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Karbazol (Cz), 2,2’:5’,2’’-Tertiyofen (TTh) ve P(Cz-ko-TTh) kopolimeri döngülü 

voltametri (DV) ile camsı karbon elektrot (CKE) üzerine elektrokimyasal yöntemle 

polimerleĢtirildi. Farklı konsantrasyonlardaki Cz ve TTh homopolimerler, [Cz]0/[TTh]0 = 1/1, 

1/2, 1/5 ve 1/10 ve [Cz]0/[TTh]0 = 1/1, 2/1, 5/1 ve 10/1 farklı baĢlangıç oranlarındaki 

kopolimerler DV, Fourier DönüĢümlü Kızılötesi spektroskopi (FTIR-ATR), taramalı elektron 

mikroskopu (SEM), enerji dağılımlı X-ıĢını analizi (EDX) ve elektrokimyasal empedans 

spektroskopi (EES) ile karakterize edildi. Modifiye elektrotların kapasitif davranıĢları 

Nyquist, Bode - magnitut, Bode – faz, admitans ve kapasitans grafikleriyle bulundu. 

Kopolimerin en yüksek düĢük frekans kapasitans değeri [Cz]0/[TTh]0 = 1/10 baĢlangıç 

konsantrasyonlarında [Cz]0/[TTh]0 için CLF= 4.110 mF cm
-2

 elde edilmiĢtir.   [Cz]0 / [TTh]0= 

1:1 baĢlangıç konsantrasyonlu kopolimerin dopamine karĢı duyarlılık gösterdiği DPV 

yöntemi ile yapılan ölçüm sonucu elde edilmiĢtir. 
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Karbazol (Cz), 2,2′:5′,2′′-Tertiyofen (TTh) and P(Cz-ko-TTh) were electrocopolymerised on 

glassy carbon electrode (GCE). The resulting homopolymers of Cz and TTh in different 

concentrations, copolymers in different initial feed ratios of [Cz]0/[TTh]0 = 1/1, 1/2, 1/5, 1/10 

and [Cz]0/[TTh]0 = 1/1, 2/1, 5/1, 10/1 were characterised by CV, Fourier-transform infrared 

reflectance attenuated transmittance (FTIR-ATR), scanning electron microscopy (SEM), 

energy dispersive X-ray analysis (EDX), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). 

The capacitive behaviours of the modified electrodes were defined via Nyquist, Bode-

magnitude, Bode-phase, Admittance and Capacitance plots. The highest low-frequency 

capacitance (CLF) were obtained from initial monomer concentrations [Cz]0/[TTh]0 = 1/10 

(CLF= 4.110 mF cm
-2

).  The copolymer of [Cz]0 / [TTh]0= 1:1 initial feed ratio was senstive 

for dopamin that determined from DPV voltammograms. 
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ÖNSÖZ 
 

Tez kapsamında Cz ve TTh monomerlerinin farklı deriĢimlerde homopolimerleri, 

farklı baĢlangıç monomer konsantrasyon oranlarında kopolimerleri elektrokimyasal olarak 

sentezlenmiĢtir. ElektropolimerleĢmeler, camsı karbon elektrot (CKE) üzerine gerçekleĢtirilip, 

polimer film karakterizasyonları (FTIR-ATR, DV, SEM-EDX ve EES) gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Farklı baĢlangıç konsantrassyonlarında elde edilen kopolimerlerin kapasitif davarnıĢları 

incenlenmiĢtir. Ayrıca elde edilen kopolimerin Dopamine karĢı sensör davranıĢı incelenmiĢtir.  

                   

                                                                                                                  Nuri EREN    
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PET                                   Poli(etilen teraftalat) 

BPO                                  Benzoil peroksit 

AIBN                               Azobisizobütironitril 

ĠP                                      Ġletken polimerler 

TTh                                   2,2′:5′,2′′-Tertiyofen      

Cz                                     Karbazol 

P(TTh)                              Poli(2,2′:5′,2′′-Tertiyofen)                                  

P(Cz)                                Poli(Karbazol) 

EES                                  Elektrokimyasal empedans spektroskopi 

SEM                                Taramalı elektron mikroskopu 

EDX                                Enerji dağılım X-ıĢını analizi 

PTh                                  Politiyofen 

PEDOT                           Poli(3,4-etilendioksitiyofen) 

KFME                             Karbon fiber mikro elektrot 

CKE                                Camsı karbon elektrot 

DV                                  Döngülü voltametri 

TEABF4                                  Tetraetil amonyum tetrafloroborat 

NaClO4                                    Sodyum perklorat 

ACN                               Asetonitril 

FTIR-ATR                      Fourier DönüĢümlü Kızılötesi spektroskopisi 

Csp                                              DüĢük frekans kapasitans 

Cdl                                               Çift katmanlı kapasitans 

EAn                                   Anodik pik potansiyeli 

EKat                                   Katodik pik potansiyeli 

E1/2            Yarı dalga potansiyeli 

DA        Dopamin 

AA        Askorbik Asit 

DPV        Diferansiyel Puls Voltametri 
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1.GĠRĠġ 

1.1 Polimerler Hakkında Genel Bilgiler 

Polimerler birbirini tekrar eden basit birimlerden oluĢan büyük moleküllerdir. Poli kelimesi 

Yunancada çok anlamına gelir, mer kelimesi ise birim ya da bölüm anlamına gelir. Makro 

molekül kelimesi ise polimer ile eĢ anlamlı kullanılan bir terimdir. Polimerler, polimerleĢme 

adı verilen bir iĢlemle monomer adı verilen basit (küçük) moleküllerden sentezlenir. Çoğu 

polimerlerin atom kütleleri binlerden milyonlara kadar olabilir (Stevens 1999). AĢağıdaki 

çizelgede çok kullanılan bazı monomer ve bunların oluĢturduğu polimerler gösterilmiĢtir. 

Çizelge 1.1: Çok kullanılan bazı monomerler ve onların polimerleri. 

 

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik özellikleri ayarlanabilir, kolay Ģekil alabilen, farklı 

amaçlarda kullanılabilen, korozyona uğramayan ve kimyasal açıdan inert maddelerdir. 

Monomer molekülleri ġekil 1.1 de basit olarak gösterilen polimerleĢme tepkimeleri ile 

polimer moleküllerine dönüĢürler. 
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ġekil 1.1: Monomer moleküllerinin değiĢik yöntemlerle sentezlenmesi ve farklı büyüklükte 

polimer zincirlerinin oluĢması.  

  Monomer molekülleri kovalent bağlarla birbirlerine bağlanarak polimer molekülünü 

oluĢturur. Polimerlerin sentezi sırasında ortamda oluĢacak polimer zincirlerinin uzunluğu 

kontrol edilemez. Bu nedenle polimerler için verilen mol kütlesi değerleri kesin değil 

ortalama sayılardır. Polimerlerin ortalama mol kütleleri değiĢik yöntemlerle (viskozite, GPC, 

ultra santirfüj) bulunabilmektedir. 

1.2 PolimerleĢme Tepkimeleri 

Polimerler genel iĢleyiĢ mekanizmaları açısından değiĢik kimyasal tepkimelerle 

oluĢturulurlar. Bunlara; 

1. Basamaklı PolimerleĢtirme (Kondenzasyon PolimerleĢtirmesi) 

2. Katılma PolimerleĢtirmesi 

Örnek gösterilebilir. Kondenzasyonun tanım olarak fonksiyonel grubu bulunan iki 

monomerin aralarından küçük bir molekül ayırarak birleĢmesi demektir. Bu fonksiyonel 

gruplar genellikle –OH, -COOH, -NH2 gibi gruplardır ve kondenzasyon polimerleĢmesi 

esnasında H2O, HCI, NH3 gibi küçük moleküllerden ayrılır (Sacak 2008). Kondenzasyon 

polimerleĢmesine ġekil 1.2 de bir örnek gösterilmiĢtir. 
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ġekil 1.2: Hekzametilen daimin ve adipik asit monomerlerinden basamaklı polimerleĢtirme 

yöntemi ile naylon 6,6 sentezlenmesi. 

Yukarıdaki örnekte gösterilen naylon 6,6 polimeri ilk olarak Carothers tarafından 1935 

yılında sentezlenmiĢtir. Katılma polimerleĢmesi doymamıĢ monomerlerin birleĢmesi ile 

oluĢur ve yüksek moleküler ağırlıklarında polimerler oluĢmasına olanak sağlar. BaĢlatıcı adı 

verilen benzoil peroksit (BPO), azobisizobütironitril (AIBN) gibi moleküllerin yardımı ile 

aktif hale gelen monomere diğer monomer moleküllerinin sürekli ve hızlı bir Ģekilde 

bağlanması ile katılma polimerleĢmesi gerçekleĢir (Flory 1953). Literatürde naylon 6,6 ve 

türevleri (naylon 6-10, naylon 6-12 vb.) ile ilgili birçok çalıĢma vardır (Chang ve ark 2013 ve 

Rwei ve ark 2013). AĢağıdaki ġekil 1.3 de katılma polimerleĢmesine bir örnek gösterilmiĢtir. 
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ġekil 1.3: AIBN (Azobisizobürironitril) ya da benzoil peroksit gibi baĢlatıcılarla vinil klorür 

monomerinden katılma polimerleĢmesi ile polivinilklorür sentezlenmesi. 

2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1 Ġletken Polimerler 

Polimerler yeni çalıĢmalarda geleneksel rolleri olan elektrik yalıtkanlığından elektrik 

iletkenliğine geçiĢ yapmıĢtır. ÇeĢitli disiplinlerdeki bilim insanları iletkenlik özellikleri olan 

organik katıları incelemeye baĢlamıĢtır. Elektriği ileten organik moleküller yük transfer 

kompleksleri / iyon radikal tuzlar, organometalik türler ve konjuge organik polimerler olmak 

üzere üç grupta incelenir. 1977 yılında polimerlerin yeni bir sınıfı olan iletken polimerler (ĠP) 



5 

 

keĢfedildi (Shirakawa ve ark 1977). Ġletken polimerler ya da elektro aktif konjuge polimerler 

önceden sadece inorganik moleküllere özgü olan elektrik iletkenliği ve optik özellikleri 

içerirler. ĠP silikon gibi diğer inorganik kristal yarı iletkenlerden iki önemli özellikle ayrılırlar. 

ĠP’ler doğada moleküler haldedirler ve uzun süreli kullanımlara uygundurlar (Duke ve ark 

1980 ve Shen ve ark 2012). Bir polimerin iletken olabilmesi için moleküler orbitallerinin 

konjuge durumda olması gereklidir. Yani molekül orbitallerin yarı dolu olması ile 

elektronların serbest halde yapı üzerinde hareket etmesi gereklidir (Bloor ve ark 1983 ve 

Ghenaatian
 

ve ark 2012). Elektro aktif iletken polimerik sistemlerin hazırlanması, 

karakterizasyonu ve uygulamaları elektrokimya çalıĢmalarında ön plandadır. Bu ilginin genel 

olarak iki nedeni vardır. Ġlk olarak bilim insanlarının iletken polimerik sistemlerdeki yük 

transfer ve yük iletim durumlarını açıklamak istemeleridir. Ġkinci olarak ise iletken polimerik 

sistemlerin kullanma alanları arasında enerji depolama (Conway 1991 ve Ates ve ark 2011), 

elektro katalizörler (Ma ve ark 2013 ve Zhang ve ark 2012), organik elektrokimya (Conbellas 

ve ark 2011 ve Sarac ve ark 2006), sensörler (Ates ve ark 2009), elektrokromik cihazlar ve 

korozyon koruması gibi ilgi çekici konuların bulunmasıdır. ġekil 2.1’de iletken polimerlerin 

kullanım alanlarından bazıları gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.1: Ġletken polimerlerin bazı kullanım alanları. 

Piller, kapasitörler ve süper kapasitörler ya da elektrokimyasal çift katmanlı kapasitörler 

(EÇKK) elektrik depolayan sistemlerdir ve kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dönüĢtürürler. 

Piller göreceli olarak yüksek miktarlarda enerji depolarlar ancak bu enerjiyi yavaĢ bir Ģekilde 

verirler. Kapasitörler düĢük miktarlarda enerji depolama kapasitesine sahiptirler ve bunu çok 

hızlı bir Ģekilde verebilirler. Süper kapasitörler ya da EÇKK’lar yüksek miktarlarda enerji 

depolayabilirler ve bu enerji hızlı bir Ģekilde verebilirler. Ġletken polimerler EÇKK olarak 

kullanılabilirler (Lei ve ark 2011). EÇKK diğer kapasitör türleri arasında yukarıda saydığımız 

özelliklerinden dolayı önemli bir konumdadır. Enerji depolama sistemlerinin karĢılaĢtırılması 

ġekil 2.2’de verilmiĢtir. Bu grafiğe göre süperkapasitörler hem fazla enerji depolarlar hem de 

bu enerjiyi geleneksel kapasitörlere kıyasla daha uzun sürede geri verirler (Marina ve ark 

2002). 
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ġekil 2.2: Yük depolama sistemlerinin karĢılaĢtırılması için verilen ragone grafiği (Ragone 

1968). 

2.2 Ġletkenlik ve Yük TaĢınması: 

Ġletkenlik polimerleri anlamamız için ilk önce iletkenliğin nasıl olduğu anlamamız gereklidir. 

Ġletkenlik genel olarak iletken bandı teorisi ile açıklanmaktadır. Bu teoriye göre bir maddenin 

valans bandı ile iletkenlik bandı arasındaki enerji farkı ne kadar düĢük olursa madde buna 

bağlı olarak daha iletken olur. Örneğin metaller iyi birer iletkendirler. Bunun nedeni 

metallerin valans katmanında bulunan elektron serbest hareket edebilmesidir. Metallerin 

valans elektronlarının serbest Ģekilde metal içerisinde dağılmasına elektron denizi adı verilir. 

