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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KARBAZOL-TERTIYOFEN’IN ELEKTROPOLIMERIZASYONU,
KARAKTERIZASYONU, KAPASITOR VE SENSOR UYGULAMALARI

Nuri EREN

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Murat ATES

Karbazol (Cz), 2,2”:5°,2°’-Tertiyofen (TTh) ve P(Cz-ko-TTh) kopolimeri dongiilii
voltametri (DV) ile camsi karbon elektrot (CKE) tizerine elektrokimyasal yontemle
polimerlestirildi. Farkli konsantrasyonlardaki Cz ve TTh homopolimerler, [Cz]o/[TTh]o = 1/1,
1/2, 1/5 ve 1/10 ve [Cz]o/[TTh]o = 1/1, 2/1, 5/1 ve 10/1 farkli baslangi¢ oranlarindaki
kopolimerler DV, Fourier Doniistimlii Kizilotesi spektroskopi (FTIR-ATR), taramali elektron
mikroskopu (SEM), enerji dagilimli X-1s51mm1 analizi (EDX) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopi (EES) ile karakterize edildi. Modifiye elektrotlarin kapasitif davranislari
Nyquist, Bode - magnitut, Bode — faz, admitans ve kapasitans grafikleriyle bulundu.
Kopolimerin en yiiksek diisiikk frekans kapasitans degeri [Cz]o/[TTh]o = 1/10 baslangig
konsantrasyonlarinda [Cz]o/[TTh]o i¢in Cpe= 4.110 mF cm™ elde edilmistir. [Cz]o / [TTh]o=
1:1 baslangic konsantrasyonlu kopolimerin dopamine karst duyarlilik gosterdigi DPV

yontemi ile yapilan 6l¢iim sonucu elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbazol, 2,2:5°,2”’-Tertiyofen, Elektrokimyasal empedans
spektroskopi, Iletken polimerler, Kopolimerizasyon

2013, 111 sayfa



ABSTRACT
MSc. Thesis

ELEKTROPOLIMERIZATION, CHARACTERIZATION, CAPACITOR AND SENSOR
APPLICATIONS OF CARBAZOLE-TERTHIOPHENE

Nuri EREN

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc.Prof.Dr. Murat ATES

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]o/[TTh]o = 1/1, 1/2, 1/5, 1/10
and [Cz]o/[TTh]o = 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 (C.g) were obtained from initial monomer concentrations [Cz]o/[TTh]o = 1/10
(CLe= 4.110 mF cm™). The copolymer of [Cz]o / [TTh]e= 1:1 initial feed ratio was senstive

for dopamin that determined from DPV voltammograms.

Keywords : Carbazole, 2,2":5',2"-Terthitiophene, Electrochemical impedance spectroscopy,
Conducting polymers, Copolymerization

2013, 111 pages



ONSOZ
Tez kapsaminda Cz ve TTh monomerlerinin farkli derisimlerde homopolimerleri,
farkli baslangic monomer konsantrasyon oranlarinda kopolimerleri elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir. Elektropolimerlesmeler, cams1 karbon elektrot (CKE) {izerine gergeklestirilip,
polimer film karakterizasyonlar1 (FTIR-ATR, DV, SEM-EDX ve EES) ger¢eklestirilmistir.
Farkli baglangic konsantrassyonlarinda elde edilen kopolimerlerin kapasitif davarniglart

incenlenmistir. Ayrica elde edilen kopolimerin Dopamine karsi sensor davranisi incelenmistir.

Nuri EREN
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1.GIRIS

1.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler birbirini tekrar eden basit birimlerden olusan biiyiik molekiillerdir. Poli kelimesi
Yunancada ¢ok anlamina gelir, mer kelimesi ise birim ya da boliim anlamina gelir. Makro
molekiil kelimesi ise polimer ile es anlamli kullanilan bir terimdir. Polimerler, polimerlesme
ad1 verilen bir islemle monomer adi verilen basit (kiigiikk) molekiillerden sentezlenir. Cogu
polimerlerin atom kiitleleri binlerden milyonlara kadar olabilir (Stevens 1999). Asagidaki
cizelgede ¢ok kullanilan bazi monomer ve bunlarin olusturdugu polimerler gosterilmistir.

Cizelge 1.1: Cok kullanilan bazt monomerler ve onlarin polimerleri.

Monomer Polimer
nCH>=CH» +CH2_'CH2‘]>
n
etilen polietilen

HCHQZ ‘H
CH,—CH
n

stiren polistiren
n CH>=CH
CH,—CH
CN ‘ n
CN
akrilonitril poliakrilonitril

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik Ozellikleri ayarlanabilir, kolay sekil alabilen, farklh
amaglarda kullanilabilen, korozyona ugramayan ve kimyasal acidan inert maddelerdir.
Monomer molekiilleri Sekil 1.1 de basit olarak gosterilen polimerlesme tepkimeleri ile

polimer molekiillerine dontistirler.



[

|:| Kimyasal
[ - U—0——0—0O0——00—10
D ya da
] Elektrokimyasal yontem

B O—O—[—107

monomer molekiilleri

0-~0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0

polimer zincir molekiilleri

Sekil 1.1: Monomer molekiillerinin degisik yontemlerle sentezlenmesi ve farkli biiyiikliikte
polimer zincirlerinin olusmasi.

Monomer molekiilleri kovalent baglarla birbirlerine baglanarak polimer molekiiliinii
olusturur. Polimerlerin sentezi sirasinda ortamda olusacak polimer zincirlerinin uzunlugu
kontrol edilemez. Bu nedenle polimerler i¢in verilen mol kiitlesi degerleri kesin degil
ortalama sayilardir. Polimerlerin ortalama mol kiitleleri degisik yontemlerle (viskozite, GPC,
ultra santirfiij) bulunabilmektedir.

1.2 Polimerlesme Tepkimeleri
Polimerler genel isleyis mekanizmalar1 agisindan degisik kimyasal tepkimelerle
olusturulurlar. Bunlara;

1. Basamakli Polimerlestirme (Kondenzasyon Polimerlestirmesi)

2. Katilma Polimerlestirmesi

Omnek gosterilebilir. Kondenzasyonun tanim olarak fonksiyonel grubu bulunan iki
monomerin aralarindan kii¢iik bir molekiil ayirarak birlesmesi demektir. Bu fonksiyonel
gruplar genellikle —OH, -COOH, -NH, gibi gruplardir ve kondenzasyon polimerlesmesi
esnasinda H,O, HCI, NH3 gibi kiiciik molekiillerden ayrilir (Sacak 2008). Kondenzasyon

polimerlesmesine Sekil 1.2 de bir 6rnek gosterilmistir.



n H;N——(CH,)s——NH, + n HO——C——(CH,),——C——OH

o

hekzametilen diamin adipik asit
-(2n-1) H,0O
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o (0]
- ~n

(naylon 6,6)
Sekil 1.2: Hekzametilen daimin ve adipik asit monomerlerinden basamakli polimerlestirme
yontemi ile naylon 6,6 sentezlenmesi.

Yukaridaki 6rnekte gosterilen naylon 6,6 polimeri ilk olarak Carothers tarafindan 1935
yilinda sentezlenmistir. Katilma polimerlesmesi doymamis monomerlerin birlesmesi ile
olusur ve yiiksek molekiiler agirliklarinda polimerler olusmasina olanak saglar. Baglatici ad1
verilen benzoil peroksit (BPO), azobisizobiitironitril (AIBN) gibi molekiillerin yardimi ile
aktif hale gelen monomere diger monomer molekiillerinin siirekli ve hizli bir sekilde
baglanmasi ile katilma polimerlesmesi gerceklesir (Flory 1953). Literatiirde naylon 6,6 ve
tiirevleri (naylon 6-10, naylon 6-12 vb.) ile ilgili bir¢ok ¢alisma vardir (Chang ve ark 2013 ve
Rwei ve ark 2013). Asagidaki Sekil 1.3 de katilma polimerlesmesine bir 6rnek gosterilmistir.
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Sekil 1.3: AIBN (Azobisizobiirironitril) ya da benzoil peroksit gibi baslaticilarla vinil kloriir
monomerinden katilma polimerlesmesi ile polivinilkloriir sentezlenmesi.

2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 iletken Polimerler

Polimerler yeni calismalarda geleneksel rolleri olan elektrik yalitkanligindan elektrik
iletkenligine gecis yapmistir. Cesitli disiplinlerdeki bilim insanlari iletkenlik 6zellikleri olan
organik katilar1 incelemeye baglamistir. Elektrigi ileten organik molekiiller yiik transfer
kompleksleri / iyon radikal tuzlar, organometalik tiirler ve konjuge organik polimerler olmak

lizere {i¢ grupta incelenir. 1977 yilinda polimerlerin yeni bir sinifi olan iletken polimerler (IP)



kesfedildi (Shirakawa ve ark 1977). iletken polimerler ya da elektro aktif konjuge polimerler
onceden sadece inorganik molekiillere 6zgii olan elektrik iletkenligi ve optik 6zellikleri
igerirler. IP silikon gibi diger inorganik kristal yar1 iletkenlerden iki &nemli dzellikle ayrilirlar.
[P’ler dogada molekiiler haldedirler ve uzun siireli kullanimlara uygundurlar (Duke ve ark
1980 ve Shen ve ark 2012). Bir polimerin iletken olabilmesi i¢in molekiiler orbitallerinin
konjuge durumda olmasi gereklidir. Yani molekiil orbitallerin yar1 dolu olmasi ile
elektronlarin serbest halde yapi iizerinde hareket etmesi gereklidir (Bloor ve ark 1983 ve
Ghenaatian ve ark 2012). Elektro aktif iletken polimerik sistemlerin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve uygulamalar elektrokimya ¢alismalarinda 6n plandadir. Bu ilginin genel
olarak iki nedeni vardir. ilk olarak bilim insanlarinn iletken polimerik sistemlerdeki yiik
transfer ve yiik iletim durumlarini agiklamak istemeleridir. Ikinci olarak ise iletken polimerik
sistemlerin kullanma alanlar1 arasinda enerji depolama (Conway 1991 ve Ates ve ark 2011),
elektro katalizorler (Ma ve ark 2013 ve Zhang ve ark 2012), organik elektrokimya (Conbellas
ve ark 2011 ve Sarac ve ark 2006), sensorler (Ates ve ark 2009), elektrokromik cihazlar ve
korozyon korumasi gibi ilgi ¢ekici konularin bulunmasidir. Sekil 2.1°de iletken polimerlerin

kullanim alanlarindan bazilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.1: iletken polimerlerin bazi kullanim alanlari.

Piller, kapasitorler ve siiper kapasitorler ya da elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler
(ECKK) elektrik depolayan sistemlerdir ve kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiriirler.
Piller goreceli olarak yliksek miktarlarda enerji depolarlar ancak bu enerjiyi yavas bir sekilde
verirler. Kapasitorler diisiik miktarlarda enerji depolama kapasitesine sahiptirler ve bunu ¢ok
hizli bir sekilde verebilirler. Siiper kapasitorler ya da ECKK’lar yiiksek miktarlarda enerji
depolayabilirler ve bu enerji hizli bir sekilde verebilirler. Iletken polimerler ECKK olarak
kullanilabilirler (Lei ve ark 2011). ECKK diger kapasitor tiirleri arasinda yukarida saydigimiz
ozelliklerinden dolayr 6nemli bir konumdadir. Enerji depolama sistemlerinin karsilastirilmasi
Sekil 2.2°de verilmistir. Bu grafige gore siiperkapasitorler hem fazla enerji depolarlar hem de
bu enerjiyi geleneksel kapasitorlere kiyasla daha uzun siirede geri verirler (Marina ve ark

2002).
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Sekil 2.2: Yiik depolama sistemlerinin karsilastirilmasi icin verilen ragone grafigi (Ragone
1968).

2.2 Tletkenlik ve Yiik Tasinmasi:

fletkenlik polimerleri anlamamiz i¢in ilk &nce iletkenligin nasil oldugu anlamamiz gereklidir.
Iletkenlik genel olarak iletken bandi teorisi ile agiklanmaktadir. Bu teoriye gore bir maddenin
valans bandi ile iletkenlik band1 arasindaki enerji farki ne kadar diisiik olursa madde buna
bagh olarak daha iletken olur. Ornegin metaller iyi birer iletkendirler. Bunun nedeni
metallerin valans katmaninda bulunan elektron serbest hareket edebilmesidir. Metallerin
valans elektronlarinin serbest sekilde metal igerisinde dagilmasina elektron denizi ad1 verilir.
Elektronlarin bu serbest hareketi ile valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda gegisler cok
kolay olur. Yalitkanlar i¢in (6rnegin ametaller) valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
enerji farki ¢ok fazladir ve bu yiizden ametaller elektrigi iletmezler. Yar iletkenler de ise
(6rnegin silikon, iletken polimerler) valans bandi ile iletkenlik band1 arasindaki fark ¢ok fazla
degildir ve Sekil 2.3’te gosterildigi gibi elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina
gecebilirler. Bundan dolay1 bazi1 polimerler iletken olabilirler. Fakat polimer molekiillerinde
elektronlarin iletkenlik bandina ge¢mesi i¢in bazi islemler uygulanmasi gereklidir. Polimerleri

iletken haline getirmek i¢in yapilan bu isleme doplama (ya da katkilama) denir.
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Sekil 2.3: Iletken, yari-iletken ve yalitkanlar icin band teorisinin sematik gdsterimi.

2.3 Doplama (katkilama) Islemi:

Doplama, iletken polimerler hazirlamak i¢in konjuge n-bagi iceren polimerlerin bazi
kimyasallarla isleme sokulup, indirgenme ve ylikseltgenme yoluyla polimere iletkenlik
kazandirma ya da iletkenligi arttirma islemidir. Polimerler farkli tekniklerle doplanabilirler.
Bunlardan bazilarina; gaz fazinda doplama, ¢6zelti ortaminda doplama, elektrokimyasal
doplama, iyon degisimli doplama Ornek gosterilebilir (Tirkaslan 2006). Shirakawa ve
arkadaglar1 poliasetileni iyot buhari ile isleme sokarak iletken poliasetilen elde etmiglerdir
(Shirakawa ve ark 1977). Ates ve arkadaslari asetonitril igerisinde lityumperklorat ¢oziinmesi
ile polikarbazolii doplamiglardir (Ates ve ark 2009). Doplama islemi yiikseltgenme (pozitif
doplama) ve indirgenme (negatif doplama) seklinde yapilabilir. Sekil 2.4’te bazi iletken

polimerler 6rnek verilmistir.
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Sekil 2.4: Sik kullanilan bazi iletken polimerlerin yapilari.

Doping yoluyla iletkenligin saglanabilmesi su sekilde agiklanabilir: Polimerlerde
degerlik kabugundaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu
pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron verilebilir.
Dolayist ile doplama icin kullanacagimiz maddeler kuvvetli yiikseltgen ya da kuvvetli
indirgenlerdir. Ayn1 zamanda kullanilan bu dopantlar polimer zincirine baglanmazlar sadece
elektronlarin degerlik bandinda iletkenlik bandina ge¢mesini kolaylastirirlar. Dopantlarin
yapist iletken polimerlerin iletkenliklerini belirleyen en O©nemli etkenlerden biridir.
lletkenligin siirekliligi ya da polimerin ne kadar iletken olacagi ¢ogunlukla dopantlara
baghdir. Ornegin poliasetilen iyot buhari ile doplanirsa havadaki oksijene karsi dayaniksiz
olur ve iletkenligi zamanla azalir. Fakat poliasetilen perklorik asitle doplanirsa havadaki
oksijene kars1 daha kararli halde olur ve iletkenligi diismez (Batir 2009). Sekil 2.6 ‘da bazi
iletken polimerlerin doplanmasinda kullanilan dopantlar ve bunlarin iletkenlik degerleri

verilmistir.
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Sekil 2.5: Bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri kullanilan dopantlar.

