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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

POLIMER TABANLI ELEKTROKROMIiK FILMLERIN HAZIRLANMASI
VE KARAKTERIZASYONU

Sabina JUSUFOVIC

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitist

Fizik Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Ayse EROL

Bu c¢alismada elektrokimyasal yontem ile kaplanmis polipirol (PPy) filmlerin ve
polipirol/nanoseliiloz (PPy/NC) nanokompozit filmlerin elektrokromik, optik ve yapisal
karakterizasyonu, tetrabutilamonyum perklorat (tetrabutylammonium perchlorate, TBAP) ve
disodyum 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisulfonat (disodium 4,5-dihydroxy-1,3-
benzenedisulfonate, Tiron) olmak Uzere iki farkli tuz kullanilarak, ¢ elektrotlu hicrede
belirlenmistir. Kararli ve Uniform filmleri iiretmek amaciyla ¢aligmanin baslangicinda ilk olarak
uygun kaplama yontemi ve tuz belirlenmistir. Elektrokimyasal yontem olan potansiyostatik
kaplama ile tim film kaplamalar 1.2 V potansiyel degerinde yapilmistir. Asetonitril (ACN)
icerisinde ¢oOziinebilen TBAP tuzu ilk olarak kullanilmistir. Aym1 zamanda pirolun ¢ozelti
icerisinde dagilmasi acisindan ACN ¢oziicii olarak uygun goriilmiistiir. Tiron tuzu ACN’de
¢oziinmedigi i¢in bu asamada hem Tiron’un hem pirolun ¢éziinmesi i¢in 0.1 M 6:4 ACN:DI
(ACN:De-iyonize su) oraninda ¢ozelti hazirlanmistir. Kaplama g¢ozeltilerinde pirol miktari
0.IM olarak sabit tutulmustur. Her Ol¢im igin yeni ¢ozelti hazirlanmistir. Kaplamanin
gerceklesmesi ve renk degisimini gérmek amaci ile tiim filmler iletken ve saydam flor katkili
kalay oksit (Fluorine doped Indium Tin Oxide, FTO) cam iizerinde kaplanmustir.

Elektrokimyasal olgtimlerin kapsaminda dongusel voltametri (cyclic voltammetry, CV), ve
kronoamperometri (chronoamperometry, CA) ol¢imleri yapilmistir. Olgimlerin sonucunda

xii



elektrokromik filmlerin karakteristik CV egrileri, kararlilig, tepki siiresi, yiik yogunlugu gibi
bilgilere ulasilmistir.

Optik olglimler ile UV/Gorunir bolgesinde tez galismasinda hazirlanmis PPy (TBAP), PPy
(Tiron), PPy/NC (TBAP) ve PPy/NC (Tiron) elektrokromik filmlerin optik kontrasti
belirlenmistir. Oksidasyon durumunda petrol yesili rengi sergileyen filmlerin, indirgenme
durumunda agik sar1 renk sergiledigi gorilmiustiir.

Elektrokromik filmlerin yapisal karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (Scanning
Electron Microscope, SEM) ile yapilmistir. Bu sekilde farkli tuzlarin ve eklendigi NC’un
yapisal olarak yarattig1 etkiler kiyaslanmaigir.

Elektrokromik filmler elektrokimyasal olarak Istanbul Universitesi, Molekiiler Biyoloji ve
Genetik bolimu blnyesinde yer alan Analitik Kimya Laboratuvarinda yapilmistir.

Istanbul Teknik Universitesi’nde yer alan Elektrokimyasal Karakterizasyon ve Olgiim
Laboratuvari’nda elektrokromik filmlerin gegirgenlik 6lgimleri yapilmistir.

Tum elektrokromik filmlerin yapisal analizi Istanbul Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Bolimii
biinyesinde yer alan Nano ve Optoelektronik Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

Eylul 2020, 86 sayfa.

Anahtar kelimeler: Pirol, Nanoseliiloz, TBAP, Tiron, iletken polimerler, Elektrokromizm
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYMER-BASED
ELECTROCHROMIC FILMS

Sabina JUSUFOVIC

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Sciences

Department of Physics

Supervisor : Prof. Dr. Ayse EROL

In this study, electrochromic, optical and structural characterization of polypyrrole (PPy) films
and polypyrrole/nanocellulose (PPy/NC) nanocomposite films, were used to determine the
properties of the films in the three-electrode cell by using two different salts,
tetrabutylammonium perchlorate (TBAP) ve 4,5-dihydroxy-1,3-benzenedisulfonate (Tiron).

During the initial phase of this study suitable coating method and salt were sought in order to
produce stable and uniform films. With the electrochemical method called as potentiostatic
coating all film coatings were made at a constant potential of 1.2 V. TBAP salt, soluble in
acetonitrile (ACN), was used first. At the same time, ACN has been found suitable as a solvent
in terms of dispersing pyrrole in solution. Since the Tirone salt is not soluble in ACN, a solution
with ratio of 0.1 M 6:4 ACN:deionized water (ACN:DI) was prepared in order to dissolve both
the Tirone and the pyrrole. The amount of pyrrole in the coating solutions was kept constant as
0.1 M. New solution was prepared for each measurement. All films are coated on conductive
and transparent Fluorine doped Indium Tin Oxide (FTO) glass in order to manage the coating
and see the color change. Cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry (CA)
measurements were made within the scope of electrochemical measurements. As a result of the
measurements, information such as characteristic CV curves, stability, response time and

Xiv



charge density of electrochromic films were obtained. Transmittance of PPy (TBAP), PPy
(Tiron), PPY/NC (TBAP) and PPy/NC (Tiron) electrochromic films were measured in the
UV/Visible region. Films exhibiting petroleum green color in the oxidation state were found to
exhibit light yellow color in the case of reduction. Structural characterization of electrochromic
films was made by scanning electron microscopy (SEM).

In this way we compared structural effects of different salts and the NC effect on film properties.
Electrochromic films were coated electrochemically at Analytical Chemistry Laboratory within
at Department of Molecular Biology and Genetics, Istanbul University.

The transmittance measurements of electrochromic films has been examined at Electrochemical
Characterization and Measurement Laboratory, Istanbul Technical University.

Structural analysis of all electrochromic films was carried out at Nano and Optoelectronics
Research Laboratory at Physics Department, Istanbul University.
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1. GIRIS

19. ylizyildan giiniimiize kadar teknolojide popiiler kavramlardan biri haline gelen
elektrokromizm, 6zellikle elektrokimyasal ve optoelektronik uygulamalarda dikkat ¢ekmistir.
Temel olarak elektrokromik ozellikler tasiyan malzemelere akim veya potansiyel fark
uygulayarak gergeklestirilen redoks reaksiyonlari ile malzemenin rengini degistirebilme
yetenegi olarak ifade edilen elektrokromizme dayali ¢aligmalar, 20. yiizyilin son ¢eyreginde

populerlik kazanmistir [1].

Elektrokromik malzemeler giindelik hayatimizin bir ¢cok alanmna girmistir. Ornegin otomobil
sektoriinde dikiz aynalar ve otomobil tavan camlari, aktif optik filtreler (6rnegin giines
gozlikleri) [2] gibi gesitli elektrokromik malzemeler ve cihazlar piyasaya sunulmus, vizor
prototipleri ise Uretim asamasindadir. Elektrokromik cihazlarin, 6zellikle Gretim ve paketlenme
hattina girmesi tamamen maliyetlerin diisliriilmesine, cihaz dmriiniin uzatilmasina ve bozulma
probleminin iistesinden gelmesine baghdir. Ornegin plastik elektrokromik cihazlarin ticari
tiretimi akilli pencerelerde [3] kendini gostermektedir. Sekil 1.1°de gosterilen ticarilestirilmis

elektrokromik camlar yaygin olarak spor ve kayak gozliigii, otomobil tavani, enerji tasarruflu

pencereler ve ugak pencereler gibi uygulamalarinda kullanilmaktadir [4,5].

gozlugu
Ve

Spor gozligu

Enerji tasarruflu pencereler

Sekil 1.1: Akilli camlar igin elektrokromik cam uygulamalar.

Genel olarak elektrokromik malzemeler organik (iletken polimerler: polianilin (polyaniline,
PANI), politiopen, PPy), viologenler (40-bipyridylium tuzlar) [6] ve inorganik (tungsten oksit,
molibden oksit, iridyum oksit, titanyum oksit, vb.) [7,8] olarak {i¢ ana baslik altinda kategorize
edilmistir. Uzun yillar boyunca inorganik elektrokromik malzemeler ticari olarak kullanim igin

gelistirilmeye calisilmig, ancak uzun tepki siiresi, yiiksek maliyet, yliksek oksidatif potansiyel



ve zayif ¢evrim stabilitesi gibi birgok dezavantajlari ticari kullanimlarinin gecikmesine neden
olmustur [9-11]. Bu grubun en iyi bilinen ve en ¢ok incelenen malzemesi ayn1 zamanda bir
metal oksit olan tungsten oksittir (WO3z). Molibden (Mo), titanyum oksit (TiO2) ve niyobyum
oksit (Nb20s) de inorganik elektrokromik malzeme sinifinda yer alir, ancak optik kontrastlar
daha zayiftir. Viologenler ise hem tek basina hem kompleks olarak tungsten dioksit (WOy) ile
birlikte kullanilan malzeme grubudur ve kii¢iik 6l¢lide ticarilestirilmistir. Son olarak, diisiik
maliyet, ham madde bollugu, kisa tepki siiresi, uzun ¢evrim stabilitesi ve diisiik caligsma voltaji
gibi ozellikleriyle 6n plana ¢ikan organik malzemelere (iletken polimerler) dayali
elektrokromik aygitlar gelistirilmistir [12,13]. Tiim karbon bazli polimerlerin 30 y1l 6ncesine
kadar yalitkan oldugu diisliniilmiistiir. Ancak, bazi polimerlerin iletken olabilmesinin
gozlenmesi ile elektrokromik c¢alismalarda polimerlerin kullanilmasina iliskin arastirmalar
yogunlagmistir. Karbon atomlarinin alternatif tek ve cift baglar ile baglanmasi, elektronlarin
oksidasyon yoluyla polimerden uzaklastirilmasi veya indirgenme yoluyla polimere katilmasi
durumunda polimer plastiklerin elektriksel iletkenliginin kontrollii olarak degistirebilecegi
2000 yilinda Alan Heeger, Alan MacDiarmid ve Hideki Shirakawa tarafindan kanitlanarak bu
bilim insanlar1 Nobel 6dul ile 6dullendirilmistir [14].

Yiiksek performansl elektrokromik cihazlarin tagsimasi gereken 6zellikler;

- elektrokromik verimliliginin (renk degisiminin saglanmasi i¢in malzemeye enjekte
edilen yiik miktar1 cm?/C) yiiksek olmast,

- kararliligin yiiksek olmasi,

- elektrokromik tepki siiresinin kisa olmasi,

- acik devre potansiyel altinda renk kararlilig1 olarak tanimlanan optik belleginin yiiksek
olmasi,

- optik kontrastinin yiliksek olmasi ve

- renk biitiinliiglinln iy1 olmasidir.

Tepki sureleri, optik yogunlugu, optik kontrasti, elektrokromik bellek, renklenme verimliligi
(coloration efficiency, CE) ve uzun sureli stabilite, elektrokromik malzemeleri karakterize eden
Ozelliklerdir. Renklenme verimliligi bir elektrokromik cihazin ¢aligmasinda en Onemli
parametrelerden biri olup bir elektrokromik filmin renklenmesi icin gerekli olan yiik miktari
olarak tanimlanabilir. Kontrast oran1 (Tc/Tp), goriinur bolgedeki gecirgenlik spektrumunda

(genellikle 550 nm dalga boyunda) iki farkli renkli durum arasinda gegirgenlik orani olarak



tanimlanir. Elektrokromik bellek, akim uygulanmadan malzemenin rengi tutma yetenegidir.
Uzun sdreli kararlilik ise malzemenin ardisik anahtarlama c¢evrimi boyunca elektrokromik
ozelliklerini koruma yetenegidir [15]. Tepki suresi ise filmin renklenmesi igin ihtiyag¢ duyulan

zamandir.

Uzun siireli kararlilik, yiksek renklenme verimliligi, iyi iletkenlik gibi dzelliklere sahip filmleri
elde etmek icin dikkate alinmasi gereken birgok parametre vardir. Arastirilmasi gereken ilk
parametrelerden biri kaplama yontemidir. Yaygin olarak kullanilan kimyasal banyo kaplama
yontemi dis faktorlerden (sicaklik, nem, uzun kaplama suresi) kolayca etkilendigi igin her
zaman tercih edilmez. Elektrokimyasal yontem; basitligi, reaksiyonun hizliligi ve deney
kosullarint mitkkemmel bir sekilde kontrol edebilme firsatt sundugu i¢in daha avantajli bir
yontemdir [16]. Ikinci &nemli parametre ise kullamlan alttastir. Alttasin, elektrot olarak
kullanilacagi i¢in iletkenliginin yiiksek olmasi ve elektrokromik filmin gecirgenliginin ytiksek
oldugu bolgede de gegirgenliginin yiiksek olmasi istenmektedir. Elektrokromik uygulamalarda
en ¢ok indiyum kalay oksit (Indium Tin Oxide, ITO) camlar tercih edilir, fakat fiyatinin
yiiksekliginden dolayr FTO cam ve indiyum kalay oksit kapli polietilen tereftalat (Indium Tin
Oxide coated Polyethylenterephthalat, PET-1TO) filmler de yaygin kullanilmaktadir.

Son zamanlarda elektrokromik malzemeler arasinda popiilerlik kazanmis ve elektrokromik
uygulamalarda kullanilan iletken polimerler arasinda PPy, PANI ve poli (3,4-etilendioksitiofen)
(poly(3,4-ethylenedioxythiophene, PEDOT) bugiine kadar en ¢ok ¢alisilan polimerlerdir [17].
Iletken polimerler; ekonomik olmalari, iistiin kararliliklari, hafif olmalari, daha kolay
islenebilirlikleri korozyona karsi direnglerinin yiiksek olmasi ve kontrol edilebilir elektriksel
iletkenlikleri nedeniyle arastirmacilarin énem verdigi malzemelerdir. Iletken polimerlerin esas
alindig1 uygulamalar, sarj edilebilir piller, elektrokromik goriintiileme cihazlari, optik bilgi i¢in
15181 yansitan veya 15181 ileten uygulamalar, otomobil ve binalardaki akilli pencereler, polimer
151k yayan diyotlar (Polymer Light Emitting Diode, PLED), fotovoltaik cihazlar, transistorler

vb. uygulama alanlarinda 6n plana ¢ikmistir [18].

Son yillarda, ¢esitli elektrokromik malzemelerin, 6zellikle iletken polimerlerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin anlagilmasi, sadece temel arastirma agisindan degil, ayn1 zamanda ticari

bakis acisindan da ¢ok dnemlidir.



Sentez kolayligi, iyi redoks Ozellikleri, oksitlenmis formda kararliligi, yiksek elektriksel
iletkenligi, iyi elektriksel ve optik Ozellikler sayesinde PPy yaygin olarak incelenen bir
malzeme haline getirmistir. Fonksiyonellestirilmis pirol polimerin (pyrrole functionalized
polymer, PStPy), ACN ve tetrabutilamonyum tetrafloroborat (-tetrabutylammonium
tetrafluoroborate, TBAFB) ¢o6ziici  elektrolitinde  gergeklestirilen  elektrokimyasal
kopolimerizasyonunun sonucu olarak P(PStPy-co-Py)’in (copolymer of PStPy with Pyrrole,
P(PStPy-co-Py)) indirgenmis formda sar1 renk sergiledigi ve optik kontrastinin AT=%20
oldugu bulunmustur [19]. Farkli bir elektrolit ¢ézeltisi kullanmak filmin elektrokromik
ozelliklerini 6nemli dlgiide artirabilir. Ornek bir ¢alismada iiniform, yiizeye tutunmasi iyi,
iletken ve belirgin renk degisimine sahip filmler tiretmek amaciyla pirol ¢ozeltisi Tiron anyonu
ile katkilanarak FTO cam Uzerinde elektrokimyasal olarak kaplanmistir. Kaplanmis filmlerin
spektroelektrokimyasal analizi kullanilan farkli gegis metali tuzlarinda (CoClz, NiClz, CuCly,
FeClz, MnCl; ve ZnCly) gergeklestirilmis. Sonug olarak, gegis metali katyonlarinin varliginda,
PPy (Tiron) filmin optik kontrasti, tepki suresi, film kararlilig1 ve renklenme verimliligi biiyiik
dlciide artmustir. PPy (Tiron) Ni%* iyonun varliginda 1.5 s’lik bir tepki siiresi, 800 nm'de %62
maksimum gegirgenlik kontrast1 ve 136.7 cm?/C renklenme verimi 6zelliklerine sahip oldugu
sunulmugtur [20]. Elektrokimyasal ozelliklerini iyilestirmek amaciyla NiO ve PPy’iin
kompleks haline getirilmesi, PPy’iin tekbasina sergiledigi 500 dongii CV kararliliginin
NiO/PPy filmler icin 10000 redoks cevrime yiikseldigi goriilmistiir. Bu arastirmada NiO/PPy
filmler iki asamada kaplanmistir. Once NiO elektrokimyasal olarak kaplanmis, ardindan
polipirol kaplamasi igin kimyasal banyo kaplama yontemi kullanilmistir [21]. Diger bir
calismada, Poli [Ni- (salen)] - tipi elektroaktif polimer filmler, poli [Ni (3-Mesalen)] ve poli
[Ni (3-MesaltMe)]), PET-ITO esnek alttas {izerine elektropolimerizasyon yontemiyle
kaplanmistir. LiC104/CH3CN ve LiClOa4/propilen karbonat (PC), iki farkli elektrolitte yapilan
Olcumlerde poli [Ni (3-MesaltMe)] ¢oziiciiye bagli olarak elektrokimyasal tepkiler gostermistir.
Poli [Ni (3-Mesalen)], 9000 redoks ¢evrimi sirasinda sar1 ve yesil (A = 750 nm) renkler arasi
degisimi, %34.3'liik bir yiik kaybi, AT=%26.2'lik optik kontrasti, CA=75.55 cm?/C renklenme
verimliligi ve AOD=0.49 optik yogunlugu istiin performanslari ile ok iyi bir elektrokimyasal

kararlilik sergilemistir [22].

