMA KOMPOZIT FILMININ HAZIRLANMASI

Calisma elektrodu (rGO/ITO), yukarida agiklanan prosediire gére hazirlanmistir. Kompozit filmin
hazirlanabilmesi i¢in, doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilmigtir. CV teknigi, malzemelerin,
yiikseltgenme ve indirgenme siirecini anlamak icin siklikla kullanilan yéntemlerden biridir. Ozellikle
iletken polimerlerin sentezlenebilmesi ve yiikseltgenme indirgenme prosesinin incelenmesi igin
oldukga yararlidir. Bu yontemin uygulanmasi i¢in potansiyostat ve {i¢ elektrotlu sistemden olusan CV
hiicresi kullanilmaktadir. CV hiicresi, monomer ¢dzeltisi, referans elektrot olarak kullanilan giimiis tel,
karsit elektrot olarak kullanilan platin tel ve polimerin kaplanacagi elektrot olan ¢alisma elektrodundan
(indiyum kalay oksit kapli cam (ITO)) olugmaktadir.

Kompozit filminin hazirlanabilmesi icin, {i¢ elektrotlu sistemde, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak, rGO ile modifiye edilmis ITO elektrot {izerine pPPMA polimer filmi, 0,1 M TBP¢/DCM
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destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda 150 mV/s tarama hiziyla
kaplanmis ve rGO/pPMA kompoziti elde edilmistir. Elde edilen rGO/pPMA kompozitinin basarili bir
sekilde elde edildigi, doniisiimli voltametri ¢alismasiyla dogrulanmustir. Sekil 3’te, bos ITO, rGO ile
kaplanmis ITO ve rGO ile modifiye edilmis ITO iizerine polimer kaplanmis elektrotlarin, monomer
icermeyen ¢ozelti icinde 150 mV / s'lik bir tarama hizinda -0,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda
elektrokimyasal ¢aligmalar1 yapilmistir.

PMA’nin elektropolimerizasyonundan once, rGO kaph ITO ylizeyinin akim yogunlugu kapasitesi ile
bos ITO’nun akim yogunlugu kapasitesi kiyaslandiginda, ITO/rGO'nun, daha yiiksek akim
yogunluguna sahip oldugu gozlenmektedir. Bu durum rGO'nun fizikokimyasal yapisi sebebiyle,
elektron yogunlugunca bos ITO’ya gore daha fazla elektrona sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
Son olarak, PMA’nin elektropolimerizasyonuyla, akim yogunlugundaki artis hem polimerizasyonun
basarili bir sekilde gerceklestirildigini, hem de rGO/pPMA kompozitinin olusturuldugunu
gostermektedir. Akim yogunlugunun artisi, elde edilen kompozitin, elektron yogunlugu ve transferi
acisindan teknolojik uygulamalarda kullanilabilir, verimli bir platform oldugunu géstermektedir.
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Sekil 3. a) bos ITO, b) rGO ile kaplanmis ITO (ITO/rGO) ve ¢) PMA ile kaplanmus elektrodun 0.1 M
TBPs/DCM destek elektrolit ¢oziicii sistemindeki doniigiimlii voltametri grafikleri

I1l. BULGULAR VE TARTISMA

A. MONOMER KARAKTERIZASYONU

Elde edilen maddenin yapisi, PMA, "H-NMR ve FTIR spektroskopisiyle ispatlanmustir.

'H-NMR spekturumu incelendiginde, asagida belirtilen yerlerde piklerin gdzlenmesi, monomerin
sentezinin bagaril bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) dH/ppm: 9.81 (s; 1H), 9.41 (d; 1H), 8.91 (d; 1H), 8.50 (dd; 4H), 8.41
(d; 1H), 8.38 (d; 3H), 8.20 (t; 3H), 7.7 (d; 2H), 7.52 (d; 2H), 7.4 (d; 2H), 7.0 (d; 2H), 6.83 (d; 2H), 6.7
(d; 2H).
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PMA monomerinin alman FTIR spektrumu incelendiginde, 1610 cm™de C=N gerilimi, 1600 cm™ ve
1410 cm™ arasinda aromatik C=C gerilimi, 1202 cm? C-N gerilimi, 690 cm™® de C-H bandinin
olustugu gozlenmistir.