Polimerlerde doping islemi sonucunda degerlik veya iletkenlik tabakalarinin tam dolu
veya bos olmamasi saglanarak, iletkenligi arttirilabilir (Khanna ve ark 2006). Polimerin
iskelet yapisina katk1 yapmak tizere verilen elektrik yiikii, polimerin elektronik durumunda bir
degisme saglar. Bu degisim ile ii¢ yiik bosluklarindan birisi ortaya ¢ikar. Bunlar tek degerlikli
(polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak belirtilmistir (Rajapakse ve ark 2006).
Sekil 2.6’de bu yapilar gosterilmistir.
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Sekil 2.6: Polipiroliin nétral, polaron ve bipolaron yapilari.

2.4 Tletken Polimerlerin Sentezi:

Iletken polimerler kimyasal veya elektrokimyasal olarak sentezlenebilirler. Kimyasal
polimerlestirmede daha yogun ve yiiksek miktarlarda iletken polimerler elde edilirken,
elektrokimyasal metotla ince film seklinde iletken polimerler elde edilir. ince film yapisindaki
iletken polimerler 6zellik bakimindan diger yapilara gore daha farkli davranis gosterir. Bu
Ozellikleri sayesinde elektrokromik goriintiilleme cihazlari, fotovoltaik cihazlar ve
biyosensorler gibi bir¢ok yeni teknolojik alanlarda kullanilabilirler (Margolis 1989). Bunun
yaninda elektrokimyasal yontemin bir takim avantajlar1 daha vardir. Bu yontemle oda
sicakliginda polimerlestirme yapilabilir, film kalinlig1 kontrol edilebilir, istenilen iyon ile
doplama islemi gerceklestirilir ve buna bagl olarak polimerin 6zelligi ya da kararlilig:
degistirilebilir (Koyuncu 2011).

Elektrokimyasal polimerlestirmenin galvanostatik, potansiyostatik ve potansiyel
dongili ve siyirma gibi bir¢ok farkli metotlar1 vardir. Elektrokimyasal hiicre igerisinde bir
calisma elektrodu, bir karsit elektrot ve bir yardimci elektrot bulunur. Calisma elektrodu
olarak daha c¢ok karbon, altin, platin gibi elektrotlar kullanilir (Gerard ve ark 2002).
Elektrokimyasal polimerlestirme i¢in bir monomer ¢ozeltisi, elektrolit (Dopant), iiclii elektrot

sistemi (¢aligma elektrodu, yardimci elektrot ve karsit elektrot) ve bunlara bagli bir
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potansiyostat/galvanostat cihaz gereklidir. Sekil 2.7°de tiyofenin elektrokimyasal

polimerlesmesi gosterilmistir (Sadki ve ark 2000).

Yiikselt
/ \ tkseltgenme

2e” \S
®

S

2H"

/N s
N

Sekil 2.7: Tiyofen monomerinden elektrokimyasal metotla Politiyofen elde edilmesi.

2.5 iletken Polimerlerin Kopolimerizasyonu:

Kopolimerler, homopolimerlerin iyi yonlerini alarak istege bagli olarak daha islevsel
polimerik malzeme elde etmek i¢in iyi bir yoldur. Bu amagla bu ¢alismada 0.1 M NaClO, /
ACN elektrolit ortaminda karbazol (Cz) ve tertiyofen (TTh) monomerlerinden farkli oranlarda
kopolimerlesme yapilmustir. Ilk defa yapilan bu galismada, PCz ve P3T homopolimerlerinin
ozellikleri gelistirilmeye ¢alisildi. PCz, P3T ve PCz-ko-PTTh doéngiilii voltametri (DV)

kullanilarak polimerlestirildi ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES), taramali

elektron mikroskopu (TEM-EDX) ve FTIR-ATR ile karakterize edildi.
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Sekil 2.8: Poli(Cz-ko-TTh) nin rastgele polimer zincir yapisi.
2.6. Bazi iletken Polimerler
2.6.1. Politiyofenler:
Bundan 30 yil oncesinde konjuge polimerler gelecekte elektronik ve optik cihazlarda
kullanilabilecek yeni materyaller olarak adlandirilmistir. Politiyofenlerin (PTh) ¢ok iyi termal
ve cevresel kararlilik gosterdigi anlasildigindan beri PTh’in birgok alanda kullanimi
artirmigtir. PTh transistor (Torsi ve ark 2003), LED (Andersson ve ark 1989), elektrik
iletkenlik cihazlar1 (McQuade ve ark 2000), kimyasal sensorler ve gilines pilleri (Liu ve ark
2004) olarak kullanilmaktadir.

PTh iizerine literatiirdeki ilk ¢alisma 1981 yilinda Street ve calisma grubu tarafindan
yaptlmigtir  (Street 1981). McCullough ve ¢alisma grubu 1998 yilinda PTh in kimyasal
sentezini yapmustir  (McCullough 1998). Laforgue ve c¢alisma grubu politiyofenin

kapasitif 6zelliklerini incelemislerdir (Laforgue 1999).

Sekil 2.9: Poltiyofen zincirinin ii¢ boyutlu yapist.

2.6.2. Politertiyofenler:

Cesitli iletken polimerler arasinda politiyofen (PT) ve tiirevleri (politertiyofen, polibitiyofen
gibi) elektronik 6zelliklerinden, kararliliklarindan ve yapisal degisiklerinden dolay1 ¢ok fazla
ilgi ¢cekmislerdir. En yaygin PT iskelet yapisi o-o baglanmasi olarak da bilinen Tiyofen
halkasindaki 2,5 pozisyonundaki karbonlardan baglanmasi ile olusur. Fakat bu yapinin

yaninda o-f veya B-f baglanmasi da olusabilir. Bu durumlarda polimerin iletkenligi ve
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kararlilig1 azalir. Ancak tertiyofen gibi tiyofen tlirevlerinin polimerlestirilmesi sirasinda sterik
etkiden dolayr o-B veya B-f baglanmasi gozlenmesi daha zordur. Bunun yani sira a-o
baglanmasi polimerin diisiik yiikseltgenme potansiyeli gostermesine neden olur ve bu da

kolay polimerlesmesini ve tersinir olma sansinin artmasini saglar (Abdiryim ve ark 2011).

Literatiirde Torsi ve arkadaslar1 bir tertiyofen tiirevini elektro-polimerlestirerek alkol sensorii
olarak kullanmiglardir (Torsi ve ark 2003). Too ve arkadaslar1 fotovoltaik 6zellikler agisindan
yaptiklar1 karsilastirmada tertiyofen, bitiyofen ve 3-oktil tiyofen arasinda en iyi foto kimyasal
hiicrenin politertiyofenin oldugunu gézlemlemisler. Sivakkumar ve arkadaslar1 politertiyofen
ile karbon nanotiip kompozitini lityum pilleri i¢in katot malzemesi olarak kullanmiglardir.
Elde ettikleri sonuca gore kullanilan bu kompozit geleneksel pillere gore daha giivenlidir

fakat spesifik kapasitansi daha diisiiktiir (Sivakkumar ve 2009).

Sekil 2.10: Politertiyofen zincirinin ii¢ boyutlu yapisi.
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2.6.3. Polikarbazoller:

Yakin zamanlarda konjuge polimerler LED, sensor, fotovoltaik cihazlar olarak kullanilmaya
baslandi. Bu uygulamalar arasinda iletken polimerler giines pilleri uygulamasi fosil enerjiye
alternatif olarak 6n plana cikmaktadir. Bu alanda bircok IP kullanilmasina ragmen
polikarbazol ve tiirevleri 6n plana ¢ikmaktadir. Bunun nedeni onlarin kararli radikal
katyonlar1 olusturmalari, yiik tagima kapasitelerinin yiiksek olmasi ve yiiksek termal
fotokimyasal kararliliklari olarak gosterilebilir. Ancak iletkenliginin (doplanmis halde 10%5s
cm™) diger iletken polimerlere gore diisiik olmas1 nedeni ile uygulamalar1 kisithdir.

Ates ve arkadaslar1 polikarbazol tiirevini biyosensor olarak kullanmiglardir. Elektrokimyasal
metotla Karbonfiber mikro elektrot {izerine kapladiklar1 polikarbazol tiirevi askorbik asit
varliginda dopamin’e karsi aktivite gostermistir (Ates ve ark 2009). Chen ve arkadaslari
karbazol ve metilmetakrilat ile bir hibrit polimer hazirladilar ve elde ettikleri bu hibrit
polimeri kiral sensor olarak kullanmay1 basardilar. Bu hibrit polimer, bir amino asit olan L-

fenilalanin’e karsi ¢ok iyi bir segicilikle yanit vermistir (Chen ve ark 2012).

Sekil 2.11: Polikarbazoliin zincirinin ii¢ boyutlu yapisi.
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2.7. Elektro-kimyasal Empedans Spektroskopisi:

Elektrokimyasal Empedans spektroskopi (EES) hem redoks hem de IP’i kapsayan elektroaktif
polimer filmlerinin kinetik ¢alismalari i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Sundfors ve
ark 2002). Empedans spektroskopik metotlar kullanilarak karbon  ylizeylerinin
elektrokimyasal 6zellikleri ile ilgili ise son yillarda bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Taberna ve ark
2003 ve Kumar ve ark 2010 ve Ates ve ark 2011). EES ¢6zelti direnci, yiik tasima islemleri,
difiizyon empedansi ve ¢ift katmanli kapasitans1 kapsayan elektrokimyasal sistemin
elektrokimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi saglamak i¢in en etkili ve giivenilir metotlardan
biridir (Barsoukov ve ark 2005). EES iletken polimer elektrotlarin 6zelliklerinin analizi igin
en belli bagh tekniklerden biridir. EES teknigi ¢esitli teorik modeller kullanilarak literatiirde
genis olarak tartistlmistir ( Bisquert ve ark 2001 ve Ates ve ark 2011). Bu yiizden, IP’in
empedans modeline iki temel yaklagim vardir. Bu biri ayni1 ve homojen film (Vorotyntsev ve
ark 1996 ve Deslouis ve ark 1995) iken digeri gézenekli membranla (Ren ve ark 1997 ve
Rossberg ve ark 1998 ve Bisquert ve ark 2001) ilgilidir. Bu iki farkli yaklasim polimer
katmanlarinin yapisina iliskin iki farkli algi temellidir (Noel ve ark 2003).

Metalik elektrotlar iizerinde kaplanmis olarak uygulanan [P’in empedans
spektrumundaki yaygin bir 6zellik sirasiyla yeterince yiiksek ve diisiik frekanslarda = 45°
(Warburg-tipi yanit) den =90° ( kapasitif davranis) ye faz acisindaki bir kaymadir (Malev ve
ark 2006 ve Hernandez-Labrado ve ark 2011). EES endiistriyel uygulamalar igin
elektrokimyasal sistemleri ¢alisma amaciyla iyi yapilanmis bir tekniktir. 1990’larin ilk
yillarindan beri EES c¢6zeltideki bakteriyel icerigin miktarini belirlemek i¢in kullanilmistir.
Bakteri kiiltiirlerindeki metabolik {irtinler bu teknigi kullanarak elektrolitler ve
mikroorganizmalarin aktivitesini gosterebilen elektrottan belirlenen direng degisimleri olarak
etki eder (Felice ve calisma grubu 1999). Simdiye kadar IP’in empedans caligmalari
cogunlukla metalik orgiiler(Burgmayer ve ark 1984) veya metal kapl tasiyicilar (Ehrenberg
ve ark 1996) iizerine biriken substrat-bagli katmanlar ve membranlarla sinirlanmigtir
(Rauberg ve ark 1999). Son zamanlarda EES biyosensorler bir iletken elektrot tizerinde
inceleme molekiiliiniin bir katmaninin immobilizesiyle belirlenen protein, oligo-niikleotid ve

antikor i¢in gelistirilmistir (Suni 2008).

2.8. Dongiilii Voltametri (DV)
Dongiilii voltametri (DV) elektrokimyasal karakterizasyon i¢in kullanilan bir tekniktir.
Potansiyel, diizenlenebilen potansiyel-akim konularindan iki nokta arasinda ileri ve geri,

belirlenen tarama hizinda tarar. IP veya diger redoks aktif tiirler olan elektroaktif tiirlerin
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varliginda yiikseltgenme ve indirgenme pikleri gdzlenebilmistir. Yiik miktarina karsilik gelen
her pik altindaki alaninda redoks islemleri boyunca verildi. Pikin maksimum gorildiigii
durumlardan da yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri tahmin edilebilmistir. Kiigiik
tersinir sistemlerle iliskili pikler arasinda daha biiyiikk ayrim oluyorken klasik tersinir bir
sistemde ylikseltgenme ve indirgenme arasindaki fark ¢ok kiigiiktiir (Denuault ve ark 2002).
Ancak, IP’in CV’si genis yiikseltgenme ve indirgenme pikleri arasinda genellikle 6nemli
potansiyel ayrimdir (Wallace ve ark 2009 ve Svirskis ve ark 2010).

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Malzemeler ve Metotlar

Karbazol (Cz) (% 95), 2,2":5'2"-Tertiyofen (> 99%), Tetraetil amonyum
tetrafloroborat (> 97%) ve Sodyum perklorat (NaClO,), (% > 98) Sigma-Aldrich firmasindan
tedarik edilmistir. Tetrabiitii amonyum tetrafloroborat (TBABF,), Alumina polishing
(BAIKOWSKI) ve Asetonitril (CH3CN), (Merck) firmasindan ve Lityum perklorat (LiCIO4)(
(% 95) ise Alfa Aeasar firmasindan temin edildi.

Dongiilii Voltametri (DV), referans elektrot olarak Ag | AgCl | 0.3 M KCI, karsit
elektrot olarak platin tel ve ¢alisma elektrotu olarak ise camsi karbon elektrot (CKE) (alan:
0.07 cm?) kullanilarak uygulanan 3’li elektrot sisteminde IVIUMSTAT (yazilim: 1viumsoft
ve Faraday kafesi: BASI Cell Sand C3) cihaz1 kullanilarak gergeklestirildi. Calisma elektrotu,
her deneyden 6nce alumina bulamaciyla dikkatli bir sekilde parlatildi ve ultrasonik banyo da
temizlendi.  Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES) Ol¢timleri, 0.1 M
NaClOa4/asetonitril (CH3CN) de gerceklestirildi. EES olgimleri model IVIUMSTAT
Potansiostat / galvanostat ile 0.01 — 100.000 Hz frekans araliginda 10 mV r.m.s. genlikde
monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde yapildi. Fourier Dontlisiimlii Kizilotesi spektroskopisi
(FTIR — ATR), Taramali elektron mikroskobu (SEM), Enerji dagilim X-1sin1 analizi (EDX)
ile karakterizasyon islemleri yapildi. Karbon fiber mikro elektrot (KFME) ile

homopolimerlerve kopolimerler FTIR ve SEM-EDX ol¢iimlerinde kullanildi.
KFME’un Hazirlanmasi: SGL SIGRAFIL C 320 B (yiiksek elektrik iletkenlikli

karbon fiberler ile eslenmis yiiksek giiclii ve yiliksek genlikli elastik ) (SGL Carbon Group)
marka karbon fiberler ¢alisan elektrot olarak kullanildi. Biitiin elektrotlar yaklasik
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10 tek karbon fiber ( Cap1 yaklasik 7 um) bir bakir tel {izerine karbon fiberler Carbon
cement (LEIT-C-Plast) ile tutturularak hazirlandi. Elektrot alan1 yaklasik 1 cm daldirma

boyutu ile yaklasik 0,022 cm? ye ayarland1 ve fiberin kalan kismu teflon band ile sarildu.

