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OZET

DEMIR TAYINI iCiN POLIANILIN - 1,10 FENANTROLIN MODIFiYE
ELEKTRODUNUN SENTEZi VE KARAKTERIiZASYONU

Biisra BOSNA

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dal
Yiiksek Lisans Tezi
Damsman: Yrd Do¢. Dr Muammer KAVANOZ

Bu c¢alismada, anilin, 1,10-fenantrolin (Fnt), HCIO, ve tetrabutilamonyumperklorat (TBAP)
iceren polimerizasyon ¢ozeltisi kullanilarak diklorometan (CH,Cl,) ortaminda Pt elektrotlar
yilizeyine -0,40 V ile 1,80 V araliginda Ag/AgCl karsilastirma elektroda karsi Polianilin -
1,10fenatrolin (PANI —Fnt) filminin biriktirilmesi ve PANI filmi {izerine -0.10 V ile -1.20 V
araliginda Fnt’nin ayr1 bir tabaka olarak biriktirilmesi ile elde edilen PANI - Fnt filmin
elektrokimyasal sentezleri ilk kez gergeklestirildi. Sentezlenen filmlerin karakterizasyonu
donisiimlii voltametri, FT-IR, UV-vis, SEM, EDS gibi yontemler kullanilarak gerceklestirildi.
Caligmanin ikinci kisminda, filmlerin sulu ortamdaki davraniglart NaHSO,4 / Na,SO, (SBS)
¢ozeltisi igerisinde (pH 2,0 — 6,5) donilisiimlii voltametri yontemi ile incelendi ve optimum
calisma pH’s1 4,0 olarak belirlendi. Optimum ¢alisma pH ortaminda filmlerin Fe*" iyonu ile
etkilesimleri doniisiimlii voltametri yontemiyle belirlendi. Fe** iyonunun amperometrik I-t
yontemi ile (0,40 V ile 0,50 V arasinda) elekroanalizi sentezlenmis modifiye elektrot
kullanilarak basariyla gerceklestirildi. Tabaka tabaka biriktirilmis PANI — Fnt filmi kullanilarak,
optimum kosullarda (pH 4,0 ve 0,50 V) en iyi analitik veriler (gézlenebilme sinir1 (LOD), tayin
stirt (LOQ), dogrusal calisma aralifi ve regresyon katsayisi (R”) sirastyla 4,316x107° mM,
1,439x10”° mM, 1,439x107 - 90 mM ve 0,9949) olarak elde edildi. Sonuglar kaplanmanus Pt
elektrot ile karsilastirildi. Ayrica son olarak PANI —Fnt filminin tekrarlanabilirlikleri test edildi.

2016, 109 sayfa
Anahtar Kelimeler: Polianilin, 1,10 fenantrolin, demir tayini, amperometri,

doniisiimli voltametri



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLIANILINE - 1,10
PHENANTHROLINE MODIFIED ELECTRODE FOR DETERMINATION OF IRON
ION

Biisra BOSNA

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Muammer KAVANOZ

In this study, Polyaniline — 1,10-phenanthroline (PANI —Fnt) film deposited using the
polymerization  solution  containing  aniline,  1,10-phenanthroline, = HCIO, and
tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) in dichloromethane (CH,Cl,) medium on the Pt electrode
surfaces between -0.40 V and 1.80 V vs. Ag / AgCl and electrochemical synthesis of the PANI -
FNT film obtained by depositing of Fnt on the PANI film as separate layer between -0.10 V and
-1,20 V using solution containing Fnt, HCIO, and TBAP were performed for the first time. The
characterization of the synthesized films was carried out by using methods, such as cyclic
voltammetry, FT-IR, UV-vis, SEM and EDS. In the second part of the study, electrochemical
behavior of the films was examined using cyclic voltammetry in aqueous solution containing
NaHSO, / Na,SO, (pH 2,0- 6,5) and the optimum condition was determined as the pH 4,0. In
the optimum working pH medium, interacting with Fe*" of films was determined by cyclic
voltammetry method. Electroanalysis of Fe*" with amperometric I - t method (0,40 V to 0,50 V)
was successfully performed using synthesized modified electrodes. Using deposited PANI — Fnt
as layer by layer, the best analytical data in optimum condition (pH 4,0 ve 0,50 V) (limit of
detection (LOD) , limit of quantification (LOQ), linear range and regression coefficients (R?))
were calculated as  4,316x10° mM, 1,439x107 mM, 1,439x102 - 90 mM ve 0,9949),
respectively. The results were compared with uncoated Pt electrode. Finally, the reusability of

PANI —Fnt films was tested.

2016, 109 pages
Keywords: Polyaniline, 1,10 Phenanthroline, determination of iron, amperometry, cyclic

voltammetry
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Polimerlerin kesfi 19 yy’ in ortalarinda baslamistir. Goodyear, Mc Intosh ve
Hancock dogal kaugugun kiikiirtle vulkanizasyonu sonucunda 1839 yilinda ebonit elde
etmiglerdir. Schonbein 1846 yilinda nitroseliillozu, Cross 1862 yilinda rayonu
kesfetmislerdir. Schutzenberger 1865 yilinda seliiloz asetati elde etmis ve 1910 yilinda
endiistriyel iiretimi baslamistir. Seliiloz asetat 1920’li yillarda ugaklarda kaplama olarak
kullanilmistir. Seliiloz asetat elyaf (suni ipek) 1924°de iiretilmistir. Bu tip maddeler yar1

sentetik maddeler olarak adlandirilmistir.

Fenol formaldehit kullanilarak % 100 sentetik olan Bakalit 1907 yilinda Bakeland
tarafindan elde edilmistir. 1926 yilinda seliiloz ve proteinlerin birer makromolekiil
oldugunu Alman kimyaci Staudinger 6ne siirmiis ve bugiinkii polimer kimyasinin temeli
atilmistir. 1931°de polimetilmetakrilat, polistiren 1930 yilinda Almanya’da, 1937 de
Amerika’da sentezlenmistir. Polivinil asetat tiretimi 1936’da yapilmistir. 1950°1i
yillardan sonra plastik maddelerin giinliik hayatimiza girmistir. Polimerlerin tarihsel

gelisimi Tablo 1.1° de verilmistir.

Tablo 1. Polimerler ve kesfedildigi yillar.

Polimer Kesfedildigi Y1l
Seliiloz Nitrat 1870
Fenol-formaldehit 1907
Seliiloz asetat 1910
Polimetilmetakrilat 1931
Polistiren 1937
Poliamidler 1938
Melamin-formaldehit 1939
Poliesterler, doymamuis esterler ve Silikonlar 1942
Polietilen 1943
Epoksiler 1947
Poliiiretan kopiik 1954
Akrilik elyaf 1948
Polipropilen ve polikarbonat 1957
Stiren-butadien blok kopolimerler 1965
Siyanoakrilat yapistiricilar 1965
Polinorbornen 1977
Sivi kristal polimerler ve iletken polimerler 1980°ler




1.2. Modifiye Elektrotlar

Bakir, ¢inko, altin, platin, cams1 karbon elektrot gibi iletken maddelerin bir
elektrolit i¢cine daldirilarak elektrik akimi iletiminde kullanilan bu tiir maddelere elektrot
denir. Bu tiir elektrot ylizeylerine, kimyasal maddelerin disaridan bir etkiyle ya da

kendiliginden tutturulmasiyla elektrot ylizeyleri modifiye edilebilir.

Elektrot yiizeylerinin modifiye edilerek c¢esitli kimyasal ¢alismalarda kullanimi
iletken polimerden daha eskidir. Elektrot yiizeylerine, kimyasal maddelerin
kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle tutunmasi sonucunda, bir tabaka meydana
getirebildikleri gibi, var olan baska bir tabaka iizerine de biriktirilebilirler. Bu sayede
modifiye edilmis elektrot yiizeyine farkli calisma aralig1 sagladig gibi katalitik/segicilik
gibi Ozellikler de kazandirilabilir. Modifikasyon icin kullanilan maddeler, elektrodun
iletkenligi lizerinde negatif etki yapmamasi istenilen bir 6zelliktir. Bunun i¢in, elektrot
yiizeyininin modifikasyonunda kullanilan madde ya iletken olmalidir ya da elektrodun
iletkenligi  lizerine olumsuz etki olusturmayacak bi¢imde kaplanmalidir.
Elektrokimyasal yontemlerle elektrot yiizeyinde iletken polimer film olusturabilen
anilin, tiyofen ve pirol vb. monomerler kullanilarak modifiye elektrotlar
hazirlanabilmektedir (Pickup, 1998; Bereket, 2005; Ahuja, 2008).

Modififikasyon i¢in kullanilan maddeler organik / inorganik olabilir. Inorganik
madde olarak da ligandlar, kompleksler ya da metal oksitleri, organik madde olarak ise
genellikle monomerler kullanilir. Modifiye edilmis yiizeyler kullanilarak korozyondan
korunma ve elektroanalitik uygulamalar1 oldukca yaygindir. Polimer filmi ile modifiye
film elektrotlarin ayirt edici 6zelligi elektrokimyasal olarak reaktif merkezlere sahip

olmas1 avantaj olarak degerlendirilmektedir (Celikkan, 2001).

Elektroaktif maddelerin modifiye edilmis eletrotlarin elektrokimyasal tepkimeleri
icin dort farklt mekanizma ileri stiriilmiistiir (Sekil 1.1) (Peerce, 1980 ). Bunlar,
a) film -¢ozelti ara yiizeyindeki elektroaktif maddenin tepkimesi,
b) elektroaktif maddenin filmdeki ince kanallardan difiizlenerek elektrot

yiizeyindeki tepkimesi,



c)

filmden elektrot-film ara yiizeyine difiizyonu sonucu olusan elektrokimyasal tepkime ve

elektroaktif maddenin ¢ozeltidekinden farkli bir diflizyon hiziyla polimer

d) filmdeki elektroaktif gruplarin indirgenip ya da yiikseltgenerek elektrokimyasal
tepkimeye eslik etmesidir.
Polimer elektroaktif oldugu zaman bu tiir elektron transferleri daha kolay
gerceklesebilmektedir.

Polimerle midifiye edilmis elektrotlar elektrokimyasal tepkime hizinin

denetlenebilmesinde, elektron transfer tepkimelerinin hizlandirilmasinda, segici

biriktirmede, modifiye yiizeye biyolojik aktif tiirlerin tutturulmas: ile elde edilen
biyosensorlerle yapilan calismalarda eser iyonlarin se¢imli ve duyarli tayininde

kullanilabilirler (Xu, 2000; Zanganeh, 2007; Ciftci, 2009).

: Film i
A el Fim o l Gozelt Gzl Fim ot
> O a /NG A 0
Elekirot (A Elektrot W 2/' Elektrot - - " Elektrot™, 1~ é " Elektrot p~'\>/ A
e, : < 4
M ) A \/—é N Cp Y
§
2 { Z 0
L ) Film yapisindan d) Elektroaktif polimer
a) Yan iletkenler b) Kapiler yariklardan c difiz ) p
i yon filmden elektron
gegerek difiizyon transferi
Sekil 1. Film kaph elektrotlarda olas1 tepkime mekanizmalari. A: elektroaktif

maddeler, M+ :Karsit iyon, e- :Elektron, P: Polimer (Cifte¢i, 2009).

1.3.  Elektrokimyasal Aktif Polimerlerin Siniflandirilmasi

Elektrokimyasal aktif polimerler dort farkli ana gruba ayrilabilir. Ticari olarak
kullanilan en 6nemlileri iletken polimer kompozitlerdir. Bu tiir malzemelerde iletkenlik
yalitkan polimerin metal veya karbon tozu gibi bir iletken malzeme ile katkilanmasi ile
elde edilir ve antistatik kaplamalar ve metallerin lehimlenmesi gibi ¢ok degisik
amaglarla kullanilabilirler. Ikinci grup iletkenler elektriksel yiikiin iyonlar tarafindan
tasindig1 organik polimerlerdir. Bu polimerlere iyonik iletken polimerler denir. Ornek
olarak jel olusturan bilesiklere uygun bir elektrolit eklenerek kismen katilagmisg
elektrolit ¢ozeltiler verilebilir. Coziicli igermeyen polimerler, lityum iyonunun hareketli
oldugu polietilen oksitler olup pil endiistrisinde giderek énem kazanmaktadir. Ugiincii
grup ise redox polimerleridir. Polivinilferrosen bu tip polimerlere 6rnektir. Bu tiirler

elektron aktarimi i¢in immobilize elektroaktif merkezler icerirler.



Dordiincti grup ise konjuge polimerler veya elektriksel iletken polimerler olarak
isimlendirilebilirler. Bu tiirlerde elektronlar redoks polimerlerinde oldugu gibi yiik
tastyict gorevi iistlenirler. Iletkenlik konjuge 7 sistemindeki hatalardan kaynaklanir.
Polianilin (PANI), politiyofen (PTh) ve polipirol (PPy) gibi polimerler 6rnek olarak
verilebilir. Temel o6zellikleri polimerin ana zinciri boyunca konjuge c¢ift baglarin
varligidir. Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar ardisik olarak degisen tek
ve ¢ift baglar seklinde siralanmistir. Her bir bag kuvvetli bir kimyasal bag olan “sigma”
(o) ve her cift bagda daha zayif ve daha az lokalize olmus bir “pi” m bagi vardir.
Polimer maddeyi iletken yapmak icin konjugasyon yeterli degildir. Eger bu tiirlere
dopant olarak adlandirilan maddelerle katkilandiginda, elektron fazlaligi veya “hole” ler
olusurturulabilir ve sonug¢ olarak polimere iletken Ozellik kazandirilir. Elektron
eksikligini temsil eden hol, komsu bir zincirden atlayan elektronla dolduruldugunda
diger zincirde yeni bir hol olusturulur ve bunun tekrar1 ile yiikiin gogii saglanir

(Kavanoz, 2009).

1.3.1. iletken Polimerler

1800’11 yillarda, iyi bir yalitkan olan dogal kauguga iletken ozellik gosteren
karbon siyahi eklenmesiyle iletkenliginin énemli dlgiide artigi belirlenmistir. iletken
polimerin iletkenlikleri ve diger bazi ilging ozellikleri kesfedilmeden once yalitkan
olarak degerlendiriliyordu. Bazilarinin iletken 6zelliklerinin oldugu bilinmesine ragmen,
iletkenlikler ilgi gormedigi i¢in karakterizasyonlar: ile ilgili ¢aligmalar tam olarak

gerceklestirilmemistir.

Letheby tarafindan 1862’de anilinin kimyasal yiikseltgenme polimerizasyonu
gerceklestirildi ve Mohilner ve arkadaslar tarafindan da 1962 yilinda ayrintili olarak
caligildi. Polipirol 1916 nin baslarinda kimyasal olarak polimerize edildi. 1957 yilindan
sonra, aromatik yapili monomerlerin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmeleri ile ilgili
caligmalar, “elektro-organik preparat” ve “elektro-ylikseltgeme™ gibi tanimlar literatiire
girdi. Furan, tiyofen, pirol, ve anilin gibi elektriksel iletken polimerler 1967’de
karakterize edildi ve 1968’de dall’Ollio polipiroliin elektropolimerizasyonunu

gergeklestirdi (Chandrasekhar 1999).



1973 yilinda, Shirakawa ve Heeger/MacDiarmid gruplarinin yaptiklari ¢alismada
poliasetilen filmini klor, brom ve iyot buharlariyla katkilanmasi1 (doping) ile ilk
halinden 10° kat daha fazla iletken oldugunu ve metalik 6zellik kazandig1 belirlemesi,
iletken polimerlerle ilgili ilk 6nemli ¢alismay1 olusturmustur (Shirakava vd.,1977). Bu
caligmalardan sonra iletken polimerlerle ilgili yogun bir sekilde caligmalar devam
etmistir. Iletken polimerlerin, inorganik yar1 iletken maddelere gore hafif,
elektrokimyasal davranislarinin tersinir, bilim ve teknoloji alanindaki gelismelere
paralel olarak yeni malzemelere ihtiyag duyulmasi gibi Ozellikler bu polimerlere
duyulan ilgiyi gittikge artirmistir. Shirakawa, Heeger ve MacDiarmid iletken
polimerlerin kesfi ve gelisimi i¢in yaptiklari ¢aligmalarla 2000 yilinda kimya alaninda
Nobel odiilii aldilar (Wallace vd. 2009). Polianilin, polipirol ve politiyofen iletken

polimerleri literatiirde en ¢ok karsilasilan iletken polimerlerdir (Chandrasekhar 1999).

Son kirk yilda iletken polimerler en 6nemli arastirma alanlarindan birisi olmustur.
Iletken polimerler, ¢evreye karsi dayanikli olmalar1, elektroaktif dzellige sahip olmalari,
kolayca hazirlanabilmeleri ve genis uygulama alanlar1 bulabilmelerinden dolay1 olduk¢a
ilgi ceken malzemelerdir. Iletken polimerler konjuge = bag: igerirler ve katkilama
(doping) islemi ile yiiksek iletkenlik degerlerine ulasabilirler ve bdylece kimyasal veya
elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenmeye karsi oldukca duyarlidirlar. Iletken
polimerler iki temel uygulamaya sahiptir. Ilk olarak bu polimerlerin iletkenliginden;
ikinci olarak ise, elektroaktivitesinden yararlanilir. fletken polimerlerin, foto-
elektrokimyasal hiicreler, doldurulabilen piller, giines pilleri, elekro - optik devreler, kat1
hal devreleri, sensorler, kaplama malzemeleri ve elektrokataliz gibi ¢ok fazla uygulama
alam1 vardir. Bircok wuygulama alanina sahip olmasi iletken polimerlerle ilgili

aragtirmalar giderek artmaktadir.