B. rGO/pPMA KOMPOZIT FILMININ YUZEY KARAKTERIZASYONU

Yapilan modifikasyonlar sonrasinda, ylizey morfolojisi aragtirmasi igin, ITO, ITO yiizeyine kaplanmis
rGO ve pPMA'nin SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Bunun i¢in, pPMA polimer filmi, - 0,5 ile 1,5 V
potansiyel araliginda 150 mV/s tarama hiziyla, 0,1 M TBP¢/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde,
rGO ile modifiye edilmis ITO elektrot iizerinde doniisiimlii voltametri teknigiyle elde edilmistir. Sekil
4 ab,c’de sirasiyla, ITO yiizeyinin, rGO ile modifiye edilmis ITO yiizeyinin ve rGO ile modifiye
edilmis yiizeyin lizerine polimerin kaplanmasiyla elde edilen yiizeyin (rGO/pPMA) SEM goriintiileri
gosterilmektedir. Sekil 4 a’da goriildigi gibi, ITO piiriizsiiz bir yiizeye sahiptir. rGO ile modifiye
edilen yiizey incelendiginde (Sekil 4 b), nanokarbon materyalin yiizeye istiflenmis kiirecikler halinde,
homojen bir sekilde kaplandigi belirlenmistir. rGO-modifiye yilizeye polimerin kaplanmasiyla elde
edilen yiizey incelendiginde (Sekil 4 c), istiflenmis kiirecikler halinde gozlenen yiizey yerini, piiriizsiiz
homojen bir yiizeye birakmustir. Yapilan SEM analiziyle, polimer filmin, rGO ile modifiye edilmis
ITO ylizeyinde diizgiin ve homojen bir sekilde polimerlestigi belirlenmistir. Elde edilen bu piiriizsiiz
ylizeyin, elektron transferini daha kolay saglayabilecegi, olusturulan kompozit filmlerin iletkenligini,
elektrokimyasal ozelliklerini gelistirecegi diistiniilmektedir.

Sekil 4. a) ITO, ITO yiizeyinde damlatma yontemiyle elde edilen b) rGO ve elektrokimyasal polimerizasyon
teknigiyle rGO ile modifiye edilmiy yiizeye kaplanan ¢) rGO/pPMA komporzitine ait SEM goriintiileri

C. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON

PPMA sentezi i¢in, CV hiicresi, 0,01 M PMA ve 0,1 M TBPs/DCM destek elektrolit/¢oziicii, icerecek
sekilde hazirlanmig ve -0.5 ile 1.5 V potansiyel aralifinda 150 mV/s tarama hiziyla doniisiimlii
voltametrisi alinarak, modifiye edilmis ITO yiizeyinde pPMA filmi elde edilmistir. Doniisiimlii
voltametri grafiginden de goriildigi tizere (Sekil 5 a), her dongiide akim degerlerinin artmasi elektrot
iizerinde polimerik yapinin olusturuldugunu ve bu yapinin iletken oldugunu gostermektedir. Ayrica,
ITO yiizeyinde elde edilen polimer ile ITO/rGO ylizeyinde elde edilen monomerin onset potansiyelleri
karsilagtirlldiginda (Sekil 5 b), ITO yiizeyinde onset potansiyeli yaklasik + 0,55 V civarinda iken,
ITO/rGO yiizeyinde bu deger yaklasik + 0,23 V’a diismektedir. Dolayisiyla modifiye edilmis yiizeyde,
monomerin daha diigiik potansiyelde polimerlestirilebildigi gosterilmistir. Bu durum rGO’nun yiizeyde
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varolmasiyla, elektron transferinin daha kolay gergeklestigini gostermektedir. Ayrica, diisiik
potansiyelde polimerlesmenin gerceklestirilebilmesi, 6zellikle olusan polimerin yiiksek potansiyellere
maruz kalip bozunmasini engelledigi iginde dnem arzetmektedir.
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Sekil 5. a) Modifiye edilmis ITO yiizeyinde PMA 'nin 0.1 M TBPy/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde
150 mV/s tarama hizinda doniistimlii voltametri grafigi, b) ITO yiizeyi ve ITO/rGO yiizeyinde PMA
monomerinin onset potansiyelinin karsilastirilmast

D. TARAMA HIZINA BAGLI PIK AKIM DEGERLERININ DEGISIMI

Doniistimlii voltametri teknigiyle pPMA filmi, 0,1 M TBPs/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde,
-0,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda 150 mV/s tarama hiziyla modifiye edilmis ITO/rGO elektrot
iizerinde biriktirilmis daha sonra, DCM igerisine daldirilarak reaksiyona girmemis monomer ve diger
safsizliklardan arindirmak amaciyla yikanmigtir.

