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Ozet

Bu ¢alismada Karbazol (Cz), N-vinilkarbazol (NVCz) ve Karbazol ile p-Toluilsulfonil pirol kopoli-
meri P(Cz-ko-pTsp) farkli ¢ozelti ortamlarinda karbon fiber mikroelektrot iizerine kaplandi. Elekt-
ro-kaplama ile elde edilen homo ve kopolimerlerin detayli karakterizasyonu cesitli yontemlerle in-
celendi: (Dongiilii Voltamogram (DV), FTIR-ATR spektrofotometri, Ultraviyole spektrofotometri
(UV-vis), Taramali Elektron Mikroskopu (TEM), enerji dagilimli X-isinlart analizi ve Elektrokimya-
sal Empedans Spektroskopisi (EES). Elde edilen sonuglar elektro-polimerizasyonun elektrot tipine,
tarama hizina, uygulanan potansiyele, ¢ozelti ¢esidine ve uygulanan metoda olduk¢a bagl oldugu-
nu gosterdi. Dongiilii voltamogram sonuclarina gore, kopolimer P(Cz-ko-pTsp) olusumu igerisinde
maksimum anodik akim yogunlugu, baslangic monomer konsantrasyon orani [pTsp]y/[Cz]o=5 de-
geri icin 0.49 uA cm” olarak elde edildi. Bu deger polikarbazoliin (PCz:0.15 uA cm™) anodik akim
yogunlugundan yaklasik 3 kat daha yiiksektir. In-situ UV-vis spektroskopik inceleme, P(Cz-ko-pTsp)
bant araligi 2.25 eV, PCz i¢in ise 3.05+0.05 eV, oldugunu gostermistir (Literatiir degeri 3.25 eV,
PCz). Bant araligindaki bu kiigiik degisme, tiriin kopolimere Cz’nin katilmasindan kaynaklaniyor
olabilir. Polimer elektrotlarin kapasitér davranist oldugu farkli konsantrasyon ve metotlarla (DV,
kronoamperometri ve kronopotansiyometri) gozlendi ve bu sonuglar elektrotlarin elektrokimyasal
kapasitor olarak kullanilabilecegini gosterdi. Polikarbazol (PCz) ve P(Cz-ko-pTsp) filmleri ayni
zamanda mikrokapiler sistemle hazirlanan tek karbon fiber mikroelektrot iizerine 0.1 M
LiCIO4/ACN ortaminda elektrokimyasal (Diferansiyel Pulse Voltametre (DVP)) yontemle kaplandh.
Sensor davranisi farkli dopamin konsantrasyonlarina karsi test edildi. Askorbik asidin dopamin
varliginda bulunma etkisi DPV ile analiz edildi ve sonuglar gelistirilen mikrobuton elektrotlar ile
teyit edildi.

Anahtar Kelimeler: Karbon fiber mikroelektrot, karbazol, p-Toluilsulfonil pirol, N-vinilkarbazol.
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Electrochemical characterization and
sensor behaviours of carbazole based
copolymers

Extended abstract

The electropolymerization of carbazole (Cz), N-
vinylcarbazole (NVCz), and copolymer of carbazole
and p-Tolylsulfonyl pyrrole, P(Cz-co-pTsp) were
studied onto carbon fiber microelectrodes (CFMEs)
in different solution media. The detailed characteri-
zation of the resulting electrocoated homo and co-
polymers were studied by various techniques, i.e.
cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), Fourier transform infrared re-
flectance spectrophotometry (FTIR-ATR), ultraviolet
visible spectrophotometry (UV-vis), scanning elec-
tron microscopy (SEM), and energy dispersive elec-
tron microscopy (EDX) analysis. CFMEs have vari-
ety practical advantageous and applications, one of
them could be to obtain flexible micron sized poly-
meric films. The micron and nano sized polymeric
films were obtained by CV, chronoamperometric and
chronopotentiometric methods. These results indi-
cated that the thickness of the film can be controlled
by the optimum conditions. The oxidative characteri-
zation of poly-carbazole,-N-vinylcarbazole, and
P(Cz-co-pTsp) were carried in different solutions in
0.1 M (i.e. sodium perchlorate (NaClO,) / propylene
carbonate (PC), NaClO,/ acetonitrile (ACN), potas-
sium perchlorate (KCIO,) / PC, lithium perchlorate
(LiClO,) /ACN, LiClO, /PC and 0.05 M tetraethyl
ammonium perchlorate (TEAP) / dichloromethane
(CH,Cl,)).The highest electro activity and rate of
polymerization were obtained for P(Cz-co-pTsp)
(oxidation peak current density, 0.49 uA cm™) com-
pare to PCz (0.15 uA ¢cm™) and P(NVCz) (0.17 uA
em™). The electrocoated copolymer corresponding
to an initial feed ratio of [pTsp]/[Cz]y=5 was ob-
served as polaron that means electron moving
through the constituent atoms of a solid material,
causing the neighbouring positive changes shift to-
ward it and the neighbouring negative charges to
shift away and bipolaron on indium tin oxide
(ITO), its electrochromic behaviour can be moni-
tored clearly. Ultraviolet-visible (UV-vis) of PCz
and P(Cz-co-pTsp) indicate that the polymers have
two charge carriers, one is polaron, the other bipo-
laron. Finally, random polymerization of Cz and
Cz-co-pTsp were studied. In-situ UV-vis spectro-
scopic study show that the band gap of P(Cz-co-
pTsp) is 2.25 eV and ~3.05%0.05 eV for PCz, which
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is closer to the previous findings (3.25 eV). This
difference in the band gap values may come from
the incorporation of the carbazole into the result-
ing polymer.