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Elektrolit Calismasi

4.1.1 NaClO4/ ACN Elektrolit Calismasi

Asagidaki tablolardan da goriildiigii tizere 0.1 M NaClO, / ACN elektroliti polikarbazol,
politertiyofen ve kopolimer i¢in en diisitk AE degerini vermistir. AE’nin diisiik ¢ikmasi iyon
transfer direncinin az oldugunu gosterir (Ates ve ark 2008). Elektrolitte bulunan iyonlarin
(Dopant) yap1 igerisine daha rahat girecegini gosterir. Buna bagli olarak monomerlerin ve
kopolimerin 0.1 M NaClO4/ACN elektroliti igerisinde daha kolay ve iyi bir sekilde
polimerlesecegi sOylenebilir. 0.1 M NaClO, / ACN elektrolitini segmemizin nedeni AE
degerinin diger elektrolitlere gore daha diisiik ¢cikmasidir. AE degerinin homopolimerler ve
kopolimer arasindaki iliskinin AEprTh > AEkopolimer > AEpc; seklinde oldugu goriilmiistiir. Bu
degerlere gore iyon transfer direnci en kiiciik karbazol i¢in, en biiyiik ise tertiyofen icin
bulunmustur. Ayni zamanda iyon transfer direnci yiiksek ¢ikan polimerin spesifik
kapasitansinin daha yiiksek ¢ikacagini soyleyebiliriz. Cizelge 4.4°teki degerlere baktigimizda
en yiiksek kapasitans degeri PTTh (3.48 mF Cm'z) icin bulunmustur (PCz= 0.53 ve [PCz]o /
[PTTh]o = 1:1= 1.44 mF cm™). Bu da buldugumuz AE degeri ile kapasitans degerlerinin
uyumlu oldugunu gosterir. Aynm1 zamanda bu degerlerden iletkenlik agisindan da yorum
yapabiliriz. Iyon transfer direnci diisiik ¢ikan karbazol daha iletken ¢ikmustir ve kapasitansi en
diistiktiir ve iyon transfer direnci en yiiksek ¢ikan tertiyofenin ise iletkenligi diisiiktiir fakat
kapasitansi yiiksektir. Kopolimerin 0.1 M NaClO4 / ACN elektrolitindeki biitiin degerleri elde

edildigi iki polimerin arasinda ¢ikmistir.
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Cizelge 4.1: Polikarbazol’iin farkli ¢ozeltiler igerisinde (NaCIOg4, LiCIO4, TEABF,;, TBAPF)

dongiisel voltammogramlardan alinmis sonuglar.

PCz EaV | Exa/V | AE/V L%/ZMA ika/LACm” | | ianfikat | | EvfV
NaCIO, [0.88 [0.79 [0.09 [17857 [-198.00 |0.90 0.835
LiClO, [0.90 [0.80 [0.10 [212.28 |-172.85 [1.22 0.850
TEABF, |1.26 [0.9 [0.36 |2974.28 |-2628.57 |1.13 0.580
TBAPFs [0.99 [0.89 [0.10 [246.28 |-92.42 2.66 0.940

Cizelge 4.2: Politertiyofen’in farkli ¢ozeltiler igerisinde (NaClO4, LiCIO4, TEABF,,

TBAPFg) dongiisel voltammogramlardan alinmis sonuglar.

PTTh EadV | Exa/V | AE/V [ipn/ pA | ke / pA | |iadfika| | Ew2/V
2 2
cm cm
NaClO, [1.20 [0.91 [0.28 |2262.85 |-764.00 |2.96 1.055
LiClO, [1.20 [0.92 [0.29 [341571 [-1137.8 |3.00 1.060
TEABF, [1.26 |0.83 |[0.43 [1344.00 |[-4304 |3.12 1.045
TBAPFs [1.11 |0.74 [0.37 [233857 |[-547.1 |[4.27 0.925
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Cizelge 4.3: P(Cz-ko-TTh) kopolimerinin [Cz]o / [TTh]o= 1:1 baslangi¢ derisimlerinde farkli
cozeltiler igerisinde (NaCIOy4, LiCIO4, TEABF,, TBAPFg) dongiisel voltammogramlardan

alinmis sonugclar.

Akun / pA

Akun / pA

Akin / nA

[Czlo/  |Ean/V |Exa/V [AE/V |ian/pA | ika/ lianfikat| |Evz/V
[TTh]o= cm? HA cm?

1:1

NaClO, |[1.07 [0.86 |0.21 |3924.28 |[-2222.8 |1.76 0.965
LiClO, [1.05 [0.82 [0.23 |[2905.71 |-1888.5 |1.54 0.935
TEABF, |1.24 [0.88 [0.36 [2130.00 |-772.28 |2.76 1.060
TBAPF; |1.16 [0.90 [0.26 [4910.00 |-2068.0 |2.37 1.030

0.01 V—"

Potansivel / V vs. Ag/AgClI

Potansivel / V vs. Ag/AgCI

Sekil 4.1: a) ImM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V arasi ¢) Karbazol —ko-tertiyofen [Cz]o / [TTh]o= 1:1, 0 — 1.4 V aras1

0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlart.
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Karbazol monomerinin polimeri 0 — 1.6 V gerilim araliginda 100 mV s™ tarama hizinda elde
edilmistir. Tertiyofen ve P(Cz-ko-TTh) kopolimeri ise [Cz]o / [TTh]o = 1:1 baslangi¢
konsantrasyonlarinda 0 — 1.4 V gerilim araliginda 100 mV s tarama hizinda elde edilmistir.
Biitiin polimerlestirilmeler camimsi karbon elektrot lizerine olmustur. Yardimer elektrot platin
tel ve referans elektrot ise Ag / AgCl elektrottur.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
sirast ile 1.20 V, 0.88 V, 1.07 ve rediiksiyon piklerine bakildiginda siras1 ile 0.91 V, 0.79 V,
0.86 V olarak bulundu (Sekil 4.1). 8 dongii boyunca pik akimlarin artis1 gézlendi.

300 200§

™

200_)

b)

Ll

Akim / pA

0

Akmm / pA

ino_

300_] c]

Putansi}’el- IV s, A-g-..-"'Ag CI

Sekil 4.2: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol i¢in [Cz]o / [TTh]p=1:1,0-14V
arast1 0.1 M NaCIO4 / ACN cozeltisinde 25-1000 mV/s tarama hizlarinda monomersiz
ortamdaki voltammogramlari.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda dongiilii voltametresine
bakildiginda oksidasyon pikleri sirast ile 1.21 V, 1.20 V, 1.21 V ve rediiksiyon piklerine
bakildiginda siras1 ile 0.83 V, 0.84 V, 0.86 V olarak bulundu (Sekil 4.2). Farkli tarama
hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s) akim yogunlugundaki artig gézlendi.
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Sekil 4.3: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol igin [Cz]o / [TTh]p=1:1 0-14V
aras1 0.1 M NaCIO4 / ACN ¢ozeltisinde tarama hizina karsilik akim yogunlugu grafikleri b),
e), f) tarama hizinin karekokiine karsilik akim yogunlugu grafikleri.

Anodik ve katodik pik akim yogunluklarmim tarama hizina bagimliligi 25 mV s™ den 1000
mV s ile tarama hizlarma bagim lineer bir dogru gosterir. TTh-ko-Cz icin [Cz]o / [TTh]o =

1:1 baslangi¢ derisimlerinde pik akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine bakildiginda Ran =
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0.99107 ve Rka = -0.98637 ve yine ayni derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin
karekokii grafigine bakildiginda ise Ran, = 0.99722 ve Rka = -0.99786 olarak sonuclar elde
edildi. TTh-ko-Cz i¢in [Cz]o / [TTh]o = 1:1 baslangi¢ derisimlerinde Ra, Ve Rgar degerleri
akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafiginde daha yiiksek ¢ikmistir. Buna gore
kopolimerin polimerlesmesinin difiizyon kontrollii gergeklestigini soyleyebiliriz (\VVorotyntsev
ve ark 1994). Karbazol ve tertiyofenin polimerlesmelerinin de diflizyon kontrollii

gerceklestigi Sekil 4.3’ten anlasilmaktadir.

| o 1mM PCz
10| o 1 mM PTTh
4[Cz] /[TTh] = 1:1

0.5_]

"/ MQ

Sekil 4.4: 0.1 M NaClO, / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve baslangi¢
derisimi [Cz]o / [TTh]p= 1:1 olan kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile kapasitans
Ol¢iimleri incelenmistir. Elde edilen Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar
araliginda, genlik 0.01 V sartlarinda elde edildi.
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NaClO, Sc (mF cm™) Cizelge 4.4: 0.1 M NaClO, / ACN

PCz 0.53 cozeltisinde Nyquist grafiginden
hesaplanan spesifik kapasitans (Sc)
degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]o=
1mM, [CZ]o / [TTh]o=1:1)

PTTh 3.48
[Cz]o/ [TTh]o=1:1 1.44

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2nfZ"” formiilii ile hesaplanir. Bu
formiilde m: pi sayist (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir.
Cizelge 4.4’de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir. Yukaridaki tabloya
gore [Cz]o / [TTh]p = 1:1 kopolimerinin kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerin

arasinda bir degerde ¢ikmustir.

- > 1mM PCz
a 1 mM PTTh

S s 4[Cz] /[TTh] = 1:1
N,
=7
=

3

2

T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3 4 b

log(frekans) / Hz

Sekil 4.5: 0.1 M NaClO,4 / ACN elektrolitinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz], /
[TTh]o= 1:1 kopolimerinin Bode-magnitude grafikleri.
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NaClO, Ca (MF cm?) Cizelge 45: 01 M NaClO, / ACN

PCz 1.10 elektrolitinde Bode-magnitude grafiginden
P3T 0.75 hesaplanan ¢ift katmanli kapasitans (Cg)
degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]o= 1mM ,
P(Cz-ko-TTh) 1.27 [C2]o / [TThI,=1:1)
. . . . . Z2
Cift katmanli kapasitans degeri 1 / |Z|formulunden hesaplandi. |Z|: [~re 72 mutlak
| im
N

empedans degeridir. Cizelge 4.5’te bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.
Yukaridaki tabloya gore [Cz]o / [TTh]o = 1:1 kopolimerinin (1.27 mF cm) ¢ift katmanh
kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerden (PCz i¢in Cgy: 1.10, PTTh igin Cg: 0.75
mF cm™®) daha yiiksek bir degerde ¢ikmustir.

| 80
[
60 &
-
g
a0 &
S
5
o 1 mM PTTh - e
4[Cz] /[TTh] = 1:1 L ®

T T T T T T T |
-2 -1 0 1 2 3 4 5

log(frekans) / Hz

Sekil 4.6: 0.1 M NaClO, / ACN elektrolitinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz], /
[TTh]o = 1:1 kopolimerinin Bode-faz grafikleri.
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Sekil 4.7°de Cz, TTh ve kopolimerin faz agis1i degerlerini gosteren Bode-faz grafigi
gosterilmistir. Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [PCz]o / [PTTh]o = 1:1 igin faz agisi
degerleri sirasi ile 25.12 Hz frekansta ~ 81°, 15.85 Hz frekansta ~ 77°, 39.81 Hz frekansta ~
75° Olcililmiistiir. En yiiksek faz agis1 degeri PCz polimerinde elde edilmistir.

| e 1 mM PCz
o]l mM PTTh
o A[Cz] /[TTh] = 1:1
E ) 0 0
B
2_
0_|

Y'/ mS

Sekil 4.7: 0.1 M NaClO4 / ACN elektrolitinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o = 1:1 kopolimerinin Admitans grafikleri.

Polimerin iletkenlikleri arasindaki iliski PCz > [Cz]o / [TTh]o = 1:1 > PTTh seklindedir. Elde

edilen bu degerler daha 6nce de sdyledigimiz gibi AE degerleri ve kapasitans degerleri ile

iliskilidir ve tutarhdir.
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4.1.2. LiClO4/ ACN Elektrolit Calismasi:

a)

T T
o 1]

Potansivel / V vs. Ag/AgCI Potansivel / V vs. Ag/AgClI

300

o

2003

Akun / pA

-100_3

10

Potansivel / V vs. Ag/Ag(Cl1

00

Sekil 4.8: a) 1mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 — 1.6 V arast b) Tertiyofen (TTh)
monomerinin 0 — 1.6 V arasi1 ¢) Karbazol —ko-tertiyofen [Cz]o / [TTh]o=1:1 0— 1.4 V arasi
0.1 M LiCIO4 / ACN g¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlari.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
strasi ile 1.20 V, 0.90 V, 1.05 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda siras1 ile 0.92 V, 0.80 V,
0.82 V olarak bulundu (Sekil 4.8). 8 dongii boyunca pik akimlarin artig1 gozlendi. Oksidasyon
ve rediiksiyon piklerine bakildiginda kopolimerin pik degerlerinin kendini olusturan
homopolimerlerin (PTTh ve PCz) arasinda oldugu gozlenir.

Karbazol —ko-tertiyofenin ([PCz]o / [PTTh]p = 1:1) oksidasyon piki LiCIO, / ACN
elektrolitinde (1.05 V) NaClO; /ACN ¢ozeltisinden (1.07 V) daha disik ¢ikmustir.
Oksidasyon pikinin diisiik ¢ikmas1 polimerlesmenin daha kolay olacagi anlamina gelir. Fakat
LiClO4 / ACN elektrolitinde monomersiz ortamda alinan tarama hizina karsilik potansiyel ve

tarama hizinin karekokiine karsilik potansiyel grafikleri elde edilememistir.
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c 1mM PCz
*J o 1 mM PTTh
4[Cz] /[TTh] = 1:1

1.0_]

7"/ MQ

0.0_
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7"/ MQ

Sekil 4.9. 0.1 M LiCIO4 / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o= 1:1 kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen
Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar araliginda, genlik 0.01 V sartlarinda elde
edildi.

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2nfZ" formiilii ile hesaplanir. Bu
formiilde m: pi1 sayis1 (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir.
Tablo 6°de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir. Yukaridaki tabloya gore
[Cz]o / [TTh]o = 1:1 kopolimerinin kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerin arasinda

bir degerde ¢ikmistir.
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LiCIO, Sc (MmF cm™) Cizelge 4.6: 0.1 M LiClO, / ACN

PCz 1.52 cozeltisinde Nyquist grafiginden
hesaplanan spesifik kapasitans (Sc
PTTh 0.37 P , P P (50
degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]o=

P(Cz-ko-TTh) 0.52 1mM, [Cz]o / [TTh]e=1:1)

> 1mM PCz
o 1 mM PTTh
4[Cz] /[TTh] = 1:1

log(1Z1) / )

log(frekans) / Hz

Sekil 4.10. 0.1 M LiCIO4 / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o = 1:1 Bode-magnitude grafikleri.
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LiClO, Ca (MFcm?)  Cizelge 4.7: 01 M LiCIO, / ACN

PCz 1.81 cozeltisinde Bodemagnitude grafiginden
hesaplanan ¢ift katmanli kapasitans (Cgj)
PTTh 0.80 ,
degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]p= 1mM,
P(Cz-ko-TTh) 1.03 [Cz]o/ [TTh]e=1:1)
. . . . . Z2
Cift katmanli kapasitans degeri 1 / |Z|formulunden hesaplandi. |Z|: [~re 72 mutlak
| im
N

empedans degeridir. Cizelge 4.7°te bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.
Yukaridaki tabloya gére [Cz]o / [TTh]o = 1:1 kopolimerinin (1.03 mF cm) kapasitans degeri
elde edildigi iki homopolimerin (PCz i¢in Cq: 1.81, PTTh i¢in Cgyj: 0.80 mF Cm'z) arasinda bir

degerde ¢cikmistir.
_ 40
60 ;1
[
N
40 E
o 1 mM PCz 0 &
o 1 mM PTTh -8
ﬁ[(.‘z]ﬂf [TTh]U= 1:1 - 0

-2 -1 0 1 2 3 4

log(frekans) / Hz

Sekil 4.11: 0.1 M LiCIO4 / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o= 1:1 Bode-faz grafikleri.

