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Karbazol ve 3, 4 etilendioksitiyofen komonomerlerinin

sentezi ve karbon fiber lizerinde elektropolimerizasyonu
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Ozet

Polikarbozol(PCz) ve poli(3,4 etilen dioksitiyofen)(PEDOT) ikisi de olduk¢a kararli polimerlerdir.
Fakat Poly(EthylCz) (PECz)'tin iletkenligi PEDOT a oranla olduk¢a diisiiktiir. Polikarbazol ve
PEDOT alternatif kopolimerleri sentezlendiginde PCz’iin iletkenliginin artirilmasi, her iki polime-
rin arasindaki etkilesimden dolayr homopolimerlerden daha iistiin 6zellikleri olan bir kopolimer
elde edilmesi amaglanmistir. Ug grubu Ecz olan Ecz-BEDOT-Ecz komonomeride sentezlenmistir.
Boylelikle BEDOT komonomeri yapisina Ecz’ii de katilarak komonomerin konjugasyon boyutu
uzamigtir. Ecz-BEDOT-Ecz karbon fiber iizerinde polimerlesirken Platin iizerinde tipki Ecz
homopolimerine benzer sekilde polimerlesmemis sadece oligomer olusumu UV spektroskopisinde
gozlenmigstir. EBEE 'nin karbon fiber iizerine kaplanmasi 1.3V uygulayarak 100mV/s tarama hizin-
da doéngiilii voltamogram ile gerceklestirilmistir. Bu sonu¢ kullanilan elektrot tipinin polimeri-
zasyon mekanizmasini etkiledigini kanitlamaktadir. Kaplanan PEBEE 'nin elektron transferine ait
olan birinci redoks prosesi 0.88V da, ikinci redoks prosesi ise 1.22V dadir. Bu ikinci pikin ¢ok daha
yiiksek olmasi orada hem komonomerin hemde kopolimerin bu potansiyelde oksitlenebilmesidir.
Komonomerdeki ECz u¢ grubu, kopolimerin fiziksel ozelliklerini iyilestirmeye biiyiik katkisi olmus-
tur. Elde edilen kopolimerin redoks davranisi Ecz’tin homopolimerine benzer ozellik tasimaktadir.
PEBEE 'nin oksidasyon potansiyeli 0.4V dur. Dolayisiyla PECz dan daha kiigiiktiir. Bu veriye da-
yanarak konjugasyon uzunlugunun arttigini ve elde edilen alternatif kopolimerin iletkenliginin
PECz’den yiiksek oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz. PBEDOT in oksidasyon potansiyeli diisiik oldu-
gundan oda kosullarinda saklanamamaktadir. Alternatif kopolimer eldesiyle PBEDOT 1n kararlili-
gint arttirdigt goriilmiistiir. PEBEE’ yi homojen olarak karbon fiber iizerine kaplamak igin pek ¢ok
kosul denenmig, fakat en homojen kaplamanin diisiik polimerizasyon hizinda (20mV/s) ve 50 dongii
saysinda elde edilebilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cz, EDOT, elektropolimerizasyon, iletken polimer, karbon fiber.

"Yazismalarin yapilacagi yazar: Elif ALTURK PARLAK. alturke@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 31 82.

Bu makale, birinci yazar tarafindan iTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Polimer Bilimi ve Teknolojisi Programi’nda tamam-
lanmis olan "Karbazol ve 3,4,-bisetilendioksitiyofen komonomer sentezi ve karbon fiber {izerindeki
elektropolimerizasyonu’’ doktora tezinden yararlanilarak hazirlanmigtir. Makale metni 22.12.2006 tarihinde dergiye
ulagmis, 29.01.2007 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tartigmalar 31.05.2008 tarihine kadar dergiye
gonderilmelidir.



