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2,2'-BĠTĠYOFEN, N-METĠLPĠROL VE 3-(OKTĠLTĠYOFEN) MONOMERLERĠNĠN 

ELEKTROPOLĠMERĠZASYONLARI, ELEKTROKĠMYASAL EMPEDANS 

SPEKTROSKOPĠSĠ VE EġDEĞER DEVRE MODELLERĠ  

 

 

Fatih ARICAN 

 

Namık Kemal Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

DanıĢman: Doç. Dr. Murat ATEġ 
 

 

N-Metilpirol (N-MPy), 2,2‟-Bitiyofen (BTh) ve 3-(Oktiltiyofen) (OTh) döngülü voltametri 

(DV) ile camsı karbon elektrot (CKE) üzerine elektrokimyasal yöntemle polimerleĢtirildi. 

Farklı konsantrasyonlardaki N-MPy, BTh ve OTh‟in homopolimerler, [N-MPy]0/[BTh]0, 

[BTh]0/[N-MPy]0, [N-MPy]0/[OTh]0 ve [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 farklı baĢlangıç 

oranlarındaki kopolimerler ve [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 terpolimerler DV, Fourier 

DönüĢümlü Kızılötesi spektroskopi (FTIR-ATR), taramalı elektron mikroskopu (SEM), enerji 

dağılımlı X-ıĢını analizi (EDX) ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES) ile 

karakterize edildi. Modifiye elektrotların kapasitif davranıĢları Nyquist, Bode - magnitut, 

Bode – faz, admitans ve kapsitans grafikleriyle bulundu. Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer 

devre modeli ile teorik ve deneysel dataların çakıĢması gösterildi. 50 mM baĢlangıç monomer 

konsantrasyonlarında en yüksek düĢük-frekanslı kapasitans (CLF), P(N-MPy) için CLF= 

2.3410
-4

 mFcm
-2

, P(BTh) için CLF= 5.0610
-4

 mFcm
-2

 ve P(OTh) için 75 mM baĢlangıç 

monomer konsantrasyonunda, CLF= 6.96 mFcm
-2

, terpolimer için ise [N-

MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/1/1 CLF=  3.78 mFcm
-2

 olarak elde edildi.   

 

 

Anahtar kelimeler: N-Metilpirol, 2,2‟-bitiyofen, 3-(Oktiltiyofen), Elektrokimyasal empedans 

spektroskopi, Ġletken polimerler, Devre modeli 
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ELECTROPOLYMERIZATIONS OF 2,2'-BITHIOPHENE, N-METHYLPYRROLE AND 3-

(OCTYLTHIOPHENE) MONOMERS, ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE 

SPECTROSCOPY AND EQUIVALENT CIRCUIT MODELS 
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Supervisor : Assoc.Prof.Dr. Murat ATES 
 

 

 

N-Methylpyrrole (N-MPy), 2,2‟-bithiophene (BTh) and 3-(Octylthiophene) were 

electrocopolymerised on glassy carbon electrode (GCE). The resulting homopolymers of N-

MPy, BTh and OTh in different concentrations, copolymers in different initial feed ratios of 

[N-MPy]0/[BTh]0, [BTh]0/[N-MPy]0, [N-MPy]0/[OTh]0 and [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, 1/2, 1/5 and 

1/10 and terpolymers of [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 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 equivalent 

circuit model of Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) was performed to fit the theoretical and 

experimental data. The highest low-frequency capacitance (CLF) were obtained from initial 

monomer concentrations of 50 mM as CLF= 2.3410
-4

 mFcm
-2

 for P(N-MPy), CLF= 

5.0610
-4

 mFcm
-2

 for P(BTh), CLF= 6.96 mFcm
-2

 for P(OTh) initial monomer 

concentration of 75 mM, and CLF=  3.78 mFcm
-2

 for terpolymer in the inital feed ratio of [N-

MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/1/1. 

 

 

Keywords : N-Methylpyrrole, 2,2'-Bithitiophene, 3-(Octylthiophene), Electrochemical 

impedance spectroscopy, Conducting polymers, Circuit model 
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ÖNSÖZ 
 

Tez kapsamında N-MPy, BTh ve OTh monomerlerinin farklı deriĢimlerde 

homopolimerleri, farklı baĢlangıç monomer konsantrasyon oranlarında kopolimerleri ve 

terpolimerleri elektrokimyasal olarak sentezlenmiĢtir. ElektropolimerleĢmeler, camsı karbon 

elektrot (CKE) üzerine gerçekleĢtirilip, polimer film karakterizasyonları (FTIR-ATR, DV, 

SEM-EDX ve EES) gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca sentezlenen homopolimer, kopolimer ve 

terpolimerlerin eĢdeğer devre model uygulaması Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) devresinde teorik 

ve deneysel sonuçların en iyi Ģekilde örtüĢdüğü görülmüĢtür. Sonuç veriler, uluslararası bir 

dergide yayınlanmıĢ ve ulusal bir kongrede sunulmuĢtur. Ayrıca, Bu çalıĢma Namık Kemal 

Üniversitesi Bilimsel AraĢtırma Destek Birimi tarafından NKUBAP.00.10.YL.12.02 nolu 

proje olarak desteklenmiĢtir. Tezin gerçekleĢtirilmesini sağlayan Namık Kemal 

Üniversitesi‟ne sonsuz teĢekkürlerimi sunarım. 

 

                   

                                                                                                                  Fatih ARICAN    
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SĠMGELER ve KISALTMALAR DĠZĠNĠ 

 

 

PET                                 P(etilen teraftalat) 

BPO                                Benzoil peroksit 

AIBN                              Azobisizobütironitril 

ĠP                                     Ġletken polimerler 

N-MPy                             N-Metilpirol 

BTh                                 2,2‟-Bitiyofen 

OTh                                 3-Oktiltiyofen 

P(N-MPy)                        P(N-Metilpirol) 

P(BTh)                             P(2,2‟-Bitiyofen) 

P(OTh)                             P(3-Oktiltiyofen) 

EES                                 Elektrokimyasal empedans spektroskopi 

SEM                                Taramalı elektron mikroskopu 

EDX                                Enerji dağılım X-ıĢını analizi 

PTh                                  Politiyofen 

PEDOT                           P(3,4-etilendioksitiyofen) 

P(3HTh)                          P(3-hekziltiyofen) 

TT                                   Tiyeno[3,2-b]tiyofen 

KFME                             Karbon fiber mikro elektrot 

CKE                                Camsı karbon elektrot 

DV                                  Döngülü voltametri 

TEABF4                          Tetraetil amonyum tetrafloroborat  

NaClO4                            Sodyum perklorat       

CAN                               Seryum amonyum (IV) nitrat 

ACN                               Asetonitril 

FTIR-ATR                      Fourier DönüĢümlü Kızılötesi spektroskopisi 

K-K                                 Kramers-Kronig testi 

Epa                                   Anodik pik potansiyeli 

Epk                                   Katodik pik potansiyeli 

CLF                                   DüĢük frekans kapasitans 

Cdl                                   Çift katmanlı kapasitans 
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1.GĠRĠġ 

1.1. Polimerler Hakkında Genel Bilgiler 

            Plastikler, fiberler, elastomerler, kaplamalar, yapıĢkanlar, kauçuk, protein, selüloz vb. 

malzemeler polimer kimyasının büyüleyici dünyasını oluĢtururlar (Stevens 1999). 

Monomerler, birbirlerine kovalent bağlarla bağlanarak büyük moleküller oluĢturabilen küçük 

mol kütleli maddelerdir (Sacak 2008). Polimer terimi ise, Yunan kelimesi “poly” ve çok parça 

anlamına gelen “meros” tan türetilmiĢtir. Diğer genel terimi ise basit bir ifadeyle “büyük 

molekül” anlamındaki “makromolekül” dür (Hiemenz ve ark. 1936). Polimerler, hafif, ucuz, 

mekanik özellikleri çoğu kez yeterli, kolay Ģekillendirilebilen, değiĢik amaçlarda kullanıma 

uygun, dekoratif, kimyasal açıdan inert ve korozyona uğramayan maddelerdir (Sacak 2005). 

 

Polimerler değiĢik kimyasal tepkimelerden faydalanılarak sentezlenebilir (Chanda 

2006). Bu tepkimeler basamaklı (kondenzasyon) polimerizasyon ve katılma 

polimerizasyonudur. Basamaklı polimerler; kondenzasyon, Micheal katılması, Friedel-Crafts, 

Diels-Alder katılması ile sentezlenebilir. Bu tepkimeler içinde en uygun ve en sık kullanılanı 

kondenzasyon tepkimeleridir. Kondenzasyon tepkimelerine katılan moleküllerde genellikle –

OH, -COOH, -NH2 gibi fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sırasında H2O, HCl, 

NH3 gibi küçük moleküller olarak ayrılır. Poliester, P(etilen teraftalat) (PET), P(hekzametilen 

adipamit) (Naylon 6-6, poliamit) önemli polikondenzasyon polimerleridir. ġekil 1.1. de bazı 

basamaklı (kondenzasyon) polimerleri örneklendirilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 1.1. Bazı basamaklı (kondenzasyon) polimerler; a) poliester; b) poliamit; c) poliüretan; 

d) poliimit; e) poliarilen; f) polikarbonat    
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Katılma polimerizasyonunda monomer molekülleri, büyümekte olan polimer 

zincirlerine birer birer ve hızla katılırlar. Katılma polimerizasyonunu baĢlatma 

yöntemlerinden birisi, serbest radikallerden (çiftleĢmemiĢ elektronu bulunan bileĢikler) 

yararlanmaktır. Kimyasal maddeler kullanılarak veya fiziksel etkenlerden yararlanılarak 

polimerizasyon ortamında serbest radikaller oluĢturulabilir. Örneğin; benzoil peroksit (BPO) 

ve azobisizobütironitril (AIBN) türü bazı organik bileĢikler ısı etkisiyle serbest radikaller 

verecek Ģekilde bozunurlar. Polietilen, Polistiren, polivinilklorür, poliakrilonitril, 

polivinilasetat ve poliviniliden klorür bazı katılma polimerleridir (ġekil 1.2.) (Sacak 2008). 

 

 

 

ġekil 1.2. Bazı katılma polimerleri; a) polietilen; b) polistiren; c) poli (vinil klorür);                

d) poliakrilonitril; e) poli (vinil asetat); f) poli (viniliden klorür) 

 

 

2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1. Ġletken Polimerler 

 Ġletken polimerler (ĠP) son yarım yüzyıla yakın bir süredir, bilim insanları tarafından 

birçok uygulama alanı bulmuĢtur. Ġlk defa Shirakawa ve çalıĢma grubu (Shirakawa ve ark. 

1977) poliasetilen bazı doplama elementlerinin (Br2, I2, AsF5 gibi) yapıya eklenmesiyle p-

doplama veya n-doplama iĢlemlerine uğratılmıĢ ve yalıtkan polimerlere göre yüksek 

elektriksel iletkenlik kazandırılabilmiĢtir (Ates 2011a). Böylece ĠP sentetik metaller olarak 

anılarak bilim insanlarının ilgi alanı olmuĢtur (Groenendaal ve ark. 2000)
.
 Bu alanda ilk 
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iletken polimer çalıĢmaları yapan, Alan Heeger ve Alan MacDiarmid 2000 yılında Kimya da 

Nobel Ödülü almıĢlardır (Groenendaal ve ark. 2003). ĠP‟ in değiĢik uygulamaları ile optiksel, 

elektriksel ve mekaniksel özelliklerin bileĢimi olan cihazlar birçok yeni olanaklar ortaya 

çıkarmıĢlardır  (Fonseca ve ark. 2006). Son zamanlarda ĠP‟in düĢük maliyeti, düĢük ağırlığı 

ve esnek iĢlemlerdeki avantajlarından dolayı foto-elektrokimyasal hücreler için ilgi organik 

moleküllere kaymaktadır (Ma ve ark. 2005). Özellikle ıĢık absorbansı ve foto-yenilenen 

elektron haznesi üzerinde mükemmel davranıĢlar gösteren π-elektron sistemleri 

delokalizasyon sayesinde konjuge polimer yarı iletkenler organik foto-voltatik uygulamalarda 

büyük potansiyel gösterirler (Guenes ve ark. 2007 ve Chang ve ark. 2011).  

  

 ĠP, polimerik zincirleri boyunca tek ve çift karbon-karbon bağlarını izleyen fonksiyonel 

polimerlerin bir sınıfıdır (Xia ve ark. 2010). Onlar, genellikle eritilemez ve yaygın 

çözücülerde çözünmezler (Ates ve Sarac 2009). Son 10 yıldan daha fazla bir süredir birçok 

araĢtırma grubu çözünür ĠP‟in özelliklerini çalıĢmıĢ ve sentezlemiĢlerdir. AraĢtırma 

gruplarının elde ettiği sonuçlara göre, monomer yapısı üzerinde çeĢitli sübstitüentlerin varlığı 

çözünürlüğü arttırır ancak iletkenliği ise sıklıkla azaltır (Taoudi ve ark. 2001). Sonuç olarak 

aynı düzenle sıralı iletken polimerler bu sorunu azaltmak için sentezlenmiĢtir (Mengoli ve ark. 

2008 ve Sarac ve ark. 2006a). ĠP‟in sentezi kimyasal ve elektrokimyasal tekniklerin 

kullanılması ile gerçekleĢtirilebilmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon (EP) özellikle 

ürün özelliklerinin kontrolüne izin vermesinden dolayı kimyasal polimerizasyona göre çok 

daha sıklıkla kullanılmaktadır (Alvarez-Romero ve ark. 2006). ĠP elektronik özellikleri ile 

antistatik ve antikorozyon kaplamalar (Feliu ve ark. 1998 ve Bereket ve Duran 2006), 

sensörler (Ates ve ark. 2008) veya doğrudan metanol yakıt hücreleri ve hidrojen polimer yakıt 

hücreleri gibi düĢük sıcaklık yakıt hücreleri (Escribano ve ark. 2009), piller (Baibarac ve 

2007), süperkapasitörler (Vorotyntsev ve ark. 1999), ıĢık yayıcı diyotlar (Friend ve ark. 

1999), elektrokromik cihazlar (Brotherston ve ark. 1999), enerji dönüĢümü ve depolanması 

(Lanzi ve ark. 2011), ilaç dağıtım sistemleri ve saydam elektrot malzemelerini (Scrosati 1993) 

kapsayan çeĢitli uygulamalarından dolayı çalıĢılmaktadır (Ates ve ark. 2011b). ĠP‟in önemli 

özelliklerinden biri doplama iĢlemidir (Tolstopyatova ve ark. 2005). Genel olarak, bir ĠP 

doplandığı zaman izolatör – yarı iletken – metal geçiĢi meydana gelir (ġekil 1.3.) (Turac 

2010). Bu yüzden ĠP inorganik yarı iletkene çok benzer olan Schottky veya p-n birleĢme 

diyotları gibi elektron cihazları için yarı iletken özellikler sergileyen iletken polimerlere 

mükemmel bir adaydır (Shen ve Wan 1998). Doplama ve de-doplama halleri arasında bir 

ĠP‟in elektrokimyasal akım vermesi ĠP içerisinde elektronik ve iyonik yüklerin taĢınmasıyla 
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beraberinde olan polimerden ayrılması veya içine hem elektron hem de iyon katılmasını 

kapsar (Ding ve ark. 2001).  

 

ġekil 2.1. DeğiĢik maddelerin oda sıcaklığındaki iletkenlik değerleri  

 Elektrot yüzeyi üzerinde elektrokimyasal olarak biriken iletken polimerin iletkenliği 

değiĢen pH ortamı, elektrokimyasal potansiyel ve elektrolitle değiĢkenlik gösterebilir. Bu 

özellikleri ve diğer avantajlarından dolayı polianilin, politiyofen, polipirol ve onların türevleri 

gibi bir dizi ĠP biyosensör uygulama alanlarında yoğun bir Ģekilde incelenmiĢtir (Park ve Park 

2009, Xia ve ark. 2010, Arya ve ark. 2011 ve Senel 2011 ). 

 

 

 

ġekil 2.2. Bazı iletken polimerlerin (PTh, PEDOT ve PPy) 3 boyutlu gösterimi  
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 ĠP‟in kapasitansı esasen bir çift katmanlı kapasitansla çiftleĢmiĢ ve Faradik redoks 

iĢlemleriyle iliĢkili redoks (pseudo) kapasitansı olarak tanımlanabilir. Süperkapasitörler ise 

elektrokimyasal çift katmanlı kapasitör ve redoks ya da pseudokapasitörleri kapsar ve 

genellikle geleneksel kapasitörler ve bataryalar arasında güç ve enerji yoğunlukları 

performansı ile karĢılaĢtırıldığında hızlı yükleme ve boĢalma yapabilen cihazlardır (Burke 

2000, Lei ve ark. 2011 ve Sarac ve ark. 2010).  

  

 Potansiyel olarak faydalı malzemeler; organik polimerler, kopolimerler ve (polianilin 

(Osaka ve ark. 1989), polipirol (Novak ve Vielstich 1990), polikarbazol (Abe ve ark. 2007) ve 

politiyofen (Panero ve ark. 1986) gibi) iletken polimerleri kapsar (Fonseca ve ark. 2006). Bazı 

ĠP‟in molekül yapıları ġekil 2.3. de gösterilmiĢtir. Bazı iletken polimerler ve iletkenlikleri de 

(Çizelge 2.1.) verilmiĢtir. 

 

  

 

 

 

ġekil 2.3. Bazı ĠP‟in molekül yapıları; a) poliasetilen; b) politiyofen; c) polikarbazol; d) 

poli(3-alkiltiyofen); e) polianilin; f) politetrahidrofuran; g) polipirol 
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Çizelge 2.1. Bazı iletken polimerler ve yaklaĢık olarak iletkenlikleri (Erdem 1997) 

Polimerler Molekül Yapısı Doping Malzemesi 
Ġletkenlikler 

(Siemens / cm) 

Poliasetilen -(CH)n- I2, Br2, Li, Na, AsF5 ≈ 10.000 

Polipirol 

 

BF4
-
, ClO4

-
 ≈ 500 - 7500 

Politiyofen 

 

BF4
-
, ClO4

-
, FeCl4 ≈ 1000 

Poli(3-alkiltiyofen) 

 

BF4
-
, ClO4

-
 ≈ 1000 – 10.000 

Polifenilen 

 

AsF5, Li, K ≈ 1000 

Polifuran 

 

BF4
-
, ClO4

-
 ≈ 100 

Polianilin 

 

HCl ≈ 200 

 

2.2. Ġletkenlik Teorisi ve Katkılama 

 ĠP malzemelerin sentezleri, hem onların polimerizasyon mekanizmaları hem de 

iletken ve nötral halleri arasında redoks dönüĢümlerindeki özellikleri nedeniyle yoğun bir 

Ģekilde çalıĢılmıĢtır (Nalwa 1997). Nötral (yüksüz) halinde, ĠP neredeyse iletken değildir 

(Langea ve Mirskyb 2011). ĠP‟in kendine özgü iletkenliği konjuge yapılı monomerin 

yükseltgenmesi (p-doplama) veya indirgenmesi (n-doplama) durumunda taĢınan yük 

sayesinde oluĢmaktadır (Ates 2011). 