]

Sekil 4.11°de Cz, TTh ve kopolimerin faz agisi degerlerini gosteren Bode-faz grafigi
gosterilmistir. Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o / [TTh]o= 1:1 i¢in faz agis1 degerleri
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sirast ile 3.99 Hz frekansta ~ 66°, 25.12 Hz frekansta ~ 68°, 15.85 Hz frekansta ~ 78°
olgtilmistiir. En yiiksek faz agis1 degeri [Cz]o / [TTh]o= 1:1 kopolimerinde elde edilmistir.

1e 1mM PCz
sl o1 mM PTTh
4[Cz] /[TTh] =1:1
wn 0 0
£ 4
A
2_|
1]

Y'/ mS

Sekil 4.12: 0.1 M LiCIO4 / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o=1:1 Admitans grafikleri.

Polimerin iletkenlikleri arasindaki iliski Y'=~3 mS’de PCz > [PCz]o / [PTTh]o=1:1 > PTTh
seklindedir.
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4.1.3. TBABF, elektrolit calismasi:

100 ﬂ} _. - )

100

Akun /' pA

00 05 10

Potansivel / V vs. Ag/AgCI

400_| t]

) Putaltsi}';i Vs, Ag';g(fl

Sekil 4.13: a) 1mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 — 1.6 V aras1 b) Tertiyofen (TTh)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]o / [TTh]o = 1:1, 0 — 1.4 V arasi
0.1 M TBABF, / ACN ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlari.
TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
sirastile 1.11 'V, 0.99 V, 1.16 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda siras1 ile 0.74 V, 0.89 V,
0.90 V olarak bulundu (Sekil 4.13). 8 dongii boyunca pik akimlarin artigi gozlendi.
Oksidasyon ve rediiksiyon piklerine bakildiginda kopolimerin pik degerlerinin kendini
olusturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha yiiksek ¢iktig1 gozlendi.

0.1 M TBABF, / ACN elektrolitinde kopolimer i¢in elde edilen oksidasyon pik degeri (1.16
V) simdiye kadar inceledigimiz diger iki elektrolitten (LiCIO4 / ACN=1.05 V ve NaClO,
/ACN=1.07 V) daha yiiksek bir degerde ¢ikmistir. Buna goére 0.1 M TBABF, / ACN
cozeltisinde kopolimer sentezi daha zor olacaktir diyebiliriz. Bu ylizden 0.1 M TBABF, /

ACN elektroliti kopolimerin sentezi i¢in alinmamustir.
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Sekil 4.14: a) 1 mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 — 1.6 V aras1 b) 1 mM Tertiyofen (TTh)
monomerinin 0 — 1.4 V arasi ¢) 1:1 mM Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]o / [TTh]o=1:1,0-1.4
V arast 0.1 M TBABF, / ACN c¢ozeltisinde, 25-1000 mV/s tarama hizlarinda monomersiz
ortamdaki voltammogramlari.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda dongiilii voltametresine
bakildiginda oksidasyon pikleri sirast ile 1.21 V, 1.20 V, 1.19 V ve rediiksiyon piklerine
bakildiginda siras1 ile 0.78 V, 0.77 V, 0.78 V olarak bulundu (Sekil 4.14). Farkli tarama
hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s) akim yogunlugundaki artis gozlendi.
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Sekil 4.15: a) 1 mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 — 1.6 V aras1 b) 1 mM Tertiyofen (TTh)
monomerinin 0 — 1.4 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol i¢in [Cz]o / [TTh]p=1:1,0-1.4V
arast 0.1 M TBABF, / ACN ¢ozeltisinde tarama hizina karsilik akim yogunlugu grafikleri b),
e), ) tarama hizinin karekokiine karsilik akim yogunlugu grafikleri.

Anodik ve katodik pik akim yogunluklarmim tarama hizina bagimliligi 25 mV s™ den 1000
mV s* ile tarama hizlarina bagimh lineer bir dogru gosterir. TTh-ko-Cz igin [Cz]o / [TTh]o =
1:1 pik akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine bakildiginda Ran = 0.99143 ve Rka = -

0.99214 ve yine ayn1 derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine
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bakildiginda ise Ran = 0.99560 ve Rk = -0.99457 olarak sonuglar elde edildi. TTh-ko-Cz igin
[Cz]o / [TTh]o = 1:1 Ran Ve Rka degerleri akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii
grafiginde daha yiliksek c¢ikmistir. Buna gore kopolimerin polimerlesmesinin diflizyon
kontrollii gergeklestigini sdyleyebiliriz. PTTh ve PCz’nin ise pik akim yogunlugu — tarama
hiz1 grafigi degerleri (Ran= 0.99602 ve Ran= 0.99941) pik akim yogunlugu — tarama hizinin
karekokii grafigine gore daha yiiksek ¢ikmistir. Buna gére PTTh ve PCz 0.1 M TBABF, /

ACN ¢ozeltisinde ince film davranisi1 gostermistir.
151« 1 mM PCz

1o 1 mM PTTh

4[Cz] /[TTh] = 1:1

7"/ MQ

Sekil 4.16: 0.1 M TBABF, / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o= 1:1 kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen
Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar araliginda, genlik 0.01 V sartlarinda elde
edildi.

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2nfZ” formiilii ile hesaplanir. Bu
formiilde m: pi sayis1 (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir.
Tablo 8°de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir. Yukaridaki tabloya goére
[Cz]o / [TTh]o = 1:1 kopolimerinin kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerden daha
diisiik bir degerde ¢ikmustir.
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TBAPF, Sc (mF cm?) Cizelge 4.8: 01 M TBABF, / ACN

PCz 1.24 ¢ozeltisinde Nyquist grafiginden hesaplanan
PTTh 1.97 spesifik kapasitans (Sc) degerleri. ([Cz]o= 1
P(Cz-ko-TTh) 0.54 mM, [TTh]o=1mM, [Cz]o / [TTh]o=1:1)

log(1Z1) /€)

> 1mM PCz
/o 1 mM PTTh
4[Cz] /[TTh] = 1:1

-2 -1 0 1 2 3 4 5

log(frekans) / Hz

Sekil 4.17: 0.1 M TBABF, / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o = 1:1 Bode-magnitude grafikleri.

TBAPF, Ca(MFcm?)  Cizelge 4.9: 01 M TBABF, / ACN
PCz 0.68 cozeltisinde Bode-magnitude  grafiginden
PTTh 0.27 hesaplanan ¢ift katmanl kapasitans (Cg)

P(Cz-ko-TTh) 0.67 degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]o= 1mM, [CZ]o

/[TThlo=1:1)
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. . . I~ Z2
Cift katmanlh kapasitans degeri 1 / |Z | formiiliinden hesaplandi. |Z |: | ’"E'/ 72 mutlak
| im

N

empedans degeridir. Cizelge 4.9’da bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.
Yukaridaki tabloya gore [Cz]o / [TTh]o = 1:1 kopolimerinin (0.67 mF cm) ¢ift katmanh
kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerin (PCz i¢in Cgq: 0.68, PTTh i¢in Cgj: 0.27 mF

Cm'z) arasinda bir degerde ¢ikmustir.

e

| GO p=]

[

i

B C ]

7

L4 =

I -

[ gn]

s 1 mM PCy g
a | mM PTTh RS

4[Cz] /[TTh] = 1:1

-2 -1 0 1 2 3 4 b
log(frekans) / Hz

Sekil 4.18: 0.1 M TBABF, / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o= 1:1 Bode-faz grafikleri.

Sekil 4.18°de Cz, TTh ve kopolimerin faz agis1 degerlerini gosteren Bode-faz grafigi
gosterilmistir. Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o / [TTh]o = 1:1 i¢in faz acis1 degerleri
sirast ile 25.12 Hz frekansta ~ 65°, 15.85 Hz frekansta ~ 63° 10.00 Hz frekansta ~ 67°
Olgiilmiistiir. En yiiksek faz agist degeri [Cz]o / [TTh]o = 1:1 baslangi¢ konsantrasyonlu

kopolimerde elde edilmistir.
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Sekil 4.19: 0.1 M TBABF, / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o=1:1 Admitans grafikleri.

Sekil 20°den goriildiigi lizere polimerin iletkenlikleri arasindaki iliski Y'=~3 mS’de PTTh >
[Cz]o/ [TTh]o=1:1 > PCz seklindedir.
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4.1.4. TEABF, elektrolit calismasi:

a)
] 1.26 V
4

T T
0.0 s 10 15 oo 05 10

Potansivel /' V vs. Ag/AgCl Potansivel ' V vs. Ag/AgCI

20 €)

Akin ' pnA

00 05 10
Potansivel ' V vs. Ag/AgCI

Sekil 4.20: a) 1ImM Karbazol (Cz) monomerinin 0 — 1.6 V aras1 b) Tertiyofen (TTh)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]o / [TTh]o = 1:1, 0 — 1.4 V arasi
0.1 M TEABF, / ACN ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlari.
TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
sirast ile 1.26 V, 1.26 V, 1.24 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda sirasi ile 0.83 V,0.90 V,
0.88 V olarak bulundu (Sekil 4.20). 8 dongii boyunca pik akimlarmin artisi gozlendi.
Oksidasyon ve rediiksiyon piklerine bakildiginda kopolimerin pik degerlerinin kendini
olusturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha diisiik ¢iktig1 gozlendi.

0.1 M TEABF, / ACN elektrolitinde kopolimer i¢in elde edilen oksidasyon pik degeri (1.24
V) simdiye kadar inceledigimiz diger ii¢ elektrolitten (LiCIOs / ACN igin Ep,=1.05 V,
NaClO4 / ACN igin E,,=1.07 V ve TBATF4/ ACN igin Ey,=1.16 V) daha yiiksek bir degerde
¢ikmistir. Buna gore 0.1 M TEABF, / ACN elektrolitinde kopolimer sentezi daha zor
olacaktir diyebiliriz. Bu yiizden 0.1 M TEABF, / ACN elektroliti kopolimerin sentezi i¢in

kullanilmamustir.
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Sekil 4.21: a) 1 mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 — 1.6 V aras1 b) 1 mM Tertiyofen (TTh)
monomerinin 0 — 1.4 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol igin [Cz]o / [TTh]p=1:1,0- 14V
aras1 0.1 M TEABF,; / ACN c¢ozeltisinde 25-1000 mV/s tarama hizlarinda monomersiz
ortamdaki voltammogramlari.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda dongiilii voltametresine
bakildiginda oksidasyon pikleri sirast ile 1.21 V, 1.22 V, 1.20 V ve rediiksiyon piklerine
bakildiginda sirasi1 ile 0.71 V, 0.65 V, 0.67 V olarak bulundu (Sekil 4.21). Farkli tarama
hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s) akim yogunlugundaki artig gézlendi.
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Sekil 4.22: a) 1 mM Karbazol (Cz) monomerinin 0 — 1.6 V aras1 b) 1 mM Tertiyofen (TTh)
monomerinin 0 — 1.4 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]o / [TTh]o = 1:1, 0 — 1.4 V aras1
0.1 M TEABF, / ACN ¢ozeltisinde tarama hizina karsilik akim yogunlugu grafikleri b), ), )
tarama hizinin karekdkiine karsilik akim yogunlugu grafikleri.

Anodik ve katodik pik akim yogunluklarmim tarama hizina bagimliligi 25 mV s™ den 1000
mV s* ile tarama hizlarina bagimh lineer bir dogru gosterir. TTh-ko-Cz igin [Cz]o / [TTh]o =
1:1 pik akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine bakildiginda, Ran = 0.97127 ve Rka = -
0.97844 ve yine ayni derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine
bakildiginda ise Ran = 0.99874 ve Rgat = -0.99457 olarak sonuclar elde edildi. P(TTh-ko-Cz)
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icin [Cz]o / [TTh]o = 1:1 Ran Ve Rka degerleri akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii
grafiginde daha yiiksek ¢ikmigtir. Buna gore kopolimerin polimerlesmesinin difiizyon
kontrollii gergeklestigini sdyleyebiliriz. PTTh ve PCz’nin ise pik akim yogunlugu — tarama
hizinin karekokii grafigi degerleri (Ran= 0.99733 ve Ra= 0.96921) pik akim yogunlugu —
tarama hiz1 grafigine gore daha yiiksek ¢ikmigtir. Buna gére PTTh ve PCz 0.1 M TEABF, /
ACN cozeltisinde diflizyon kontrollii gerceklestigini sdyleyebiliriz.

[e 1mM PCz
0o | mM PTTh
| 4[Cz] /[TTh] = 1:1

S 400
e
-~
S
= 200_
N
0

0 200 | AEIIU | 600 800
7"/ MQ

Sekil 4.23: 0.1 M TEABF, / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o= 1:1 kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen
Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar araliginda, genlik 0.01 V sartlarinda elde
edildi.

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2nfZ” formiilii ile hesaplanir. Bu
formiilde m: pi sayis1 (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir.
Tablo 10°de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir. Yukaridaki tabloya goére
[Cz]o / [TTh]o = 1:1 kopolimerinin kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerden daha
diisiik bir degerde ¢ikmustir.

TEABF, Sc (mF cm™)
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PCz 1.61 Cizelge 4.10: 0.1 M TEABF, / ACN

cozeltisinde Nyquist grafiginden
PTTh 1.00

hesaplanan c¢ift katmanli kapasitans

P(Cz-ko-TTh) 2.01 (Car) degerleri. ([Cz]o= 1 mM,

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

Cizelge 4.10°dan gorildigi tizere 0.1 M TEABF, / ACN ¢ozeltisinde en yiiksek spesifik

kapasitans degeri kopolimer i¢in elde edilmistir.

" = 1 mM PCz
a 1 mM PTTh
~ s 4[Cz] /[TTh] =1:1
N
56 4
S
3_ o

T | T | T | T
-2 -1 0 1 2 3 4 5

log(frekans) / Hz

Sekil 4.24: 0.1 M TEABF, / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o /
[TTh]o = 1:1 Bode-magnitude grafikleri.
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TEAPF, Ca(MFcm?)  Cizelge 4.11: 01 M TEABF, / ACN

PCz 0.75 ¢ozeltisinde  Bode-magnitude  grafiginden
PTTh 0.38 hesaplanan ¢ift katmanli kapasitans (Cg)
P(Cz-ko-TTh) 0.62 degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]e= 1mM, [CZz]o

/[TTh]o=1:1)

. . . . e Z1
Cift katmanl kapasitans degeri (Cqyy 1/ | Z | formiiliinden hesaplandi. | Z | 2 "E'/ 72 mutlak
| im
N

empedans degeridir. Cizelge 4.11°de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.
Yukaridaki tabloya gore [Cz]o / [TTh]o = 1:1 kopolimerinin (0.62 mF cm) ¢ift katmanh
kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerin (PCz i¢in Cgj: 0.75, PTTh i¢in Cqj: 0.38 mF

cm™?) arasinda bir degerde ¢ikmustr.

o

L =]

[

40 :J-'

g

7]

20 :

o 1 mM PCz B E

o 1 mM PTTh |z
ﬁ[(.‘z]n,f [TTh]ﬂ: 1:1 20

T | T | T T
-2 -1 0 1 2 3 4 b

log(frekans) / Hz

Sekil 4.25: 0.1 M TEABF, / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [CZz]o /
[TTh]o= 1:1 Bode-faz grafikleri.
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Sekil 4.25’te Cz, TTh ve kopolimerin faz agis1 degerlerini gosteren Bode-faz grafigi
gosterilmistir. Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o / [TTh]o= 1:1 i¢in faz acis1 degerleri
sirast ile 25.12 Hz frekansta 6= ~ 70°, 15.85 Hz frekansta 6= ~ 64°, 10.00 Hz frekansta 0= ~
74° Slciilmiistiir. En yiiksek faz acisi degeri [Cz]o / [TTh]o = 1:1 baslangi¢c derisimindeki
kopolimerde elde edilmistir.