In this study, electrochemical impedance spectro-
scopic (EIS) behaviour of electrocoated CFMEs
was also studied for PCz, P(NVCz), and P(Cz-co-
pTsp). Comparison of their specific capacitance
(Csp) and double layer capacitance (Cy) values
(Cz-co-pTsp) for the initial feed ratio of
[pTsp]o/[Cz]y=200 has shown the highest specific
capacitance (Cy,=15.6 mF em™) and double layer
capacitance (Cy=18.5 mF cm?), which corre-
sponds the highest surface area for the polymer.
The solution effect was also investigated in this
study. PCz showed the highest electroactivity in 0.1
M LiCIO/ACN (at 6.5 uA cm?, 9" cycle was taken)
compared to 0.1 M NaClO,/ PC (0.5 ud ecm™) and
0.1 M LiClO,/PC (0.4 uA cm™) during the electro-
growth of polymeric film (9" cycle was taken, at a
scan rate of 100 mV s™). This result is in parallel
line with the result of capacitive values, the highest
specific capacitance (Cy,=6.80 mF em™) and dou-
ble layer capacitance (Cy=160 mF cm™) were ob-
tained for PCz in 0.1 M LiClO4/ACN.

PCz and P(Cz-co-pTsp) films were electrochemi-
cally deposited as well as in a needle-type carbon
fiber microelectrodes (diameter ~7 um) in 0.1 M
LiClO; / ACN. The response of the sensors was
tested towards different dopamine concentrations.
The influence of the presence of ascorbic acid on the
dopamine signal was analyzed by differential pulse
voltammetry (DPV). Sensors displaying a good am-
perometric response to different dopamine concen-
trations with a detection limit of 0.27 uM (3S/N) for
PCz and 0.50 uM (3S/N) for P(Cz-co-pTsp) in do-
pamine and an efficient protection against ascorbic
acid interference at physiology concentration values
(500 uM) were obtained. DPV experiments show
that P(Cz-co-pTsp) has the highest current (69.30
nA) compare to PCz (65.00 nA) and P(NVCz) (22.00
nA) in 0.1 M NaClO,/ACN on carbon button micro-
electrode. These results are in parallel line with the
result of needle-type carbon fiber microelectrode in
0.1 M LiCIO/ACN for PCz (44.60 nA) and for P(Cz-
co-pTsp) (71.50 nA).

Keywords: Carbazole, N-vinylcarbazole,
p-Tolylsulfonyl pyrrole, carbon fiber microelectrode.



Karbazol icerikli kopolimerlerin elektrokimyasal karakterizasyonu ve sensor davraniglar

Giris

Karbon Fiber Mikro Elektrot (KFME) kararli ve
ticari olarak bulunabilen bir elektrottur. Kullani-
lip atilabilir. Ucuz olmasi bu malzemenin pek
cok uygulama alaninda kullanilmasmin 6niinii
agmaktadir: Ornegin biyosensor uygulamalar
(Sarac vd., 2004). KFME biyolojik olarak one-
mi olan baz1 maddelerin; 6rnegin dopamin tayi-
ni ic¢in kullanilabilir (Marinesco ve Carew,
2002).