Korozyon 6nleyici madde olarak elektroaktif polimer kaplamalarin kullanilmasi,
elektrokimya alaninda diger ilgi ¢ekici bir uygulamadir. Metallerin korozyonuna karsi
uygulanan geleneksel yontemler ¢evresel problemleri barindirdigindan, yeni, ucuz, uzun
siire dayanan ve c¢evreye dost alternatif koruma sistemlerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Iletken polimerlerin sulu ¢dzeltilerden sentezlenebilmeleri ve ucuz
olmalar1 gibi sebeplerle bu alanda ¢ok 6nemli bir alternatif olusturmaktadir. Iletken

polimerler kapli metal ylizey, uzun siire korozif ortamda kaldiginda, iletken polimerler



kendi redoks elekroaktiviteleri sayesinde korozif iyonun metal yiizeyine ulagmasini
engellemektedir. Bu yiizden 25 yildan beri iletken polimerlerin teknik metaller iizerine

koruyucu kaplamalar olarak kullanilmas1 amaciyla ¢alismalar yapilmaktadir.

Pirol, tiyofen ve anilin gibi monomerlerin elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmesiyle polipirol ve polifenilen gibi polimerlerin kimyasal olarak
sentezlenmesiyle ilgili calismalar 1979 yilinda baslatildi. Bu monomerlerin elektrot
ylizeyinde yiikseltgenmesiyle olusan polimerler (politiyofen, polipirol, polianilin,
polifenilen) iletkenlik 6zelliklerinden dolayr sentetik metal ya da organik metal olarak

adlandirilabilmektedir.
Bugiine kadar onlarca monomer ve ayrica bu monomerlerin tiirevleriyle birlikte

100’ e yakin iletken polimer sentezlenmistir. Sekil 2” de bazi iletken polimerlerin yapisi

gosterilmektedir (Kavanoz, 2009).
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Sekil 2. Bazi iletken polimerlerin yapisi.

Polimer zincirindeki atomlarin kovalent baglarla bagli olmasi sebebiyle, iletken
polimerlerin kesfinden o6nce bu polimerlerin yalitkan oldugu diistiniilmekteydi.
Metaller, elektron bulutu ile ¢evrili, degerlik elektronlar1 delokalize olabilen ve metalik
baglar yapabilen iletkenlerdir. Karbon atomlar1 ile doyurulmus kovalent bagh
molekiillerde degerlik elektronlarinin delokalizasyonu bile s6z konusu degildir.

Dolayisiyla yiik tasiyicr tiirlerin hareketi de olanaksizdir. Bir karbon atomlu konjuge
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molekiilde bagi elektronlarinin etkilesimiyle elektron delokalizasyonu saglanabilir ve

uzun konjuge molekiil iletken hale gecebilir (Sukumar, 1994).

Iletkenlik 6zelligi elektronlarin serbestge hareket etmesidir. Atomik bag sistemine
sahip olan katilarda elektronlar belirli enerji bandlarinda hareket ederler. Her enerji
bandinin kendine 6zgii elektron alabilme kabiliyeti vardir. Bu bantlar dolu veya bos
olabilir. Elektronlarin bir enerji bandinda bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip
olmalar1 gerekmektedir. Iletkenlik gozlendiginde bantlar tam bos ya da tam dolu

degildir. Yalitkanlarda ise bantlar tam dolu ya da tam bostur.

Degerlik (valans) bandi; elektron iceren en yiiksek enerjili bant ve bu bandin
iistiindeki bos enerji bandina ise iletkenlik bandi adi verilir. Yalitkanlarda bu iki band
genis bir yasak enerji araligi ile birbirinden ayrilirken, yar iletkenlerde ise bu yasak
bolge dar olup bir 151k ve 1s1 kaynagindan alinan 1eV gibi bir enerji ile elektronlar bu
yasak bolgeden gecebilir ve iletkenlik gosterebilmektedirler. Bu iki bandin {ist iiste
gelip elektronlarin kolayca hareket etmesiyle iletkenlik saglanmaktadir. Bu durum

metallerde goriilmektedir.

Bazi iletken polimerlerin metallerle yalitkanlar arasinda iletkenlige sahip olduklari
bilinmektedir.  Fotoiletken  polimerlerde iletkenlik  fotokimyasal  yontemle
saglanmaktadir. Normal sartlarda yalitkan olan bazi polimerlerin yiikseltgen veya
indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzlari hazirlanir. Bu sekilde metallerle
karsilastirilabilecek diizeyde iletken polimerler elde edilir (Cowie, 1991). Polikonjuge
polimerlerin gogunda iletkenlik 1,0x10 7 S cm™ ile 1,0x10* S cm™ araliginda degisir
(Seanor, 1982).

Yar iletkenler ve konjuge polimerler i¢in elektriksel iletkenlik, degistirilebilen bir
elektrik alaninda, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla iistel olarak degismektedir.

Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir (Seanor, 1982).

G = o, e-Ea/kT (1)



Bu esitlikte, o: Iletkenlik (S cm™), o,: Sabit, E.: Aktiflesme enerjisidir ve bu
enerjideki degisiklikler polimerlerde siklikla camsi gecis sicakliklart (Tg) civarinda
gozlenir. T: Mutlak sicaklik, k: Boltzmann sabitidir. Elektriksel iletkenlik (o), ayni
zamanda yiik tasiyici tiirlerin sayisi (nj), her bir tasiyicinin iizerindeki yiik (&) ve
tasiyicinin mobilitesi (y;) ile de dogru orantilidir. Bu ifade de asagidaki esitlikte
verilmistir (Yavas, 2007).

G = YW Ni € (2)

1.3.1.1. Tiletken Polimerlerin Yapisi

fletken polimerlerin ana dzelliklerinden biri polimer zinciri boyunca konjuge cift
baglara sahip olmasidir. Konjugasyonda karbon atomlari arasindaki baglar ardisik
olarak tek ve cift baglar seklinde dizilmektedir. Polimer zinciri boyunca yiik, konjuge
elektron c¢iftleri tarafindan taginmaktadir. Boylece, polimerlerin iletken olmasin
saglamaktadir. Bundan dolayr monomerlerin polimer yapisinda aromatik veya karbon-
karbon ¢ift baga sahip olmasi1 gerekmektedir (Berets ve Smith, 1968). Fakat tek basina

konjugasyon polimerlerin iletkenligini agiklamada yeterli degildir.

Istenilen diizeyde iletkenlik polimerlere katkilama (doping) islemi yapilarak
saglanabilmektedir. Katkilama iglemi ile polimerden elektron koparilarak ya da elektron
verilerek eksi veya art1 yiiklerin olusmasi saglanir. Iletken polimerin yiikseltgenmesi
yani yapidan elektron uzaklagsmasi, polimerde birka¢ monomer birimi {izerinde
delokalize pozitif yliklerin olugsmasina neden olur. Olusan bu yliikleri notralize etmek
icin, karsit anyon, cozeltiden polimer {izerindeki delokalize yikli bolgelere dogru
hareket eder. Iletken polimerin indirgenmesinde ise, elektron alan polimerde negatif
yiikler olusur ve olusan bu yiikleri notralize etmek i¢in, katyon, ¢ozeltiden polimere
dogru hareket eder (Chandrasekhar, 1999). Iletken polimerlerin yiikseltgenmesi sonucu
anyonlarin veya indirgenmesi sonucu katyonlarin polimer yapisina girmesi katkilama
(doping), anyonlar ve katyonlar ise karsit iyon (dopant) olarak adlandirilir.

Katkilama islemi asagidaki semada gosterildigi gibi 6zetlenebilir (Bakhshi ve
Bhalla, 2004).

(a) Polimer + X = (Polimer)™ + X"~

(b) Polimer + M = (Polimer)™™ + M™*
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Burada (a) reaksiyonu polimerin yiikseltgenmesine karsi olarak p tipi katkilama
stirecini, (b) reaksiyonu ise indirgenmeye karsilik olarak n tipi katkilama siirecini
gostermektedir. p tipi katkilamada X yerine I, Br,, AsFs; n tipi katkilamada M yerine
ise Na, Li gibi maddeler kullanilabilir.

1.3.1.2. iletken Polimer Hazirlanmasinda Katkilama Islemi

Iletken polimer hazirlamada katkilama islemi, iletkenligi artirmak amaciyla
konjuge m-baglara sahip polimerin uygun bir reaktif ile indirgenmesi ya da
yiikseltgenmesine dayanmaktadir. Tablo 2°de bazi kimyasal maddelerle katkilanmig

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir (Cowie, J. M G, 1991; Yavas, 2007).

Tablo 2. Katkilanmig baz1 konjuge polimerlerin yapilari ve iletkenlikleri.

Polimer Yapisi Katkilama Yoéntemi iletkenlik(S cm™)
CHy Kimyasal
Poliasetilen /\/ Elektrokimyasal (AsFs 500-1,5x10°
H3C n 1|5 1L| IK)
Kimyasal
Poli (p-fenilen) (AsFs, Li ,K) 500

n

Poli (p-fenilen —S Kimyasal 1
stilfiir) N (AsFs)

Polipirol @ Elektrokimyasal 600
N
H

n

Politiyofen Elektrokimyasal 100

Katkilama isleminde kullanilan indirgen ya da yiikseltgen reaktif dopant olarak

adlandirilir. Polimerler iyon degisimi, elektrokimyasal, radyasyon, gaz fazinda ve



cozeltide olmak Tlzere ¢esitli yontemlerle katkilanabilmektedir. Katkilama ile
polimerlerin degerlik bandindaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilip
degerlik bandi pozitif hale getirilmekte ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik
bandina bir elektron verilmektedir. Bu islemler, ylikseltgenmeye karsilik olmak iizere p-
tirii katkilama ve indirgenmeye karsilik olmak {izere n-tiirli katkilama olarak
isimlendirilir. Katkilama isleminde dopant ile polimer arasinda yer degisimi gozlenmez.
Dopant molekiilleri sadece polimerde bulunan pozitif veya negatif yiikleri notralize

ederek, elektronlarin enerji bandlarindan gecislerini kolaylastirmaktadir.

Kimyasal katkilama isleminde, SbFs, AsFs, FeCl;, AlCls, ZrCly, Br, ve I, gibi
bircok molekiil dopant olarak kullanilmaktadir. I, ve AsFs kullanilan ilk yiikseltgen
dopantlardir. Ayrica, HCI, H,SO4 ve HNOj3 gibi kuvvetli asitlerin de proton dopantlar
olarak kullanildig1 bilinmektedir.

Elektrokimyasal katkilama isleminde, polimerin yiikseltgenmesi veya
indirgenmesi potansiyel ile saglanir. Karsit iyon, elektrik alami ile elektrolit
cozeltisinden elektrotlara cekilir. Elektrokimyasal katkilama kimyasal katkilama gibi
yiiriir. Elektrokimyasal katkilamada polimerin yiikseltgenme veya indirgenmesi giic
kaynagiyla, gerekli karsit iyon destek elektrolitten saglanmaktadir. Anotta polimerin
yiikseltgenmesi gerceklesmektedir. Elektrokimyasal katkilama islemi, ylikseltgenmis
polimeri daha fazla yiikseltgemek icin uygulanan potansiyel yeterli olmadiginda durur.
Katkilama islemi yapilmadan 6nce iletken polimerler havada kolayca saklanabilirken,
katkilandiktan sonra havanin oksijeni ile kolayca bozunabileceginden saklanmasi

zordur. (Kavanoz, 2009).

1.3.1.3. iletken Polimerlerde iletkenlik Teorisi

Polimerler genellikle yalitkan veya c¢ok diisiik iletkenlige sahip maddelerdir.
Polimer zinciri boyunca konjugasyon varsa, bu konjugasyonun etkisi ile polimerler
iletken 6zellik kazanmaktadirlar (Sekil 3). Doymus hidrokarbonlar sp3 hibridi iceren
tetragonal yapida ve karbonun biitiin elektronlar1 dort hibrit orbitaline yerlesmis
durumdadir. Bu orbitallerin ortiismesi ile olusan C-C tek bagindaki elektronlari uyarmak

oldukca yiiksek enerji gerektirir (7-10 eV). Bu nedenle genis yasak band araligina sahip
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olan bu bilesikler yalitkandirlar. sp ve sp® hibridi igeren bilesiklerde hibritlesmeye
katilmayan ve elektron iceren p orbitalleri de oldugundan, bu orbitallerin Ortiismesiyle

olusan & bagindaki n elektronlar1 metalik iletkenlik saglamaktadir.

Konjuge polimerler yasak enerji araliklart (1,5 eV) bakimindan yari iletken
Ozellik gosterirler. Yar1 iletken Ozellige sahip konjuge polimerlerin iletkenlikleri
elektrokimyasal veya kimyasal yolla degistirilebilmektedir. Yiikseltgenme veya
indirgenme yoluyla gergeklestirilen islemde, inorganik yari iletkenlerdeki katkilama
(doping) islemine benzemesi nedeniyle ayni isim verilmektedir. Katkilanmamig (nétral)
poliasetilenin iletkenlik degerleri, yar1 iletken derecesindeyken AsFs ile katkilandiginda
bu deger 107-10° kat artmis ve metalik iletkenlerin diizeyine ¢ikarilmistir (Chiang vd.,
1977). Bundan sonra bazi konjuge polimerlerin AsFs, I, gibi maddelerle kimyasal ya da
elektrokimyasal yollarla katkilandiklarinda iletkenliklerinin arttig1 goriilmiistiir. Sekill.
3’de bazi iletken polimerlerin iletkenlikleri metaller, yar1 iletkenler, yalitkanlar ve bazi

yalitkan polimerler ile karsilastirilarak verilmistir.

o (Sfiem)
F
+ +10°
£ Cu, Pt Fe, Hg...
- 4
5 o
= Grafit.... Fy
= 1102 + 4
; L4100 Fy
=
= Ge.....41072
= PA PT PPy
= Silikon... 410
| Sicene.
= -+10° PPP
e
l Cam......|—-10* 4 - PANI
+

T 4107
= +1o?
—_
% Elmas...=107"*
— MNaylon
; PE....... ;101 v
-

Si0...... .10

PS._ ...

Sekil 3. lletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yari iletken ve yalitkanlarla
karsilastirilmasi. (PE: Polietilen, PS: Polistiren, PA: Poliasetilen, PPP:
Poliparafenilen, PT: Politiyofen, PPy: Polipirol, PANI: Polianilin.)

Iletkenligi saglayan ve serbest hareket eden elektronlar sahip olduklari enerjiye

gore belirli bir enerji diizeyinde hareket etmektedirler. Molekiiliin yapisinda bulunan
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atom sayisi arttikga yapiya yeni bag ve karst bag enerji seviyeleri eklenmektedir.
Sonsuz sayida atomdan olusan molekiillerde ise, bag ve kars1 bag enerji diizeyleri kendi
iclerinde ayirt edilemeyen, siirekli goriiniimde olan ve band adi verilen enerji
diizeylerini olustururlar. Bag orbitallerinin olusturdugu band degerlik (valens) bandi,
kars1 bag orbitallerinin olusturdugu band ise iletkenlik bandi olarak adlandirilmaktadir.
Bu iki band arasindaki araliga band aralig1 (band esigi) ve bu aralig1 gegmek i¢in gerekli
olan enerjiye ise band esik enerjisi denilmektedir. Yalitkan, yari-iletken ve
iletkenlerdeki degerlik ve iletkenlik bandlari, band araliklar1 ile birlikte enerjilerine gore
Sekil 1.4°de gosterilmistir (Michael ve Bhavana, 2007). iletken polimerler, metaller ve
yalitkanlar arasinda bir iletkenlik degerine sahip olabilen malzemelerden yapilmis olup
iletkenlikleri ~ katkilamayla  metallerin iletkenliklerine yakin degerlere

cikarilabilmektedir.

iletkenlik
bandi

Enerji

- iletkenlik ve degerlik
]r bandimin (st dste
3 gelmis hali

Yaltkan Yani iletken iletken

Degerlik
(Valans)
bandi

Sekil 4. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band araligi.

Bir yan iletkende elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina ¢ikmasiyla
sistemde bir degisiklik gozlenmezken, iletken polimerlerde elektriksel uyarma ile zincir
boyunca veya zincirden zincire ylik transferi gerceklesir ve polimer zincirleri lizerinde
bazi hata merkezleri olugur. Farkli spin-yiik konfigiirasyonuna sahip bu hatalar soliton
ya da polaron olarak adlandirilmaktadir. Katkilama ile olusabilecek hata tiirleri,
poliasetilenin yapis1 iizerinde iletkenlik teorilerinde kullanilan kat1 hal fizigi terimleri ile

birlikte verilerek gosterilmistir (Sekil 4).
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+

Pozitif soliton S N = = . Karbokatyon

(Karbonyum)

Megatif soliton W/\ Karbanyon

+

Pozitif polaron N TR < TR = Radikal katyon

Megatif polaron /\/\/\/\/\ Radikal anyon

Pozitif bisoliton N\/\/Jr\/\ Dikatyon

(Bipaolaron)

Megatif bisoliton 4%\/\7/\/\/\ Dianyon

(Bipaolaron)

Sekil 5. Poliasetilende katkilama ile olusan hata merkezleri.

Optik absorpsiyon c¢aligmalar1 sonucunda Poliasetilen ve diger konjuge
polimerlerin, degerlik bandini iletkenlik bandindan ayiran yasak enerji araliginin, yari
iletkenlerde oldugu gibi, 1,4 ile 1,3 eV arasinda oldugu anlasilmaktadir. Polimerlerde iki
tiir yapisal relaksasyon oldugu kabul edilir. Bunlardan birincisi polimer zinciri boyunca
olusan tek diize relaksasyon, ikincisi ise lokal olarak yapisal deformasyona neden olan
relaksasyondur. Bu relaksasyonlar polimer zinciri iizerinde soliton, polaron, bipolaron

hatalar1 olusur ve bu hatalar spin-yiik konfigiirasyonuna sahiptir (Kavanoz, 2009).