{e 1mM PCz
| 1 mM PTTh
1.0 ﬂ[CE]ﬂf [TTh]u= 1:1

Y"/ mS

0.5

0.0_4

Y'/ mS

Sekil 4.26: 0.1 M TEABF, / ACN ¢ozeltisinde Karbazol (Cz), Tertiyofen (TTh) ve [PCz], /
[PTTh]o = 1:1 Admitans grafikleri.

Sekil 4.26’dan goriildiigii izere polimerin iletkenlikleri arasindaki iliski Y'= ~0.5 mS’de
PTTh > [PCz]o/ [PTTh]o= 1:1 > PCz seklindedir.

4.2. Farkh Baslangi¢ Derisimlerinde Kopolimer Sentezi
4.2.1.[Cz]o / [TTh]o= 1:2 Kopolimer Sentezi
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Sekil 4.27: a) 2 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]o / [TTh]o= 1:2, 0 — 1.4 V aras1
0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlart.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
sirast ile 1.06 V, 0.88 V, 1.10 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda sirasi ile 0.89 V, 0.84 V,
0.88 V olarak bulundu (Sekil 4.27). 8 dongii boyunca pik akimlarin artisi gozlendi.
Oksidasyon ve rediiksiyon piklerine bakildiginda kopolimerin oksidasyon pik degerlerinin

kendini olusturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha yiiksek ¢iktig1 gézlendi.
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Cizelge 4.12: [Cz]o / [TTh]o = 1:2 kopolimerinin, PCz ve PTTh homopolimerlerinin dongiilii

voltammogramlarinda elde edilen degerler.

[Czlo /1 Epn/V |ExadV | AE /| iad/MA | Tka/MA | |ianfikat| | Evof V
[T = V cm? cm’

1:2

PCz 0.88 [0.84 [0.04 |0.178 [-198.00 |0.90 0.860
PTTh |1.06 [0.89 [0.17 [7.342 [-3428 [1.29 0.975
PTTh- |[1.10 |0.88 [0.22 [9.671 [-4585 [1.26 0.990
ko-PCz

voltammogramlari.

Potansiyel / V vs. Ag/AgCl]
Sekil 4.28: a) 2 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]o / [TTh]o = 1:2, 0 — 1.4 V aras1
0.1 M NaClQ4 / ACN c¢ozeltisindeki 25-1000 mV/s tarama hizlarinda monomersiz ortamdaki
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TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda dongilii voltametresine
bakildiginda oksidasyon pikleri sirasi ile 1.21 V, 1.22 V, 1.19 V ve rediiksiyon piklerine
bakildiginda sirast ile 0.59 V, 0.65 V, 0.61 V olarak bulundu (Sekil 4.28). Farkli tarama
hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s) akim yogunlugundaki artig gozlendi.
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20 4 B~ ~b 20 4 .
° 00 400 %00 ®o 1000 10 20 »
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1 ] ~ g ]
R R R R R % > -
2 ety 2 ?
Tarama Hia/mV's (Tarama llm)l / (m\'\')l

Sekil 4.29: a) 2 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]o / [TTh]o = 1:2, 0 — 1.4 V aras1
0.1 M NaClQO4 / ACN ¢ozeltisinde tarama hizina karsilik akim yogunlugu grafikleri sirasi ile
d), e), f) tarama hizinin karekokiine karsilik akim yogunlugu grafikleri.
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Anodik ve katodik pik akim yogunluklarmim tarama hizina bagimliligi 25 mV s™ den 1000
mV s? ile tarama hizlarina bagimh lineer bir dogru gosterir. P(TTh-ko-Cz) igin pik akim
yogunlugu — tarama hiz1 grafigine bakildiginda Ra, = 0.97182 ve Rka: = -0.98463 ve yine ayni
derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda ise Ran =
0.99615 ve Rkat = -0.99759 olarak sonuglar elde edildi. P(TTh-ko-Cz) i¢in Ra, Ve Rkat
degerleri akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafiginde daha yiiksek ¢ikmistir. Buna
gore kopolimerin polimerlesmesinin difiizyon kontrollii gerceklestigini sdyleyebiliriz. PTTh
icin [TTHJp= 2mM ve PCz i¢in [Cz]o= ImM ise pik akim yogunlugu — tarama hizinin
karekokii grafigi degerleri ( Ran= 0.99754 ve Ran= 0.98741) pik akim yogunlugu — tarama
hiz1 grafigine gore daha yiiksek ¢ikmistir. Buna gore [TTH]p= 2mM ve PCz i¢in [Cz]o= 1mM
0.1 M NaClO,4 / ACN ¢ozeltisinde diflizyon kontrollii gerceklestigini sOyleyebiliriz.

o] 4[Cz] /[TTh] =1:2
DB' <1 mM PCz
a | _ o2 mM PTTh
z 06|
=M 0.4_|
02|
00|

Sekil 4.30: 0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh)
ve [PCz]o / [PTTh]o= 1:2 kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen
Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar araliginda, genlik 0.01 V sartlarinda elde
edildi.

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2afZ"” formiilii ile hesaplanir. Bu
formiilde &t: pi sayis1 (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir.

NaClO, Csp (MF cm™)
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PCz 0.530 Cizelge 4.13: 0.1 M NaClO, / ACN
PTTh 4731 cozeltisinde Nyquist grafiginden hesaplanan

P(Cz-ko-TTh) 0.663 spesifik kapasitans (Csp) degerleri. ([Cz]o= 1
mM, [TTh]o=2mM, [CZz]o/ [TTh]o=1:2)

Cizelge 4.13’te bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir. Yukaridaki tabloya
gore [CZ]o / [TTh]o = 1:2 kopolimerinin kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerin
arasinda bir degerde ¢ikmustir.

A [(.‘z]ﬂf' [TTh]U= 1:2
< 1 mM PCz
o2 mM PTTh

log(1Z1) /€)

T | T T T T
-2 -1 o 1 2 3 4 5

log(frekans) / Hz

Sekil 4.31: 0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 1:2 kopolimerin Bode-magnitude grafigi.
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NaClO, Ca(MFcm?)  Cizelge 4.14: 01 M NaClO, / ACN

PCz 1.100 ¢ozeltisinde  Bode-magnitude  grafiginden
PTTh 1.246 hesaplanan Cift katmanli kapasitans (Cg)
P(Cz-ko-TTh) 2012 degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]o= 2mM, [Cz],

/[TTh]o=1:2)

Cift katmanli kapasitans degeri (Cgj) 1/ | Z | formiiliinden hesaplandi. | V4 | : IW mutlak

‘\ll im
empedans degeridir. Cizelge 4.14°de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.
Yukaridaki tabloya gore [Cz]o / [TTh]o = 1:2 kopolimerinin (2.012 mF cm) ¢ift katmanh
kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerden (PCz i¢in Cg: 1.100, PTTh igin Cgy:
1.246mF cm™) daha yiiksek bir degerde ¢ikmustir.

| a0
e
i b=
N
| B0 i;‘_,
o
=]
. W
[
I
=
I )
o 1 mMPCz .
_ o0 @
O 2mMPTTh T
4 [Cz]/ [TTh]=1:2 -

T T T T T | T T
-2 -1 a 1 2 3 4 a

log(frekans) / Hz

Sekil 4.32: 0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh)
ve [PCz]o / [PTTh]o= 1:2 kopolimerin Bodefaz grafigi.

Sekil 4.32°de Cz, TTh ve kopolimerin faz agisi degerlerini gosteren Bode-faz grafigi
gosterilmistir. 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o / [TTh]p = 1:2 i¢in faz
acist degerleri sirasi ile 25.12 Hz frekansta 6=~ 800, 25.12 Hz frekansta 0= ~ 570, 10.00 Hz

51



frekansta 6= ~ 53° olciilmiistiir. En diisiik faz agis1 degeri [Cz]o / [TTh]o = 1:2 polimerinde

elde edilmistir.

A [(.‘z]ﬂf‘ [TTh]U= 1:2
B_|
1 mM PCz
{o2 mM PTTh
77
S i
-
2_|
0_|

Y'/ mS

Sekil 4.33: 0.1 M NaClO, / ACN ¢ozeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 2 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o= 1:2 kopolimerin Admitans grafigi.

Sekil 4.33°den goriildiigii tizere polimerin iletkenlikleri arasindaki iligki Y'=3 mS’de [Cz]o /
[TTh]o=1:2 > PCz > PTTh seklindedir.
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4.2.2.[Cz]o/ [TTh]o= 1:5 Kopolimer Sentezi

i5 a)

05

Akmn ‘mA

mo_|

Akun / pA

T T T
oag 0s 1.0

Potansivel ' V vs. Ag/AgCl
)

Akin ‘mA

Potansivel ' V vs. Ag/AgCl

Sekil 4.34: a) 5 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V arasi1 ¢) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]o / [TTh]p = 1:5, 0 — 1.4 V aras1
0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlari.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
sirast ile 1.07 V, 0.88 V, 1.12 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda siras1 ile 0.78 V, 0.84 V,
0.58 V olarak bulundu (Sekil 4.34). 8 dongii boyunca pik akimlarin artisi gozlendi.
Oksidasyon ve rediiksiyon piklerine bakildiginda kopolimerin oksidasyon pik degerlerinin

kendini olusturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha yiiksek ¢iktig1 gézlendi.
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Cizelge 4.15: [Cz]o / [TTh]o= 1:5 kopolimerinin, PCz ve PTTh homopolimerlerinin dongiilii

voltammogramlarinda elde edilen degerler.

[Cz]o / EAn/ Vv EKat/V AE/V iAn/mA iKat/mA iAn/iKat E1/2 IV
[TThlp=1:5 2 2

cm cm
PCz 0.88 0.84 0.04 0.17/8 -198.00 |0.90 0.860
PTTh 1.07 0.78 0.29 7.342 -3.428 1.29 0.925
PTTh- 1.12 0.58 0.54 9.671 -4.585 1.26 0.850
ko-PCz

T
00

Potansiye

T
]

1/Vvs. Ag/AgCI

Akun / pnA

| .Putnnsi}-'é-l /Vvs. Ag/AeCl

Sekil 4.35: a) 5 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol i¢in [Cz]o / [TTh]p=1:2,0-1.4V
arast 0.1 M NaCIlO4 / ACN c¢ozeltisinde 25-1000 mV/s tarama hizlarinda monomersiz

ortamdaki voltammogramlari.
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TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda dongiilii voltametresine
bakildiginda oksidasyon pikleri sirasi ile 1.18 V, 1.22 V, 1.19 V ve rediiksiyon piklerine
bakildiginda siras1 ile 0.50 V, 0.65 V, 0.48 V olarak bulundu (Sekil 4.35). Farkli tarama
hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s) akim yogunlugundaki artig gézlendi.
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Sekil 4.36: a) 5 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 c) Tertiyofen-ko-karbazol i¢in [Cz]o / [TTh]p=1:50-14V
arast 0.1 M NaClO4 / ACN c¢ozeltisinde tarama hizina karsilik akim yogunlugu grafikleri
sirast ile d), €), f) tarama hizinin karekdkiine karsilik akim yogunlugu grafikleri.

Anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizina bagimhligi 25 mV s™ den
1000 mV s ile tarama hizlarina bagimli lineer bir dogru gésterir. TTh-ko-Cz igin [Cz]o /
[TTh]o = 1:5 pik akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine bakildiginda Ra, = 0.89668 ve Rkat
=-0.95408 ve yine ayn1 derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine
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bakildiginda ise Rap = 0.96672 ve Ria = -0.99427 olarak sonuglar elde edildi. TTh-ko-Cz
[Cz]o / [TTh]o = 1:5 Ran Ve Rka degerleri akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii
grafiginde daha yiliksek c¢ikmistir. Buna gore kopolimerin polimerlesmesinin diflizyon
kontrollii gerceklestigini sdyleyebiliriz. 5 mM PTTh ve 1 mM PCz’nin ise pik akim
yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigi degerleri ( Ra,= 0.96566 ve Ran= 0.98741) pik
akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine gore daha yiiksek ¢cikmistir. Buna gére 5 mM PTTh
ve 1 mM PCz 0.1 M NaClO; / ACN c¢ozeltisinde difiizyon kontrollii gerceklestigini
sOyleyebiliriz.

0.7T0 140 i.10 .80 3.50 4.20 4.50 5.60 6.30 keV

Sekil 4.37: [Cz]o / [TTh]o = 1:5 kopolimerinin EDX analizi

EDX analizine gore yapida karbon atomu ¢ok fazla ¢ikmaktadir. Bunun sonucu olarak
polimerin olustugunu anlayabiliriz. Ayrica Na, CI ve O atomlarinin varligini yapinin igerisine
NaClOy elektrolitinde bir doplanma oldugunu da ispatlar. Bu iyonlar polimer orgiisii igerisine

girmislerdir. EDX analizindeki S atomunun varlig1 bize yapidaki tertiyofen varligini gosterir.
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Sekil 4.38: [Cz]o / [TTh]o = 1:5 kopolimerinin a) 3um, b) 5 um, ¢) 1 um, d) 500 nm skalali
SEM fotograflari.

Yukaridaki SEM fotograflarina bakacak olursak Karbon fiber iizerine kaplanilan [Cz]o /
[TTh]o = 1:5 kopolimerinin farkl: bityiikliiklerdeki resimlerini goriiriiz. Bu fotograflardan da
anlasilacagi tizere kopolimer karbon fiber elektrot {izerine kaplanmistir. Olugan polimer yapisi

ise agimsi bir yapidir.
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Sekil 4.39: [Cz]o / [TTh]o = 1:5 kopolimerinin FTIR-ATR analizi.

N-MPy’nin karakteristik pikleri Sekil 4.39°da verildi: 2003 cm™ (aromatik C=C); 1276 cm™
(C-N); 1032 cm™ (NaClO, elektrolitinden gelen dopant (ClO4) piki). 750 cm™ (C-S) pikidir.
C-N Karakteristik piki 1276 cm™ de ve C-S piki ise 750°de gdzlenmistir (Sarag ve ark 2006).
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1.0 ﬁ[(.‘z]ﬂf’[TTh]ﬂ= 1:5
1 1 mM PCz

0.8_
- oS mM PTTh
= s
-M 0.4_]

0.2_|

0.0

Sekil 4.40: 0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh)
ve [PCz]o / [PTTh]o= 1:5 kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen
Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar araliginda, genlik 0.01 V sartlarinda elde
edildi.

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2afZ” formiilii ile hesaplanir. Bu
formiilde m: p1 sayis1 (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir.

NaClO, Ceo(MFCcm?®)  Cizelge 4.16: 01 M NaClO; / ACN
PCz 0.530 ¢ozeltisinde Nyquist grafiginden hesaplanan
PTTh 8.299 spesifik kapasitans (Csp) degerleri. ([Cz]o= 1

P(Cz-ko-TTh) 1.780 mM, [TTh]o= 5mM, [Cz]o / [TTh]o=1:5)

Cizelge 4.16’ten de goriildigii tizere [Cz]o / [TTh]o = 1:5 kopolimerinin spesifik kapasitans
degeri elde edildigi iki homopolimerin arasinda bir degerde elde edilmistir. Ayrica PTTh
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homopolimerinin baslangi¢ derisimi artmasi ile de spesifik kapasitansin arttigini gorebiliriz (1

mM PTTh igin Csp= 3.480, 2 mM PTTh igin Csp= 4.761, 5 mM PTTh i¢in Cgp= 8.299).

A [(.‘z]ﬂf [TTh]ﬂ= 1:5
1 mM PCz
oS mM PTTh

log(1Z1) / ()

log(frekans) / Hz

Sekil 4.41: 0.1 M NaClO, / ACN ¢ozeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 1:5 kopolimerin Bode-magnitude grafigi.