Karbazol, elektro polimerizasyon sirasinda
elektroaktif bir monomer olmasi, polimerinin
fotoaktif 6zellikleri ve UV bolgede 15181 gliglii
absorblama kapasitesi ile onemli
monomerlerden biridir (Morishima, 1992). On-
ceki  calismalarda,  polikarbazol  (PCz)
homopolimerinin elektrolit ve ¢oziicii etkisi
(Sarac vd., 2006), karbazol ile metil pirol (Sarac
vd., 2004), metil pirol ile etil karbazol (Sarac
vd., 2005) ve metil karbazol (Sarac vd., 2006)
monomerlerinin elektrokimyasal metotla
kopolimerizasyonu KFME {izerinde ger¢eklesti-
rilmis ve karakterizasyon c¢aligmalar1 karsilas-
tirmal1 olarak yapilmistir.

N-vinilkarbazol (NVCz)’nin monomeri elektrik,
fotoelektrik Ozellikleri, fotoaktif ve
elektrokromik kullanimi ve sensér uygulamala-
riyla yillardan beri calisilmaktadir (Nalwa,
1997). NVCz’nin polimerlesmesi hem benzen
halkasi {izerinden hem de vinil grubundan ol-
maktadir (Papez, vd., 1990).

Bu c¢alismada ayrica sozii edilen polimerlerin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, PCz,
P(NVCz), P(Cz-ko-pTsp), kapasitif davranisi
Nyquist, Bode, ve faz grafikleri elde edildi.

Dopamin O6nemli ndrotransmitirlerdan biridir.
Norotransmitirler merkezi sinir sistemi i¢inde
mesaj tagtyicidir (Heiduschka ve Dittrich 1992).
Modifiye edilmis KFME hassas diizeyde karak-
terize edildikten sonra dopamine karsi elektro-
kimyasal davranisi, tersinirlik, en diisiik kon-
santrasyon degeri ve kararlilik siiresi incelendi.
Biyo uyumlu modifiye mikro elektrot sistemle-
rin dizayni ve fabrikasyonunda boyutun kiigiil-
tiilmesi analiz siiresi ve tayin edilecek biyolojik
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maddenin miktarinin azaltilmasina neden ol-
maktadir. Bu durum 6zellikle ¢ok az miktardaki
ornekler veya yliksek hassasiyet gerektiren hal-
lerde biliylik avantaj saglamaktadir. Bu yolla
hiicre boyutunda 6l¢iimler yapma olanagi ortaya
cikmakta ve karbon fiber kullanimi yolu ile né-
rolojik diizeyde beyin problart olusturmak (ve
implant) miimkiin olmaktadir.

Deneysel calisma

Malzemeler

Kimyasal maddeler saflagtirma yapilmadan kul-
lanildi. Karbon fiber (Sigri Carbon, Almanya)
320 bin adet karbon fiberden olusmus bir de-
metten alinip ¢alisan elektrot olarak kullanilmis-
tir. KFME’ler genellikle 30 ve 100 karbon fiber
arasinda degisen (¢ap~7um) sayilarda bakir tele
teflon bantla tutturularak  hazirlanmistir.
Polimerizasyon esnasinda propilen karbonat
(PC), asetonitril (ACN), ve diklorometan da
(CH,Cl,) hazirlanmis olan 0.1M lityumperklorat
(LiClOy4), sodyum perklorat (NaClOy4), potas-
yum perklorat (KCIO4) ve 0.05 M tetra etil
amonyum perklorat (TEAP) elektrolitleri kulla-
nildi. Spektroelektrokimya deneyleri indiyum
kalay oksit (ITO, iletken cam) elektrot ile
yapild.

Cihazlar
Deneylerde kullanilan Dongiilii Voltamogram
(DV) sonuglar1 Parstat 2263 model bir

potansiyostat kullanilarak elde edildi. Uglii
elektrot sistemi kullanildi. KFME g¢alisan elekt-
rot, Ag/AgCl referans elektrottur.Elekrot kulla-
nilmadigi zamanlarda 3M NaCl c¢ozeltisinde
tutulmustur.

Yap1 analizinde kullanilan Taramali Elektron
Mikroskoplar1 (TEM) Leo 1530-Gemini (Al-
manya) ve JSM S410 (Japonya) modeller, EDS-
X-1smlart Enerji yayict Spektroskopiye baglh
cihazlardir. Uyarma enerjisi 5 keV ve 60 pA
akimdir. Polimer kapli fiberlerin FTIR analizi
icin FTIR- reflektans spektrofotometresi (Perkin
Elmer model, elmas baglikl) kullanilmistir.
Monomer ¢ozeltisinin UV 6l¢limii i¢in Shimadzu
160 A model bir UV spektrofotometre
kullanilmustir.