E. Altiirk Parlak, A. S. Sarac

Electropolymerization of carbazole
and 3,4 (etyhlenedioksithiophene)
comonomer on carbon fiber
microelectrode

Extended abstract

PEDOT, was initially developed to give a soluble
conducting polymer that lacked the presence of un-
desired o-f, and [-p couplings within the polymer
backbone. Prepared using standard oxidative
chemical or electrochemical polymerization meth-
ods, PEDOT was initially found to be an insoluble
polymer,  yet exhibited some very interesting prop-
erties. In addition to a very high conductivity,,
PEDOT was found to be almost transparent in thin,
oxidized films and showed a very high stability in the
oxidized state. Polycarbazole, among conducting
polymers, is attributed with good electroactivity, and
useful thermal, electrical andphotophysical proper-
ties. However, w—r electron system along its back-
bone imparts rigidity to the polymer and, therefore,
makes it infusible and poorly processable. Due to
this reason, it was not initially employed as widely
in devices as other conducting polymers. Recent ad-
vances in synthesis methods have, however, revived
interest in polycarbazole . Investigations related to
chemical modification or co-polymerization of car-
bazole with other monomers have led to the use of
polycarbazole and its derivatives as redox catalysts,
photoactive devices, sensors, electrochromic dis-
play, electroluminescent devices and biosensors . A
new co-monomer EBEE has been firstly synthesized,
characterized and electropolymerized on CFME and
Pt. Side group of monomer play an important role
on the physical properties of resulting copolymer
and it resembles the behavior of homopolymer of
monomer at the end of co-monomer,namely ethyl-
carbazole. Environmental stability of PBEDOT was
increased by incorporation of ECz monomer into
structure. For ECz ending monomers CFME seems
better substrate than Pt to obtain an electroactive
polymer film. EBEE comonomer synthesized first
time and electropolymerized on Pt and CFME. ECz
was also electropolymerized on CFME in order to
compare with Poly(EBEE) and to gain further in-
formation. Cyclic voltammogram of electrogrowth
of Poly(EBEE) obtained on CFME ,exhibits two oxi-
dative processes at 0.88V and 1.22 V. Appearance of
green color on the electrode surface, higher value of
current intensities inaccordance with Pt electrode
and increase in the current density with increasing
scan number suggests a polymer film on CFME. Al-
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though current intensities increase as the scan num-
ber increases, deposition process or insoluble film
formation could not be detected in any experiments
and the color of solution converted to blue when Pt
electrode was used as a working electrode. Ex-situ
UV of solution was taken during electropolymeriza-
tion, the results indicated that when it is increased
time exposed to potential amount of oligomer in-
creased.This might be due to so-called oligomer ap-
proach that accepted recently. In this approach it is
suggested that after the formation of a dimer a se-
quence of subsequent dimerization step leads to the
formation of soluble oligomers. All this reaction
probably occurs in solution without or only small
precipitation on electrode. In our case after dimeri-
zation and/or tetramer formation further coupling
reaction become very slow due to decrease in the
rate constant. Formation of only soluble oligomers
was also supported by solution color which turns
from light yellow to green as reaction proceeds. In
the light of all these results it can be concluded that
solubility of oxidized product of ECz-BEDOT-ECz
on Pt electrode might be due to either characteristic
behavior of ECz or stop of polymerization and/or
became very slow at oligomerization level as sug-
gested by oligomer approach. ECz-BEDOT-ECz
polymerization mechanism depends on the switching
potentials and chemical reaction became important
at higher switching potential. The scan rate used
have an effect on the homogenity of the resultant
film. In literature, it is known that ECz is not elec-
tropolymerized in except acidic conditions, however,
we observed that ECz can be electropolymerized on
CFME under mentioned experimental conditions.
CV of PECz coated CFME electrodes in monomer
free electrolyte shows two step oxidation at 0.93V
and 1.23 V which has promising properties and need
to further investigation. Comparison of results with
previous study reveal the fact that chemical make
up play an important role on the properties of result-
ing polymers. The polymer obtained at 100mV/s and
different cycle numbers polymer coating was hetere-
genous. Regular polymer growth is observed only
20mV/s scan rate with 50cycle. A globular structure
resulting from a three dimensional nucleation
growth mechanism as observed only in that case.
The SEM structure of PEBEE shows small clusters
of globules.The morphology of polymers obtained
with 100mV/s scan rate were quite different from
that of obtained with 20mVy/s.