NaClO, Ca(MFcm?)  Cizelge 4.17: 01 M NaClO, / ACN
PCz 1.10 ¢ozeltisinde Nyquist grafiginden hesaplanan
PTTh 1.30 cift katmanli kapasitans (Cqj) degerleri. ([Cz]o=

p(Cz-ko-TTh) 126 1 mM, [TTh]o= 5mM, [Cz]o / [TTh]o=L:5)

. . o . . Z2
Cift katmanl kapasitans degeri (Cqj) 1/ | Z | formiiliinden hesaplandi. | Z | - "E'/ 72 mutlak
| im

N
empedans degeridir. Cizelge 4.17°de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.

Yukaridaki tabloya gore [Cz]o / [TTh]o = 1:5 kopolimerinin (1.26 mF cm) ¢ift katmanl
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kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerin (PCz i¢in Cgq: 1.100, PTTh i¢in Cgy: 1.300
mF cm®) arasinda bir degerde ¢ikmustir.

|80

o 1 mMPCz
O35 mMPTTh

923.03(J / ISV Zv ]

& [Cz]/ [TTh]= 1:5 — O
2 0 p 5 4 5
log(frekans) / Hz

Sekil 4.42: 0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 1:5 kopolimerin Bode-faz grafigi.

Sekil 4.42°de Cz, TTh ve kopolimerin faz agisi degerlerini gosteren Bodefaz grafigi
gosterilmistir. 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o / [TTh]o = 1:5 i¢in faz
acist degerleri sirast ile 25.12 Hz frekansta 0= ~ 80°, 25.12 Hz frekansta 6= ~ 45°, 10.00 Hz
frekansta 6= ~ 49° dlgiilmiistiir. En yiiksek faz agist degeri PCz homopolimerinden elde
edilmistir. Ayrica [Cz]o / [TTh]o = 1:5 kopolimerinin faz acisi degeri elde edildigi iki

polimerin arasinda ¢ikmustir.
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i < 1 mM PCz
oS mM PTTh
" ﬂ.[(.‘z]ﬂf[TTh]ﬂ= 1:5
g 4
A
2|
0_|

1
Y / mS
Sekil 4.43: 0.1 M NaClO, / ACN elektrolitinde 1 mM Karbazol (Cz), 5 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 1:5 kopolimerin Admitans grafigi.

Yukaridaki sekilden elde edilen sonuglara gore iletkenlik sirast Y'=3 mS’da 5 mM PTTh >
ImM PCz > [Cz]o/[TTh]p=1:5
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4.2.3.[Cz]o / [TTh]o = 1:10 Kopolimer Sentezi

3] ﬂ}

Akun / pnA

2| €)

I:-I".'I ﬂlf- lll]
Potansivel / V vs. Ag/AgCI

Sekil 4.44: a) 10 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1ImM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V arasi ¢) Karbazol-ko-tertiyofen igin [Cz]o / [TTh]o = 1:10, 0 - 1.4 V
arast 0.1 M NaClOs / ACN ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel
voltammogramlari.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
sirasi ile 1.05 V, 0.88 V, 1.08 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda siras1 ile 0.47 V, 0.84 V,
0.48 V olarak bulundu (Sekil 4.44). 8 dongli boyunca pik akimlarin artigi gozlendi.
Oksidasyon ve rediiksiyon piklerine bakildiginda kopolimerin oksidasyon pik degerlerinin

kendini olusturan homopolimerlerden (PTTh ve PCz) daha yiiksek ¢iktig1 gozlendi.
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Cizelge 4.18: [Cz]o / [TTh]o= 1:10 kopolimerinin, PCz ve PTTh homopolimerlerinin dongiilii

voltammogramlarinda elde edilen redoks degerleri.

[_CIE_ZI_]ﬁ / EAn/ Vv EKat/V AE/V iAn/mA iKat/mA iAn/iKat E1/2 |V
[1:10 b s cm’ cm’

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- 1.08 |0.60 0.48 9.671 -4.585 1.26 0.840
ko-PCz

Yukaridaki tabloya gore AE degerleri yiiksek ¢ikan PTTh ve [Cz]o / [TTh]o = 1:10
kopolimerinin spesifik kapasitans degerinin de yiiksek ¢ikmasini bekleriz. Iyon transfer
direnci olarak da bilinen AE degerinin yiiksek ¢ikmasi polimerin daha elektrot iizerine daha
fazla birikmesi ile anlagilabilir. Yogun bir sekilde biriken polimere dopant iyonlar1 girmekte
zorlanir. Buna bagl olarak da kapasitans artar. Cizelge 4.18’a gére PTTh homopolimerinin
Csp degeri en yiiksek degerde ¢ikmistir (Csp = 10.655 mF cm?). [Cz]o / [TTh]o = 1:10
kopolimerinin Cs, degeri 4.110 mF cm™ elde edilmistir. AE degeri yaklasik olarak ayni
¢ikmasina ragmen aradaki bu farki kopolimer igerisindeki karbazoliin kapasitans degerini
diisiirdligii seklinde yorumlayabiliriz.

Ayrica SEM goriintiilerinden elde ettigimiz kadari ile spesifik kapasitansi yiiksek
¢ikan PTTh ve [Cz]o / [TTh]o = 1:10 yogun bir sekilde elektrot iizerinde toplandigini
gorebiliriz (Sekil 4.47 ve Sekil 4.48).
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Sekil 4.45: a) 10 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 1 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) 1:10 mM Tertiyofen-ko-karbazol [Cz], / [TTh]o = 1:10, 0 —
1.4 V aras1 0.1 M NaCIO4 / ACN ¢ozeltisinde 25-1000 mV/s tarama hizlarinda monomersiz
ortamdaki voltammogramlari.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda dongiilii voltametresine
bakildiginda oksidasyon pikleri sirast ile 1.11 V, 1.22 V, 1.17 V ve rediiksiyon piklerine
bakildiginda siras1 ile 0.37 V, 0.65 V, 0.39 V olarak bulundu (Sekil 4.45). Farkli tarama
hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s) akim yogunlugundaki artis gozlendi.

65



2

E 404 ﬂ) R - - .E 40 < h) - o
- . g L
g8 nl R .= 0.85435 B . R, = 0.93906
— - ~ )
= 8 )
=il LB L= (R
= v = A
'_=' 20 < -':'i-., _ ) = . o l"““ﬂ-.
B ~ Rz -0.8667 0 T Rp7-0.94945
> — & =~ Duat
- 40 v — Rt o T
- - . = - "‘*.,_x .
E -0 . — — - ; o T ': ; -
jﬂﬂ ] 200 400 00 800 1500 :E' e 10 ' 20 ' 30
. r .1 112 112
Tarama Hiz1 / mV s (Tarama Hiz1) / (mV s?)
r'I| f'll
s S .
o i L 184 e
2 {0 —— < [P _—
g ] o E "
= . T R=0.95772 s R 0-98741
L= 8 - : gﬂ s o "
= = “a
5 o 'ugn N
=11} - . =
:E A, Ry = _0.95287 :a?- 5 —— R;- = -0.99339
-4 . = 7 T -
= — s —
E i T ' - T T i -..' E 10 T T |- T
.ﬂ ] 200 200 [0 EDD 030 -l1: 10 Fd ot
o1 112 R
Tarama Hiz1 / mV s (Tarama Hiz1) / (mV s)
E §0 o f‘) T - E &0 - D —
- - " A
- ol - < ] .
g ] o RyT0.89644 B .« R, 095850
- 24— = 2"-__..--'!"_F )
gﬂ o ' ng] LB )
-20 4 g 20 4 e & — -
Eo T R..=-0.90209 =0 o Ry 2 -0.97036
= a0 e i - PN
e - _ '-u.__‘l‘
E % - T . E +60 4 LT .
Z P e i i P = S !
T - Hizt/ mV s 12 R
arama Iuzi/my s (Tarama Hiz1) / (mV s")

Sekil 4.46: a) 10 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin O — 1.4 V aras1 b) 1 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V arasi ¢) Tertiyofen-ko-karbazol igin [Cz]o / [TTh]o = 1:10, 0 - 14V
arast 0.1 M NaClO4 / ACN c¢ozeltisinde tarama hizina karsilik akim yogunlugu grafikleri
sirast ile d), e), f) tarama hizinin karekdkiine karsilik akim yogunlugu grafikleri.

Anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizina bagimliligi 25 mV s den

1000 mV s™ ile tarama hizlarina bagimli lineer bir dogru gésterir. TTh-ko-Cz igin pik akim
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yogunlugu — tarama hiz1 grafigine bakildiginda Ra, = 0.89644 ve R, = -0.90209 ve yine ayni
derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda ise Ran =
0.95850 ve Rkat = -0.97036 olarak sonuglar elde edildi. TTh-ko-Cz igin Ran Ve Rkat degerleri
akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafiginde daha yiiksek ¢ikmistir. Buna gore
kopolimerin polimerlesmesinin difiizyon kontrollii gergeklestigini soyleyebiliriz. 10 mM
PTTh ve 1 mM PCz’nin ise pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigi degerleri
(Ran= 0.93906 ve Ran= 0.98741) pik akim yogunlugu — tarama hizi grafigine gére daha
yiiksek elde edilmistir. Buna gére 10 mM PTTh ve 1 mM PCz 0.1 M NaClO, / ACN

cozeltisinde diflizyon kontrollii gerceklestigini sOyleyebiliriz.

Cl

Na
Gl

0.60 1.20 1.30 240 3.00 3.60 4.20 4.80 5.40 6.00 keV

Sekil 4.47: [Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerinin EDX analizi.

EDX analizine gore yapida karbon atomu ¢ok fazla ¢ikmaktadir. Bunun sonucu olarak
polimerin olustugunu anlayabiliriz. Ayrica Na, CI ve O atomlarinin varligini1 yapinin igerisine
NaClO, elektrolitinde bir doplanma oldugunu da ispatlar. Bu iyonlar polimer orgiisii i¢erisine
girmislerdir. EDX analizindeki S atomunun varligi bize yapidaki tertiyofen varligmi ve N

atomu varlig ise yapidaki karbazol varligini gosterir.
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Sekil 4.48: [Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerinin a) 100 um, b) 5 pm, ¢) 3 um, d) 1 um skalali
SEM fotograflari.

Yukaridaki SEM fotograflarina gore [Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerinin karbon fiber mikro
elektrot iizerine kaplandigini goriiriiz. Ayrica biiyiitme ile birlikte polimerin yapisinin daha

¢ok karnibahara benzer bir sekilde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.49: [Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerinin FTIR-ATR analizi.

[Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerinin karakteristik pikleri Sekil 4.49°da verildi: 1980
cm™ (aromatik C=C); 1325 cm™ (C-N); 1030 cm™ (NaClO, elektrolitinden gelen dopant
(ClOy) piki). 750 cm™ (C-S) pikidir. [Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerinin C-N Kkarakteristik
piki 1325 cm™ de ve C-S Kkarakteristik piki 750 cm™ gézlenmistir.
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Sekil 4.50: 10 mM PTTh homopolimerinin EDX analizi.

10 mM PTTh i¢in elde edilen EDX sonuglarina gore yapidaki S atomu varlig1 tiyofen
halkalarindan gelmektedir. Buna gore polimerin elektrot {iizerinde sentezlendigi

anlasilmaktadir. Ayrica O ve Na atomlarinin varlig1 bize NaCIO, elektrolitinin (Dopant) yap1

igerisine girdigini gosterir.
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Sekil 4.51: 10 mM PTTh homopolimerinin a) 5 um, b) 3 um, ¢) 1 um, d) 500 nm skalali
SEM fotograflari.

Yukaridaki SEM fotograflarina gére 10 mM PTTh homopolimerinin karbon fiber mikro
elektrot iizerine kaplandigini goriiriiz. Ayrica biiyiitme ile birlikte polimerin yapisinin daha

cok agims1 bir sekilde oldugu goriilmektedir.

71



1492,51

106323

M .~
|

ﬁ|
i\
i' ]

|

790,74

730
40000

cm’l

Sekil 4.52: 10 mM PTTh homopolimerinin FTIR-ATR analizi.

6500

10 mM PTTh homopolimerinin karakteristik pikleri Sekil 4.52°de verildi: 1429 cm™
(aromatik C=C); 1068 cm™ (NaClO, elektrolitinden gelen dopant (ClO4) piki). 750 cm™ (C-

S) pikidir. 10 mM PTTh i¢in C-S karakteristik piki 750 cm™ gozlenmistir.
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Sekil 4.53: 0.1 M NaClO, / ACN c¢ozeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o/ [TTh]o= 1:10 kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen
Nyquist grafikleri 0.01 Hz ile 100 kHz frekanslar araliginda, genlik 0.01 V sartlarinda elde
edildi.

Spesifik kapasitans (Sc) Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2nfZ" formiilii ile hesaplanir. Bu
formiilde m: p1 sayis1 (3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir.

NaClO, Ce(MFcm?)  Cizelge 4.19: 01 M NaClO, / ACN
PCz 0.530 ¢ozeltisinde Nyquist grafiginden hesaplanan
PTTh 10.655 spesifik kapasitans (Csp) degerleri. ([Cz]o= 1

P(Cz-ko-TTh) 4110 mM, [TTh]e= 10 mM, [Cz]o / [TTh]o=1:10)

Cizelge 4.19°dan da goriildigi tizere [Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerinin spesifik kapasitans
degeri elde edildigi iki homopolimerin arasinda bir degerde elde edilmistir. Ayrica PTTh
homopolimerinin baglangi¢ derisimi artmasi ile de spesifik kapasitansin arttigini gorebiliriz (1
mM PTTh igin Csp= 3.480, 2 mM PTTh i¢in Csp= 4.761, 5 mM PTTh i¢in Cs,= 8.299, 10 MM
icin Csp = 10.655 mF cm®).
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Sekil 4.54: 0.1 M NaCIlO, / ACN c¢ozeltisinde 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerin Bode-magnitude grafigi.

NaClO, Cai (MF cm™)
PCz 1.100
PTTh 1.316
P(Cz-ko-TTh) 0.892

Cizelge 4.20: 0.1 M NaClO, / ACN
cozeltisinde  Bode-magnitude  grafiginden
hesaplanan ¢ift katmanli kapasitans (Cq)
degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]p= 10 mM,
[Cz]o/ [TTh]o=1:10)

. . . . e Z:2
Cift katmanl kapasitans degeri (Cqj) 1/ |Z | formiiliinden hesaplandi. |Z | s ’"E'/ 72 mutlak
|

im

\

empedans degeridir. Cizelge 4.20°de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.

Yukaridaki tabloya gore [Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerinin (Cg= 0.892 mF cm™) cift

katmanl kapasitans degeri elde edildigi iki homopolimerden (PCz igin Cgy: 1.100, PTTh i¢in
Cai: 1.316 mF cm™) daha diisiik bir degerde elde edilmistir.
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Sekil 4.55: 0.1 M NaClO, / ACN elektrolitinde 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen
(TTh) ve [PCz]o / [PTTh]o = 1:10 kopolimerin Bode-faz grafigi.

Sekil 4.55’te Cz, TTh ve kopolimerin faz agis1 degerlerini gosteren Bode-faz grafigi
gosterilmistir. 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o / [TTh]o = 1:10 igin faz
acisi degerleri sirast ile 25.12 Hz frekansta 6= ~ 80°, 25.12 Hz frekansta 6= ~ 39°, 10.00 Hz
frekansta 6= ~ 35° §lciilmiistiir. En yiiksek faz acis1 degeri PCz homopolimerinden elde
edilmistir. Ayrica [Cz]o / [TTh]o = 1:10 kopolimerinin faz agis1 degeri elde edildigi iki
polimerden daha kiigiik ¢ikmustir.
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Sekil 4.56: 0.1 M NaClO4 / ACN elektrolitinde 1 mM Karbazol (Cz), 10 mM Tertiyofen
(TTh) ve [Cz]o / [TTh]o= 1:10 kopolimerin Admitans grafigi.