Deneysel ¢calisma sonuclari

PCz ve P(Cz-ko-pTsp) filmlerinin DV ile 159

KFME iizerinde sentezi

Bu caligmada karbazol homopolimeri ve pTsp
monomeri ile kopolimeri KFME {izerinde elekt-
rokimyasal olarak polimerlestirilmesi incelendi

(Sarac vd., 2007).
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Sekil 2. Polimer olusumu esnasinda
P(NVCz) nin KFME iizerinde 0.05 M TEAP/
CH,Cl,  de, 100 mV s tarama hizindaki
dongiilii voltamogrami, [NVCz] ;=107 M
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Sekil 1. Polimer olusumu esnasinda PCz
(a), P(Cz-ko-pTsp), [pTsp]y/[Cz] =3, (b) ve 200
(c) KFME iizerinde 0.1 M NaClOy ACN’ de,
100 mV s tarama hizindaki dongiilii

voltamogrami

Polimerlerin yiikseltgenme potansiyelleri ~0.90 :

(Sekil 1b ve ¢) seklinde bulundu.
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voltamogrami Sekil 3. Farkli tarama hizlarinda

P(NVCz)’nin dongiilii

incelendiginde yiikseltgenmesinin 1.08 V, in- P(Cz-ko-pTsp) nin 0.1 M NaCIO,/ACN’ de,
dirgenmesinin 0.93 V’de oldugu goriildil (Sekil KFME iizerinde dongiilii voltamogrami

2). Bu redoks islemi filmin elektroaktif oldugu-

nu gosterir. Burada elektron koptugunda olusan  Farkli tarama hizlarinda P(Cz-ko-pTsp) nin
pozitif yiik, elektrolit ¢ozeltisinden anyon ta- dongiilii voltamogrami alindiginda, tarama hizi
sinmasi ile polimeri doplamaktadir. ikinci re- ile akimin dogrusal olarak arttigi goriildii. Bu
doks siirecinin akiminin birinci isleme gore ol-  artis elektroaktif bir polimer filmin KFME iize-
dukga biiyiik oldugu goriilmektedir. Bunun se- rine kaplandigini ve difiizyon kontrollii oldugu-
bebi ise bu potansiyelde hem monomer hem de  nu ispatlamaktadir (Sekil 3). Ayn1 zamanda po-
polimerin oksitlenmesidir. P(Cz-ko-pTsp) fil- limer ince film davrams:1 gosterir.

minin redoks 6zelliklerini incelemek amaciyla,

elektrokimyasal polimerlesme isleminden sonra FTIR-ATR ol¢iimleri

modifiye edilmig film ACN i¢inde yikandi, PCz ve P(Cz-ko-pTsp) polimer filmleri DV ile

monomersiz ortama yerlestirildi.

KFME f{izerine kaplanip, pTsp monomerlerinin
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Karbazol icerikli kopolimerlerin elektrokimyasal karakterizasyonu ve sensor davraniglar

kopolimer yapisinda oldugunu goéstermek ve
homopolimerle kopolimeri ispatlamak amaciyla
dogrudan  yiizey iizerinden  FTIR-ATR
(Reflectance  Fourier  Transform  Infrared)
spektrofotometresi ile spektrumlari alindi (Sekil
4). Elde edilen spektrumlar yapiya bilesen
monomerlerinde girdigini gostermektedir. Elde
edilen sonuglar, diger dongiilii voltamogram ve
TEM vs. gibi bulgular1 da dogrulayici niteliktedir.

TEAPIACN”  99g7

0 / 3579

5 |NaCIO/ACN

1630

Transmitans / % T

T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1

balga boyu /em’!

Sekil 4. P(NVCz) nin FTIR-ATR spektrumu a;
0.05 M TEAP/CH,Cl5, b, 0.1 M NaCIlO,/ACN,
100 mV s tarama hizinda, [NVCz] =107 M

1309 cm™’deki pik C-N titresimini gdstermekte-
dir. 1626 cm™*deki pik NVCz nin aromatik halka-
sindaki C=H varhigim ispat etmektedir. 3582 cm™
ve 2982 cm™*deki pikler C-H varligim géstermek-
tedir. 1180 cm™deki pik C-C titresim piki, 789
cm’deki ise NVCz’ nin aromatik halkasindaki C-
H pikidir. 1072 cm™ ve 1084 cm™’deki pikler
TEAP ve NaClO;, elektrolitlerinden gelen ClO4
grup varligm ispatlamaktadir. PCz ile P(Cz-ko-
pTsp) nin baslangic monomer konsantrasyon ora-
n1 [pTsplo/[Cz]o=5 ve 200 ile yapilan deneylerden
spektrumlart incelendi (Sekil 5).