PPy tabanli filmlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri; ¢ozlcu, elektrodepozisyon potansiyeli,
destekleyici tuz, pH, sicaklik ve pirol konsantrasyonu gibi elektropolimerizasyon

parametrelerinden de blylk Olcude etkilenmektedir [16]. Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda



elektrokromik film yapisini ve performanslari etkileyen destekleyici tuz, ¢oziicii, pirol miktari
ve elektrokimyasal kaplama yontemi dikkatlice secilerek PPy ve PPy/NC bazli elektrokromik

filmler iki farkli tuz (TBAP ve Tiron) i¢in incelenmistir.

Yasadigimiz dogayi1 korumak ve iklim degisikliginin yavaslatmasi adina bugiinkii teknoloji geri
doniistimlii, ¢evre dostu ve yenilenebilir kaynaklarindan yararlanmayi tercih etmektedir. Bu
sebeple bir polimer tirt olan NC 6nemli rol oynamaktadir. Pek ¢ok alanda oldugu gibi NC
elektrokromizm alaninda da biyiik ilgi gormektedir [23-25]. Elektrokromik filmlerin
polimerizasyon ve analiz sureclerinde NC’un eklenmesi, filmin yiizey alanini énemli 6lgiide
artirarak filmin elektrokromik 6zelliklerini gelistirilebilecegine yonelik ¢alismalar literatiirde
mevcuttur. NC, tek boyutta, birka¢c nanometre ile on nanometre arasinda degisen boyutlarda
dogal seliilozdan elde edilebilir. Yenilenebilirlik, mikemmel mekanik o6zellikler, yuksek
spesifik yiizey alani, biyolojik olarak bozunabilirligi ve biyouyumlulugu gibi benzersiz
oOzellikleri sergileyen NC ayni1 zamanda dogal ve sentetik polimer matrisleri gl¢lendirmektedir.
NC hidroksil gruplar agisindan zengin olup, 6zellikle iletken polimerlere kars1 iyi afinite
gostermektedir. Ornek bir calismada, %60 NC, %40 PANI kullanarak daldirma metodu ile
hazirlanan film, referans PANI filmine ve diger farkli NC/PANI oranlarda hazirlanan filmlere
gore daha hizh tepki siiresi (agartma igin 1.5 s ve renklenme igin 1.0 s), daha ylksek optik
kontrast (%62.9), daha yiiksek renklenme verimliligi (206.2 c¢cm?C) ve daha yiiksek
anahtarlama kararliligi (500 gevrimden fazla) gostermistir [23].

Bu tez calismasinda, potansiyostatik yontem ile PPy ve PPy/NC elektrokromik filmler farkli
NC oranlarinda (%20, %40, %60, %80, %100, %120) iki farkli tuz TBAP ve Tiron kullanilarak
hazirlanmistir. Elektrokromik uygulamalar kapsaminda PPY/NC (TBAP) ve PPy/NC (Tiron)
nanokompozit filmler ilk defa bu g¢alismada arastirilmistir. CV analizi ile her tuz (TBAP ve
Tiron) icin elektropolimerizasyon kaplama potansiyeli belirlenmistir. Ardindan farkli kaplama
sureleri (10 s, 15 s ve 20 s) incelenmis, sonrasinda CV ile farkli tarama hizlar1 da ¢alisilmistir.
Kaplama potansiyeli, kaplama siiresi ve tarama hizinin optimizasyonu sonrasinda PPy (TBAP),
PPy (Tiron), PPy/NC (TBAP) ve PPy/NC (Tiron) filmlerin elektrokromik, optik ve yapisal
ozellikler incelenmistir. Her iki tuz i¢in de NC’un varhigmin optik kontrast, elektrokromik
filmin Gniformlugu, morfolojisi, akim ve yiik yogunlugu, tepki suresi gibi &nemli parametreleri

ne kadar etkiledigi arastirilmistir.



Tiim 6rneklerin kaplama islemleri Istanbul Universitesi, Molekiiler Biyoloji ve Genetik bdliimii
Biyoanalitik Laboratuvarinda yapilmistir. Ornek kaplama ve elektrokromik 6zelliklerin analizi
Autolab PGSTAT302N potansiyostat/galvanostat cihaz kullanarak yapilmistir. Filmlerin optik
karakterizasyonu ise Istanbul Teknik Universitesi’'nde, Elektrokimyasal Kaplama ve
Karakterizasyon Laboratuvarinda, Agilent UV/Gorlnir bdlge spektrometre kullanarak
tamamlanmustir. Yapisal karakterizasyon Istanbul Universitesi Nano ve Optoelektronik
Arastirma Laboratuvarlar1 biinyesinde bulunan ileri Litografik Yontemler Laboratuvari’nda

gerceklestirilmistir.

Tezin Genel Kisimlar bélimiinde c¢aligma kapsaminda incelenen iletken polimer tabanl
elektrokromik filmlerin elektrokromizm ¢alisma mekanizmalarindan, elektrokromik malzeme

cesitlerinden, depozisyon tekniklerinden ve NC’un etkilerinden behsedilmistir.

Malzeme ve yontem kisminda, ¢alismada kullanilan polipirol bazli filmlerin 6zelliklerinden,
kullanilan TBAP ve Tiron tuzlarin siirecteki Oneminden ve etkilerinden, alttasin segim
kriterlerinden ve ayn1 zamanda elektrokromik, optik ve yapisal karakterizasyon i¢in kullanilan
yontemlerinden bahsedilmistir. Bulgular kisminda deneysel sonuglar verilmis ve

yorumlanmugtir.

Tartisma ve Sonug¢ kisminda, calisma boyunca elde edilen verileri literatiir ile karsilastiriimasi

ve sonrasinda yapilabilecek ¢aligmalardan s6z edilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Tez c¢alismasi kapsaminda elektrokimyasal kaplama yontemi ile TBAP ve Tiron olmak Uzere
iki farkli tuzla katkilanmig PPy ve PPyY/NC filmlerin, optik, yapisal ve elektrokromik
Ozelliklerin arastirilmasina yonelik calismalar yapilmistir. PANI ile yapilmis ¢alismay1 [23]
ornek alarak PPy filmlere NC eklenerek PPy/NC filmler olusturulmus ve NC’un PPy filmlerin
optik, yapisal ve elektrokimyasal 0zelliklerine yarattigi etkisi arastirtlmistir. Dolayisiyla bu
kisimda elektrokromizm, elektrokromik malzemeler, iletken polimerler ve kaplama yontemleri
hakkinda bilgi verilmistir. Ardindan tez ¢aligsmasi boyunca kullanilan NC tipi, Gretim yontemi,

teknolojide ve 6zellikle elektrokromizimde aldigi rol ve 6neminden bahsedilmistir.
2.1 ELEKTROKROMIZM

Elektrokromik 6zellikteki bir malzemeye potansiyel fark uygulanmasiyla olusan
elektrokimyasal reaksiyonun sonucu olarak tersinir bir renk degisimin g0zlenmesi
elektrokromizm olarak adlandirilir. Elektrokromizm, elektrokimyasal olarak indiklenen
yuksekltgenme—indirgenme, redoks reaksiyonlari ile iliskili olup, malzemenin sadece gorsel
olarak renk degisimine neden olmaz, ayn1 zamanda elektrokromik filmin 1sik absorpsiyonu, 11k
gecirgenligi ve 1s1k yansitmasi gibi optik 6zelliklerini de degisebilmektedir. Elektrokromik
filmin optik 6zelliklerinin degisimi, gecirgen durumu ve/veya renk degisimleri olarak gozlenir.
Ikiden fazla redoks durumuna sahip elektrokromik malzemeler polielektrokromik olarak
isimlendirilir. Elektrokromik davranisin agiklanmasi i¢in dielektrik elektrokromizm ve
Faradaik elektrokromizm olmak (izere iki yaklasim mevcuttur. Potansiyel fark uygulayarak
malzemelerdeki elektronik durumlarin enejilerinin  degisimi dielektrik elektrokromizm,
malzemedeki isgal edilmis durumlarin sayisinin degismesi ise Faradaik elektrokromizm olarak
adlandirtlir. Redoks reaksiyonunun sonucu olarak polarizasyon, sagilma ve absorbsiyon
mekanizmalarinda gelen degisiklikler elektrokromik malzemelerin tersinir olarak elektro-optik

aygitlar olmasini saglamaktadir [26].

Elektrokromik cihazlarin gelisimi halen surmekle birlikte, elektrokromik cihaz tasariminda
birgok farkl: tiirli onerilmistir. Elektrokromik hucreler, elektrotlar1 iyon depolanmasina ve iyon
taginmasina izin veren farkl hiicre tiirlerinden olusur. Elektrokromik malzeme ise slirece bagl

olarak anot veya katot olarak kullanilabilir. Granqvist tarafindan verilen [27] katmanli hiicre



oo

konfigurasyonu ¢ogu cihazda yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.1°de tipik bir katmanli

elektrokromik hicre konfiglirasyonu verilmistir.
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Sekil 2.1: Basit bir katmanl elektrokimyasal hiicre yapisi. 1) Alttas, 2) Gegirgen elektrot, 3) fyon
depolama malzemesi, 4) Iyon taginimi/elektrolit, 5) Elektrokromik malzeme.

Elektrokromik uygulamalarda alttas olarak ITO, FTO veya esnek PET-ITO gibi gecirgen ve en
az tek tarafli iletken malzemeler kullamlmaktadir. iyon depolama ve elektrokromik malzeme
katmanlar, hem elektronlarin hem de gerekli iyonlarin iletimini yapabilmelidir. Iyonlarin
iletimi, katkilama islemi ile gergeklesir, burada evsahibi malzeme yapisina bir katki iyonu niifuz

eder, bu da evsahibi bilesigin modifikasyonuna yol agmaktadir [1,8].

Elektrokimyasal kaplamalar, kuvartz veya cam gibi oksitleyici olmayan, galvanik veya
elektrolitik elektrokimyasal hiicrelerde yapilmaktadir. Elektrik akimi tireten elektrokimyasal
hlcrelere voltaik veya galvanik hiicreler denir; elektroliz yoluyla kimyasal reaksiyonlar Ureten
hlcrelere ise elektrolitik hticreler denir. Bir galvanik hiicre veya voltaik hicre, hiicre icinde
gerceklesen dogal redoks reaksiyonlarindan elektrik enerjisi iireten bir elektrokimyasal
hiicredir. Genellikle bir tuz kopriisii ile baglanan iki farkli iletkenden veya gozenekli bir zarla
ayrilmig ayr1 yarim hiicrelerden olusur. Elektrolitik hticre, elektrik enerjisi uygulanarak
kendiliginden olmayan bir redoks reaksiyonunu meydana getiren elektrokimyasal bir huicredir.
Bir elektrolitik hiicre elektrolit, katot ve anot olmak izere ii¢ bilesenden olusmaktadir. Elektrolit
genellikle iyonlarin ¢6ziindiigii bir su veya diger ¢ozucllerin bir c¢ozeltisidir. Elektrotlar
arasinda dis potansiyel uygulandiginda, elektrolit i¢indeki iyonlar zit yiiklii elektroda ¢ekilir ve
sonug olarak Faradaik veya redoks olarak da adlandirilan reaksiyonlar ger¢eklesebilir. Galvanik

ve elektrolitik hiicre mekanizmalart Sekil 2.2’de sirayla verilmistir.
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Sekil 2.2: Galvanik hiicre ve elektrolitik hiicre mekanizmalar1 [28].

Elektrolit icerisindeki yuklerin elektroda tasinmasi yukseltgenme, tersi islem ise indirgemedir.
Elektrokimyanin temel siiregleri olarak bilinen yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
redoks reaksiyonlar olarak bilinmektedir. Kimyasal bilesigin oksidasyon durumu redoks
reaksiyonlar1 sirasinda degisir. Bir malzeme elektrokimyasal siiregte bir elektronu kaybederse,
0 malzemenin oksidasyon durumu artar. Aksine, eger bir malzeme bir elektronu kazanirsa
maddenin oksidasyon durumunu azalir ve bu siire¢ indirgeme olarak bilinir. Oksidasyon ve

indirgenme reaksiyonlari asagida gosterilen kimyasal reaksiyonlar ile verilmektedir.

H,— 2H* + 2e~oksidasyon reaksiyonu — elektron kaybetme (2.2)
F, +2e™ —» 2F~ indirgenme reaksiyonu — elektron kazanma (2.3)

Redoks reaksiyonlart iyonik yapiya sahip elektrolit icerisinde gerceklesmektedir. Elektrolit
cozeltisi icerisinde yiiksek ve diisik potansiyelde tutulan elektrotlar bulunmaktadir.
Elektrokimyasal islem sirasinda elektrotlar arasinda uygulanan potansiyel fark ile katot
elektrolite bir elektronu verir. Ardindan, redoks reaksiyonu olusur ve anot elektroaktif filme bir
elektron verir. Elektrotlara potansiyel fark uygulandiginda bu elektrokimyasal islem
malzemenin Omriine bagli olarak devam etmektedir. Elektrolit tipine bagli olarak iyonlar
calisma elektrodu igerisine difiize olur ve ayn1 zamanda, indirgenme ve bu slrecte malzemeyi

karakterize eden renkler gozlenir [29].
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2.1.1 Elektrokromik Malzemeler

Elektron transferi (redoks) isleminden veya yeterli elektrokimyasal potansiyelden etkilenen
elektrokromik malzemeler renk degistirme ve agarma 6zelliklerine sahiptir. Bu etkiyi gésteren
en Onemli malzeme sistemleri olarak bilinen gecis metalleri, Prusya mavisi sistemleri,
viyologlar (1,1’-diikameli-4,4’-bipiridinyum tuzlar1), iletken polimerler, gegis metali ve
lantanid koordinasyon kompleksleri ve metallopolimerler, ve metal ftalosiyaninler olup Tablo
2.1’de olas1 uygulama alanlari, malzeme ¢esitleri ve olas1 potansiyel uygulama alanlar ile

birlikte gosterilmistir [30].

Tablo 2.1: Elektrokromik malzemelerin uygulama alanlari.

Elektrokromik malzeme tirleri Potansiyel uygulama alanlar

Gegcis metal oksitleri
Akilli camlar, uydularin termal kontrolu ve
(WOs, M0Os, V»0s, NbOs, Ir(OH)s ve NiOxHy) elektrokromik yazi kagidi

Prusya mavisi sistemi

(Prusya mavisi - [Fe"""Fe""(CN)s]", Prusya Ekran uygulamalari
kahverengisi - [Fe'"Fe"'(CN)g] , Prusya yesili -
[Fe"'s{ Fe!'(CN)g}2{ Fe'"(CN)e}], Prusya beyazi -
[Fe'Fe'"(CN)s]»)

Viyologlar

(1,1'-Disubstituted-4,4'-bipiridinyum tuzlarr) Araba dikiz aynalar1 ve ekran uygulamalari
iletken polimerler

Akilli camlar ve ekran uygulamalar1
(Polipirol, Politiofen, Polianilin)
Gecis metali ve lantanid koordinasyon
kompleksleri ve metallopolimerler

Aynalar ve yakin kizil6tesi anahtarlama

(Metal hidridler, Nitrosil ve Okso molibden

kompleksleri, poli- [Ru" (vbpy)2(py)2]Cl,)
Metal ftalosiyaninler

Elektrokromik ekran uygulamalar:

(Lu(Pc)2)

2.2 iLETKEN POLIMERLER

Iletken polimerler iletkenligi iyi olan organik malzemelerdir. Metal benzeri ozellikler
gosterdikleri igin “sentetik metaller” olarak da bilinmektedirler [31]. Tablo 2.2°de yaygin olarak
kullanilan iletken polimerlerin ve ticarilestirilmis WO3 metal oksit malzemelerin iletkenlikleri
verilmistir. Iletkenlik degerleri kiyaslandiginda metal oksit ve iletken polimerler arasinda

blyuk fark olmadig: goriilmektedir. Polimerlerin katkilanmasiyla metal oksitler ile es deger ve
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daha yiksek iletkenlikler elde etmek mimkin gérinmektedir. Tablo 2.2’de verilen iletkenlik

aralig1 polimerlerin katkilanmasiyla elde edilen iletkenlik degisim araligidir.

1977'de, Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan Heeger saf poliasetileni iyotla
katkilayarak iletkenligini yaklasik 10° kat artirmuslardir. Katkilanmans (asal) polimerlerde ise
omurgadaki elektronlar lokalize olduklar1 i¢in bu polimerlerin iletkenligi ¢ok distiktdr.
Poliasetilen, tek zincirli bir yapiya sahip en basit dogrusal konjiige polimerlerden biridir. Her
karbon sp? hibridizasyon ile uyumlu iki komsu karbon atomlariyla ve ¢ bagi ile hidrojene
baglhdir. Farkli katki maddelerinin kullanilmasi ve (CH)x igerisindeki H atomlarinin organik
veya inorganik gruplarla degistirilmesi, yalitkandan, yariiletkene ve metale kadar tim
araliklarda kontrol edilebilen elektriksel 6zelliklere sahip olmasini saglamaktadir. Deneylerinde
poliasetilen polimeri indirgenme ve oksitlenme yoluyla katkilayarak, polimerin iletkenliginin
epeyce degistigini kanitlamiglardir [32]. Bu ii¢ bilim adami iletken polimerler (zerinde

yaptiklar1 bu ¢alismalardan dolay1 2000 yilinda Nobel 6diilii kazanmislardir [14].