Yukaridaki sekilden elde edilen sonuglara gore iletkenlik sirasi [Cz]o / [TTh]g= 1:10 > 1 mM
PCz > 10mM PTTh seklindedir.
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4.2.4.[Cz]o/ [TTh]o= 2:1 Kopolimer Sentezi
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Sekil 4.57: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 2 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]o / [TTh]o = 2:1, 0 — 1.4 V arasi

0.1 M NaClQO4 / ACN ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel voltommogramlari.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
sirasi ile 1.05 'V, 0.92 V, 1.03 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda siras1 ile 0.92 V, 0.79 V,
0.81 V olarak bulundu (Sekil 4.57). 8 dongii boyunca pik akimlarin artisi gozlendi.
Oksidasyon ve rediiksiyon piklerine bakildiginda kopolimerin oksidasyon pik degerlerinin

kendini olusturan homopolimerlerin (PTTh ve PCz) arasinda bir degerde ¢iktig1 gozlendi.
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Cizelge 4.21: [CZz]o / [TTh]o= 2:1 kopolimerinin elektro biiyiimesinden elde edilen redoks

degerleri.
oyt | Eadl V| ExalV | AE/V JiamACM® | ia/MAC” | ianfikat | Bvo/ V
PCz 092 079 |013 [2.241 -0.428 465 [1.030
PTTh  |105 092 [0.13 [1.900 -0.761 250 ]0.985
PTTh- |103 |081 [022 [2655 -0.875 303 |1.020
ko-PCz

Potansivel ' V vs. Ag/Ag(C]

Sekil 4.58: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 2 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]o / [TTh]o = 2:1, 0 — 1.4 V aras1
0.1 M NaClO,4 / ACN c¢ozeltisinde 25-1000 mV/s tarama hizlarinda monomersiz ortamdaki

voltammogramlari.

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

bakildiginda oksidasyon pikleri sirasi ile 1.20 V, 0.92 V, 1.03 V ve rediiksiyon piklerine
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bakildiginda siras1 ile 0.86 V, 0.72 V, 0.80 V olarak bulundu (Sekil 58). Farkli tarama
hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s) akim yogunlugundaki artis gozlendi.
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Sekil 4.59: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 2 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Tertiyofen-ko-karbazol [Cz]o / [TTh]o = 2:1, 0 — 1.4 V aras1
0.1 M NaClQO4 / ACN ¢ozeltisinde tarama hizina karsilik akim yogunlugu grafikleri sirasi ile
d), e), f) tarama hizinin karekokiine karsilik akim yogunlugu grafikleri.

Anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizina bagimliligi 25 mV s den
1000 mV s™ ile tarama hizlarina bagimli lineer bir dogru gésterir. P(TTh-ko-Cz) igin pik akim
yogunlugu — tarama hizi grafigine bakildiginda Ra, = 0.99506 ve Rka = -0.99474 ve yine ayn
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derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda ise Ran =
0.99234 ve Rkat = -0.99481 olarak sonuglar elde edildi. P(TTh-ko-Cz) igin Ra, Ve Rkat
degerleri akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafiginde daha yiiksek ¢ikmistir. Buna
gore kopolimerin polimerlesmesinin difiizyon kontrollii gerceklestigini sdyleyebiliriz. PTTh
icin [TTh]o =1 mM ve PCz [Cz]o =2 mM baslangi¢ derisimleri igin ise pik akim yogunlugu —
tarama hizinin karekokli grafigi degerleri (Ran= 0.99664 ve Ran= 0.99229) pik akim
yogunlugu — tarama hiz1 grafigine gore daha diisiik ¢cikmistir. Buna gére PTTh i¢in [TTh]p=1
mM ve PCz [CZ]o = 2 mM baslangi¢ derisimleri igin 0.1 M NaCIO4 / ACN ¢ozeltisinde
difiizyon kontrollii gerceklestigini soyleyebiliriz.

PTTh i¢in [TTh]o =1 mM baslangi¢ derisiminde pik akim yogunlugu — tarama hizinin
karekokii grafigi degeri (Ran= 99664), pik akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine gore (Ran=
0.95962) gore daha yiiksek cikmistir ve buna goére PTTh’in polimerlesmesinin difiizyon
kontrollii gerceklestigini sOyleyebiliriz. PCz homopolimerinin [Cz]o = 2 mM baslangig
derigimi i¢in pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigi degeri (Ran= 99229), pik
akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine gore (Ran= 0.99824) gore daha diisiik ¢cikmistir ve

buna gére PCz’nin bu baslangi¢ derisiminde polimerlesmesi ince film davranigi géstermistir.
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Sekil 4.60: 0.1 M NaClO,4 / ACN ¢ozeltisinde 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)
ve [CZz]o / [TTh]o=2:1 kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde
edilen Nyquist grafikleri 100 kHz baslangi¢ frekansinda 0.01 Hz frekansa kadar, genlik 0.01
V sartlarinda elde edildi.

Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2nfZ" formiili ile hesaplanir. Bu formiilde m: pi sayist
(3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir. Cizelge 22’de bu

formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.

NaClO, Ce(MFcm?)  Cizelge 4.22: 01 M NaClO, / ACN
PCz 0.896 ¢ozeltisinde Nyquist grafiginden hesaplanan
PTTh 3.487 spesifik kapasitans (Csp) degerleri. ([Cz]o= 2

P(Cz-ko-TTh) 0613 mM, [TTh]o=1 mM, [Cz]o/[TTh]p=2:1)

Cizelge 4.22’ten de goriildigii tizere [Cz]o / [TTh]o = 2:1 kopolimerinin spesifik kapasitans
degeri elde edildigi iki homopolimerden daha diisiik bir degerde ¢cikmistir.
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Sekil 4.61: 0.1 M NaClO,4 / ACN ¢ozeltisinde 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 2:1 kopolimerin Bode-magnitude grafigi.

NaClO, Ca(MFcm?)  Cizelge 4.23: 01 M NaClO, / ACN
PCz 1.461 elektrolitinde  Bode-magnitude grafiginden
PTTh 0.753 hesaplanan ¢ift katmanli kapasitans (Cgj)
P(Cz-ko-TTh) 1515 degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]lo= 10 mM,
[Cz]o / [TTh]o=1:10)
. . . e ZZ
Cift katmanlh kapasitans degeri 1 / |Z|f0rmulunden hesaplandi. |Z|: | "E'/ 2 mutlak
| im
N

empedans degeridir. Cizelge 4.23’de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.
Yukaridaki tabloya gore [Cz]o / [TTh]o = 2:1 kopolimerinin ( Cq= 0.515 mF cm™) kapasitans
degeri elde edildigi iki homopolimerden (PCz i¢in Cq: 1.461, PTTh i¢in Cq: 1.515 mF Cm'z)
daha yiiksek ¢cikmustir.
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Sekil 4.62: 0.1 M NaClO4 / ACN c¢ozeltisinde 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 2:1 kopolimerin Bode-faz grafigi.

Sekil 4.62°de Cz, TTh ve kopolimerin faz agisi degerlerini gosteren Bode-faz grafigi
gosterilmistir. 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o / [TTh]o = 2:1 i¢in faz
acist degerleri sirasi ile 25.12 Hz frekansta 6 = ~ 700, 15.85 Hz frekansta 0 = ~ 770, 25.12 Hz
frekansta 6 = ~ 68° Olciilmiistlir. En yiiksek faz acist degeri PCz homopolimerinden elde
edilmistir. Ayrica [Cz]o / [TTh]p = 2:1 kopolimerinin faz agist degeri elde edildigi iki
polimerden daha kiigiik ¢cikmustir.
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Sekil 4.63: 0.1 M NaClO,4 / ACN ¢ozeltisinde 2 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)

ve [Cz]o / [TTh]o=2:1 kopolimerin Admitans grafigi.
Yukaridaki sekilden elde edilen sonuglara gore iletkenlik sirast Y'=2 mS’da 2 mM PCz >
[Cz]o/ [TTh]o=2:1> 1 mM PTTh seklindedir.
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4.25.[Cz]o/ [TTh]o=5:1 Kopolimer Sentezi
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Sekil 4.64: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 5 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V aras1 ¢) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]o / [TTh]o=5:1, 0 — 1.4 V arasi
0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlart.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
strasi ile 1.05 'V, 0.93 V, 1.03 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda siras1 ile 0.92 'V, 0.77 V,
0.75 V olarak bulundu (Sekil 4.64). 8 dongii boyunca pik akimlarin artist gozlendi. Pik
akiminin artis1 radikal katyon olusumu sonucu dikatyon ve polimerlesme seklinde devam
eder. Oksidasyon ve rediiksiyon piklerine bakildiginda kopolimerin oksidasyon pik

degerlerinin kendini olusturan homopolimerlerin (PTTh ve PCz) arasinda bir degerde ¢iktig1

gozlendi.

|:'.'

Alkaim / pA

200

1.0

Potansivel / V vs. Ag/AgCl

300

200

100

Akim / pA

19

s —Eﬁ% = _—
NS
075V

T
oo

T
05

T
10

Potansiyel / V vs., Ag/AgCI

85




Cizelge 4.24: [Cz]o / [TTh]o= 5:1 kopolimerinin elektro biiyiimesinden elde edilen redoks

degerleri.
ot 1 | Eadl V| ExalV | AE/V [iadmACM® | ia/MACM” | ianfikat | Evo/ V
PCz 093 077 |0.16 |4.937 -1.069 462 [1.145
PTTh  |105 092 [0.13 [1.900 -0.761 250 ]0.985
PTTh- |103 |075 [028 |[6.211 -2.500 249 |1170
ko-PCz

Akun ' pA

Potansivel / V vs. Ag [ AeCl]

Potansivel ' V vs. Ag/AgCl
Sekil 4.65: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) Tertiyofen-ko-karbazol
[Cz]o/[TTh]o=5:1 0—1.4 V aras1 0.1 M NaCIO, / ACN ¢dzeltisinde 25-1000 mV/s tarama

hizlarinda monomersiz ortamdaki voltammogramlari.

TTh ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda dongiilii voltametresine bakildiginda

oksidasyon pikleri sirast ile 1.20 V, 1.21 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda sirasi ile 0.86
V, 0.73 V olarak bulundu (Sekil 4.65). Farkli tarama hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000

mV/s) akim yogunlugundaki artis gozlendi.
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Sekil 4.66: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin O — 1.4 V aras1 c) Tertiyofen-ko-karbazol
[Cz]o/[TTh]o=5:1,0—1.4 V aras1 0.1 M NaCIO,4 / ACN ¢ozeltisinde tarama hizina karsilik
akim yogunlugu grafikleri sirasi ile ¢) ve d) tarama hizinin karekokiine karsilik akim
yogunlugu grafikleri.

Anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizina bagimliligi 25 mV s den
1000 mV s™ ile tarama hizlarina bagimli lineer bir dogru gdsterir. P(TTh-ko-Cz) igin pik akim
yogunlugu — tarama hizi grafigine bakildiginda Ra, = 0.97402 ve Rka = -0.98125 ve yine aynm
derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda ise Ran =
0.99964 ve Rka = -0.99989 olarak sonuglar elde edildi. P(TTh-ko-Cz) i¢in Ran ve Riat
degerleri akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafiginde daha yiiksek c¢ikmustir.
Polimerlesmenin diflizyon kontrollii gerceklestigini soyleyebiliriz.

PTTh i¢in [TTh]o =1 mM baslangi¢ derisiminde pik akim yogunlugu — tarama hizinin
karekokii grafigi degeri (Ran= 99664), pik akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine gore (Ran=
0.95962) gore daha yiiksek c¢ikmistir ve buna gore PTTh’in polimerlesmesinin difiizyon

kontrollii gerceklestigini soyleyebiliriz.

87



| & [Cz]n”TTh]u= 5:1
10 o 1 mM PTTh
o SmM PCz

7"/ MQ

11 ;
Z '/ MQ
Sekil 4.67: 0.1 M NaClO4 / ACN ¢ozeltisinde 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 5:1 kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen
Nyquist grafikleri 100 kHz baslangi¢ frekansinda 0.01 Hz frekansa kadar, genlik 0.01 V
sartlarinda elde edildi.

Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2nfZ" formiili ile hesaplanir. Bu formiilde m: pi sayist
(3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir. Cizelge 4.25°de bu

formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.

NaClO, Ce(MFcm?)  Cizelge 4.25: 01 M NaClO, / ACN
PCz 65.42 ¢Ozeltisinde Nyquist grafiginden hesaplanan
PTTh 3.487 spesifik kapasitans (Csp) degerleri. ([Cz]o= 5

P(Cz-ko-TTh) 6.802 mM, [TTh]o=1 mM, [Cz]o / [TTh]o=5:1)

Cizelge 4.25’ten de goriildigii tizere [Cz]o / [TTh]o = 5:1 kopolimerinin spesifik kapasitans

degeri elde edildigi iki homopolimerin arasinda bir degerde ¢ikmaistir.
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Sekil 4.68: 0.1 M NaClO,4 / ACN ¢ozeltisinde 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 5:1 kopolimerin Bode-magnitude grafigi.

NaClO, Ca(MFcm?)  Cizelge 4.26: 0.1 M NaClO, / ACN
PCz 1.397 ¢ozeltisinde  Bode-magnitude  grafiginden
PTTh 0.753 hesaplanan ¢ift katmanli kapasitans (Cgj)
P(Cz-ko-TTh) 1.243 degerleri. ([Cz]o= 1 mM, [TTh]o= 10 mM ,
[Cz]o / [TTh]o=1:10)
. . . e ZZ
Cift katmanh kapasitans degeri 1 / |Z | formiiliinden hesaplandi. |Z |: [~re 72 mutlak
| im
N

empedans degeridir. Cizelge 4.26°de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.
Yukaridaki tabloya gore [Cz]o / [TTh]o = 5:1 kopolimerinin (Cq:1.243 mF cm™) kapasitans
degeri elde edildigi iki homopolimerin (PCz i¢in Cgq: 1.397, PTTh igin Cqy: 0.753 mF cm®)

arasinda bir degerde ¢ikmustir.
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Sekil 4.69: 0.1 M NaClO4 / ACN c¢ozeltisinde 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)

ve [Cz]o / [TTh]o = 5:1 kopolimerin Bode-faz grafigi.

Sekil 4.69°da Cz, TTh ve kopolimerin faz agisi degerlerini gosteren Bode-faz grafigi
gosterilmistir. 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o / [TTh]o = 5:1 i¢in faz
acist degerleri sirasi ile 25.12 Hz frekansta 6 = ~ 720, 15.85 Hz frekansta 0 = ~ 770, 25.12 Hz
frekansta 6 = ~ 70° Olciilmiistiir. En yiiksek faz acist degeri PCz homopolimerinden elde

edilmistir. Ayrica [Cz]o / [TTh]p = 5:1 kopolimerinin faz agist degeri elde edildigi iki

polimerden daha kiigiik ¢ikmustir.
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Sekil 4.70: 0.1 M NaClO,4 / ACN ¢ozeltisinde 5 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)

ve [Cz]o/ [TTh]o=5:1 kopolimerin Admitans grafigi.
Yukaridaki sekilden elde edilen sonuclara gore iletkenlik sirast Y'=2 mS’da 5 mM PCz >
[Cz]o/[TTh]o=2:1> 1 mM PTTh seklindedir.
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4.2.6.[Cz]o/ [TTh]o= 10:1 Kopolimer Sentezi
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Sekil 4.71: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) 10 mM Karbazol (Cz)
monomerinin 0 — 1.6 V arasi ¢) Karbazol-ko-tertiyofen [Cz]o / [TTh]o = 10:1, 0 — 1.4 V aras1
0.1 M NaClO,4 / ACN ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlari.