Olusturulan kompozit filminin, farkli tarama hizlarindaki akim yogunlugu degisimini incelemek
amaciyla, destek elektrolit ¢oziicli sisteminde, polimere 50 mV/s’den 500 mV/s’ye kadar farkli tarama
hizlar1 uygulanmigtir. Bu ¢aligmadaki amag, tarama hizi degistirilerek, akim yogunlugu degisimini
incelemektir. Sekil 6° da rGO/pPMA filminin tarama hizina karsi, pik akim degerleri ve degisen
tarama hizlarindaki doniisimlii voltametri grafiklerindeki degisimi gosterilmistir. rGO/pPMA filmin
anodik ve katodik pik akim degerleri, tarama hizinin bir fonksiyonu olarak dogrusal artis gostermistir.
Bu sonug, elde edilen iletken filmlerin elektrot iizerine iyi bir sekilde tutundugunu ve filmlerin
yiikseltgenme ve indirgenme prosesinin difiizyon kontrollii olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 6. 0,1 M TBPy/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde farkli tarama hizlarinda rGO/pPMA’ ya ait
tarama hizina bagl pik akim degerleri degisimi grafigi

E. rGO/pPMA KOMPOZITININ REDOKS RENKLERI

Destek elektrolit ¢oziicti sisteminde, rGO ile modifiye edilmis elektrot iizerine kaplanan kompozitin,
monomer i¢cermeyen ortamda farkli potansiyeller uygulandiginda farkli renkler aldig1 tespit edilmistir.
Elde edilen rGO/pPMA kompozitinin, -0,5 V uygulandiginda seffafa yakin agik sari renkli, +1,5 V
uygulandiginda ise morumsu renkli oldugu gézlenmistir (

Sekil 7). Bu sonug¢ rGO/pPMA'nin akilli camlarda etkin bir sekilde kullanilabilecegini gdstermistir.

Sekil 7. Farkli potansiyeller altinda rGO/pPMA'ya ait redoks renkleri

F. rGO/pPMA KOMPOZITININ KARARLILIGI

Redoks kararlilik, iletken polimerlerin kullanim alani i¢in 6nemli parametrelerden biridir. Bu sebeple
polimerin redoks stabilitesini 6lgmek amaciyla, pPMA filmi elektrokimyasal karakterizasyon alt
basliginda anlatildig:1 gibi elde edilmis ve sonrasinda 0,1 M TBP¢/DCM destek elektrolit ¢oziicii
sisteminde 500 mV/s tarama hiziyla, 1000 dongii olacak sekilde uzun siireli doniisiimlii voltametri
calismasina tabi tutulmustur. Sonuglar gostermektedir ki, 1000 déngii sonunda rGO/pPMA kompoziti,
%1 gibi oldukga kiiciik bir aktivite kayb1 yasanmustir (Sekil 8). Literatiir ile karsilagtirma yapildiginda,
ITO yiizeyine kaplanan pPMA’nin 200 dongii sonunda %9’luk aktivite kayb1 gosteriyor olmasi [31],
rGO ile modifiye edilen yiizeyin daha kararli oldugunu gostermektedir. Bu sonuca gore, elde edilen
rGO/pPMA kompozitinin uzun siireli ¢aligmalarda aktivite kaybi yasamamasi, elektrokromik
cihazlarda kullanim agisindan uygun bir materyal oldugunu gostermektedir.
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Sekil 8. rGO/pPMA'min 0,1 M TBPs/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde 500 mV/s tarama hiziyla 1000
dongii boyunca alinmis doniigiimlii voltametri grafigi

G. rGO/pPMA KOMPOZITININ SPEKTROELEKTROKIMYASAL CALISMALARI VE
ELEKTROKROMIK KINETIGI CALISMALARI

Spektroelektrokimya, iletken polimerlerin elektronik ve optik degisimlerini inceleyen bir tekniktir.
Katkilama islemi ile olusturulan elektronik bant araligi (Eg) ve bant i¢i durumlar1 hakkinda bilgi
saglamaktadir. Notr halde, iletken polimerler, degerlik bandi (HOMO) ile iletkenlik band1 (LUMO)
arasindaki bant boslugundan dolay1 yalitkan haldedirler. Oksidasyon veya katkilama sonrasinda,
polimerin bant yapis1 modifiye edilir, polaronlar ve bipolaronlar olustugu i¢in daha diisiik enerjili bant
ici gecisler olusur ve sonug olarak bant boslugu azalir ve iletkenlik artar. Spektroelektrokimya, m-m*,
polaronik, bipolaronik gegislerin belirlenmesinde ve bant araligi enerjisinin hesaplanmasinda 6nemli
bir yere sahiptir.

n-m* gegislerinin gozlendigi Amax kullanilarak, E,; hesaplanabilmektedir. Bu deger, degerlik bandinin
en Ust noktasi ile iletkenlik bandinin tabani arasindaki enerji farki olarak tanimlanmaktadir. Optik bant
boslugu degeri, n-n* gecislerinin gozlendigi Ama’in tepe noktasindan, x eksenine diiz bir ¢izgi
cizilerek belirlenmistir. Bu noktadaki dalga boyunun degeri Esitlik 1°deki formiilden
hesaplanabilmektedir [32—34].