Keywords: Cz, EDOT, electropolymerization, car-
bon fiber microelectrode.
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Giris

N-alkil stibstitiiye 3,6- etilendioksitiyenil karba-
zol (EDOT-MeCz-EDOT) (Reddinger vd.,
1996) ve substitliye olmayan tiyofen benzeri de
yakinlarda sentezlenmis ve polimerlestirilmistir
(Sezer vd., 1999). Bu malzemeler iki farkl yiik-
seltgenme seviyesi icerirler. Bu sayede ii¢ redox
prosesi ve ona ait farkli {i¢ renk alabilirler. Bu
sebebten bu malzemeler elektrokromik cihaz
yapiminda kullanilabilmektedirler.

Kaliteli, homojen iyi bir polimer filmi elde ede-
bilmek ic¢in kullanilan elektrot c¢esidinin
siibstitiient yapis1 oldukea etkilidir. Ornegin, N-
etil ve N-fenil karbazoller platin(Pt) elektrot
izerinde asetonitril (ACN) ortaminda film olus-
turmazken, altin (Au) elektrot iizerinde HCIO4
ortaminda film olusturabilmektedir (Desbene-
Monvernay vd., 1981).

Karbon Fiber Mikro Elektrot (KFME) kararli
ticari olarak bulunabilen bir elektrottur. Kullani-
lip atilabilir, ucuz olmasi bu malzemenin pek
cok uygulama alaninda kullanilmasinin 6niinii
agmaktadir. Ornegin: biyosensor uygulamalari
(Sarac vd., 2004). KFME biyolojik olarak
onemli olan bazi1 maddelerin tespiti igin
dopamin kullanilabilir (S.Marinesco vd., 2002).

Onceki  calismalarda EDOT-ECz-EDOT’1n
elektrokimyasal davranisi calisilmistir (Sezer
vd. 2003). Bu calismada ECz-BEDOT-Ecz ilk
defa sentezlenmis, elektrokimyasal olarak poli-
merlestirilmis, ECz u¢ grubunun polimerizas-
yona etkisi incelenmistir. Platin elektrot iizerin-
de elektroaktif bir film elde edebilmek i¢in po-
tansiyel etkisi incelenmistir. Bununla birlikte Pt
iizerinde herhangi bir film olusmamis, elde edi-
len iirlin ¢oziinlir oligomer olmustur. Fakat,
KFME iizerinde elektroaktif bir polimer filmi
olusmustur.

Deneysel

Malzemeler

Kullanilan biitiin kimyasallar saflagtirma yapil-
madan kullanilmistir. Kullanilan karbon fiber
(Sigri Carbon, Almanya) 320 bin adet karbon
fiberden olusmus bir demetten alinip calisan
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elektrot  olarak  kullanilmistir.  Kullanilan
KFME’lar1 genellikle 30 ve 100 karbon fiber
arasinda degisen (¢ap=7um) sayilarda bakir tele
teflon bantla tutturularak hazirlanmistir. Polime-
rizasyon esnasinda kullanilan elektrolit propilen
karbonatda (PC) hazirlanmis olan 0.1M lityum
perklorat (LiClOy) elektrolitidir.

Cihazlar

Deneylerde kullanilan dongiilii voltamogram
Parstat 2263 model bir potansiyostatdir. Uglii
elektrot sistemi kullanilmistir, KFME veya pla-
tin calisan elektrot, referans elektrot Ag/AgCl
elektrottur (elekrot kullanilmadigi zamanlarda
3M NaCl ¢ozeltisinde tutulmustur).

Kapli fiberlerin yap1 analizinde kullanilan tara-
mal1 elektron mikroskobu (TEM) Japonya ya-
pim1 JSM S410 model, EDS-X-ray Enerji yayici
spektroskopiye bagl bir cihazdir. Uyarma ener-
jisi SkeV ve akimi 60 pA’dir. Polimer kapl fi-
berlerin FTIR analizi i¢in FTIR- reflektans
spektroskopisi (Perkin Elmer model, elmas bas-
likl1) kullanilmistir. Monomer ¢ozeltisinin UV
Olcimii i¢in Shimadzu model bir UV
spektrofotometre kullanilmustir.