1451 cm™’deki pik —CH; grubundaki sp’ C-H
titresimine, 1302 cm ’deki —C-N piki, 811-671
cm’deki pik ise benzen halkasindaki C-H
baginin deformasyonuna aittir. Bu pikler poli-
mer olugsumunu ispatlamaktadir. Kopolimerde,
homopolimerden farkli olarak pik kaymalari
goriilmektedir. Kopolimerde, 1547 cm™'’deki,
baslangic monomer konsantrasyon orani
[pTsplo/[Cz]o= 5 ve 1592 cm’! [pTsplo/[Cz]o=
200°de elde edilen C-N baginin titresim piki
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Sekil 5. Kaplanmamig KFME, PCz ve P(Cz-ko-
pTsp) KFME tizerine FTIR-ATR spektrumu,
[pTsp]o/[Cz]9=5 ve 200, 0.1 M NaClO4/ACN,
20 mV s tarama hizinda ve 8 dongii alindh.
[Cz] =107 M, [pTsp]y=5x107 M ve 2 M

4000

polikarbazolde 1599 cm™ gériilmektedir. Cz
monomerinde bulunan pTsp monomerine ait

halka titresimi ve 1599 cm’deki Cz
monomerine ait pikler kopolimerde
gorliilmemektedir.

Yap analizi

Farkli konsantrasyonlarda KFME iizerinde elde
edilen PCz, P(NVCz) ve P(Cz-ko-pTsp) filmle-
rinin yapilart taramali elektron mikroskobu
(TEM) ile incelenmistir. Kapli olmayan KFME
(Sekil 6), PCz’nin 100 mV s tarama hizinda
elde edilen filmlerin homojen kaplanmadigi go-
rillmektedir. 200 nm 6lgeginde (Sekil 7) ve 10
um oOlgeginde (Sekil 8) dlgiilmiistiir.

Bununla birlikte, P(Cz-ko-pTsp) baslangic
monomer konsantrasyon orani [pTsplo/[Cz]o=5
alindiginda, 100mV s™ tarama hizi, 30 tarama
sayisinda elde edilen kopolimerin kaplama mik-
tariin arttigini ve homojen bir yapida oldugu
gozlenmektedir (Sekil 9).

TEM sonuglarina gore, ¢apraz bagli P(NVCz),
0.05 M TEAP/CHCI, ¢ozeltisinde 10 um bii-
yiitme (Sekil 10) ve 0.1 M NaClO4/ACN ¢ozel-
tisinde 10 um biiyiitme (Sekil 11) goriilmekte-
dir. Kapli polimerlerin yiizey morfolojisi sonug-
larina gore, ¢ozelti ¢esidi ve kaplama kalinlig
polimerlesmede son derece dnemlidir.
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Sekil 9. 30 tarama sayisi ve 100 mV 5™ tarama
' o hizinda elde edilen P(Cz-ko-pTsp) nin (2 um),
Sekil 6. Kapli olmqyan KFME nin tqramall [pTsp]o/[Cz]9=200, 0.1 M NaClO/ACN
elektron mikroskop resimleri ¢ozeltisindeki, taramali elektron mikroskop
resimleri

Sekil 7. 30 tarama sayisi ve 100 mV s tarama Sekil 10. 30 tarama sayisi ve 100 mV s tarama
hizinda elde edilen PCz’ (200 nm) nin 0.1 M hizinda elde edilen P(NVCz) nin (10 um), 0.05
NaClOJACN ¢ozeltisindeki, taramali elektron M TEAP/CH,Cl;, KFME iizerine 8 tarama ile

taramali elektron mikroskop resimleri

mikroskop resimleri
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Sekil 8. 30 tarama sayisi ve 100 mV s tarama
hizinda elde edilen PCz’ nin (10 um) 0.1 M
NaClO/ACN c¢ozeltisindeki, taramali elektron

Sekil 11. 30 tarama sayisi ve 100 mV s™ tarama
mikroskop resimleri

hizinda elde edilen P(NVCz) nin (10 um), 0.1 M
NaClO/ACN, KFME itizerine 8 tarama ile

taramali elektron mikroskop resimleri
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Spektroelektrokimyasal inceleme

PCz homopolimeri ve P(Cz-ko-pTsp) kopolime-
rinin olusumu spektroelektrokimyasal yontemle
ITO elektrot iizerine incelendi. Elde edilen

homopolimer ve  kopolimerin 0.1 M
NaClO4/ACN ¢ozeltisi i¢indeki davranislar
incelendi.