Elektronların bu serbest hareketi ile valans bandı ile iletkenlik bandı arasında geçiĢler çok 

kolay olur. Yalıtkanlar için (örneğin ametaller) valans bandı ile iletkenlik bandı arasındaki 

enerji farkı çok fazladır ve bu yüzden ametaller elektriği iletmezler. Yarı iletkenler de ise 

(örneğin silikon, iletken polimerler) valans bandı ile iletkenlik bandı arasındaki fark çok fazla 

değildir ve ġekil 2.3’te gösterildiği gibi elektronlar valans bandından iletkenlik bandına 

geçebilirler. Bundan dolayı bazı polimerler iletken olabilirler. Fakat polimer moleküllerinde 

elektronların iletkenlik bandına geçmesi için bazı iĢlemler uygulanması gereklidir. Polimerleri 

iletken haline getirmek için yapılan bu iĢleme doplama (ya da katkılama) denir.  
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ġekil 2.3:  Ġletken, yarı-iletken ve yalıtkanlar için band teorisinin Ģematik gösterimi.  

 

2.3 Doplama (katkılama) ĠĢlemi: 

Doplama, iletken polimerler hazırlamak için konjuge π-bağı içeren polimerlerin bazı 

kimyasallarla iĢleme sokulup, indirgenme ve yükseltgenme yoluyla polimere iletkenlik 

kazandırma ya da iletkenliği arttırma iĢlemidir. Polimerler farklı tekniklerle doplanabilirler. 

Bunlardan bazılarına; gaz fazında doplama, çözelti ortamında doplama, elektrokimyasal 

doplama, iyon değiĢimli doplama örnek gösterilebilir (Türkaslan 2006). Shirakawa ve 

arkadaĢları poliasetileni iyot buharı ile iĢleme sokarak iletken poliasetilen elde etmiĢlerdir 

(Shirakawa ve ark 1977).  AteĢ ve arkadaĢları asetonitril içerisinde lityumperklorat çözünmesi 

ile polikarbazolü doplamıĢlardır (Ates ve ark 2009).  Doplama iĢlemi yükseltgenme (pozitif 

doplama) ve indirgenme (negatif doplama) Ģeklinde yapılabilir. ġekil 2.4’te bazı iletken 

polimerler örnek verilmiĢtir.  
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ġekil 2.4: Sık kullanılan bazı iletken polimerlerin yapıları. 

 

 

Doping yoluyla iletkenliğin sağlanabilmesi Ģu Ģekilde açıklanabilir: Polimerlerde 

değerlik kabuğundaki elektronlar ya yükseltgen bir reaktif ile koparılabilir ve değerlik kabuğu 

pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile boĢ iletkenlik bandına bir elektron verilebilir. 

Dolayısı ile doplama için kullanacağımız maddeler kuvvetli yükseltgen ya da kuvvetli 

indirgenlerdir. Aynı zamanda kullanılan bu dopantlar polimer zincirine bağlanmazlar sadece 

elektronların değerlik bandında iletkenlik bandına geçmesini kolaylaĢtırırlar. Dopantların 

yapısı iletken polimerlerin iletkenliklerini belirleyen en önemli etkenlerden biridir. 

Ġletkenliğin sürekliliği ya da polimerin ne kadar iletken olacağı çoğunlukla dopantlara 

bağlıdır. Örneğin poliasetilen iyot buharı ile doplanırsa havadaki oksijene karĢı dayanıksız 

olur ve iletkenliği zamanla azalır. Fakat poliasetilen perklorik asitle doplanırsa havadaki 

oksijene karĢı daha kararlı halde olur ve iletkenliği düĢmez (Batır 2009). ġekil 2.6 ‘da bazı 

iletken polimerlerin doplanmasında kullanılan dopantlar ve bunların iletkenlik değerleri 

verilmiĢtir.  
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ġekil 2.5: Bazı iletken polimerlerin iletkenlik değerleri kullanılan dopantlar. 

Polimerlerde doping iĢlemi sonucunda değerlik veya iletkenlik tabakalarının tam dolu 

veya boĢ olmaması sağlanarak, iletkenliği arttırılabilir (Khanna ve ark 2006). Polimerin 

iskelet yapısına katkı yapmak üzere verilen elektrik yükü, polimerin elektronik durumunda bir 

değiĢme sağlar. Bu değiĢim ile üç yük boĢluklarından birisi ortaya çıkar. Bunlar tek değerlikli 

(polaron), iki değerlikli (bipolaron) ve soliton olarak belirtilmiĢtir (Rajapakse ve ark 2006). 

ġekil 2.6’de bu yapılar gösterilmiĢtir.  
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ġekil 2.6: Polipirolün nötral, polaron ve bipolaron yapıları. 

2.4 Ġletken Polimerlerin Sentezi: 

Ġletken polimerler kimyasal veya elektrokimyasal olarak sentezlenebilirler. Kimyasal 

polimerleĢtirmede daha yoğun ve yüksek miktarlarda iletken polimerler elde edilirken, 

elektrokimyasal metotla ince film Ģeklinde iletken polimerler elde edilir. Ġnce film yapısındaki 

iletken polimerler özellik bakımından diğer yapılara göre daha farklı davranıĢ gösterir. Bu 

özellikleri sayesinde elektrokromik görüntüleme cihazları, fotovoltaik cihazlar ve 

biyosensörler gibi birçok yeni teknolojik alanlarda kullanılabilirler (Margolis 1989). Bunun 

yanında elektrokimyasal yöntemin bir takım avantajları daha vardır. Bu yöntemle oda 

sıcaklığında polimerleĢtirme yapılabilir, film kalınlığı kontrol edilebilir, istenilen iyon ile 

doplama iĢlemi gerçekleĢtirilir ve buna bağlı olarak polimerin özelliği ya da kararlılığı 

değiĢtirilebilir (Koyuncu 2011). 

 Elektrokimyasal polimerleĢtirmenin galvanostatik, potansiyostatik ve potansiyel 

döngü ve sıyırma gibi birçok farklı metotları vardır. Elektrokimyasal hücre içerisinde bir 

çalıĢma elektrodu, bir karĢıt elektrot ve bir yardımcı elektrot bulunur. ÇalıĢma elektrodu 

olarak daha çok karbon, altın, platin gibi elektrotlar kullanılır (Gerard ve ark 2002). 

Elektrokimyasal polimerleĢtirme için bir monomer çözeltisi, elektrolit (Dopant), üçlü elektrot 

sistemi (çalıĢma elektrodu, yardımcı elektrot ve karĢıt elektrot) ve bunlara bağlı bir 
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potansiyostat/galvanostat cihaz gereklidir. ġekil 2.7’de tiyofenin elektrokimyasal 

polimerleĢmesi gösterilmiĢtir (Sadki ve ark 2000). 

 

 

ġekil 2.7: Tiyofen monomerinden elektrokimyasal metotla Politiyofen elde edilmesi. 

2.5 Ġletken Polimerlerin Kopolimerizasyonu: 

Kopolimerler, homopolimerlerin iyi yönlerini alarak isteğe bağlı olarak daha iĢlevsel 

polimerik malzeme elde etmek için iyi bir yoldur. Bu amaçla bu çalıĢmada 0.1 M NaClO4 / 

ACN elektrolit ortamında karbazol (Cz) ve tertiyofen (TTh) monomerlerinden farklı oranlarda 

kopolimerleĢme yapılmıĢtır. Ġlk defa yapılan bu çalıĢmada, PCz ve P3T homopolimerlerinin 

özellikleri geliĢtirilmeye çalıĢıldı. PCz, P3T ve PCz-ko-PTTh döngülü voltametri (DV)  

kullanılarak polimerleĢtirildi ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES), taramalı 

elektron mikroskopu (TEM-EDX) ve FTIR-ATR ile karakterize edildi. 
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ġekil 2.8: Poli(Cz-ko-TTh)’nin rastgele polimer zincir yapısı. 

2.6. Bazı Ġletken Polimerler 

2.6.1. Politiyofenler: 

Bundan 30 yıl öncesinde konjuge polimerler gelecekte elektronik ve optik cihazlarda 

kullanılabilecek yeni materyaller olarak adlandırılmıĢtır. Politiyofenlerin (PTh) çok iyi termal 

ve çevresel kararlılık gösterdiği anlaĢıldığından beri PTh’ın birçok alanda kullanımı 

artırmıĢtır. PTh transistör (Torsi ve ark 2003), LED (Andersson ve ark 1989), elektrik 

iletkenlik cihazları (McQuade ve ark 2000), kimyasal sensörler ve güneĢ pilleri (Liu ve ark 

2004) olarak kullanılmaktadır. 

PTh üzerine literatürdeki ilk çalıĢma 1981 yılında Street ve çalıĢma grubu tarafından 

yapılmıĢtır  (Street 1981). McCullough ve çalıĢma grubu 1998 yılında PTh in kimyasal 

sentezini yapmıĢtır  (McCullough 1998). Laforgue ve çalıĢma grubu politiyofenin 

kapasitif özelliklerini incelemiĢlerdir (Laforgue 1999).   

 

 

ġekil 2.9: Poltiyofen zincirinin üç boyutlu yapısı. 

 

2.6.2. Politertiyofenler: 

ÇeĢitli iletken polimerler arasında politiyofen (PT) ve türevleri (politertiyofen, polibitiyofen 

gibi) elektronik özelliklerinden, kararlılıklarından ve yapısal değiĢiklerinden dolayı çok fazla 

ilgi çekmiĢlerdir. En yaygın PT iskelet yapısı α-α bağlanması olarak da bilinen Tiyofen 

halkasındaki 2,5 pozisyonundaki karbonlardan bağlanması ile oluĢur. Fakat bu yapının 

yanında α-β veya β-β bağlanması da oluĢabilir. Bu durumlarda polimerin iletkenliği ve 
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kararlılığı azalır. Ancak tertiyofen gibi tiyofen türevlerinin polimerleĢtirilmesi sırasında sterik 

etkiden dolayı α-β veya β-β bağlanması gözlenmesi daha zordur. Bunun yanı sıra α-α 

bağlanması polimerin düĢük yükseltgenme potansiyeli göstermesine neden olur ve bu da 

kolay polimerleĢmesini ve tersinir olma Ģansının artmasını sağlar (Abdiryim ve ark 2011). 

 

Literatürde Torsi ve arkadaĢları bir tertiyofen türevini elektro-polimerleĢtirerek alkol sensörü 

olarak kullanmıĢlardır (Torsi ve ark 2003). Too ve arkadaĢları fotovoltaik özellikler açısından 

yaptıkları karĢılaĢtırmada tertiyofen, bitiyofen ve 3-oktil tiyofen arasında en iyi foto kimyasal 

hücrenin politertiyofenin olduğunu gözlemlemiĢler. Sivakkumar ve arkadaĢları politertiyofen 

ile karbon nanotüp kompozitini lityum pilleri için katot malzemesi olarak kullanmıĢlardır. 

Elde ettikleri sonuca göre kullanılan bu kompozit geleneksel pillere göre daha güvenlidir 

fakat spesifik kapasitansı daha düĢüktür (Sivakkumar ve 2009). 

 

 

 

ġekil 2.10: Politertiyofen zincirinin üç boyutlu yapısı. 
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2.6.3. Polikarbazoller: 

Yakın zamanlarda konjuge polimerler LED, sensör, fotovoltaik cihazlar olarak kullanılmaya 

baĢlandı. Bu uygulamalar arasında iletken polimerler güneĢ pilleri uygulaması fosil enerjiye 

alternatif olarak ön plana çıkmaktadır. Bu alanda birçok ĠP kullanılmasına rağmen 

polikarbazol ve türevleri ön plana çıkmaktadır. Bunun nedeni onların kararlı radikal 

katyonları oluĢturmaları, yük taĢıma kapasitelerinin yüksek olması ve yüksek termal 

fotokimyasal kararlılıkları olarak gösterilebilir. Ancak iletkenliğinin (doplanmıĢ halde 10
-3 

S 

cm
-1

) diğer iletken polimerlere göre düĢük olması nedeni ile uygulamaları kısıtlıdır.  

AteĢ ve arkadaĢları polikarbazol türevini biyosensör olarak kullanmıĢlardır. Elektrokimyasal 

metotla Karbonfiber mikro elektrot üzerine kapladıkları polikarbazol türevi askorbik asit 

varlığında dopamin’e karĢı aktivite göstermiĢtir (Ates ve ark 2009). Chen ve arkadaĢları 

karbazol ve metilmetakrilat ile bir hibrit polimer hazırladılar ve elde ettikleri bu hibrit 

polimeri kiral sensör olarak kullanmayı baĢardılar. Bu hibrit polimer, bir amino asit olan L-

fenilalanin’e karĢı çok iyi bir seçicilikle yanıt vermiĢtir (Chen ve ark 2012). 