1.3.1.4. Tiletken Polimerlerin Sentez Yéntemleri
lletken polimerler, ¢ogunlukla elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyonla
sentezlenirler. Ayrica;
» Elektrokimyasal ve kimyasal yontem birlikte kullanilmasi,
Polimer — metal komplekslerinin hazirlanmasi,
Metatez polimerlesme yontemi,
Piroliz yoluyla polimerlesme,
Fotokimyasal polimerlesme yontemi,
Emiilsiyon polimerizasyonu,
Gaz faz1 yontemi,

Ara -ylizey polimerizasyonu,

V V V V V V VYV V

Zeiegler-Natta katalizorlii polimerizasyonu gibi metotlar iletken polimerlerin

sentezinde kullanilmaktadir.
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a) Kimyasal Polimerizasyon

Monomer ve yiikseltgen madde uygun bir ¢oziicii ortaminda birlikte ¢oziiliip
belirli sicaklik degerlerinde polimerlesme gergeklestirilir. Radikal katyon olusumu
elektropolimerizasyonda oldugu gibi kimyasal polimerizasyonun ilk basamagidir. Bu
basamaktan sonra radikal — radikal baglanmasinin yerini radikal monomer baglanmasi
almaktadir (Sekil 1.6). Kimyasal polimerizasyonun ikinci 6nemli farki baslangigta
¢Oziinebilir ve islenebilir polimerin sentezlenmesi ve daha sonra bunun kimyasal olarak
katkilanarak iletkenlik kazandirilmasidir. Bikromat, permanganat, amonyum
peroksidistilfat, demir (III) iyonlar1 veya hidrojen peroksit gibi giiclii ylikseltgenler
kimyasal polimerizasyonda kullanilir. Bu yiikseltgenler, ¢o6zeltideki monomerleri

yiikseltgeyerek katyon radikalleri olusmasini saglamaktadirlar.

Kimyasal polimerizasyonla polipirol sentezinde ilk adim yiikseltgenme yapilarak
radikal katyon olusturulmaktadir. Bunun devaminda baglanma reaksiyonlar1 sirasinda
H* ayrilmas1 da gerceklesmektedir. Polimer zincirleri olusan oligomerik yapidaki
aromatik sistemden yeniden elektron ayrilarak aktif hale gelen yapi ile olugsmaktadir.

Reaksiyon soyle gosterilebilir (Sekil 6) :

H &
H
- — y* 7\ N .
2 » — K. N —= + 2H
“.‘ . — N\
H
H
F\ N B
. . .
N\ N \=
B U o N U N ) Y
N = N N/
TN o~ TN o o
NN/ N N —n
Polimer

Sekil 6. Polipiroliin kimyasal polimerlesme mekanizmasi.
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lletken polimerin kimyasal ydntemle sentezinde monomer uygun bir ¢dziiciide
¢oziiliip, bir yiikseltgen, indirgen veya katalizor madde kullanilarak genellikle -20 ile
80°C sicaklik araliginda polimerlestirilmektedir (Chandrasekhar, 1999). Genellikle asit,
baz veya tuz yiikseltgen veya indirgen madde olarak kullanilmaktadir. Ornek olarak,
anilinin kimyasal polimerizasyonu anilin monomeri igeren sulu p-toluen siilfonik asit
cozeltisine (dopant madde) amonyum peroksidisiilfat yiikseltgeyici maddesi eklenerek
oda sicakliginda gergeklestirilebilir. Daha sonra bu polimer, iletkenlik kazandirilmasi
i¢in I, AsFs, Br, gibi degisik dopant buharlarina maruz birakilir veya ClO4, BF4, Li've
Na" gibi katkilarla elektrokimyasal katkilama yapilir. Birgok iletken polimerler

kimyasal polimerlesmenin ardindan elektrokimyasal yontemle katkilanabilmektedir.

Kimyasal polimerizasyonun zincir uzunlugunun kolaylikla kontrol edilebilmesi;
istenilen nitelikte, miktarda ve ucuz maliyetle {iriin elde edilebilmesi bu yontemin
avantajlar1 arasinda sayilabilmektedir. Bazi durumlarda yiikseltgenme basamaginin
kontrol edilememesi, iirliniin daha fazla safsizlik igermesi ve sentez siiresinin uzun

olmasi1 yontemin dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir.

b) Elektrokimyasal Polimerizasyon

fletken polimerler sentezinde ve modifiye yiizeylerin gelistirilmesinde yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir Elektrokimyasal polimerizasyon, monomerin
indirgenme ve yiikseltgenme sirasinda polimer olusumunu anlamina gelmektedir.
Bunun icin polimerlestirilecek monomer uygun bir ¢oziicii icerisinde ¢oziiliir ve bu
cOzeltiye ayn1 anda dopant olarak da kullanilacak olan destek elektrolit ilave edilir.

Daha sonra uygun bir potansiyel uygulayarak polimerlesme baglatilir.

Genel olarak elektropolimerlesme mekanizmasi su basamaklardan olusur:
1) Elektrokimyasal yiikseltgenme ile monomerin radikal katyonunun olusturulmasi.
2) Biiylime, (a) radikal — radikal birlesmesi, (b) radikal — radikal ara iriiniinden iki
proton kaybi ile dimer olusumu, (c) dimerin elektrokimyasal ylikseltgenmesi ile
oligomerik radikalin olusumu, (d) oligomerik radikallerin monomer radikalleri ile

birlesmesi ve 2b ve 2¢ benzeri adimlariin tekrari ile polimerin biiytimesi (Sekil 7).
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Sekil 7.  Piroliin elektrokimyasal polimerlesme adimi1 (Ozcan, 2008).

Omegin polipirolin elektropolimerlesmesinde; ilk olarak elektrot yiizeyinde pirol
katyon radikali ve ardindan proton ¢ikisiyla dimerizasyon olusmaktadir. Dimer
monomerden daha kolay ylikseltgenir ve sonraki eslesme reaksiyolarina izin vermek
icin yeniden yliikseltgenir. Polimerin yiikseltgenme potansiyeli monomerinkinden daha
diisiiktiir. Polimer elektrokimyasal olarak iletken bir hale iyonlasir ve neticede destek
elektrolitin kars1 iyonuyla esleserek elektriksel notrallik saglanir. Elektrokimyasal
polimerlesme islemi sirasinda elektrolitik ¢ozeltide anyonlar gibi negatif yiikli
molekiiller de bulunabilir. Pozitif yiiklii polimer iskeletine pek cok biyolojik tiir
katkilanabilir veya polimer icinde tutuklanabilir. Elektrokimyasal polimerlesme

sirasinda katkilanma isleminin eszamanl olarak gerceklesmesi de miimkiindiir (Ozcan,

2008).

Elektrokimyasal polimerizasyonda uygulanan potansiyel, ilgili monomerin
yiikseltgenme potansiyeline bagli olarak degisiklik gostermektedir. Monomerin
yiikseltgenmesi, yapidaki elektron verici gruplar uygulanan potansiyel degerini daha
diisiik seviyelere ¢ektiginden, kolaylagsmaktadir. Benzer sekilde elektron alic1 gruplarin
varhiginda tam tersi etki goriilmektedir. Kullanilan ¢oziicii elektropolimerisazyonda
onemli olan bir diger faktordiir. Kullanilan ¢6ziicli iletken polimerlerin hem kimyasal
Ozelliklerini hem de elde edilen iletken polimerin iletkenligini, morfolojisini,

elektrokimyasal niteligini de etkiler. Uygulanan potansiyelin ve kullanilan ¢oziiciiniin
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yan1 sira, elektrolit, sicaklik ve pH gibi bircok etkene bagli olarak
elektropolimerizasyon siireci degismektedir. Elektropolimerizasyon, ¢ogunlukla Platin,
camsi karbon (GC), indiyum kalay oksit (ITO), altin ve paslanmaz gelik gibi bir elektrot
iizerinde gergeklestirilebilir. Iletken polimerlerin kullanim alanma gére farklilik bu
elektrotlarin se¢imi gdstermektedir. Elektrokimyasal polimerizasyonun kimyasal

polimerizasyona gore bazi iistiinliikleri vardir. Bunlar;

» Hizli olmasi,

» Biriktirme sirasinda gegen yiik miktar hesabi ile film kalimliginin kontrol
edilebilmesi,

» Kaplama kolaylig,

» Polimerin direkt elektrot yilizeyinde elde edilebilmesi,

» Saf polimer elde edildiginden dolay1 tekrar bir saflastirma islemine gerek
duyulmamasi,

» Polimerizasyonun oda sicakliginda yapilabilmesi

» Ayrica hi¢ bir ¢oziiclide ¢oziinmeyen iletken polimerlerin, elektrot yilizeyinde
film olusumu sirasinda IR, UV-vis ve Raman gibi spekstroskopik yontemlerle

karakterize edilebilmesine olanak vermesidir.

Dezavantaj1 ise asir1 yiikseltgenme, bozunmaya sebep olmaktadir.

c) Elektrokimyasal ve Kimyasal Yontem Birlikte Kullanilarak Iletken Polimer
Sentezi

Bu yontem elektrokimyasal yontemle oldukc¢a benzerlik gostermektedir. Ancak
kullanilan monomer 6nce kimyasal bir islemle dimer, trimer haline veya iki monomerin
birbirine baglanmasindan olusan yeni bir monomere doniistiiriilmekte ve ardindan
elektrokimyasal islem uygulanmaktadir. Eger monomer yiliksek oksitlenme
potansiyeline sahipse veya ardisik kopolimer elde edilecekse monomere 6n kimyasal
islem uygulanir. Ornegin yapilan bir calismada 6nce kimyasal bir yéntem ile hazirlanan
oligopirol ve tiyofen-pirol-tiyofen oligomerlerinin, elektropolimerizasyon prosesinin
anahtar basamaklar1 olan elektrokimyasal 6zelliklerini hizli elekrokimya, flas fotolizi ve

puls radyolizi teknikleri ile incelemislerdir. Bu g¢aligmalarin sonucu olarak, polimer
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formasyonundaki reaksiyonlar, x-dimerizasyonu, karbon-karbon polimer formasyonu ve

ciftlenme pozisyonlarinin dogasi iizerine tartisilmistir (Biik, 2014).

1.3.1.5. iletken Polimerlerin Kullamim Alanlari ve Onemi

Elektrokataliz, piller, elektrokromik cihazlar, fonksiyonel elektrotlar, kimyasal ve
biyokimyasal sensorler, membran ayirict olarak ve kromatografi gibi bir ¢ok alanda

iletken polimerler kullanilmaktadir (Sekil 8).

piller [/

Korozyon Elektrokromik
. Onleyici | Aygitlar T
Iyon Segici - Xy -
Elektrot | . LCD
~ Y
Sen: . fletken Lif
Il t] Yapimi
| Elektrooptik | P O I e r er
Aygitlar Lazer
S i Fotodiyot
FET T e T Teknolojisi
) / \
Entegre  / ! Giines Isin
Devreler | Panelleri
Cipl

Sekil 8. Iletken polimerlerin kullanim alanlari.

Bu alanlarda ¢ok yonlii olarak polipirol, politiyofen, polianilin gibi polimerler
kullanilmaktadir. Sensor ve kromik aygitlarda, iyon ve ¢oziiciilerin birlesmesiyle iletken
polimerlerin o6zelliklerinde farkliliklar oldugundan, iletken polimerlere dayali 6zel

sensorler gelistirmek miimkiindiir.

Piller ve elektrokromik hiicreler elektrokromik aygitlarda ticari agidan biiyiik
oneme sahiptir. Elektrokromik 6zellikteki materyaller igin iletken polimerlerin uygun
oldugu cesitli caligmalarla belirlenmistir. Bu agidan 6zellikle politiyofen, polipirol,
polikarbazol ve polianilin gibi polimerler olduk¢a oOnemlidir. Yiiksek elektriksel
iletkenlik yaninda mitkemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iletken polimerlerin
eldesi, bu polimerlerin kullanim alanlar1 ve mekanik ozellikleriyle ilgili ¢aligsmalar

yapilmaktadir (Sayyah vd., 2003).
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Pil malzemeleri, elektrooptik cihazlar gibi ticari uygulamalarda kullanilmak iizere
bazi iletken polimerler gelistirilmektedir ve sensoér olarak kullanilmaktadir. Enerji
depolama uygulamalari, tersinir depolama goriiniimiinde sarj edilebilir batarya ve katot
malzeme olarak kullanimi1 da 6nemlidir. Gurunathan ve ekibinin yaptig1 bir ¢aligmada,
kompozit malzemeleri bu 6zelliginden yararlanilarak sarj edilebilir pilde anot olarak,
kati polimer karboksi metil selilloz gibi maddeleri de katot malzemesi olarak
kullanilmaktadir (Gurunathan vd., 2003).

Yar iletken ¢ipler, diot, giines 15181 paneli, entegre devreler, gibi malzemelerin
yapimi da iletken polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yer almaktadir.
Biyolojik tiirler igin uygun bir immobilizasyon ortami olarak iletken polimerler
kullanilir. iletken polimerlerin redoks o6zelliklerinden dolay:r son yillarda kullanimi
olduk¢a yayginlasmaktadir. Nispeten daha kararli olmasi, kolay hazirlanmasi ve iyi
iletkenliginden dolay1 sensor g¢alismalarinda polipirol 6zellikle en umut verici iletken
polimerdir (Ahuja vd., 2007).

Elektrokromik cam yapiminda, sarj edilebilen pillerde ve yari iletken cihazlarda,
iyon segici elektrot yapiminda, gaz, kimyasal ve biosensorlerde, 15181 disar1 yayan cihaz
yapiminda, metal ve yar1 iletkenlerde korozyon oOnleyici olarak, (Genies ve
Bidan,1984) kaplama olarak otomotiv endiistrisinde elektrokimyasal olarak sentezlenen

iletken polimerler kullanilmaktadir (Tiiken vd., 2006).

Iletken polimerler ayrica, alan etkili transitorlerde (FET), fotodiyot teknolojisinde,
lazer teknolojisinde, LCD gostergeler gibi birgok alanda kullanilmaktadir ve giin
gectikce degisik kullanim alanlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Polifluoren, polipirol, politiyofen,
polikarbazol tiirevleri elektroliiminesans konjuge polimer sinifina giren Onemli

polimerlerden bazilaridir (Baycan vd., 2007).

1.3.1.6. Polianilin Iletken Polimerleri

Anilin 300’den fazla kimyasal {iriin ile ara {iriiniin girisi olup endiistriyel agcidan

onemli bir bilesiktir. Baz1 polimerler, lastik kimyasallarinin ve tarimsal ilaclarin elde
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edilmesinde kullanilan anilin aramotik bir imindir. Anilinden yola c¢ikilarak ozellikle

ilagc hammaddeleri ve boyar maddelerin sentezi gerceklestirilmektedir.

Runge tarafindan 1862 yilinda anilinin asidik ortamda ylikseltgenmesi ile
polianilin elde edilmis ve anilin siyahi olarak Fritzche tarafindan adlandirilmistir.
Organik kimyacilar anilin siyahi adi verilen bu polimerin yapisini bu tarihten sonra
aydinlatmaya caligmiglar ve 8 halkadan olusan asagidaki indamin yapisin1 Willstatter ve

Moore tarafindan onerilmistir (Sekil 9) (Nalwa, 1997).

I I I !
JelegeVepeve; Yol

Sekil 9. Indamin yapisi.

Anilin siyahi olarak Onerilen bu yapidan sonra, polianilinin yapisini aydinlatmak
icin pek ¢ok arastirmaci ¢alismalar yapmistir. Anilin siyahiin elektriksel iletken oldugu
1911 yilinda Mecoy ve Moore tarafindan bulunana dek, anilinin elektriksel ve manyetik
ozellikleri ile ilgili hi¢bir ¢aligma yapilmadi. Polianilin yapisinda bulunan protonun yer
degisimi yaptig1 ve redoks 6zellige sahip oldugunu 1968 yilinda Surville ve arkadaslar
belirledi. Anilin 1yot ile dop edilip 1977 yilinda bu formda polianilin sentezlendi ve
iletkenlik degerinin metallere yakin oldugu belirlendi (Nalwa, 1997). Polianilin daha
once anilinin ylikseltgenmesiyle sentezlenmis fakat yorumlanamamistir. Jazefowicz ve
arkadaslar1 polianilinle ilgili caligmaslar yapmis ve bu calismalar ilk yol gdsterici
calisma niteligi tagimaktadir. Yapilan bu c¢alismalar polianilinle ilgili farkli bir ¢ok
elektrokimya alanindaki ¢alismayr aydinlatmistir (Carlin vd., 1985; Mac Diarmid
vd.,1985; Genies vd., 1985). Polianilin iletken polimer teknolojileri alaninda 6nemli bir
yere sahiptir ve 1986 yilindan sonra yayin ve patent sayisinda biiyiik bir artis olmustur.
Polianilinin, anilinin ucuz ve elde edilen polianilin iirliniiniin kolay sentezlenebiliyor
olmasi, ¢evresel kararliginin yiiksek olmasi, protonik asitlerle kolayca katkilanabilmesi
ve ¢ok sayida uygulama alani (doldurulabilir piller, yakit hiicreleri, fotoelektrokimyasal
hiicrelerde, elektrokimyasal kapasitorlerde, gaz sensorlerinde, elektronik aletlerde,

elektrokromik cihazlarda, biyosensorlerde, iyon segici elektrot yapiminda ve korrozyon
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inhibitorii gibi teknoloji alanlaridir) bulmasi gibi 06zelliklerinden dolayr iletken

polimerler arasinda 6énemli bir yeri vardir.