Spektroelektrokimyasal deneyleri yiikseltgenme
(p-doplama) sirasinda, tglii elektrot sistemi ile
polimerin ITO iizerine (galisan elektrot), yar-
dimct ve referans elektrot (Pt tel) cam hiicre
icinde  monomersiz  ortamda 0.1 M
NaClO4/ACN ¢ozeltisinde yapildi. UV-vis
spektrumlar, kapli polimer filmine PCz i¢in, -
1.2 V°den +1.2 V’ye kadar 0.1 V lik, 10 saniye
araliklarla potansiyel artis1 uygulanarak (Sekil
12), P(Cz-ko-pTsp) i¢in [pTsplo/[Cz]o=5 degeri
icin -0.8 V’den +1.2 V’ye kadar alindi (Sekil
13) 400 nm’de absorbans degeri m- m* gegisleri
doplama islemiyle birlikte diiserken, 750 nm’de
tekrar yiikseldi.-0.8 V’de, kopolimerin rengi ye-
sil fakat potansiyel artisiyla (0.1 V) 6nce sariya,
sonra koyu yesile doniistii.
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Sekil 12. PCz 'nin ITO tizerinde 0.1 M NaCIlO4/
ACN c¢ozeltisinde [-0.8-+1.2 V] araligindaki
spektroelektrokimyasal incelemesi, [Cz]y=107. M

PCz i¢in 0.55 V’den daha yiiksek potansiyeller-
de iki absorbsiyon bandi 395 nm ve 800 nm’de
goriildii. Bunlar PCz’nin radikal katyon ve
dikatyon olusumuna karsilik gelmektedir (Tran-
Van vd., 2002). PCz i¢in renk agik yesilden ok-
sitlenme ile koyu yesile doniisiirken, bant araligi
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3.05+0.05 eV’dir. Literatiirde ise 3.2 eV olarak
rapor edilmistir (Pelous, vd., 1990). P(Cz-ko-
pTsp) nin bant araligir 2.25 eV olarak bulundu.
Ayrica pTsp nin kopolimer yapisina girmesi ok-
sitlenme pik potansiyelini diistirmiistiir.
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Sekil 13. P(Cz-ko-pTsp) nin; [pTsp]y/[Cz]9=5
icin ITO iizerinde 0.1 M NaClO,/ ACN
¢ozeltisinde [-0.8-+1.2 V] araligindaki

spektroelektrokimyasal incelemesi, [Cz] =10~

M, [pTsp]o=5x10" M

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi
Elektrokimyasal =~ Empedans  Spektroskopisi
(EES) modifiye elektrot-iletken polimerin
kapasitansini, iyon difiizyonunu ve yiik transfe-
rini caligmay1 saglar. Kisa zaman araliklarinda
alternatif akim uygulanarak elde edilen veriler
sayesinde elektrotun kapasitor 6zelligi caligila-
bilir (Vorotyntsev vd., 1994).

EES sonuglari Nyquist grafigine gore, kopoli-
merde baslangic monomer konsantrasyon oran-
lar; [pTsplo/[Cz]p=1, 5 ve 10 i¢in, spesifik
kapasitans (Cgyp=0.5 mF cm™?) [pTsplo/[Cz]o=5
oldugunda diger oranlardan daha biiytiktiir.

[pTsplo/[Czlo=1 (C4=0.29 mF cm™) ve
[pTsplo/[Cz]o=10 (Cs,=0.93 mF cm?) (Sekil 14)
P(Cz-ko-pTsp) i¢in en yiiksek spesifik
kapasitans  degeri  (Cy,=15.6 mF cm™)
[pTsplo/[Cz]o=200 orani i¢in elde edildi.
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Sekil 14. P(Cz-ko-pTsp) nin; [pTsp]y/[Cz]o=1, 5
ve 10 i¢cin KFME itizerinde 0.1 M NaClO4 ACN
¢ozeltisinde [0.0-+1.4 V] araligindaki Nyquist
grafigi. [Cz]o=10" M, [pTsp],=107, 5x107 ve

10° M

Bu caligmada polimerizasyonun ¢ozelti etkisi de
arastirilmistir.  PCz  filminin elektrokimyasal
kaplama sirasinda 0.1 M LiClO4 / ACN orta-
minda en yiiksek elektroaktiviteye sahiptir (0.5
pA cm? 8.. dongi, 100 mV s™). Bu sonug 0.1
M NaClO4/ PC (0.5 pA cm™) ve 0.1 M LiClO,/
PC (0.4 pA cm?, 9. dongii ve 100 mV s tarama
hizinda) karsilastirilmistir. Bu sonug¢ kapasitif
degerle paralel sonuglar gostermektedir. En
yiiksek spesifik kapasitans (Cgp=6.80 mF cm™
ve Cg=16 mF cm?, 0.1 M LiClO4/ ACN orta-
minda PCz i¢in elde edilmistir (Reddinger vd.,
1996).