Tablo 2.2: Tungsten oksit [33] ve konjlige iletken polimerlerin [34] iletkenlikleri.

Malzeme Elektriksel iletkenlik (S/cm)
Poliasetilen 10% - 1.7 x 10°
Polipirol 102-7.5x10°
Politiopen 10 - 10°
Polifenilen 102 - 10°
Polianilin 30 - 200
Amorf WO3 filmi 106
Kristalize WOs filmi 1.2 x 10?
Tek kristal WO3 nanotelleri 4x10%2— 3 x10°

2.2.1 Tletken Polimerlerin Tarihsel Gelisimi

Bir iletken polimerin ilk kez elektrokimyasal olarak sentezlenmesi 1862 yilinda Letheby
tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada anilinin anodik oksidasyonunun sonucu olarak
elektrot Gizerinde, organik ¢oziculer ve suda ¢ozlinmeyen, siyah bir polimer kaplanmistir [35].
1970'lerde, Heeger ve MacDiarmid tarafindan poliasetileni iyotla katkilanarak iletkenliginde
103 S/cm'lik bir artis gdzlenmistir [36]. Fakat, katkilanmis poliasetilenin neme ve havaya kars1

kararliligin iyi olmamasi teknolojik uygulamalarda kullanilmasi i¢in dezavantaj olmustur.

Polimerlerin iletkenliginin katkilanarak degistirebildigi ortaya ¢iktiktan sonra billim adamlar:

cesitli polimerleri katkilayarak iletken hal getirmeye basladilar. Bu ¢alismalarin sonucu olarak
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Sekil 2.3’te gosterildigi gibi polifluoren, PPy, poli (p-fenilen), poli (p-fenilen vinilen), PANI,

politiopen ve poliasetilen gibi iletken polimerler senezlenmistir [37].

M Poliasetilen
H
N

\ Polipirol

m Politiopen
@‘”%n Polianilin

\ Poli (p-fenilen vinilen)
)n
O

Poli (p-fenilen)

O O Polifluoren
n

Sekil 2.3: En yaygin iletken polimerlerden bazilari.

Sekil 2.3’teki polimerlerin kararliliklar1 poliasetilenden ¢ok daha yiiksektir ve yapisal olarak
cok yonliiliige sahip olduklarinda polimer omurgalardaki kiiciik degisiklikler fiziksel ve optik
oOzelliklerini iyilestirebilir. 1979 yilinda oksidatif elektropolimerizasyon yontemiyle yiiksek
iletkenlige sahip (100 S/cm) polipirol filmler tiretilmistir [38]. PPy’iin suya ve oksijene karsi
kararlilig1 diger polimerler Uzerine (tiyofen, furan, karbazol ve anilin) yapilan arastirmalar i¢in
motivasyon kaynagi olmustur. Gunlmizdeki teknolojide iletken polimerler iletkenligi ve
elektroaktiviteleri sayesinde antistatik kaplama malzemeleri, korozyon inhibitorleri, fotovoltaik

hlcreler, stiper kapasitorler vb. pek ¢ok alanda 6nemli rol oynamaktadirlar [39].
2.2.2 letken Polimerlerin Sentezlenmesi

Iletken polimerlerin sentezlenmesinde en ©nemli unsur, monomerin konjlige yapisinin
sentezlenme isleminde korunmasidir. Konjiige polimerler, alternatif ¢ift ve tekli baglarin bir
omurga zinciri ile karakterize edilen organik makromolekillerdir. Her bag giiclii bir lokalize
sigma (o) bagi icerir ve buna ek olarak her ¢ift bagda zayif lokalize olmus pi (7) bagi
icermektedir. Bu ayn1 zamanda hem monomeri hem polimerizasyon yontem se¢imini sinirlar.

Yeni yapilar sentezleyerek iletkenlik ve iyi islenebilirlik gibi 6zelliklerin iyilestirilmesi, daha
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kolay sentezlenme ve iyi tanimlanmis ti¢ boyutlu yapilarin gelistirilmesi, hem iletken hem de
iletken olmayan durumlarda kararliligin saglanmasi, temel polimer sentezleme sireclerinin

hedefleridir [39].

En yaygin olarak kullanilan ¢ polimer monomeri, pirol, tiyofen veya 3,4-etilendioksitiofen
gibi elektronlarca zengin molekillerdir ve elektrokimyasal polimerizasyona yatkinlardir.
Iletken polimerlerin sentezlenmesinde yaygin olarak kimyasal ve elektrokimyasal ydntemler
kullanilmaktadir fakat elektrokimyasal yontem basitligi ve sagladigi kolayliklar1 sebebiyle
blylk Olcude kimyasal yontemin oniine gegmistir. Diger yandan poliasetilen gibi birgok
polimer hala sadece kimyasal sentez yoluyla sentezlenebilmektedir. Kimyasal bir proseddr ile
elde edilen polimerler yalitktan 6zelliktedir. Ancak elektrokimyasal veya kimyasal yontem ile
katkilanarak iletken 6zellik kazanabilmektedirler. Aksine, elektrokimyasal olarak Gretilen
polimerler oksitlenme ya da indirgenme ile iletken yapilabilmektedir ve polimer filmin kalinlig1

ve morfolojisi de elektroliz islemi sirasinda kontrol edilebilmektedir [40].

Bu calismada elektrokimyasal yontem kullanildigindan ilerleyen bolimlerde elektrokimyasal

polimerizasyon tartigilacaktir.
2.3 ELEKTROKIMYASAL TEKNIiKLER

Elektropolimerizasyon, iletken alttaslar (zerinde purlzsuz, elektriksel olarak iletken, elektrot
uzerinden kolayca soyulabilen polimer filmleri Gretmek igin benzersiz ve kullanigh bir
yontemdir. Iletken polimerlerin elektrokimyasal olarak sentezlenmesinin birgok avantaji vardir

[41]. Bunlar;

- basitlik,

- segicilik,

- tekrarlanabilirlik,

- film kalinliginin kolay kontrolii,

- homojen polimer filmler,

- oda sicakliginda reaksiyon gergeklestirebilme,

- dogrudan oksitlenmis (katkil) iletken formda polimer elde etme,
- filmlerin dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulmas,

- film karakterizasyonlarinin in-situ yapilabilmesidir.
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Elektrokimyasal polimerizasyon, sabit akimda (galvanostatik), sabit potansiyelde

(potansiyostatik) ve CV teknikler ile yapilmaktadir.
2.3.1 Sabit Akimla Elektroliz (Galvanostatik)

Sabit akimla elektroliz (Contant Current Electrolysis, CCE), iki elektrotlu sistemde sabit akim
ve degisen potansiyel ile gergeklestirilen bir siirectir. Bu yodntem ile film kalinligi,
polimerizasyon suresi ile kolayca kontrol edilebilmektedir. Filmin direncindeki artis potansiyel
degisimine neden olmakta ve potansiyel degisimi olasi tim redoks reaksiyonlara neden
olmaktadir. Ancak, yan reaksiyonlar nedeniyle dogasi bilinmeyen farkl: tiirlerin olugmasina
neden olabilmektedir [42].

2.3.2 Sabit Potansiyel ile Elektrolizi (Potansiyostatik)

Sabit potansiyel ile elektroliz, ti¢c bolmeli bir hiicrede, ¢alisma elektrodu tizerindeki potansiyeli
sabit tutmak ve referans elektrodundan asir1 akimin akmasimni 6nlemek icin etken potansiyel
kontrolini saglayan ve polimerizasyon isleminin tekrarlanabilirligini en tist diizeye ¢ikaran bir
slirectir. Bu islemde akimin degismesine izin verilirken, ¢alisma elektrodunun bir referansa
gore potansiyeli ayarlanir ve sabit tutulur. Uygulanan potansiyelin belirlenmesinde dongiisel
voltametri kullanilmaktadir. Calisma voltaji ve referans elektrotlar arasindaki voltaj,
polimerizasyon potansiyeli (Epot) olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemle istenmeyen trlerin
monomere katilmasi potansiyel farkin sabit tutulmasiyla engellenebilmekte ve polimerizasyon

slireci yalnizca monomer kullanilmasi ile devam etmektedir [42].
2.3.3 Dongusel Voltametri (CV)

CV, potansiyelin bir anahtarlama potansiyeline kadar dogrusal olarak tarandig1 ve daha sonra
basglangic degerine geri dondirildigii yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bazi
elektrokimyasal c¢alismalar CV’yi desteklemektedir, ¢linki bu yontem sadece iletken
polimerlerin olusumunu gdstermekle kalmaz, ayn1 zamanda sarj ve desarj potansiyel araligini
da gosterir. Calisma elektroduna uygulanan voltaj, tiggen dalga formundadir, akim yanit1 ise
uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak bir kayit cihazi tarafindan gizilmektedir. Bu yontem,
elektrokimyasal reaksiyonlarin mekanizmalari, elektron transferinin tersinirligi (tersinir veya
tersinmez ise), reaksiyon Urlnlerinin oksitlenmis veya indirgenmis olup olmamasina ve iletken

polimerlerin biiyiime hiz1 hakkinda faydali bilgiler saglamaktadir. Tekrarlanan voltamogramlar
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ile artan akim degerleri alttas yiizeyinde redoks-aktif polimerin kalinligindaki artisin dogrudan

bir 6lciist olup biiyiime oranlar1 hakkinda bilgi vermektedir [42].
2.4 ELEKTROPOLIMERIZASYONU ETKIiLEYEN FAKTORLER

Elektropolimerizasyon, elektrolitin dogast ve konsantrasyonu, ¢oziicii, sicaklik, elektrotlarin
dogas1 ve sekli, kullanilan elektrokimyasal yontem ve hiicre geometrisi gibi bircok
parametreden etkilenmektedir. Ayrica elektropolimerizasyon sirasinda kullanilan monomerin

dogas1 ve konsantrasyonu film yapisini da etkilemektedir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan elektrolitin iki gérevi vardir. Birincisi, ¢ozeltinin
iletkenligini saglamak, ikincisi ise polimerizasyon sirecinde polimeri katkilamaktir.
Cozundrligi, iyon boyutu, asidikligi ve oksidasyon potansiyeli gibi bazi parametreler goz
onunde bulundurularak elektrolit se¢imi yapilmaktadir. Kullanilan tuzlarin ¢ogu
tetraalkilamonyum tuzlaridir. Bunun sebebi ise aprotik ¢ozlculerin (aseton, tetrahidrofuran
(THF), dimetilformamid (DMF)) icinde kolay ¢Oziilmeleri ve genis bir potansiyel penceresine
sahip olmalanidir. Elektrokromik uygulamalarda kullanilan tuzun ¢oziinmesi elektrolitin
saydam olmasi agisindan 6nemlidir. Ancak saydam bir ¢ozeltide bir filmin renk degisimi

gormek ve gegirgenligi 6l¢gmek miimkiindur [42].

Elektrolit konsantrasyonun etkisi tam olarak anlagilamamasina ragmen 6nemlidir. Yksek
elektrolit konsantrasyonlari kullanildiginda en yiiksek iletkenlige sahip polimerler iiretilmis
oldugu gosterilmis olsa da elektrolit konsantrasyonunun 0.1 M iizerinde tutulmasinin film
kalitesini Onemli Olcude degistirmedigi gozlenmistir. Dolayisiyla Onerilen elektrolit

konsantrasyonu 0.1 M degerini asmamasi gerekmektedir [43].

Monomeri oksitlemek icin gereken potansiyellerde bozulmaya kars1 elektrokimyasal direnci
saglamak ve elektrolit ortaminin iletkenligini temin etmek icin yiiksek dielektrik sabiti olan
¢oziicii kullanilmahidir. Aym1 zamanda segilen ¢0ziic, monomeri ve karsit iyonu uygun
konsantrasyonlarda c¢ozebilmelidir. Dolayisiyla, aprotik ¢6zlctler, bu 0Ozelliklere sahip
olduklarindan, politiopen ve PPy sentezi igin iyi bir se¢im olarak goriinmektedir. Kullanilan
¢oziiciiler arasinda en yaygin olarak ACN kullanilmaktadir. C6ziiciniin bazik degeri, polimer
olusumundaki segiciligi etkileyen temel faktordir. Ote yandan, ¢oziici polaritesi, ¢oziicli ve

elektrolit anyonlari arasindaki etkilesimleri etkilemektedir [42].
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Sicaklik; polimerizasyon kinetigi, filmlerin iletkenligi, redoks 6zellikleri ve mekanik 6zellikleri
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu i¢in elektropolimerizasyon sirasinda dikkate alinmasi
gereken diger bir parametredir [44]. Sicaklik arttikca redoks oOzelliklerinde bir disiis
gozlenmektedir. Sicaklik polimerizasyonun son asamasini destekler ve bu sebepten elektrot
yuzeyinde c¢oziinmeyen polimer biriktirmek yerine kisa oligomerler olusmaktadir. Yiksek
sicakliklar nikleofilik ataklar gibi yan reaksiyonlari meydana getirir ve sonug olarak yapisal
kusurlarin olugsmasina ve film iletkenligin bozulmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla, daha
dayanikli ve iletken fakat zayif yapisma 6zelliklerine sahip filmler daha diisiik sicakliklarda
elde edilmektedir. Ornegin, -20 °C'de propilen karbonat ¢ozeltisi i¢inde hazirlanan filmler (97
S/cm), 20 °C'de hazirlanan filmlerden (300 S/cm) daha iyi iletkenlige sahiptir. Benzer sekilde,
sicakligi 2 °C’den 75 °C’ye yiikselmesiyle PPy filmlerin iletkenliginin 2 kat kadar azaldigi
goriilmustiir [45].

Polimerizasyon islemi oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlari yoluyla gerceklestiginden,
aromatik monomerle eszamanli oksidasyon veya indirgemeyi 6nlemek i¢in Pt, Au ve ITO/FTO
gibi inert elektrotlarin kullanilmasi gerekir. Referans elektrot olarak kalomel (saturated
calomel) elektrot (SCE), Ag/Ag* ve Ag/AgCl elektrotlar kullanilabilir [42]. Bu tez
calismasinda referans elektrodu olarak Ag/AgCI, karsit elektrodu olarak Pt ve ¢alisma elektrodu

olarak FTO cam kullanilmustir.

Elektrokimyasal yontemin se¢imi olusan polimerin morfolojisini, film tGniformlugu ve yiizey
tutuculugunu etkilemektedir. Sabit akimla veya potansiyel ile elektroliz teknikleri
kullanildiginda, zayif homojenlige sahip yapiskan olmayan dendrit tipi bir polimer film elde
edilir ve elektrot yiizeyi ile polimer arasinda bir miktar elektrolit kalabilir. Diger taraftan,
dongusel voltmetri ile edilen filmler parlak siyah, ¢ok yapiskan, piriizsiz ve homojen bir

yuzeye sahiptir [42].
2.5 NANOSELULOZ

Son zamanlarda, surddrilebilirlik, gevre dostu, iyi mekanik ozelligi ve film 6zelliklerini
iyilestirmek adina elektrokromik aygitlara NC ve seliiloz tiirevlerinin uygulanmasina yonelik
ilgi giderek artmaktadir. Seliiloz, gezegendeki en bol biyopolimer kaynagidir, ancak en yaygin
coziiclilerdeki ¢oziinmezligi nedeniyle elektrokromik uygulamalarinda kullanilmas1 kisithdir.

Bu nedenle seliloz, NC yapisina indirgenerek kullanilmaktadir. Baskili elektronik cihaz
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Uretiminde [46], biyomedikal uygulamalar1 [47], paketleme alaninda [48], elektrokromik
uygulamalarinda [49] arastirilmaktadir. PANI ve NC ile yapilmis ve olumlu sonuglar1 vermis
calismayi [23] 6rnek alarak bu tez ¢alismasinda PPy filmlerin NC varliginda optik, yapisal ve

elektrokromik 6zelliklerin ne olgiide iyilestigi arastirilmistir.
2.5.1 Nanoseliiloz Malzeme Cesitleri, Uretimi ve Kullanim Alanlar:

Seliiloz, lignoseliilozik biyokiitlenin hiicre duvarinin temel bilesenlerinden biridir. Uzun
yillardir kagit, ambalaj, tekstil, gida, eczacilik ve kozmetik endiistrilerinde kullanilmaktadir
[50]. Bununla birlikte, son yillarda seliiloz nanoteknoloji uygulamalarinda da yer bulmaya
baslamistir [51]. Nanoyapida sentezlenen seliiloz ylksek kristalite, genis yiizey alani, gelismis
hidrofiliklik, biyobozunurluk, biyouyumluluk ve optik seffafliligi [52,53] gibi Usttn dzellikleri
sayesinde kompozit filmler, ambalaj, kagit, doku miihendisligi, biyobaski, tekstil,
optoelektronik, enerji, gevresel iyilestirme, kozmetik, gida [54-57] gibi farkli alanlarda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Seliiloz nanomalzemeler, Uretim sureclerine gore, seliiloz nanokristaller (cellulose nanocrystal,

CNC) ve seliiloz nanofibriller (cellulose nanofiber, CNF) olarak iki temel grupta siniflandirilir.