 

Elektrik akımı ya elektronik ya da iyonik olarak iletilir. Elektrik akımının elektronlarla 

iletilmesine elektronik (metalik) iletkenlik, iyonlar yardımıyla iletilmesine elektrolitik 

iletkenlik olarak adlandırılır. Ġletkenliğin birimi S/cm‟ dir. Metallerin iletkenliği elektronik 

iletkenliktir ve bu iletkenlik band teorisi ile açıklanabilir. Yalıtkanlık, yarı iletkenlik ve 

iletkenliği band kuramıyla açıklarsak; 
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ġekil 2.4. Ġletkenlik band kuramının Ģematik olarak gösterimi 

Her enerji düzeyinin kendine özgü elektron bulundurma ve elektronları taĢıma 

yeteneği vardır. ġekil 2.4. de görüldüğü gibi elektron bulunduran enerji düzeyine değerlik 

bandı, bu bandın üst kısmındaki enerji düzeyine ise iletkenlik bandı adı verilmektedir. 

Ġletkenliğin sağlanması için değerlik bandında bulunan elektronların iki band arasında var 

olan ve genellikle Eg olarak gösterilen band boĢluğu aralığını aĢarak iletkenlik bandına 

taĢınması gerekmektedir. Eğer bu aralık elektronların aĢamayacağı kadar büyükse (10 eV‟tan 

büyük), elektronların iletkenlik bandına geçmesi zor olmakta ve bu maddeler oda sıcaklığında 

“yalıtkan” olarak isimlendirilirler. Eğer bu aralık küçükse (10 eV‟tan küçük) ve geçiĢ bir 

uyarılma (termal uyarma, titreĢimsel uyarma veya fotonlarla uyarma vb. yollarla) sonucu 

gerçekleĢiyorsa bu tip maddelere “yarı iletken” denir. Metallerde ise değerlik bandı ve 

iletkenlik bandı üst üste olduğu için elektronların geçiĢi kolayca gerçekleĢir ve iletkenlik 

sağlanmıĢ olur ve bu maddelere ise “iletken” maddeler denir. 

 

Poliasetilen, polianilin ve polipirol gibi konjuge polimerlerin optik absorpsiyon 

çalıĢmaları sonucunda, bu polimerlerin değerlik bandını iletkenlik bandından ayıran band 

boĢluğu aralığının yarı iletkenlerde olduğu gibi 1.4 - 3 eV arasında olduğu anlaĢılmıĢtır. 

Ġletken polimerler, metallerle yalıtkanlar arasında yer alan yarı iletken madde statüsüne 

girmektedir. 
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ġekil 2.5. Ġletken polimerlerde gerçekleĢen konjugasyonun band boĢluğuna etkisi (Arslan 

2012)   

Ġletken polimerde elektronların taĢınması fotokimyasal, indirgen ya da yükseltgen 

madde ile muamele edilerek ve katkılanma sonucunda gerçekleĢtirilebilir. Örneğin; 

fotokimyasal yöntemle elde edilen polimerler foto-iletken polimer olarak adlandırılır. 

Polikonjuge polimerlerde ise; normalde yalıtkan olmalarına rağmen indirgen veya yükseltgen 

madde ile muamele edilip tuzları hazırlandığı zaman iletkenlikleri metallerle yarıĢabilecek 

düzeye gelmektedir (Randriamahazaka ve ark. 2005). Sıcaklık artıĢıyla metallerin iletkenliği 

azalırken, yarı iletkenler gibi iletken polimerlerin de iletkenliği artmaktadır (Saçak 2004 ve 

CoĢkun 2009). 

 

2.3. Ġletken Polimerlerin Sentezi 

            ĠP‟in sentezi için çeĢitli yöntemler vardır. Elektrokimyasal sentez basitliği ve 

tekrarlanabilirliği nedeniyle elektriksel ĠP‟i hazırlamak için tercih edilen yaygın bir metottur. 

Elektrokimyasal polimerizasyonun avantajı, oda sıcaklığında yapılabilen reaksiyonlar 

olmasıdır. ĠP‟in elektrokimyasal polimerizasyonu genellikle (1) sabit akım veya 

galvanostatik; (2) sabit potansiyel veya potansiyostatik; (3) potansiyel tarama / döngü veya 

sıyırma metotları olarak kullanılmıĢtır. BölünmüĢ bir hücreye uygulanan standart 

elektrokimyasal teknik bir çalıĢma elektrot, bir karĢıt elektrot ve bir referans elektrotu içerir.       
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Çoğunlukla kullanılan anotlar krom, altın, nikel, palladyum, titanyum, platin ve indiyum-

kalay oksit kaplı cam plakalardır (Gerard ve ark. 2002). Elektrokimyasal polimerizasyon 

monomer çözeltisi, uygun çözücü ve elektrolit (katkılayıcı) de üç elektrot konfigürasyonu 

(çalıĢma, karĢıt ve referans elektrotlar) kullanılarak uygulanmaktadır (ġekil 2.8.).  

 

BeĢ üyeli heterohalkalı bileĢiklerin oksidatif polimerizasyon reaksiyonu için genel 

olarak ya radikal-radikal ya da radikal-monomer çiftleĢtirmesi olarak dikkate alınan iki 

mekanizma ġekil 2.6. da gösterilmiĢtir (Sadki ve ark. 2000 ve Chen ve Xue 2005).    

 

 

 

ġekil 2.6. Heterohalkalı bileĢiklerin elektropolimerizasyonlarının ilk basamağı 

Kimyasal sentezin farklı metotları, ya kondenzasyon polimerizasyonu (basamakla 

büyüyen polimerizasyon) ya da katılma polimerizasyonu (zincir büyüme 

polimerizasyonu)‟dur. Kondenzasyon polimerizasyonu hidroklorik asit veya su gibi küçük 

moleküllerin kayıplarıyla ilerler. Radikal, katyon ve anyon polimerizasyonları katılma 

polimerizasyonunun tüm örnekleridir (Guimarda ve ark. 2007). 
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ġekil 2.7. McCullough metodu ile poli(3-alkilendioksitiyofen) in kimyasal sentezi 

(McCullough 1992)    

          

Elektrokimyasal polimerleĢmenin kimyasal polimerleĢmeye göre bazı avantajları vardır 

(Koyuncu 2011): 

a) Tepkime oda sıcaklığında gerçekleĢir. 

b) Uygulanan gerilim veya akım değiĢtirilerek film kalınlığı kontrol edilebilir. 

c) Polimer filmleri doğrudan elektrot yüzeyinde oluĢturulur. 

d) Homojen filmler elde edilir. 

e) Ġstenen iyon ile polimer doplaması, film oluĢumu ile eĢ zamanlı olarak 

gerçekleĢtirilebilir. 

f) Kopolimer ve aĢı kopolimerleri elde edilir. 

g) SaflaĢtırma iĢlemlerine gerek yoktur. 

 

ġekil 2.8. Elektrokimyasal sentez için üçlü elektrot sistemi: monomer ve elektrolit 

çözeltisinde dalmıĢ olan referans, çalıĢma (polimerizasyonun meydana geldiği elektrot) ve 

karĢıt elektrot 
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2.4. Ġletken Polimerlerin Kopolimerizasyonu ve Terpolimerizasyonu 

 Kopolimerizasyon, homopolimerlerin gösterdiğinden daha iyi özellikler elde 

edilebilen malzemeler için ümit vaat eder. Bu amaçla, 0.2 M NaClO4/ACN elektrolit 

ortamında 2,2‟-Bitiyofen (BTh), N-Metilpirol (N-MPy) ve 3-oktiltiyofen (OTh) in farklı 

oranlardaki kopolimerleri elektrokimyasal olarak sentezlendi. N-MPy, BTh ve OTh‟in 

elektrokopolimerizasyonu ve (N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) terpolimerleri, homopolimerlerinin 

özelliklerini geliĢtirmek için çalıĢıldı. N-MPy, BTh ve OTh ve N-MPy-ko-BTh, N-MPy-ko-

OTh, BTh-ko-OTh kopolimerleri ve N-MPy-ko-BTh-ko-OTh terpolimeri döngülü voltametri 

kullanılarak polimerleĢtirildi ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES), taramalı 

elektron mikroskopu (SEM) ve FTIR ile karakterize edildi. 

 

ġekil 2.9. P(N-MPy-ko-BTh)‟in rastgele polimer zinciri yapısı 

 

ġekil 2.10. P(N-MPy-ko-OTh)‟in rastgele polimer zinciri yapısı 

 

ġekil 2.11. P(BTh-ko-OTh)‟in rastgele polimer zinciri yapısı 

 

ġekil 2.12. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)‟in rastgele polimer zinciri yapısı 
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2.5. Bazı Ġletken Polimerler 

2.5.1. Politiyofenler              

  

Politiyofen (PTh) ve türevleri en önemli ve en çok çalıĢılan ĠP arasındadır. PTh 

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

(Street ve Clarke 1981). Roncali ve çalıĢma grubu ise, 1992 yılında PTh i elektrokimyasal 

olarak sentezlemiĢ (Roncali 1992 ) ve 1997 yılında da sübsitüe politiyofenlerin elektronik 

özelliklerini incelemiĢtir (Roncali 1997). McCullough ve çalıĢma grubu 1998 yılında PTh in 

kimyasal sentezini yapmıĢtır  (McCullough 1998 ). 

  

 Onların düĢük maliyeti ve kolay hazırlanmasına ilaveten PTh ve türevleri yeni 

elektrokromik cihazları geliĢtirmek için kullanılmıĢtır. Bu yeni elektrokromik cihazlar Ģuan 

hesap makineleri, bilgisayarlar, araba aynaları, saatler, akıllı ve elektrokromik pencereler ve 

öncelikle sıvı kristal görüntülerde kullanılan diğer gereçlerde uygulanmıĢtır (Diasa ve ark. 

2005). ÇeĢitli π- konjuge ĠP arasında PTh ve onların türevleri hem doplanmıĢ hem de 

doplanmamıĢ hallerinde çevresel kararlılıkları, onların yapısal değiĢkenliği, sensörler, piller, 

elektrokromik cihazlar ve ıĢık yayan diyotlar gibi çeĢitli potansiyel uygulamalarından dolayı 

ilgi çekmiĢtir (Skotheim ve ark. 1997, Jang ve ark. 2004, Groenendaal ve ark. 2000 ve Mina 

ve ark. 2009). 

 

 

 

ġekil 2.13. Politiyofen zincirinden iki elektronun ayrılmasıyla (p-doplama) oluĢan bipolaron 

yapısı (McCullough ve ark. 1993). 

 

2.5.2. Polialkilendioksitiyofenler 

 Çok sayıda iletken polimer arasında alkil-sübsitüentli tiyofen tabanlı polimerler 

onların iyi kararlılığı, yüksek iletkenliği, kolay hazırlanması ve pil elektrotlar, elektrokromik 

ve elektronik cihazlar gibi gelecek vadeden uygulamaları nedeniyle ilgi çekici malzemelerin 

bir grubunu oluĢtururlar (Inzelt ve ark. 2000 ve Tolstopyatova ve ark. 2005). Bu polimerlerin 
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önemli yapısal özellikleri, onlar önemli derecede elektriksel ve optiksel özellikler ve hatta 

kromik davranıĢlar etkidiğinden dolayı molekül ağırlığı ve zincir bölgesel düzenliliğidir 

(Gallazzia ve ark. 2002). Elektriksel olarak iletkenlik gösterebilen polimerler 

keĢfedildiğinden beri onların ilginç iletkenlik veya elektro- optiksel özellikleri için π-konjuge 

polimerlerin tasarımı, sentezi ve çalıĢmasında birçok çalıĢma denenmiĢtir. Birçok polimer 

sentezlenmiĢ olmasına rağmen sadece çok azı ticarileĢmiĢtir. Bunlardan en baĢarılı 

polimerden biri Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)‟tır (Groenendaal ve ark. 2000 ve Zotti 

ve ark. 2002). PEDOT en iyi bilinen π-konjuge ĠP‟den biridir. PEDOT yüksek iletkenliği ve 

mükemmel kararlılığı nedeniyle son yıllarda yoğun bir Ģekilde çalıĢılmıĢtır. PEDOT 

1980‟lerin sonlarında ilk olarak Bayer AG laboratuarlarındaki bilim adamları tarafından 

sentezlenmiĢtir. PEDOT katmanları 300 S/cm yüksek iletkenliğe ulaĢtığı gibi oksitlenen 

halinin doplanmasında da olağanüstü kararlılık ve Ģeffaflık göstermiĢtir (Groenendaal ve ark. 

2000). 1991‟de çözünürlük sorunu polistirensülfonat varlığında EDOT‟ın polimerizasyonuyla 

aĢılmıĢtır (Nasybulin ve ark. 2011a).  

 PEDOT‟ı hazırlamak için önemli bir metot onun monomerinin: 3,4-

etilendioksitiyofen (EDOT)‟ın elektropolimerizasyonudur. EDOT‟ın elektropolimerizasyonu 

ve PEDOT‟ın elektrokimyasal sentezi üzerine yapılan çoğu çalıĢma genellikle organik 

çözeltide (Randriamahazaka ve ark. 2009) ve ayrıca sulu çözeltilerde (Sakmeche ve ark. 

2000)‟de gerçekleĢtirilmiĢtir. PEDOT elektrokimyasal metot ile sentezlendiğinde çözücü, 

elektrot, destek elektrolit, polimerizasyon potansiyeli ve uygulanan elektropolimerizasyon 

yöntemi gibi elektropolimerizasyon Ģartları PEDOT filmlerinin özellikleri üzerinde önemli bir 

etkiye sahiptir (Dua ve Wang 2003). Elektrot yüzeyi özellikleri üzerine çalıĢmalar ise onun 

yüzey özelliklerine bağlı olan polimerin fiziksel ve elektrokimyasal özelliklerine bağlı 

olduğundan dolayı önemlidir (Patra ve ark. 2008).  

 P(3-hekziltiyofen) P(3HTh) ve poli(3-oktiltiyofen) P(OTh) elektron dönor 

malzemeler olarak güneĢ pili polimerlerinde kullanmak için iyi bilinen konjuge polimerlerdir 

(Khana ve ark. 2010 ve Han ve ark. 2011). P(3HTh) ve diğer malzemenin hibrid tabanlı güneĢ 

hücreleri hakkında literatürde birçok çalıĢma vardır (Brandenburg ve ark. 2011, Conings ve 

ark. 2011 ve Lek ve ark. 2011). Elsenbaumer ve çalıĢma grubu tarafından P(OTh) yaklaĢık 

otuz yıl önce ilk kez sentezlenmiĢ olan poli(3-alkiltiyofenler)‟in bir üyesidir. O zamandan beri 

inert elektrolit çözeltilerde P3OT‟ in elektrokimyasal özellikleri birkaç grup tarafından 

araĢtırılmıĢtır (Bobacka ve ark. 1997). Tiyeno[3,2-b]tiyofen (TT), daha iyi yük 

hareketliliğinden dolayı halka yapılarında büyük dikkat çekmektedir (Heeney ve ark. 2005). 

TT yapı bloğu temelli birçok polimer sentezlendi ve organik alan-etki transitörleri ve polimer 
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güneĢ pillerinde (PGP) kullanıldı. TT temelli kopolimerler 0.6 cm
2 

V
-1

s
-1

‟in yüksek hücre 

hareketliliği (McCulloch ve ark. 2006) ve % 4.13 yüksek foto-voltatik verimlilik gösterirler 

(Baek ve ark. 2008 ve Mina ve ark. 2011).  

 Konjuge polimerlerin bir sınıfını gösteren politiyofen ve türevleri yüksek elektriksel 

iletkenliği, iyi çevresel kararlılığı, elektrokromizm ve hetero-atomla birlikte ilginç redoks 

özelliklerinden dolayı büyük ilgiye sahiptir (Kham ve ark. 2004). 2,2‟:5‟,2‟‟-Tertiyofen ve 

birçok türevi, HIV‟i kapsayan virüsler, fungi, bakteri, balık ve su piresi gibi suda yaĢayan 

organizmalar, bilhassa haĢereler, çeĢitli organizmalar ve çoğu hücresel sistemlere 

fototoksisitesi için yoğun bir Ģekilde çalıĢılmıĢtır (Kagan ve Liu 1996). Ġlginç bir Ģekilde 

sentezlendiğinde (Rossi ve ark. 1990) yüksek verimde eriĢilebilen bu bileĢik politiyofeni 

anlamak için en göze çarpan malzemelerden biri olmasını kanıtlar (Inganas ve ark. 1985). α-

T, yaklaĢık olarak C8 simetrisine sahip ve katı halinde ise neredeyse düzlemsel geometri 

konumunda olduğu biliniyor (van Bolhius ve ark. 1989). Bu moleküldeki komĢu tiyofen 

parçaları yaklaĢık 6-9
o
 düzlem açısı dıĢında paralel olmayan Ģekilde yerleĢmiĢtir. BaĢka bir 

deyiĢle, bu esnek molekül çözeltisindeki konformasyonal davranıĢ hakkındaki deneysel 

veriler ihtilaflıdır (Ciofalo ve Manna 1996). 

 

2.5.3. P(2,2’-Bitiyofen) 

 BTh monomerinin oksidasyon potansiyeli sübsitüe olmayan veya 3-metil sübsitüe 

tiyofenlerden daha düĢük olması ve daha kolay elektrosentezi nedeniyle oldukça ilgi çekici 

malzemedir (Zhang ve ark. 1994 ve Waltman ve Bargon 1986). Aynı zamanda P(BTh), 

elektrokimyasal kararlılık ve faaliyet özellikleri gösterirler (Xu ve ark. 2010).  

 

 

ġekil 2.14. P(BTh)‟in molekül yapısı 

  

 O‟Neil ve ark. (2012), P(BTh) ince film elektrotlarının redoks davranıĢı ve nanoskala 

özellikleri üzerine elektrokimyasal yöntemin etkilerini araĢtırmıĢ ve sonuç olarak güneĢ pilleri 

ve organik elektroniklerin aksine yük depolama uygulamaları için önermiĢtir.     