Bu ayn1 zamanda ¢ift tabaka kapasitans ile para-
lel sonuglar vermistir (Cyg=18.5 mF cm'z)
(Sekil 15).

Bode faz grafigi P(Cz-ko-pTsp),
[pTsplo/[Cz]o=0.5, 1, 5, 10 ve 200 icin 0.1 M
NaClO4/ACN ¢ozelti ortaminda alindi (Sekil
16). En biiyiik faz acis1 [pTsplo/[Cz]o=1 oldu-
gunda 80.66, 10 Hz frekansta elde edildi. Diisiik
frekanslarda, [pTsplo/[Cz]o=5 olanin faz acis1
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[pTsplo/[Cz]o=0.5, 1, 10 ve 200 olanlardan daha
biiylik olarak elde edildi.
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Sekil 15. P(Cz-ko-pTsp) nin, [pTsp]y/[Cz]9=200
icin KFME iizerinde 0.1 M NaClO,/ ACN
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Sekil 16. P(Cz-ko-pTsp) nin, [pTsp]y/[Cz]=0.5,
1, 5, 10 ve 200 icin KFME iizerinde 0.1 M
NaClOy ACN ¢ozeltisinde [0.0-+1.4 V]
arahigindaki Bode-faz grafigi. [Cz] =107 M,
[pTsplo=5x10"", 107, 5x107, 107, ve 0.2 M

Sensor uygulamalari (Dopamin tayini)

PCz, P(NVCz) ve P(Cz-ko-pTsp) modifiye
edilmis KFME pH=7.4 fosfat tampon ¢ozeltisi
icerisinde dopaminin yiikseltgenmesi (Michael
ve Justice, 1987) ile elektro-katalitik etkisi DV



Karbazol icerikli kopolimerlerin elektrokimyasal karakterizasyonu ve sensor davraniglar

ile incelenmistir. Dopaminin tersinir redoks
davranigi tespit edilmistir. Dopaminin yiikselt-
genme mekanizmasi asagida verildi (Sekil 17).

Mikrokapiler sistemle hazirlanan tek karbon
fiber mikroelektrot hazirlanip, (Schulte ve
Chow, 1996) 0.1 M LiCIO4/ACN c¢ozeltisinde
DV alindi. Tarama sayis1 artisi ile akiminda
artmast KFME iizerinde elektroaktif polimer
filmi olustugunu gostermektedir (Sekil 18). Ta-
rama sayisinin ¢ok fazla artmasi durumunda po-
limer film kalinlig1 artmaktadir. Sonuglar TEM
sonuclari ile kontrol edilebilmektedir. Elde edi-
len modifiye edilmis KFME 5 mM Ru" ¢ozelti-
si ile dopamin deneyleri yapilmadan 6nce kont-
rol edilmistir. Karbazol (Sekil 19a), N-
vinilkarbazol (Sekil 19b) ve pTsp monomerleri
(Sekil 19c¢) ile polimerlesmeler gerceklestirildi.

HO
I: } } 2H* -
0 N + + 2e

~—

AN 07 TN
A (Dopamine) B (Dopaminequinone)

Sekil 17. Dopaminin yiikseltgenme mekanizmasi

404,

04 08
Potansiyel/V-Ag/AgCl
Sekil 18. PCz’nin KFME tizerine DV si, 8 tara-

ma sayisi ve 100 mV s™ tarama hizinda ve 0.1 M
LiCIO4/ACN ¢ozeltisinde, [Cz]=1 mM

Yiikseltgenme pik degeri akim yogunlugu

dopamin konsantrasyonuyla dogru orantilidir. 1
uM dopamin konsantrasyon degerine kadar
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inilmistir ( Sekil 20). Elde edilen lineer denklem
ip. (MA cm™) = 4.233 + 0.514 x C (M) ve kore-
lasyon katsayisi, R=0.99883 tiir.