Polianilin ile 1ilgili c¢aligmalarda oOnerilen yapilar1 isimlendirmede, eski
isimlendirmeler kiiciik degisikler yapilarak gergeklestirilmistir. Polianilinin polimerik
yapisinin farkina varilamadigi eski ¢alismalarda, yapidaki degisik tiirlere sistematik
olmayan lokoemeraldin (tamamen indirgenmis veya sadece benzoid amin yapilari),
emeraldin (noétral veya kismen yiikseltgenmis, ve kismen indirgenmis) ve pernigralin
(tamamen yiikseltgenmis veya quinoid imin yapilar) gibi isimler verilmistir. Bugiin
yapilan calismalarda oOnerilen yapiyr isimlendirmede ise yapidaki farkli tiirlerin
isimlerine poli eki eklenerek polilokoemeraldin, poliemeraldin ve polipernigralin
denmektedir. Lokoemeraldin formu, polianilinin yapisinda benzenoid halkalarin
tekrarlandigi tlimiiyle indirgenmis, emeraldin formu benzenoid halkalar ile birlikte
icerdigi kinoid halka sayisina gore farkli derecede yiikseltgenmis ve pernigralin formu
tek baglarina veya daha cok bu tiirlerin karisimlari, bulundugu ortama bagl olarak ve
sentezleme sartlarina degisen oranlarda bu tiirlerin bir veya birka¢ tanesini
bulundurmaktadir (Syed ve Dinesan, 1991). Lokomeraldinin hava ile temasi sonucu
kolay yiikseltgenmesi, pernigranilinin kolay bozunmasindan dolay1 PANI’ nin emeraldin
formu diger formlarina gore daha kararlidir. PANI formlar1 arasindaki elektrokimyasal

gecislerin sematik gosterimi Sekil 10° da gosterilmektedir.

Polilokoemeraldin *lE@— NH —@— NH —@— NH —@— N H}— Tamamen Indirgenmis
n

(+2e; +2H") [ind] [Yiik] (-2e; -2H%)

Poliemeraldin *IE@—NH—@—NH—@—N%N%’— Yar1 Yiikseltgenmis
n

(+2e; +2H*) [Ind] [Yiik] (-2e;-2H")

Polipernigralin ‘EQ— N =C>= N —@— N =C>—_— N % Tamamen Yiikseltgenmis
n

Sekil 10. Polianilinin yapisinda bulunan tiirlerin kimyasal formiilleri.
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Kimyasal ve elektrokimyasal olmak iizere iki temel yontem ile Polianilin
sentezlenebilmektedir. Kimyasal yiikseltgenler yardimiyla ¢ozeltide ve elektrokimyasal

olarak bir inert elektrot iizerinde yiikseltgenen anilin ile polianilin elde edilir.

Amonyum persiilfat gibi bir yiikseltgen ile sulu asit iceren ( HCI, H,SO4, HNOs,
HCIOy,) ¢o6zeltide anilinin yiikseltgenmesi ile kimyasal olarak polianilin elde edilebilir.
Anilinin kimyasal olarak polimerizasyonunda o ve m siibstitiiye anilin tiirevlerinin
olusmadigi, p- pozisyonundan radikal birlesmesi ile polimerin olustugu belirlenmistir
(Syed and Dinesan, 1991). Polianilinin, yiikseltgenin asiris1 ve ¢dzeltinin yiiksek iyonik
siddetinden dogrudan etkilenmesidir. Cozeltinin pH’s1, tepkime siiresi ve sicaklik
polianilin sentezini etkileyen diger énemli parametrelerdir. Istenilen sonuclar1 elde
etmek i¢in diisiik iyonik siddete sahip, ayirma problemi ortaya ¢ikarmayan ve korozif
olmayan bir ortam gerekmektedir. Butiin bu ozellikleri tam olarak tasiyan bir ortam
mevcut degildir. Siilfiirik asitli ortamda calisildiginda polianilin tuzlarinin kurutulmasi
esnasinda ince bir asit filmi kalmasi, doldurulabilir pillerle yapilan c¢alismalarda
ozellikle propilen karbonat-LiClO4 ortami gibi susuz ¢oziiciilerde pil malzemesi olarak
kullanilirsa, polimer iizerinde kalan SO,* iyonu nedeniyle Li,SO, ¢okerek pilin

kullanilmas polianilinle yapilan ¢alismalar1 giiglestirmektedir.

Hidroklorik asit ise uguculugu nedeniyle olduk¢a korozif ve zehirli bir ortam olan
NH4F/HF o6tektik karisiminda ise polianilin filminin oldukga iyi verimle elde edildigi

iler1 siirtilmiistiir (Syed and Dinesan, 1991).

Amonyumpersiilfat, seryum (IV) siilfat, potasyumdikromat, sodyumvanadat,
potasyumferrisiyaniir, hidrojenperoksit ve potasyumiyodat polianilinin kimyasal
sentezinde ylkseltgen olarak kullanilmaktadir. Amonyumpersiilfatin derisimi elde
edilen polimerin iletkenligini  biliylik  Olclide  etkiledigi ve  optimum
anilin/amonyumpersiilfat mol oran1 1,15 oldugundan, kimyasal sentezde en ¢ok
kullanilmaktadir. Bu oranin 1,15’den biiyiik olmast durumunda polimerin iletkenligi ve
veriminin diisiik olmas1 s6z konusu olabilmektedir (Armes ve Miller, 1988).
Potasyumferrisiyaniir, seryum (IV) siilfat, sodyumvanadat, potasyumdikromat, gibi
yiikseltgenlerle elde edilen polimerik iirlinlin yapisina metal katilmasiyla elemental

analiz verileriyle gosterilmistir. Hidrojenperoksit ve potasyumiyodat gibi ylikseltgenler
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kullani1ldiginda ise oldukg¢a iyi kalitede drneklerin elde edildigi ve potasyumiyodatin iyi
bir yiikseltgen olarak 6zellikle koloidal polianilin 6rnekleri hazirlamak i¢in kullanildigt

belirtilmektedir (Armes ve Aldissi, 1989).

Anilinin  ylikseltgenmesi sirasinda baslangigta  ¢oziinebilir  oligomerlerin
olugmasiyla ¢ozelti renklenir ve daha sonra siyah renkli bir ¢okelek olusur. Asidik
ortamda anilinin yiikseltgenmesi ile toz halde kimyasal sentez yoluyla elde edilen
polianilin siiziilerek ortamdan ayrilir ve once asidik ¢ozelti ile yikanir ve daha sonra
soksilet cihazinda asetonitril gibi organik ¢oziiciiler kullanilarak oligomerler karisimdan
uzaklagtirilir. Elde edilen {iriin vakumda iki giin kurulduktan sonra amaca uygun olarak

kullanilir.

PANI'nin yapisma, redoks diizeyi, molekiiler agirlik gibi bircok kimyasal ve
fiziksel oOzelligi elektrokimyasal kaplama sayesinde kontrol edilebilmektedir.
Polianilinin diger bir Ustiinliigii ise; iletkenlik dl¢limii, UV-gériiniir, IR, Raman, ESR

gibi spektroskopik Ol¢timlerin, biriktirilirken ayn1 anda yapilabilmesidir.

Elektrokimyasal olarak anilinin yiikseltgenmesi sonucu anot olarak kullanilan
inert elektrotlar iizerine siyah renkli polianilin  fimi birikir. ~ Anilinin
elektropolimerizasyonunda genellikle Pt elektrot kullanilmakla birlikte demir, bakir,
altin ve paslanmaz celik gibi metal elektrotlar ile inert metal filmi ile kaplanmis cam
(Syed ve Dinesan, 1991), grafit, camsi karbon, n-tipi silisyum (Noifi vd., 1982) gibi
malzemeler kullanilabilir. soymetaller {izerine PANI’ nin kaplanmasi olduk¢a kolaydir.
Yumusak ¢elik, ¢inko ve aliminyum gibi korozyona duyarli metaller {izerine kaplanmasi
problemli olabilmektedir. PANI’ nin aliminyum alasimlar1 {izerine kaplanmasindaki
problem metal vyiizeyr {lizerinde olusan oksit tabakasinin yalitkan bir film
olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Metal ylizeylere on islemler uygulanmasi veya
metalik ylizeyin modifiye edilmesi aktif metaller {izerine PANI kaplanmasi bu

problemleri ortadan kaldirabilmektedir.

Anilinin elektrokimyasal olarak polimerizasyonu sabit akimli elektroliz, sabit
gerilimli elektroliz veya gerilim taramali elektroliz gibi degisik yOntemlerle

gerceklestirilebilmektedir. Polianilin sabit gerilim elektrolizinde daha ¢ok toz halinde
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sentezlenirken, belirlenen gerilim araliklarinda yapilan taramali elektrolizde elde edilen
film elektrot yiizeyine daha iyi tutundugu ve daha homojen iiriinlerin olustugu
gosterilmektedir (Thyssen vd., 1989). Sonug olarak son yillardaki ¢alismalarda sabit
gerilim elektrolizi uygulamasi yerini gerilim taramasi elektrolizine birakmistir. Sulu
ortamda yapilan ¢alismalarda genellikle -0,2 V ile baslayan ve +0,70 V ile + 1,20 V

arasinda sona eren gerilim taramasi uygulanmaktadir.

Genellikle sulu siilfiirik asitli ¢ozeltilerde anilinin elektropolimerizasyonu
gerceklestirilmektedir. Sulu perklorik asit ve hidroklorik asit de yaygin olarak anilinin
elektropolimerizasyonu i¢in kullanilmaktadir. Genies ve arkadaslart NH4F/HF Gtektik
karisimi olan 6zel bir ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde, anilini elektrokimyasal olarak
polimerlestirmeyi basarmiglardir (Genies vd. 1985). Elektroaktif polianilinin sentezi ile
ilgili bir ¢alisma LiClO4 destek elektroliti ve bir organik asit olan CF;COOH igeren
propilen karbonat gibi aprotik bir ¢oziiciide gerceklestilmistir (Osaka vd., 1988).
Anilinin elektropolimerizasyonu, oda sicakliginda sivi olan 06zel bir eritis tuz
karisiminda da gergeklestirilmistir (Tang ve Osteryoung, 1991). Susuz AICl; ve 1-metil-
3-etilimidazolyumkloriir karisimindan olusan bu erimis tuz ¢ozeltisinde, anilinin
yiikseltgenme mekanizmasinin farkli oldugu belirtilmistir. Bu ortamda hazirlanmis
polianilin  filmlerinin  elektroaktivitesi,  Oteki  ortamlardan  farkli  olarak
kaybolmamaktadir. Bu arastirmacilar bu bulgudan ¢ikarak polimerizasyon

mekanizmasinda protonun rol almadigini ileri stirmiislerdir.

Elektrokimyasal olarak biriktirilen polianilin  filminin bos elektrolit
cozeltilerinden aliman doniisiimlii voltamogramlarinda, ylikseltgenme-indirgenme
pikleri gézlenmektedir. Bu ¢ozeltide yiikseltgenen polianilin filmi katyonik yapida olup
yapisinda karsi iyon olarak anyon bulundurur ve bu yiikk denkligi -elektrolit
cozeltisindeki anyonlar tarafindan saglanir. Literatiirde farkli c¢ozeltilerde ¢alismalar
sonucunda polianilinin yapisina giren degisik anyonlar ( F', ClI', ClO4-, HSO4, BFy,
SDS gibi) belirlenmistir (Genies ve Tsintavis, 1985; Huang vd., 1986; Kitani, 1984;
Mac Diarmid, 1985).

Bu genel yontemler disinda polianilin sentezi i¢in baska bazi1 yontemler de vardir.

Hernandez ve calisma grubu bazi polimerlerin sentezinde kullanilan gaz fazi plazma
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metodunu polianilin i¢in de uygulamislardir (Hernandez vd., 1984). Bu prosesin
tstiinliigii anilinin, yiikseltgen ve ¢ozilicii olmaksizin polimerlestirilebilmesidir. Elde
edilen tiriin olduk¢a temiz ve katkilanmamis halde bulunur, dolayisiyla iletken degildir.
Bu yontemin Onemli bir sorunu plazma enerjisinin iyi ayarlanamamasi halinde
polimerin pargalanmasidir. Bazi arastirmacilar nétral emeraldini 350°C’de kuvars
tizerinde 1sitilarak buharlastirmis ve daha kisa zincir uzunluguna sahip ince bir

polianilin filmi biriktirmeyi basarmislardir (Uvdal vd., 1989).

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu, katyon radikallerinin tepkimeye
girdigi bir bimolekiiler tepkimedir. Kuramsal olarak anilinin polimerizasyonu i¢in mol
basina iki elektron gereklidir ki bu say1 l6koemeraldin olusumuna, bundan fazlasi ise
olusan polimerin daha da yiikseltgenmesine (emeraldin ve/veya pernigralin olusumu)
karsilik gelmektedir. Bu nedenle literatiirde farkli ortamlarda farkli derecede
yiikseltgenmis polianilin 6rnekleri elde edildiginden, her bir ¢alismada mol basina
aktarilan elektron sayisi igin degisik degerler bulunmustur. Ornegin Genies ve Tsintavis
bu degeri 2,60 — 2,70 olarak verirken, Kitani ve arkadaslar1 2,25 olarak bulmustur
(Genies ve Tsintavis, 1985; Kitani vd., 1984).

Daha sonraki yillarda degisik arastirmacilar anilinin elektrokimyasal olarak
yiikseltgenmesini pH’a bagli olarak sulu asitli ve asetonitril ortaminlarinda
incelemislerdir. Bacon ve Adams sulu siilfiirik asitli ortamda (pH 2,0) p-
aminodifenilamin {riiniiyle birlikte daha az olmak iizere benzidin olustugunu ve asidin
arttirilmasi ile benzidin olusumunun arttigini1 belirlemislerdir. Bir baska grup anilin ve
baz1 tiirevlerini sulu bazik ¢6zeltide ya da pridin varliginda yiikseltgemisler ve p-

aminodifenilaminle birlikte azobenzen {iriiniiniin de olustugunu gozlemislerdir.

Anilinin yiikseltgenme {iirlinii ortamin pH’ina bagh olarak degismektedir. (Sekil
11). Kuvvetli asidik ortamda p-konumundan birlesme ile (tail-to-tail) benzidin; bazik
ortamda ise azotlar {lizerinden birbirine baglanma sonucu (head-to-head) once
hidrazobenzen daha sonra azobenzen iirlinlerinin, p- aminodifenilamin iiriiniiyle birlikte
olugmasi s6z konusudur. Yiiksek iletkenlik degerine sahip polianilin elde edebilmek icin
hafif asidik ortam kullanilmaktadir. Bu ortamda olusan dimer, p- konumu ile azotun

birlesmesi ile (head-to-tail) baslica p-aminodifenilamindir (Genies ve Tsintavis, 1985).
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Sulu ortam

Kuvvetli asit
NH
Y n HZN 2

benzidin
Y2 ‘Sulu ortam H .
Zayif asit veya notral i
= X N NH,
X=H,Cl, OCH; , OCHCH,
X COOH, CN.NO, p-aminodifenilamin

Sulu ortam
Kuvvetli baz -
Asetonitrilf piridin

azobenzen

Sekil 11. Ortamin pH’sina gore olusan farkli yiikseltgenme {irtinleri.

Molihner anilinin polimerizasyon mekanizmasi ile ilgili ¢alismayr ilk kez
gerceklestirdi ve H,SOs asitli ortamda anilinin yiikseltgenmesinin bir ECE
(elektrokimyasal, kimyasal, elektrokimyasal) tepkime oldugunu gostermektedir.
Anilinin asidik ortamda yiikseltgenmesi ile olusan anilin katyon radikalinin, ikinci bir
katyon radikali ile (head-to-tail) dimerlesmesi (p-aminodifenilamin) ve ayni zamanda
mol basmma bir proton kaybetmesi ile baglamaktadir. Monomerin yiikseltgendigi
gerilimlerde dimer veya daha yiliksek molekiil agirlikli oligomerler de yiikseltgenir ve
daha sonraki basamaklarda anilin katyon radikali, polianilin zincirine eklenir ve sonugta
emeraldin tuzu olusmaktadir. Ayrica anilin derisimi polimerizasyon hizi ile {istel olarak
bagli oldugunu da onermektedirler (Sekil 12). Bu mekanizma daha onceki yillarda

Onerilmis ve son yillarda ¢ok az degisiklerle benzer mekanizmalar ortaya atilmistir.
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Sekil 12. Anilinin elektropolimerizasyonu i¢in reaksiyon semasi.

1.4. Fenantrolinler

Heterohalkali ligand ve tiirevleri, biyolojik etkileri nedeniyle oldukc¢a 6nemli
bilesiklerdir. Halka tiyesi olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlar1 igeren
heterohalkal1 bilesikler hem endiistrinin ¢esitli alanlarinda hem de tipta yaygin bir
sekilde kullanilmaktadirlar. 1,10-Fenantrolin ve tilirevleri ligand olarak biyokimya
calismalarinda  Ozellikle metaloenzimlerin  inhibisyonlarinda  yaygin  olarak
kullanilmaktadir. 1,10-Fenantrolin ve tiirevleri ¢ok disli ligand 6zelligi gosterdiginden,
gecis metallerinin pek cogu ile kararli koordinasyon bilesikleri olusturmaktadir.
Fenantrolin ¢aligmalar1 ilk olarak kantitatif analizlerde indirgenme—yiikseltgenme
titrasyonlar1 i¢in redoks indikatorii olarak davranan metalik kompleksleri olusturma
formunun degerlendirilmesiyle baglamistir. Fakat daha sonra bu indikatorleri elde etmek
tizere farkli potansiyel degerlerinin uygulanmasi gerektigi agiklanmis ve yapilan
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caligmalar sonucunda 0.87-1.33 V potansiyel araliginda 1, 10-Fenantroline bagl farkli
gruplarin etkisiyle ile redoks titrasyonlarinda kullanmak {izere pek ¢ok farkli indikator
tespit edilmistir. Sekil 13° de Fenantrolin tiirevlerinin temel birimi olan 1, 10—

Fenantrolinin kimyasal yapis1 sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 13. 1,10- Fenantrolinin yapist.