  

 Nasybulin ve ark. (2011b), PEDOT/P(BTh)/C60 ı üç-katmanlı olarak biriktirirerek 

elektrokimyasal yöntemle polimer güneĢ pili hazırlamıĢtır.  
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 Cui ve ark. (2011), BTh ile 1.4-bis(2-tiyenil)-naftalin in multi elektrokromik 

kopolimerinin elektrosentezi ve karakterizasyonunu incelemiĢtir. Elektrokimyasal 

kopolimerizasyonu, destek elektrolit olarak sodyum perkloratı (NaClO4) içine alan asetonitril 

(ACN) çözeltisinde çalıĢmıĢtır. Döngülü voltametri (DV), UV-vis ve FT-IR analizleri ile 

meydana gelen polimerin bir kopolimer olduğu doğrulanmıĢtır. Elde edilen P(BTN-ko-BT) 

filmi çeĢitli potansiyeller altında beĢ farklı renk (portakal sarısı, sarımsı yeĢil, yeĢil, yeĢilimsi 

mavi ve mavi) göstermiĢtir.    

  

 Xu ve ark. (2010), 2,2‟-bitiyofen ve piren tabanlı yeni elektrokromik ve floresan 

kopolimerlerin elektrosentezini ve karakterizasyonlarını incelemiĢtir. Kopolimerlerin UV-vis 

absorpsiyon pikleri kırmızıya kaydığını göstermiĢ ve floresans spektrum çalıĢmalarıda 

kopolimerin iyi bir yeĢil-ıĢık yayıcı olduğunu göstermiĢtir.  

 

2.5.4. P(N-Metilpirol) 

 N-Metil sübsitüe pirolün kullanılması azot üzerinden olabilecek olan polimerizasyonu 

önlemekte ve bu da sentezlenen kopolimerin konjugasyonunda oluĢabilecek eksikliği önler 

(Sarac ve ark. 2006b).  

 

ġekil 2.15. P(N-MPy)‟ün molekül yapısı 

 Mahmoudian ve ark. (2011), Zn/Zn5(OH)8Cl2.H2O çiçek-gibi nanoyapıları 0.1 M 

Zn(NO3)2 ve 0.1 M KCl de P(N-MPy) ile kaplanmıĢ Zn ye elektrobiriktirme yapmıĢtır. 

Zn/Zn5(OH)8Cl2.H2 nin yapı ve morfolojisi ise Alan Emisyon Taramalı Elektron Mikroskopu 

(AETEM), FT-IR spektroskopisi ve X-ray analizi ile karakterize edilmiĢtir.  

  

Mahmoudian ve ark. (2011), P(N-MPy) ve o-toluidin ile kopolimerini okzalik asit ve 

DBSA (dodekil benzen sülfonik asit) elektrolitlerinin karıĢımında çelik üzerine elektrobirikme 

yapmıĢtır. Elektrot/kopolimer/elektrolit sistemi EES ile çalıĢılmıĢtır.  

  

Tüken ve ark. (2007), yumuĢak çelik koruması için P(N-MPy) ve pirol ile 

kopolimerini araĢtırmıĢtır. P(N-MPy) kaplama, yumuĢak çelik üzerinde elektrokimyasal 
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olarak yapılmıĢtır ve onun korozyon performansı ise anodik polarizasyon eğrisi, açık devre 

potansiyel – zaman iliĢkisi ve EES ile % 3.5 NaCl sulu çözeltisinde incelenmiĢtir.  

  

Sarac ve ark. (2006), Karbon fiber mikro elektrot üzerine N-MPy ve N-

Metilkarbazol‟ün kopolimerini elektrokimyasal olarak sentezlemiĢ ve karakterize etmiĢtir. 

P[N-Metipirol-ko-N-Metilkarbazol]  P[N-MPy-ko-N-MCz] ün kopolimerizasyonu üzerine 

monomer konsantrasyonunun etkisi, karbon fiber üerindeki birikme Ģartları ve elde edilen 

homopolimer ve kopolimerin elektrokimyası döngülü voltametri, FTIR-ATR, in-situ 

spektroelektrokimya, UV-vis spektrofotometre ve 4-nokta prob iletkenlik ölçer kullanarak 

çalıĢmıĢtır.   

 

2.5.5. P(3-Oktiltiyofen)  

P(3-oktiltiyofen) P(OTh), yaklaĢık 20 yıl önce ilk kez Elsenbaumer ve ark. (1986) 

tarafından sentezlenenmiĢtir. O zamandan beri, inert elektrolit çözeltilerdeki elektrokimyasal 

özellikleri birçok grup tarafından incelenmiĢtir (Bobacka ve ark. 1997 ve Grzeszczuk ve ark. 

1993).  

 

 

ġekil 2.16. P(OTh)‟in molekül yapısı 

López-Elvira ve ark. (2011), poli(3-oktiltiyofen) ince filmlerinde nanoboyuttaki 

fotobozunmanın dalga boyuna bağımlılığını incelemiĢtir. Bu çalıĢmasını, poli(3-oktiltiyofen) 

ince filmlerinin fotobozunmasını Kelvin probe mikroskopu ve optiksel mikroskopun 

kombinasyonuyla yapmıĢtır.   

 

Zhiyue ve ark. (2011), P(OTh)/kadmiyum sülfür nanokompozitinin sentezini ve güneĢ 

pili uygulamasını incelemiĢtir. Geçirgen elektron mikroskopu (TEM) ve taramalı elektron 

mikroskopu (SEM) ile numunelerin morfolojisini göstermiĢ ve elde edilen sonuçlar 

P(OTh)/CdS nanokompozitlerinin fotoelektrik uygulamalarda mükemmel performans 

özellikleriyle ümit verici malzemeler olduğunu göstermiĢtir.  
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2.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi 

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

elektroaktif polimer filmlerinin kinetik çalıĢmaları için yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır 

(Sundfors ve ark. 2002). Empedans spektroskopik metotlar kullanılarak karbon yüzeylerinin 

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

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

difüzyon empedansı ve çift katmanlı kapasitansı kapsayan elektrokimyasal sistemin 

elektrokimyasal özellikleri hakkında bilgi sağlamak için en etkili ve güvenilir metotlardan 

biridir (Barsoukov ve Macdonald 2005). EES iletken polimer elektrotların özelliklerinin 

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

literatürde geniĢ olarak tartıĢılmıĢtır (Bisquert ve Compthe 2001 ve Ates 2011). Bu yüzden, 

ĠP‟in empedans modeline iki temel yaklaĢım vardır. Bu biri aynı ve homojen film 

(Vorotyntsev ve ark. 1996 ve Deslouis ve ark. 1995) iken diğeri gözenekli membanla ilgilidir 

(Ren ve Pickup 1997, Rossberg ve ark. 1998 ve Bisquert ve ark. 1999). Bu iki farklı yaklaĢım 

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

  

Metalik elektrotlar üzerinde kaplanmıĢ olarak uygulanan ĠP‟in empedans 

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

(Warburg-tipi yanıt)
 
den ≈90

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

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

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

yıllarından beri EES çözeltideki bakteriyel içeriğin miktarını belirlemek için kullanılmıĢtır. 

Bakteri kültürlerindeki metabolik ürünler bu tekniği kullanarak elektrolitler ve 

mikroorganizmaların aktivitesini gösterebilen elektrottan belirlenen direnç değiĢimleri olarak 

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

çoğunlukla metalik örgüler (Lina ve ark. 2011) veya metal kaplı taĢıyıcılar (Ehrenbeck ve 

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

(Roûberg ve Dunsch 1999). Son zamanlarda EES biyosensörler bir iletken elektrot üzerinde 

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

antikor için geliĢtirilmiĢtir. (Lina ve ark. 2008). 
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2.7. Karbon Fiber Mikro Elektrot 

 Elektrokaplı yüzeyler spektroskopik, morfolojik ve elektrokimyasal metotlar gibi 

çeĢitli tekniklerle son zamanlarda karakterize edilmektedir (Jamal ve ark. 2004). Özellikle 

karbon fiber mikro elektrot (KFME)‟lar üzerine elektrokimyasal olarak kaplanmıĢ pirol, 

karbazol, tiyofen ve kopolimerler temelli polimerler detaylı bir Ģekilde çalıĢılmıĢtır (Serantoni 

ve ark. 2005, Sarac ve ark. 2007a ve Sarac ve ark. 2008).  

  

Karbon fiber mikro elektrotlar, çalıĢma elektrotu olarak kullanılmaktadır. 3 cm 

uzunluğundaki karbon fiber (7 µm çaplı)  kullanılarak hazırlanan tüm elektrotlar, teflon band 

la bakır bir kabloya tutturulmaktadır. Hazırlanan karbon fiberin ise sadece 1.0 cm si çözeltinin 

içine daldırılır ve üzerine elektrokimyasal olarak polimer kaplanır (Sarac ve ark. 2006). 

 

2.8. Döngülü Voltametri  

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

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

belirlenen tarama hızında tarar. ĠP veya diğer redoks aktif türler olan elektroaktif türlerin 

varlığında yükseltgenme ve indirgenme pikleri gözlenebilmiĢtir. Yük miktarına karĢılık gelen 

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

durumlardan da yükseltgenme ve indirgenme potansiyelleri tahmin edilebilmiĢtir. Küçük 

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

sistemde yükseltgenme ve indirgenme arasındaki fark çok küçüktür (Denuault ve ark. 2007). 

Ancak, ĠP‟in DV‟si genellikle geniĢ yükseltgenme ve indirgenme pikleri arasında önemli 

potansiyel ayrımdır (Wallace ve ark. 2009 ve Svirskis ve ark. 2010). 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1. Malzemeler ve Metotlar 

 (N-MPy) (% 99), OTh (>99%), Tetraetil amonyum tetrafloroborat (TEABF4) (>97%) 

ve Sodyum perklorat (NaClO4), (% ≥ 98) Sigma-Aldrich firmasından tedarik edilmiĢtir. 2,2‟-

bitiyofen (BTh) (% >97) (Fluka), Alumina polishing (BAIKOWSKI) ve Asetonitril (ACN),  

(Merck) firmasından temin edildi.  

 

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

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

0.07 cm
2
) kullanılarak uygulanan 3‟lü elektrot sisteminde IVIUMSTAT-VERTEX model 

Potansiostat/galvanostat ve PARSTAT 2273 (yazılım: powersuit ve Faraday kafesi: BASI 

Cell Sand C3) cihazı kullanılarak gerçekleĢtirildi. ÇalıĢma elektrotu, her deneyden önce 

alumina bulamacıyla dikkatli bir Ģekilde parlatıldı ve ultrasonik banyo da temizlendi. 

Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES) ölçümleri, 0.2 M NaClO4/CH3CN de 

gerçekleĢtirildi. EES ölçümleri IVIUMSTAT-VERTEX model Potansiostat/galvanostat ve 

PARSTAT 2273 model Potansiostat / galvanostat ile 0.01 – 100.000 Hz frekans aralığında 10 

mV r.m.s. genlikte monomersiz elektrolit çözeltisinde yapıldı. Fourier DönüĢümlü Kızılötesi 

spektroskopisi (FTIR–ATR), SEM, Enerji dağılım X-ıĢını analizi (EDX) ile karakterizasyon 

iĢlemleri yapıldı. KFME ile homopolimerler, kopolimerler ve terpolimerlerin FTIR ve SEM-

EDX ölçümlerinde kullanıldı. 

 

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

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

marka karbon fiberler çalıĢan elektrot olarak kullanıldı.  Bütün elektrotlar yaklaĢık 10 tek 

karbon fiber ( Çapı yaklaĢık 7 m) bir bakır tel üzerine karbon fiberler Carbon cement (LEIT-

C-Plast) ile tutturularak hazırlandı. Elektrot alanı yaklaĢık 1 cm daldırma boyutu ile yaklaĢık 

0.022 cm
2
 ye ayarlandı ve fiberin kalan kısmı teflon band ile sarıldı. 
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4. ARAġTIRMA BULGULARI ve TARTIġMA 

4.1. N-MPy/CKE Üzerine ElektropolimerleĢme ve Karakterizasyonlar 

4.1.1. N-MPy/CKE, 0.2 M NAClO4/ACN Çözeltisinde Elektropolimerizasyonu ÇalıĢması 

 

ġekil 4.1. N-MPy monomerinin CKE üzerine 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde a) 5 mM, (Q= 

7.166 mC), b) 10 mM, (Q= 14.78 mC), c) 20 mM, (Q= 20.59 mC) d) 50 mM, (Q= 33.34 mC)  

baĢlangıç monomer konsantrasyonunda döngülü voltametri grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 

1.2 V. 8 Döngü, tarama hızı: 100 mVs
-1

 

 

N-MPy‟nin döngülü voltametrisine bakıldığında a) 5 mM, b) 10 mM, c) 20 mM ve d) 

50 mM için sırasıyla oksidasyon pikleri 0.58, 0.54, 0.54 ve 0.56 V ve monomerin elektro-

aktivitesine sahip olan redüksiyon pikleri ise sırasıyla 0.45, 0.42, 0.33 ve 0.20 V olarak 

bulundu (ġekil 4.1.). Pik yoğunluklarındaki artıĢ 8 döngü boyunca gözlendi. Konsantrasyon 

artıĢı ile N-MPy‟nin redüksiyon piklerinde düzenli bir azalıĢ görülmektedir. 
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Çizelge 4.1. N-MPy monomerinin farklı deriĢimlerde döngülü voltametri ile 

polimerleĢtirilmesiyle elde edilen sonuçlar 

 

 N-MPy 

 5 mM 10 mM 20 mM 50 mM 

EAn / V 0.58 0.54 0.54 0.56 

Ekat / V 0.45 0.42 0.33 0.20 

∆E / V  0.13 0.12 0.21 0.36 

iAn / mA cm
-2

 1.10 1.98 2.50 4.00 

iKat / mA cm
-2

 -1.28 -2.82 -4.18 -6.63 

IiAn / iKatI 0.86 0.70 0.59 0.60 

E1/2 / V 0.51 0.48 0.43 0.38 

∆Q / mC 7.16 14.78 20.59 33.34 

      

N-MPy‟nin döngülü voltametri grafiğinden elde edilen sonuçlara göre, a) 5 mM, b) 10 

mM, c) 20 mM ve d) 50 mM için; iAn akım değerleri sırasıyla 1.10, 1.98, 2.50 ve 4.00   

mAcm
-2

, iKat akım değerleri ise sırasıyla -1.28, -2.82, -4.18, -6.63 mAcm
-2 

elde edildi. E1/2 

sonuçlarına bakıldığında ise deriĢim arttıkça azaldığı görülmektedir (Çizelge 4.1.).  

Anodik ve katodik pik potansiyelleri arasındaki fark (∆E/V) iyon transfer direnci ile 

birlikte redoks davranıĢları içinden elde edilir (Kakiuchi 1998 ve Cshok ve ark. 2000). Bir 

baĢka ifadeyle ∆E/V elektrotta iyon göçünün direncini ifade eder. ∆E‟nin değeri genellikle 

elektroda kaplı polimer filminin kalınlığı ile yükselir (Sarac ve ark. 2007b). Çizelge 4.1. de en 

yüksek ∆E = 0.36 V ile [N-MPy]0 = 50 mM koĢullarında elde edilmiĢtir. Aynı zamanda 

elektro-büyüme sırasında en yüksek yük ∆Q = 33.34 mC elde edilmiĢ, SEM ile de kalınlığın 

bu Ģartlarda en yüksek olduğu izlenmiĢtir.  

 

4.1.2. N-MPy/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Çözeltisinde Sırasıyla; 5, 10, 20 ve 50 mM için 

Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hızı-Akım Yoğunluğu ve 

Tarama Hızı Karekökü-Akım Yoğunluğu Grafikleri 

  

a) 5 mM, b) 10 mM, c) 20 mM ve d) 50 mM için P(N-MPy)‟ün 3‟lü elektrot 

sisteminde, monomersiz elektrolit çözeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik akım 

yoğunluğunun tarama hızına ve tarama hızının kareköküne bağımlılığı incelendi (ġekil 4.2.).  
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ġekil 4.2. N-MPy/CKE üzerine a) 5 mM,  b) 10 mM, c) 20 mM d) 50 mM, baĢlangıç 

monomer konsantrasyonunda 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde monomersiz ortamda (a-d) 

25-1000 mV s
-1

 tarama hızında döngülü voltametri grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V. 

PolimerleĢme sırasında, 8 Döngü, tarama hızı: 100 mV s
-1

. (Her satır aynı grafik için 

geçerlidir) 

  

Elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına bağımlılığı tersinir sistemde 

incelendi ve a) 5 mM, b) 10 mM, c) 20 mM ve d) 50 mM N-MPy için sırasıyla oksidasyon 
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pikleri ve 0.84 V ve redüksiyon pikleri ise sırasıyla ve 0.17 

V elde edildi (ġekil 4.2.). Standart oda sıcaklığında tersinir bir voltamogram için pik akım 

yoğunluğu (ip) aĢağıdaki gösterilen Randles – Sevcik eĢitliğinde verildi (Ates ve ark. 2012): 

ip = (2.69x10
5
)xAxD

1/2
xC0x

1/2
  

burada ( tarama hızını, (A) elektrot alanını, (D) ise çözeltideki elektro-aktif türlerin 

difüzyon katsayısıdır. Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 

25 mVs
-1

 den 1000 mVs
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. 20 mM P(N-

MPy) için pik akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.96979 ve RKat =     

-0.96424 ve yine aynı deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine 

bakıldığında ise RAn = 0.99773 ve RKat = -0.99769 olarak sonuçlar elde edildi. 