CNF'ler, bir mikroakiskanlastirici (microfluidizer), yiiksek basingli homojenlestirici veya
ogitiicti (grinder) kullanilarak saflagtirilmis ve agartilmis (bleached) biyokitle hamurunun
yiksek kesmeli mekanik islemiyle Uretilmektedir. Ek olarak, CNF'lerin Gretiminde
defibrilasyonu kolaylastirmak icin bazi mekanik, kimyasal veya enzimatik 6n islemler
uygulanmaktadir. CNF'lerin tersine, CNC'ler genellikle saflastirilmis ve agartilmis biyokiitle
hamurunun guclu asit hidroliz kimyasal islemi ile elde edilmektedir. Bu islemlerin bir sonucu
olarak, CNC'ler sadece kristal bolgelere sahip piring benzeri bir sekil sergilerken, CNF'ler hem
kristalin hem de amorf bolgelere sahip spagetti benzeri bir yapiya sahiptir [58]. CNF'lerin
genisligi ve uzunlugu sirasiyla 3-100 nm ve 100 um'dir, en ile boy orani ise genellikle 10'dan
yuksektir. Benzer sekilde, CNC'lerin genisligi 3-50 nm, 100 nm ile birka¢ um arasindadir ve
genellikle 5-50 arasinda en ile boy oranina sahiptir (ISO/TS 20477, 2017).

Agartilmis kraft hamuru, odun tozu, sulfit hamuru, veya agartilmis siilfit hamuru genellikle
hammadde olarak tercih edilmektedir. Ayni1 zamanda yillik bitkiler, tarimsal atiklar, bambu,
pamuk, sisal, jiit, kenevir, bugday samani, piring samani, kenaf, seker pancart hamuru, Kispe,

muz sap1, bazi hayvanlar, bambu bakteriler, sar1 salgam kokii, hindistancevizi kabugu, bezelye
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kabugu, tunikat, Asetobakter, Agrobacterium, Alcaligenes, Escherichia, Pseudomonas,
Azotobacter, Rhizobium veya Sarcina gibi hammaddeler de nanoseluléz Gretiminde
kullanilmaktadir [59].

2.5.1 Seliilloz Nanokristallerin Uretimi

Tez c¢alismast boyunca Istanbul Universitesi, Orman Fakiltesi’nde uretilen CNC tipi
nanoseliiloz kullanildig1 i¢in asagida iiretim islemi kisaca anlatilmistir. Tez caligmasinda

kullanilan CNC tipi nanoseluloz NC olarak adlandirilmistir.

CNCl'lerin tiretimi i¢in asit hidroliz islemi 'Whatman' filtre kagidi kullanarak ¢eker ocakta 45
°C — 50 °C'de 1 saat boyunca %64 H>SOs ile gergeklestirilmistir. Numune/asit oran1 10 g/100
ml olarak diizenlenmistir. Bu islem ii¢ boyunlu cam siseye bir termometre, sogutucu sistemi ve
teflon karistirict baglanarak yapilmistir. Asit hidrolizi durdurmak igin asit hacmine esit bes kat
saflastirilmig su ilave ettikten sonra soliisyon santrifiij tiiplerine ve santrifiij ekipmanina
aktarilmigtir. Santrifiij islemi, 10 dakika boyunca, bes kez tekrarlanarak, 4400 rpm'de
gerceklestirilmistir. Her tekrarlanma isleminde tlplerdeki saflastirilmis su yenilenmistir.
Santrifiij isleminden sonra, 2-3 rpm'de 2-3 dakika boyunca tiiplerdeki tortu ve siipernatanti
karigtirmak i¢in Ultra Turrax ile homojenlestirme adimi gerceklestirilmis ve ¢ozeltiler diyaliz
islemi i¢in hazirlanmistir. Diyaliz islemi, ozmotik basing vasitasiyla CNC'lerin asit igerigini
azaltmak icin uygulanmistir. Bu islemde 12000-14000 Dalton molekiiler agirlikli diyaliz
membran tiipleri kullanilmistir. Cozeltiler diyaliz membran tiiplerine konulmus ve daha sonra
cozeltilerin pH degerini 7’ye ulastirmak igin tlplere saflastirilmis su ekleniyormus. CNC
cozeltilerin pH degeri 7’ye ulastiktan sonra tiiplerdeki aglomere partikiilleri ayirmak amaci ile
homojenizasyon (Ultra Turrax) ve ultrasonizasyon islemi uygulanmistir. Ultrasonlastirma
islemi, oda sicakliginda 60 kHz frekansinda 1-2 dakika boyunca bir sonikator ile

gerceklestirilmistir.
2.5.2 Elektrokromizimde Nanoseliilozun Roll

NC, yuksek mekanik mukavemet, sulu ¢ozeltilerde dagilma stabilitesi, diisiik termal genlesme
katsayisi, pargalanabilirlik ve biyouyumluluk gibi farkli ozellikler gostermektedir. NC, iyi
yiizey tutuculuguna sahip, Uniform olarak ylzeye kaplanabilir ve gorinir bélgede optik
gecirgenlige sahiptir. Bahsedilen 6zellikler diisiik maliyet, hafiflik ve esneklik ile birlestiginde,

NC’u ¢evre dostu kompozit kaplamalar ve enerji cihazlarinin tiretimi i¢in umut verici adaylar
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haline getirmektedir [60]. Stoenescu ve arkadaslari, hazirlamis oldugu WO3/CNC
nanokompozit filmin iyi EC performanst ve homojenligi sergilemistir [61]. Zhang ve
arkadaglart ise NC/PANI tabanli nanokompozit filmler gelistirmistir. Daldirma metodu ile
farkli oranlarda NC’u kaplama ¢Ozeltisine ekleyerek elektrokromik optik ve yapisal 6zellikler
arastirilmistir. PANI ve NC kullanarak hazirlanan c¢ekirdek kabuk yapisina sahip, %60 PANI
ve %40 NC iceren nanokompozit filmler arasinda yiiksek kontrast orani ve renk verimliligi
gosterilmistir. Cubuk benzeri nanokompozitlerin olusturdugu ag yapist sayesinde NC/PANI
filmlerde ¢ok sayida bulunan kiiglik bosluklarin, elektrokimyasal redoks islemleri sirasinda
elektrolit iyonlariin enjeksiyonu ve ekstraksiyonunu kolaylastirdigindan tepki suresi (PANI -
t=1.5s, tc=1.55; PN40 - t,=1.5 s, tc=1 s), Uniformlugu, optik kontrast1 (PANI — %37.4; PN40
- %62.9) ve renklenme verimliligi gibi parametrelere olumlu yonde etki ettigi belirlenmistir
[23].
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu boliimde tez ¢alismasinda kullanilan PPy tabanli ince film ve PPy/NC nanokompozit filmler
yapisinin, film kaplama parametreler ve strecler ile elektrokromik 6zelliklerin belirlenmesinde

kullanilan tekniklerden soz edilecektir.
3.1 POLiPiROL
3.1.1 Polipirolin Tarihsel Gelisimi

Pirolin polimerlesmesiyle meydana gelen organik bir polimer olan PPy’iin, ilk defa, 1968
yilinda iletken oldugu kanitlanmistir. Cok sayida iletken polimer arasinda, PPy, sentezleme
kolaylig, iistiin redoks 6zellikleri, kararli oksitlenmis formu, yiiksek iletkenligi, ticari olarak
erisilebilirliginden dolay1 en ¢ok arastirilan iletken polimerlerden biri olmustur. Genel olarak
PPy tirevleri, makul gevresel kararlilik, yiiksek elektriksel iletkenligi ve iyi redoks 6zelliklere
sahip olduklar1 igin piller, stiper kapasitorler, elektrokimyasal sensorler, elektromanyetik
koruma, ilag dagitim sistemler, optoelektronik cihazlar dahil olmak {izere uygulama alanlarina

sahiptir [62].

Pirol Uzerine yapilan ilk ¢alismada kimyasal polimerizasyon ile kat1 partikiil olarak pirol siyahi
sentezlenmistir. Sonrasinda 1963 yilinda Weiss ve arkadaslari iletken malzemeler tretmek igin
tetraiodopiroliin pirolizini agiklamistir [63]. 1979 yilinda iletken polimerleri incelemek adina
gelistirilen elektrokimyasal yontem Kkullanilarak gelistirilmis iletkenlige sahip, metal yiizeye
giiclii tutuculugu, elektrokimyasal sartlar altinda kararli olan PPy filmler sentezlenmistir.
Dall'Olio ve arkadaslari, oda sicakliginda iletkenligi 8 S/cm olan siyah bir toz halinde piroli
stlfurik asit icerisinde PPy olarak sentezlenmeyi basarmistir. Dall'Olio'nun ¢alismasi daha
sonra IBM'deki aragtirmacilar tarafindan bu polimer filmlerinin elektrokimyasal
polimerizasyon ile elde edilebilecegini kanitlanmistir. Elde edilmis filmlerin iletkenliklerinin

pirolun miktarina bagli 100-200 S/cm arasinda degistigi belirlenmistir [64].

Elektropolimerizasyon ile elde edilmis PPy filmlerin elektriksel ve mekanik 6zellikleri blylk
Ol¢iide kullanilan tuzuna baghidir. ClO4, NO3', BF4, TSO", NS°, PFs’, TFSI~ ve SO3 karsit
iyonlarm elektrokromik parametreler iizerinde etkisi literatlirde arastirilmistir [65]. Iyonlarin
biytikliigii elektrokromik parametreler lizerinde 6nemli etki yaratir. Kuglk iyonlarin elektrot

yiizeyinden hizli difiizyon siireci sonucunda daha hizli ayrilmasi filmin daha hizli agardig
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gbzlemlenmistir. Diger yandan, daha blyUk iyonlar daha diisiik indirgenme potansiyeline sahip
olduklar1 i¢in uzun optik hafiza etkisi gostermektedirler. Ayn1 zamanda blyUk iyonlar daha
yuksek iletkenlikteki filmlerin olusumunu saglamaktadir. Klglk iyonlar elektrot ylizeyinden
iceriye dogru difiize olduklari i¢in yiizey iletkenlige katkilarinin azaldigi bulunmustur [16,66].
Diger bir ¢alismada oksalat yerine perkloratin kullanilmasmin iletkenligi 10 kat artirdig
belirlenmistir. Tosilat karsit iyonlarina sahip ticari olarak temin edilebilen PPy filmlerin iletken
(15 S/cm) ve ortam kosullar1 altinda ¢ok kararli oldugu ve filmin iletkenliginin sentezden bir

yil sonra %15 azaldig1 bulunmustur [67].
3.1.2 Polipirolun Kimyasal Yapisi

PPy, pirol veya pirol tirevi monomerlerin oksidatif polimerizasyonunun sunucu ile elde edilir
ve H(CsH2NH)nH formdali ile ifade edilir. Oksidatif polimerizasyon genelde elektrot gibi
iletken yiizeye disaridan bir potansiyel fark uygulayarak gerceklestirilen elektrokimyasal
polimerizasyon veya kimyasal polimerizasyon teknikler ile gerceklestirilmektedir. Oksidasyon

sonucunda PPy iletken bir yapiya doniistiiriiliir.

Z/ \> B
M v

Sekil 3.1: a) Pirol monomerinin kimyasal yapisi b) PPy yapisi.

Pirol monomerinin polimerizasyonu sirasinda bir pirol molekulinden bir elektronun oksidanta
aktarilmas ile birlikte radikal katyon olusmaktadir. Ardindan bu radikal katyonun bagka bir
radikal katyon ile baglanmasi durumunda 2,2-bipirol molekull olusur. Sekil 3.1a’da pirol

monomerin ve 3.1b’de PPy’lin kimyasal yapisi gosterilmistir [62].
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Sekil 3.2: Pirol monomerin elektropolimerizasyon mekanizmasi [62].

Pirolin polimerizasyonunda elektrokimyasal polimerizasyonun daha kontrol edilebilir olmasi
sebebiyle kimyasal metotlara gore elektrokimyasal metotlar daha fazla ilgi cekmektedir. Sekil

3.2’de pirol monomerin elektropolimerizasyon mekanizmasi verilmistir.
3.1.3 Elektrokimyasal Ozellikler

PPy 3.2 eV bant araligina sahiptir [68]. NOotr durumda sari-yesil, oksitlenmis durumunda ise
mavi-gri renkleri sergilemektedir. Polimerin katkilanmasiyla bant araligi degisir ve polimeri
karakterize eden renkler de ona bagili olarak degisebilmektedir. Tekrarlanan anahtarlama
lizerine bozunma egilimine sahiptir ve sadece son derece ince filmler tamamen katkilanabilir.
Buna ragmen, tekrarlanan birimlerin islevlestirilmesiyle iyilestirilmis 6zelliklere sahip filmler
yapmak mimkundiir, ¢iinkii iletken polimerlerin renklenmesi aslinda dogrudan bant araligi ve
bant yapisina baglidir. PPy iletken polimerinin yapisal modifikasyonu N-(yer degistirme), 3,4

yer degistirme veya donor-akseptor yaklagiminin kullanilmasi yoluyla yapilabilir.

(1) N [ﬁﬁ\ g N/
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Sekil 3.3: PPy’de elektrokromizm [62].

Ideal bir elektrokromik malzemenin renk degistirme siirecinin u¢ durumlari arasinda yiiksek

optik kontrasta, kisa tepki siiresi ve yiiksek stabiliteye sahip olmasi beklenir. iletken
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polimerlerde, renk degisimi oranlar1 esasen iyon enjeksiyonu ve ekstraksiyon islemlerinin
gerceklesme hizina baglidir. iletken polimerlerde redoks mekanizmasi iyonlarm transferine
dayandigindan, renk degisim hizi esas olarak hem polimerin morfolojisine hem de polimer-

elektrot etkilesimlerine baghdir [69].

Bu g¢alismada TBAP ve Tiron tuzlari kullanilararak, elde edilen PPy tabanli elektrokromik
filmlerin 6zellikleri arastirilmistir. Ayn1 zamanda NC’un eklenmesiyle elde edilen PPy/NC
nanokompozit filmlerinde NC’un elektrokromik 6zelliklerine nasil etki ettigi iki farkli tuz
(TBAP ve Tiron) icin incelenmistir. PPy’iin yiiksek iletkenlige sahip olmasi, madde bollugu,
kolay sentezi ve diisiik polimerizasyon voltajina sahip olmasi 6zellikleri ile se¢ilmistir. Ayrica,
pirol polimerizasyonu nétr ¢ozeltilerde gerceklesebildigi icin NC (pH= 7) ile nanokompozit
olusturma siirecinde PPy i¢inde NC homojen olarak ¢oziinebilmektedir. Asidik ortamlarda
calisildiginda 7’ye yakin pH degerine sahip NC’un polimerizasyon surecine eklenmesi
elektrolit ¢ozeltisini notiirlestirerek elektropolimerizasyon yontemiyle kaplanacak filmlerin
tiniform ve kararli olusumunu olumsuz yonde etkilemektedir. PPy’iin ~7 pH degerine sahip
olmasi NC ile nanokompozit olusturarak {iniform film olusturulmasina katki saglayarak avantaj

sunmaktadir.
3.2 TUZ SECIMIi VE ELEKTROLIT HAZIRLANMASI

Calismanin baslangicinda ilk hedef PPy i¢in uygun ¢6ziicii ve tuzu bulmaktir. Literatirde
elektrokromik uygulamalarinda tuz olarak ¢ok sik kullanilan lityum perklorat (LiClOa), ¢6ziicl
olarak ise saf su segilmistir. CV ol¢limii ile 0.1 M ¢ozeltide uygun kaplama voltaj degeri (1,4
V) belirlendikten sonra sabit potansiyelde filmler deneme olarak 60 s, ardindan 180 s olarak
kaplanmistir. Uygun kaplama voltaj degerinin belirlenmesi genis potansiyel araliginda iig
dongi CV analiz yapilarak kullanillan tuz igerisinde monomer polimerizasyonunun
gerceklestigi potansiyel belirlenmektedir. Sekil 3.4a ve 3.4b’de 0.1 M LiClO4/su elektrolit sulu
cozeltisinde kaplanan PPy filmlerin goruntileri verilmistir. Kaplanan filmlerin homojen
olmadiklar1 ve yiizeye tutunmalarinin zayif oldugu gozlenmistir. Elektrolit hazirlandiginda 0.1
M miktarinda pirol eklendiginde piroliin ¢ozeltinin igerisinde ¢oziinmeyip, yiizeyde yag gibi
bir tabaka olusturdugu gozlenmistir. Bu nedenle potansiyel uygulandiginda homojen bir filmin
olusmas1 miimkiin olmamigtir. Fakat 0.1 M TBAP/ACN ve 0.1 M pirol monomeri iceren
kaplama cozeltisinde 1.2 V sabit potansiyelde 30 s olarak kaplanan filmin homojen ve yiizey

tutunmasinin iyi oldugu gézlemlenmistir (Sekil 3.4c). Bu nedenle tuz olarak TBAP ve ¢oziicl
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olarak ACN se¢ilmistir. ACN igerisinde TBAP tamamen ¢oziinlirken ayni1 zamanda pirolln iyi
dagilmasin1 saglamaktadir. Bu sekilde elektrokimyasal olarak FTO cam Uzerine kaplanan

filmlerde net bir renk degisimi gézlemlenmistir.

Tuz secimindeki diger bir kriter ise PPy’lin iletkenliginin yiiksek olmasini saglayacak tuzlarin
kullanilmasidir. Literatlirde PPy’iin iletkenliginin farkli karsit iyonlara sahip tuzlar (ClOg,
NO3, BF,, TSO™, NS™, PF¢) kullanilarak degisimi incelenmistir [65]. Bu tez ¢calismasinin ilk
asamasinda ClO4” karsit iyonuna sahip ve ylksek elektrolit iletkenligi [16] saglayan TBAP tuzu
kullanilmigtir. Elektrolit c¢ozeltisinde Tiron bulunmasinin ise polimerizasyon surecini
hizlandirdig1 ayrica stlfonik gruplarin varligi nedeniyle PPy film olusumunu ve tGniformlugunu
iyilestirdigi gézlemlenmistir [20]. Bu nedenlerden dolay1 bu ¢alismada farkli tuzlar kullanarak
elektropolimerizasyon yontemi ile kaplanmis PPy ve PPy/NC filmlerin elektrokromik
oOzelliklerinin nasil degistiginin incelenmesi i¢in TBAP ve Tiron tuzlart kullanilmistir. 3.2.1 ve

3.2.2 bolumlerde TBAP ve Tiron tuzlarin yapisi hakkinda kisa bilgi verilmistir.

a) B b) 0)

Sekil 3.4: 0.1 M LiClO4/0.1 M Pirol elektrolit icerisinde a) 60 s b) 180 s elektrokimyasal olarak sabit
potansiyelde sentezlenmis filmler c¢) 1.2 V sabit potansiyelde 0.1 M TBAP/0.1 M Pirol
cozeltisinde 30 s film kaplamasi.