 

 

 

ġekil 2.11: Polikarbazolün zincirinin üç boyutlu yapısı. 
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2.7. Elektro-kimyasal Empedans Spektroskopisi: 

Elektrokimyasal Empedans spektroskopi (EES) hem redoks hem de ĠP’i kapsayan elektroaktif 

polimer filmlerinin kinetik çalıĢmaları için yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır (Sundfors ve 

ark 2002). Empedans spektroskopik metotlar kullanılarak karbon yüzeylerinin 

elektrokimyasal özellikleri ile ilgili ise son yıllarda birçok çalıĢma yapılmıĢtır (Taberna ve ark 

2003 ve Kumar ve ark 2010 ve Ates ve ark 2011). EES çözelti direnci, yük taĢıma iĢlemleri, 

difüzyon empedansı ve çift katmanlı kapasitansı kapsayan elektrokimyasal sistemin 

elektrokimyasal özellikleri hakkında bilgi sağlamak için en etkili ve güvenilir metotlardan 

biridir (Barsoukov ve ark 2005). EES iletken polimer elektrotların özelliklerinin analizi için 

en belli baĢlı tekniklerden biridir. EES tekniği çeĢitli teorik modeller kullanılarak literatürde 

geniĢ olarak tartıĢılmıĢtır ( Bisquert ve ark 2001 ve Ates ve ark 2011). Bu yüzden, ĠP’in 

empedans modeline iki temel yaklaĢım vardır. Bu biri aynı ve homojen film (Vorotyntsev
 
 ve 

ark 1996 ve Deslouis
 
ve ark 1995) iken diğeri gözenekli membranla (Ren ve ark 1997 ve 

Rossberg ve ark 1998 ve Bisquert
 
ve ark 2001) ilgilidir. Bu iki farklı yaklaĢım polimer 

katmanlarının yapısına iliĢkin iki farklı algı temellidir (Noel ve ark 2003).  

 Metalik elektrotlar üzerinde kaplanmıĢ olarak uygulanan ĠP’in empedans 

spektrumundaki yaygın bir özellik sırasıyla yeterince yüksek ve düĢük frekanslarda ≈ 45
o
 

(Warburg-tipi yanıt)
 
den ≈90

o
 ( kapasitif davranıĢ) ye faz açısındaki bir kaymadır (Malev ve 

ark 2006 ve Hernández-Labrado ve ark 2011). EES endüstriyel uygulamalar için 

elektrokimyasal sistemleri çalıĢma amacıyla iyi yapılanmıĢ bir tekniktir. 1990’ların ilk 

yıllarından beri EES çözeltideki bakteriyel içeriğin miktarını belirlemek için kullanılmıĢtır. 

Bakteri kültürlerindeki metabolik ürünler bu tekniği kullanarak elektrolitler ve 

mikroorganizmaların aktivitesini gösterebilen elektrottan belirlenen direnç değiĢimleri olarak 

etki eder (Felice ve çalıĢma grubu 1999).  ġimdiye kadar ĠP’in empedans çalıĢmaları 

çoğunlukla metalik örgüler(Burgmayer ve ark 1984) veya metal kaplı taĢıyıcılar (Ehrenberg 

ve ark 1996) üzerine biriken substrat-bağlı katmanlar ve membranlarla sınırlanmıĢtır 

(Rauberg ve ark 1999). Son zamanlarda EES biyosensörler bir iletken elektrot üzerinde 

inceleme molekülünün bir katmanının immobilizesiyle belirlenen protein, oligo-nükleotid ve 

antikor için geliĢtirilmiĢtir (Suni 2008).  

 

2.8. Döngülü Voltametri (DV) 

Döngülü voltametri (DV) elektrokimyasal karakterizasyon için kullanılan bir tekniktir. 

Potansiyel, düzenlenebilen potansiyel-akım konularından iki nokta arasında ileri ve geri, 

belirlenen tarama hızında tarar. ĠP veya diğer redoks aktif türler olan elektroaktif türlerin 
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varlığında yükseltgenme ve indirgenme pikleri gözlenebilmiĢtir. Yük miktarına karĢılık gelen 

her pik altındaki alanında redoks iĢlemleri boyunca verildi. Pikin maksimum görüldüğü 

durumlardan da yükseltgenme ve indirgenme potansiyelleri tahmin edilebilmiĢtir. Küçük 

tersinir sistemlerle iliĢkili pikler arasında daha büyük ayrım oluyorken klasik tersinir bir 

sistemde yükseltgenme ve indirgenme arasındaki fark çok küçüktür (Denuault ve ark 2002). 

Ancak, ĠP’in CV’si geniĢ yükseltgenme ve indirgenme pikleri arasında genellikle önemli 

potansiyel ayrımdır (Wallace ve ark 2009 ve Svirskis ve ark 2010). 

3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1. Malzemeler ve Metotlar 

Karbazol (Cz) (% 95), 2,2′:5′,2′′-Tertiyofen (> 99%), Tetraetil amonyum 

tetrafloroborat (> 97%) ve Sodyum perklorat (NaClO4), (% ≥ 98) Sigma-Aldrich firmasından 

tedarik edilmiĢtir. Tetrabütil amonyum tetrafloroborat (TBABF4), Alumina polishing 

(BAIKOWSKI) ve Asetonitril (CH3CN),  (Merck) firmasından ve Lityum perklorat (LiCIO4)( 

(% 95) ise Alfa Aeasar firmasından temin edildi.  

Döngülü Voltametri (DV), referans elektrot olarak Ag | AgCl | 0.3 M KCl, karĢıt 

elektrot olarak platin tel ve çalıĢma elektrotu olarak ise camsı karbon elektrot (CKE) (alan: 

0.07 cm
2
) kullanılarak uygulanan 3’lü elektrot sisteminde IVIUMSTAT (yazılım: ıvıumsoft 

ve Faraday kafesi: BASI Cell Sand C3) cihazı kullanılarak gerçekleĢtirildi. ÇalıĢma elektrotu, 

her deneyden önce alumina bulamacıyla dikkatli bir Ģekilde parlatıldı ve ultrasonik banyo da 

temizlendi. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES) ölçümleri, 0.1 M 

NaClO4/asetonitril (CH3CN) de gerçekleĢtirildi. EES ölçümleri model IVIUMSTAT 

Potansiostat / galvanostat ile 0.01 – 100.000 Hz frekans aralığında 10 mV r.m.s. genlikde 

monomersiz elektrolit çözeltisinde yapıldı. Fourier DönüĢümlü Kızılötesi spektroskopisi 

(FTIR – ATR), Taramalı elektron mikroskobu (SEM), Enerji dağılım X-ıĢını analizi (EDX) 

ile karakterizasyon iĢlemleri yapıldı. Karbon fiber mikro elektrot (KFME) ile 

homopolimerlerve kopolimerler FTIR ve SEM-EDX ölçümlerinde kullanıldı. 

 

KFME’un Hazırlanması: SGL SIGRAFIL C 320 B  (yüksek elektrik iletkenlikli 

karbon fiberler ile eĢlenmiĢ yüksek güçlü ve yüksek genlikli elastik ) (SGL Carbon Group)  

marka karbon fiberler çalıĢan elektrot olarak kullanıldı.  Bütün elektrotlar yaklaĢık  
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10 tek karbon fiber ( Çapı yaklaĢık 7 m) bir bakır tel üzerine karbon fiberler Carbon 

cement (LEIT-C-Plast) ile tutturularak hazırlandı. Elektrot alanı yaklaĢık 1 cm daldırma 

boyutu ile yaklaĢık 0,022 cm
2
 ye ayarlandı ve fiberin kalan kısmı teflon band ile sarıldı. 

 

4. ARAġTIRMA BULGULARI ve TARTIġMA 

4.1. Elektrolit ÇalıĢması 

4.1.1 NaCIO4 / ACN Elektrolit ÇalıĢması 

AĢağıdaki tablolardan da görüldüğü üzere 0.1 M NaCIO4 / ACN elektroliti polikarbazol, 

politertiyofen ve kopolimer için en düĢük ΔE değerini vermiĢtir. ΔE’nin düĢük çıkması iyon 

transfer direncinin az olduğunu gösterir (Ates ve ark 2008). Elektrolitte bulunan iyonların 

(Dopant) yapı içerisine daha rahat gireceğini gösterir. Buna bağlı olarak monomerlerin ve 

kopolimerin 0.1 M NaCIO4/ACN elektroliti içerisinde daha kolay ve iyi bir Ģekilde 

polimerleĢeceği söylenebilir. 0.1 M NaCIO4 / ACN elektrolitini seçmemizin nedeni ΔE 

değerinin diğer elektrolitlere göre daha düĢük çıkmasıdır. ΔE değerinin homopolimerler ve 

kopolimer arasındaki iliĢkinin ΔEPTTh  > ΔEkopolimer > ΔEPCz Ģeklinde olduğu görülmüĢtür. Bu 

değerlere göre iyon transfer direnci en küçük karbazol için, en büyük ise tertiyofen için 

bulunmuĢtur. Aynı zamanda iyon transfer direnci yüksek çıkan polimerin spesifik 

kapasitansının daha yüksek çıkacağını söyleyebiliriz. Çizelge 4.4’teki değerlere baktığımızda 

en yüksek kapasitans değeri PTTh (3.48 mF cm
-2

) için bulunmuĢtur (PCz= 0.53 ve [PCz]0 / 

[PTTh]0 = 1:1= 1.44 mF cm
-2

). Bu da bulduğumuz ΔE değeri ile kapasitans değerlerinin 

uyumlu olduğunu gösterir. Aynı zamanda bu değerlerden iletkenlik açısından da yorum 

yapabiliriz. Ġyon transfer direnci düĢük çıkan karbazol daha iletken çıkmıĢtır ve kapasitansı en 

düĢüktür ve iyon transfer direnci en yüksek çıkan tertiyofenin ise iletkenliği düĢüktür fakat 

kapasitansı yüksektir. Kopolimerin 0.1 M NaCIO4 / ACN elektrolitindeki bütün değerleri elde 

edildiği iki polimerin arasında çıkmıĢtır. 
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Çizelge 4.1: Polikarbazol’ün farklı çözeltiler içerisinde (NaCIO4, LiCIO4, TEABF4, TBAPF6) 

döngüsel voltammogramlardan alınmıĢ sonuçlar. 

PCz EAn/V EKat/V ΔE/V iAn/µA 

cm
2
 

iKat/µAcm
2
 │iAn/iKat│ E1/2/V 

NaCIO4 

 

0.88 0.79 0.09 178.57 -198.00 0.90 0.835 

LiCIO4 0.90 0.80 0.10 212.28 -172.85 1.22 0.850 

TEABF4 1.26 0.9 0.36 2974.28 -2628.57 1.13 0.580 

TBAPF6 0.99 0.89 0.10 246.28 -92.42 2.66 0.940 

 

Çizelge 4.2: Politertiyofen’in farklı çözeltiler içerisinde (NaCIO4, LiCIO4, TEABF4, 

TBAPF6) döngüsel voltammogramlardan alınmıĢ sonuçlar. 

PTTh EAn/V EKat/V ΔE/V iAn / µA 

cm
2
 

ĠKat / µA 

cm
2
 

│iAn/iKat│ E1/2 /V 

NaCIO4 

 

1.20 0.91 0.28 2262.85 -764.00 2.96 1.055 

LiCIO4 1.20 0.92 0.29 3415.71 -1137.8 3.00 1.060 

TEABF4 1.26 0.83 0.43 1344.00 -430.4 3.12 1.045 

TBAPF6 1.11 0.74 0.37 2338.57 -547.1 4.27 0.925 
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Çizelge 4.3: P(Cz-ko-TTh) kopolimerinin [Cz]0 / [TTh]0= 1:1 baĢlangıç deriĢimlerinde farklı 

çözeltiler içerisinde (NaCIO4, LiCIO4, TEABF4, TBAPF6) döngüsel voltammogramlardan 

alınmıĢ sonuçlar. 

[Cz]0 / 

[TTh]0 = 

1:1 

EAn /V EKat /V ΔE / V iAn / µA 

cm
2
 

iKat / 

µA cm
2
 

│iAn/iKat│ E1/2 / V 

NaCIO4 

 

1.07 0.86 0.21 3924.28 -2222.8 1.76 0.965 

LiCIO4 1.05 0.82 0.23 2905.71 -1888.5 1.54 0.935 

TEABF4 1.24 0.88 0.36 2130.00 -772.28 2.76 1.060 

TBAPF6 1.16 0.90 0.26 4910.00 -2068.0 2.37 1.030 

 

 
ġekil 4.1: a) 1mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol –ko-tertiyofen [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel voltammogramları. 
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Karbazol monomerinin polimeri 0 – 1.6 V gerilim aralığında 100 mV s
-1

 tarama hızında elde 

edilmiĢtir. Tertiyofen ve P(Cz-ko-TTh) kopolimeri ise [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 baĢlangıç 

konsantrasyonlarında 0 – 1.4 V gerilim aralığında 100 mV s
-1

 tarama hızında elde edilmiĢtir. 

Bütün polimerleĢtirilmeler camımsı karbon elektrot üzerine olmuĢtur. Yardımcı elektrot platin 

tel ve referans elektrot ise Ag / AgCI elektrottur.  

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.20 V, 0.88 V, 1.07 ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.91 V, 0.79 V, 

0.86 V olarak bulundu (ġekil 4.1). 8 döngü boyunca pik akımların artıĢı gözlendi.  

 

ġekil 4.2: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1, 0 – 1.4 V 

arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 25-1000 mV/s tarama hızlarında monomersiz 

ortamdaki voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda döngülü voltametresine 

bakıldığında oksidasyon pikleri sırası ile 1.21 V, 1.20 V, 1.21 V ve redüksiyon piklerine 

bakıldığında sırası ile 0.83 V, 0.84 V, 0.86 V olarak bulundu (ġekil 4.2). Farklı tarama 

hızlarında (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s)  akım yoğunluğundaki artıĢ gözlendi.  



22 

 

 

ġekil 4.3: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1  0 – 1.4 V 

arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde tarama hızına karĢılık akım yoğunluğu grafikleri b), 

e), f ) tarama hızının kareköküne karĢılık akım yoğunluğu grafikleri.  

Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mV s
-1

 den 1000 

mV s
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. TTh-ko-Cz için [Cz]0 / [TTh]0 = 

1:1 baĢlangıç deriĢimlerinde pik akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn =  
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0.99107 ve RKat = -0.98637 ve yine aynı deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının 

karekökü grafiğine bakıldığında ise RAn = 0.99722 ve RKat = -0.99786 olarak sonuçlar elde 

edildi. TTh-ko-Cz için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 baĢlangıç deriĢimlerinde RAn ve RKat değerleri 

akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğinde daha yüksek çıkmıĢtır. Buna göre 

kopolimerin polimerleĢmesinin difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz (Vorotyntsev
 
 

ve ark 1994). Karbazol ve tertiyofenin polimerleĢmelerinin de difüzyon kontrollü 

gerçekleĢtiği ġekil 4.3’ten anlaĢılmaktadır. 

 

ġekil 4.4: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve baĢlangıç 

deriĢimi [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 olan kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile kapasitans 

ölçümleri incelenmiĢtir. Elde edilen Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar 

aralığında, genlik 0.01 V Ģartlarında elde edildi.  
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Çizelge 4.4: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden 

hesaplanan spesifik kapasitans (Sc) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 

1mM, [Cz]0 / [TTh]0=1:1) 

 

 

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu 

formülde π: pi sayısı (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir. 

Çizelge 4.4’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. Yukarıdaki tabloya 

göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 kopolimerinin kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerin 

arasında bir değerde çıkmıĢtır. 

 

ġekil 4.5: 0.1 M NaCIO4 / ACN elektrolitinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 kopolimerinin Bode-magnitude grafikleri. 

 

 

 

 

 

 

NaCIO4 Sc (mF cm
-2

) 

PCz       0.53 

PTTh       3.48 

[Cz]0 / [TTh]0 = 1:1       1.44 
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Çizelge 4.5: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

elektrolitinde Bode-magnitude grafiğinden 

hesaplanan çift katmanlı kapasitans (Cdl) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 1mM , 

[Cz]0 / [TTh]0=1:1) 

 

Çift katmanlı kapasitans değeri 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.5’te bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 kopolimerinin (1.27 mF cm
-2

) çift katmanlı 

kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerden (PCz için Cdl: 1.10, PTTh için Cdl: 0.75 

mF cm
-2

)  daha yüksek bir değerde çıkmıĢtır.  

 

 

ġekil 4.6: 0.1 M NaCIO4 / ACN elektrolitinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 kopolimerinin Bode-faz grafikleri. 

 

 

 

NaCIO4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz       1.10 

P3T       0.75 

P(Cz-ko-TTh)       1.27 
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ġekil 4.7’de Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bode-faz grafiği 

gösterilmiĢtir. Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [PCz]0 / [PTTh]0 = 1:1 için faz açısı 

değerleri sırası ile 25.12 Hz frekansta ~ 81
0
, 15.85 Hz frekansta ~ 77

0
, 39.81 Hz frekansta ~ 

75
0
 ölçülmüĢtür. En yüksek faz açısı değeri PCz polimerinde elde edilmiĢtir.  

 

ġekil 4.7: 0.1 M NaCIO4 / ACN elektrolitinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 kopolimerinin Admitans grafikleri. 

 

Polimerin iletkenlikleri arasındaki iliĢki PCz > [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 > PTTh Ģeklindedir. Elde 

edilen bu değerler daha önce de söylediğimiz gibi ∆E değerleri ve kapasitans değerleri ile 

iliĢkilidir ve tutarlıdır.  
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4.1.2. LiCIO4 / ACN Elektrolit ÇalıĢması:  

 

ġekil 4.8: a) 1mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 – 1.6 V arası b) Tertiyofen (TTh) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol –ko-tertiyofen [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1  0 – 1.4 V arası 

0.1 M LiCIO4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.20 V, 0.90 V, 1.05 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.92 V, 0.80 V, 

0.82 V olarak bulundu (ġekil 4.8). 8 döngü boyunca pik akımların artıĢı gözlendi. Oksidasyon 

ve redüksiyon piklerine bakıldığında kopolimerin pik değerlerinin kendini oluĢturan 

homopolimerlerin (PTTh ve PCz) arasında olduğu gözlenir.  

Karbazol –ko-tertiyofenin ([PCz]0 / [PTTh]0 = 1:1) oksidasyon piki LiCIO4 / ACN 

elektrolitinde (1.05 V) NaCIO4 /ACN çözeltisinden (1.07 V) daha düĢük çıkmıĢtır. 

Oksidasyon pikinin düĢük çıkması polimerleĢmenin daha kolay olacağı anlamına gelir. Fakat 

LiCIO4 / ACN elektrolitinde monomersiz ortamda alınan tarama hızına karĢılık potansiyel ve 

tarama hızının kareköküne karĢılık potansiyel grafikleri elde edilememiĢtir.  
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ġekil 4.9. 0.1 M LiCIO4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Elde edilen 

Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar aralığında, genlik 0.01 V Ģartlarında elde 

edildi.  

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu 

formülde π: pi sayısı (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir. 

Tablo 6’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. Yukarıdaki tabloya göre 

[Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 kopolimerinin kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerin arasında 

bir değerde çıkmıĢtır.  
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Çizelge 4.6: 0.1 M LiCIO4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden 

hesaplanan spesifik kapasitans (Sc) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 

1mM, [Cz]0 / [TTh]0=1:1) 

 

 

 
ġekil 4.10. 0.1 M LiCIO4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 Bode-magnitude grafikleri. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

LiCIO4 Sc (mF cm
-2

) 

PCz 1.52 

PTTh 0.37 

P(Cz-ko-TTh) 0.52 
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Çizelge 4.7: 0.1 M LiCIO4 / ACN 

çözeltisinde Bodemagnitude grafiğinden 

hesaplanan çift katmanlı kapasitans (Cdl) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 1mM, 

[Cz]0 / [TTh]0=1:1) 

 

Çift katmanlı kapasitans değeri 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.7’te bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 kopolimerinin (1.03 mF cm
-2

) kapasitans değeri 

elde edildiği iki homopolimerin (PCz için Cdl: 1.81, PTTh için Cdl: 0.80 mF cm
-2

)  arasında bir 

değerde çıkmıĢtır. 

 

ġekil 4.11: 0.1 M LiCIO4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 Bode-faz grafikleri. 

ġekil 4.11’de Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bode-faz grafiği 

gösterilmiĢtir. Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 için faz açısı değerleri  

 

 

LiCIO4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz 1.81 

PTTh 0.80 

P(Cz-ko-TTh) 1.03 
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sırası ile 3.99 Hz frekansta ~ 66
0
, 25.12 Hz frekansta ~ 68

0
, 15.85 Hz frekansta ~ 78

0
 

ölçülmüĢtür. En yüksek faz açısı değeri [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 kopolimerinde elde edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.12: 0.1 M LiCIO4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 Admitans grafikleri. 

Polimerin iletkenlikleri arasındaki iliĢki Y′= ~3 mS’de PCz > [PCz]0 / [PTTh]0 = 1:1 > PTTh 

Ģeklindedir. 
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4.1.3. TBABF4 elektrolit çalıĢması: 

 

ġekil 4.13: a) 1mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 – 1.6 V arası b) Tertiyofen (TTh) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M TBABF4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.11 V, 0.99 V, 1.16 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.74 V, 0.89 V, 

0.90 V olarak bulundu (ġekil 4.13). 8 döngü boyunca pik akımların artıĢı gözlendi. 

Oksidasyon ve redüksiyon piklerine bakıldığında kopolimerin pik değerlerinin kendini 

oluĢturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha yüksek çıktığı gözlendi.  

0.1 M TBABF4 / ACN elektrolitinde kopolimer için elde edilen oksidasyon pik değeri (1.16 

V) Ģimdiye kadar incelediğimiz diğer iki elektrolitten (LiCIO4 / ACN=1.05 V ve NaCIO4 

/ACN=1.07 V) daha yüksek bir değerde çıkmıĢtır. Buna göre 0.1 M TBABF4 / ACN 

çözeltisinde kopolimer sentezi daha zor olacaktır diyebiliriz. Bu yüzden 0.1 M TBABF4 / 

ACN elektroliti kopolimerin sentezi için alınmamıĢtır.  
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ġekil 4.14: a) 1 mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 – 1.6 V arası b) 1 mM Tertiyofen (TTh) 

monomerinin 0 – 1.4 V arası c) 1:1 mM Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1, 0 – 1.4 

V arası 0.1 M TBABF4 / ACN çözeltisinde, 25-1000 mV/s tarama hızlarında monomersiz 

ortamdaki voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda döngülü voltametresine 

bakıldığında oksidasyon pikleri sırası ile 1.21 V, 1.20 V, 1.19 V ve redüksiyon piklerine 

bakıldığında sırası ile 0.78 V, 0.77 V, 0.78 V olarak bulundu (ġekil 4.14). Farklı tarama 

hızlarında (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s)  akım yoğunluğundaki artıĢ gözlendi.  
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ġekil 4.15: a) 1 mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 – 1.6 V arası b) 1 mM Tertiyofen (TTh) 

monomerinin 0 – 1.4 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1, 0 – 1.4 V 

arası 0.1 M TBABF4 / ACN çözeltisinde tarama hızına karĢılık akım yoğunluğu grafikleri b), 

e), f ) tarama hızının kareköküne karĢılık akım yoğunluğu grafikleri.  

Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mV s
-1

 den 1000 

mV s
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. TTh-ko-Cz için [Cz]0 / [TTh]0 = 

1:1 pik akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.99143 ve RKat = -

0.99214 ve yine aynı deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine  
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bakıldığında ise RAn = 0.99560 ve RKat = -0.99457 olarak sonuçlar elde edildi. TTh-ko-Cz için 

[Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 RAn ve RKat değerleri akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü 

grafiğinde daha yüksek çıkmıĢtır. Buna göre kopolimerin polimerleĢmesinin difüzyon 

kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. PTTh ve PCz’nin ise pik akım yoğunluğu – tarama 

hızı grafiği değerleri (RAn= 0.99602 ve RAn= 0.99941) pik akım yoğunluğu – tarama hızının 

karekökü grafiğine göre daha yüksek çıkmıĢtır. Buna göre PTTh ve PCz 0.1 M TBABF4 / 

ACN çözeltisinde ince film davranıĢı göstermiĢtir.  

 

ġekil 4.16:  0.1 M TBABF4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Elde edilen 

Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar aralığında, genlik 0.01 V Ģartlarında elde 

edildi.  

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu 

formülde π: pi sayısı (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir. 

Tablo 8’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. Yukarıdaki tabloya göre 

[Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 kopolimerinin kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerden daha 

düĢük bir değerde çıkmıĢtır. 
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Çizelge 4.8: 0.1 M TBABF4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden hesaplanan 

spesifik kapasitans (Sc) değerleri. ([Cz]0= 1 

mM, [TTh]0= 1mM, [Cz]0 / [TTh]0=1:1) 

 

 
ġekil 4.17: 0.1 M TBABF4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 Bode-magnitude grafikleri. 

 

Çizelge 4.9: 0.1 M TBABF4 / ACN 

çözeltisinde Bode-magnitude grafiğinden 

hesaplanan çift katmanlı kapasitans (Cdl) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 1mM, [Cz]0 

/ [TTh]0=1:1) 

 

 

 

 

 

 

TBAPF4 Sc (mF cm
-2

) 

PCz 1.24 

PTTh 1.97 

P(Cz-ko-TTh) 0.54 

TBAPF4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz 0.68 

PTTh 0.27 

P(Cz-ko-TTh) 0.67 
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Çift katmanlı kapasitans değeri 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.9’da bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 kopolimerinin (0.67 mF cm
-2

) çift katmanlı 

kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerin (PCz için Cdl: 0.68, PTTh için Cdl: 0.27 mF 

cm
-2

)  arasında bir değerde çıkmıĢtır. 

 

ġekil 4.18: 0.1 M TBABF4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 Bode-faz grafikleri. 

ġekil 4.18’de Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bode-faz grafiği 

gösterilmiĢtir. Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 için faz açısı değerleri 

sırası ile 25.12 Hz frekansta ~ 65
0
, 15.85 Hz frekansta ~ 63

0
, 10.00 Hz frekansta ~ 67

0
 

ölçülmüĢtür. En yüksek faz açısı değeri [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 baĢlangıç konsantrasyonlu 

kopolimerde elde edilmiĢtir.  
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ġekil 4.19: 0.1 M TBABF4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 Admitans grafikleri. 

ġekil 20’den görüldüğü üzere polimerin iletkenlikleri arasındaki iliĢki Y′= ~3 mS’de PTTh > 

[Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 > PCz Ģeklindedir. 
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4.1.4. TEABF4 elektrolit çalıĢması: 

 

ġekil 4.20: a) 1mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 – 1.6 V arası b) Tertiyofen (TTh) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M TEABF4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.26 V, 1.26 V, 1.24 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.83 V, 0.90 V, 

0.88 V olarak bulundu (ġekil 4.20). 8 döngü boyunca pik akımlarının artıĢı gözlendi. 

Oksidasyon ve redüksiyon piklerine bakıldığında kopolimerin pik değerlerinin kendini 

oluĢturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha düĢük çıktığı gözlendi.  