 

4.1.3. P(N-MPy)’ün FTIR-ATR Analizi 

 

ġekil 4.3. P(N-MPy)‟ün FTIR-ATR analizi; P(N-MPy)/KFME, [N-MPy]0= 20 mM, 

Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V, tarama hızı: 100 mVs
-1

, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, Q= 

1.551 C 

 

 P(N-MPy)‟ün karakteristik pikleri ġekil 4.3. de verildi: 1537 cm
-1

 (aromatik C=C); 

1291 cm
-1

 (C-N); 1063 cm
-1

 (NaClO4 elektrolitinden gelen dopant (ClO4
-
) piki). 3403 cm

-1
 de 

ki pik –CH3 (sp
3
, C-H gerilmesi); N-MPy‟ün C-N karakteristik piki 1291 cm

-1
 de gözlenmiĢtir 

(Saraç 2006).   
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4.1.4. P(N-MPy)’ün SEM-EDX Analizi 

 

 

ġekil 4.4. P(N-MPy)/KFME, [N-MPy]0= 20 mM, a) SEM nokta analizi, b) EDX analizi, 

Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V, tarama hızı: 100 mVs
-1

, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, Q= 

655.4 mC 

 

P(N-MPy)/KFME, elektrokimyasal olarak sentezlenen malzemelerin yüzey morfolojisi 

ġekil 4.4. de gösterildi. Mikro - küresel morfolojiyle kaplamalar 0.2 M NaClO4/ACN 

çözeltisinde kullanılarak oluĢturuldu. Önceki çalıĢmalarda, Diaz ve ark, filmlerin yüzey 

enerjilerini etkilemeyen elektrokimyasal polimerizasyonla oluĢturulan film yüzeylerinin 

fiziksel yapı farklılıklarını rapor etmiĢtir (Diaz ve ark. 1984). Iroh ve ark. (1996) ise, sulu 

elektrokimyasal polimerizasyonla PPy ile kaplı karbon fiberlerin morfolojisi ve yüzey enerjisi 

arasında var olan bir iliĢkiyi rapor etmiĢtir. Polimer konsantrasyonu, elektrolit 

konsantrasyonu, elektrolit tipleri, uygulanan voltaj ve polimerizasyon süresi gibi birçok 

parametreler karbon fiberlerin yüzey enerjisi üzerinde etkilidir. ġekil 4.4.‟de görüldüğü üzere 

KFME yüzeyinde kaplı olan P(N-MPy)‟ün varlığından bahsedilebilir.       

  

ġekil 4.4.b de gösterilen Enerji dağılımlı X – ıĢını analizleri (EDX) polimer filmlerinin 

oluĢmasının önemli bir kanıtıdır. AĢağıda gösterilen Çizelge 4.2.‟ye bakıldığında P(N-

MPy)‟nin yapısında azot elementi vardır. Sodyum ve klor elementlerinin varlığı ise polimer 

yapısında NaClO4 elektrolitini kapsayan dopant iyonun (ClO4
-
) varlığını kanıtlar.  
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Çizelge 4.2. P(N-MPy)/KFME‟in EDX analizi 

Elementler / K Serileri P(N-MPy) / % 

Karbon 48.33 

Azot 21.63 

Sodyum 3.38 

Klor 3.51 

Oksijen 23.14 

 

4.1.5. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi 

Sonuçları 

 

Elde edilen polimer kaplı elektrotların elektrokimyasal davranıĢları EES metodu ile 

araĢtırıldı. EES ara yüzey proseslerin mekanik analizi için ve direnç, hız sabiti, kapasitansın 

değerlendirilmesinde güçlü bir tekniktir (Ates 2012). 

 

 

ġekil 4.5. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]o = 5 mM, 10 mM, 20 

mM ve 50 mM için Nyquist grafiği 

 

EES, genellikle elektrokimyasal hücreye uygulanan potansiyeli ve hücreden geçen 

akımı ölçer. Bir sinüsoidal potansiyel uyarımı için bu potansiyele cevap bir çıkıĢ frekansı ve 

harmoniğini içeren AC akım sinyalidir. Bu akım sinyali sinüsoidal fonksiyonların bir toplamı 

olarak analiz edilebilinir. Elektrokimyasal empedans normalde küçük bir uyarılan sinyali 

kullanarak ölçüm yapar. Bu hücrenin cevabı pseudo-lineer olduğunda yapılır. Lineer (ya da 

pseudo-lineer) sistemde, bir sinüsoidal potansiyale (E) cevap aynı frekansta fazı kaymıĢ 
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olarak sinüsoidal bir akım (I) olacaktır. Sonuçta empedans (Z) kompleks bir sayıdır ve 

aĢağıdaki gibi ifade edilir. 

 

Z = E/I  = Z0 exp(j Ø) = Z0(cos Ø + j sin Ø) 

 

Empedans sıklıkla empedansın reel kısmına karĢı imajiner kısmının çizildiği Nyquist 

grafiği ile verilir. Ġdeal bir kapasitör için Nyquist grafiği apsisin (empedasın reel kısmının) 

sıfır olduğu yalnızca ordinat ekseni boyunca apsise dik olan bir çizgiyi gösterir. Empedans 

Z=1/(jωC) ile verilir. Bir direnç (R) serisi ile bağlı ideal bir kapasitör için Nyquist grafiği R 

miktarınca düĢey apsis düzleminde kayar (Kotz 2000). 

DüĢük frekans kapasitans (CLF) değerleri; CLF= 1/2fz" eĢitliği ile Nyquist grafiğinden 

elde edildi. P(N-MPy) için elde edilen CLF değerleri sırasıyla 5, 10, 20 ve 50 mM için 

0.16x10
-4

, 0.77x10
-4

, 1.23x10
-4

, 2.34x10
-4

 mFcm
-2

 dir. Elde edilen sonuçlara bakıldığında 

P(N-MPy) için düĢük frekans kapasitans değerleri konsantrasyon artıĢı ile orantılıdır.   

 

ġekil 4.6. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]o = 5 mM, 10 mM, 20 

mM ve 50 mM için Bode - magnitude grafiği 

 

Polimer yüzeyindeki hassas değiĢimleri belirlemek için EES kullanılır (Chen 2002). 

Çift katmanlı kapasitans (Cdl), ω = 1 (log w= 0) değeri için lineer kısım sonucuna ulaĢılarak 

IZI = 1/Cdl eĢitliği ile Bode - magnitude grafiğinden hesaplandı. P(N-MPy) için elde edilen Cdl 

değerleri sırasıyla 5, 10, 20 ve 50 mM için 0.07, 0.23, 0.20 ve 0.23 µFcm
-2

 dir. 
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ġekil 4.7. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]o = 5 mM, 10 mM, 20 

mM ve 50 mM için Bode - faz grafiği 

  

Sistemin frekans değiĢimine bağlılığını gösteren Bode-faz açısı (θ: zamana bağlı 

potansiyel ve akım alternatif akımdaki faz farkı) ve Bode - magnitude grafiklerinde 

gösterilmektedir. Faz açısı 90
o
 ye kadar yakın olduğunda yüksek kapasitans davranıĢ 

gözlemlenebilmektedir. Farklı konsantrasyonlardaki P(N-MPy) için Faz açıları ġekil 4.7. de 

gösterilen Bode faz grafiğinden belirlendi. 5, 10, 20 ve 50 mM P(N-MPy) için sırasıyla 0.29 

Hz frekansta  84.77
o
, 0.08 Hz frekansta  77.83

o
, 0.05 Hz frekansta  77.05

o
 ve  1.507 Hz 

frekansta 28.34
o
 olarak elde edildi. P(N-MPy) için en düĢük faz açısı 20 mM deriĢimde 

1420.3 Hz frekansta  0.7
o
 olduğu bulundu. P(N-MPy) için maksimum faz açısı ise 20 mM 

deriĢimde 0.009 Hz frekansta  84.96
o
 elde edildi.  

 

ġekil 4.8. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]o = 5 mM, 10 mM, 20 

mM ve 50 mM için Admitans grafiği 
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Admitans grafiği EES sonuçlarına göre polimer filminin iletkenliği hakkında bilgi 

verebilmektedir. Admitans grafiğine göre, 50 mS cm
-2

 için polimer filmin iletkenlikleri 5, 10, 

20 ve 50 mM deriĢimlerde, [N-MPy]o = 5 mM  > [N-MPy]o = 50 mM > [N-MPy]o = 20 mM > 

[N-MPy]o = 10 mM Ģeklindedir. Buna göre, iletkenlik en düĢük kapasitans değerinde elde 

edilen [N-MPy]0= 5 mM için en yüksektir (ġekil 4.8.). Bu sonuç elde edilen EES sonuçlarının 

tutarlı ve doğru olduğunu göstermektedir (Sarac 2008). 

 

 

 

ġekil 4.9. P(N-MPy)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]o = 5 mM, 10 mM, 20 

mM ve 50 mM için Kapasitans grafiği 

  

Polimer filmin kapasitansı 5, 10, 20 ve 50 mM için, [N-MPy]o = 50 mM  > [N-MPy]o 

= 20 mM > [N-MPy]o = 10 mM > [N-MPy]o = 5 mM Ģeklindedir. ġekil 2.24. de gösterilen 

Kapasitans grafiğinden konsantrasyon artıĢı ile kapasitansın doğru orantılı olarak arttığı 

görülmektedir. Bu sonuçlar ġekil 4.5 teki Nyquist grafiğinden elde edilen CLF değerleriyle 

tutarlıdır. 
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4.1.6. P(N-MPy)’ün EĢdeğer Devre Uygulaması 

 

ġekil 4.10. Bode-magnitude ve faz grafiği için, P(N-MPy), [N-MPy]0= 20 mM, KFME 

üzerinde elektrokaplı Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) EĢdeğer devre modeli 

 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer elektriksel devre modeli 0.01 Hz – 100.000 Hz 

frekans aralığında elektrolit/P(N-MPy)/CKE sistemi için verildi. Princeton Uygulamalı 

AraĢtırma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programıyla teorik ve deneysel devreler 

çakıĢtırılarak değerlendirildi. Kramers – Kronig (K-K) dönüĢümleri kararlılık ve doğrusallık 

Ģartlarına iliĢkin empedans verisinin analizlerinde uygulandı (Urquidi-Macdonald ve ark 

1990). 

Çizelge 4.3. Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer devre modeli, ZSimpWin programı ile P(N-

MPy)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/CH3CN, tarama hızı: 100 

mVs
-1

, 8 döngü, CKE üzerinde elektro-kaplandı  

  

BileĢenler 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) 
P(N-MPy) 

Rs / Ω 99.27 

C1 / µF 15.10 

R1 / Ω 3.94 

Q / mSxs
-n

 1.58 

n 0.62 

R2 / Ω 364.10 

C2 / mF 3.57 

R3 / Ω 7.32x10
4
 

χ
2
 7.18x10

-3
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ġekil 4.10. da gösterildiği gibi P(N-MPy) için Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) devre 

modelini kullandık. Literatürde, kullandığımız devre modeli (AteĢ ve ark 2011a) tarafından 

önceden kullanılmıĢtır. Burada, Rs modifiye elektrot ve NaClO4 elektrolitinin çözelti 

direncidir. C1, çift katmanlı kapasitans ve R1 ise polimer film ve elektrolit ara yüzeyi 

arasındaki yük transfer direncidir. R1 e seri bağlantı R2 (polimer film direnci) ile paralel sabit 

faz elementi (Q) kullanılarak oluĢturuldu. Ġkinci bileĢenler, R3 ve Cdl2 kapasitör elemente ve 

CKE‟dan yük transfer direncine aittir. Devre bileĢenleri Çizelge 4.3. de verildi. P(N-MPy) 

için Rs = 99.27 çözelti direnci elde edildi. Ġdeal elektrotlar için Q, Cdl ye eĢit ve n = 1 dir. 

Genellikle n değeri 0.5 ile 1 arasında değiĢir. n değerinin değiĢimi yüzey pürüzlülüğünü ve 

yüzeyin heterojenliğini değiĢtirir (Vorotyntsev ve ark. 1999).  

 

4.2. BTh/CKE Üzerine ElektropolimerleĢme ve Karakterizasyonlar 

4.2.1. BTh/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN Çözeltisinde Elektropolimerizasyonu ÇalıĢması 

 

 

 

ġekil 4.11. BTh monomerinin CKE üzerine 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde a) 5 mM, (Q= 

10.64 mC), b) 10 mM, (Q= 27.58 mC), c) 20 mM, (Q= 50.05 mC) d) 50 mM, (Q= 62.47 mC)  

baĢlangıç monomer konsantrasyonunda döngülü voltametri grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 

1.4 V. 8 Döngü, tarama hızı: 100 mVs
-1
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BTh‟in döngülü voltametrisine bakıldığında a) 5 mM, b) 10 mM, c) 20 mM ve d) 50 

mM için sırasıyla oksidasyon pikleri 1.03, 0.96, 0.95 ve 1.18 V ve monomerin elektro-

aktivitesine sahip olan redüksiyon pikleri ise sırasıyla 0.87, 0.80, 0.76 ve 0.51 V olarak 

bulundu (ġekil 4.11.). Pik yoğunluklarındaki artıĢ 8 döngü boyunca gözlendi. Konsantrasyon 

artıĢı ile BTh‟in redüksiyon piklerinde düzenli bir azalıĢ ve depoladıkları yükler (Q) ise a) 5 

mM, b) 10 mM, c) 20 mM ve d) 50 mM için sırasıyla 10.64, 27.58, 50.05 ve 62.47 mC dur.   

 

Çizelge 4.4. BTh monomerinin farklı deriĢimlerde döngülü voltametri ile 

polimerleĢtirilmesiyle elde edilen sonuçlar 

 

 BTh 

 5 mM 10 mM 20 mM 50 mM 

EAn / V 1.03 0.96 0.95 1.18 

Ecat / V 0.87 0.80 0.76 0.51 

∆E / V  0.16 0.16 0.19 0.67 

iAn / mA cm
-2

 5.04 3.95 12.37 29.97 

iKat / mA cm
-2

 -4.09 -2.77 -11.47 -23.36 

IiAn / iKatI 1.23 1.42 1.07 1.28 

E1/2 / V 0.95 0.88 0.85 0.84 

∆Q / mC 10.64 27.58 50.05 62.47 

  

    BTh‟in döngülü voltametri grafiğinden elde edilen sonuçlara göre, a) 5 mM, b) 10 

mM, c) 20 mM ve d) 50 mM için; iAn akım değerleri sırasıyla 5.04, 3.95, 12.37 ve 29.97 

mAcm
-2

, iKat akım değerleri ise sırasıyla -4.09, -2.77, -11.47, -23.36 mAcm
-2 

elde edildi. E1/2 

sonuçlarına bakıldığında ise deriĢim arttıkça azaldığı görülmektedir (Çizelge 4.4.).  

 

4.2.2. BTh/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Çözeltisinde Sırasıyla; 5, 10, 20 ve 50 mM için 

Monomersiz Ortamda Elektro-polimerizasyonu, Tarama Hızı-Akım Yoğunluğu ve 

Tarama Hızı Karekökü-Akım Yoğunluğu Grafikleri 

 

P(BTh)‟in farklı baĢlangıç monomer konsantrasyonlarında a) 5 mM, b) 10 mM, c) 20 

mM ve d) 50 mM için 3‟lü elektrot sisteminde, monomersiz elektrolit çözeltisinde elde edilen 

elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına ve tarama hızının kareköküne 

bağımlılığı incelendi (ġekil 4.12.). 
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ġekil 4.12. BTh/CKE üzerine a) 5 mM,  b) 10 mM, c) 20 mM, d) 50 mM, baĢlangıç monomer 

konsantrasyonunda 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde monomersiz ortamda (a-c) 25-1000 mV 

s
-1

  (d) 25-500 mV s
-1

 tarama hızında döngülü voltametri grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 

V. PolimerleĢme sırasında, 8 Döngü, tarama hızı: 100 mV s
-1

. (Her satır aynı grafik için 

geçerlidir) 

 

Elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına bağımlılığı tersinir sistemde 

incelendi ve a) [BTh]0 = 5 mM, b) [BTh]0 = 10 mM, c) [BTh]0 = 20 mM ve d) [BTh]0 = 50 
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mM BTh için sırasıyla oksidasyon pikleri Epave 1.14 V ve redüksiyon 

pikleri ise sırasıyla Epk ve 0.08 V elde edildi (ġekil 4.12.). Anodik ve 

katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mVs
-1

 den 1000 mVs
-1

 ile 

tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. 20 mM BTh için pik akım yoğunluğu – 

tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.98149 ve RKat = -0.97257 ve yine aynı deriĢimdeki 

pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında ise RAn = 0.99845 ve 

RKat = -0.9993 olarak elde edildi. N-MPy ile BTh‟in homopolimerleri karĢılaĢtırıldıklarında 

BTh‟in oksidasyon ve redüksiyon pikleri 2 kez daha büyüktür.   

 

4.2.3. P(BTh)’in FTIR-ATR Analizi 

 

ġekil 4.13. P(BTh)‟in FTIR-ATR analizi, P(BTh)/KFME, [BTh]0= 20 mM Potansiyel aralığı: 

0 V - 1.4 V, tarama hızı: 100 mVs
-1

, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, Q= 2.082 C 

 

Literatürde, 1,4-bis (2-tiyenil)-naftalin ile 2,2‟-bitiyofen kopolimerinin FTIR 

spektrumuna bakıldığında P(BTh) için FTIR-ATR spektrumda bizim bulduğumuz deneysel 

sonuçlara benzemektedir (Cui ve ark. 2011). BTh‟in karakteristik pikleri ġekil 4.13. de 

verildi: 1624 cm
-1

 (aromatik C=C); 1308 cm
-1

 (aromatik C-C), 1203 cm
-1

 (aromatik C-H), 

1011 cm
-1

 (NaClO4 elektrolitinden gelen dopant (ClO4
-
) piki), 781 cm

-1
 (C-S). BTh için 781 

cm
-1

 deki karakteristik pik C-S bağına atfedilmektedir.   
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4.2.4. P(BTh)’in SEM-EDX Analizi 

 

 

 

ġekil 4.14. P(BTh)/KFME [BTh]0= 20 mM, a) SEM görüntüsü, b) EDX analizi, Potansiyel 

aralığı: 0 V - 1.4 V, tarama hızı: 100 mVs
-1

, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, Q= 1.060 C 

  

BTh‟in KFME üzerine kaplanmasını ġekil 4.5. a ve b de sırasıyla SEM görüntüsü ve 

EDX analizleri kanıtlamıĢtır. Yapılan EDX analizine göre, element analizleri Tablo 3.4 de 

gösterilmektedir. Yapıda bulunan sülfürün varlığı bize P(BTh)‟in varlığından söz 

ettirebilmektedir.  

 

Çizelge 4.5. P(BTh)/KFME‟in EDX analizi 

 

Elementler / K 

Serileri 
P(BTh) / % 

Karbon 58.91 

Sülfür 14.86 

Sodyum 1.79 

Klor 0.95 

Oksijen 23.50 

 

 

 

 

 



35 

 

4.2.5. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi 

Sonuçları 

 

ġekil 4.15. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [BTh]0 = 5 mM, 10 mM, 20 mM 

ve 50 mM için Nyquist grafiği 

 

P(BTh) için elde edilen CLF değerleri sırasıyla [BTh]0 = 5, 10, 20 ve 50 mM için CLF  = 

0.65x10
-4

, 0.72x10
-4

, 2.09x10
-4

 ve 5.06x10
-4

 mFcm
-2

 dir. Elde edilen sonuçlara göre P(BTh) 

için konsantrasyon ile CLF değerleri doğru orantılı olarak artmıĢtır.  