Komonomer sentezi

BEDOT’1n Buromlanmast

BEDOT komonomeri Ullman birlesme yontemi
ile elde edildi (Sekil 1). N-bromosukkinimid
(NBS) (0.8g, 4.5mmol), BEDOT (0.6 g,
2.1mmol) kloroform iginde ¢oziildii. Tepkime
azot ortaminda 0°C’de 3 saat karistirildi. Tep-
kime tamamlandiginda madde suya dokiildii ve
CHCI; ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO4
ile kurutuldu. Daha sonra madde vakumda bira-
kildi. Verim % 70 civarinda tespit edildi. H-
NMR spektrumunda 8=4.3 ppm’da goriilen pik
etilendioksitiyofen halkasinin, tiyofen’in hidro-
jenine ait pik ise spektrumda goziikmedi. NMR
pikleri : '"H-NMR (CDCl;) 8=4.3 ppm (4H, s),
6.2 ppm (2H, 2).

3-trimetil-9-etil carbazol’iin sentezi

Etilkarbazol (1.0 g, 5.12 mmol), azot ortaminda
THF i¢inde ¢oziildi. Cozelti sivi azot banyo-
sunda -78°C’ye kadar sogutuldu sonra ¢ozeltiye
biitil lityum(n-BuLi) (3mL, 5.12 mmol 2.5M in
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hekzan) eklendi. Cozelti 1 saat karistirildiktan
sonra trimetilkalay kloriir (1.2 g, 5.12 mmol)
eklendi. Cozelti 1 saatte —40°C’de tutulduktan
sonra, oda sicakliginda 24 saat karistirmaya de-
vam edildi. Tepkime bittikten sonra ¢ozelti suya
dokiiliip diklorometan ile ekstrakte edildi. Or-
ganik faz Na,SO, ile kurutulup daha sonra
madde bir gece vakumda birakild1 (Sekil2).

NBS
0° C, CHCI,

Sekil 1. BEDOT in buromlanmasti

ﬂ

CI-'CI-‘3

BulJ -78°C, THF

2)Sn(CHs) ,C
Cl" CH,

Sekil 2. 3-trimetil-9-etil carbazol iin sentezi

NMR pikleri: 6= 8.09 ppm (2H,d), 7.4-7.3 ppm
(5H, m), 4.2 ppm (2H,t), 1.2 ppm (3H,d), 0.35
ppm (9H, s).

ECz-BEDOT-ECz komonomerinin sentezi
Bistrifenilfosfin palladyum kloriir (0.02 g, 0.5
mmol), bromlanmig BEDOT (0.5 g, 1.14
mmol), kalaylanmis karbazol (0.4 g, 1.11 mmol)
THF i¢inde ¢oziildii. Cozelti 24 saat azot orta-
minda refluks edilir. Cozelti suya dokiiliip,
CHCI; ile ekstrakte edildi ve Na,SOg4 kurutulup
vakumda birakildi. Elde edilen iiriin SiO; 1i ko-
lonla flag kromotorafi yapildi (Sekil 3). Tasiyici
faz (petrol eteri-dietileter(4/3,v/v)) oranindadir.

NMR pikleri: 6= 8.2 ppm (4H, d), 7.4-7.3 ppm
(14H, m), 4.4 ppm (8H, t), 4.2(4H), 1.25 ppm
(6H, d).

Sonuglar

Polimer sentezi ve karakterizasyonu
ECz-BEDOT-ECz (EBEE) komonomeri karbon
fiber mikro elektrot ve platin (Pt) tlizerinde

”3,

3
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elektrokimyasal olarak polimerlesmesi c¢alisil-
mistir. ECz’lin elektrokimyasal polimerlesmesi
de karsilastirmali olarak incelenmistir.