0.1 M TEABF4 / ACN elektrolitinde kopolimer için elde edilen oksidasyon pik değeri (1.24 

V) Ģimdiye kadar incelediğimiz diğer üç elektrolitten (LiCIO4 / ACN için Epa=1.05 V, 

NaCIO4 / ACN için Epa=1.07 V ve TBATF4 / ACN için Epa=1.16 V) daha yüksek bir değerde 

çıkmıĢtır. Buna göre 0.1 M TEABF4 / ACN elektrolitinde kopolimer sentezi daha zor 

olacaktır diyebiliriz. Bu yüzden 0.1 M TEABF4 / ACN elektroliti kopolimerin sentezi için 

kullanılmamıĢtır.  
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ġekil 4.21: a) 1 mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 – 1.6 V arası b) 1 mM Tertiyofen (TTh) 

monomerinin 0 – 1.4 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1, 0 – 1.4 V 

arası 0.1 M TEABF4 / ACN çözeltisinde 25-1000 mV/s tarama hızlarında monomersiz 

ortamdaki voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda döngülü voltametresine 

bakıldığında oksidasyon pikleri sırası ile 1.21 V, 1.22 V, 1.20 V ve redüksiyon piklerine 

bakıldığında sırası ile 0.71 V, 0.65 V, 0.67 V olarak bulundu (ġekil 4.21). Farklı tarama 

hızlarında (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s)  akım yoğunluğundaki artıĢ gözlendi.  
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ġekil 4.22: a) 1 mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 – 1.6 V arası b) 1 mM Tertiyofen (TTh) 

monomerinin 0 – 1.4 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M TEABF4 / ACN çözeltisinde tarama hızına karĢılık akım yoğunluğu grafikleri b), e), f ) 

tarama hızının kareköküne karĢılık akım yoğunluğu grafikleri.  

Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mV s
-1

 den 1000 

mV s
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. TTh-ko-Cz için [Cz]0 / [TTh]0 = 

1:1 pik akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında, RAn = 0.97127 ve RKat = -

0.97844 ve yine aynı deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine 

bakıldığında ise RAn = 0.99874 ve RKat = -0.99457 olarak sonuçlar elde edildi.  P(TTh-ko-Cz) 
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için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 RAn ve RKat değerleri akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü 

grafiğinde daha yüksek çıkmıĢtır. Buna göre kopolimerin polimerleĢmesinin difüzyon 

kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. PTTh ve PCz’nin ise pik akım yoğunluğu – tarama 

hızının karekökü grafiği değerleri (RAn= 0.99733 ve RAn= 0.96921) pik akım yoğunluğu – 

tarama hızı grafiğine göre daha yüksek çıkmıĢtır. Buna göre PTTh ve PCz 0.1 M TEABF4 / 

ACN çözeltisinde difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. 

 

 

ġekil 4.23:  0.1 M TEABF4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Elde edilen 

Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar aralığında, genlik 0.01 V Ģartlarında elde 

edildi.  

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu 

formülde π: pi sayısı (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir. 

Tablo 10’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. Yukarıdaki tabloya göre 

[Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 kopolimerinin kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerden daha 

düĢük bir değerde çıkmıĢtır. 

 

TEABF4 Sc (mF cm
-2

) 
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Çizelge 4.10: 0.1 M TEABF4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden 

hesaplanan çift katmanlı kapasitans 

(Cdl) değerleri. ([Cz]0= 1 mM, 

[TTh]0= 1mM, [Cz]0 / [TTh]0=1:1) 

 

 

Çizelge 4.10’dan görüldüğü üzere 0.1 M TEABF4 / ACN çözeltisinde en yüksek spesifik 

kapasitans değeri kopolimer için elde edilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.24: 0.1 M TEABF4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 Bode-magnitude grafikleri. 

 

 

 

 

 

 

 

PCz 1.61 

PTTh 1.00 

P(Cz-ko-TTh) 2.01 
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Çizelge 4.11: 0.1 M TEABF4 / ACN 

çözeltisinde Bode-magnitude grafiğinden 

hesaplanan çift katmanlı kapasitans (Cdl) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 1mM, [Cz]0 

/ [TTh]0=1:1) 

 

Çift katmanlı kapasitans değeri (Cdl) 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.11’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 kopolimerinin (0.62 mF cm
-2

) çift katmanlı 

kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerin (PCz için Cdl: 0.75, PTTh için Cdl: 0.38 mF 

cm
-2

)  arasında bir değerde çıkmıĢtır. 

 

ġekil 4.25: 0.1 M TEABF4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:1 Bode-faz grafikleri. 

 

 

 

 

 

TEAPF4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz 0.75 

PTTh 0.38 

P(Cz-ko-TTh) 0.62 
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ġekil 4.25’te Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bode-faz grafiği 

gösterilmiĢtir. Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 için faz açısı değerleri 

sırası ile 25.12 Hz frekansta θ= ~ 70
0
, 15.85 Hz frekansta θ= ~ 64

0
, 10.00 Hz frekansta θ= ~ 

74
0
 ölçülmüĢtür. En yüksek faz açısı değeri [Cz]0 / [TTh]0 = 1:1 baĢlangıç deriĢimindeki 

kopolimerde elde edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.26: 0.1 M TEABF4 / ACN çözeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [PCz]0 / 

[PTTh]0 = 1:1 Admitans grafikleri. 

ġekil 4.26’dan görüldüğü üzere polimerin iletkenlikleri arasındaki iliĢki Y′= ~0.5 mS’de 

PTTh > [PCz]0 / [PTTh]0 = 1:1 > PCz Ģeklindedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2. Farklı BaĢlangıç DeriĢimlerinde Kopolimer Sentezi 

4.2.1. [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2 Kopolimer Sentezi 
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ġekil 4.27: a) 2 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.06 V, 0.88 V, 1.10 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.89 V, 0.84 V, 

0.88 V olarak bulundu (ġekil 4.27). 8 döngü boyunca pik akımların artıĢı gözlendi. 

Oksidasyon ve redüksiyon piklerine bakıldığında kopolimerin oksidasyon pik değerlerinin 

kendini oluĢturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha yüksek çıktığı gözlendi.  
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Çizelge 4.12: [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2 kopolimerinin, PCz ve PTTh homopolimerlerinin döngülü 

voltammogramlarında elde edilen değerler. 

[Cz]0 / 

[TTh]0 = 

1:2   

EAn/V EKat/V ΔE / 

V 

iAn/mA 

cm
2
 

ĠKat/mA 

cm
2
 

│iAn/iKat│ E1/2/ V 

PCz 0.88 0.84 0.04 0.178 -198.00 0.90 0.860 

PTTh 1.06 0.89 0.17 7.342 -3.428 1.29 0.975 

PTTh-

ko-PCz 

1.10 0.88 0.22 9.671 -4.585 1.26 0.990 

 

 
ġekil 4.28: a) 2 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisindeki 25-1000 mV/s tarama hızlarında monomersiz ortamdaki 

voltammogramları. 
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TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda döngülü voltametresine 

bakıldığında oksidasyon pikleri sırası ile 1.21 V, 1.22 V, 1.19 V ve redüksiyon piklerine 

bakıldığında sırası ile 0.59 V, 0.65 V, 0.61 V olarak bulundu (ġekil 4.28). Farklı tarama 

hızlarında (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s)  akım yoğunluğundaki artıĢ gözlendi.  

 
ġekil 4.29: a) 2 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde tarama hızına karĢılık akım yoğunluğu grafikleri sırası ile 

d), e), f ) tarama hızının kareköküne karĢılık akım yoğunluğu grafikleri.  
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Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mV s
-1

 den 1000 

mV s
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. P(TTh-ko-Cz) için pik akım 

yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.97182 ve RKat = -0.98463 ve yine aynı 

deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında ise RAn = 

0.99615 ve RKat = -0.99759 olarak sonuçlar elde edildi.  P(TTh-ko-Cz) için RAn ve RKat 

değerleri akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğinde daha yüksek çıkmıĢtır. Buna 

göre kopolimerin polimerleĢmesinin difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. PTTh 

için [TTH]0= 2mM ve PCz için [Cz]0= 1mM ise pik akım yoğunluğu – tarama hızının 

karekökü grafiği değerleri ( RAn= 0.99754 ve RAn= 0.98741) pik akım yoğunluğu – tarama 

hızı grafiğine göre daha yüksek çıkmıĢtır. Buna göre [TTH]0= 2mM ve PCz için [Cz]0= 1mM 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. 

 
ġekil 4.30:  0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [PCz]0 / [PTTh]0 = 1:2 kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Elde edilen 

Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar aralığında, genlik 0.01 V Ģartlarında elde 

edildi.  

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu 

formülde π: pi sayısı (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir.  

 

NaCIO4 Csp (mF cm
-2

) 
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Çizelge 4.13: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden hesaplanan 

spesifik kapasitans (Csp) değerleri. ([Cz]0= 1 

mM, [TTh]0= 2mM, [Cz]0 / [TTh]0=1:2) 

 

Çizelge 4.13’te bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. Yukarıdaki tabloya 

göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2 kopolimerinin kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerin 

arasında bir değerde çıkmıĢtır. 

 
ġekil 4.31:  0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2 kopolimerin Bode-magnitude grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PCz 0.530 

PTTh 4.731 

P(Cz-ko-TTh) 0.663 
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Çizelge 4.14: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Bode-magnitude grafiğinden 

hesaplanan Çift katmanlı kapasitans (Cdl) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 2mM, [Cz]0 

/ [TTh]0=1:2) 

Çift katmanlı kapasitans değeri (Cdl) 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.14’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2 kopolimerinin (2.012 mF cm
-2

) çift katmanlı 

kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerden (PCz için Cdl: 1.100, PTTh için Cdl: 

1.246mF cm
-2

)  daha yüksek bir değerde çıkmıĢtır. 

 

 

ġekil 4.32:  0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [PCz]0 / [PTTh]0 = 1:2 kopolimerin Bodefaz grafiği. 

ġekil 4.32’de Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bode-faz grafiği 

gösterilmiĢtir. 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2 için faz 

açısı değerleri sırası ile 25.12 Hz frekansta θ= ~ 80
0
, 25.12 Hz frekansta θ= ~ 57

0
, 10.00 Hz  

 

NaCIO4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz 1.100 

PTTh 1.246 

P(Cz-ko-TTh) 2.012 
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frekansta θ= ~ 53
0
 ölçülmüĢtür. En düĢük faz açısı değeri [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2 polimerinde 

elde edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.33:  0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2 kopolimerin Admitans grafiği. 

ġekil 4.33’den görüldüğü üzere polimerin iletkenlikleri arasındaki iliĢki Y′= 3 mS’de [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:2 > PCz > PTTh Ģeklindedir. 
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4.2.2. [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 Kopolimer Sentezi 

 

ġekil 4.34: a) 5 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.07 V, 0.88 V, 1.12 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.78 V, 0.84 V, 

0.58 V olarak bulundu (ġekil 4.34). 8 döngü boyunca pik akımların artıĢı gözlendi. 

Oksidasyon ve redüksiyon piklerine bakıldığında kopolimerin oksidasyon pik değerlerinin 

kendini oluĢturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha yüksek çıktığı gözlendi.  

 

 

 

 

 

 



54 

 

Çizelge 4.15: [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerinin, PCz ve PTTh homopolimerlerinin döngülü 

voltammogramlarında elde edilen değerler. 

[Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:5   
EAn/ V EKat/V ΔE / V iAn/mA 

cm
2
 

iKat/mA 

cm
2
 

iAn/iKat E1/2 / V 

PCz 0.88 0.84 0.04 0.178 -198.00 0.90 0.860 

PTTh 1.07 0.78 0.29 7.342 -3.428 1.29 0.925 

PTTh-

ko-PCz 

1.12 0.58 0.54 9.671 -4.585 1.26 0.850 

 

 
ġekil 4.35: a) 5 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:2, 0 – 1.4 V 

arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 25-1000 mV/s tarama hızlarında monomersiz 

ortamdaki voltammogramları. 
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TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda döngülü voltametresine 

bakıldığında oksidasyon pikleri sırası ile 1.18 V, 1.22 V, 1.19 V ve redüksiyon piklerine 

bakıldığında sırası ile 0.50 V, 0.65 V, 0.48 V olarak bulundu (ġekil 4.35). Farklı tarama 

hızlarında (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s)  akım yoğunluğundaki artıĢ gözlendi.  

 
ġekil 4.36: a) 5 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5, 0 – 1.4 V 

arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde tarama hızına karĢılık akım yoğunluğu grafikleri 

sırası ile d), e), f ) tarama hızının kareköküne karĢılık akım yoğunluğu grafikleri.  

Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mV s
-1

 den 

1000 mV s
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. TTh-ko-Cz için [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:5 pik akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.89668 ve RKat 

= -0.95408 ve yine aynı deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine 
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bakıldığında ise RAn = 0.96672 ve RKat = -0.99427 olarak sonuçlar elde edildi.  TTh-ko-Cz 

[Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 RAn ve RKat değerleri akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü 

grafiğinde daha yüksek çıkmıĢtır. Buna göre kopolimerin polimerleĢmesinin difüzyon 

kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. 5 mM PTTh ve 1 mM PCz’nin ise pik akım 

yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiği değerleri ( RAn= 0.96566 ve RAn= 0.98741) pik 

akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine göre daha yüksek çıkmıĢtır. Buna göre 5 mM PTTh 

ve 1 mM PCz 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini 

söyleyebiliriz. 

 

ġekil 4.37: [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerinin EDX analizi 

EDX analizine göre yapıda karbon atomu çok fazla çıkmaktadır. Bunun sonucu olarak 

polimerin oluĢtuğunu anlayabiliriz. Ayrıca Na, CI ve O atomlarının varlığını yapının içerisine 

NaCIO4 elektrolitinde bir doplanma olduğunu da ispatlar. Bu iyonlar polimer örgüsü içerisine 

girmiĢlerdir. EDX analizindeki S atomunun varlığı bize yapıdaki tertiyofen varlığını gösterir. 
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ġekil 4.38: [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerinin a) 3µm, b) 5 µm, c) 1 µm, d) 500 nm skalalı 

SEM fotoğrafları. 