 

ġekil 4.16. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [BTh]0 = 5 mM, 10 mM, 20 mM 

ve 50 mM için Bode - magnitude grafiği 

 

P(BTh) için elde edilen Cdl değerleri sırasıyla [BTh]o = 5, 10, 20 ve 50 mM için Cdl = 

0.10, 0.02, 0.17 ve 0.35 µFcm
-2

 olarak bulunmuĢtur. 
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ġekil 4.17. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [BTh]0 = 5 mM, 10 mM, 20 mM 

ve 50 mM için Bode faz grafiği 

  

P(BTh) için farklı konsantrasyonlardaki faz açısı değerleri ġekil 4.12. de gösterilen 

Bode faz grafiğinden belirlendi. Sonuç olarak, P(BTh) için 5, 10, 20 ve 50 mM için faz açısı 

değerleri sırasıyla 0.28 Hz frekansta  60.24
o
, 7.85 Hz frekansta  41.31

o
, 0.28 Hz frekansta  

59.79
o
 ve 0.05 Hz frekansta  72.36

o
 bulundu. P(BTh) için [BTh]o = 20 mM deriĢimde en 

düĢük faz açısı değeri 1268 Hz frekans değerinde 4.2
o
 olduğu bulundu. P(BTh) için 

maksimum faz açısı değeri ise 50 mM deriĢimde 0.009 Hz frekansta θ =  80.23
o
 elde edildi.     

 

ġekil 4.18. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [BTh]0 = 5 mM, 10 mM, 20 mM 

ve 50 mM için Admitans grafiği 

 

Polimer filmin iletkenlikleri 5, 10, 20 ve 50 mM için, 50 mScm
-2

 de, [BTh]o = 50 mM  

> [BTh]o = 20 mM > [BTh]o = 5 mM > [BTh]o = 10 mM Ģeklindedir. 
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ġekil 4.19. P(BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [BTh]0 = 5 mM, 10 mM, 20 mM 

ve 50 mM için Kapasitans grafiği 

  

Polimer filmin iletkenlikleri [BTh]o = 5, 10, 20 ve 50 mM için, [BTh]o = 50 mM  > 

[BTh]o = 20 mM > [BTh]o = 10 mM > [BTh]o = 5 mM Ģeklindedir. 

 

4.2.6. P(BTh)’in EĢdeğer Devre Uygulaması 

 

 

 

ġekil 4.20. Bode-magnitude ve faz grafiği için, P(BTh), [BTh]0= 20 mM, KFME üzerinde 

elektrokaplı Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) EĢdeğer devre modeli 

 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer elektriksel devre modeli 0.01 Hz – 100.000 Hz 

frekans aralığında elektrolit/P(BTh)/CKE sistemi için verildi. Princeton Uygulamalı 

AraĢtırma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programıyla teorik ve deneysel devreler 
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çakıĢtırılarak değerlendirildi. Elde edilen sonuçlara göre, ġekil 4.20. de görülen Bode-

magnitude ve faz grafiğinde de teorik ve deneysel dataların çakıĢtığı görülmektedir.  

 

Çizelge 4.6. Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer devre modeli, ZSimpWin programı ile 

P(BTh)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/CH3CN, tarama hızı: 100 

mVs
-1

, 8 döngü   

 

Devre elemanları 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) 
P(BTh) 

Rs / Ω 96.57 

C1 / µF 33.60 

R1 / Ω 39.58 

Q / mSxs
-n

 1.25 

n 0.71 

R2 / Ω 6.41 

C2 / mF 2.53 

R3 / Ω 586.20 

χ
2
 3.87x10

-3
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4.3. OTh/CKE Üzerine ElektropolimerleĢme ve Karakterizasyonlar 

4.3.1. OTh/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN Çözeltisinde Elektropolimerizasyonu ÇalıĢması 

 

 
 

 

ġekil 4.21. OTh monomerinin CKE üzerine 0.1 M TEABF4/ACN çözeltisinde a) [OTh]0 = 50 

mM, b) [OTh]0 = 75 mM, c) [OTh]0 = 100 mM, d) [OTh]0 = 125 mM, döngülü voltametri 

grafiği. Potansiyel aralığı: 0.0 V – 2.0 V. 8 döngü, tarama hızı: 50 mVs
-1

 

 

OTh‟in döngülü voltametrisine bakıldığında a) 50 mM, b) 75 mM, c) 100 mM, d) 125 

mM için sırasıyla oksidasyon pikleri Epa = 1.31, 1.36, 1.34 ve 1.41 V ve monomerin elektro-

aktivitesine sahip olan redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = 0.78, 0.82, 0.88 ve 0.58 V olarak 

bulundu (ġekil 4.21.). Pik yoğunluklarındaki artıĢ 8 döngü boyunca gözlendi.  
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Çizelge 4.7. OTh monomerinin farklı deriĢimlerde döngülü voltametri ile 

polimerleĢtirilmesiyle elde edilen sonuçlar 

 OTh 

 50 mM 75 mM 100 mM 125 mM 

EAn / V 1.31 1.36 1.34 1.41 

Ecat / V 0.78 0.82 0.88 0.58 

∆E / V  0.53 0.54 0.46 0.83 

iAn / mA cm
-2

 0.16 0.16 0.12 1.45 

iKat / mA cm
-2

 -0.16 -0.17 -0.12 -1.37 

IiAn / iKatI 1.0 0.94 1.0 1.06 

E1/2 / V 1.04 1.09 1.11 0.99 

  

    OTh‟in döngülü voltametri grafiğinden elde edilen sonuçlara göre, a) [OTh]0 = 50 

mM, b) [OTh]0 = 75 mM, c) [OTh]0 =100 mM, d) [OTh]0 = 125 mM için; iAn akım değerleri 

sırasıyla 0.16, 0.16, 0.12 ve 1.45  mAcm
-2

, iKat akım değerleri ise sırasıyla -0.16, -0.17, -0.12, 

-1.37 mAcm
-2 

ve E1/2 değerleri sırasıyla 1.04, 1.09, 1.11 ve 0.99 V elde edildi (Çizelge 4.7.).  

 

4.3.2. OTh/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN Çözeltisinde Sırasıyla; 50, 75, 100 ve 125 mM için 

Monomersiz Ortamda Elektro-polimerizasyonu, Tarama Hızı-Akım Yoğunluğu ve 

Tarama Hızı Karekökü-Akım Yoğunluğu Grafikleri 

 

ġekil 4.22‟deki farklı baĢlangıç monomer konsantrasyon miktarlarındaki a) 50 mM, b) 

75 mM, c) 100 mM ve d) 125 mM için P(OTh)‟in 3‟lü elektrot sisteminde, monomersiz 

elektrolit çözeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına ve 

tarama hızının kareköküne bağımlılığı incelendi (ġekil 4.22.). 



41 

 

 

ġekil 4.22. OTh/CKE üzerine a) [OTh]0 = 50 mM,  b) [OTh]0 = 75 mM, c) [OTh]0 = 100 

mM, d) [OTh]0 = 125 mM, 0.1 M TEABF4/ACN çözeltisinde monomersiz ortamda (a) 25-

500 mVs
-1

  (b-c) 25-1000 mVs
-1

 (d) 25-250 mVs
-1

 tarama hızında döngülü voltametri grafiği. 

Potansiyel aralığı: 0 V - 2 V. PolimerleĢme sırasında, 8 Döngü, tarama hızı: 50 mVs
-1

. (Her 

satır aynı grafik için geçerlidir) 

 

Elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına bağımlılığı tersinir sistemde 

incelendi ve a) [OTh]0 = 50 mM, b) [OTh]0 = 75 mM, c) [OTh]0 = 100 mM ve d) [OTh]0 = 

125 mM OTh için sırasıyla oksidasyon pikleri Epa = ve 1.84 V ve 

redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = ve 0.10 V elde edildi (ġekil 4.22.). 

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

 den 1000 

mVs
-1

 ile tarama hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterir. [OTh]0 = 75 mM için pik akım 

yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında RAn = 0.98494 ve RKat = -0.99039 ve yine aynı 
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deriĢimdeki pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında ise RAn = 

0.99813 ve RKat = -0.99624 olarak sonuçlar elde edildi. 75 mM OTh için akım yoğunluğu – 

tarama hızının karekökü grafiklerine bakıldığında RAn= 0.99813 ve RKat= -0.99624 değerleri 

akım yoğunluğu – tarama hızı grafiğinde elde edilen RAn= 0.98494 ve RKat= -0.99039 

değerlerinden büyük olduğu için anodik ve katodik olarak kaplamanın difüzyon kontrollü 

olduğu belirlendi. [OTh]0 = 50, 100 ve 125 mM deriĢimde kaplanan P(OTh)‟lerde de kaplama 

difüzyon kontrollü olarak gerçekleĢmiĢtir. N-MPy, BTh ve OTh homopolimerleri 

karĢılaĢtırıldıklarında oksidasyon potansiyelleri arasındaki iliĢkinin N-MPy < BTh < OTh 

olduğu sonucuna varıldı. 

 

4.3.3. P(OTh)’in FTIR-ATR Analizi 

 

ġekil 4.23. P(OTh)‟in FTIR-ATR analizi, Seryum amonyum (IV) nitrat (CAN) radikal 

baĢlatıcı ile P(OTh) kimyasal sentezi 

 

OTh‟in karakteristik pikleri ġekil 4.23. de verildi: 3270 cm
-1

 –CH3 (sp
3
, C-H 

gerilmesi); 1437 cm
-1

 (CAN‟dan gelen N-O piki), 1129 cm
-1

 (aromatik C-H), 618 cm
-1

 (C-S). 

bağına atfedilebilmektedir.   
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4.3.4. P(OTh)’in SEM-EDX Analizi 

 
 

ġekil 4.24. P(OTh)‟in SEM görüntüsü, a) mag: 5000; b) mag: 10000; c) mag: 25000; d) mag: 

50000, 0.1 M TEABF4/ACN, 30 döngü, potansiyel aralığı: 0-1.2 V, [OTh]0 = 125 mM 

 

 
 

ġekil 4.25. P(OTh)‟in EDX görüntüsü, 0.1 M TEABF4/ACN, 30 döngü, potansiyel aralığı: 0-

1.2 V, [OTh]0 = 125 mM 

 

ġekil 4.24. a-d de gösterilen SEM görüntüleri polimer filmin kanıtıdır. Ayrıca EDX 

analizi ile de P(OTh)‟in elementel analizi yapılmıĢtır. EDX analizi sonuçlarına göre ise yapıda 
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bulunan sülfürün varlığı nedeniyle P(OTh)‟in varlığından bahsedilebilir (Çizelge 4.8.). Flor 

ve Boron un % değerleri çok düĢük olması nedeniyle EDX görüntüsünde gözlenmemiĢtir. 

 

Çizelge 4.8. P(OTh)/ KFME‟in EDX analizi 

Elementler / K 

Serileri 
P(OTh) / % 

Karbon 29.38 

Sülfür 56.84 

Flor 0.05 

Boron 0.01 

Krom 13.72 

 

4.3.5. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN Elektrokimyasal Empedans spektroskopi 

Sonuçları 

 

ġekil 4.26. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN çözeltisinde, [OTh]0 = 50, 75, 100 ve 125 mM 

için Nyquist grafiği 

 

P(OTh) için elde edilen CLF değerleri sırasıyla [OTh]0 = 50, 75, 100 ve 125 mM için 

CLF = 5.07, 6.96, 1.19 ve 6.85 mFcm
-2

 elde edildi. Elde edilen sonuçlara göre, P(OTh) için en 

yüksek düĢük frekans kapasitans (CLF) değeri [OTh]0 = 75 mM deriĢimde bulundu.  
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ġekil 4.27. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN çözeltisinde, [OTh]0 = 50, 75, 100 ve 125 mM 

için Bode - magnitude grafiği 

 

P(OTh) için elde edilen Cdl değerleri sırasıyla 50, 75, 100 ve 125 mM için 0.68, 0.72, 

3.92 ve 1.07 mFcm
-2

 olarak elde edildi. Elde edilen sonuçlara göre, P(OTh) için en yüksek çift 

katmanlı kapasitans (Cdl) değeri 100 mM deriĢimde bulundu. 

 

ġekil 4.28. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN çözeltisinde, [OTh]0 = 50, 75, 100 ve 125 mM 

için Bode - faz grafiği 

 

P(OTh) için farklı deriĢimlerde elde edilen faz açısı değerleri ġekil 4.28. de gösterilen 

Bode - faz grafiğinden belirlendi. Sonuç olarak, P(OTh) için 50, 75, 100 ve 125 mM da faz 

açısı değerleri sırasıyla 15.85 Hz frekansta θ =  72
o
, 25.12 Hz frekansta θ =  73

o
, 3.98 Hz 
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frekansta θ =  75
o
 ve 63.10 Hz frekansta θ =  48

o
 bulundu. P(OTh) için 125 mM deriĢimde 

en düĢük faz açısı değeri, 100 mM deriĢimde ise maksimum faz açısı değeri elde edildi.     

  

 

 

ġekil 4.29. P(OTh)/CKE, 0.1 M TEABF4/ACN çözeltisinde, [OTh]0 = 50, 75, 100 ve 125 mM 

için Admitans grafiği 

 

Polimer filmin iletkenlikleri Y' =  0.5 mS de 50, 75, 100 ve 125 mM için, [OTh]o = 

100 mM  > [OTh]o = 75 mM > [OTh]o = 125 mM > [OTh]o = 50 mM Ģeklinde elde edilmiĢtir. 
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4.4. N-MPy-ko-BTh (1: 1-2-5-10)/CKE Üzerine ElektropolimerleĢme ve 

Karakterizasyonlar 

4.4.1. N-MPy-ko-BTh (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NAClO4/ACN Çözeltisinde 

Elektropolimerizasyonu ÇalıĢması 

 

ġekil 4.30. N-MPy-ko-BTh monomerinin CKE üzerine 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde a) 

1/1  (Q= 25.02 mC), b) 1/2 (Q= 100.1 mC), c) 1/5, (Q= 21.71 mC) d) 1/10, (Q= 65.66 mC) 

baĢlangıç monomer konsantrasyonunda döngülü voltametri grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 

1.2 V. 8 Döngü, tarama hızı: 100 mVs
-1

 

  

N-MPy-ko-BTh‟in döngülü voltametrisine bakıldığında a) 1/1, b) 1/2, c) 1/5 ve d) 

1/10 için sırasıyla oksidasyon pikleri Epa =  0.55, 0.56, 0.57 ve 0.58 V ve monomerin 

elektro-aktivitesine sahip olan redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk =  0.38, 0.14, 0.40 ve 0.39 

V olarak bulundu. P(N-MPy-ko-BTh) için ġekil 4.30. a bakıldığında pik yoğunluklarındaki 

artıĢ 8 döngü boyunca gözlemlendi. N-MPy-ko-BTh kopolimerinin oksidasyon piklerinde ise 

düzenli bir artıĢ görüldü. Sonuçlar karĢılaĢtırıldıklarında, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/2, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/10 için N-MPy-ko-BTh‟in oksidasyon ve 
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redüksiyon pik potansiyelleri 10 ve 20 mM deriĢimdeki N-MPy ve BTh‟in arasında olan pik 

değerlerine sahiptir.  

Çizelge 4.9. N-MPy-ko-BTh komonomerinin farklı oranlarda döngülü voltametri ile 

polimerleĢtirilmesiyle elde edilen sonuçlar 

 

 N-MPy-ko-BTh 

 1/1 1/2 1/5 1/10 

EAn / V 0.55 0.56 0.57 0.58 

Ecat / V 0.38 0.14 0.40 0.39 

∆E / V  0.17 0.42 0.17 0.19 

iAn / mA cm
-2

 3.50 5.52 2.82 3.31 

iKat / mA cm
-2

 -4.85 -7.74 -3.72 -3.86 

IiAn / iKatI 0.72 0.71 0.75 0.85 

E1/2 / V 0.46 0.35 0.48 0.48 

∆Q / mC 25.02 100.1 21.71 65.66 

 

    N-MPy-ko-BTh kopolimerinin döngülü voltametri grafiğinden elde edilen sonuçlara 

göre, a) 1:1, b) 1:2, c) 1:5 ve d) 1:10 için; iAn akım değerleri sırasıyla 3.50, 5.52, 2.82 ve 3.31 

mAcm
-2

, iKat akım değerleri ise sırasıyla -4.85, -7.74, -3.72, -3.86 mAcm
-2 

ve E1/2 değerleri 

sırasıyla 0.46, 0.35, 0.48 ve 0.48 V elde edildi (Çizelge 4.9.).  

 

4.4.2. N-MPy-ko-BTh/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Çözeltisinde Sırasıyla; 1/1, 1/2, 1/5 ve 

1/10 için Monomersiz Ortamda Elektro-polimerizasyonu, Tarama Hızı-Akım 

Yoğunluğu ve Tarama Hızı Karekökü-Akım Yoğunluğu Grafikleri 

 

P(N-MPy-ko-BTh)/CKE üzerine a) 1/1,  b) 1/2, c) 1/5 ve d) 1/10 deriĢim oranlarında 

çalıĢılan kopolimerlerin monomersiz elektrolit çözeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik 

akım yoğunluğunun tarama hızına ve tarama hızının kareköküne bağımlılığı incelendi (ġekil 

4.31.). 
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ġekil 4.31. N-MPy-ko-BTh/CKE üzerine a) 1/1,  b) 1/2, c) 1/5, d) 1/10, baĢlangıç monomer 

konsantrasyonunda 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde monomersiz ortamda (a-c) 25-1000 

mVs
-1

 (b-d) 25-500 mVs
-1

 tarama hızında döngülü voltametre grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 

1.2 V. PolimerleĢme sırasında, 8 Döngü, tarama hızı: 100 mVs
-1

. (Her satır aynı grafik için 

geçerlidir) 

  

N-MPy-ko-BTh için elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına 

bağımlılığı tersinir sistemde incelendi ve a) 1/1, b) 1/2, c) 1/5 ve d) 1/10 konsantrasyon 
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oranları için sırasıyla oksidasyon pikleri incelendi ve sonuçlar sırasıyla Epa = 

ve 0.94 V elde edildi, redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = 

ve 0.24 V elde edildi. (ġekil 4.31.). Anodik ve katodik pik akım 

yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı 25 mVs
-1

 den 1000 mVs
-1

 ile tarama hızlarına 

bağımlı lineer bir doğru gösterdi. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, [N-MPy]0/[BTh]0= 1/5 için RAn = 

0.97757 ve RKat = -0.96099 sonuçları elde edildi. Pik akım yoğunluğu, 5 mVs
-1

 den 22.36 

mVs
-1

 (Regression fit: RAn = 0.99859 ve RKat = -0.9969) e tarama hızının karekökünde 
1/2

 ile 

orantılı olduğu belirlendi ki o da difüzyon kontrollü olduğunu gösterir (Vorotyntsev ve ark. 