Ramirez—Silva ve arkadaslar tarafindan 1, 10—Fenantrolin molekiilii iizerinde
farkli pozisyonlardaki gruplarin etkisi calisilmis ve elektrofilik yer degistirmenin
elektron yogunlugunun yiiksek oldugu 3, 5, 6 ve 8 numarali yerlerde oldugu ve
niikleofilik yer degistirmenin ise 2, 4, 7 ve 9 numarali yerlerde oldugu tespit edilmistir.
Bu pozisyonlardaki herhangi birindeki hidrojen degisimi 6zelliklerinde ¢ok biiyiik bir
degisime neden olacagi belirtilmistir. 5 numarali pozisyonundan —nitro, —metil, —klortir,
—bromiir, —hidroksil, —fenil ve —amin gibi gruplar1 biinyesine alabilmektedir. Bu diisiince
ile Banks, Brandt, Yasuda, Steinhaus, James ve Schilt tarafindan yapilan ¢aligmada 5
pozisyonunda farkli gruplar bulunduran 1, 10—Fenantrolin tiirevlerinin kimyasal
ozellikleri fakli metotlarla tespit edilmistir. Brandt ve James; 5 pozisyonunda —nitro
grubu bulunduran 1,10-Fenantrolinin susuz ortamdaki potansiyometrik Olctimleri
sonucunda pKa degerini sirasiyla 3.57 ve 2.8 bulmuslardir. Ayni ¢alismay1 sulu ortamda
gerceklestiren Banks pKa degerini 4.18 bulmustur. 5 pozisyonunda — amin bulunduran
yapt i¢in sadece James tarafindan susuz ortamda potansiyometrik Ol¢iim
gerceklestirilmis ve pKa degeri 5.23 olarak bulunmustur. Maddelerin kimyasal
ozelliklerinin  belirlenmesi amaciyla yapilan bu calismada 5 pozisyonunda
bulunabilecek —kloriir, —bromiir, —metil, —fenil, —siilfo ve —nitro gruplarina ait ¢ok
deneme yapilmasina ragmen 5—Amino—1,10-Fenantrolin i¢in sadece potansiyometri
teknigi susuz ortamda denenmistir. Ozellikle 1, 10—Fenantrolin ve tiirevi 5—~Amino—
1,10-Fenantrolin koordinasyon kimyasinda cok tercih edilmektedir. Ligandlar1 ve
kompleksleri molekiiler kataliz, solar enerji doniisiimii, kolorimetrik analizler,
molekiiler tanima, tek tabaka sistemler, niikleik asit problari olarak pek ¢ok alanda

uygulamalara sahiptir. Teknolojik cihazlarin gelisimini iceren bu tiir molekiiler
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sistemlerle iligskisine bagli olarak bu maddelerin yapisini kesfetmek Onemlidir. Bu

bilgiler 15181nda, elektrokimyasal olarak bes cesit 1, 10—Fenantolin tlirevi incelenmis ve

elde edilen modifiye elektrotlarla 1, 10—Fenantrolin tiirevlerine yeni uygulama alanlari

bulunmaya c¢alisilmistir. Maddelere ait bilgiler asagida verilmistir (Oztekin, 2008).

Tablo 3. 1, 10—Fenantrolin ve tiirevlerine ait bilgiler.

Maddenin Kapah
Adi Formiilii

Molekiil Formiilii

Molekiil
Agirh@
(g/mol)

Kisa
Gosterimi

Elde
Edilisi

1,10-
Fenanantrolin
mono hidrat

C12H8N2.H20

5-Nitro—
1, 10— C,H,N;0,
Fenantrolin

5—Amino
1,10—
Fenantrolin C,HoN;

5—Amino,
6— Nitro
1,10—
Fenantrolin

C,HgN,O,

5,6-Diamino—
1,10—

Fenantrolin CioHigNy

216

225

225

240

210

SNF

SAF

SA6NF

56DAF

Ticari

Sentez

Sentez

Sentez

Sentez
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1.5.  Literatiir Ozeti

D. I. Anguiano ve arkadaglari, GCE- MWCNT, GCE — MWCNT-Pt, GCE -
MWCNT —-PANI ve GCE — MWCNT - PANI — Pt modifiye ylizeylerin sentezi
gergeklestirdi (Sekil 1.14). Amperometrik yontem kullanilarak sulu ortamda hazirlanan
modifiye elektrotlar {izerinden demir iyonlarinin indirgenmesi ile analizi
gerceklestirildi. GCE — MWCNT — PANI — Pt modifiye yiizey kullanilarak daha duyarlt
ve secici sonuglar elde edildi. Demir iyonlar1 igeren 6rneklerde de demir iyonu tayini
gerceklestirildi. Onerilen demir sensorii iizerinden gozlenebilme smir1, alt tayin smir1 ve

dogrusal cevap aralig1 sirastyla 0,012, 0,003 ve 0 ve 10 mM bulundu (Anguiano, 2011).

ofetee e e e e % ., 3 : -
S 3 S = i
------ 3 2meg eme Foeme T e
GCE-MWCNT-Pt GCE-MWCNT-PANI-Pt
e -~
GCE-MWCNT GCE-MWCNT-PANI

[ J

Sekil 14. GCE- MWCNT, GCE — MWCNT-Pt, GCE — MWCNT —PANI ve GCE —
MWCNT — PANI — Pt modifiye yiizeylerin sematik gosterimi.

Mingyue Lin ve arkadaslari, modifiye edilmis cams1 karbon elektrot kullanarak
kiy1 suyundaki toplam ¢Ozlinmiis demirin voltametrik tayinini gergeklestirdi.
Indirgenmis grafen oksit (rGO), Metilen mavisi (MB) ve altin nanopartikiiller (AuNPs)
ile modifiye edilmis cams1 karbon elektrotla hazirlanan bir nanokompozit, diferansiyel
puls voltametri ile kiy1r suyunda toplam ¢6ziinmiis demir tayini i¢in kullanildi. rGO
kullanimiyla genis elektrot yiizeyi ve daha aktif alanlar saglanirken, AUNPs de elektron
transferini hizlandirmakta rol alir. Hazirlanan modifiye yiizeyin Fe’“e karsi duyarlilik
ve secicilik gosterdigi belirlendi. Elektrot reaksiyonunun kinetigi absorpsiyon
kontrolliidiir ve bir elektron ve bir proton igeren tersinir proseslidir. Hazirlanan
modifiye elektrodun dogrusal cevap araligi 0,3-100 mM ve alt tayin smirinin 15 nM
oldugu bulundu. Diger iyonlara karsi girisim etkisi incelendi. Bu elektrotla gercek kiy1
sularinda toplam ¢oziinmiis Fe* tayini basaril bir sekilde ger¢eklestirildi (Lin, 2015 a).
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Sekil 15. Indirgenmis grafen oksit, metilen mavisi ve altin nanopartiikiiller igeren
kompozit ile modifiye edilmis elektrot kullanilarak su orneklerinde
diferansiyel puls voltametrisi ile Fe ** tayinin sematik gdsterimi.

Fei Li ve arkadaglari, iyonik sivi indirgenmis grafen oksit (IL-RGO) ile
desteklenmis altin nanodendritler kullanilarak elektrokimyasal demir tayini i¢in etkili ve
duyarli bir yontem gelistirdi. Bu yiizey lizerinden demirin elektrokimyasal indirgenmesi
gerceklestirildi. Ayrica bu yiizeye katyon degistirme araci olarak nafyon polimer
takilarak IL-rGO/AuNDs/Nafion modifiye yiizey elde edildi (Sekil 1.16) ve demir iyonu
tayini i¢in kullanild1 iyi analitik sonuglar elde edildi. Optimum kosullar altinda, demirin
indirgenmesine dayali pik akim1 konsantrasyonla iyi bir lineer iliski gosterdi. Dogrusal
cevap aralig1 0,30 — 100 pM arasinda ve tayin smir1 (LOD) 35 nM olarak bulundu.
Sandvi¢ yapili modifiye elektrotun girisim etkisi incelendi kiyr sularinda toplam

¢ozlinmiis demir tayini i¢in kullanildi (Li F, 2015).
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Sekil 16. IL-rGO/AuNDs/Nafion modifiye ylizey {izerinden demir iyonlarinin tayininin
sematik gosterimi.

Mingyue Lin ve arkadaslari, titanyum karbid nanopartikiiller (nano TiC) elektron
transferini hizlandiran fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip, tipik bir nanomaterial

olarak kullandi. Fe’* 6n derisimi saglamak igin yaygmn olarak kullamlan katyon
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degisimli bir polimer olarak Nafion se¢ildi. Nano-TiC ve Nafyonun sinerjik etkilerinin
yant sira hidrojen peroksit katalitik etkisinden yararlanilarak, Fe’* katodik styirma
sinyal cevaplar1 belirlendi. Dogrusal cevap araligi 0,07—70 uM ve alt tayin sinir1 7,2 nM
olarak belirlendi. Bu analitik yontem herhangi bir kompleks maddeleri kullanmadan
sadece Fe’" duyarli olarak kullanildi. Elde edilen sensor kiy1 sularinda Fe®” iyonunun

hassas tayini i¢in kullanildi (Lin, 2015 b).

Josiel J. Silva ve arkadaslari, nafion/karbon-nanotiip modifiye yiizey, siyirma
voltametrik yontem ile etanol yakitlari icerisindeki demir ve bakir iyonlarinin analizi
icin kullamldi. Dogrusal siyirma pikleri elde edildi. Tayin sirt; Fe ** igin 7,1x107
mol Lﬁl, Cu?' i¢in 5,1 x10~® mol L ™! olarak bulundu. Amperometrik alt tayin sinir1 Fe 3*
icin 2,0x10° pA mol™' L ve Cu®" i¢in 2,8x107 nA mol ' L olarak bulundu. Fe’ *ve Cu*"
iyonlar1 i¢in geri kazanim degerleri sirasiyla % 108 ve % 103 olarak bulundu (Silva,

2014 )

Mingyue Lin ve arkadaslari, eser diizeydeki demir tayini yapmak i¢in, bizmut
alasim elektrot (SnBiE) komplekslestirici ligand olarak 1- (2-piridilazo) -2-naftol
(PAN) kullanilarak ¢alisma elektrodu gelistirdi. Bu calismada katodik indirgenme ile
SnBiE yiizeyinde Fe’" - PAN kompleksi Fe*" — PAN kompleksine adsorpsiyonlu katodik
styirma voltametrisi yontemi kullanilarak indirgendi. pH ortami, konsantrasyon, tampon
cozelti, yigilma potansiyeli, birikim siiresi ve PAN konsantrasyonlar1 gibi deney
parametreleri, optimize edildi ve diger iyonlarin girisim etkisi ayrintili olarak incelendi.
Fe** iyonlarmin dogrusal oldugu cevap araligi 1-90 nM ve alt tayin smir1 0,2 nM olarak
bulundu. (60 s birikimi, s/n = 3 sonra).Bu yontem, ayn1 zamanda kiy1 nehirlerinde ve

deniz suyunda demir iyonlarinin belirlenmesi i¢in uygulandi (Lin, 2015 c¢).

Reza Karimi ve arkadaslari, doniisiimlii voltametri, elektrokimyasl impedans
spektroskopisi ve karedalga voltametri yontemleri kullanarak Fe’™ tayini igin 2-
merkaptosiiksinik asiti tabaka halinde altin elektrotta modifiye etti. Kare dalga
voltogramda, yaklasik 0,25 V pozitif potansiyelde pik gozlendi ve kalibrasyon egrisi
olustururken bu pik kullanildi. Parametreler optimize edildi. Demir iyonlarinin dogrusal
cevap araligi 1,0 x 10°- 6,0 x 107° M, alt tayin smir1 3,0 x 107" M olarak elde edildi.

Sensor farkli iyonlar varliginda kullanildiginda Fe iyonlarima karsi secici davrandi.
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Sensor dogal ve maden suyu ornekleri ve ilag numunesine basariyla uygulandi (Karimi,

2007).

Ajar Kamal ve arkadaslari, voltametrik ve potansiyometrik yontemler kullanilarak
Fe** iyonlarin tayini i¢in yeni bir elektroaktif rodamin dimer bagli (RD) sensor
gelistirdi. Voltametrik yontemde demir iyonlart icin dogrusal cevap araligi 1,5x10°—
3,5x10 " ve alt tayin smir1 3,3x10°° M olarak elde edildi. Potansiyometrik yontemlerde
ise; demir iyonlart icin dogrusal cevap araligi 1,0x107'=1,0x10"" M ve alt tayin sinirt
4,68x10"% M olarak kaydedildi. Kullanilan her iki yontemde de Fe iyonlar1 i¢in oldukga
secici sonuglar alindi. Elde edilen sensorle farkli numune matrislerinde Fe iyonlari

icerigi incelendi (Kamal, 2014).

Marek Sobkowiak ve arkadaglari Fe** tayini i¢in, camsi karbon elektrot yiizeyine
polipirol (PPy)  ve  poli(4-(2,3-dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-yl-metoksil-
butansiilfonik asit (PEDOT-S) biriktirilerek modifiye yiizey elde etti. Fe** i¢in modifiye
edilen yilizeyin dogrusal cevap araligi, 2,5 — 500 puM, regrasyon katsayisi 0,9998 ve alt
tayin sinir1 0,8 uM olarak belirlendi (Sobkowiak, 2014).

Die Yang ve arkadaslari, anodik siyirma voltametri ile Pb ve Cd metallerinin
eszamanli belirlenmesi i¢in camsi karbon elektrot {lizerine bizmut nanopartikiiller
(nanoBiE) modifiye edilerek hazirladi. Bu elektrotla Pb*" ve Cd* tayini i¢in birikme
potansiyeli, siiresi ve siyirma parametreleri; 0,10 M asetat tamponunda (pH 4.,5)
optimize edildi. Nafyon bizmut elektrot(nafyonBiE) keskin siyirma pikleri kullanilarak
metal konsantrasyonunun 5,0 - 60 pg L™' ¢alisma araliginda dogrusal oldugu belirlendi
ve tayin simir1 Pb>" ve Cd*" icin sirasiyla 0,8 ve 0,4 pg L' olarak bulundu. Voltametrik
Ol¢iimler oncesi ve sonrast modifiye elektrot morfolojisi ve kompozisyonu taramali
elektron mikroskobu ve enerji dagilimli X-1smn ile analiz edildi. NanoBiE ile Pb*" ve
Cd*" metallerinin tayini gercek su orneklerine basariyla gergeklestirildi ve sonuglar ICP-

MS sonuglariyla da karsilastirildi (Yang, 2014).
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Sekil 17. Camsi1 karbon elektrot yiizeyine modifiye edilmis NanoBiE ile Cd*" ve Pb*"
eszamanli tayininin gematik gosterimi.

Suker Anandhakumar ve arkadaglar1 nafyon, karbon nanotiipleri ve benzo-18-
crown-6 ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga anodik
styrma  voltametri yontemiyle segici olarak, Pb®" tayini gerceklestirdi. Karbon
nanotiiplerin olaganiistli elektriksel iletkenlik, giiclii adsorpsiyon ve yiiksek hassasiyet
yetenekleri kullanildi. Benzo-18-krown-6 molekiilii 10 dakika birikme siiresi
kullanilarak, Pb*" tayini i¢in 1,0-30,0 nM dogrusal (R= 0,9992) cevap elde edildi ve
tayin smir1 1,0 nM olarak hesaplandi. Sensér Cd **, Cu®’, Zn*" ve Hg*" gibi iyonlarin
girisim etkileri incelendiginde; Pb*" iyonuna karsi mitkemmel bir segicilik gosterdi
(Anandhakumar, 2013).
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Sekil 18. Anodik siyirma yontemi kullanilarak Pb** tayininin sematik gosterimi.
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Shan Huang ve arkadaslari, kare dalga anodik siyirma voltametrik yontemi ile
Ccu* tayini gerceklestirdi. Bu yontem, GCE’dun yiizeyi iizerine kendiliginden tutunmus
amino-indirgenmis grafen oksit (NH2-rGO) ve B-siklodekstrin (B-CD)’ne dayanir.
Modifiye edilmis camsi karbon elektrodun hidrofilitesi ve elektrokimyasal performansi,
statik temas agilart Olglimii, doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile incelendi. Cu?* -1.10V’ta indirgenmis ve -0,012V ta tekrar
yiikseltgendi. Normal sartlar altinda, Cu®" en iyi kare dalga cevabi (-0.3 ile +0.25V
arasinda) 30 nM-100 uM konsantrasyon araliginda dogrusal oldugu belirlendi. Tayin
smirt  2.80 nM olarak bulundu. Modifiye elektrodun kararli, segici ve
tekrarlanabilirliginin iyi oldugu belirlendi. Bu elektrotla Cu®" tayini sentetik ve gercek
su 0rneklerine basariyla uygulandi. NH,-rGO/B-CD kompozitin elektron aktarim hizinin

hizl1 olmas1 ve kolay hazirlanmasi, agir metal iyonlarinin algilanmasi ve uygulamalari

icin umut verici olarak kullanilabilecegi ifade edildi (Huang, 2015).