Yukarıdaki SEM fotoğraflarına bakacak olursak Karbon fiber üzerine kaplanılan [Cz]0 / 

[TTh]0 = 1:5 kopolimerinin farklı büyüklüklerdeki resimlerini görürüz. Bu fotoğraflardan da 

anlaĢılacağı üzere kopolimer karbon fiber elektrot üzerine kaplanmıĢtır. OluĢan polimer yapısı 

ise ağımsı bir yapıdır.  
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ġekil 4.39: [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerinin FTIR-ATR analizi. 

N-MPy’nin karakteristik pikleri ġekil 4.39’da verildi: 2003 cm
-1

 (aromatik C=C); 1276 cm
-1

 

(C-N); 1032 cm
-1

 (NaClO4 elektrolitinden gelen dopant (ClO4
-
) piki). 750 cm

-1
 (C-S) pikidir. 

C-N karakteristik piki 1276 cm
-1

 de ve C-S piki ise 750’de gözlenmiĢtir (Saraç ve ark 2006).   
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ġekil 4.40:  0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [PCz]0 / [PTTh]0 = 1:5 kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Elde edilen 

Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar aralığında, genlik 0.01 V Ģartlarında elde 

edildi.  

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu 

formülde π: pi sayısı (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir.  

 

Çizelge 4.16: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden hesaplanan 

spesifik kapasitans (Csp) değerleri. ([Cz]0= 1 

mM, [TTh]0= 5mM, [Cz]0 / [TTh]0=1:5) 

 

 

Çizelge 4.16’ten de görüldüğü üzere [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerinin spesifik kapasitans 

değeri elde edildiği iki homopolimerin arasında bir değerde elde edilmiĢtir. Ayrıca PTTh  

 

 

 

 

NaCIO4 Csp (mF cm
-2

) 

PCz 0.530 

PTTh 8.299 

P(Cz-ko-TTh) 1.780 
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homopolimerinin baĢlangıç deriĢimi artması ile de spesifik kapasitansın arttığını görebiliriz (1 

mM PTTh için Csp= 3.480, 2 mM PTTh için Csp=  4.761, 5 mM PTTh için Csp= 8.299). 

 

 
ġekil 4.41:  0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerin Bode-magnitude grafiği. 

 

Çizelge 4.17: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden hesaplanan 

çift katmanlı kapasitans (Cdl) değerleri. ([Cz]0= 

1 mM, [TTh]0= 5mM, [Cz]0 / [TTh]0=1:5) 

 

Çift katmanlı kapasitans değeri (Cdl) 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.17’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerinin (1.26 mF cm
-2

) çift katmanlı  

 

 

 

 

NaCIO4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz 1.10 

PTTh 1.30 

P(Cz-ko-TTh) 1.26 
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kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerin (PCz için Cdl: 1.100, PTTh için Cdl: 1.300 

mF cm
-2

)  arasında bir değerde çıkmıĢtır. 

 

 
ġekil 4.42:  0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerin Bode-faz grafiği. 

ġekil 4.42’de Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bodefaz grafiği 

gösterilmiĢtir. 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 için faz 

açısı değerleri sırası ile 25.12 Hz frekansta θ= ~ 80
0
, 25.12 Hz frekansta θ= ~ 45

0
, 10.00 Hz 

frekansta θ= ~ 49
0
 ölçülmüĢtür. En yüksek faz açısı değeri PCz homopolimerinden elde 

edilmiĢtir. Ayrıca [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerinin faz açısı değeri elde edildiği iki 

polimerin arasında çıkmıĢtır.  
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ġekil 4.43: 0.1 M NaCIO4 / ACN elektrolitinde 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 kopolimerin Admitans grafiği. 

Yukarıdaki Ģekilden elde edilen sonuçlara göre iletkenlik sırası Y′= 3 mS’da 5 mM PTTh >  

1mM PCz > [Cz]0 / [TTh]0 = 1:5 
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4.2.3. [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 Kopolimer Sentezi 

 

ġekil 4.44: a) 10 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol-ko-tertiyofen için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10, 0 – 1.4 V 

arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel 

voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.05 V, 0.88 V, 1.08 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.47 V, 0.84 V, 

0.48 V olarak bulundu (ġekil 4.44). 8 döngü boyunca pik akımların artıĢı gözlendi. 

Oksidasyon ve redüksiyon piklerine bakıldığında kopolimerin oksidasyon pik değerlerinin 

kendini oluĢturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha yüksek çıktığı gözlendi.  
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Çizelge 4.18: [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin, PCz ve PTTh homopolimerlerinin döngülü 

voltammogramlarında elde edilen redoks değerleri. 

[Cz]0 / 

[TTh]0 = 

1:10   

EAn/ V EKat/V ΔE / V iAn/mA 

cm
2
 

iKat/mA 

cm
2
 

iAn/iKat E1/2 / V 

PCz 0.88 0.84 0.04 0.178 -198.00 0.90 0.860 

PTTh 1.05 0.58 0.47 7.342 -3.428 1.29 0.815 

PTTh-

ko-PCz 

1.08 0.60 0.48 9.671 -4.585 1.26 0.840 

 

Yukarıdaki tabloya göre ∆E değerleri yüksek çıkan PTTh ve  [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 

kopolimerinin spesifik kapasitans değerinin de yüksek çıkmasını bekleriz. Ġyon transfer 

direnci olarak da bilinen ∆E değerinin yüksek çıkması polimerin daha elektrot üzerine daha 

fazla birikmesi ile anlaĢılabilir. Yoğun bir Ģekilde biriken polimere dopant iyonları girmekte 

zorlanır. Buna bağlı olarak da kapasitans artar. Çizelge 4.18’a göre PTTh homopolimerinin 

Csp değeri en yüksek değerde çıkmıĢtır (Csp = 10.655 mF cm
-2

). [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 

kopolimerinin Csp değeri 4.110 mF cm
-2

 elde edilmiĢtir. ∆E değeri yaklaĢık olarak aynı 

çıkmasına rağmen aradaki bu farkı kopolimer içerisindeki karbazolün kapasitans değerini 

düĢürdüğü Ģeklinde yorumlayabiliriz. 

 Ayrıca SEM görüntülerinden elde ettiğimiz kadarı ile spesifik kapasitansı yüksek 

çıkan PTTh ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 yoğun bir Ģekilde elektrot üzerinde toplandığını 

görebiliriz (ġekil 4.47 ve ġekil 4.48). 
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ġekil 4.45: a) 10 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) 1:10 mM Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10, 0 – 

1.4 V arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 25-1000 mV/s tarama hızlarında monomersiz 

ortamdaki voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda döngülü voltametresine 

bakıldığında oksidasyon pikleri sırası ile 1.11 V, 1.22 V, 1.17 V ve redüksiyon piklerine 

bakıldığında sırası ile 0.37 V, 0.65 V, 0.39 V olarak bulundu (ġekil 4.45). Farklı tarama 

hızlarında (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s)  akım yoğunluğundaki artıĢ gözlendi.  
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ġekil 4.46: a) 10 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 1 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol için [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10, 0 – 1.4 V 

arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde tarama hızına karĢılık akım yoğunluğu grafikleri 

sırası ile d), e), f ) tarama hızının kareköküne karĢılık akım yoğunluğu grafikleri.  

Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mV s
-1

 den 

1000 mV s
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. TTh-ko-Cz için pik akım  
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yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.89644 ve RKat = -0.90209 ve yine aynı 

deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında ise RAn = 

0.95850 ve RKat = -0.97036 olarak sonuçlar elde edildi.  TTh-ko-Cz için RAn ve RKat değerleri 

akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğinde daha yüksek çıkmıĢtır. Buna göre 

kopolimerin polimerleĢmesinin difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. 10 mM 

PTTh ve 1 mM PCz’nin ise pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiği değerleri 

(RAn= 0.93906 ve RAn= 0.98741) pik akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine göre daha 

yüksek elde edilmiĢtir. Buna göre 10 mM PTTh ve 1 mM PCz 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. 

 

ġekil 4.47: [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin EDX analizi. 

 

EDX analizine göre yapıda karbon atomu çok fazla çıkmaktadır. Bunun sonucu olarak 

polimerin oluĢtuğunu anlayabiliriz. Ayrıca Na, CI ve O atomlarının varlığını yapının içerisine 

NaCIO4 elektrolitinde bir doplanma olduğunu da ispatlar. Bu iyonlar polimer örgüsü içerisine 

girmiĢlerdir. EDX analizindeki S atomunun varlığı bize yapıdaki tertiyofen varlığını ve N 

atomu varlığı ise yapıdaki karbazol varlığını gösterir.  
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ġekil 4.48: [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin a) 100 µm, b) 5 µm, c) 3 µm, d) 1 µm skalalı 

SEM fotoğrafları. 

Yukarıdaki SEM fotoğraflarına göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin karbon fiber mikro 

elektrot üzerine kaplandığını görürüz. Ayrıca büyütme ile birlikte polimerin yapısının daha 

çok karnıbahara benzer bir Ģekilde olduğu görülmektedir.  
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ġekil 4.49: [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin FTIR-ATR analizi. 

 [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin karakteristik pikleri ġekil 4.49’da verildi: 1980 

cm
-1

 (aromatik C=C); 1325 cm
-1

 (C-N); 1030 cm
-1

 (NaClO4 elektrolitinden gelen dopant 

(ClO4
-
) piki). 750 cm

-1
 (C-S) pikidir. [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin C-N karakteristik 

piki 1325 cm
-1

 de ve C-S karakteristik piki 750 cm
-1

 gözlenmiĢtir.  
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ġekil 4.50: 10 mM PTTh homopolimerinin EDX analizi. 

 

10 mM PTTh için elde edilen EDX sonuçlarına göre yapıdaki S atomu varlığı tiyofen 

halkalarından gelmektedir. Buna göre polimerin elektrot üzerinde sentezlendiği 

anlaĢılmaktadır. Ayrıca O ve Na atomlarının varlığı bize NaCIO4 elektrolitinin (Dopant) yapı 

içerisine girdiğini gösterir.  
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ġekil 4.51: 10 mM PTTh homopolimerinin a) 5 µm, b) 3 µm, c) 1 µm, d) 500 nm skalalı 

SEM fotoğrafları. 

Yukarıdaki SEM fotoğraflarına göre 10 mM PTTh homopolimerinin karbon fiber mikro 

elektrot üzerine kaplandığını görürüz. Ayrıca büyütme ile birlikte polimerin yapısının daha 

çok ağımsı bir Ģekilde olduğu görülmektedir.  
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ġekil 4.52: 10 mM PTTh homopolimerinin FTIR-ATR analizi. 

 

 10 mM PTTh homopolimerinin karakteristik pikleri ġekil 4.52’de verildi: 1429 cm
-1

 

(aromatik C=C); 1068 cm
-1

 (NaClO4 elektrolitinden gelen dopant (ClO4
-
) piki). 750 cm

-1
 (C-

S) pikidir. 10 mM PTTh için C-S karakteristik piki 750 cm
-1

 gözlenmiĢtir. 
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ġekil 4.53: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Elde edilen 

Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar aralığında, genlik 0.01 V Ģartlarında elde 

edildi.  

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu 

formülde π: pi sayısı (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir.  

 

Çizelge 4.19: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden hesaplanan 

spesifik kapasitans (Csp) değerleri. ([Cz]0= 1 

mM, [TTh]0= 10 mM, [Cz]0 / [TTh]0=1:10) 

 

Çizelge 4.19’dan da görüldüğü üzere [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin spesifik kapasitans 

değeri elde edildiği iki homopolimerin arasında bir değerde elde edilmiĢtir. Ayrıca PTTh 

homopolimerinin baĢlangıç deriĢimi artması ile de spesifik kapasitansın arttığını görebiliriz (1 

mM PTTh için Csp= 3.480, 2 mM PTTh için Csp=  4.761, 5 mM PTTh için Csp= 8.299, 10 mM 

için Csp = 10.655 mF cm
-2

). 

 

NaCIO4 Csp (mF cm
-2

) 

PCz 0.530 

PTTh 10.655 

P(Cz-ko-TTh) 4.110 
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ġekil 4.54: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerin Bode-magnitude grafiği. 

 

Çizelge 4.20: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Bode-magnitude grafiğinden 

hesaplanan çift katmanlı kapasitans (Cdl) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 10 mM, 

[Cz]0 / [TTh]0=1:10) 

 

Çift katmanlı kapasitans değeri (Cdl) 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.20’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin (Cdl= 0.892 mF cm
-2

) çift 

katmanlı kapasitans değeri elde edildiği iki homopolimerden (PCz için Cdl: 1.100, PTTh için 

Cdl: 1.316 mF cm
-2

)  daha düĢük bir değerde elde edilmiĢtir. 

 

NaCIO4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz 1.100 

PTTh 1.316 

P(Cz-ko-TTh) 0.892 
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ġekil 4.55: 0.1 M NaCIO4 / ACN elektrolitinde 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen 

(TTh) ve [PCz]0 / [PTTh]0 = 1:10 kopolimerin Bode-faz grafiği. 

ġekil 4.55’te Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bode-faz grafiği 

gösterilmiĢtir. 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 için faz 

açısı değerleri sırası ile 25.12 Hz frekansta θ= ~ 80
0
, 25.12 Hz frekansta θ= ~ 39

0
, 10.00 Hz 

frekansta θ= ~ 35
0
 ölçülmüĢtür. En yüksek faz açısı değeri PCz homopolimerinden elde 

edilmiĢtir. Ayrıca [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerinin faz açısı değeri elde edildiği iki 

polimerden daha küçük çıkmıĢtır. 
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ġekil 4.56: 0.1 M NaCIO4 / ACN elektrolitinde 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen 

(TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 kopolimerin Admitans grafiği. 