3.21 TBAP

TBAP (C16H3sCINO4), tetrabutilamonyum perklorat ClOj iyonuna sahip, 341,91 g/mol
molekil agirlikli, beyaz, ACN, etanol ve metanol ¢ozeltilerinde ¢oziilen bir tuz gesitidir.

Literatiirdeki ¢alismalara bakildiginda iyi iletkenlige sahip, kararli, ince filmlerin olusmasini
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saglamaktadir [16]. Bu ¢alismada elektrolit hazirlanirken TBAP tuz olarak, ACN ise ¢ozilicu

olarak kullanilarak 0.1 M molaritede hazirlanmistir.

HSC/\/\ /\/\CH3
ClO4
HSC\/\/ \/\/CH3 )

Sekil 3.5: TBAB’n kimyasal yapis1 [70].

3.2.2 Tiron

Tiron (CeHsNa20sS2) disodyum 4,5-dihidroksi-1,3-benzendistlfonat, 314,19 g/mol molekdil
agirligina sahip organik bir malzemedir. Kiyaslamali bir aragtirma yapmak amaciyla Tiron’un
ilk basta ACN igerisinde ¢oziinmesi denenmistir. Tiron’un ACN igerisinde ¢oziinmedigi fakat
saf suda iyi ¢oziindiigii tespit edilmistir. Fakat pirol suda ¢6ziinmedigi igin elektrolit ¢ozeltisi
6:4 ACN:DI oraninda hazirlandiginda her iki maddenin de ¢dziinmesi miimkiin olmustur.
Dolayisiyla, tiim kaplama ve analiz i¢in kullanilan ¢ozeltiler 0.1 M degerinde ve 6:4 (ACN:DI)

oraninda hazirlanmistir.
- +
SO, Na
HO

-+
HO SO, Na
Sekil 3.6: Tiron’un kimyasal yapis1 [71].

3.3 ALTTAS SECIiMi

Elektrokromik uygulamalarinda kullanilan alttaglarin en az tek tarafli iletken olmasi ve
gecirgenliginin gorunir bolgede %80 degerinin iistiinde olmasi istenmektedir. Iletken olmasi
filmin olusmasinda etken bir parametre iken, gegirgenliginin yiiksek olmasi ise elektrokromik
filmin gegirgenligine etkisinin az olmasinin istenmesindendir. Elektrokromik uygulamalarinda
en yaygin kullanilan alttaglar ITO camlaridir. ITO tek tarafli cam iizerinde indiyum kalay oksit
kapli, yuzey direnci 10 Q/sq’dan diisiikk alttas ¢esididir. Fakat ITO camlarin fiyat
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yiiksekliginden dolay1 FTO camlar da tercih edilmektedir. FTO’nun optik gegirgenligi ve ylizey
direnci agisindan ITO camlardan énemli bir farki yoktur ve elektrokromik ¢alismalarinda sik
kullanilmaktadir. Kullanilan alttaglarin esnek olmasi istendiginde PET-ITO filmler tercih
edilmektedir. Bu filmler fiyat olarak da uygundur, fakat yuksek yutzey direnci (350 - 500 Q/sq)

sebebiyle her zaman istenilen performanslar1 saglamamaktadir.

Bu c¢alisma boyunca Sigma-Aldrich’ten (735221) tadarik edilen, Tablo 3.1’de gdsterilen
Ozelliklere sahip FTO cam kullanilmustir.

Tablo 3.1: Tez kapsaminda kullanilan FTO camlarin teknik 6zellikleri.

Bilesim SnOz:F
Yizey direnci ~10 Q/sq
Gegirgenlik (gorundr bolge) %83

3.4 ORNEKLERIN KESIiLMESI

30 cm x 30 cm x 3 mm plaka halinde alinmig FTO cam plakadan istenilen boyutlarda parcalar
kesmek i¢in camin iletken olmayan kisminda asetat kalemiyle ¢izilmistir. Cizilen bolgelerden
elmas uglu kalem ile gegilmis ve plakayi ters ¢evirerek, pense ile kuvvet uygulanmistir. TUm
ornekler bu yontem ile 6 cm x 1 cm seklinde kesilmistir. Camin ¢izilmesini engellemek igin

kullanilan pensenin ucuna yumusak bir malzeme yaptirilmistir.
3.5 KIMYASAL TEMIZLEME iSLEMLERI

Kesme isleminden sonra ornek yiizeyi ve kenarlarinda biriken tozlarin ve diger kirliliklerin
temizlenmesi icin temizleme prosediirii uygulanmistir. Ultrasonik banyo yardimiyla tiim
ornekler ilk 6nce 10 d stire boyunca aseton ile yikanmistir. Bu islemler ile 6rnek tizerindeki yag
tabakasi ve hidrofobik atiklar temizlenmistir. Ardindan camlar saf suda ¢alkalanmis ve 10 d da
isopropanol kullanilarak yikama yapilmistir. Son olarak temizlenen 6rnekler 10 d saf su
icerisinde yikanarak iizerinde bulunan alkol ve organik ¢oziiciilerden arindirilmistir. Toz
birakmayan Kim-Tech mendiller ile kurutularak kaplamaya gegcmeden dnce etlivde 10 d kadar
60 °C’de 1s1l islem uygulanmistir. Isil islemin uygulanmasi, camin hidrofilitesinin artmasini ve

daha kaliteli film olusmasini saglamaktadir.

Calisma boyunca kaplanan her film icin alttas temizliginde ayni siire¢ uygulanmistir.
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3.6 INCE FiLM KAPLAMA TEKNIKLERI

Ince filmlerin modern teknoloji caginda biiyiik etkisi oldugu bilinmektedir. Ince filmler, optik
cihazlar, telekomiinikasyon cihazlari, enerji depolama cihazlar1 ve benzeri gibi ¢esitli alanlarda
gelismis uygulamalar i¢in nemli rol oynamaktadir. ince filmlerin farkli alanlarda kullanilmasi
tamemen morfolojilerine ve kararliliklarina baghdir. Kaplama teknikleri ince filmlerin
morfolojisini buyik 6lciide etkilemektedir. Ince filmler fiziksel veya kimyasal yollarla

kaplanabilir.

Bir malzemenin nano boyuta indirgenmesi optik, elektronik, optoelektronik ve dielektrik
uygulamalarinda yeni ve benzersiz davranis ortaya cikartir. Bu nedenle glnimuzdeki
teknolojilerle nanoboyutta ince film kaplamaya yonelik ¢alismalar olduk¢a yogun olarak
sirmektedir. Ince film; kalinlig1 birka¢ nanometreden birka¢ mikrometreye kadar degisen ince

bir malzeme tabakasi olarak tanimlanabilir [29].

Ince filmler, organik ve inorganik olanlar farkli metotlar kullamlarak biyttulebilir. Sekil 3.7¢de
ince film kaplamalar i¢in en yaygin kullanilan, fiziksel buhar biriktirme, kimyasal buhar

biriktirme ve ¢6zelti bazli veya kimyasal kaplama metotlar1 verilmistir [29].

Fiziksel Buhar Termal Buharlasma
Biriktirme (Physical - Darbeli Lazer Biriktirme
vapor deposition, - Molekiiler Demet Epitaksisi
PVD) - Pliskiirtme

Kimyasal Buhar - Metal Organik CVD
Biriktirme (Chemical - Distik Basingli CVD

Ince Film Kaplama vapor deposition, - Atmosferik Basing CVD

Teknikler

CVD) - Plazma Destekli CVD

- Kimyasal Banyo Yontemi
- Sol - Jel
Cozelti Bazh - Spin Kaplama Yéntemi
Kimyasal biytutme - Daldirma Ydntemi
- Serigrafi Teknigi

- Sprey Pirolizi

Sekil 3.7: Ince film kaplama teknikleri.

Organik, inorganik, ince veya kalin filmler Sekil 3.7°de belirtilen teknikler kullanilarak

olusturulabilir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan elektropolimerizasyon yontemi Kimyasal banyo
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yontemi altinda smiflandirilabilir, fakat bu yontem elektrik alan uygulanmasiyla
gergeklestirilebilir. Genel olarak organik iletken polimerlerin elektrokromik uygulamalarinda
gelistirilmesi i¢in yaygin olarak kimyasal banyo ve elektropolimerizasyon yontemler
kullanilmaktadir. Bu calismada pirolin FTO camlar {izerine kaplanmasi i¢in sulu ortamda
elektropolimerizasyon yontemi kullanilmistir. Bu nedenle 3.7°de bu teknik ile ilgili detayli

bilgiler verilmistir.
3.7 ELEKTROPOLIMERIZASYON

PPy iletken filmler, elektropolimerizasyon yoluyla ilk defa 1979 yilinda Diaz ve arkadaslari
tarafindan sentezlenmistir [38]. Elektropolimerizasyon, temelde metal filmlerin galvanik
kaplamasina benzemektedir. Polimerizasyon reaksiyonlari elektrokimyasal olarak gergeklesir;
yani, elektrotlara disaridan potansiyel fark uygulandiginda elektronlar, elektrot-elektrolit
arayuzinden gecer. Sonug olarak elektrot yiizeyinde iletken bir film olusturulur. Elektrik
yukinl ¢ozeltiye veya ¢ozeltiden tasimak icin temel gereksinim elektrot yiizeyinin iletken
olmasidir. Genel olarak, elektron transferine iliskin tiim elektrokimyasal reaksiyonlar oksidatif

veya indirgeyici reaksiyonlar olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 3.8).

M Elektrolit ¢ozeltisinde monomerin oksidasyonu
M* + M* M-M
M* Oligomer zincirinin uzamasi

0o*+M* ——— O0O-M

;l cbzﬁnmyenﬁr(jn|er Polimer zincirinin uzamasi

elektrot yiizeyinde 0*+0* ——  Polimer
birikir ve polimer
film olusur

Sekil 3.8: Elektropolimerizasyon iglemi.

Son kirk yilda, polimer bazli filmler birgok organik cihazda incelenmistir. Iletken filmlerin
hazirlanmasinda en dikkat ¢ekici yontem elektropolimerizasyondur. Metaller, iletken camlar ve
yartiletkenler gibi gesitli elektrotlar tizerinde dogrudan kaplanan elektro-polimerize filmler,

cesitli islevlere ve uygulamalara sahiptir [72].
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PPy pirol halkalar1 zincirlerinden olusur ve pirol monomerinin, arzu edilen anyonik katkilama
tuzu ve destekleyici elektroliti iceren uygun bir c¢6zicl icerisinde elektrokimyasal

polimerizasyonu ile sentezlenebilmektedir.

Genel kisimlar, 2.3 ve 2.4’te elektropolimerizasyon yoOntemlerinden ve onlarn sundugu
avantajlardan/dejavantajlardan daha detaylica bahsedilmistir. Potansiyostatik ydntemini
uygulayarak c¢ok basit ve kolay bir sekilde polimerizasyon sirecinde istenmeyen tirlerin
monomere katilmasi1 potansiyel farkin sabit tutulmasiyla engellenebilmektedir ve
polimerizasyonun baglamasi sadece monomer ile devam etmektedir. Ayni zamanda bu yontem

ile Uiniform ve kararl filmler elde edilmektedir.

Calisma boyunca tim PPy ince filmler ve PPy/NC nanokompozit filmlerin hazirlanmasi Nova
2.1 yazilim programi yardimiyla Autolab PGSTAT302N potentiyostat cihazi kullanarak 0.1 M
TBAP ve 0.1 M Tiron tuzlart igin yapilmigtir. Pirol monomeri ¢0zeltiye 0.1 M miktarinda
eklenmigtir. NC miktari ise monomerin miktarina kiyasla %20, %40, %60, %80, %100 ve %120
oranlarda eklenerek PPy/NC nanokompozit filmler elde edilmistir. Tlm incelemeler oda
sicakliginda yapilmistir. Elektropolimerizasyonun gerceklesebilmesi icin ilk olarak bir
elektrokromik hicreye ihtiya¢ duyulmaktadir. Oksijeni ortamdan uzaklastirmak amaciyla
polimerizasyonun gerceklestigi cam beherlere 6zel, 3D yazicidan ¢ikartilmis bes delikli bir
kapak tasarlanmustir (Sekil 3.10b). Ug delige elektrotlar1 yerlestirilmis, kalan bir delige azot
verilirken digerinden oksijenin ¢ikmasi saglanmistir. Saf azot gazi hiicreye vererek oksijeni
ortamdan uzaklastirma suireci iki dakika kadar uygulanmistir ve ardindan tiim delikler kapaklar
ile kapatilip, filmlerin kaplamasi ve karakterizasyonu yapilmistir. Aragtirma boyunca kullanilan

deney diizenegi Sekil 3.9°da verilmistir.
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FTO
Calisma elektrodu

Platin tel (Pt)
Karsit clektrot

Ag/AgCl
Referans elektrodu

Nova 2.1

'Autolab PGSTAT302N

Sekil 3.9: Deney diizenegi.

a) b)
Autolab potentiyostat cihazi
(PGSTAT12/30/302)
Pt (Platin tel) Ag/AgCl
Kargit elektrot Referans elektrodu

\
FTO iletken cam
Caligma elektrodu N

Pt (Platin tel) Oksijen gazi gikist

Karsit elektrot

Azot gaz girisi

Ag/AgCl
Referans elektrodu

FTO iletken cam
Calisma elektrodu

Sekil 3.10: a) Elektrokimyasal kaplama hiicresinin sematik goésterimi b) Hiicre kapaginin iistten
gorandma.

Akim gecerken redoks potansiyelindeki osilasyonlar1 6nlemek amaciyla genelde ii¢ elektrotlu
sistem kullanilir. Caligma elektrodu (Working Electrode, WE) olarak FTO cam, referans
elektrot (Reference Electrode, RE) Ag/AgCl ve karsit elektrot (Counter Electrode, CE) olarak
platin tel (Pt) Sekil 3.10a’da gosterildigi gibi kullanilmistir. Genelde Pt gibi reaktif olmayan
malzemeden {iretilen karsit elektrotun gorevi akim gegerken sabit redoks potansiyelini
koruyabilmektir. Karsit elektroda disaridan potansiyel uygulanir ve hiicre potansiyel farki karsit

ve referans elektrot arasinda olgiiliir. Akim karsit elektrodundan calisma elektroduna dogru
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akmaktadir (polimerizasyona bagli ters de olabilir). RE (Ag/AgCl veya kalomel) genellikle tuz
kopriisii vasitasiyla ana hiicreye baglanir. RE'ye baglant1 sisteme ¢ok biiyiik bir direng verir ve
boylece RE hi¢ akim gecirmezken referans potansiyelini koruyabilmektedir [73]. Sekil 3.11°de
Potentiostat/Galvanostat'in temel elektronik devre semasi verilmistir [29].

Cell ON/OFF
Ein _/2\ switch

CA

4

PSTAT/GSTAT /

switch CE

E(ml RE .
b Diffamp|
S

WE

| A HCR/CR
I F switch
out /._ LowCF

HCR/LCR] il

switch —_

HighCR

Sekil 3.11: Potentiostat/Galvanostat'in temel elektronik devre semasi.

Elektropolimerizasyon, normalde sulu bir elektrolit ¢ozeltisi iginde ¢Oziinmiis bir pirol
monomerinin oksitlenmesiyle bir anodik ¢alisma elektrot tizerinde iletken bir film olusturmak
uzere kullanilan kaplama yontemidir. Elektrokimyasal olarak elde edilen PPy’iin iletkenligi
kaplama stiresi, monomer konsantrasyonu, alttas ve kaplama yontemine bagl olarak 1020 - 103

S/cm arasinda degisebilmektedir [74].
3.8 PPY/NC NANOKOMPOZIT FILMLERIN KAPLAMASI

Bu galismada 0.1 M TBAP ve 0.1 M Tiron tuzlar i¢in PPy ve PPY/NC tabanli, potansiyostatik
elektropolimerizasyon yontemiyle kaplanmis filmlerin elektrokromik 6zelliklerini kiyaslanmak

icin hazirlanmistir.

Once her tuz icin NC icermeyen PPy filmler kaplanmistir. Bu sekilde iki farkli tuzun etkisi de
arastirtlmistir. Sonrasinda ise monomer miktarina gore farkli oranlarda (%20, %40, %60, %80,

%100 ve %120) eklenen NC’un elektrokromik 6zelliklere olan etkisi aragtirilmustir.
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3.8.1 Kaplama Potansiyelinin Optimizasyonu

0.1 M TBAP ve 0.1 M pirol iceren ¢ozelti icin kaplama potansiyelini belirlemek amaciyla
yapilan CV analizi sonucunda, kaplama potansiyeli 1.2 V olarak belirlenmistir. 0.1 M Tiron ve
0.1 M pirol ¢ozeltisi i¢in de ayni siire¢ uygulanip, ayn1 voltaja karar verilmistir. Fark olarak 0.1
M TBAP c¢ozeltisinde ¢ozlici olarak sadece ACN kullanilirken, 0.1 M Tiron ¢dzeltisinde hem
pirolin hem Tiron’un ¢dziinmesi amaciyla ¢6zicl olarak 6:4 oraninda ACN:DI kullanilmustir.
Sekil 3.12’den goriildiigii gibi 1.2 V voltaj degeri PPy’iin her iki ¢6zeltisinde polimerizasyonun
gerceklesmesi icin yeterli bir potansiyeldir. Daha ylksek voltaj degerleri uygulanmasi filmin
yapisina zarar verip, filmi yoracagi i¢in 1.2 V lizerinde bir potansiyel fark degeri
uygulanmamalidir. CV analizleri -0.5 V ile +2 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda ti¢ dongii
olarak yapilmistir. Tekrarlanan CV donguler ile FTO cam Uzerine kaplanan iletken PPy, CV

Olcimlerinde akim yogunlugunda artisa neden olmaktadir.

a) 5o[ TBAP
4.0 -
30
20

10 |-

Akim (mA)

0.0 [

40F

4.0 (1 ) A L R . 1 A A 1 A . 1
-0.5 0.0 0.5 1.0 15

Voltaj (V)
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6.0

[ Tiron
50 |

LI

4.0
30 F
20F
10 F

Akim (mA)

0.0 |
1.0 F
20 F
30}
40

50 L 3 : 1 : > 1 . : 1 . : 1
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Voltaj (V)

Sekil 3.12: a) 0.1 M TBAP ve b) 0.1 M Tiron sulu ¢ozeltilerinde yapilmis {i¢ déngii CV analizi.