TTh, Cz ve TTh-ko-Cz polimerlerinin dongiilii voltametresine bakildiginda oksidasyon pikleri
strast ile 1.05 'V, 0.88 V, 1.01 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda sirasi ile 0.92 V, 0.75 V,
0.65 V olarak bulundu (Sekil 4.71). 8 dongii boyunca pik akimlarin artisi gozlendi. Pik
akiminin artis1 radikal katyon olusumu sonucu dikatyon ve polimerlesme seklinde devam
eder. Oksidasyon ve rediiksiyon piklerine bakildiginda kopolimerin oksidasyon pik
degerlerinin kendini olusturan homopolimerlerin (PTTh ve PCz) arasinda bir degerde ¢iktig1

gozlendi.
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Cizelge 4.27: [Cz]o / [TTh]o= 10:1 kopolimerinin elektro biiyiimesinden elde edilen redoks

degerleri.
[ 1| Ead V| ExalV | AE/V |iadmACM® | ia/MAC” | ianfikat | Evo/ V
10:1 i
PCz 0.88 |0.75 [0.13 |10.96 -2.714 376 [1.180
PTTh  |105 092 [0.13 [1.900 -0.761 250 ]0.985
PTTh- |101 |065 [036 [9.982 -5.571 1.79  |0.960
ko-PCz

Akim / nA

0o

10

Potansivel / V vs, Ag / AgCI

Akim /mA

T
00

1._'|

Potansivel / V vs, Ag / AgClI

Sekil 4.72: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) Tertiyofen-ko-karbazol
[Cz]o/[TTh]o=10:1 0— 1.4 V aras1 0.1 M NaCIO4 / ACN ¢ozeltisinde 25-1000 mV/s tarama

hizlarinda monomersiz ortamdaki voltammogramlari.

TTh ve TTh-ko-Cz polimerlerinin monomersiz ortamda dongiilii voltametresine bakildiginda

oksidasyon pikleri sirasi ile 1.20 V, 1.21 V ve rediiksiyon piklerine bakildiginda sirasi ile 0.86
V, 0.73 V olarak bulundu (Sekil 4.72). Farkli tarama hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500, 1000

mV/s) akim yogunlugundaki artig gozlendi.
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Sekil 4.73: a) 1 mM Tertiyofen (TTh) monomerinin 0 — 1.4 V aras1 b) Tertiyofen-ko-karbazol
[Cz]o/[TTh]o=10:1,0— 1.4 V aras1 0.1 M NaCIO,4 / ACN ¢ozeltisinde tarama hizina karsilik
akim yogunlugu grafikleri sirasi ile ¢) ve d) tarama hizinin karekokiine karsilik akim
yogunlugu grafikleri.

Anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizina bagimliligi 25 mV s™ den
1000 mV s™ ile tarama hizlarina bagimli lineer bir dogru gésterir. P(TTh-ko-Cz) igin pik akim
yogunlugu — tarama hizi grafigine bakildiginda Ran, = 0.98564 ve Rka = -0.97814 ve yine aynm
derisimdeki pik akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafigine bakildiginda ise Ran =
0.99936 ve Rka = -0.99969 olarak sonuglar elde edildi. P(TTh-ko-Cz) i¢in Ran ve Riat
degerleri akim yogunlugu — tarama hizinin karekokii grafiginde daha yiiksek c¢ikmustir.
Polimerlesmenin diflizyon kontrollii gerceklestigini soyleyebiliriz.

PTTh i¢in [TTh]o =1 mM baslangi¢ derisiminde pik akim yogunlugu — tarama hizinin
karekokii grafigi degeri (Ran= 99664), pik akim yogunlugu — tarama hiz1 grafigine gore (Ran=
0.95962) gore daha yiiksek c¢ikmistir ve buna gore PTTh’in polimerlesmesinin difiizyon

kontrollii gerceklestigini soyleyebiliriz.
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Sekil 4.74: 10 mM PCz homopolimerinin EDX analizi.
10 mM PCz i¢in elde edilen EDX sonuglarina gore yapi icerisindeki N atomu varligi karbazol

monomerinin igerisinde bulunan halkadaki N atomunu gosterir. Ayrica Na ve CI atomlarinin

varlig1 doplama islemini oldugunu dopantlarin polimer zinciri igerisine girdigini gosterir.
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Sekil 4.75: 10 mM PCz homopolimerinin a) 40 um, b) 10 um, ¢) 3 pm, d) 500 nm skalal
SEM fotograflari.

Yukaridaki Sem fotograflarina gére 10 mM PCz homopolimerinin karbon fiber mikro elektrot
tizerine kaplandigini goriiriiz. Ayrica biiyiitme ile birlikte polimerin yapisinin daha g¢ok

tanemsi bir sekilde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.76: 10 mM PCz homopolimerinin FTIR-ATR analizi.

10 mM PCz homopolimerinin karakteristik pikleri Sekil 4.76’da verildi: 1544 cm™
(aromatik C=C); 1304 cm™ (C-N); 1068 cm™ (NaClO, elektrolitinden gelen dopant (ClO,)
piki). 750 cm™ (C-H) pikidir. 10 mM PCz i¢in C-N karakteristik piki 1304 cm™ gozlenmistir.
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Sekil 4.77: 0.1 M NaClO, / ACN c¢ozeltisinde 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o/ [TTh]o= 10:1 kopolimerin Nyquist grafigi.

Karbazol, Tertiyofen ve kopolimerin empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen
Nyquist grafikleri 100 kHz baslangi¢ frekansinda 0.01 Hz frekansa kadar, genlik 0.01 V
sartlarinda elde edildi.

Spesifik kapasitans degeri Sc= 1/ 2nfZ" formiili ile hesaplanir. Bu formiilde n: pi sayisi
(3.14), f: 0.01 Hz’deki frekans, Z": imaginary empedans degeridir. Cizelge 4.28’de bu

formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.

NaClO, Ceo(MFCcm?®)  Cizelge 4.28: 01 M NaClO; / ACN
PCz 4.382 ¢ozeltisinde Nyquist grafiginden hesaplanan
PTTh 3.487 spesifik kapasitans (Csp) degerleri. ([Cz]o= 10

P(C2-ko-TTh) L 235 mM, [TTh]o= 1 mM, [Cz]o/ [TTh]o=10:1)

Cizelge 4.28’ten de goriildigii tizere [Cz]o / [TTh]o = 5:1 kopolimerinin spesifik kapasitans
degeri elde edildigi iki homopolimerden daha diisiik bir degerde ¢ikmistir.
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Sekil 4.78: 0.1 M NaClO, / ACN ¢ozeltisinde 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o= 10:1 kopolimerin Bode-magnitude grafigi.

NaClO, Ca(MFcm?)  Cizelge 4.29: 0.1 M NaClO, / ACN
PCz 1.236 elektrolitinde  Bode-magnitude grafiginden
PTTh 0.753 hesaplanan ¢ift katmanl kapasitans (Cq)
P(Cz-ko-TTh) 1.327 degerleri. ([Cz]Jo= 1 mM, [TTh]le= 10 mM |,

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

. . r - Z:2
Cift katmanh kapasitans degeri 1 / |Z | formiiliinden hesaplandi. |Z |: | ’"E'/ 72 mutlak
| im

N
empedans degeridir. Cizelge 4.29°de bu formiilden hesaplanmis kapasitans degerleri vardir.

Yukaridaki tabloya gére [Cz]o / [TTh]o = 10:1 kopolimerinin (1.327 mF cm™) kapasitans
degeri elde edildigi iki homopolimerden (PCz igin Cqp: 1.236, PTTh icin Cq: 0.753 mF cm)
daha yiiksek bir degerde ¢ikmistir.
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Sekil 4.79: 0.1 M NaClO, / ACN c¢ozeltisinde 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o / [TTh]o = 10:1 kopolimerin Bode-faz grafigi.

Sekil 4.79°da Cz, TTh ve kopolimerin faz agisi degerlerini gosteren Bode-faz grafigi
gosterilmistir. 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh) ve [Cz]o / [TTh]o = 10:1 igin faz
acist degerleri sirasi ile 25.12 Hz frekansta 6 = ~ 700, 15.85 Hz frekansta 0 = ~ 770, 25.12 Hz
frekansta 6 = ~ 73° 6lgiilmiistiir. [CZz]o / [TTh]o = 10:1 kopolimerinin faz agis1 degeri elde

edildigi iki homopolimerin arasinda bir degerde ¢ikmistir.
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Sekil 4.80: 0.1 M NaClO, / ACN ¢ozeltisinde 10 mM Karbazol (Cz), 1 mM Tertiyofen (TTh)
ve [Cz]o/ [TTh]o=10:1 kopolimerin Admitans grafigi.

Yukaridaki sekilden elde edilen sonuclara gore iletkenlik sirast Y'=2 mS’da 1 mM PTTh >
[Cz]o/ [TTh]o=10:1 > 10 mM PCz seklindedir.
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4.3.[Cz]o / [TTh]o=1:1 Kopolimerinin Sensér Uygulamasi

4.3.1. Diferansiyel Puls VVoltametri (DPV)

Puls voltametri teknikleri, Barker ve Jenkin tarafindan (1952), voltametrik ¢alismalarda
gozlenebilme simirini diisiirmek amaciyla Onerilmistir. Boylece, faradayik ve faradayik
olmayan akim arasindaki oran arttinlarak, gozlenebilme simrlart 10° M’a kadar
diistiriilmiistiir. Kisaca DPV olarak gosterilen diferansiyel puls voltametri, organik ve
anorganik tiirlerin eser miktarlarinin &lgiilmesinde son derece kullanish bir tekniktir. Iki kez
akim Olg¢iiliir. Birincisi, puls uygulanmadan 6nce yani tam pulsun basladigi anda potansiyelde
bir artis olmadan, ikinci akimsa, pulsun bitmesine yakin bir bolgede Olgiiliir. Sonunda,
uygulanan potansiyele karst bu akim farklarinin grafige gecirilmesiyle diferansiyel puls
voltammogrami elde edilir (Wang ve ark 2006). DPV, en ¢ok kullanilan elektroanalitik
yontemlerden biridir. Normal puls voltametriyle karsilastirildiginda iki {stiinliigii vardir.
Birincisi, her bir analitin analitik pikleri birbirinden kolayca ayrilabildigi i¢in tek bir
voltammogramda pek ¢ok analitin belirlenebilmesini saglamaktadir. ikinci iistiinliigii ise,
diferansiyel akimla calisilmasi ve bdylece voltametrik bir pikin elde edilmesiyle analitik

duyarhihgmn 5,0 x 10® M 'dan 1,0 x 10® M'a gelismesidir (Gropalan ve ark 2007).

Literatiirde yapilan c¢aligmalarda ise Lu ve arkadaglart tek katmanli
nantlip/polipirol/altin nanopargaciklar1 ile bir kompozit hazirlamislar ve DPV ydntemini
kullanarak Epinefrin, Urik asit ve Askorbik asit piklerini birbirinden ayirmay basarmiglardir
(Lu ve ark 2011). Atta ve ark Poli(N-Metilpirol) ile Pd nano pargaciklarinindan nano
kompozit yaparak Dopamin, iirik asit ve tirik asidi ayr1 ayr belirleyebilmislerdir (Atta ve ark
2010). Gholivand ve arkadaslar1 Polipirol/Titan sarisi/Altin nano partikiilleri ile bir nano
kompozit yapmislardir ve elde ettikleri bu kompozit ile enzimsiz bir biyosensor yapmislari.
Elde edilen biyosensor ile Askorbik asit varliginda metildopa maddesini ayirabilmiglerdir

(Gholivand ve ark 2013).

4.3.2. Dopamin

Katekolaminler arasinda ¢ok onemli bir yere sahip olan Dopamin Merkezi sinir
sisteminde, kardiyovaskiiler sistemde ve bobreklerde 6nemli role sahiptir. Normal olmayan
dopamin seviyesi Parkinson, Alzheimer hastalifina ve Tourett sendromuna neden olabilir. Bu
nedenlerden dolay1 kolay ve tekrarlanabilir dopamin sensorii olusturmak nérokimya i¢in ¢ok
onemlidir. Dopamin ¢ok kolay yiikseltgenebildigi i¢in elektrokimyasal metotlar dopaminin

kantitatif belirlenmesi i¢in ideal bir se¢im olacaktir. Askorbik asit varliginda Dopamini
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belirlemek zorlayici bir gorevdir. Ciinkii AA, dopamine girisim yaparak belirlenmesini
zorlastirir. Ideal bir sensor sistemi gelistirmek igin sistemin hem hassas hemde segici olmasi
¢ok onemlidir (Kumar ve ark 2005). Sekil 4.81°de dopaminin yiikseltgenmesi ile olusan

dopamine orto-kinon bilesigi gosterilmistir.

NH
HO NH, o) 2
Elektrokimyasal
HO Yiikseltgenme o

Dopamin o-kinon

Dopamin

Sekil 4.81. Dopamin molekiiliiniin elektrokimyasal yiikseltgenmesi.

4.3.3. [Cz]o / [TTh]o= 1:1 Kopolimerinin DPV Metodu ile Dopamin Duyarhhg:

Dopamin kolay yiiksek yiikseltgenebilen bir norotransmitter madde oldugu igin
elektrokimyasal metotlar dopamin belirlenmesi agisindan kullanighidir. Elektrokimyasal
metotlar arasinda diferansiyel puls voltametrisi diger metotlara gore ¢ok diisiik derisimlerde
bile yanit verebilme gibi 6nemli dstiinliikleri vardir. Sekil 4.82°de [Cz]o / [TTh]p= 1:1
kopolimerinin 0.1 M Fosfat tampon ¢6zeltisi igerisinde her seferinde 500 uM Dopamin
eklenmesi ile elde edilen DPV voltammogramlar1 gosterilmistir. DPV sartlart Ep,g= -0.2 V,

Eson= 0.5 V, Puls zamani= 50 ms ve Puls genisligi = 50 mV seklindedir.
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Sekil 4.82: [Cz]o / [TTh]p= 1:1 kopolimerinin 0.1 M Fosfat tampon ¢ozeltisi icerisinde
Diferansiyel puls voltammogramlari.

DPV o6l¢iimiinde [Cz]o / [TTh]o= 1:1 kopolimerinin ile 6nce dopaminsiz ortamda
voltammogrami alinmistir (Sekil 4.78 )(Kesikli ¢izgi ile gosterilen). Daha sonra 500 uM
Dopamin eklenmesi ile iist liste 5 tane Ol¢lim alinmigstir. Grafikten de goriildiigii lizere her
500 uM Dopamin eklenmesinde akimda belirgin degisiklikler olmustur. Bu degisimleri goz
Ontine alarak [Cz]o / [TTh]p= 1:1 kopolimerinin dopamin molekiiline karsi duyarlilik

gosterdigi soylenebilir.
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5.SONUC

Bu c¢alismada, Karbazol (Cz) ve 2,2":5',2"-Tertiyofen (TTh) monomerlerinin camsi
karbon elektrot lizerinde homopolimerleri ve farkli baglangi¢c konsantrasyon oranlarinda (1/1,
1/2, 1/5 ve 1/10; 1/1, 2/1, 3/1, 5/1 ve 10/1) kopolimerleri elektropolimerlestirildi. Modifiye
elektrotlarin  karakterizasyonlar1t CV, FTIR-ATR, SEM-EDX ve EES teknikleriyle
gerceklestirildi. Sonug olarak farkli baslangi¢ derisimli kopolimerlerden elde edilen en diisiik
frekans degerleri bakilacak olursa kopolimer igin en yiiksek degerin [Cz]o / [TTh]o= 1:10
baslangi¢ derisimlerinde elde edildigi goriildi (Csp= 4.110 mF cm?). [Cz]o / [TTh]e= 1:1
baslangi¢ konsantrasyonlu kopolimerin dopamine karsi duyarlilik gosterdigi DPV yontemi ile

yapilan 6l¢iim sonucu elde edilmistir.
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