Yukarıdaki Ģekilden elde edilen sonuçlara göre iletkenlik sırası [Cz]0 / [TTh]0 = 1:10 > 1 mM 

PCz > 10mM PTTh Ģeklindedir. 
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4.2.4. [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 Kopolimer Sentezi 

 
ġekil 4.57: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 2 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel voltommogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.05 V, 0.92 V, 1.03 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.92 V, 0.79 V, 

0.81 V olarak bulundu (ġekil 4.57). 8 döngü boyunca pik akımların artıĢı gözlendi. 

Oksidasyon ve redüksiyon piklerine bakıldığında kopolimerin oksidasyon pik değerlerinin 

kendini oluĢturan homopolimerlerin (PTTh ve PCz) arasında bir değerde çıktığı gözlendi.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



78 

 

Çizelge 4.21: [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 kopolimerinin elektro büyümesinden elde edilen redoks 

değerleri. 
[Cz]0 / 

[TTh]0 = 2:1  
EAn/ V EKat/V ΔE / V iAn/mAcm

2
 iKat/mAcm

2
 iAn/iKat E1/2 / V 

PCz 0.92 0.79 0.13 2.241 -0.428 4.65 1.030 

PTTh 1.05 0.92 0.13 1.900 -0.761 2.50 0.985 

PTTh-

ko-PCz 

1.03 0.81 0.22 2.655 -0.875 3.03 1.020 

 

 

 
 

ġekil 4.58: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 2 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 25-1000 mV/s tarama hızlarında monomersiz ortamdaki 

voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda döngülü voltametresine 

bakıldığında oksidasyon pikleri sırası ile 1.20 V, 0.92 V, 1.03 V ve redüksiyon piklerine 
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bakıldığında sırası ile 0.86 V, 0.72 V, 0.80 V olarak bulundu (ġekil 58). Farklı tarama 

hızlarında (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s)  akım yoğunluğundaki artıĢ gözlendi.  

 

ġekil 4.59: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 2 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde tarama hızına karĢılık akım yoğunluğu grafikleri sırası ile 

d), e), f ) tarama hızının kareköküne karĢılık akım yoğunluğu grafikleri.  

Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mV s
-1

 den 

1000 mV s
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. P(TTh-ko-Cz) için pik akım 

yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.99506 ve RKat = -0.99474 ve yine aynı 
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deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında ise RAn = 

0.99234 ve RKat = -0.99481 olarak sonuçlar elde edildi.  P(TTh-ko-Cz) için RAn ve RKat 

değerleri akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğinde daha yüksek çıkmıĢtır. Buna 

göre kopolimerin polimerleĢmesinin difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. PTTh 

için [TTh]0 = 1 mM ve PCz [Cz]0 = 2 mM baĢlangıç deriĢimleri için ise pik akım yoğunluğu – 

tarama hızının karekökü grafiği değerleri (RAn= 0.99664 ve RAn= 0.99229) pik akım 

yoğunluğu – tarama hızı grafiğine göre daha düĢük çıkmıĢtır. Buna göre PTTh için [TTh]0 = 1 

mM ve PCz [Cz]0 = 2 mM baĢlangıç deriĢimleri için 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 

difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. 

PTTh için [TTh]0 = 1 mM baĢlangıç deriĢiminde pik akım yoğunluğu – tarama hızının 

karekökü grafiği değeri (RAn= 99664), pik akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine göre (RAn= 

0.95962) göre daha yüksek çıkmıĢtır ve buna göre PTTh’ın polimerleĢmesinin difüzyon 

kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz. PCz homopolimerinin [Cz]0 = 2 mM baĢlangıç 

deriĢimi için pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiği değeri (RAn= 99229), pik 

akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine göre (RAn= 0.99824) göre daha düĢük çıkmıĢtır ve 

buna göre PCz’nin bu baĢlangıç deriĢiminde polimerleĢmesi ince film davranıĢı göstermiĢtir.  
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ġekil 4.60: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Elde 

edilen Nyquist grafikleri 100 kHz baĢlangıç frekansında 0.01 Hz frekansa kadar, genlik 0.01 

V Ģartlarında elde edildi.  

 

Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu formülde π: pi sayısı 

(3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir. Çizelge 22’de bu 

formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır.  

 

Çizelge 4.22: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden hesaplanan 

spesifik kapasitans (Csp) değerleri. ([Cz]0= 2 

mM, [TTh]0= 1 mM, [Cz]0 / [TTh]0=2:1) 

 

Çizelge 4.22’ten de görüldüğü üzere [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 kopolimerinin spesifik kapasitans 

değeri elde edildiği iki homopolimerden daha düĢük bir değerde çıkmıĢtır. 

NaCIO4 Csp (mF cm
-2

) 

PCz 0.896 

PTTh 3.487 

P(Cz-ko-TTh) 0.613 
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ġekil 4.61: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 kopolimerin Bode-magnitude grafiği.  

 

Çizelge 4.23: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

elektrolitinde Bode-magnitude grafiğinden 

hesaplanan çift katmanlı kapasitans (Cdl) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 10 mM, 

[Cz]0 / [TTh]0=1:10) 

 

Çift katmanlı kapasitans değeri 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.23’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 kopolimerinin ( Cdl= 0.515 mF cm
-2

) kapasitans 

değeri elde edildiği iki homopolimerden (PCz için Cdl: 1.461, PTTh için Cdl: 1.515 mF cm
-2

) 

daha yüksek çıkmıĢtır. 

NaCIO4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz 1.461 

PTTh 0.753 

P(Cz-ko-TTh) 1.515 
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ġekil 4.62: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 kopolimerin Bode-faz grafiği. 

ġekil 4.62’de Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bode-faz grafiği 

gösterilmiĢtir. 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 için faz 

açısı değerleri sırası ile 25.12 Hz frekansta θ = ~ 70
0
, 15.85 Hz frekansta θ = ~ 77

0
, 25.12 Hz 

frekansta θ = ~ 68
0
 ölçülmüĢtür. En yüksek faz açısı değeri PCz homopolimerinden elde 

edilmiĢtir. Ayrıca [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 kopolimerinin faz açısı değeri elde edildiği iki 

polimerden daha küçük çıkmıĢtır. 
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ġekil 4.63: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 kopolimerin Admitans grafiği. 

Yukarıdaki Ģekilden elde edilen sonuçlara göre iletkenlik sırası Y′= 2 mS’da 2 mM PCz  > 

[Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 > 1 mM PTTh Ģeklindedir. 
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4.2.5. [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 Kopolimer Sentezi 

 

ġekil 4.64: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 5 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.05 V, 0.93 V, 1.03 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.92 V, 0.77 V, 

0.75 V olarak bulundu (ġekil 4.64). 8 döngü boyunca pik akımların artıĢı gözlendi. Pik 

akımının artıĢı radikal katyon oluĢumu sonucu dikatyon ve polimerleĢme Ģeklinde devam 

eder. Oksidasyon ve redüksiyon piklerine bakıldığında kopolimerin oksidasyon pik 

değerlerinin kendini oluĢturan homopolimerlerin (PTTh ve PCz) arasında bir değerde çıktığı 

gözlendi.  
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Çizelge 4.24: [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 kopolimerinin elektro büyümesinden elde edilen redoks 

değerleri. 
[Cz]0 / 

[TTh]0 = 5:1  
EAn/ V EKat/V ΔE / V iAn/mAcm

2
 iKat/mAcm

2
 iAn/iKat E1/2 / V 

PCz 0.93 0.77 0.16 4.937 -1.069 4.62 1.145 

PTTh 1.05 0.92 0.13 1.900 -0.761 2.50 0.985 

PTTh-

ko-PCz 

1.03 0.75 0.28 6.211 -2.500 2.49 1.170 

 

 
ġekil 4.65: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) Tertiyofen-ko-karbazol 

[Cz]0 / [TTh]0 = 5:1  0 – 1.4 V arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 25-1000 mV/s tarama 

hızlarında monomersiz ortamdaki voltammogramları. 

TTh ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda döngülü voltametresine bakıldığında 

oksidasyon pikleri sırası ile 1.20 V, 1.21 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.86 

V, 0.73 V olarak bulundu (ġekil 4.65). Farklı tarama hızlarında (25, 50, 100, 250, 500, 1000 

mV/s)  akım yoğunluğundaki artıĢ gözlendi.  
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ġekil 4.66: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası c) Tertiyofen-ko-karbazol 

[Cz]0 / [TTh]0 = 5:1, 0 – 1.4 V arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde tarama hızına karĢılık 

akım yoğunluğu grafikleri sırası ile c) ve d) tarama hızının kareköküne karĢılık akım 

yoğunluğu grafikleri.  

Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mV s
-1

 den 

1000 mV s
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. P(TTh-ko-Cz) için pik akım 

yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.97402 ve RKat = -0.98125 ve yine aynı 

deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında ise RAn = 

0.99964 ve RKat = -0.99989 olarak sonuçlar elde edildi.  P(TTh-ko-Cz) için RAn ve RKat 

değerleri akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğinde daha yüksek çıkmıĢtır. 

PolimerleĢmenin difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz.  

PTTh için [TTh]0 = 1 mM baĢlangıç deriĢiminde pik akım yoğunluğu – tarama hızının 

karekökü grafiği değeri (RAn= 99664), pik akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine göre (RAn= 

0.95962) göre daha yüksek çıkmıĢtır ve buna göre PTTh’ın polimerleĢmesinin difüzyon 

kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz.  
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ġekil 4.67: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Elde edilen 

Nyquist grafikleri 100 kHz baĢlangıç frekansında 0.01 Hz frekansa kadar, genlik 0.01 V 

Ģartlarında elde edildi.  

 

Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu formülde π: pi sayısı 

(3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir. Çizelge 4.25’de bu 

formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır.  

 

Çizelge 4.25: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden hesaplanan 

spesifik kapasitans (Csp) değerleri. ([Cz]0= 5 

mM, [TTh]0= 1 mM, [Cz]0 / [TTh]0=5:1) 

 

Çizelge 4.25’ten de görüldüğü üzere [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 kopolimerinin spesifik kapasitans 

değeri elde edildiği iki homopolimerin arasında bir değerde çıkmıĢtır.  

NaCIO4 Csp (mF cm
-2

) 

PCz 65.42 

PTTh 3.487 

P(Cz-ko-TTh) 6.802 
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ġekil 4.68: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 kopolimerin Bode-magnitude grafiği.  

 

Çizelge 4.26: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Bode-magnitude grafiğinden 

hesaplanan çift katmanlı kapasitans (Cdl) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 10 mM , 

[Cz]0 / [TTh]0=1:10) 

 

Çift katmanlı kapasitans değeri 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.26’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 kopolimerinin (Cdl:1.243 mF cm
-2

) kapasitans 

değeri elde edildiği iki homopolimerin (PCz için Cdl: 1.397, PTTh için Cdl: 0.753 mF cm
-2

) 

arasında bir değerde çıkmıĢtır. 

 

NaCIO4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz 1.397 

PTTh 0.753 

P(Cz-ko-TTh) 1.243 
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ġekil 4.69: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 kopolimerin Bode-faz grafiği. 

ġekil 4.69’da Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bode-faz grafiği 

gösterilmiĢtir. 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 için faz 

açısı değerleri sırası ile 25.12 Hz frekansta θ = ~ 72
0
, 15.85 Hz frekansta θ = ~ 77

0
, 25.12 Hz 

frekansta θ = ~ 70
0
 ölçülmüĢtür. En yüksek faz açısı değeri PCz homopolimerinden elde 

edilmiĢtir. Ayrıca [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 kopolimerinin faz açısı değeri elde edildiği iki 

polimerden daha küçük çıkmıĢtır. 
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ġekil 4.70: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 kopolimerin Admitans grafiği. 

Yukarıdaki Ģekilden elde edilen sonuçlara göre iletkenlik sırası Y′= 2 mS’da 5 mM PCz  > 

[Cz]0 / [TTh]0 = 2:1 > 1 mM PTTh Ģeklindedir. 
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4.2.6. [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 Kopolimer Sentezi 

 

ġekil 4.71: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) 10 mM Karbazol (Cz) 

monomerinin 0 – 1.6 V arası c) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1, 0 – 1.4 V arası 

0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında döngüsel voltammogramları. 

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin döngülü voltametresine bakıldığında oksidasyon pikleri 

sırası ile 1.05 V, 0.88 V, 1.01 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.92 V, 0.75 V, 

0.65 V olarak bulundu (ġekil 4.71). 8 döngü boyunca pik akımların artıĢı gözlendi. Pik 

akımının artıĢı radikal katyon oluĢumu sonucu dikatyon ve polimerleĢme Ģeklinde devam 

eder. Oksidasyon ve redüksiyon piklerine bakıldığında kopolimerin oksidasyon pik 

değerlerinin kendini oluĢturan homopolimerlerin (PTTh ve PCz) arasında bir değerde çıktığı 

gözlendi.  
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Çizelge 4.27: [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 kopolimerinin elektro büyümesinden elde edilen redoks 

değerleri. 
[Cz]0 / 

[TTh]0 = 

10:1  

EAn/ V EKat/V ΔE / V iAn/mAcm
2
 iKat/mAcm

2
 iAn/iKat E1/2 / V 

PCz 0.88 0.75 0.13 10.96 -2.714 3.76 1.180 

PTTh 1.05 0.92 0.13 1.900 -0.761 2.50 0.985 

PTTh-

ko-PCz 

1.01 0.65 0.36 9.982 -5.571 1.79 0.960 

 

 

ġekil 4.72: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) Tertiyofen-ko-karbazol 

[Cz]0 / [TTh]0 = 10:1  0 – 1.4 V arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 25-1000 mV/s tarama 

hızlarında monomersiz ortamdaki voltammogramları. 