1994). Sonuç olarak, bu difüzyon kontrollü iĢlemlere sahip olan elektrokimyasal iĢlemi 

gösterir.  

 

4.4.3. P(N-MPy-ko-BTh)’in FTIR-ATR Analizi 

 

 

 

ġekil 4.32. FTIR-ATR spektrumu: Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V, tarama hızı: 100 mVs
-1

, 0.2 

M NaClO4/ACN, 30 döngü, a) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-MPy]0= 20 mM, [BTh]0= 20 

mM, [N-MPy]0/[BTh]0= 1/1, Q= 1.489 C b) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-MPy]0= 20 mM, 

[BTh]0= 40 mM, [N-MPy]0/[BTh]0= 1/2, Q= 1.057 C c) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-

MPy]0= 20 mM, [BTh]0= 100 mM, [N-MPy]0/[BTh]0= 1/5, Q= 2.732 C, d) P(N-MPy-ko-

BTh)/KFME, [N-MPy]0= 20mM, [BTh]0= 200 mM, [N-MPy]0/[BTh]0= 1/10, Q= 0.807 C 
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Transmitans - dalga sayısı grafiğine bakıldığında P(N-MPy-ko-BTh) (1/1, 1/2, 1/5 ve 

1/10) kopolimerleri için FTIR-ATR spektrumunun karakteristik pikleri ġekil 4.32. de verildi: 

Sırasıyla a) [N-MPy]0/[BTh]0= 1/1, b) [N-MPy]0/[BTh]0= 1/2, c) [N-MPy]0/[BTh]0= 1/5 ve d) 

[N-MPy]0/[BTh]0= 1/10 için; 1307, 1304, 1298 ve 1320 cm
-1

 pikleri N-MPy için (C-N) 

karakteristik piklerini, 788, 787, 787 ve 785 cm
-1

 pikleri ise BTh için (C-S) karakteristik 

pikleri verirken 1055, 1043, 1039 ve 1040 cm
-1

 pikleri de dopant (NaClO4 elektrolitinden 

gelen dopant (ClO4
-
)) pikleridir.    

 

4.4.4. P(N-MPy-ko-BTh)’in SEM-EDX Analizi 

 

 

ġekil 4.33. SEM nokta analizi; a) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, Q= 

1.489 C, b) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/2, Q= 1.057 C, c) P(N-MPy-ko-

BTh)/KFME, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/5, Q= 2.732 C, d) P(N-MPy-ko-BTh)/KFME, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 1/10, Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V, tarama hızı: 100 mVs
-1

, 0.2 M 

NaClO4/ACN, 30 döngü, Q= 0.807 C 
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ġekil 4.34. EDX analizi; P(N-MPy-ko-BTh)/KFME [N-MPy]0/[BTh]0= 1/5, Potansiyel 

aralığı: 0 V - 1.2 V, tarama hızı: 100 mVs
-1

, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, Q= 1.002 C 

 

Çizelge 4.10. P(N-MPy-ko-BTh)‟in EDX analizi 

 
  

ġekil 4.33. a-d ye bakıldığında KFME üzerinde farklı oranlardaki kopolimerlerin 

kaplamaları görülmektedir. EDX analizi ile de kopolimerlerin yapılarında bulunan 

elementlerin varlığından söz edilebilir. Çizelge 4.10. da görüldüğü üzere N-MPy ve BTh‟in 

yapılarında bulunan azot ve sülfür elementleri ve NaClO4 den gelen dopant iyonun (ClO4
-
) 

varlığından bahsedilebilmektedir. 
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4.4.5. P(N-MPy-ko-BTh) (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal 

Empedans Spektroskopi Sonuçları 

 

ġekil 4.35. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 için Nyquist grafiği 

 

P(N-MPy-ko-BTh) için elde edilen CLF değerleri sırasıyla [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 1/2, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/10 için 1.98x10
-4

, 

5,54x10
-4

, 1.63x10
-4

 ve 3.65x10
-4

 mFcm
-2

 sonuçları ġekil 4.35. deki Nyquist grafiğinden 

bulunmuĢtur.   

 

 

ġekil 4.36. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 için Bode - Magnitude grafiği 
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P(N-MPy-ko-BTh) için elde edilen Cdl değerleri sırasıyla [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 1/2, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/10 için Cdl = 0.29, 0.27, 

0.22 ve 0.12 µFcm
-2

 dir. Bode - magnitude grafiğinden hesaplanan değerler kendi aralarında 

karĢılaĢtırıldıklarında P(N-MPy-ko-BTh) kopolimeri için BTh‟in artan deriĢimiyle Cdl 

değerleri doğru orantılı olarak azalmaktadır.  

 

ġekil 4.37. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 için Bode - faz grafiği 

  

P(N-MPy-ko-BTh) kopolimerinde bulunan faz açıları sırasıyla [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, 

[N-MPy]0/[BTh]0 = 1/2, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/10 için 0.28 Hz 

frekansta θ =  43.17
o
, 0.28 Hz frekansta θ =  43.27

o
, 0.03 Hz frekansta θ =  76.01

o
 ve 0.05 

Hz frekansta da θ=  45.11
o
 dir. [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/5 için 1203 Hz frekansta faz açısı  

6.49
o
 elde edildi ve maksimum faz açısı [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1 için 0.009 Hz frekansta θ =  

83.31
o
 olarak bulunmuĢtur.  
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ġekil 4.38. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 için Admitans grafiği 

 

Kopolimer filmin iletkenlikleri, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/2, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/10 için aĢağıdaki Ģekildedir. Kopolimerin 

iletkenlikleri arasındaki düzen ġekil 4.38. de gösterilen Admitans grafiğine göre; 50 mS cm
-2

 

de [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1 = [N-MPy]0/[BTh]0= 1/2 > [N-MPy]0/[BTh]0= 1/5 > [N-

MPy]0/[BTh]0 = 1/10 sonuçları elde edilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.39. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 için Kapasitans grafiği 

 



56 

 

Kopolimer filmin kapasitansı, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/2, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/10 için aĢağıdaki Ģekildedir. Kopolimerin 

kapasitansları arasındaki düzen ġekil 4.39. da gösterilen Kapasitans grafiğine göre; [N-

MPy]0/[BTh]0 = 1/2 > [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/10 > [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1 > [N-MPy]0/[BTh]0 

= 1/5 sonuçları elde edilmiĢtir. 

 

4.4.6. P(N-MPy-ko-BTh)’in EĢdeğer Devre Uygulaması 

 

ġekil 4.40. Bode-magnitude ve faz grafiği için, P(N-MPy-ko-BTh), KFME üzerinde 

elektrokaplı [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/5 ve Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) EĢdeğer devre modeli 

 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer elektriksel devre modeli 0.01 Hz – 100.000 Hz 

frekans aralığında elektrolit/P(N-MPy-ko-BTh)/CKE sistemi için verildi. Princeton 

Uygulamalı AraĢtırma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programıyla teorik ve deneysel 

devreler çakıĢtırılarak değerlendirildi. Devre bileĢenleri Çizelge 4.11. de verildi. P(N-MPy) 

için Rs= 99.27 ve P(BTh) için Rs= 96.57 olarak çözelti direnci yaklaĢık olarak 

birbirleriyle aynı değerdedir. Kopolimerle sonuçları karĢılaĢtırırsak, homopolimerlerden ~1.7 

kere daha yüksektir. Homopolimerlerin çift katmanlı kapasitans değerleri ideal olmayan 

elektrot davranıĢları nedeniyle kopolimerden daha yüksektir. Ġdeal elektrotlar için Q, Cdl ye 

eĢit ve n = 1 dir. Ancak, özellikle kopolimer için bizim polimer/elektrolit sisteminde 0.5 

(kopolimer için n = 0.26) den daha azdır. Genellikle n değeri 0.5 ile 1 arasında değiĢir. C2 

değerleri yaklaĢık olarak birbirleriyle aynıdır. Ancak, kopolimer için R3 değeri 

homopolimerden daha yüksektir.                        
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Çizelge 4.11. Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer devre modeli, ZSimpWin programı ile         

P(N-MPy-ko-BTh)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/CH3CN, tarama 

hızı: 100 mVs
-1

, 8 döngü  

  

BileĢenler 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) 

P(N-MPy-ko-BTh)     

[N-MPy]0/[BTh]0=1/5 

Rs / Ω 162.30 

C1 / µF 0.91 

R1 / Ω 19.09 

Q / mSxs
-n

 3.49 

n 0.26 

R2 / Ω 6.57 

C2 / mF 2.33 

R3 / Ω 1.20x10
-3

 

χ
2
 1.63x10

-4
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4.5. N-MPy-ko-BTh (1-2-5-10: 1)/CKE Üzerine ElektropolimerleĢme ve 

Karakterizasyonlar 

4.5.1. N-MPy-ko-BTh (1-2-5-10: 1)/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN Çözeltisinde 

Elektropolimerizasyonu ÇalıĢması 

 

 

 

ġekil 4.41. N-MPy-ko-BTh monomerinin CKE üzerine 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde a) 

1/1  (Q= 25.02 mC), b) 2/1 (Q= 12.89 mC), c) 5/1 (Q= 28.26 mC) d) 10/1 (Q= 35.74 mC)  

baĢlangıç monomer konsantrasyonunda döngülü voltametri grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 

1.2 V. 8 Döngü, tarama hızı: 100 mVs
-1

 

 

N-MPy-ko-BTh‟in döngülü voltametrisine bakıldığında a) [N-MPy]o/[BTh]0 = 1/1, b) 

[N-MPy]o/[BTh]0 = 2/1, c) [N-MPy]o/[BTh]0 = 5/1 ve d) [N-MPy]o/[BTh]0 = 10/1 için sırasıyla 

oksidasyon pikleri Epa = 0.55, 0.57, 0.57 ve 0.51 V ve monomerin elektro-aktivitesine sahip 

olan redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = 0.38, 0.50, 0.23 ve 0.21 V olarak bulundu. N-MPy-

ko-BTh için ġekil 4.41. e bakıldığında pik yoğunluklarındaki artıĢ 8 döngü boyunca 

gözlemlendi. Sonuçlar karĢılaĢtırıldıklarında, [N-MPy]o/[BTh]0 = 2/1 ve [N-MPy]o/[BTh]o = 
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5/1 için N-MPy-ko-BTh‟in oksidasyon ve redüksiyon pik potansiyelleri 10, 20 ve 50 mM 

deriĢimdeki N-MPy ve BTh‟in arasında olan pik değerlerine sahiptir.  

 

Çizelge 4.12. N-MPy-ko-BTh komonomerinin farklı oranlarda döngülü voltametri ile 

polimerleĢtirilmesiyle elde edilen sonuçlar 

 

 N-MPy-ko-BTh 

 1/1 2/1 5/1 10/1 

EAn / V 0.55 0.57 0.57 0.51 

Ecat / V 0.38 0.50 0.23 0.21 

∆E / V  0.17 0.07 0.34 0.3 

iAn / mA cm
-2

 3.50 1.74 3.84 4.24 

iKat / mA cm
-2

 -4.85 -2.43 -6.38 -6.91 

IiAn / iKatI 0.72 0.71 0.60 0.61 

E1/2 / V 0.46 0.53 0.40 0.36 

∆Q / mC 25.02 12.89 28.26 35.74 

 

N-MPy-ko-BTh kopolimerinin döngülü voltametri grafiğinden elde edilen sonuçlara 

göre, a) [N-MPy]o/[BTh]0 = 1/1, b) [N-MPy]o/[BTh]0 = 2/1, c) [N-MPy]o/[BTh]0 = 5/1 ve d) 

[N-MPy]o/[BTh]0 = 10/1 için; iAn akım değerleri sırasıyla 3.50, 1.74, 3.84 ve 4.24 mAcm
-2

, iKat 

akım değerleri ise sırasıyla -4.85, -2.43, -6.38, -6.91 mAcm
-2 

ve E1/2 değerleri sırasıyla 0.46, 

0.53, 0.40 ve 0.36 V elde edildi (Çizelge 4.12.).  

 

4.5.2. N-MPy-ko-BTh/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Çözeltisinde Sırasıyla; 1/1, 2/1, 5/1 ve 

10/1 için Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hızı-Akım Yoğunluğu 

ve Tarama Hızı Karekökü-Akım Yoğunluğu Grafikleri  

 

N-MPy-ko-BTh/CKE üzerine a) [N-MPy]o/[BTh]0 = 1/1, b) [N-MPy]o/[BTh]0 = 2/1, c) 

[N-MPy]o/[BTh]0 = 5/1 ve d) [N-MPy]o/[BTh]0 = 10/1 deriĢim oranlarında çalıĢılan 

kopolimerlerin monomersiz elektrolit çözeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik akım 

yoğunluğunun tarama hızına ve tarama hızının kareköküne bağımlılığı incelendi (ġekil 4.42.). 
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ġekil 4.42. N-MPy-ko-BTh/CKE üzerine a) [N-MPy]o/[BTh]0 = 1/1, b) [N-MPy]o/[BTh]0 = 

2/1, c) [N-MPy]o/[BTh]0 = 5/1 ve d) [N-MPy]o/[BTh]0 = 10/1, 0.2 M NaCIO4/ACN 

çözeltisinde monomersiz ortamda (a-c) 25-1000 mVs
-1

 (d) 25-500 mVs
-1

 tarama hızında 

döngülü voltametre grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V. PolimerleĢme sırasında, 8 Döngü, 

tarama hızı: 100 mVs
-1

. (Her satır aynı grafik için geçerlidir) 

 

N-MPy-ko-BTh için elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına 

bağımlılığı tersinir sistemde incelendi ve a) [N-MPy]o/[BTh]0 = 1/1, b) [N-MPy]o/[BTh]0 = 

2/1, c) [N-MPy]o/[BTh]0 = 5/1 ve d) [N-MPy]o/[BTh]0 = 10/1 konsantrasyon oranları için 

sırasıyla oksidasyon pikleri incelendi ve sonuçlar sırasıyla Epa = ve 0.74 V 

elde edildi, redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = ve 0.03 V elde edildi (ġekil 
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4.42.). Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızına bağımlılığı ġekil 4.42.a-c 

için 25 mVs
-1

 den 1000 mVs
-1

 ve ġekil 4.42.d için ise 25 mVs
-1

 den 500 mVs
-1

 ile tarama 

hızlarına bağımlı lineer bir doğru gösterdi. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, [N-MPy]0/[BTh]0= 5/1 

için RAn = 0.95780 ve RKat = -0.94267 sonuçları elde edildi. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, [N-

MPy]0/[BTh]0= 5/1 için pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında 

ise RAn = 0.99577 ve RKat = -0.99057 elde edildi. 

4.5.3. P(N-MPy-ko-BTh) (1-2-5-10:1)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal 

Empedans Spektroskopi Sonuçları 

 

ġekil 4.43. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 2/1, 5/1, 10/1 için Nyquist grafiği 

 

P(N-MPy-ko-BTh) için elde edilen CLF değerleri sırasıyla [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 2/1, [N-MPy]0/[BTh]0 = 5/1 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 10/1 için CLF = 1.98x10
-4

, 

0.49x10
-4

, 2.02x10
-4

 ve 6.30x10
-4

 mFcm
-2

 dir.  
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ġekil 4.44. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 2/1, 5/1, 10/1 için Bode - magnitude grafiği 

  

P(N-MPy-ko-BTh) için elde edilen Cdl değerleri sırasıyla [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 2/1, [N-MPy]0/[BTh]0 = 5/1 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 10/1 için Cdl = 0.29, 0.18, 

0.18 ve 0.20 µFcm
-2

 dir. 

 

ġekil 4.45. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 2/1, 5/1, 10/1 için Bode - faz grafiği 

 

P(N-MPy-ko-BTh) kopolimerinde bulunan faz açıları sırasıyla [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, 

[N-MPy]0/[BTh]0 = 2/1, [N-MPy]0/[BTh]0 = 5/1 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 10/1 için 0.28 Hz 

frekansta θ =  43.17
o
, 0.16 Hz frekansta θ =  79.67

o
, 0.02 Hz frekansta θ =  79.38

o
 ve 0.09 
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Hz frekansta da θ =  35.11
o
 dir. Maksimum faz açısı değeri ise [N-MPy]0/[BTh]0 = 2/1 için 

0.017 Hz frekansta θ =  84.62
o
 olarak bulunmuĢtur.    

 

ġekil 4.46. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 2/1, 5/1, 10/1 için Admitans grafiği 

 

Kopolimer filmin admitansı, [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1, [N-MPy]0/[BTh]0 = 2/1, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 5/1 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 10/1 için aĢağıdaki Ģekildedir. Kopolimerin 

admitansları arasındaki düzen ġekil 4.46. da gösterilen Admitans grafiğine göre;                     

Y' = ≈ 55 mS cm
-2

 de [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1 > [N-MPy]0/[BTh]0 = 2/1 > [N-MPy]0/[BTh]0 = 

5/1 > [N-MPy]0/[BTh]0 = 10/1 sonuçları elde edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.47. P(N-MPy-ko-BTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[BTh]0 = 

1/1, 2/1, 5/1, 10/1 için Kapasitans grafiği 
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Kopolimer filmin kapasitansı, [N-MPy]0/[BTh]0= 1/1, [N-MPy]0/[BTh]0 = 2/1, [N-

MPy]0/[BTh]0 = 5/1 ve [N-MPy]0/[BTh]0 = 10/1 için aĢağıdaki Ģekildedir. Kopolimerin 

kapasitansları arasındaki düzen ġekil 4.47. de gösterilen Kapasitans grafiğine göre;             

[N-MPy]0/[BTh]0 = 10/1 > [N-MPy]0/[BTh]0 = 5/1 > [N-MPy]0/[BTh]0 = 1/1 > [N-

MPy]0/[BTh]0 = 2/1 sonuçları elde edilmiĢtir. 

 

4.6.  N-MPy-ko-OTh (1: 1-2-5-10)/CKE Üzerine ElektropolimerleĢme ve 

Karakterizasyonlar 

4.6.1. N-MPy-ko-OTh (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NAClO4/ACN Çözeltisinde 

Elektropolimerizasyonu ÇalıĢması 

 

 

 

ġekil 4.48. N-MPy-ko-OTh monomerinin CKE üzerine 0.2 M NaClO4/ACN çözeltisinde a) 

[N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, b) [N-MPy]0/[OTh]0= 1/2, c) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5, d) [N-

MPy]0/[OTh]0= 1/10, baĢlangıç monomer konsantrasyonunda döngülü voltametri grafiği. 