Sekil 3. ECz-BEDOT-ECz komonomerinin
sentezi

ECz-BEDOT-Ecz farkli polimerizasyon potan-
siyellerinde Pt {lizerinde polimerlestirilmistir ve
bu potansiyellerin filmin olusumunu nasil etki-
ledigi incelenmistir  (Sekil 4). Ddngiili
Voltamogram (DV)’dan elde edilen redoks pa-
rametreleri Tablo 1°de goriilmektedir. Polimeri-
zasyon potansitelini redoks parametrelerinin pek
etkilemedigi gortilmustiir.

35
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akim yogunlugu,mA/cm

Sekil 4. ECz-BEDOT-Ecz "iin Pt elektro tizerinde
polimer olusum dongiilii voltamogrami

ECz-BEDOT-ECz komonomer [0-1.3V] potan-
siyel araliginda KFME {izerinde 100mV/s tara-
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ma hiziyla elektrokimyasal polimerlestirilmistir
(Sekil 5).

Tablo 1. Polimerizasyon potansiyelini EBEEnin
film olusu esnasindaki redoks parametrelerine

etkisi

E\V EonsetV QmC EaV AEV [/l

120  0.776 1.163  0.898 0.122 0.778
122 0.756 1424 0853 0.078 0.669
124 0.754 1.601  0.846 0.079 0.682
126  0.761 1.557  0.843 0.078 0.659
128  0.753 1956  0.851 0.083 0.658
130 0.759 1955  0.847 0.078 0.676

*E:polimerizasyon potansiyeli

300+
250+
200+
150+
100+
50
0
-50
-100+
-150+
-200 T T T T T T T T
-02 00 02 04 06 08 1.0 12 14

potansiyel, V

lugu, mA/cm?®

9

m yogun

aki

Sekil 5. ECz-BEDOT-Ecz 'tin KFME iizerinde
polimer olusumu esnasindaki 0.1 M
LiClO/PC’de, 100mV/s tarama hizindaki don-
giilti voltamogrami

Dongiilii voltamogram incelendiginde oksidas-
yonun 0.89 V, rediiksiyonun 0.70 V’da oldugu
goriilmiistiir. Bu redoks prosesi polimer filmin-
den elektron verildigini yada filmin elektron al-
digim1 gosterir. Burada, elektron koptugunda
olusan pozitif ylik elektrolit ¢ézeltisinden anyon
tasinmasi ile polimeri doplamaktadir. Ikinci re-
doks prosesinin akiminin birinci prosese gore
olduk¢a biiyilk oldugu gorilmektedir. Bunun
sebebi ise bu potansiyelde hem EBEE
komonomeri hem de PEBEE oksitlenmesidir.

Pt iizerinde EBEE’nin elektrokimyasal polime-
rizasyonu incelendiginde tarama sayist artmasi-
na ragmen, herhangi bir film olusumu ya da
kaplanma goriilmemektedir (Sekil 4). Fakat bu
sirada ¢Ozeltinin mavi renge dondiigii goriilmiis-
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tiir, bu da ortamda oligomer olustugunu goster-
mektedir (Barsch vd., 1996).

Bir teoriye gore, oligomer olusumu ve bunu ta-
kip eden dimerlesme basamaklar1 kararli ¢6zii-
niir oligomer olusunuma sebep olmaktadir. Son
calismalar konjuge oligomerlerin dimerlesme
hiz sabitinin zincir uzunlugu arttikca diistiiglinii
gostermektedir (Barsch vd., 1996). Buradaki
olayda ise, dimerlesme ya da tetramer olusumu
ve diger kapling tepkimelerinin hiz sabitleri ol-
dukeca diisiiktiir. Oligomerlerin elektrot yakinin-
daki c¢ozeltiye difuzyonu, oligomerlerin birlesip
daha uzun zincir olusumunu engellemektedir.
Polimer olusumu i¢in elektrot yilizeyindeki
oligomer miktarim1 artmas1 gerekmektedir.
Oligomer olusumu ayrica UV olgiimlerinde de
gozlenmektedir (Sekil 6).