@ NH,«GO

m p-Co

Current g\
="

SWASV

Sekil 19. Amino - indirgenmis grafin oksit ve B-siklodekstrin ile modifiye edilmis
cams1 karbon elektrodu ile Cu®" tayininin sematik gdsterimi.

Zhenzhen Lu ve arkadaslari; grafen, altin nano partikiiller ve kitosan ile modifiye
edilmis bir camsi karbon elektrot ile ultra duyarli Pb*" tayinini gergeklestirdi.
Grafen(GR), altin nanopartikiiller ve kitosanla modifiye edilmis GCE; tek adimda
dogrudan grafin oksit, tetrakloro asit ve kitosan igeren bir ¢ozeltiden elektrokimyasal
biriktirilmeyle elde edildi. Modifiye edilmis elektrottaki film yiizeyi ve elektrokimyasal
ozellikler SEM ve TEM goriintiileriyle de incelendi. AuNPs’iin 20 nM kalinlia sahip
oldugu ve matriks i¢cinde homojen bir sekilde dagildig1 gozlendi. GR ( biiylik yiizey
alan1 ve iletkenlik) , AuNPS (yliksek elektrik iletkenligi)ve CS (film olusturmasi ve su
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gecirgenligi)’nin bir arada kullanilmasi elektron transferini artirmasi agisindan avantajli
oldugu ve GR-AuNPs—CS elektrodun tek adimda iiretilebilmesi Pb>" tayinine katki
sagladig belirlendi (Lu, 2013).

b GO.HAuUCI4.CS cozeltisi
Tek adimda biriktirme

Pb (ITI) gozeltisi
Onderistirme (-1,2V)

o AuNhp GR-CS film ™ lead

Sekil 20. GR—AuNPs—CS modifiye elektrot ile Pb*" tayininin sematik gosterimi.

A. Mardegan ve arkadaslari, modifiye edilmis bizmut nonoelektrot (Bi-NEE)
hazirladi. Bi-NEEs, anodik siyirma voltametrisi ile kursun tayini i¢in karakterize edildi
ve basartyla uygulandi. Bu modifiye edilmis bizmut elektrot anodik styirma voltametrisi
ile Pb>" tayini icin gelistirildi. Pb>" tayini modifiye edilmis saf altm nono elektrota da
uygulandi. Gozlenebilme siirlar sirasiyla 60,0 ng L™ ' ve 30,0 ng L™ ' olarak lgiildii.

Karsilagtirma yapildiginda Bi-NEEs ile alinan sonuglarin daha basarili sonuglar verdigi

gozlendi (Mardegan, 2012).
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Sekil 21. iki farkli modifiye yiizey kullanilarak anodik siyirma voltametrisi ile Pb*"
tayini ve elde edilen sonuglarin karsilagtirilmasi.

S. Sahoo ve arkadaslari, bizmut ve altin nanopartikiillerinin (Bi-AuNPs)
kompozitleri, bir elektro-kimyasal biriktirme yontemi ile bir karbon pasta elektrot

(CPE) ylizeyine hazirladilar. Elektrokimyasal parametreler Bi-AuNP kompozitinin iyi
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birikmesi i¢in optimize edildi. Mikroskopik incelemede altin nanopartiikiilleriyle
Bizmut filminin kiimeler halinde camsi elektrot yiizeyinde biriktigi gozlendi. Anodik
styirma yontemi ile Bi-AuNP modifiye edilmis CPE kullanilarak ultra-eser seviyelerde
bakir ve civa eszamanli tayinleri gerceklestirildi. Iki metal iyonu icin iyi ayrilmis
styirma piklerini gozlemek miimkiin oldu ve modifiye elektrot basariyla Cu®* ve Hg*"
ayn1 anda tespiti igin uygulandi Tayin s sirastyla Cu®* ve Hg*" igin 0.16 mg L™ ve
0.28 mg L olarak gozlendi. Metal iyonlarmin girisim etkileri arastirildi ve yontem
farkli yerlerden toplanan iki yeralt1 suyu ve iki toprak érneklerinde Cu”" ve Hg*’nin

tayini i¢in uygulandi (Sahoo, 2015).
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Sekil 22. Cu ve Hg iyonlarinin anodik siyirma voltametrisi kullanilarak es zamanl
tayini.

Potential, V(SCE)

Xiao Sun ve arkadaglari, polietilenimin (PEI) molekiilleri ile agilanmis bir Fe;Oy4 /
Gd,03; nanokompozit kapli bir sentez yontemi kullanilarak modifiye elektrot elde ettiler.
Bu amino nanokompozit ile Cu®" igin segici ve ultra iz uygun elektrokimyasal sensér
olusturuldu. Sensoriin elektrokimyasal performansi kare dalga anodik siyirma
voltametri (SWASV) ile gosterildi. Bu tiir bir sensor ig¢in, ¢ozeltinin pH degeri,
biriktirme siiresi ve biriktirme potansiyeli, destek elektrolit gibi parametreler optimize
edildi. Sendr 6,0x107-1.68 pM arasinda ki Cu > konsantrasyonda dogrusal cevap verdi.

Tayin sinir1, 0.40 nM olarak 6l¢iildii (Sun, 2015).

°0
0%,

0 ]2 rpns [ —
o.o. _’om' > e —_

Sekil 23. Modifiye yiizeyin elde edilmesi ve anodik siyirma voltametrisi kullanilarak
Cu*" tayininin sematik gosterimi.
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2.  YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Deneysel Yontemler
2.1.1. Doniisiimlii Voltametri

Elektrokimyasal yontemler i¢inde en yaygmn kullanilan yontem doniistimli
voltemetri yontemidir. Elektroaktif madde igeren durgun bir ¢dzeltide, calisma
elektrodu ve karsilagtirma elektrodu arasinda zamanla dogrusal olarak degisen bir
potansiyel uygulanmasi ile ¢alisma elektrodu ve karsit elektrot arasinda olusan akimin
dlgiilmesine dayanmaktadir. Istenilen tarama hizi segilerek E; baslangi¢ potansiyeli
secilerek uygulanan potansiyel programi, zamanla dogrusal olarak degisen ve ileri
yondeki (anodik veya katotik) potansiyel taramasi E, potansiyel degerine ulasmasi
saglanir. Daha sonra tarama yonii ters cevrilerek baslangic potansiyel degerine (E;)
ulastirilarak sonlandirilir. Zamanla uygulanan potansiyelin degisimini gosteren grafik

Sekil 24 a’da oldugu gibidir (Kavanoz, 2009).
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ﬁ
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Sekil 24. a) Doniisiimlii voltametride uygulanan gerilim programi b) Tersinir bir
elektro yiikselgenme tepkimesi i¢in elde edilen doniisiimlii voltamogram

Karsilastirma ve ¢alisma elektrotlar1 arasinda uygulanan potansiyel, elektroaktif
tiirlin  yiikseltgenme/indirgenme potansiyel degerine ulastiginda elektrokimyasal
hiicredeki maddenin yiikseltgenmesi/indirgenmesi gergeklesir. Elektrot ara yiizeyindeki

maddenin ¢ok hizli tiikketilmesi akim degerinin hizli bir sekilde artmasina neden olur. Bu
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asamada calisma elektrodu ¢evresinde difiizyon tabakasi olusmasi nedeniyle ¢ozeltiden
elektrot yiizeyine dogru diflizyonla madde aktarimi gergeklesir. Diflizyonla kiitle
aktarim hizinin, elektron aktarim hizindan ¢ok daha kii¢iik oldugunda, voltamogramin
tepe noktasindan sonra akimda iistel bir azalis izlenilmesi ile bir pik elde edilir.
Potansiyel taramasi ters yone (E) cevrildiginde, ileri yondeki potansiyel taramasi (E;)
sirasinda olusan iriin eger kararl ise, yeniden indirgenmesinden dolay1 bir geri pikin
gozlenmesi ile sonuglanir (Sekil 2.1 b). Bu yontemde elde edilen pik akiminin
blytikligli; tarama hizina, elektroaktif maddenin derisimine, sicaklifa, elektrot yiizey

alanina, difiizyon katsayisina ve aktarilan elektron sayisina bagli olarak degisir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda c¢alisma elektrodunda olusan akim,
potansiyelin fonksiyonudur. Sabit ve farkli tarama hizlar1 kullanilabilir. Ileri ve geri
yondeki taramalar ard arda devam edilirse ¢cok dongiilii doniisiimlii voltamogramlar
kaydedilebilir. Bir sistemin doniisiimlii voltamogramlar degerlendirildiginde;

» Tiirlerin hangi potansiyelde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgenebilecegini;
Elektrokimyasal tersinir olup olmadigini;
Elektrot tepkimesi yaninda kimyasal tepkimenin olup olmadigin;

Yiikseltgenme ve indirgenme iiriinlerinin kararli olup olmadigini;

YV V VYV V

Elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin elektrot yiizeyine tutulup tutulmadigi

gibi yorumlar yapmak miimkiin olabilecektir.

Cozelti bilesimi degistirildiginde, doniisiimlii voltomogramlar elektrot yiizeyinde ve
¢ozeltide olusan kimyasal tepkimelere bagl olarak elektron ve kiitle aktarim hizlarindan
dolay: degisik sekillerllerde olurlar. Tersinir bir sistemde pik akimu (i), esitlik 3’deki
gibi verilir. Bu esitlige Randles-Sevcik esitligi adi verilir. Bu esitlikte; 1,: Pik akimu,
(amper), k: Randles-Sevcik sabiti (2.69x10°), n: Elektrot tepkimesinde aktarilan mol
elektron sayisi, A: Calisma elektrodunun alani (cm?), D: Difiizyon katsayis1 (cm?/s), C:

Elektroaktif maddenin derisimi (mol/dm3), v: Potansiyel tarama hizidir (volt/s).

Sadece elektroaktif tilirlin bulundugu, elektron aktarimi disinda herhangi bir

kimyasal reaksiyon olmadigt ve elektrot yiizeyinde adsorpsiyon olaymnin

39



gerceklesmedigi tersinir sistemlerde anodik ve katodik pik akimlart esittir. Elektrot
tepkimesinin tersinirligi, sartlardaki degisimlere karsin elektron aligverisinin her iki
yonde hizla ilerleyebilmesinin bir Olgiisiidiir. Bu sistemlerde elektron aktarimi
difiizyona gore daha hizli yiirlir, boylece yiizey degisimleri Nernst esitligine uyar.
Tepkimenin tersinirliginin belirlenmesinde, tarama hizinin degistirilerek pik akim ve
potansiyeldeki degisimi izlenir. Ayrica bu piklerin potansiyelleri (Ey, ve Epy) arasinda
0,059/n voltluk bir potansiyel farki vardir. Tersinir sistemlerde pik potansiyeli tarama
hizina baghh olmadigi, artan tarama hizina gore pik akiminin artmasi, fakat pik

potansiyeli degismemesi ile anlasilir.

Tersinmez olan sistemlerde, elektron aktarim hizinin kiitle aktarim hizina gore
yavas olmasi nedeniyle ylizey derisimi Nernst yasasina uymaz. Bu tip sistemlerde
elektrot tepkimesi tersinirlikten uzaklastik¢a, anodik ve katodik pik potansiyelleri de
birbirlerinden uzaklasir ve tam tersinmez sistemlerde ters taramadaki pik kaybolur. Yari
tersinmez sistemlerde ise potansiyel pikleri tarama hizindan etkilenir ve yliksek tarama

hizlarinda bu pikler birbirlerinden uzaklasarak ayrilirlar.

2.1.2. Kronoamperometri

Kronoamperometri tekniginde, durgun ¢6zeltide calisma elektroduna secilen sabit
bir potansiyel uygulanarak sistemin dengesinin bozulmasi saglanir (Sekil 2.2a).
Sistemin gosterecegi tepki sayesinde, elektrodun daldirildigi ¢ozeltide bulunan tayin
edilecek maddenin elektrot ylizeyinde indirgenmesi veya ylikseltgenmesi sonucunda
zamanin fonksiyonu olarak akim oOlciilmesi ile akim-zaman grafikleri elde edilir.
Baslangic asamasinda ¢alisma elektrodunun potansiyeli pozitiftir, t=0 aninda caligsma
elektrodunun potansiyeli elektrot yiizeyinde tepkiyen derisimini bir anda sifira
gotiirecek Olgiide negatif olan bir Eg,n degerine atlatilmaktadir. Sistemin bu uyariya
cevab1 zamana bagli olarak degisen sekil 2.2b’de gosterildigi gibi bir akimdir ve olusan
akim Cottrell esitligi ile verilir (2.2).Bu esitlige gore; i: akim (A), n: mol basma
aktarilan elektron sayis1 F: Faraday sabiti (96487 kulon / ekivalent), A: Elektrot yiizey

alan1 (cm?), D: difiizyon katsayist (cm?*/s), Co: derisim (mol/cm®) ve t: zaman (s)’dr.
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Esitlikte goriildiigii gibi akim, gecen siirenin karekoki ile ters orantilidir (Bard ve
Faulkner, 1944) ve akim, t"*’ye gére grafige gegirildigi zaman orijinden gegen bir dogru
elde edilir. Ciinkii n ve D bir elektrot reaksiyonu i¢in diisiiniildiigiinde spesifik ve sabit
sayilardir. Elde edilen bu grafikten yararlanilarak elektrot reaksiyonunun difiizyon
kontrollii olup olmadig: test edilebildigi gibi elektroaktif maddenin difiizyon katsayisi

ve aktarilan elektron sayisi da belirlenebilir (Kavanoz, 2009).

b
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Sekil 25. a) Kronoamperometrik uyar1 b) Kronoamperometrik cevap

2.1.3. Gerilim Kontrolli Kulometri

Bir elektrokimyasal sistemde gerilim kontrollii kulometri ve voltametrik
yontemler birbirini tamamlar. Mekanizma hakkinda bilgi vermesi agisindan voltametrik
yontemler, voltametrik verilerin dogrulugunu kanitlamasi ve mekanizmanin
belirlenmesi agisindan ise gerilim kontrollii kulometri yontemi 6nemlidir. Elektrolizin
uygun bir potansiyelde gerceklestirilmesi, c¢ozeltideki her bir tepkimeyi inceleme
imkan1 verdiginden dolayi, elektrokimyasal bir mekanizmanin aydinlatilmasim
saglamasi, elektroliz hiicresindeki diger tiirli etkilemeden istenilen madde
yiikseltgenebilir ya da indirgenebilir. Farkli adimlarda gergeklesen elektrot tepkimesi bu
sayede istenilen adimda incelenebilir. Organik elektrokimyada en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri secimliligin yiiksek olmasi nedeniyle gerilim kontrollii kulometri

yontemidir.
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Gerilim kontrollii kulometri ile gergeklestirilen elektroliz, diger voltametrik
metotlardaki gibi ili¢ elektrotlu (calisma, karsilastirma ve karsit elektrotlari igeren)
hiicrede gerceklestirilir. Elektroyiikseltgenmede calisma elektrodu anot iken, karsit
elektrot katottur. Elektroliz sliresince bir potansiyostat yardimiyla anot ve katot
arasindaki potansiyel farki, E, sabit tutulur. Potansiyostatin ¢ikis gerilimi asagidaki
esitlik ile verilir:

E: Ekatot - Eanot - IR -7 (5)

Eanot V€ Ekator, anot ve katodun karsilagtirma elektroduna karsi gerilimleri, i
elektroliz akimini, R anot ve katot arasindaki ¢ozeltinin direnci ve © de asir1 gerilimdir.

Karistirillan ¢ozeltideki sinir akimi asagidaki (5) esitligi ile hesaplanir.

. _nFDAC
1= 3

(6)

Elektrot tepkimesinde aktarilan elektron mol sayist n, Faraday sabiti F, D:
difiizyon katsayist (cm*/s) D, elektrot alan1 (cm?) A, ¢ozeltinin y1gin derisimi (mol/L) C,
difiizyon tabakasinin kalinligi (cm) o ile gosterilir. Elektroliz bir yatiskin durum
olmadigindan, herhangi t anindaki akim degeri asagidaki (6) esitligi kullanilarak

hesaplanabilir.
. NFDAC
it =———" ©

Cozeltinin t anindaki yi1gin konsantrasyonu C. yukaridaki (5), (6) esitliklerinin t=0
anindaki 6zel bir sekli olup, i elektrolizdeki baslangic akimi, C ise elektroaktif tiirlin
baslangi¢ konsantrasyonudur. Faraday kanununa gore herhangi bir t anindaki akim
asagidaki (8) esitligi hesaplanir.

) dN
1,t =nF m (8)

dN/dt, dt gibi ¢ok kisa bir siirede, elektroaktif maddenin elektrolizi sonucu edilen
dN mol sayisim1 gosterir. litre olarak elektroliz ¢ozeltisinin hacmi V ve elektroaktif

maddenin derisimi C; oldugundan N=VC, dir (Bard ve Faulkner, 1944).
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Gerilim kontrollii kulometri yontemi ile elektrolizle harcanan elektrik yiikiiniin
kulon cinsinden &lciilme ilkesine dayanir. Olgiilen elektrik yiikii, Faraday sabiti
vasitasiyla elektroaktif maddenin molii basina harcanan elektron mol sayisina
doniistiiriiliir. Elektroliz edilen maddenin her bir esdeger grami i¢in, Faraday yasasina

gore 96487 kulon harcanir ve harcanan elektrik yiikii Q (10) olarak tanimlanir.

Q=Jidt (10)

Elekroliz akiminin artik akim diizeyine inmesi icin gegen siire t’dir. Elektroliz

isleminde harcanan yiik miktar1 agagidaki (11) esitligi ile gosterilir.

nFW

Q="r (11)

Burada; W: Yiikseltgenen / indirgenen madde kiitlesini, M: Elektroaktif
maddenin formiil kiitlesini gdsterir.