Potansiyel aralığı: 0.0 V – 1.2 V, döngü sayısı: 8, tarama hızı: 50 mVs
-1

 

 

N-MPy-ko-OTh‟in döngülü voltametrisine bakıldığında a) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, b) 

[N-MPy]0/[OTh]0= 1/2, c) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5, d) [N-MPy]0/[OTh]0= 1/10 için sırasıyla 

oksidasyon pikleri Epa = 0.66, 1.73, 0.68 ve 0.69 V ve monomerin elektro-aktivitesine sahip 
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olan redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = 0.18, 0.22, 0.23 ve 0.23 V olarak bulundu (ġekil 

4.48.). Pik yoğunluklarındaki artıĢ 8 döngü boyunca gözlendi.  

Çizelge 4.13. N-MPy-ko-OTh monomerinin farklı deriĢimlerde döngülü voltametri ile 

polimerleĢtirilmesiyle elde edilen sonuçlar 

 

 N-MPy-ko-OTh 

 1/1 1/2 1/5 1/10 

EAn / V 0.66 0.73 0.68 0.69 

Ekat / V 0.18 0.22 0.23 0.23 

∆E / V  0.48 0.51 0.45 0.46 

iAn / mA cm
-2

 5.18 6.87 4.38 4.72 

iKat / mA cm
-2

 -6.50 -7.91 -5.39 -5.71 

IiAn / iKatI 0.80 0.87 0.81 0.83 

E1/2 / V 0.42 0.47 0.45 0.46 

  

    N-MPy-ko-OTh‟in döngülü voltametri grafiğinden elde edilen sonuçlara göre, a) 

[N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, b) [N-MPy]0/[OTh]0= 1/2, c) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5, d) [N-

MPy]0/[OTh]0= 1/10 için; iAn akım değerleri sırasıyla 5.18, 6.87, 4.38 ve 4.72 mAcm
-2

, iKat 

akım değerleri ise sırasıyla -6.50, -7.91, -5.39 ve -5.71 mAcm
-2 

ve E1/2 değerleri sırasıyla 0.42, 

0.48, 0.46 ve 0.46 V elde edildi (Çizelge 4.13.).  

 

4.6.2. N-MPy-ko-OTh/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Çözeltisinde Sırasıyla; 1/1, 1/2, 1/5 ve 

1/10 için Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hızı-Akım Yoğunluğu 

ve Tarama Hızı Karekökü-Akım Yoğunluğu Grafikleri  

 

P(N-MPy-ko-OTh)/CKE üzerine a) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, b) [N-MPy]0/[OTh]0= 1/2, 

c) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5, d) [N-MPy]0/[OTh]0= 1/10 deriĢim oranlarında çalıĢılan 

kopolimerlerin monomersiz elektrolit çözeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik akım 

yoğunluğunun tarama hızına ve tarama hızının kareköküne bağımlılığı incelendi (ġekil 4.49.). 
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ġekil 4.49. N-MPy-ko-OTh/CKE üzerine a) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, b) [N-MPy]0/[OTh]0= 

1/2, c) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5, d) [N-MPy]0/[OTh]0= 1/10, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde 

monomersiz ortamda 25-500 mVs
-1

 tarama hızlarında döngülü voltametri grafiği. Potansiyel 

aralığı: 0 V - 1.2 V. PolimerleĢme sırasında; döngü sayısı: 8, tarama hızı: 50 mV s
-1

. (Her satır 

aynı grafik için geçerlidir) 

 

N-MPy-ko-OTh için elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına 

bağımlılığı tersinir sistemde incelendi ve a) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, b) [N-MPy]0/[OTh]0= 

1/2, c) [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5, d) [N-MPy]0/[OTh]0= 1/10 konsantrasyon oranları için 

sırasıyla oksidasyon pikleri incelendi ve sonuçlar sırasıyla Epa = ve 0.95 V 

elde edildi, redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = ve 0.04 V elde edildi. 

(ġekil 4.49.). P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, [N-MPy]0/[OTh]0= 1/5 için RAn = 0.98677 ve RKat = -
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0.94311, pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında ise [N-

MPy]0/[OTh]0= 1/5 için RAn = 0.9994 ve RKat = -0.9858 elde edildi. Elde edilen sonuçlara 

bakıldığında [N-MPy]0/[OTh]0= 1/5 için kaplamanın hem anodik hem de katodik olarak 

difüzyon kontrollü olduğunu söyleyebiliriz. 

4.6.3. P(N-MPy-ko-OTh)’in FTIR-ATR Analizi 

 

ġekil 4.50. P(N-MPy-ko-OTh)‟in FTIR-ATR spektrumu: Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V, 

tarama hızı: 50 mVs
-1

, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [N-

MPy]0= 50 mM, [OTh]0= 250 mM, [N-MPy]0/[OTh]0= 1/5 

 

N-MPy-ko-OTh kopolimeri için spesifik kapasitansı en yüksek olan                          

[N-MPy]0/[OTh]0= 1/5 oranında FTIR analizi yapıldı. FTIR sonuçlarına göre, 799 cm
-1

 

OTh‟in yapısında bulunan C-S bağına, 1055 cm
-1

 dopant (ClO4
-
) piki, 1297 cm

-1
 (aromatik  

C-H pik), 1376 cm
-1

 N-MPy‟ün yapısında bulunan C-N bağına, 1464 cm
-1

 (aromatik C=C 

pik), 2931 cm
-1

 C-H gerilmesi ve 3438 cm
-1

 ise CH3 den gelen C-H pikine 

atfedilebilmektedir.    

 

 

 

 

 

 

 



68 

 

4.6.4. P(N-MPy-ko-OTh)’in SEM-EDX Analizi 

 
 

ġekil 4.51. P(N-MPy-ko-OTh)‟in SEM görüntüsü, a) mag: 400; b) mag: 10000; c) mag: 

25000; d) mag: 50000, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, potansiyel aralığı: 0-1.2 V, P(N-MPy-

ko-OTh)/KFME, [N-MPy]0= 50 mM, [OTh]0= 250 mM, [N-MPy]0/[OTh]0= 1/5 

 

 

 
 

ġekil 4.52. P(N-MPy-ko-OTh)‟in EDX görüntüsü, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, potansiyel 

aralığı: 0-1.2 V, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [N-MPy]0= 50 mM, [OTh]0= 250 mM, [N-

MPy]0/[OTh]0= 1/5 
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 ġekil 4.51.a-d ye bakıldığında farklı büyüklüklerde gösterilen N-MPy-ko-OTh 

kopolimer filmin varlığından söz edilebilir. EDX analizine göre de yapıda bulunan 

elementlerin varlığından bahsedilebilir. P(N-MPy-ko-OTh) için EDX analiz sonuçlarına 

bakıldığında C: 56.00, N: 13.61, O: 13.85, Na: 1.62, Cl: 10.37 ve S: 3.98 % değerleri 

bulunmuĢtur (Çizelge 4.14.).  

 

Çizelge 4.14. P(N-MPy-ko-OTh)‟in EDX Analizi 

 

Elementler / K 

Serileri 

P(N-MPy-ko-OTh) / 

% 

Karbon 56.00 

Azot 13.61 

Oksijen 13.85 

Sodyum 1.62 

Klor 10.37 

Sülfür 3.98 

 

4.6.5. P(N-MPy-ko-OTh) (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal 

Empedans Spektroskopi Sonuçları 

 

 
 

ġekil 4.53. P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, 0,2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[OTh]0 = 

1/1, 1/2, 1/5, 1/10 için Nyquist grafiği 
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P(N-MPy-ko-OTh) için elde edilen CLF değerleri sırasıyla [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, [N-

MPy]0/[OTh]0 = 1/2, [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/10 için sırasıyla CLF = 

4.03, 4.09, 6.22 ve 4.98 mFcm
-2

 dir. En yüksek düĢük frekans kapasitans değeri [N-

MPy]0/[OTh]0 = 1/5 için 6.22 mFcm
-2

 elde edilmiĢtir.  

 
 

ġekil 4.54. P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, 0,2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[OTh]0 = 

1/1, 1/2, 1/5, 1/10 için Bode -magnitude grafiği 

 

P(N-MPy-ko-OTh) için elde edilen Cdl değerleri sırasıyla [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, [N-

MPy]0/[OTh]0 = 1/2, [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/10 için sırasıyla Cdl = 

1.47, 1.45, 1.75 ve 1.92 mFcm
-2

 dir. 

 
 

ġekil 4.55. P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, 0,2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[OTh]0 = 

1/1, 1/2, 1/5, 1/10 için Bode -faz grafiği 
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P(N-MPy-ko-OTh) kopolimerinde bulunan faz açıları sırasıyla [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, 

[N-MPy]0/[OTh]0 = 1/2, [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/10 için sırasıyla 3.98 

Hz frekansta θ =  64
o
, 3.98 Hz frekansta θ =  65

o
, 6.31 Hz frekansta θ =  64

o
 ve 3.98 Hz 

frekansta da θ =  64
o
 dir. Maksimum faz açısı değeri ise [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/2 için 3.98 Hz 

frekansta θ =  65
o
 olarak bulunmuĢtur.     

 

 
 

ġekil 4.56. P(N-MPy-ko-OTh)/CKE, 0,2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [N-MPy]0/[OTh]0 = 

1/1, 1/2, 1/5, 1/10 için Admitans grafiği 

 

Kopolimer filmin admitansı, [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1, [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/2, [N-

MPy]0/[OTh]0 = 1/5 ve [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/10 için aĢağıdaki Ģekildedir. Kopolimerin 

admitansları arasındaki düzen ġekil 4.56. da gösterilen Admitans grafiğine göre; Y' = 0.2 mS 

de [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/10 > [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/5 > [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/1 = [N-

MPy]0/[OTh]0 = 1/2 sonuçları elde edilmiĢtir. 
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4.6.6. P(N-MPy-ko-OTh)’in EĢdeğer Devre Uygulaması 

 

 

 

ġekil 4.57. Bode-magnitude ve faz grafiği için, P(N-MPy-ko-OTh), [N-MPy]0/[OTh]0 = 1/2,  

KFME üzerinde elektrokaplı Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) EĢdeğer devre modeli 

 

Çizelge 4.15. Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer devre modeli, ZSimpWin programı ile P(N-

MPy-ko-OTh)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/ACN, tarama hızı: 

50 mVs
-1

, 8 döngü   

 

BileĢenler 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) 
P(N-MPy-ko-OTh) = 1/2 

Rs / Ω 361.9 

C1 / mF 9.04 

R1 / Ω 1.66x10
5
 

Q / µSxs
-n

 3.55 

n 0.81 

R2 / Ω 3.29x10
5
 

C2 / µF 1.04x10
-2

 

R3 / Ω 862.50 

χ
2
 5.83x10

-3
 

 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer elektriksel devre modeli 0.01 Hz – 100.000 Hz 

frekans aralığında elektrolit/P(N-MPy-ko-OTh)/CKE sistemi için verildi. Princeton 

Uygulamalı AraĢtırma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programıyla teorik ve deneysel 
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devreler çakıĢtırılarak değerlendirildi. Elde edilen sonuçlara göre, ġekil 4.57. de görülen 

Bode-magnitude ve faz grafiğinde de teorik ve deneysel sonuçların çakıĢtığı görülmektedir. 

Devre parametreleri incelendiğinde, çözelti direnci Rs = 361.9 Ω, çift katmanlı kapasitans Cdl 

= 9.04 mF, yük transfer direnci R1 = 1.66x10
5 

Ω, sabit faz elemanı Q = 3.55 µSxs
-n

, n = 0.81, 

film direnci R2 = 3.29x10
5 

Ω, CKE dan kaynaklanan çift katmanlı kapasitans C2 = 1.04x10
-2

 

µF ve elektrot direnci R3 = 862.50 Ω elde edilmiĢtir.   

 

4.7. BTh-ko-OTh (1: 1-2-5-10)/CKE Üzerine ElektropolimerleĢme ve 

Karakterizasyonlar 

4.7.1. BTh-ko-OTh (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN Çözeltisinde 

Elektropolimerizasyonu ÇalıĢması 

 

 
 

ġekil 4.58. BTh-ko-OTh monomerinin CKE üzerine 0.2 M NaClO4/ACN çözeltisinde a) 

[BTh]0/[OTh]0 = 1/1, b) [BTh]0/[OTh]0 = 1/2, c) [BTh]0/[OTh]0 = 1/5, d) [BTh]0/[OTh]0 = 

1/10, döngülü voltametri grafiği. Potansiyel aralığı: 0.0 V – 1.2 V, döngü sayısı: 8, tarama 

hızı: 50 mVs
-1

 

 

BTh-ko-OTh‟in döngülü voltametrisine bakıldığında a) 1/1, b) 1/2, c) 1/5, d) 1/10 için 

sırasıyla oksidasyon pikleri Epa =1.05, 1.04, 1.02 ve 1.01 V ve monomerin elektro-aktivitesine 
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sahip olan redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = 0.72, 0.74, 0.74 ve 0.72 V olarak bulundu 

(ġekil 4.58.). Pik yoğunluklarındaki artıĢ 8 döngü boyunca gözlendi.  

 

Çizelge 4.16. BTh-ko-OTh monomerinin farklı deriĢimlerde döngülü voltametri ile 

polimerleĢtirilmesiyle elde edilen sonuçlar 

 

 BTh-ko-OTh 

 1/1 1/2 1/5 1/10 

EAn / V 1.05 1.04 1.02 1.01 

Ekat / V 0.72 0.74 0.74 0.72 

∆E / V  0.33 0.30 0.28 0.29 

iAn / mAcm
-2

 9.86 13.28 7.86 11.00 

iKat / mAcm
-2

 -5.14 -6.86 -4.43 -6.86 

IiAn / iKatI 1.92 1.93 1.77 1.60 

E1/2 / V 0.88 0.89 0.88 0.86 

  

    BTh-ko-OTh‟in döngülü voltametri grafiğinden elde edilen sonuçlara göre, a) 1/1, 

b) 1/2, c) 1/5, d) 1/10 için; iAn akım değerleri sırasıyla 9.86, 13.28, 7.86 ve 11.00 mAcm
-2

, iKat 

akım değerleri ise sırasıyla -5.14, -6.86, -4.43 ve -6.86 mAcm
-2 

ve E1/2 değerleri sırasıyla 0.88, 

0.89, 0.88 ve 0.86 V elde edildi (Çizelge 4.16.).  

 

4.7.2. BTh-ko-OTh/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Çözeltisinde Sırasıyla; 1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10 

için Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hızı-Akım Yoğunluğu ve 

Tarama Hızı Karekökü-Akım Yoğunluğu Grafikleri  

 

P(BTh-ko-OTh)/CKE üzerine a) 1/1, b) 1/2, c) 1/5 ve d) 1/10 deriĢim oranlarında 

çalıĢılan kopolimerlerin monomersiz elektrolit çözeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik 

akım yoğunluğunun tarama hızına ve tarama hızının kareköküne bağımlılığı incelendi (ġekil 

4.59.). 
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ġekil 4.59. BTh-ko-OTh/CKE üzerine a) [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, b) [BTh]0/[OTh]0 = 1/2, c) 

[BTh]0/[OTh]0 = 1/5, d) [BTh]0/[OTh]0 = 1/10, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde monomersiz 

ortamda (a-b) 50-1000 mVs
-1

, (c-d) 25-1000 mVs
-1

 tarama hızlarında döngülü voltametri 

grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V. PolimerleĢme sırasında; döngü sayısı: 8, tarama hızı: 

50 mV s
-1

. (Her satır aynı grafik için geçerlidir) 

 

BTh-ko-OTh için elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına bağımlılığı 

tersinir sistemde incelendi ve a) [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, b) [BTh]0/[OTh]0 = 1/2, c) 

[BTh]0/[OTh]0 = 1/5, d) [BTh]0/[OTh]0 = 1/10 konsantrasyon oranları için sırasıyla 

oksidasyon pikleri incelendi ve sonuçlar sırasıyla Epa = ve 1.08 V elde 

edildi, redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = ve 0.38 V elde edildi. Akım 

yoğunluğu – tarama hızı grafiğine bakıldığında, [BTh]0/[OTh]0= 1/1 için RAn = 0.87655 ve 
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RKat = -0.78281, [BTh]0/[OTh]0= 1/2 için RAn = 0.83965 ve RKat = -0.7909,      

[BTh]0/[OTh]0= 1/5 için RAn = 0.78858 ve RKat = -0.83339 ve [BTh]0/[OTh]0= 1/10 için RAn = 

0.80823 ve RKat = -0.86446, pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine 

bakıldığında ise [BTh]0/[OTh]0= 1/1 için RAn = 0.91462 ve RKat = -0.88179, [BTh]0/[OTh]0= 

1/2 için RAn = 0.91124 ve RKat = -0.88786, [BTh]0/[OTh]0= 1/5 için RAn = 0.88978 ve RKat = -

0.92723 ve [BTh]0/[OTh]0= 1/10 için RAn = 0.90974 ve RKat = -0.94715 elde edildi. Elde 

edilen grafiklerden regrasyon katsayısının RAn ve RKat 4 farklı baĢlangıç monomer 

konsantrasyon kopolimer oranında da tarama hızının karekökünden elde edilen daha büyük ve 

1 e yakın olduğu bulunmuĢtur. Randles-Sevcik denklemine göre Tarama hızının 

karekökünden elde edilen regrasyon katsayısının büyük olması sonucu difüzyon kontrollü 

davranıĢ gösterdiği söylenebilir (Sarac 2006, Ates 2011a).   

4.7.3. P(BTh-ko-OTh)’in FTIR-ATR Analizi 

 

ġekil 4.60. P(BTh-ko-OTh)‟in FTIR-ATR spektrumu: Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V, tarama 

hızı: 50 mVs
-1

, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [BTh]0= 50 mM, 

[OTh]0= 500 mM, [BTh]0/[OTh]0= 1/10 

 

BTh-ko-OTh kopolimeri için spesifik kapasitansı en yüksek olan                 

[BTh]0/[OTh]0= 1/10 oranında FTIR analizi yapıldı. FTIR sonuçlarına göre, 783 cm
-1

 OTh ve 

BTh‟in yapısında bulunan C-S bağına, 1088 cm
-1

 dopant (ClO4
-
) piki, 1298 cm

-1
 (aromatik  C-

H pik), 1621 cm
-1

 (aromatik C=C pik) ve 3603 cm
-1

 ise CH3 den gelen C-H pikine 

atfedilebilmektedir.   
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4.7.4. P(BTh-ko-OTh)’in SEM-EDX Analizi 

 
 

ġekil 4.61. P(BTh-ko-OTh)‟in SEM görüntüsü: Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V, tarama hızı: 

50 mVs
-1

, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [BTh]0= 50 mM, 

[OTh]0= 500 mM, [BTh]0/[OTh]0= 1/10 

 

 
 

ġekil 4.62. P(BTh-ko-OTh)‟in EDX görüntüsü: Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V, tarama hızı: 

50 mVs
-1

, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, P(N-MPy-ko-OTh)/KFME, [BTh]0= 50 mM, 

[OTh]0= 500 mM, [BTh]0/[OTh]0= 1/10 

 

ġekil 4.61. e bakıldığında BTh-ko-OTh kopolimer filmin varlığından söz edilebilir. 