3.8.2 Kaplama Siresinin Optimizasyonu

Kullanilan tuzlara ve monomere gore uygun ¢dziicunun bulunmas: ve kaplama potansiyelinin
belirlenmesinden sonra kaplama siiresi optimizasyonu yapilmustir. Uniform, yapiskan ve
yiksek renk kontrastina sahip filmler hazirlamak amaciyla 0.1 M TBAP ve 0.1 M Tiron
elektrolit ¢ozeltilerinde 10 s, 15 s ve 20 s suire ile potansiyostatik yontemiyle 1.2 V sabit voltajda

kaplanmis filmler incelenmistir.



34

a) -0.6V ov +0.6V
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Sekil 3.13: 10 s, 15 s ve 20 s olarak kaplanmis a) PPy (TBAP) ve b) PPy (Tiron) filmlerin oksitlenmis
ve indirgenmis formdaki goriintiileri.

Sekil 3.13’te goriildigii gibi 10 s sure ile kaplanmis filmlerin optik kontrasti daha fazladir.
Analiz boyunca daha kalin kaplanmis filmlerden (15 s ve 20 s) yilizeyde birikmis fakat filme
cok 1yi baglanmamis polimerin dokiilmesi goriilmiistiir. Dokiilmiis film iletken oldugu icin
analiz boyunca incelenen parametreleri etkilemektedir. Dolayisiyla kaplama stiresi 10 s olarak

karar verilmistir ve bitun deneyler 10 s’de kaplanmig PPy filmler ile yapilmustir.
3.9 KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Tez calismas1 boyunca elektropolimerizasyon yontemiyle kaplanmis PPy ve PPy/NC
nanokompozit filmlerin kararlilik, optik kontrast, renklenme verimliligi, tepki stiresi, NC etkisi
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gibi parametreleri arastirmak amaciyla elektrokimyasal, optik ve yapisal karakterizasyon

yapilmistir.
3.9.1 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Elektrokimyasal karakterizasyon, g¢esitli elektrokimyasal teknikler kullanilarak malzemelerin
veya cihazlarin karakterizasyonu ve Ozellikle elektrokromik malzemelerin ve cihazlarin
karakterizasyonu i¢in paha bi¢ilmez bir aractir. Elektrokimyasal yontemler arasinda doniistimlii
voltametri ve kronoamperometri en yaygm metotlar olmak Uzere bu slre¢ boyunca
kullanilmistir. Her iki teknik icin bir elektrokimyasal hiicreye ihtiya¢ duyulur ve sulu ¢ozelti
icerisinde yapilmaktadir. Deney boyunca kullanilan elektrokromik hiicre ve elektrotlar

hakkinda bolim 3.7’de detayli bilgi verilmistir.
3.9.1.1 Dongusel Voltametri (CV)

CV, elektrokimyasal islemlerin karakterizasyonunda kullanilan yaygin bir elektrokimyasal
tekniktir. Daha basit olan dogrusal tarama voltametrisinin modifikasyonudur. Sabit tarama
hizinda belli bir potansiyel fark araliginda Sekil 3.14’de gdsterilen ticgen dalga formunda ileri
geri potansiyel uygulanarak gerceklesmektedir. Bu islem sirasinda WE’den gegen akim
kaydedilir ve genellikle literatirde filmin alaniyla boliinlip akim yogunlugu seklinde verilir.
Ortaya cikan "donglisel voltamogramlar”, WE'de meydana gelen elektrokimyasal siirecler
hakkinda faydali bilgiler verir ve malzemenin veya hiicrenin redoks potasniyelleri, kinetik ve
termodinamik Ozellikler ile sinirli kalmayip meydana gelen spesifik reaksiyonlarin potansiyel
araliklar1 hakkinda da bilgi verebilir. Spektroskopi ve kiitle 6lglimii gibi diger tekniklerle
birlikte kullanildiginda daha fazla veya daha iyi dogrulukla bilgiler elde edilmektedir.
Elektrokromik malzemelerin ve cihazlarin gdsterdigi tersinir redoks davraniglarin aragtirilmasi
adia yararli bir tekniktir. Malzemeyi karakterize eden indirgenme ve yikseltgenme pikleri CV
yonteminde goriilmektedir. Bu sirada filmlerin karakeristik renkleri de ortaya ¢ikmaktadir.

Ayni zamanda birden fazla uygulanan dongii filmin kararliligi hakkinda bilgi vermektedir [73].
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Déngiisel voltametri

Voltaj

Zaman

Sekil 3.14: CV analiz boyunca uygulanan voltaj/zaman egrisi.

3.9.1.2 Kronoamperometri (CA)

CA, kare dalga seklinde potansiyel uygulanirken WE’den zamana bagli gegen akimin
kaydedilmesini iceren bir kare dalga voltametri teknigidir. Potansiyel araliklar1 boyunca

kapasitif akimlarin ve redoks davranislar ile iliskili Faradaik akimlarin ayrilmalarini aragtirmak

amaciyla siklikla kullanilan bir tekniktir.

Elektrokromik malzeme ve aygit calismalarinda malzeme veya aygitlarin farkli redoks
potansiyelleri ve sonu¢ olarak farkli renk durumlari arasinda degisimini incelemek icin
kullanilmaktadir. Bu yontem ile ayn1 zamanda tepki slresi, yiik yogunlugu ve tekrarlanan

donguler ile filmin kararliligi ve 6mri hakkinda da bilgi edinilmektedir [73]. Sekil 3.15°de, bir

CA dalga formu gosterilmistir.

Kronoamperometri

Voltaj

Zaman

Sekil 3.15: CA analiz boyunca uygulanan voltaj/zaman egrisi.
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Bir elektrokromik cihazi karakterize eden renkli bir durumdan agartilmis durumuna ge¢me hizi
olarak tanmimlanan tepki slresi (ts) potansiyel uygulamalarinin belirlenmesinde biiyiik dnem
tasimaktadir. Tepki sUresi literatirde anahtarlama zamani olarak da ge¢mektedir. Ekran
uygulamalar i¢in milisaniye veya daha kisa tepki siireleri gerekli olsa da, akilli pencereler belirli
uygulamaya bagli olarak saniye, hatta dakika tepki surelerini tolere edebilmektedir. Otomotiv
sektérinun (6n camlar, yan camlar, arka camlar ve tavan) cam alanlar1 igin tepki siresi

gerekliliklerinin farkli olmasi muhtemeldir [75].

Tepki siiresi 6nemli olmasina ragmen, su anda bu parametrenin nasil tanimlandigi konusunda
bir standart yoktur ve sonug olarak, farkli arastirma gruplar1 arasindaki tepki stireleri verilerini
karsilastirilmasi zordur. Tepki stresinin belirlenmesinin geleneksel yolu, tek bir dalga boyunda
gecirgenligindeki (Sekil 3.16b) degisikligi eszamanli olarak izlerken filme veya cihaza kare
dalga potansiyel adimlar1 uygulamaktir (Sekil 3.16a). Bu dlgimde filmi karakterize eden bir
renkli durumun istege bagli olarak segilen bir yiizdesini (genelde %90) tamamlamak igin
gereken sure kaydedilmektedir (Sekil 3.16c) [75].

|a) b)
‘__T————-—l r—rrrrr“r“r“
(G}
JuguuugL rtuuududuuul
Zaman Zaman

" kontrasti

20

(agartma)

27
(renklenme)

%90
" kontrasti

Gegirgenlik

Sekil 3.16: Tepki siiresini hesaplamak i¢in kullanilan geleneksel yontem. a) Sabit zaman araliklarinda
kare dalga potansiyelinin uygulanmasi b) Sabit dalga boyuna karsilik gelen gegirgenlik c) Agarma
veya renklenme i¢in tam bir anahtarlama egrisi.

Baz1 durumlarda, tepki siresini hesaplamak igin gecirgenlik yerine mevcut akim degisimi
dikkate alinmistir. CA Olgumlerinden de elde edebilen tepki sdresi (ts), akimm mutlak

maksimum degerinin %10'una diismesi i¢in gereken siire olarak tanimlanmaktadir [76].



38

Yiik yogunlugu degerleri akim yogunlugu/zaman CA dongiilerin Sekil 3.17’de [29] go6sterildigi
gibi agarmis ve renkli durumlara ait piklerin altindaki alanin integrasyonu ile elde edilmektedir.
Integrasyon islemi genelde Excel veya Origin gibi grafik programlar yardimiyla
hesaplanmaktadir. Yiik yogunlugu hesabi sonucunda filme giren ve ¢ikan yiikk miktarlar
hakkinda bilgi edinmekedir. Giren/gikan yiik miktar1 bir filmin renklenmesi i¢in gereken yiik
miktar1 olarak tanilanmaktadir. Ayni zamanda ilk ve son alinmis dongiiler i¢in hesaplanmus yiik

yogunluklar1 kiyaslayarak incelenen filmin yiik kapasitesi zaman ve dongii sayisina bagli nasil

-----
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Sekil 3.17: CA dongiilerinin altindaki alanin integrasyonu ile elde edilmis yiik yogunlugu degerleri.

3.9.2 Optik Karakterizasyon

Genel olarak tim elektrokimyasal malzemeler elektrokimyasal ve optik olarak karakterize
edilir. Optik gecirgenlik, yansitma ve sogurma arastirma konusu olan elektrokromik filmlerin
ve aygitlarin endiistride yer almasi acisindan olduk¢a onemli prametrelerdir. Bu optiksel

ozellikler elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde arastiriimaktadir.
3.9.2.1 UV/Go6runur Bolge Spektroskopisi

UV/GOorundr bolge spektroskopisi, UV ve gorindr bolgelerde malzemelerin sogurma siddeti ve
sogurma spektrumunu belirlemek igin kullanilan bir yontemdir. Malzemelerin valans
bandindan iletkenlik bandina elektronlar: ¢ikartmak icin UV ve goriiniir 151k yeterli enerjiye
sahiptir. UV/Gorunir bolge spektroskopisi genel olarak c¢ozeltilerdeki komplekslere,

molekiillere ve inorganik iyonlarina uygulanmaktadir. UV/Gorunir bolge spektroskopi
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Olglimlerinde 151k kaynagi olarak UV bdlgede civa veya doteryum lambalar kullanilirken,

gorindr bolgede olglimleri i¢in tungsten lamba kullanilmaktadir.

Optik ozellikler, Sekil 3.18'de verilen elektromanyetik spektrumun UV/Gorindr bolgelerinde
olgilur. Malzeme Ozelliklerine ve film iizerine gelen 1518in dalgaboyuna bagli olarak 1sik

sogurulur, yansitilir veya gegirilir.

< Frekans artar (v)
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Sekil 3.18: Elektromanyetik spektrum [77].
Surekli spektruma sahip 151k kaynagindan gelen 1518in dalgaboylar1 genelde bir prizma veya
kirmim ag1 gibi dalgaboylart ayirici ile secilmektedir. Dalgaboylarinin taranmasi sonucu
spektrum elde edilmektedir. Gegirgenlik/sogurma spektrumlarinin belirlenmesi i¢in 6lgiimler
belli bir dagaboyu araliginda ya da gegirgenlik/sogurma siddetinin belirlenmesi i¢in belli bir
dalgaboyunda yapilabilir. Deneyin sonucu olarak belli bir dalga boyundaki agarmis (Ty) ve
renkli (T¢) durumlarin gegirgenlikleri elde edilmektedir. Bu verilerden yararlanarak gegirgenlik
orani (Tc/Tp), renklenme verimliligi, optik yogunluk AOD()A) ve optik kontrast (AT(%) = Ty -
Tc) gibi parametreler belirlenmektedir. Ayn1 zamanda, in-situ Ol¢limlerinde gegirgenlik
Olctimleriyle es zamanli CA oOlc¢limleri de uygulayarak filmin belli bir dongli sayisi icin
kararlilig1 arastirilmaktadir. Bu ol¢iimlerin sonucunda belli dongii sayis1 sonrasinda filmin

gecirgenligi ne Olciide degistigi hakkinda bilgiler edinmektedir.
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Sekil 3.19: UV goriiniir bolge spektrometresinin sematik gosterimi.

Optik kontarast filmin karakteristik Tp ve Tc gecirgenlik durumlarin farki olarak

tanimlanmaktadir.
AT(%) = T, - T, (3.2)

Giren yuk basina optik yogunluktaki degisimi tanimlayan renklenme verimliligi elektrokromik
oOzelliklerin belirlenmesi icin temel bir parametredir. Belli bir dalgaboyunda (A) CE 3.2
denklemi ile hesaplanmaktadir.

Th
log|=>
cp = 200 _ el

i @

(3.2)

OD(A); belli bir dalgaboyundaki optik yogunlugundaki degisiklik, Q filme giren yiik miktari,
A film alanidir, Ty ve Tc belli bir dalga boyundaki agarmis ve renkli durumlarin gecirgenligidir.
Q degerleri CA egrisi altinda kalan alandan belirlenmektedir. Elektrokromik uygulamalarinda
550 nm veya 600 nm ¢iplak goz ile goriinen dalgaboylart en biiylik 6nemi tagimaktadir.

Dolayisiyla, tiim optik parametreler bu iki dalgaboyu baz alarak hesaplanmaktadir.
3.9.3 Yapisal Karakterizasyon

Elektrokromik filmlerin igine iyon giris/¢ikisinin saglanmasi i¢in gozenekli yapida olmasi
avantajdir. Bu acidan bir elektrokromik filmin ylizey karakterizasyonu onemlidir. Tez
kapsaminda elde edilen filmlerin elektrolit ¢ozeltileri degistirilerek ve NC eklenerek modifiye

edilmistir. Kompozit ince filmlerin ylzey lzerindeki bu modifikasyonlarin etkilerini tespit
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etmek icin SEM yeterlidir. Yiizey analizleri i¢in SEM ¢ok sik kullanilan bir yapisal

karakterizasyon aracidir.
3.9.3.1 Taramali Elektron Mikroskobisi

SEM, optik mikroskop ¢esitlerine gore daha fazla ¢oziiniirliige ve biiyiitmeye sahiptir. Sekil
3.20’de SEM’in sematik goriiniimii gosterilmistir. SEM cihazi goruntiy olusturmak i¢in 151k
yerine elektron tabancasi tarafindan iiretilen elektronlart numuneye gonderir. Vakum altina
alian bolmede elektronlar 6rnege ¢arptiginda ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar ve X
1s1nlar1 Srnekten sacilir. Tkincil elektronlar ve gerisacilan elektronlar yiizey topolojisi hakkinda,

X-1s1nlar1 malzemenin bilesimi hakkinda bilgi vermektedir [77].

Elektron 4—— ElektronTabancasi
Demeti ﬁ
A\
/[T
44— Anot
aqtnimm: 4—— ManyetikLens
Tarayici
Bobinler
A
Geri 4 A
Sagilan «/lli» ZERSS
Elektron a———-w T ¢ ’ o
Dedektori \\\\V//’/L—/_ 3 :;ur;aLElektron
< edektor
Tabla ——p Numune

Sekil 3.20: Taramali elektron mikroskobunun sematik gésterimi.
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4. BULGULAR

4.1 DONGUSEL VOLTAMETRI (CV) BULGULARI

Tez ¢alismas1 kapsaminda PPy ince filmler ve PPy/NC nanokompozit filmlerin tarama hizi
analizi, NC etkisi ve kararliligit TBAP ve Tiron tuzlari igin CV teknigi kullanarak incelenmistir.
TBAP ve Tiron tuzlari iceren elektrolit ¢ozeltisi 0.1 M olarak hazirlanmistir. Calismanin en
basinda analizler aynmi ¢ozelti kullanarak denenmistir, fakat sonuglar arasinda farklilik olunca
cozeltinin deney boyunca harcandig: tespit edilmistir. Bu nedenle her analiz igin yeni ¢ozelti
hazirlanmistir. Belli bir voltaj araliginda uygulanir ve sonug olarak filmin bulundugu ¢ozeltiye
bagli olarak parmak izi olan voltammogram ortaya ¢ikmaktadir. Bu sekilde malzemenin
karakteristik yikseltgenme/indirgenme pikleri tespit edilmis ve dongii sayisinin artmasiyla

incelenen filmlerin kararliligi hakkinda bilgi edinmistir.
4.1.1 Tarama Hiz1 Analizi

Tarama hiz1 analizi ayr1 olarak 0.1 M TBAP ve 0.1 M Tiron tuzlar i¢in 1.2 V sabit voltaj
degerinde 0.1 M pirol monomeri kullanarak elektropolimerizasyon yontemiyle 10 s olarak
kaplanmis PPy (TBAP) ve PPy (Tiron) filmler icin 50 mV/s, 100 mV/s, 150 mV/s, 200 mV/s,
250 mV/s ve 300 mV/s tarama hizlarinda , -0.8 V ile + 0.8 V potansiyel araliginda yapilmustir.