Yukardaki esitliklere gore; asagida Sekil 26’ da gosterildigi gibi akimin zamanla
iistel olarak azalmasi;
a) Cozelti ortaminda ilgili kimyasal tepkimelerin olmadig,
b) Elektron aktarimindan oOnce gergeklesebilecek kimyasal tepkimenin hizinin,
elektrokimyasal hiz sabiti ’dan ¢ok biiylik oldugu,
¢) Meydana gelebilecek katalitik tepkimenin hizinin, B’dan c¢ok kiigiik oldugu
durumlarda gegerlidir.

Her bir durumda konveksiyonla kiitle-aktarimi, tepkime hizini belirleyici bir
etkendir. Eger bu tiir bir kiitle aktarim1 mevcutsa, yani elektroliz sirasinda ¢ozelti iyice
karistirtliyor ise gegerlidir. Elektrokimyasal mekanizmada yavas kimyasal tepkimeler

mevcutsa, akim-zaman egrisi iistel davranigtan farklilik gosterebilir.
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Sekil 26. Gerilim kontrollii kulometri yonteminde akim-zaman egrisi.

2.2.  Kullanilan Deneysel Gerecler

2.2.1. Ptdisk, Pt levha, Pt karsit ve Karsilastirma Elektrot Hazirlanmasi

Pt disk elektrot: Pt telden (1.00 mm capli) yaklasik 2.0 cm kesilip, 1.00 mm ¢aplh
bakir tel ucuna giimiis lehim ile tutturuldu ve 1.50 mm capl kapiler cam boru igine
gecirildi. Kapiler boru igindeki bosluklar ¢oziiciilere direngli olan 6zel bir epoksi
kullanilarak dolduruldu. Epoksinin kurumasi i¢in bir giin bekletildi. Epoksinin fazlaligi
Pt kismin ortaya ¢ikartilmasi i¢in zimpara ile temizlendi. Su ile bulamag haline getirilen
Cr,05 Pt disk elektrot her calismadan 6nce diizgiin bir yiizeyde parlatildi. Ultrasonik

banyoda destile su ile temizlendi ve daha sonra ¢alisilacak ¢oziicii ile yikanip kullanildi.

Pt levha: Pt levha diizgiin bir sekilde 0,50 mm kalinliginda kesildi. Yaklagik 5 cm
uzunlugunda 1 mm ¢apl Pt tel Pt levhanin u¢ kismina puntolandi. Yine 1 mm Capli
bakir tele Pt tel kismi puntolandi. Cam boru i¢inde bakir kisim kalacak sekilde tutulup
cam boru 1sitilarak Pt tel olan yerden kapatildi. FT-IR, UV spektroskopisi ve iletkenlik
6l¢iimii ile incelenecek 6rneklerin hazirlanmasinda Pt levha (2,0 cm?) ¢alisma elektrodu
olarak kullanildi. Pt levha elektrot calismalardan O6nce bek alevinde birka¢ dakika
yakilarak temizlendi. Daha sonra g¢alisilacak c¢oziiciiye daldirilip kurutulduktan sonra

yapilacak analiz i¢in kullanildu.

Pt karsit elektrot: Elektrokimyasal ¢alisma hiicresine uyumlu teflondan yapilmis

rodaj 1,50 mm c¢apinda delindi. Pt ( 1,00 mM c¢apl1 ) tel u¢ kismina yine 1,0 mm ¢apl
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bakir tele puntolandi ve delinmis teflondan gegirildi. Teflon rodaj icinde tamamen bakir
kisim kalacak sekilde tutulup, epoksi ile Pt tel olan yerden kapatildi. bek alevinde karsit
elektrot kullanmadan 6nce birkag¢ dakika yakilarak temizlendi ve daha sonra c¢alisilacak

¢oOziiciiye daldirilip kurutulduktan sonra kullanildi.

Giimiis / guimiis kloriir (Ag/AgCl) Karsilastirma elektrodun hazirlanmasi:
Ag/AgCl olarak kullanilan referans elektrodu, 0,10 M HCI ¢6zeltisinde bir giimiis tel
elektrodun 2 mA cm™ akim yogunlugunda 0,10 V ile 0,70 V arasinda 3-4 saat siirede
yapilan anodik elektrolizi sonunda hazirlandi. Bu elektrot, iginde 0,10 M TBAP’in

metilen kloriirdeki ¢ozeltisi ve AgCl katis1 bulunan ayr1 bir bolmeye yerlestirildi.

Tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) Destek Elektrolit Sentezi: TBAP, perklorik
asitin (Analar) tetra-n-butilamonyum hidroksit (Aldrich) (% 40 lik sulu ¢ozeltisi) ile
tepkimesi sonucu elde edildi. Destek elektrolit tuzu 1:9 oraninda su-etil alkol
karisiminda kristallendirilerek yiiksek vakum altinda 120°C’de 12 saat kurutulup azot

atmosferinde saklandi.

2.2.2. Kullanilan Elektroliz Hiicresi

Elektrokimyasal ¢aligmalar, rodajli bes girisli cam hiicrede gergeklestirildi. (Sekil
27). Bu girislerin iicli calisma, karsit ve karsilastirma elektrotlar i¢in, diger iki giris ise
gaz giris borusu ve gaz ¢ikis muslugu icin kullanildi. Elektrokimyasal deneylerin timii

oksijenden aritilmis azot gaz1 (Linde) ortaminda yapildi.

lkarsit calgma
eleltrodu eleltrodu
U Q karsilagtirma
elelctrodu

Yol

karzit elelttrodu
elelctradu
tile karsilastirtma
lfr_na?f;‘t:;m W @ O * elektrodu

ggzeneldi firit N; prhoist «
@ (&)
Sekil 27. Elekrokimyasal Hiicre (a) yandan goriiniisii (b) listten goriiniisii.
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2.2.3.  Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal deneylerde GAMRY Reference 3000 Potentiostat / Galvanostat /

ZRA kullanildi. Elde edilen polimerlerin yapisal analizi i¢in FT-IR spekrumlar1 Perkin

Elmer Spectrum 100, UV-Vis spektrumlar1 Perkin Elmer Lambda 35 spektrometreleri

kullanildi. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri i¢in Rigaku Jeol jsm-6610;

Enerji dagitimi1 X-ray spektrumlar1 (EDS) i¢in de Oxford Instruments 51-Add0013’den

yararlanildi.

2.2.4. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. Kullanilan maddeler, temin edildikleri firma, saflik dereceleri.

Maddeler
Sodyum siilfat (Na;SO4)
Sodyum hidrojen siilfat (NaHSOy4)
Tetrabutilamonyumbhidroksit
(TBAOH)[(CH3(CH3)3]saNOH
1,10 Fenantrolin mono hidrat ( C;;HgNs.H,0 )
Anilin ( C¢H7N )
Perklorik asit ( HCIO4 )
Diklorometan ( CH,Cl, )
Nitrik Asit (HNO3, (Ultra pure, < 100 ppt Fe)
Potasyum bromiir (KBr)
Amonyum demir (II) siilfat hegzahidrat
(NHy)2Fe(S04),.6H,O
Azot Gaz1

Firma
Merck
Sigma- Aldrich

Aldrich

Merck
Riedel de Haén
Riedel de Haén

Merck

Merck

Merck

Merck

Linde

Saflik (%)
99,0
99,0

40

99,5
99,5
70
99,9
60,0
99,0

99,0

99,9
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2.2.5. Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlamisi

Ultra saf su ile 200 mM Na,SO4 ¢oOzeltisi hazirland1 ve derisik siilfiirik asit
kullanilarak pH metre yardimiyla pH’s1 2,0, 3,0, 4,0, 5,0 ve 6,5 olan Na,SO4 / NaHSO4
karisimini igeren ¢ozeltiler hazirlandi. Amonyum demir (II) stilfat pH 4,0 ¢6zeltisinde
¢oziilerek 500 mM stok ¢ozeltisi hazirland1 ve bu stok ¢ozelti kullanilarak istenilen

derisimde gerekli seyreltme islemleri gergeklestirildi.

2.2.6. UV-vis ve FT-IR Spektrumlari, SEM ve EDS Olciimleri icin Polimer

Orneklerinin Hazirlanmasi

Polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak optimum kosullarda elektrokimyasal
olarak Pt levha tizerine biriktirilen PANI - Fnt filmlerin gézeneklerinde bulunan yada
adsoplanan monomeri, oligomerik tiirleri, ¢dziinebilen diisiik molekiil agirlikli polimeri
ve elektroliti uzaklastirmak i¢in metilenkloriir ¢ozeltisinde yaklasik 15 dk bekletildi ve

vakumda kurutuldu. Her bir 6l¢iim i¢in asagidaki islemler gergeklestirildi.
» SEM ve EDS ol¢timleri direkt olarak Pt levha lizerinden alind,

» FT-IR spektrumlari i¢in filmler Pt levha elektrot yiizeyinden kazindi ve KBr ile
pellet haline getirildi,

» Filmlerin yiizeyinde biriktirlen demir miktarlarinin tayini i¢in UV-vis yontemi
kullanildi. Bunun i¢in; (NH,);Fe(SO4)2.6H20 katisi kullamlarak 10,0 ppm Fe*
igeren standart ¢ozelti hazirlandi. 0,10; 0,20; 0,50; 1,00 ve 2,50 ve 5,00 ppm
Fe?* ¢Ozeltilerini hazilamak i¢in; standart Fe?* stok ¢oOzeltisinden sirasiyla 1.00;
2,00; 5,00; 10,0; 25,0 ve 50,0 mL alinarak 100 mL balon jojeye aktarildi. Her bir
balon jojeye 1,00 mL Hidroksilamin hidrokloriir (HsNO.HCI), 5,00 mL 1,10
fenantrolin eklendi. Tiim ¢ozeltiler 8,00 mL, 1,00 M sodyumasetat ¢ozeltisi ile
tamponlanarak kirmizi renkli Fe?* - 1,10 fenantrolin kompleksinin olusmast
saglandi. Kompleks olusumunun tamamlanmasi igin yaklastk 15 dakika

bekletildikten sonra ultra saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.
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> Sentezlenen PANI ve PANI - Fnt filmleri Pt levha iizerine biriktirildi. Filmler
Fe?* iceren ¢ozeltilerde dnderistirme islemi uygulanarak filmler yiizeyinde Fe?* -
Fnt kompleksinin olusturulmasi saglandi ve filmler elektrot yiizeyinden
kazinarak analitik terazide tartildi. Porselen krozeye konuldu. Demir igerigi
ihmal edilebilecek HNO3’den (Merck 1.01518.0250, < 100ppt Fe) 2,00 mL ilave
edildi. Bek alevinde 1sitilarak filmin par¢alanmasi sagland1 ve HNO3’in tamami
buharlastirildi.  Kroze her defasinda ultra saf su ile yikanarak 25,0 mL’lik
balonjoje aktarildi. Her bir balon jojeye 0,25 mL Hidroksilamin hidrokloriir
(H3sNO.HCI), 1,25 mL 1,10 fenantrolin eklendi. Tiim ¢6zeltiler 2,00 mL 1,00 M
sodyumasetat ¢ozeltisi ile tamponlanarak kirmuizi renkli Fe?*-1,10-fenantrolin
kompleksinin olugmasi saglandi. Kompleks olusumunun tamamlanmasi igin
yaklagik 15 dakika bekletildi ve 25,0 mL’lik balon jojenin isaret ¢izgisine kadar

ultra saf su ile tamamlandi.
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3. TARTISMA ve SONUCLAR
3.1.  Susuz Ortamda 1.10 Fenantrolinin Elektrokimyasal Davranisi

Pt disk eletrot yiizeyine elektrokimyasal adsorpsiyon yonelik g¢alismalarda
¢oziicii/ destek elektrot sistemi olarak 1,10 fenantrolinin (Fnt) (5,0 - 35mM)/
diklorometan (CH,CI,) / 100 mM tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) karsimi ve 1,10
fenantrolinin (Fnt) (5,0 — 35 mM) / CH,Cl, / 33,0 mM HCIO, / 100 mM TBAP
karsimlar1 kullanilarak Ag / AgCl referans elektroduna kars1 -0,40 V ile 1,80V gerilim
araliginda 100 mV s tarama hizinda 20 dongiide Fnt’nin konsantrasyonu artirilarak Pt
disk ylizeyindeki doniisiimlii voltametrik davraniglart sirasiyla (Sekil 28a-g), (Sekil 29a-
g) ve Pt disk elektrot yiizeyine adsorplanan Fnt’nin, 100 mM TBAP destek elektrolit
icerisindeki bos ¢ozelti donilisiimlii voltamogramlarin karsilatirilmas: sirasiyla (Sekil
28h) ve (Sekil 29h) gosterildi. HCIO,4 icermeyen ve igeren ortamlarda sirasiyla Fnt’nin
davraniglar1 incelendiginde; HCIO, igermeyen ortamda Fnt’e ait yaklasik olarak 1,2080
V’da yiikseltgenme piki ve geri dongilide yaklasik olarak 0,0406 V’da indirgenme piki
gozlenirken, HCIO, iceren ortamda ise; Fnt’e ait yaklasik olarak -0,2585 ve 1,1080
V’da yiikseltgenme pikleri ve geri dongiide yaklasik olarak -0,3125 ve 0,1878 V’da
indirgenme pikleri gozlendi ve pik akimlari karsilastirildiginda; asitli ortamda Pt disk
elektrot ylizeyindeki Fnt’e ait yiikseltgenme ve indirgenme pik akim degerlerinin daha
bliylilk olmasi, Pt disk elektrot yiizeyine daha fazla Fnt’nin adsorplandigini

gostermektedir.
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Sekil 28. 5,0 - 35 mM Fnt / 100 mM TBAP igeren metilen kloriir ortaminda Pt disk
elektrot yilizeyindeki Fnt’nin elektrokimyasal davranislart a) 5,0 mM b) 10
mM c¢) 15 mM d) 20 mM e) 25 mM f) 30 mM g) 35 mM h) Pt disk elektrot
ylizeyine adsoplanmis Fnt’in bos ¢6zelti voltamogramlarinin karsilastirilmast

(100 mV /s, Ag /AgCl kars1).
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Sekil 29. 5,0- 35,0 mM Fnt / 33,0 mM HCIO4 / 100 mM TBAP igeren metilen klortir

3.1.1.

ortaminda Fnt’nin Pt disk elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal davranislari
a) 5,0 mM b) 10,0 mM c) 15 mM d) 20 mM e) 25 mM f) 30 mM g) 35 mM
h) Pt disk elektrot yiizeyine adsoplanmis Fnt’in bos c¢ozelti
voltamogramlarinin karsilastirilmas: (100 mV /s, Ag /AgCl kars1).

1,10 Fenantrolin Varhginda Polianilinin Elektrokimyasal Sentezi

50,0 - 150 mM anilin / 33,0 mM HCIO, / 100 mM TBAP; 5,0 mM Fnt / 33,0
mM HCIO4 / 100 mM TBAP; 50,0- 150 mM anilin / 35 mM Fnt / 33,0 mM HCIO, /

100 mM TBAP destek elektrolit igeren CH,Cl, polimerizasyon ¢ozelti ortaminda

Ag/AgCl referans elektroduna karst -0,40 V ile 1,80V gerilim araliginda 100 mV
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tarama hizinda 20 dongiide Pt disk elektrot yiizeyine PANI ve PANI - Fnt filmlerinin
biiyiimesine ait dontisiimlii voltamogramlar1 sirasiyla Sekil 30A-B(a,d,g), Sekil 30 A-B
(b,e,h) ve bu filmlerin 10,0 mM HCIO, / 100 mM TBAP igeren bos c¢ozelti
voltammogramlar1 Sekil 30 A-B (c,f,1) de gosterildi.

50 -150 mM anilin / 33,0 mM HCIO; / 100 mM TBAP igeren CH,CI,
¢ozeltisinde potansiyodinamik olarak 100 mVs?' tarama hizinda -0,40 V ile 1,8 V

gerilim araliginda 20 donglide Pt disk elektrot ylizeyine yesil renkli PANI filmleri
biriktirildi.

Filmlerin biiylimesine ait voltamogram incelendiginde; ilk dongiide anilin
monomerine ait yaklasik sirasiyla 1,19 ve 1,38 V’larda yiikseltgenme pikleri ve geri
dongiide ise yaklasik 0,30, 0,28 ve 0,26, V’larda indirgenme pikleri gézlendi. Dongii
sayist arttikca, 0,58, 0,54 ve 0,50 V’lardaki yiikseltgenme ve 0,36, 0,20 ve 0,20
V’lardaki indirgenme piklerinin akim degerleri artarak sirasiyla daha anodik ve katodik

potansiyellere kaydigi gozlendi (Sekil 30A(a,d,g)).

50 -150 mM anilin / 5,0 mM Fnt / 33,0 mM HCIO4 / 100 mM TBAP igeren
CH,CI; ¢ozeltisinde potansiyodinamik olarak 100 mV tarama hizinda -0,40 V ile 1,8 V
gerilim araliginda 20 dongiide Pt disk elektrot yiizeyine siyah renkli PANI - Fnt filmleri
biriktirildi. Filmlerin biiylimesine ait voltamogram incelendiginde; ilk dongiilerde anilin
monomerine ait yaklasik sirasiyla 1,14, 1,24 ve 1,38 V’larda bir yiikseltgenme pikleri
ve geri dongiide ise yaklasik 0,28, 0,44 ve 0,26, V’larda bir indirgenme pikleri gézlendi.
Dongii sayisi arttikca, 0,50, 0,54 ve 0.48 V’lardaki yiikseltgenme ve 0,30, 0,18 ve 0,28
V’lardaki ki indirgenme piklerinin akim degerleri artarak sirasiyla daha anodik ve
katodik potansiyellere kaydig1 gozlendi (Sekil 30A(b,e,h)). Fnt derisimi artirildiginda
anilin monomerinin yiikseltgenmesi ve PANI — Fnt olusum voltamogramlarinda benzer

degisimler gozlendi(Sekil 30B).