=
in

Abzorbans A

0.0 |
400

600

dalga boyu,nm

800

Sekil 6. EBEE komonmerini Pt iizerinde farkl
polimerizasyon siirelerindeki UV Spektrumu ;

a)0s, b)30s, ¢)90s, d)135s, e)190s

Pik akimlarindaki artis karsilagtirildiginda,
KFME f{izerindeki akim miktarinin Pt iizerinde-
kinden daha biiyiik oldugu goézlenmistir (Sekil
4-Sekil 5). Bu sonu¢ KFME’da iletken bir olu-
sumu gostermektedir. PEBEE filminin redoks
ozelliklerini ¢alismak icin, elektokimyasal po-
limerlesme isleminden sonra film PC i¢inde yi-
kand1 ve sonra monomersiz ortama yerlestirildi.
Farkli tarama hizlarinda PEBEE’nin dongiilii
voltamogrami alindiginda, tarama hiz1 ile aki-
min dogrusal olarak arttigi goriildii. Bu arts,
elektroaktif bir polimer filmin KFME f{izerine
kaplandigini ispatlamaktadir (Sekil 7).
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Sekil 7. Farkli tarama hizlarinda P (ECz-
BEDOT-ECz)’in 0.1M LiClO, / PC elektrolitin-
de KFME iizerindeki Dongiilii voltamogrami

PEBEE pik potansiyeli PECz’den 0.4 V daha
diisiiktiir. Onceki c¢alismamizda elde edilen
EDOT-ECz-EDOT (EEE) komonomerinin E;,
Eonset degerlerinin ECz (Sezer vd., 2003) ve
EEE’den daha diisiik oldugu, dolayisiyla
PEEE’nin konjugasyon uzunlugu PECz ve
PEBEE’den daha biiyiik oldugu goriilmektedir
(Tablo 2).

Tablo 2.Monomer ve Polimerlerin redoks pa-

rametreleri
Monomer Eonset,m EI/Z,P
Ecz 0.64 1.22
EBEE 0.70 0.82
EEE " 0.13 0.48
BEDOT -0.30 0.15

Anodik yiikseltgenme ile diizglin bir film elde
edebilmek uygun bir elektrot ve ortam segimine
baghidir. Mesela ECz, asetonitril ortaminda Pt
elektrot iizerinde sadece ¢Oziiniir oligomer olu-
surken, altin ya da cams1 karbon elektrot kulla-
nildiginda ¢oziinmeyen bir polimer olusumu
literatiirde bilinmektedir. Bizim c¢alismamizda,
kullanilan komonomer EBEE ECz u¢ grubu
icerdiginden, elektrokimyasal polimerizasyonu
da buna benzer 6zellik tagimaktadir. Polimeri-
zasyon siiresince in-situ spektrokimyasal analiz-
ler Pt elektrot iizerinde oligomer olusumunu is-
patlamaktadir. Clinkii polimerizasyon siiresi art-
tikca, 760 ve 820 nm deki absorbans degerleri-
nin arttig1 goriilmektedir (Sekil 6). Fakat bunun-
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la birlikte EEE komonomerini elektrokimyasal
polimerlesmesi incelendiginde bu monomerin
benzer kosullarda hem Pt hem de KFME iize-
rinde polimerlestigi goriilmistiir (Sezer vd.,
2003).

EBEE’nin elektrokimyasini anlamak amaciyla
ECz homopolimerizasyonu da karsilagtirilmali
olarak incelenmistir. ECz, Pt iizerinde polimer-
lesmemekte yalniz ¢dziinen yesil oligomer olu-
sumu literatiirde savlandigir gibi gozlenmistir
(Desbene-Monvernay vd., 1981).

Bunun yanisira ECz’ iin ilk defa ayni1 kosullarda
yani susuz ortamda KFME {izerinde basarili bir
sekilde kaplanmistir. Polimerizasyon esnasinda-
ki DV’1 incelendiginde, akim yogunlugunun ta-
rama sayisi ile arttigi goriilmektedir (Sekil 8).
PECzin DV’1 elde edilen polimerin iki basa-
makli redoks prosesi oldugunu gostermektedir.
Bu iki redoks prosesinin biri karbazoliin katyon
radikali digeri ise dikatyon radikal olusumuna
isaret eder (Zotti vd., 1999). PECz’iin DV’10.93
ve 1.23 V olmak iizere iki basamakli yiikselt-
genmektedir (Sekil9).