Sekil 4.1a-b’de, 0.1 M TBAP ve 0.1 M Tiron elektrolit ¢ozeltisinde kaplanmis PPy (TBAP) ve
PPy (Tiron) filmlerin farkli tarama hizlarinda kaydedilmis voltammogramlarin tarama hizlarina
bagli davramigi gosterilmistir. Sekil 4.1c-d’de ise Yyukseltgenme ve indirgenme akim

yogunluklarinin tarama hizlarina gore degisimi verilmistir.
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Sekil 4.1: a) PPy (TBAP) ve b) PPy (Tiron) filmlerin farkli tarama hizlara ait CV analizi; (lpz —
yukseltgenme piki; I, — indirgenme piki) c) PPy (TBAP) ve d) PPy (Tiron) filmlerin farkli tarama
hizlarina ait CV analizi.

PPy (TBAP) filmin CV analizinde (Sekil 4.1a) Ip1 ve lp2 olarak sirasiyla yiikseltgenme ve
indirgenme pikleridir. lp1 yiikseltgenme akim yogunlugunun en yiiksek oldugu ve renk
degisiminin (petrol yesili) oldugu yerdir. Ip2 ise indirgenme akimin en yiiksek oldugu ve renk
degisimin (agik sar1) gerceklestigi akim yogunlugu degeridir. Akim yogunlugu degerlerinin
artan tarama hizi ile lineer olarak artmasi filme giren ve ¢ikan yiiklerin kontrollii bir sekilde
gergeklestiginin gostergesidir. Optimizasyon siireci TBAP tuzu i¢in yapildiginda her tarama
hizinda 25 dongii CV aliip yiikseltgenme ve indirgenme piklerindeki akim yogunlugundaki
azalma incelenmistir. Tablo 4.1°deki verilere gore en diisiik azalma 250 mV/s tarama hiz1 i¢in
kaydedilmistir.

Tablo 4.1: PPy (TBAP) filmi i¢in alinmig 25 dongii CV analiz sonrast Iy Ve Iy piklerinin akim
yogunlugundaki degisim yiizdeleri.

PPy (TBAP)

Tarama hizi 1p1(%) 1p2(%0)
50 mV/s -21,5 -29,2
100 mV/s -33,3 -36
150 mV/s -28,5 -28,5
200 mV/s -26,5 -24,1
250 mV/s -9,5 -9,8
300 mV/s -12,1 -47

Ayni zamanda 250 mV/s tarama hizinda renk degisimi sonrasindaki doéngllerde de daha
belirgin oldugu i¢in deneylere 250 mV/s tarama hiz1 ile devam edilmistir. 25 dongii sonrasi
renk degisimi diger filmlerde belli degildir, fakat Sekil 4.2’de goriildiigi gibi 250 mV/s tarama

hiz1 i¢in hala belirgin bir renk degisimi mevcuttur.
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+0.6V

25. dongl

Sekil 4.2: 250 mV/s tarama hizinda PPy (TBAP) filmin 1. ve 25. doéngiiler i¢in kaydedilmis renk
degisimi goriintiileri.

PPy (Tiron) filmi icin yikseltgenme ve indirgenme pikleri belirgin olarak gdézikmemektedir.

Bu nedenle Sekil 4.1b’de gosterilen Ip1 ve Ip2 akim yogunlugu degerleri renk degisiminin oldugu

durumdaki degerler olarak alinmistir. Renk degisiminin oldugu Ip1 ve Ip2 degerleri ¢iplak goz

ile belirlenmistir, bu nedenle Ip: ve Ip2’de hata pay1 (PPy (Tiron) ve PPy/NC (Tiron) filmler)
buyik olabilir.

TBAP tuzu i¢in net renk degisimi ve dongii sayisinin artmasiyla en kararli davranigi gosteren
250 mV/s tarama hizinin aragtirmanmn devaminda uygulanmasi uygun goriilmistiir. Deneyin
devaminda incelenecek parametrelerin kiyaslanmasi agisindan PPy (Tiron) ve PPy/NC (Tiron)

filmlerin incelenmesi i¢in 250 mV/s tarama hiz1 kullanilmstr.
4.1.2 PPy/NC Nanokompozit Filmlerde NC Oraninin EtKisi

0,1M TBAP veya 0,1M Tiron tuzlari igeren kaplama ¢ozeltilerine NC’u pirol miktari ile
kiyaslandiginda %20, %40, %60, %80, %100 ve %120 oranlarinda eklenerek CV ydntemiyle
NC miktarin elektrokimyasal parametreler (zerine etkisi arastirilmistir. Sekil 4.3a-b’de

gosterilmis CV analizi -0.8 V ile +0.8 V araliginda, 250 mV/s tarama hizinda yapilmustir.
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Sekil 4.3: a) PPy (TBAP), PPy/NC (TBAP) ve b) PPy (Tiron), PPy/NC (Tiron) filmlerin NC oranina
bagli CV analizi.

Sekil 4.3a’da goriildiigi gibi 0.1 M pirol/TBAP kaplama c¢ozeltisine NC’un katilmasiyla akim
yogunlugundaki meydana gelen degisiklikler artan NC oranlar1 igin lineer olarak
degismemektedir, fakat PPy/NC (TBAP) nanokompozit filmlerde NC’un oranca artmasiyla
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akim yogunlugunda artis gozlenmistir. Akim yogunlugundaki artis %60 oranina kadar devam
ederken sonrasinda PPy/NC80 ve PPy/NC100 nanokompozit filmler i¢in lineer bir diisiis
kaydedilmistir. PPy/NC120 nanokompozit filmi ise PPy/NC100 nanokompozit filmine gore
daha yiiksek akim yogunlugu sergilemistir. Ayni zamanda Sekil 4.4 tizerinde gdsterilmis renk
degisimine bakildiginda NC’li filmlerin renk degisimi daha belirgindir. NC’un film yapisina
entegre olmasi iyon giris/cikislar1 saglayan iletkenlik yollarin olugmasina sebep olup ayni
zamanda renklenme verimliligi ve yiik yogunlugu parametreleri iyilestirmektedir. NC/PANI
tabanli nanokompozit elektrokromik filmlerin ¢alismasinda da ayni bulgulara ulagilmistir [23].
Diger taraftan Sekil 4.3b’ye bakildiginda, PPy/NC20 ve PPy/NC40 nanokompozit filmler PPy
(Tiron) filmler ile kiyaslandiginda akim yogunlugundaki 6nemli bir artis1 getirmemekle
birlikte, PPy/NC60 ve PPy/NC100 nanokompozit filmler PPy (Tiron) filmine gére akim
yogunlugunda ani bir disiis kaydedilmistir. PPy/NC80 ve PPy/NC120 filmlerin PPy (Tiron)

filmine gore akim yogunlugu degerlerdeki artis mevcuttur.

TBAP Tiron

PPy/NCAO PPy  PPy/NC40 PPy

Sekil 4.4: PPy (TBAP), PPy/NC40 (TBAP), PPy (Tiron) ve PPy/NC40 (Tiron) filmlerin ylkseltgenme
(Ip2) ve indirgenme (Ip2) piklerinde karakteristik renk degisimi.

Her iki tuz igerisinde NC’un yarattig1 etkiye bakilirsa PPy/NC (TBAP) tuz nanokompozitinde
elektrokromik parametrelerin iyilestirildigi goriilmiistiir. Renk kontrastindaki belirgin iyilesme
Sekil 4.4°de goriilebilir. PPY/NC (Tiron) nanokompozitinde ise elektrokromik 6zelliklerinde

onemli iyilesme kaydedilmemistir.
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4.1.3 CV Analiz

Her iki tuz icin PPy/NC kompozit filmlerde NC’un etkisi ve optik kontrast degerleri g6z dniinde
bulunduruldugunda, en optimum karisim degeri olarak %40 olan nanokompozit belirlenmis ve
bu filmlerin kararliliklarini incelemek i¢in CV ve CA analizleri ardisik dongiilerde yapilmistir.
CV analizi 300 dongi, -0.8 V ile +0.8 V potansiyel araliginda, 250 mV/s tarama hizinda
yapilmistir. CV ve CA o6l¢limler akim yogunlugu/voltaj grafiklerinde verilmistir. CV ve CA
Ol¢timlerin kiyaslanmasi i¢in her film kaplandiktan sonra alanini 6lgerek 6l¢timler alinmistir ve
sonuglar akim yogunlugu seklinde verilmistir. Filmlerin alan1 0.8 cm? ve 1.3 cm? araliginda
degismektedir. Her 100 dongi icin lp1 ve lp2 degerleri kaydedilip artan dongu sayisi i¢in Sekil
4.5’de akim yogunlugundaki diisiisler gosterilmistir. Dongii sayisina bagli olarak diisen akim

yogunlugu ayni1 zamanda renk Uniformlugu ve kararlilik gibi parametreleri de etkilemektedir.

2.0
+ Ip1 - YUkseltgenme pikleri ~ —#— PPy (TBAP)
15 —A— PPy/NC40 (TBAP)
[ —4&— PPy (Tiron)
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o L
< 05f
£ [ lp2 - Indirgenme pikleri
S 00}
o)) L
= L
S -05}
>O) F
(o] L
> .10+
£ L
% 15f —e— PPy (TBAP)
r —%— PPy/NC40 (TBAP)
20} —<4— PPy (Tiron)
i —8— PPy/NC40 (Tiron)
25 1 L 1 L 1 . 1
1 100 200 300
Doéngu sayisi

Sekil 4.5: a) TBAP ve b) Tiron elektrolit ¢cozeltierinde PPy ve PPy/NC40 filmlerin 300 déngu CV
analizi.

PPy (TBAP), PPy (Tiron) ve PPy/NC40 (Tiron) filmleri igin, artan dongili sayisi ile akim
yogunlugundaki kontrolli azalma vardir. PPy/NC40 (TBAP) nanokompozit filmi PPy (Tiron)
filmine gore ilk basta daha yiiksek akim yogunlugu gosterir fakat 100. dongiide renk degisimin
azalmasiyla birlikte akim yogunlugunda ani bir diisiis kaydedilmistir. PPy/NC40 (TBAP ve
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Tiron) nanokompozit filmler ilk basta akim yogunlugundaki artis1 saglamis olsalar da ilerleyen

dongiilerde sagladiklari kiigiik akim yogunlugu degisimleri de ortadan kalkmustir.
4.2 KRONOAMPEROMETRI (CA) BULGULARI

TBAP ve Tiron elektrolitinde PPy ve PPy/NC40 kompozit filmlerin kararliligi, filme
giren/¢ikan yiik yogunlugu ve tepki siresi gibi parametrelerini incelemek amaciyla CA

olcumleri alinmstir.
42.1 CA Analizi

CA analizi, -0.6 V ve +0.6 V voltaj degerlerinde 200 dongu olarak PPy ve PPy/NC40 filmler
icin her iki elektrolitinde (TBAP ve Tiron) film kararliliklarin1 aragtirmak amaci ile yapilmustir.
0.6 V ve +0.6 V voltaj degerleri filmlerin sar1 ve petrol yesili renklenme durumlarina
(indirgenme ve yukseltgenme) karsilik gelmektedir ve tam 0.6 V ve +0.6 V voltaj degerlerde
filmin renklenmesi ve agarmasi tamamlanmistir. Sekil 4.6°da bltun filmlerin akim yogunlugu
dongii sayisina bagli olarak verilmistir. Artan dongii sayisi ile akim yogunlugu degerleri ve renk
kontrasti azalmaktadir. Bu davranis filme giren/¢ikan yiiklerin dongii sayisi ile azaldigini

gostermektedir.
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Sekil 4.6: a) PPy (TBAP) b) PPy/NC40 (TBAP) c) PPy (Tiron) d) PPy/NC40 (Tiron) filmlerin 200
dongi CA analizi.

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi PPy (Tiron) ve PPy/NC40 (Tiron) filmler PPy (TBAP) ve
PPy/NC40 (TBAP) filmlere gore daha yiiksek akim yogunlugu degerler gostermektedir. NC
iceren filmler ilk dongiilerde daha yiiksek akim yogunlugu degerlere sahiptir. PPy (Tiron)
filmlere %40 oraninda NC’un eklenmesiyle 100’tnct dongiden sonra akim yogunlugunda ani
diistisler kaydedilmistir. PPy/NC40 (TBAP) nanokompozit filmi ilk dongiye gore %15.7 kadar
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akim yogunlugunda azalma gostermektedir. PPy/NC40 (Tiron) nanokompozit filmi ise
oksidasyon durumunda en yiiksek akim yogunlugu diisiisiine sahip iken, PPy (Tiron) filmi en
az azalma (%14.7 oksidasyon ve %10 indirgenme) gostermektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7: CA 200 dongii analizi sonucunda akim yogunlugundaki dongii sayisina baglh degisimi.

PPy (Tiron) ve PPy/NC40 (Tiron) filmlerinin renk kontrasti ve film kararliklar1 PPy (TBAP)
ve PPy/NC40 (TBAP) filmlere gore daha zayiftir. Deneyler boyunca filmlerde olusan
dokilmeler filmin tutunma o6zelliginin iyi olmadigini gostermektedir. Bu durum, Tiron ACN
ile cozinmediginden ¢ozeltiye su katilmis olmasi PPy kaplama strecinde suda ¢oziinmeyen
pirolun, CA ve CV odl¢limler sirasinda ¢dzlinmeye devam etmesinin sonucunda meydana
gelmektedir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi analiz sureglerinde potansiyel fark uygulandigi igin
polimerizasyonu tamamlanmamis pirol cozelti icerisine dokulerek var olan c¢o6zeltinin
iletkenligini degistirmistir. Pirol analiz 6lglimler sirasinda polimerlesmeye devam ettigi i¢in

yiiksek akim yogunluklarin gdzlenmesi aslinda ger¢ek durumu yansitmamaktadir.
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Sekil 4.8: PPy (Tiron) filmlerin analiz strecinden a) 6ncesi ve b) sonrasi ¢0zelti goruntuleri.

4.2.2 YikK Yogunlugu

Yiik yogunlugu degerleri CA donglisu altinda kalan alandan belirlenmektedir. Tablo 4.2°de
filme giren ve ¢ikan yiik yogunlugu degerleri verilmistir. Akim yogunlugunda oldugu gibi yiik
yogunlugu da artan dongii sayisi ile azalmaktadir. Fakat, NC’un eklenmesiyle yiik yogunlugu
degerleri artmaktadir ve bu durum dogrudan filmlerin renklenmesini etkilemektedir. Bu etki
optik karakterizasyon boliminde gegirgenlik spektrumlarinda gésterilmistir. PPy (TBAP) ve
PPy/NC40 (TBAP) filmler ylkseltgenme ve indirgenme i¢in benzer yiik yogunlugu degerleri
gosterirken, PPy (Tiron) ve PPy/NC40 (Tiron) filmlerin indirgenme igin hesaplanmis yik
yogunlugu degerleri 2 ile 4 kat arasinda daha yiiksektir. Sekil 4.6 c-d’den goriildiigii gibi pozitif
ve negatif voltaj uygulamalarinda PPy (Tiron) filmlerde akim yogunlugu degeri sifira
diismemektedir. Bu durum pirolun tam ¢6zinmemis olmasindan kaynakli olabilir.
Hesaplamalarda bu durum dikkate alinarak ofset degerleri ¢ikartilarak, yiik yogunluklari

belirlenmistir.

Tablo 4.2: TBAP ve Tiron tuzlan ig¢in PPy ve PPy/NC40 filmlerin hesaplanmis yiik yogunlugu

degerleri.
Yiik yogunlugu (mC/cm?2)
Yiikseltgenme indirgenme
Film Dongii sayisi
1 200 1 200
PPy 0.19 0.12 0.18 0.12
(-9
&
L PPy/NC40 0.34 0.19 0.37 0.24
PPy 0.17 0.13 0.62 0.53
5
S PPy/NC40 0.35 0.19 0.78 0.59
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4.2.3 Tepki Suresi

Tepki siresi veya anahtarlama siresi olarak da adlandirilan bu parametre CA verilerinden
hesaplanmis olup Tablo 4.3’de verilmistir. Tepki suresi akim yogunlugunun mutlak maksimum
degerinin %10'una distiigii suredir. PPy (TBAP) ve PPy/NC40 (TBAP) filmler PPy (Tiron) ve
PPy/NC40 (Tiron) filmlere gore daha hizli bir tepki strelerine sahiptir. NC’un eklenmesiyle
tepki siiresi yavaslamaktadir, yani NC tabanli filmlerin renklenmesi icin daha uzun sireye

ihtiya¢ vardir, fakat renk kontrast1 iyilesmektedir.

Tablo 4.3: PPy (TBAP), PPy/NC40 (TBAP), PPy (Tiron) ve PPy/NC40 (Tiron) filmlerin hesaplanmis

tepki siresi.

Film tc(s)  to(s)
PPy 0,98 0,66

<

£  PPy/NCAO 1,37 1,39
PPy 1,65 2,61

S

£  PPy/NC4O 1,71 3,05

4.3 GECIRGENLIK SPEKTRUMLARI

Filmlerin optik karakterizasyonu Agilent UV—-Vis spektrometre kullanarak 300 nm — 1100 nm
dalga boyu araliginda PPy/NC filmlerin optik kontrastini1 belirlemek amaciyla yapilmistir.

0.1 M TBAP ve 0.1 M Tiron elektrolitlerinde -0.6 V voltaj degerinden +0.6 V voltaj degerine,
0.2 V artan voltaj ile gecirgenlik degerleri PPy (TBAP) ve PPy (Tiron) filmler igin Sekil 4.9’da
gosterilmistir. Azalan voltaj ile gecirgenlik degerleri artmaktadir. 550 nm dalga boyunda PPy
(TBAP) filmin optik kontrasti %7.8 iken PPy (Tiron) filmi %21.3 optik kontrast

sergilemektedir.
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Sekil 4.9: a) PPy (TBAP) ve b) PPy (Tiron) filmlerin gecirgenlik sonuglari.