EDX analizine göre de yapıda bulunan elementlerin varlığından bahsedilebilir. P(BTh-ko-

OTh) için EDX analiz sonuçlarına bakıldığında C: 29.93, O: 6.72, Na: 1.48, Cl: 16.58 ve S: 

45.29 % değerleri bulunmuĢtur (Çizelge 4.17.).  
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Çizelge 4.17. P(BTh-ko-OTh)‟in EDX Analizi 

 

Elementler/K 

Serileri 
P(BTh-ko-OTh)/% 

Karbon 29.93 

Azot - 

Oksijen 6.72 

Sodyum 1.48 

Klor 16.58 

Sülfür 45.29 

 

4.7.5. P(BTh-ko-OTh) (1: 1-2-5-10)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal 

Empedans Spektroskopi Sonuçları 

 
 

ġekil 4.63. P(BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, 

1/2, 1/5, 1/10 için Nyquist grafiği 

 

P(BTh-ko-OTh) için elde edilen CLF değerleri sırasıyla [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, 

[BTh]0/[OTh]0 = 1/2, [BTh]0/[OTh]0 = 1/5 ve [BTh]0/[OTh]0 = 1/10 için sırasıyla CLF = 2.36, 

3.74, 3.46 ve 45.60 mFcm
-2

 dir. En yüksek düĢük frekans kapasitans değeri [BTh]0/[OTh]0 = 

1/10 için CLF  = 45.60 mFcm
-2

 elde edilmiĢtir.  
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ġekil 4.64. P(BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, 

1/2, 1/5, 1/10 için Bode - magnitude grafiği 

 

P(BTh-ko-OTh) için elde edilen Cdl değerleri sırasıyla [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, 

[BTh]0/[OTh]0 = 1/2, [BTh]0/[OTh]0 = 1/5 ve [BTh]0/[OTh]0 = 1/10 için sırasıyla Cdl = 0.93, 

0.52, 0.56 ve 0.40 mFcm
-2

 dir.  

 
 

ġekil 4.65. P(BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, 

1/2, 1/5, 1/10 için Bode -faz grafiği 

 

P(BTh-ko-OTh) kopolimerinde bulunan faz açıları [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, 

[BTh]0/[OTh]0 = 1/2, [BTh]0/[OTh]0 = 1/5 ve [BTh]0/[OTh]0 = 1/10 için incelendi. Elde edilen 

sonuçlara bakıldığında maksimum faz açısı [BTh]0/[OTh]0 = 1/10 da  θ =  40
o
 olarak 

bulundu. 
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ġekil 4.66. P(BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, 

1/2, 1/5, 1/10 için Admitans grafiği 

 

Kopolimer filmin admitansı, [BTh]0/[OTh]0 = 1/1, [BTh]0/[OTh]0 = 1/2, [BTh]0/[OTh]0 

= 1/5 ve [BTh]0/[OTh]0 = 1/10 için aĢağıdaki Ģekildedir. Kopolimerin admitansları arasındaki 

iliĢki ġekil 4.38. da gösterilen Admitans grafiğine göre; [BTh]0/[OTh]0 = 1/10 > 

[BTh]0/[OTh]0 = 1/2 > [BTh]0/[OTh]0 = 1/5 > [BTh]0/[OTh]0 = 1/1 sonuçları elde edilmiĢtir. 

 

4.8. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh/CKE Üzerine ElektropolmerleĢme ve Karakterizasyonlar 

4.8.1. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh/CKE, 0.2 M NaClO4/ACN Çözeltisinde 

Elektropolimerizasyonu ÇalıĢması 

 

 

 

ġekil 4.67. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh monomerinin CKE üzerine 0.2 M NaClO4/ACN 

çözeltisinde a) 1/1/1, b) 1/2/5, baĢlangıç monomer konsantrasyonunda döngülü voltametri 

grafiği. Potansiyel aralığı: 0.0 V – 1.2 V, döngü sayısı: 8, tarama hızı: 50 mVs
-1

 



81 

 

N-MPy-ko-BTh-ko-OTh‟in döngülü voltametrisine bakıldığında a) 1/1/1, b) 1/2/5 için 

sırasıyla oksidasyon pikleri Epa =  0.73, 0.65 V ve monomerin elektro-aktivitesine sahip olan 

redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk =  0.33, 0.45 V olarak bulundu (ġekil 4.67.). Pik 

yoğunluklarındaki artıĢ 8 döngü boyunca gözlendi.  

 

Çizelge 4.18. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh monomerinin farklı deriĢimlerde döngülü voltametri 

ile polimerleĢtirilmesiyle elde edilen sonuçlar 

 

N-MPy-ko-BTh-ko-OTh 

 1/1/1 1/2/5 

EAn / V 0.73 0.65 

Ekat / V 0.33 0.45 

∆E / V  0.40 0.20 

iAn / mAcm
-2

 5.11 2.84 

iKat / mAcm
-2

 -4.70 -3.05 

IiAn / iKatI 1.09 0.93 

E1/2 / V 0.53 0.55 

  

    N-MPy-ko-BTh-ko-OTh‟in döngülü voltametri grafiğinden elde edilen sonuçlara 

göre, a) 1/1/1, b) 1/2/5 için; iAn akım değerleri sırasıyla 5.11 ve 2.84 mAcm
-2

, iKat akım 

değerleri ise sırasıyla -4.70 ve -3.05 mAcm
-2 

ve E1/2 değerleri sırasıyla 0.53 ve 0.55 V elde 

edildi (Çizelge 4.18.).  

 

4.8.2. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Çözeltisinde Sırasıyla; 1/1/1, 

1/2/5 için Monomersiz Ortamda Elektropolimerizasyonu, Tarama Hızı-Akım 

Yoğunluğu ve Tarama Hızı Karekökü-Akım Yoğunluğu Grafikleri  

 

P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE üzerine a) 1/1/1, b) 1/2/5 deriĢim oranlarında 

çalıĢılan terpolimerlerin monomersiz elektrolit çözeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik 

akım yoğunluğunun tarama hızına ve tarama hızının kareköküne bağımlılığı incelendi (ġekil 

4.68.). 
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ġekil 4.68. N-MPy-ko-BTh-ko-OTh/CKE üzerine a) 1/1/1, b) 1/2/5, baĢlangıç monomer 

konsantrasyonunda 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde monomersiz ortamda (a-b) 25-500  

mVs
-1

 tarama hızlarında döngülü voltametri grafiği. Potansiyel aralığı: 0 V - 1.2 V. 

PolimerleĢme sırasında; döngü sayısı: 8, tarama hızı: 50 mV s
-1

. (Her satır aynı grafik için 

geçerlidir) 

 

N-MPy-ko-BTh-ko-OTh için elektro-aktif film pik akım yoğunluğunun tarama hızına 

bağımlılığı tersinir sistemde incelendi ve a) 1:1:1, b) 1:2:5, konsantrasyon oranları için 

sırasıyla oksidasyon pikleri incelendi ve sonuçlar sırasıyla Epa = veVelde edildi, 

redüksiyon pikleri ise sırasıyla Epk = veV elde edildi. Akım yoğunluğu – tarama 

hızı grafiğine bakıldığında, [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0= 1/1/1 için RAn = 0.97956 ve RKat = -

0.98834, [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0= 1/2/5 için RAn = 0.99008 ve RKat = -0.98618,                                  

pik akım yoğunluğu – tarama hızının karekökü grafiğine bakıldığında ise [N-

MPy]0/[BTh]0/[OTh]0= 1/1/1 için RAn = 0.99892 ve RKat = -0.99981, [N-

MPy]0/[BTh]0/[OTh]0= 1/2/5 için RAn = 0.99806 ve RKat = -0.9998 elde edildi. Elde edilen 

grafiklerden regrasyon katsayısının RAn ve RKat 2 farklı baĢlangıç monomer konsantrasyon 

terpolimer oranında da tarama hızının karekökünden elde edilen daha büyük olduğu 

bulunmuĢtur. Randles-Sevcik denklemine göre Tarama hızının karekökünden elde edilen 

regrasyon katsayısının büyük olması sonucu difüzyon kontrollü davranıĢ gösterdiği 

söylenebilir.   

 

 



83 

 

4.8.3. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)’in FTIR-ATR Analizi 

 

 

ġekil 4.69. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)‟in FTIR-ATR analizi, CAN radikal baĢlatıcı ile P(N-

MPy-ko-BTh-ko-OTh) [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/1/1 kimyasal sentezi 

 

Transmitans - dalga sayısı grafiğine bakıldığında P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) için 

FTIR-ATR spektrumunun karakteristik pikleri ġekil 4.69 da verildi: 1371 cm
-1

 piki N-MPy 

için (C-N) karakteristik piki, 758 cm
-1

 piki ise BTh için (C-S) karakteristik pikini verirken 

1437 cm
-1

 piki (CAN‟dan gelen N-O piki), 1698 cm
-1

 C=C aromatik pik ve 3419 cm
-1

 ise –

CH3 (C-H pik) vermektedir. FTIR analizine bakıldığında BTh ve OTh‟den gelen karakteristik 

pik olan C-S pikinin varlığı ile N-MPy‟den gelen C-N piki sentezlenen terpolimerin 

oluĢumunu gösterebilir.   
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ġekil 4.70. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)‟in FTIR-ATR analizi, [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 

1/2/5, [N-MPy]0 = 10 mM, [BTh]0 = 20 mM, [OTh]0 = 50 mM, 0.2 M NaClO4/ACN, tarama 

hızı: 50 mVs
-1

, döngü sayısı: 30 

 

Transmitans - dalga sayısı grafiğine bakıldığında P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) için 

FTIR-ATR spektrumunun karakteristik pikleri ġekil 4.70. de verildi: 1294 cm
-1

 piki N-MPy 

için (C-N) karakteristik piki, 778 cm
-1

 piki ise BTh için (C-S) karakteristik pikini verirken 

1072 cm
-1

 piki dopant (ClO4
-
) piki, 1528 cm

-1
 C=C aromatik pik ve 3591 cm

-1
 ise -CH3 (C-H 

piki) vermektedir. FTIR analizine bakıldığında BTh ve OTh‟den gelen karakteristik pik olan 

C-S pikinin varlığı ile N-MPy‟den gelen C-N piki sentezlenen terpolimerin oluĢumunu 

gösterebilir. 
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4.8.4. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)’in SEM-EDX Analizi 

 

 
 

ġekil 4.71. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh), [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/1/1, a) mag: 80; b) 

mag: 5000; c) mag: 25000; d) mag: 50000, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, 0-1.2 V, SEM 

görüntüsü 

 

 
 

ġekil 4.72. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh), [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/1/1, 0.2 M 

NaClO4/ACN, 30 döngü, 0-1.2 V, EDX görüntüsü 
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ġekil 4.73. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh), [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/2/5, a) mag: 2000; b) 

mag: 5000; c) mag: 10000; d) mag: 25000, 0.2 M NaClO4/ACN, 30 döngü, 0-1.2 V, SEM 

görüntüsü 

 

 
 

ġekil 4.74. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh), [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/2/5, 0.2 M 

NaClO4/ACN, 30 döngü, 0-1.2 V, EDX görüntüsü 

 

ġekil 4.71 ve 73. e bakıldığında farklı büyütme değerlerinde gözlenen P(N-MPy-ko-

BTh-ko-OTh) terpolimer filmin varlığından söz edilebilir. EDX analizi ile de yapıda bulunan 

elementlerin varlığından bahsedilebilir. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) için EDX elementel 
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analiz sonuçlarına bakıldığında N-MPy, BTh ve OTh‟in varlığını kanıtlayan sülfür ve azot 

elementleri görülmektedir (Çizelge 4.19.). EDX görüntülerine bakıldığında yapıya çok az 

giren bazı elementler gözlenememekte ancak EDX elementel % değerlerinde ise elementlerin 

yapıya girdiği görülmektedir.  

 

Çizelge 4.19. P(BTh-ko-OTh)‟in EDX Analizi 

 

Elementler / 

K Serileri 

P(N-MPy-ko-BTh-ko-

OTh) = 1/1/1  / % 

P(N-MPy-ko-BTh-ko-

OTh) = 1/2/5 / % 

Karbon 57.65 51.71 

Azot 0.70 13.53 

Oksijen 10.16 21.86 

Sodyum 0.06 0.05 

Klor 7.56 7.84 

Sülfür 23.88 5.01 

 

4.8.5. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN Elektrokimyasal 

Empedans Spektroskopi Sonuçları 

 

 

 

ġekil 4.75. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, 1/1/1 ve 

1/2/5 için Nyquist grafiği 
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P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) için elde edilen CLF değerleri [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 

1/1/1 ve [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/2/5 için sırasıyla CLF  = 3.78 ve 2.41 mFcm
-2

 dir.  

 

 

 

ġekil 4.76. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, 1/1/1 ve 

1/2/5 için Bode - magnitude grafiği 

 

P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) için elde edilen Cdl değerleri [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 

1/1/1 ve [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/2/5 için sırasıyla Cdl = 1.79 ve 1.40 mFcm
-2

 dir.  

 

 

 

ġekil 4.77. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, 1/1/1 ve 

1/2/5 için Bode - faz grafiği 
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P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) için elde edilen θ açı değerleri [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 

1/1/1 ve [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/2/5 için sırasıyla 1.58 Hz frekansta θ =  72
o
 ve 3.98 

Hz frekansta θ =  68
o
 dir. 

 

ġekil 4.78. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE, 0.2 M NaCIO4/ACN çözeltisinde, 1/1/1 ve 

1/2/5 için Admitans grafiği 

 

P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) için elde edilen iletkenlikleri [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 

1/1/1 ve [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/2/5 için Y' = 0.3 mS için [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 

1/2/5 > [N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/1/1 Ģeklindedir. 

 

4.8.6. P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)’in EĢdeğer Devre Uygulaması 

 

 

 

ġekil 4.79. Bode-magnitude ve faz grafiği için, P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh),                        

[N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0 = 1/1/1,  KFME üzerinde elektrokaplı Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) 

EĢdeğer devre modeli 



90 

 

Çizelge 4.20. Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer devre modeli, ZsimpWin 3.22 programı ile         

P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE elektrokimyasal olarak analiz edildi. 0.2 M NaClO4/ACN, 

tarama hızı: 50 mVs
-1

, 8 döngü 

   

BileĢenler 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) 

P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh) 

= 1/1/1 

Rs / Ω 2068 

C1 / µF 3.15 

R1 / Ω 0.3943 

Q / µSxs
-n

 1.60x10
-12

 

n 0.69 

R2 / kΩ 13.80 

C2 / µF 3.38 

R3 / Ω 6.20x10
5
 

χ
2
 5.73x10

-2
 

 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer elektriksel devre modeli 0.01 Hz – 100.000 Hz 

frekans aralığında elektrolit/P(N-MPy-ko-BTh-ko-OTh)/CKE sistemi için verildi. Princeton 

Uygulamalı AraĢtırma ile ZSimpWin 3.12 devre modeli programıyla teorik ve deneysel 

devreler çakıĢtırılarak değerlendirildi. Elde edilen sonuçlara göre, ġekil 4.79. da görülen 

Bode-magnitude ve faz grafiğinde de teorik ve deneysel sonuçların çakıĢtığı görülmektedir.  
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5. SONUÇ  

 

Bu çalıĢmada, N-MPy, BTh ve OTh monomerlerinin camsı karbon elektrot üzerinde 

homopolimerleri ve farklı baĢlangıç konsantrasyon oranlarında (1/1, 1/2, 1/5 ve 1/10; 1/1, 2/1, 

5/1 ve 10/1) kopolimerler ve iki farklı konsantrasyon oranında (1/1/1 ve 1/2/5) terpolimerler 

elde edildi. Elde edilen modifiye polimer filmlerin monomersiz ortamda sadece elektrolit 

çözeltisi içeren ortamda farklı tarama hızı ve tarama hızının kareköküne bağlı akım 

yoğunluğu grafiği alınarak Randles-Sevcik denklemine göre (ip α v ve ip α v
1/2

) polimer 

filminin ince film davranıĢı veya difüzyon kontrollü olduğu farklı polimer ve baĢlangıç 

monomer konsantrasyonlarına göre tespit edilmiĢtir. Özellikle DV, FTIR-ATR, SEM-EDX 

metotları ile polimerleĢmenin kopolimer ve terpolimer eldeleri detaylıca ispatlanmıĢtır. 

Modifiye elektrot/elektrolit çözeltisinin EES tekniği ile CLF, Cdl, faz açısı bulunup, kapasitans 

ve admitans grafiklerinden de kapasitans ve iletkenlik karĢılaĢtırmaları yapılmıĢtır. 

Rs(Cdl1(R1(QR2)))(Cdl2R3) eĢdeğer devre modeli K-K transform yöntemiyle EES verileri 

kullanılarak Polimer/Elektrolit sistemi için gerçekleĢtirildi. EĢdeğer devre modeli teorik ve 

deneysel sonuçların çok iyi çakıĢtığını vermektedir. 50 mM baĢalangıç monomer 

konsantrasyonlarında en yüksek düĢük freakanslı kapasitans (CLF), P(N-Mpy) için CLF= 

2.3410
-4

 mFcm
-2

, P(BTh) için CLF= 5.0610
-4

 mFcm
-2

 ve P(OTh) için 75 mM baĢlangıç 

monomer konsantrasyonunda, CLF= 6.96 mFcm
-2

, terpolimer için ise                                                                            

[N-MPy]0/[BTh]0/[OTh]0= 1/1/1 CLF=  3.78 mFcm
-2

 olarak elde edildi.   

 

Elde edilen homopolimer, kopolimer ve terpolimerden kapasitif davranıĢ elde 

edilmiĢtir. Bu malzemeler pil, süperkapasitör, yakıt pili veya elektrokromik cihaz yapılmaları 

gibi iletken polimerlere dayanan birçok kullanım alanında kullanılabilecek potansiyele sahip 

olduğu anlaĢılmıĢtır.  
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