N
_ I_

EH=CH2 0=5=0

a) b) c)CH3

Sekil 19. Kullanilan monomerlerin kimyasal
yvapilari

Inilebilecek en diisiik dopamin konsantrasyonu-
na karar vermek icin P(Cz-ko-pTsp) nin dongii-
lii voltammogrami alindi.
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Sekil 20. Dopamin konsantrasyonu ile anodik
pik akim yogunlugu arasindaki grafik pH=7.4,
[Cz]y=10" M, [pTsp],=0.2 M,
tarama hizi: 500 mV s, 0.1 M NaCIO/ACN

Dopaminin inilebilecek en diisiik konsantrasyon
degerini (detection limit) belirlemek i¢in yapilan
amperometrik deney sonuclarina gore, PCz’nin
detection limiti 0.27 uM (3S/N), hassasiyet 2.5
nA/uM, P(Cz-ko-pTsp) icin [pTsplo/[Cz]o=100
oldugunda 0.5 puM (3S/N) ve hassasiyet 0.05
nA/uM tespit edildi. Kapli olmayan KFME’e
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gore PCz de dopamin ile elektron aligverisi
P(Cz-ko-pTsp) ye ve kapli olmayan KFME’ye
gore oldukca yiiksektir (Sekil 21).
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Sekil 21. Dopaminin farkli konsantrasyon
oranlarinda kapli olmayan KFME, PCz ve P(Cz-
ko-pTsp); [pTsp]/[Cz] =100, amperometrik
sonuclari

Askorbik asitle dopaminin ayirt edilmesi
Hazirlanan sensor elektrot dopaminin segiciligi-
ne karsi askorbik asit varliginda iyi sonug ver-
mistir. Baslangi¢ monomer konsantrasyon orani
[pTsplo/[Cz]o=100 olan kopolimerin askorbik
asitin bulundugu bir ortamda (100  uM)
dopamin ilavesiyle (44 uM, 40 defa) dopaminin
yiikseltgenmesi ile akimin arttig1 belirlendi
(Sekil 22).
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Sekil 22. P(Cz-ko-pTsp), [pTsp]/[Cz]o=100
DPV, 1 birim 100 uM askorbik asit (ekleme) ve
44 uM 40 defa ardi ardina dopamine ekleme,
KFME iizerine ve 0.1 M LiCIO/ACN
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Sekil 23. PCz nin DPV si, 5 ekleme 100 uM
askorbik asit (1-5) ve 44 uM dopamin ekleme
(6) KFME iizerine ve 0.1 M LiCIO4/ACN.
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Sekil 24. P(NVCz) nin DPV si, 1. ekleme 1 mM
askorbik asit ve dopamin, Karbon buton
mikroelektrot iizerine ve 0.1 M NaClO,/ACN

PCz’nin diferansiyel pulse voltametre (DPV)
sonuclarina gore, 100 uM askorbik asit, 5 defa
ilavesiyle modifiye edilmis KFME’nin akim
degerlerinde bir yiikselme gozlenmezken, (~20
nA) bir defa 44 puM dopamin ilavesiyle akim
yaklasik 4 kat artarak (~80 nA) elde edilmistir.
Bu durum dopaminin askorbik asit varliginda

polimerle farkli redoks davranigina (ve / veya)

elektrostatik yiik sahip olmasindan kaynaklana-

bilir ve bu nedenle askorbik asitten ayrilmakta-
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dir (Sekil 23). Benzer sonu¢ P(NVCz) nin DPV
sonuclarindan 0.1 M NaClO4/ ACN ¢ozeltisin-
den elde edilmistir (Sekil 24). Karbon buton
mikroelektrot (KBME) sonuglarina gore, ortam-
da tampon ¢ozelti pH 7.4 varken akim (1.29
nA), 100 mM askorbik asit ilavesiyle (14.80 nA,
0.26 V ta), ve 1 mM dopamin ilavesiyle (22.00
nA, 0.27 V ta) elde edildi.

Sonuclar

Elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e PCz, P(NVCz) ve P(Cz-ko-pTsp) farkl bas-
langic monomer konsantrasyon oranlarinda
elektrokimyasal olarak KFME iizerine poli-
merlestirilip, optimum kosullar belirlendi.

e In-situ UV-vis spektroskopik inceleme,
P(Cz-ko-pTsp) bant araligi 2.25 eV, PCz
icin ise 3.05+0.05 eV, oldugunu gosterdi.
Polimer filmlerinin elektrokromik 6zellikleri
calisildi.

e Elde edilen polimerler elektrokimyasal em-
pedans spektroskopik Ozellikleri saptandi.
En yiiksek kapasitans davranisi kopolimerin
baslangic monomer konsantrasyon orani
[pTsple/[CZ]=200 igin (C4=15.6 mF cm™
ve Cq=18.5 mF cm'z) bulundu.

e Polimerlerin sensor elektrot olarak kullani-
labilecegi, dopamin ve askorbik asit varli-
ginda ayirt edilebildigi ve dopamine karsi
modifiye edilmis mikro elektrotlarin cevap
verdigi belirlendi.
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