Sekil 4.10°de ise PPy/NC40 (TBAP) ve PPy/NC40 (Tiron) nanokompozit filmlere ait
gecirgenlik egriler verilmistir. NC’un %40 oraninda eklenmesi PPy/NC40 (TBAP)
nanokompozit filmin optik kontrasti artmaktadir. PPy/NC40 (TBAP) nanokompozit filmi
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%11.6 (550 nm) optik kontrast1 sergiler iken PPY/NC40 (Tiron) nanokompozit filmi %17.7
(550 nm) optik kontrastina sahiptir. Tiron 6rneklerin optik kontrasti yiiksek olsa da PPy/NC40
(TBAP)’1n agarmig durumun gegirgenligi %13.5 kadar PPy/NC40 (Tiron) kompozit filminden
yiiksektir. Sekil 4.10 iizerinde gosterilmis renk degisimlerine bakilirsa bu durum net olarak
gorulebilir. -0.6 V voltaj degerinde filmler tamamen agartilmis, sar1 renk gosterirken, +0.6 V
voltaj degerinde filmler oksitlenmis durumunda ve petrol yesili rengi sergilemektedirler. PPy
(TBAP) filmine gore daha iyi film homojenligi ve renk kontrast1 gosteren PPy/NC40 (TBAP)

nanokompozit filmin 6zelliklerinin iyilestiginin gostergesidir.

100
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Sekil 4.10: a) PPy/NC40 (TBAP) ve b) PPy/NC40 (Tiron) filmlerin ge¢irgenlik sonuglari.
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TUm PPy ve PPy/NC filmler i¢in 550 nm’de hesaplanmis optik kontrast1 degerler Tablo 4.4°te
verilmistir. Kaplama asamasinda TBAP elektrolitine NC’un eklenmesiyle olusan PPy/NC
nanokompozit filmlerin optik kontrasti artmaktadir. Kaplama asamasinda Tiron elektrolitine

NC’un katilmasi ise optik kontrast degerlerini 6nemli dlgiide azaltmustir.

Tablo 4.4: PPy ve PPy/NC (TBAP ve Tiron) filmlerin 550 nm dalga boyundaki agarmig/renkli
durumlarin gecirgenlik sonuclari.

TBAP | Ty(%)  Te(%) AT (%)  TdTs Tiron To(%) | To(%) AT (%)  TdJTo
PPy 581 | 503 7.8 0.86 PPy 579 | 366 213 | 063
PPYy/NC20 = 663 539 127 | 081 PPy/INC20 = 45 296 154 | 0.65
PPY/NC40 = 629 | 513 116 | 081 PPy/NC40 = 493 316 17.7 | 0.64
PPy/NC60 = 655 | 56.1 9.4 085 = PPy/NC60 @ 13.8 87 5.1 0.63
PPY/NC80 = 557 | 482 75 086 = PPy/NC80 195 = 128 6.7 0.65
PPy/NC100 662 = 555 107 | 083  PPy/NC100 @ 389 @ 274 115 07
NC120 501 @ 374 127 | 074 PPy/INC120 445 @ 296 149 | 0.66

4.3.1 Renklenme Verimliligi

Renklenme verimliligi hesabi 3.2.2.1 bélimiinde analatildigi gibi, yik yogunlugu ve
gecirgenlik sonuglarindan yararlanarak belirlenmuistir. Her iki tuz i¢in de hesaplanmis datalar
Tablo 4.5’te verilmistir. PPy filmler PPy/NC40 nanokompozit filmlere gore daha yiiksek CE
degerlerine sahip olmasi belirgin bir renk degisimi elde etmek i¢in alan basina daha az yukin
gerekli oldugunu gostermektedir. PPy/NC40 kompozit filmlerin PPy filmlere gore renklenmesi
icin daha fazla yiik miktarina ihtiyaglar1 vardir. Kiyaslama tuzlar igin yapildiginda PPy (TBAP)
ve PPy/NC40 (TBAP) filmlerin renklenmesi igin PPy (Tiron) ve PPy/NC40 (Tiron) filmlere
gore daha fazla yiik miktarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Sonug olarak enerji ekonomisine bakilirsa

PPy filmler elektrokromik cihaz uygulamalari i¢in daha iimit vericidir.

Tablo 4.5: PPy (TBAP), PPy/NC40 (TBAP), PPy (Tiron) ve PPy/NC40 (Tiron) filmlerin (550 nm)
renklenme verimliligi.

Ornek CE (cm?/C)

PPy 344.7

o

<

= PPy/NC40 269.2
PPy 1180.3

c

e

= PPy/NC40 553.7
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4.4 YUZEY ANALIZI BULGULARI

Sekil 4.11°de gosterilmis PPy (TBAP) ve PPy (Tiron) filmlerin yapisal analizi SEM
Olgtimeriyle yapilmistir. PPy (TBAP) filmi (niform bir yapiya sahiptir. PPy (Tiron) filmi
birbirine siki bagli gubuklu bir yap1 sergilemektedir.

PPy (TBAP) PPy (Tiron)
a) b

Sekil 4.11: a) PPy (TBAP) ve b) PPy (Tiron) filmlerin SEM gorintuleri (Skala 50 pm’dir).

PPy/NC (TBAP) ve PPy/NC (Tiron) nanokompozit filmlerin kaplama slrecinde %20, %40,
%60, %80, %100 ve %120 oranlarinda NC eklenerek nanokompozit filmlerin yapisal 6zellikleri
ayrica da arastirilmistir. Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te PPy/NC nanokompozit filmlerin yapisal

analizi verilmistir.

PPy/NC (TBAP) nanokompozit filmler
PPy/NC20 PPy/NC40




PPy/NC60

24/2019
4:44:31 PM

PPy/NC100

:

FTO cam
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PPy/NC80

50 pm & d cur 2 12/24/2019
1U Nano-Opto LAB 33 500x | 15.1 mm | 5:01:08 PM

PPy/NC120

FTO cam A'

50 pm " 1R "2 12/24/2019
1U Nano-Opto LAB 33pA | 276 ym | 1500 x 3mm | 4:11:25 PM

Sekil 4.12: PPy/NC (TBAP) nanokompozit filmlerin SEM goruntuleri (Skala 50 um’dir).
Kaplama ¢0zeltisine farkli oranlarda NC eklenerek PPy/NC nanokompozit filmlerde NC
miktarin artmasi filmin yizeyinde bozulmalara yol agmistir. NC’un katilmasiyla kiimelenmeler
PPy/NC60 nanokompozit filmi ile belirgin olmaya baslar ve NC miktarin artmasiyla birlikte
artmaktadir. Sekil 4.12°de ok isareti ile gosterilmistir yerler FTO cama aittir ve PPy/NC120
PPY/NC (TBAP)
nanokompozit filmlerde PPy/NC40 (TBAP) sonrasi filmler igin yapmin yogunlugu iyice

nanokompozit filmin Gniformlugunun bozuldugu gostergesidir.

artiyor, stingerimsi bir hal aliyor ve girilebilir iyon durumlar1 azalmaktadir.
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PPy/NC (Tiron) nanokompozit filmler
PPy/NC20

PPy/NC100 PPy/NC120

pm
1U Nano-Opto LAB

Sekil 4.13: PPy/NC (Tiron) nanokompozit filmlerin SEM goéruntuleri (Skala 50 um’dir).
NC’un artan miktarinin etkisyle PPy/NC40 (Tiron) sonrasi filmlerde polimer kristallesmeye
basladig1 i¢in ylkseltgenme/indirgenme sireclerinde yap1 igine iyon diflizyonun da
zorlasmaktadir. NC miktar1 artikga nanokompozitlerde kiiresel kristal polimer olusmaktadir.

Beyaz ince kisimlar kurdela gibi ince kivrilmig zincir kristal yapilarin karigimidir. Arada kalan
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koyu renk kisimlar amorf bolgeler olup zincir molekiillerini birbirinden ayirmaktadir. Amorf
bolgeler iyon difiizyonuna daha ‘agik’ oldugu i¢in diflizyon hizi amorf polimerlerde kristal
bolgelere gore daha yliksektir. Komsu amorf bolgeler arasindaki baglanti kiiresel kristal
polimer bolgeler ile kiyaslandiginda iyon giris/cikisi komsu bolgelerde engellenir, bu nedenle
nanokompozitlerde optik kontrasti, tepki siiresi ve yiik yogunlugu gibi parametrelerde iyilesme
g6zlemlenmemistir. PPy/NC (TBAP) nanokompozit filmler PPy/NC (Tiron) filmlere gére daha
Uniform bir yapiya sahiptir. Ayni zamanda PPy/NC (TBAP) nanokompozitinde NC’un
bulunmasi optik kontrast degerlerine pozitif etki yaratirken diger taraftan PPy/NC (Tiron)

nanokompozit filmlerin kristalesen yapisindan dolay1 énemli bir ilerleme kaydedilmemistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda elektropolimerizasyon yontemiyle FTO cam iizerine kaplanmis PPy ve
PPyY/NC filmlerin elektrokromik, optik ve yapisal 6zellikleri TBAP ve Tiron iki farkli tuz igin

incelenmistir.

CV analizleri sonucunda elde edilen karakteristik CV egrileri pirol polimerizasyonun her tuz
(TBAP ve Tiron) icin 1.2 V potansiyel degerinde tamamlandigini g&stermistir. Sonrasinda ideal
kaplama siresi belirlemek igin 10 s, 15 s ve 20 s olarak kaplanmis filmlerin renk degisimi,
kararliligi ve tiniformlugu temel alinarak deneyin devami 10s kaplama siiresindeki filmlere
karar verilmistir. 15s ve 20s kaplama siirelerinde kaplanmis filmler CV ve CA deneyleri
boyunca ¢6zelti igerisine biraktigi film dokulmelerinden dolayr deneyin devami igin uygun
goriilmemistir. Cozelti igerisine dokulen filmin iletkenliginden dolayr alinan sonuglarin

yaniltici oldugu gorilmiistiir.

Ideal film kaplama siiresi belirlendikten sonra her iki tuz i¢in NC’un pirol miktarina kiyasla
farkli oranlarda (%20, %40, %60, %80, %100 ve %120) ekleyerek FTO cam iizerinde
kaplanmis PPy/NC (TBAP) ve PPy/NC (Tiron) nanokompozit filmlerin kararliligi, tarama hizi,
karakteristik davranisi, optik kontrasti, tepki siiresi, yiik yogunlugu, renklenme verimliligi gibi
parametrelerinin incelenmesi igin elektrokromik, optik ve yapisal karakterizasyonlar

yapilmistir.

PR

NC’un etkisini kullanilan tuza (TBAP ve Tiron) bagl olarak degistigi gozlemlenmistir. 250
mV/s tarama hizinda -0.8 V ile +0.8 V araliginda CV o6l¢iimler tum PPy/NC nanokompozit
filmler igin alinmistir. 0.1 M TBAP elektrolit ¢ozeltisinde alinmis 6l¢iimlerde NC’un eklenmesi
ile akim yogunlugunda artis kaydedilmistir. Sonug¢ olarak PPy/NC (TBAP) nanokompozit
filmlerin iletkenliginin arttig1 gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda NC’un varligi PPy (TBAP) ve
PPy (Tiron) filmlerin yiik yogunlugunu da ytkseltmektedir. PPy/NC (Tiron) nanokompozit
filmlerde NC’un varligi akim yogunlugu iizerinde biiyiik etki yaratmamakla birlikte bazi

oranlarda PPy (Tiron) filme gore akim yogunlugunda diisiisler kaydedilmistir.

CA olcumlerinde ise PPy (Tiron) ve PPy/NC (Tiron) filmler PPy (TBAP) ve PPy/NC (Tiron)
filmlere gore daha yiiksek akim yogunlugu sergilemektedir. NC’un eklenmesiyle artan dongu
sayisi ile akim yogunlugundaki ani diistisler kaydedilmistir. PPy/NC40 (TBAP) film ilk
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dongiiye gore %15.7 kadar akim yogunlugunda azalma gostermektedir. PPy/NC40 (Tiron)
filmi ise oksidasyon durumunda en yiiksek akim yogunlugu diistisiine sahip iken referans PPy

(Tiron) filmi en az azalma (%14.7 oksidasyon ve %10 indirgenme) gostermektedir.

CA verilerinden hesaplanan tepki stresi PPy (TBAP) filmi i¢in en kisa olarak hesaplanmustir.
NC’un eklenmesiyle tepki slresinin kristallesmeden dolay1 uzadig: belirlenmistir. Dolaysiyla

NC tabanli filmlerin renklenmesi daha uzun sirmektedir.

UV-Gorindr bolgende PPy (TBAP) ve PPy (Tiron) filmler igin kaydedilmis optik kontrasti
degerler kiyaslandiginda PPy (Tiron) filmlerin optik kontrastt daha yiksek oldugu
gozlemlenmistir. Fakat, NC’un katilmasiyla PPy/NC (TBAP) nanokompozit filmlerin optik
kontrast1 yiikselir iken PPY/NC (Tiron) nanokompozit filmler icin 6nemli bir ilerleme
kaydedilmemistir. PPy (TBAP) filmin optik kontrast1 %7.8 iken PPy (Tiron) filmi %21.3 optik
kontrastina sahiptir. PPy/N40 (Tiron) film %17.7 optik kontrasti ile PPy/NC40 (TBAP)
(%11.6) nanokompozit filme gore da yuksek degerler gostermektedir. Fakat, gegirgenlik
grafikler iizerinde gosterilmis renk degisimlerine ve Tablo 4.4’teki oksitlenmis ve indirgenmis
formlarindaki gecirgenlik degerlerine bakilirsa PPy/NC40 (TBAP) filmin indirgenmis durumun
gecirgenlik degeri %13.5 kadar PPy/NC40 (Tiron) filminden yiiksek oldugu agiktir.
Elektrokromik filmlerin renklemesi igin ihtiya¢ duyulan yiik miktar1 olarak tanimlanan
renklenme verimliligi gecirgenlik élgtimlerinden yararlanarak hesaplanmistir. PPy (TBAP) ve
PPy (Tiron) filmler PPy/NC40 (TBAP) ve PPy/NCA40 (Tiron) nanokompozit filmlere gore daha
yuksek renklenme verimliligine sahip oldugu goriilmiistiir. Enerji ekonomisi g6z 6nunde
bulundurdugunda filmin renklenmesi i¢in daha az yiik miktarina gereksinim duyulan filmler
elektokromik uygulamalar igin daha umit vericidir. Fakat uygulama alanina bagl olarak optik
kontrasti, tepki zamani, karakteristik renkleri, yiik yogunlugu, kararliligi gibi parametreler de

dikkate alarak uygulama alanina gore karar verilmelidir.

PPy/NC (TBAP) ve PPy/NC (Tiron) nanokompozit filmler elektrokromik agisindan literatiirde
ilk defa incelenmistir fakat PPy {izerine elektrokimyasal ¢aligmalar yapilmistir
[16,20,38,65,78,79]. Bu nedenle PPy/NC (TBAP) ve PPy/NC (Tiron) nanokompozit filmler
icin elde edilen elektrokromik parametrelerini kiyaslanacak bir makale bulunmamaktadir.
Kimyasal polimerizasyon ile elde edilmis 1-fenil-2,5-di (2-tienil) -1 H-pirol (PTP) filminin
%27 optik kontrast ve 1.7s tepki siresine sahip oldugu belirlenmistir [80]. PTP filmi bu tez
calismasinda incelenen PPy (TBAP) ve PPy (Tiron) filmlere gore daha iyi optik kontrasta fakat
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daha uzun tepki stresine sahiptir. ACN tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB) soliisyon
icerisinde fonksiyonellestirilmis pirol (PStPy) polimerin pirol ile eletropolimerizasyon
sonucunda elde edilmis filmin optik kontrasti %20, tepki siiresi 1.7s olup tez ¢aligmasinda

incelenen PPy (TBAP) ve PPy (Tiron) filmler ile kiyaslanacak durumdadir.

Genel olarak bakildiginda PPy (TBAP) ve PPy/NC40 (TBAP) filmlerinin tepki suresi,
renklenmesi, film tiniformlugu ve kararlilig1 agisindan Tiron tabanli filmlere gore daha {istiin

elektrokromik Ozelliklere sahip oldugu gozlenmistir.

Tez ¢alismasinda incelenen PPy (TBAP), PPy (Tiron), PPy (TBAP) ve PPy/NC (Tiron) filmler
elektrokromik uygulamalarinda kullanabilme potansiyeli incelenmistir. Kullanilan tuz,
monomer miktari, kaplama yontemi, kaplama siiresi, ¢6ziicii, film stablitesi ve Uniformluk,
Omdr, tepki siiresi, optik kontrasti, yliik yogunlugu ve renklenme verimliligi dikkate alinmasi
gereken parametrelerdir. Bu ¢alismada goriildiigii gibi NC’un etkisi tuza baglh olarak degistigi
icin ilerdeki ¢alismalarda optik kontrast degerlerini iylestirmek igin farkli boyutlarda tuzlarin
kullanilmas:  elektrokromik parametrelerin iyilestirilmesi saglanabilir. Elektrokromik
parametreleri iyilestirmek adina gegis metal iyonlar1 igeren tuzlarin kullanilmasi da
elektrokromik ozellikler agisindan katki sagladigindan [20,21] gelecek ¢alismalarda metal

iyonlarmin etkisi de incelenerek daha {istiin performansta elektrokromik filmler elde edilebilir

ve bu filmlerin kullanilacagi elektrokromik aygit tiretilebilir.
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