2

2O 2N YN N

akim yogunlugu, mA/cm

02 00 02 04 06 08 10 12 14
potential vs Ag/AgCl

Sekil 8. Ecz’iin (2.10°M) KFME iizerinde poli-
mer olusumu esnasindaki 0.1 M LiClO4/PC de,
100mV/s tarama hizindaki dongiilii
voltamogrami

Anodik ve katodik piklerin arasindaki fark po-
limer filminin redoks prosesi sirasindaki iyon
taginim direnci hakkinda bilgi verir (Nalwa vd.,
1997). EBEE ve ECz’lin anodik ve katodik pik-
lerin arasindaki fark (AE) karsilastirildiginda
iyon taginim direncinin EBEE’de ECz’den daha
biiylik oldugunu ve bunun yaninda EBEE’nin
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kaplanma hizinin ECz’den daha biiyiik oldugu-
nu DV’larinin akim karsilagtirmalarindan gor-
mekteyiz (Sekil 5, Sekil 8).

N .
E 6.25 -
ey

< 50 4
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3 25
3 125

=
(=]

-1.25
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04 06 08 10 12 14
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Sekil 9. Farkli tarama hizlarinda PECz’iin 0. 1M
LiCIO/PC elektrolitinde KFME iizerindeki
dongiilii voltamogrami

Yapi analizi

Farkli tarama hizlarinda KFME iizerinde elde
edilen PEBEE filmlerinin yapilar1 tarama elekt-
ron mikroskobu ile incelenmistir (Sekil 10-11).
PEBEE’nin 100mV/s’de ve farkli tarama sayila-
rinda elde edilen filmlerin homojen kaplanma-
diklar1 goriilmektedir. Bununla birlikte, yavas
bir hizda (20mV/s) 50 tarama sayisinda elde
edilen PEBEE filminin gayet homojen bir yapi-
da oldugu gozlenmektedir. (Sekil 12) Filmin
olusumunu {i¢ boyutlu biiyiime mekanizma ol-
dugu gozlenmistir. SEM resimlerinde kiigiik
globiil kiimeleri gézlenmistir (Sekil 12).

Sonuglar

ECz-BEDOT-ECz (EBEE) komonomer ilk defa
sentezlenmis, ayni zamanda ilk defa Pt ve
KFME iizerinde elektrokimyasal polimerlesmesi
calisilmistir. Poli(EBEE) filmi KFME {izerinde
kaplanmis ve 0.88 V and 1.22 V olmak iizere iki
redoks prosesi icerdigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte, PEBEE filmi Pt iizerinde ayn1 kosullar-
da polimerlesmemektedir. Bu da kullanilan
elektrodun polimerlesmeyi ne kadar etkiledigini
gostermektedir. KFME’iin yapisindan (adsorb
edebilme 6zelligi) dolay1 film olusumunu kolay-
lastirmaktadir. PEBEE filminin homojenligi ve
kalinlig1 tarama hizina baglidir. Bunun yaninda
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ECz’de aynmi kosullarda ilk defa polimerlestiril-
mistir. PECz’lin 0.93V ve 1.23 V’de iki redoks
prosesi vardir. Onceki ¢alismalarimizla da bir-
likte monomer kompozisyonunun olugan filmin
ozelliklerini oldukga etkiledigi goriilmektedir.
Bu calisma KFME’un mikron biiyiikliigiiniin iyi
bir kaplama elde edebilmekte énemli bir iistiin-
ligii oldugunu ispatlamaktadir.

Sekil 10. 3 tarama sayist ve 100mV/s tarama
hizinda elde edilen PEBEE 'nin taramalr elekt-
ron mikroskop resmi

Sekil 11. 40 tarama sayisi ve 100mV/s tarama
hizinda elde edilen PEBEE 'nin taramali elekt-
ron mikroskop resmi
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Sekil 12. 50 tarama sayisi ve 20mV/s tarama
hizinda elde edilen PEBEE 'nin taramall elekt-
ron mikroskop resmi
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