E = hc/A 1)

Calisma kapsaminda, spektroelektrokimyasal ¢alismalarda, iiclii elektrot sistemi kullanilmig ¢aligsma
elektrodu olarak modifiye edilmis ITO elektrot kullanilmistir. Potansiyostat cihazi yardimiyla farkl
potansiyeller uygulanarak rGO/pPMA kompozitinin UV spektrumu alinmis ve spektroelektrokimyasal
deneyler gerceklestirilmistir.

Bu calisma igin, oncelikle rGO ile modifiye edilen elektrodun spektroelektrokimya cihazinda (Agilent
8453 UV-vis spektrofotometresi) kdrlemesi yapilmis ve daha sonra elektrokimyasal metotla ITO/rGO
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elektrodu, PMA ile kaplanarak, monomer igermeyen ortamda, -0,5 V ile 1,5 V arasinda potansiyeller
uygulanarak, spektrumlar alinmistir (Sekil 9 a). Yapilan ¢alisma sonucunda, notral halde rGO/pPMA’e
ait m-n* gegislerinin gozlendigi dalga boyu, 386 nm olarak belirlenmistir. Bu dalga boyuna ait optik
bant boslugu 1.98 eV olarak hesaplanmustir.

Spektroelektrokimya calismalarindan elde edilen maksimum absorbans farkliligin gézlendigi dalga
boyunda, uygulanan iki potansiyel arasinda polimerin renk degistirme siiresi, tepki siiresi olarak
bilinmektedir. rGO/pPMA kompoziti i¢in spektroelektrokimya g¢alismasindan belirlenmis olan 660
nm’de, -0,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda polimerin tepki siiresi ve optik kontrasti hesaplanmustir.
Bunun igin, -0,5 ile 1,5 V, 5’er saniye uygulanarak kinetik ¢aligma yapilmistir (Sekil 9 b). Yapilan
caligmanin sonucuna gore, FGO/pPMA kompozitinin sirasiyla optik kontrast ve tepki siiresi 660
nm’de, %42 ve 1.5 s olarak hesaplanmustir. Literatiirle kiyaslama yapildiginda [31], optik kontrastin
%10’luk bir artig gdstermesi, polimer filmi ile rGO modifiye elektrot arasinda kolay elektron gecisi
oldugunu ve non-modifiye yiizeye kiyasla ¢ok daha iletken bir yiizey olusturuldugunu gostermektedir.

Absorbans

00 0 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

b)

x 901. 05V

= STttt e

o

70

o

x

& 507
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0 50 100 150 200 250 300 350
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Sekil 9. 0,1 M TBPs/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde a) ITO/rGO/pPMA komporzitinin farkl
potansiyeller uygulanarak elde edilen UV grafigi, b) ITO/rGO/pPMA kompozitinin Zaman-Optik gegirgenlik

grafigi
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V. SoNuc

PMA’nmm rGO ile modifiye edilmis ITO elektrot yiizeyinde elektropolimerizasyonu gergeklestirilmis
ve tGO/pPMA kompozit filmi elde edilmistir. Elde edilen kompozit malzemenin, elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal performans galismalar1 gergeklestirilmis, nanokarbon materyal ile desteklenen
polimerik filmin elektrokimyasal ozelliklerinde iyilesme oldugu gozlenmistir. Elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal 6zellikleri kiyaslandiginda, rGO/pPMA kompozit filmi, pPMA filminden %10
daha yiiksek optik gecirgenlik sergilemistir. Bunun yaninda, rtGO/pPMA kompozit filmi rGO'nun siki
istiflenmis kiirecikli yapisina bagli olarak pPMA'ya kiyasla [31] miikemmmel stabilite gostermistir.
Ayrica ITO/rGO/pPMA kompozit filminin bant boslugu degerinin, ITO/pPMA [31] kiyasla daha
diisiik oldugu belirlenmis ve boylelikle rGO varliginda, iletkenliginde arttigi dogrulanmistir. Sonug
olarak, rGO/pPMA kompozit filminin, miikkemmel stabilite (%99) ve yiiksek optik gegirgenlik (%42)
gibi ozellikleri nedeniyle, yakin gelecekte elektrokromik cihazlar, solar hiicreler ve enerji depolama
cihazlar1 uygulamalari i¢in olduk¢a umut verici oldugu 6ngoriilmektedir.

TESEKKUR: Bu c¢alisma Pamukkale Universitesi DOSAP Koordinatorliigii  tarafindan
desteklenmistir.
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