TTh ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda döngülü voltametresine bakıldığında 

oksidasyon pikleri sırası ile 1.20 V, 1.21 V ve redüksiyon piklerine bakıldığında sırası ile 0.86 

V, 0.73 V olarak bulundu (ġekil 4.72). Farklı tarama hızlarında (25, 50, 100, 250, 500, 1000 

mV/s)  akım yoğunluğundaki artıĢ gözlendi.  
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ġekil 4.73: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 – 1.4 V arası b) Tertiyofen-ko-karbazol 

[Cz]0 / [TTh]0 = 10:1, 0 – 1.4 V arası 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde tarama hızına karĢılık 

akım yoğunluğu grafikleri sırası ile c) ve d) tarama hızının kareköküne karĢılık akım 

yoğunluğu grafikleri.  

Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mV s
-1

 den 

1000 mV s
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. P(TTh-ko-Cz) için pik akım 

yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.98564 ve RKat = -0.97814 ve yine aynı 

deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında ise RAn = 

0.99936 ve RKat = -0.99969 olarak sonuçlar elde edildi.  P(TTh-ko-Cz) için RAn ve RKat 

değerleri akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğinde daha yüksek çıkmıĢtır. 

PolimerleĢmenin difüzyon kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz.  

PTTh için [TTh]0 = 1 mM baĢlangıç deriĢiminde pik akım yoğunluğu – tarama hızının 

karekökü grafiği değeri (RAn= 99664), pik akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine göre (RAn= 

0.95962) göre daha yüksek çıkmıĢtır ve buna göre PTTh’ın polimerleĢmesinin difüzyon 

kontrollü gerçekleĢtiğini söyleyebiliriz.  
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ġekil 4.74: 10 mM PCz homopolimerinin EDX analizi. 

 

10 mM PCz için elde edilen EDX sonuçlarına göre yapı içerisindeki N atomu varlığı karbazol 

monomerinin içerisinde bulunan halkadaki N atomunu gösterir. Ayrıca Na ve CI atomlarının 

varlığı doplama iĢlemini olduğunu dopantların polimer zinciri içerisine girdiğini gösterir. 
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ġekil 4.75: 10 mM PCz homopolimerinin a) 40 µm, b) 10 µm, c) 3 µm, d) 500 nm skalalı 

SEM fotoğrafları. 

Yukarıdaki Sem fotoğraflarına göre 10 mM PCz homopolimerinin karbon fiber mikro elektrot 

üzerine kaplandığını görürüz. Ayrıca büyütme ile birlikte polimerin yapısının daha çok 

tanemsi bir Ģekilde olduğu görülmektedir.  
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ġekil 4.76: 10 mM PCz homopolimerinin FTIR-ATR analizi. 

 10 mM PCz homopolimerinin karakteristik pikleri ġekil 4.76’da verildi: 1544 cm
-1

 

(aromatik C=C); 1304 cm
-1

 (C-N); 1068 cm
-1

 (NaClO4 elektrolitinden gelen dopant (ClO4
-
) 

piki). 750 cm
-1

 (C-H) pikidir. 10 mM PCz için C-N karakteristik piki 1304 cm
-1

 gözlenmiĢtir. 
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ġekil 4.77: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 kopolimerin Nyquist grafiği. 

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Elde edilen 

Nyquist grafikleri 100 kHz baĢlangıç frekansında 0.01 Hz frekansa kadar, genlik 0.01 V 

Ģartlarında elde edildi.  

 

Spesifik kapasitans değeri Sc= 1/ 2πfZ″ formülü ile hesaplanır. Bu formülde π: pi sayısı 

(3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z″: imaginary empedans değeridir. Çizelge 4.28’de bu 

formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır.  

 

Çizelge 4.28: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

çözeltisinde Nyquist grafiğinden hesaplanan 

spesifik kapasitans (Csp) değerleri. ([Cz]0= 10 

mM, [TTh]0= 1 mM, [Cz]0 / [TTh]0=10:1 ) 

 

Çizelge 4.28’ten de görüldüğü üzere [Cz]0 / [TTh]0 = 5:1 kopolimerinin spesifik kapasitans 

değeri elde edildiği iki homopolimerden daha düĢük bir değerde çıkmıĢtır.   

 

NaCIO4 Csp (mF cm
-2

) 

PCz 4.382 

PTTh 3.487 

P(Cz-ko-TTh) 1.235 
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ġekil 4.78: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 kopolimerin Bode-magnitude grafiği.  

 

Çizelge 4.29: 0.1 M NaCIO4 / ACN 

elektrolitinde Bode-magnitude grafiğinden 

hesaplanan çift katmanlı kapasitans (Cdl) 

değerleri. ([Cz]0= 1 mM, [TTh]0= 10 mM , 

[Cz]0 / [TTh]0=1:10) 

 

Çift katmanlı kapasitans değeri 1 / │Z│formülünden hesaplandı. │Z│:  mutlak 

empedans değeridir. Çizelge 4.29’de bu formülden hesaplanmıĢ kapasitans değerleri vardır. 

Yukarıdaki tabloya göre [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 kopolimerinin (1.327 mF cm
-2

) kapasitans 

değeri elde edildiği iki homopolimerden (PCz için Cdl: 1.236, PTTh için Cdl: 0.753 mF cm
-2

)  

daha yüksek bir değerde çıkmıĢtır.  

NaCIO4 Cdl (mF cm
-2

) 

PCz 1.236 

PTTh 0.753 

P(Cz-ko-TTh) 1.327 
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ġekil 4.79: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 kopolimerin Bode-faz grafiği. 

ġekil 4.79’da Cz, TTh ve kopolimerin faz açısı değerlerini gösteren Bode-faz grafiği 

gösterilmiĢtir. 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 için faz 

açısı değerleri sırası ile 25.12 Hz frekansta θ = ~ 70
0
, 15.85 Hz frekansta θ = ~ 77

0
, 25.12 Hz 

frekansta θ = ~ 73
0
 ölçülmüĢtür. [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 kopolimerinin faz açısı değeri elde 

edildiği iki homopolimerin arasında bir değerde çıkmıĢtır.  
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ġekil 4.80: 0.1 M NaCIO4 / ACN çözeltisinde 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) 

ve [Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 kopolimerin Admitans grafiği. 

Yukarıdaki Ģekilden elde edilen sonuçlara göre iletkenlik sırası Y′= 2 mS’da 1 mM PTTh > 

[Cz]0 / [TTh]0 = 10:1 > 10 mM PCz Ģeklindedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



102 

 

4.3. [Cz]0 / [TTh]0= 1:1 Kopolimerinin Sensör Uygulaması 

4.3.1. Diferansiyel Puls Voltametri (DPV) 

Puls voltametri teknikleri, Barker ve Jenkin tarafından (1952), voltametrik çalıĢmalarda 

gözlenebilme sınırını düsürmek amacıyla önerilmistir. Böylece, faradayik ve faradayik 

olmayan akım arasındaki oran arttırılarak, gözlenebilme sınırları 10
-8

 M’a kadar 

düĢürülmüĢtür. Kısaca DPV olarak gösterilen diferansiyel puls voltametri, organik ve 

anorganik türlerin eser miktarlarının ölçülmesinde son derece kullanıĢlı bir tekniktir. Ġki kez 

akım ölçülür. Birincisi, puls uygulanmadan önce yani tam pulsun baĢladığı anda potansiyelde 

bir artıĢ olmadan, ikinci akımsa, pulsun bitmesine yakın bir bölgede ölçülür. Sonunda, 

uygulanan potansiyele karsı bu akım farklarının grafiğe geçirilmesiyle diferansiyel puls 

voltammogramı elde edilir (Wang ve ark 2006). DPV, en çok kullanılan elektroanalitik 

yöntemlerden biridir. Normal puls voltametriyle karĢılaĢtırıldığında iki üstünlüğü vardır. 

Birincisi, her bir analitin analitik pikleri birbirinden kolayca ayrılabildiği için tek bir 

voltammogramda pek çok analitin belirlenebilmesini sağlamaktadır. Ġkinci üstünlüğü ise, 

diferansiyel akımla çalıĢılması ve böylece voltametrik bir pikin elde edilmesiyle analitik 

duyarlılığın 5,0 × 10
-8

 M 'dan 1,0 × 10
-8

 M'a geliĢmesidir (Gropalan ve ark 2007).  

 

 Literatürde yapılan çalıĢmalarda ise Lu ve arkadaĢları tek katmanlı 

nantüp/polipirol/altın nanoparçaçıkları ile bir kompozit hazırlamıĢlar ve DPV yöntemini 

kullanarak Epinefrin, Ürik asit ve Askorbik asit piklerini birbirinden ayırmayı baĢarmıĢlardır 

(Lu ve ark 2011). Atta ve ark Poli(N-Metilpirol) ile Pd nano parçacıklarınından nano 

kompozit yaparak Dopamin, ürik asit ve ürik asidi ayrı ayrı belirleyebilmiĢlerdir (Atta ve ark 

2010). Gholivand ve arkadaĢları Polipirol/Titan sarısı/Altın nano partikülleri ile bir nano 

kompozit yapmıĢlardır ve elde ettikleri bu kompozit ile enzimsiz bir biyosensör yapmıĢları. 

Elde edilen biyosensör ile Askorbik asit varlığında metildopa maddesini ayırabilmiĢlerdir 

(Gholivand ve ark 2013).  

 

4.3.2. Dopamin 

 Katekolaminler arasında çok önemli bir yere sahip olan Dopamin Merkezi sinir 

sisteminde, kardiyovasküler sistemde ve böbreklerde önemli role sahiptir. Normal olmayan 

dopamin seviyesi Parkinson, Alzheimer hastalığına ve Tourett sendromuna neden olabilir. Bu 

nedenlerden dolayı kolay ve tekrarlanabilir dopamin sensörü oluĢturmak nörokimya için çok 

önemlidir. Dopamin çok kolay yükseltgenebildiği için elektrokimyasal metotlar dopaminin 

kantitatif belirlenmesi için ideal bir seçim olacaktır. Askorbik asit varlığında Dopamini 



103 

 

belirlemek zorlayıcı bir görevdir. Çünkü AA, dopamine giriĢim yaparak belirlenmesini 

zorlaĢtırır. Ġdeal bir sensör sistemi geliĢtirmek için sistemin hem hassas hemde seçici olması 

çok önemlidir (Kumar ve ark 2005).  ġekil 4.81’de dopaminin yükseltgenmesi ile oluĢan 

dopamine orto-kinon bileĢiği gösterilmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 4.81. Dopamin molekülünün elektrokimyasal yükseltgenmesi. 

 

4.3.3. [Cz]0 / [TTh]0= 1:1 Kopolimerinin DPV Metodu ile Dopamin Duyarlılığı 

 Dopamin kolay yüksek yükseltgenebilen bir nörotransmitter madde olduğu için 

elektrokimyasal metotlar dopamin belirlenmesi açısından kullanıĢlıdır. Elektrokimyasal 

metotlar arasında diferansiyel puls voltametrisi diğer metotlara göre çok düĢük deriĢimlerde 

bile yanıt verebilme gibi önemli üstünlükleri vardır. ġekil 4.82’de [Cz]0 / [TTh]0= 1:1 

kopolimerinin 0.1 M Fosfat tampon çözeltisi içerisinde her seferinde 500 µM Dopamin 

eklenmesi ile elde edilen DPV voltammogramları gösterilmiĢtir. DPV Ģartları EbaĢ= -0.2 V, 

Eson= 0.5 V, Puls zamanı= 50 ms ve Puls geniĢliği = 50 mV Ģeklindedir. 
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ġekil 4.82: [Cz]0 / [TTh]0= 1:1 kopolimerinin 0.1 M Fosfat tampon çözeltisi içerisinde 

Diferansiyel puls voltammogramları.  

 DPV ölçümünde  [Cz]0 / [TTh]0= 1:1 kopolimerinin ile önce dopaminsiz ortamda 

voltammogramı alınmıĢtır (ġekil 4.78 )(Kesikli çizgi ile gösterilen). Daha sonra 500 µM 

Dopamin eklenmesi ile üst üste 5 tane ölçüm alınmıĢtır. Grafikten de görüldüğü üzere her  

500 µM Dopamin eklenmesinde akımda belirgin değiĢiklikler olmuĢtur. Bu değiĢimleri göz 

önüne alarak [Cz]0 / [TTh]0= 1:1 kopolimerinin dopamin molekülüne karĢı duyarlılık 

gösterdiği söylenebilir.  
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5.SONUÇ 

Bu çalıĢmada, Karbazol (Cz) ve 2,2′:5′,2′′-Tertiyofen (TTh) monomerlerinin camsı 

karbon elektrot üzerinde homopolimerleri ve farklı baĢlangıç konsantrasyon oranlarında (1/1, 

1/2, 1/5 ve 1/10; 1/1, 2/1, 3/1, 5/1 ve 10/1) kopolimerleri elektropolimerleĢtirildi. Modifiye 

elektrotların karakterizasyonları CV, FTIR-ATR, SEM-EDX ve EES teknikleriyle 

gerçekleĢtirildi. Sonuç olarak farklı baĢlangıç deriĢimli kopolimerlerden elde edilen en düĢük 

frekans değerleri bakılacak olursa kopolimer için en yüksek değerin [Cz]0 / [TTh]0= 1:10 

baĢlangıç deriĢimlerinde elde edildiği görüldü (Csp= 4.110 mF cm
-2

).  [Cz]0 / [TTh]0= 1:1 

baĢlangıç konsantrasyonlu kopolimerin dopamine karĢı duyarlılık gösterdiği DPV yöntemi ile 

yapılan ölçüm sonucu elde edilmiĢtir. 
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