Farkli konsantrasyonlar kullanilarak Pt disk elektrot yiizeyine biriktirilen Fnt,
PANI ve PANI - Fnt filmlerinin bos ¢ozeltileri karsilastirildiginda; PANI — Fnt
filmlerinin elektroaktivitelerinin daha iyi oldugu goézlendi. Sekil 30A(c)) deki Fnt,
PANI ve PANI - Fnt filmlerinin bos ¢ozeltilerinin pik akim degerleri sirasiyla
karsilagtirildiginda; Fnt icin yaklasik 0.26 bir yiikseltgenme piki, PANI i¢in 0,77, 1.04
ve 1,50 V’da ii¢ yiikseltgenme piki ve PANI —Fnt filmi i¢in 1,07 1,55 V’da iki
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yiikseltgenme piki gozlenirken, geri dongiide ise Fnt i¢in yaklasik 0.14 V’da bir
indirgenme piki, PANI i¢in 0,98, 0,78, 0,58 ve -0,02 V’da dort indirgenme piki ve
PANI —Fnt filmi i¢in 1,0, 0,78, 0,52 ve -0,01 V’da dort indirgenme piki gozlendi. Fnt ve
anilin derisimi artirlldiginda; yukardaki gibi pik akim degerlerinin degistigi gézlenirken,
filmlerin tamaminda PANI- Fnt filmlerinin daha elektroaktif oldugu gozlendi (Sekil 30
A-B (c,t)1).
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Sekil 30. A: PANI (50-150 mM), PANI (50,0 — 150 mM) — Fnt ( 5.00) B: PANI (50-
150 mM), PANI (50,0 — 150 mM) — Fnt (35.00) filmlerinin biiylime
voltamogramlar1 ve bos ¢ozelti voltamogramlarinin karsilastirilmasi (100 mV
/s, Ag /AgCl kars).
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3.1.2. Tabakalar Halinde PANI - Fnt Filminin Sentezi

Calismanin Onceki asamasinda CH,Cl, ortaminda hem anilin hem de Fnt igeren
polimerizsyon ¢ozeltisi kullanilarak PANI — Fnt filmi sentezlenmisti. Bu asamada 5,0
mM Fnt / 33,0 mM HCIO,4 / 100 mM TBAP ¢o6zeltisi kullanilarak farkli potansiyostatik
gerilimlerde (-0,40, -0,20 ve 0,0 V) ve farkli potansiyodinamik gerilimlerde Pt disk
elektrot ylizeyine biriktirilen Fnt’in, 10,0 mM HCIO, / 100 mM TBAP igeren bos
¢ozelti voltammogramlar1 karsilastirildiginda; potansiyostatik olarak 0,0 'V,
potansiyodinamik olarak -0,10 ile -1,20 V gerilim uygulandiginda daha fazla Fnt yiizeye
biriktirildigi belirlendi. Bu veriler 1s18inda; 100 mM anilin / 33,0 mM HCIO4 / 100 mM
TBAP igeren CH,Cl; ¢ozeltisinde potansiyodinamik olarak 100 mVs™ tarama hizinda -
0,40 V ile 1,8 V gerilim araliginda 20 dongiide Pt disk elektrot yiizeyine yesil renkli
PANI filmleri biriktirildi. Biriktirilen PANI filmi iizerine hem potansiyostatik (0,0 V)
ve hem de potansiyodinamik (-0,10 V ile -1,20 V) yontemle Fnt biriktirildi. Elde edilen
filmlerin 10,0 mM HCIO,4 / 100 mM TBAP igeren bos ¢ozelti voltamogramlari; 100
mM anilin / 5,0 mM Fnt/ 33,0 MM HCIO, / 100 mM TBAP i¢eren CH,Cl; ¢6zeltisinde
potansiyodinamik olarak 100 mV tarama hizinda -0,40 V ile 1,8 V gerilim araliginda 20
dongiide Pt disk elektrot yiizeyine PANI - Fnt filmi ile karsilastirildi (Sekil 31). Elde
edilen sonuglara gore; potansiyodinamik yonteme PANI filmi iizerine tabaka halinde

Fnt biriktirildiginde, daha iyi elektroaktiviteye sahip PANI — Fnt filmi edildi.
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Sekil 31. a) 100 mM anilin / 5,0 mM Fnt / 33,0 mM HCIO4 / 100 mM TBAP iceren
CH2CI2 ¢ozeltisinde -0,40 V ile 1,8 V gerilim araliginda Pt disk elektrot
ylizeyine biriktirilen PANI - Fnt filminin; tabaka halinde PANI filmi {izerine
Fnt’in b) potansiyostatik (0,0 V) c) potansiyodinamik ((-1,20 V ile -0,10 V)
olarak biriktiririlmesi ile elde edilen PANI — Fnt filmlerinin bos c¢ozelti
voltamogramlarin karsilastirlmasi (100 mV /s, Ag /AgCl kars1).
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3.2.  PANI - Fnt Filminin Karakterizasyonu

3.2.1.  PANI - Fnt Filmi Kullanilarak Uv — vis Yonetimi fle Demir Tayini

UV-vis olgtimleri i¢in; 100 mM anilin / 33,0 mM HCIO, / 100 mM TBAP ve
100 mM anilin / 5,0 mM Fnt / 33,0 mM HCIO4 / 100 mM TBAP igeren CH,Cl,
ortaminda Pt levha elektrot ylizeyine -0,40 V ile 1,8 V gerilim araliginda biriktirilen
sirastyla PANI ve PANI - Fnt filmleri ve PANI filmi {izerine; potansiyodinamik (-0,10V
ile -1,20 V) gerilim uygulanarak tabaka halinde biriktirilen Fnt ile elde edilen PANI —
Fnt filmleri, 100 mM Fe®" cozeltilerinde 20 dakika bekletildi. Fe®" igeren ¢ozeltiden
¢ikartilan filmlerin yiizeyindeki Fe**’yi uzaklastirmak igin yikandi ve vakumda altinda
kurutuldu. 1k asamada, (NHy)2Fe(SO4),.6H,0 katis1 kullanilarak 10,0 ppm Fe2* iceren
standart ¢ozelti hazirlandi. 0,10; 0,20; 0,50; 1,00 ve 2,50 ve 5,00 ppm Fe?* ¢Ozeltilerini
hazirlamak igin; standart Fe?* stok cozeltisinden sirastyla 1,00; 2,00; 5,00; 10,0; 25,0 ve
50,0 mL alinarak 100 mL balon jojeye aktarildi. Her bir balon jojeye 1,00 mL
Hidroksilamin hidrokloriir (HsNO.HCI) , 5,00 mL 1,10 fenantrolin eklendi. Tiim
cozeltiler 8,00 mL, 1.00 M sodyumasetat ¢ozeltisi ile tamponlanarak kirmizi renkli
Fe?*- 1,10-fenantrolin kompleksinin olusmas: saglandi. Kompleks olusumunun
tamamlanmas1 i¢in 15 dakika bekletildikten sonra ultra saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi. Ikinci asamada, levha elektrot yiizeyindeki filmler kazinarak analitik
terazide tartildi ve porselen krozeye konuldu. Demir icerigi ihmal edilebilecek (<
100ppt Fe) HNOjs’den 2,00 mL ilave edildi. Asagidaki sematik olarak gosterilen
adimlar izlenerek fimlerdeki bek alevinde isitilarak filmin pargalanmasi saglandi ve
HNOj3’in tamami buharlastirildi. Kroze her defasinda ultra saf su ile yikanarak 25,0
mL’lik balonjojelere aktarildi. Her bir balon jojeye 0,25 mL Hidroksilamin hidrokloriir
(HsNO.HCI), 1,25 mL 1,10 fenantrolin eklendi. Tim ¢o6zeltiler 2,00 mL 1.00 M
sodyumasetat ¢oOzeltisi ile tamponlanarak kirmizi renkli Fe?* - 1,10-fenantrolin
kompleksinin olugmasi saglandi. Kompleks olusumunun tamamlanmasi i¢in 15 dakika
bekletildi ve 25.0 mL’lik balon jojenin isaret ¢izgisine kadar ultra saf su ile tamamlandi.
Filmlerin demir igerikleri UV-vis metodu kullanilarak filmlerde birikmis Fe?*’nin

miktarlar1 belirlendi.

55



Pt Levha
Calisma Elektrot \
Ag/AgCl
Kargit Elektrot | Referans Elektrot
5% '

Elektropolimerizasyon
-0.40Vile 180V

Polimerizasyon cozeltisi

SN
Analitik Terazide Tartildi.

( / _Kroze Ultra Saf Suyla Yikand: ’ ’

W (
g3

HNO;

Sekil 32. a) Fe** tutuklanmus filmlerin parcalanarak Fe** iceren ¢ozeltilerin
hazirlanmasmin sematik gosterimi b) Fe’'- 1.10 fenantrolin kompleksinin
olusturulmasi.

Standart Fe®* ¢ozeltilerinin 1.10 fenantrolin ile olusturulan kompleksine ait
spektrumlar Sekil 33a’da ve 510 nm deki Fe?* -1.10 fenatrolin kompleksine ait
kalibrasyon grafigi Sekil 33b’de verildi. PANI ve PANI - Fnt filmlerini nitrik asitte
parcalanmasi ile elde edilen Fe** cozeltilerinin 1.10 fenantrolin ile olusturduklari
komplekse ait spektrumlari ve standart cozeltilerdeki Fe?*’nin 1,10-fenantrolin
komplekslerine ait spektrumlarin karsilastirilmas: Sekil 332’ da gosterildi. Filmlerin

tuttugu % demir miktarlarinin karsilastirilmasi sekil 33c’de verilmistir.

0.2 1

a) 1,00
0.9 - 0.50
- 0,80
0,8 -
040 ¥=0,1652x+0,0156
a7 20 R'=0,9977
0,00 3 E = ; " :
0.6 i M. Cr.(ppm)
< 05 - ¢) __ FILMLER % Fe
2] PANI 2,36
g PANI-Fnt (Birtiicts Biciktirilen) 3,14
0.3 PANI-Fnt ( Tabakali Biriktisilen) 3.13

0,1 ppm
———0,2 ppm
—0,5S ppm

1ppm
—2,5ppm

—5 ppm

700 —m=- PANI-Fnt thk

Sekil 33. a) Standart ve PANI ve PANI - Fnt filmlerini nitrik asitte pargalanmasi ile
elde edilen Fe2+ ¢ozeltilerinin 1.10 fenantrolin komplekslerine ait UV-vis
spektrumlart b) 510 nm’deki standart Fe2+ ¢ozeltilerinin kalibrasyon grafigi
c¢) % Fe geri kazanim
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3.2.2.  SEM goriintiileri ve EDS Spektrumlari

100 mM Anilin / 33,0 mM HCIO4 / 100 mM TBAP; 100 mM Anilin / 5.00 mM
Fnt / 33,0 mM HCIO, / 100 mM TBAP igeren CH,Cl; ¢ozeltisinde potansiyodinamik
olarak Pt levha elektrot yiizeyine ayni anda PANI / Fnt filmleri biriktirildi ve Fe?*
cozeltisinde 20 dakika bekletildi. Ayrica tabakalar halinde PANI filmi biriktirmek i¢in;
once 100 mM anilin / 33,0 mM HCIO4 / 100 mM TBAP iceren CH,Cl, ¢ozeltisinde
potansiyodinamik olarak 100 mV tarama hizinda -0,40 V ile 1,8 V gerilim araliginda 20
dongiide Pt levha {izerine PANI filmi biriktirildi. Daha sonra biriktirilen PANI filmi
tizerine potansiyodinamik (-0,10 V ile -1,20 V) yontemle Fnt biriktirilerek elde edilen
PANI / Fnt filmleri Fe®" ¢ozeltilerinde 20 dakika bekletildi. Farkli 6lgeklerde (1000,
2000, 5000, 10000, 20000) taramali elektron mikroskobu yontemi ile yiizey goriintiileri

alindi.

PANI, PANI-Fnt (birlikte), PANI-Fnt (tabakali) filmlerinin yiizey goriintiileri
incelendigi zaman; PANI’nin kristal formda yiizeye biriktigi (Kavanoz, 2009; Kavanoz
vd., 2011), Anilin ve Fnt i¢eren ¢6zelti ortaminda biriktirilmis PANI -Fnt (Sekil 34a-e),
tabakalar halinde biriktirilmis PANI — Fnt (Sekil 35a-e) filmlerinin ise karnabahar
seklinde yapiya benzedigi ve yiiksek gozenekli yapiya sahip oldugu gozlendi. PANI ve
farkli sekilde hazirlanmig PANI — Fnt filmleri Fe** ¢ozeltisinde bekletilerek taramali
elektron mikroskopu goriintleri Sekil 36-38a-e) gosterildi. PANI - Fnt (birlikte), PANI -
Fnt (tabakali) filmlerinin kalinliklart SEM g0riintiisii kullanilarak o6l¢tldiigiinde
yaklasik olarak sirasiyla 3 - 5 um, 6 - 8 um (Sekil 34,35f); PANI, PANI - Fnt (birlikte),
PANI - Fnt (tabakal1) filmler demir ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki kalinliklar ise
sirastyla 3-5 um, 2,6-2,7 um, 9-12 pm (Sekil 36-38f) olarak 6l¢iildii.
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Sekil 34. 100 mM Anilin / 5.0 mM Fnt /33 mM HClOy / 100 mM TBAP iéeren CH)Cl,
cozeltisinde -0,40 V ile 1,80 V arasinda Pt levha elektrot ylizeyine kaplanan

PANI - Fnt filminin a) 1000 b) 2000 c) 5000 d) 10000 e) 20000 kat
biiyiitillerek alinan SEM goriintiileri f) Filmin kalinlig1.

x2,000  10pm

X20,000 1jm  e—

Sekil 35. Biriktirilmis PANI filmi iizerine, potansiyodinamik (-0,10 V ile -1,20 V)
olarak Fnt’in Pt levha elektrot yilizeyinde tabakalar halinde biriktirilmesi ile
elde edilen PANI - Fnt filminin a) 1000 b) 2000 c¢) 5000 d) 10000 e) 20000

kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri f) filmin kalinligi.
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Sekil 36 100 mM Amhn / 33 mM HCIO4 / 100 mM TBAP igeren CH2C12 gozeltlslnde
-0,40 V ile 1,80 V arasinda Pt levha elektrot ylizeyine kaplanan PANI
filminin Fe*" ¢ozeltisinde bekletildikten sonra a) 1000 b) 2000 c) 5000 d)
10000 e) 20000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri f) Filmin kalinlig1.

Sekil 37 100 mM An111n / 5,00 mM Fnt /33 mM HC1O4 / 100 mM TBAP igeren
CH,Cl, ¢ozeltisinde -0,40 V ile 1,80 V arasinda Pt levha elektrot yiizeyine
kaplanan PANI filminin Fe** ¢ozeltisinde bekletildikten sonra a) 1000 b)
2000 ¢) 5000 d) 10000 e) 20000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri f)

Filmin kalinhig.
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Sekil 38. Biriktirilmis PANI filmi {izerine, potans1y0d1nam1k (- O 10 V 1le 1 ,20 V)
olarak Fnt’in Pt levha elektrot yiizeyinde tabakalar halinde biriktirilmesi ile
elde edilen PANI - Fnt filminin Fe*" ¢ozeltisinde bekletildikten sonra a) 1000
b) 2000 c) 5000 d) 10000 e) 20000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri f)
Filmin kalinlig.

Bu filmlerinin SEM goriintiileri alindiktan sonra kimyasal kompozisyonunu
belirlemek i¢in EDS spektrumlar1 da kaydedildi (Sekil 3.12). Bu spektrumda 0,24 keV
da C, 0,35 keV da N ve 0,52 keV da O pikleri gozlendi. PANI, PANI-Fnt filmlerinin
Fe?* cozeltisinde bekletildikten sonra alinan spektrumlar incelendiginde; 0,24 keV da C,
0,35 keV da N ek olarak 0,70 keV, 6,40 keV Fe pikleri gozlenmesi hazirlanan PANI -
Fnt filmlerinin Fe % iyonlarina duyarli oldugunu gostermektedir Sekil 39 - 41).
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Sekil 39. a) PANI b) Fe*" ¢ozeltisinde bekletilmis PANI filmlerinin haritalama metodu
ile alinan EDS spektrumlarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 40. Anilin ve Fnt iceren ¢dzeltide biriktirilen a) PANI - Fnt b) Fe*" ¢ozeltisinde
bekletilmis PANI - Fnt filmlerinin haritalama metodu ile aliman EDS
spektrumlarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 41. Biriktirilmis PANI filmi {izerine tabaka olarak biriktirilen a) PANI - Fnt b)
Fe™" ¢ozeltisinde bekletilmis PANI - Fnt filmlerinin haritalama metodu ile
alman EDS spektrumlarinin karsilagtirilmasi.

3.2.3. FT-IR Spektrumlari

100,0 mM anilin / 33,0 mM HCIO4 / 100 mM TBAP; ayni ¢ozelti ortaminda
100,0 mM anilin / 5,00 mM Fnt/ 33,0 mM HCIO, / 100 mM TBAP biriktirilen PANI -
Fnt ve PANI filmi iizerine, potansiyodinamik yontemle (-0,10 V ile -1,20 V) PANI
filmi yiizeyine tabaka tabaka CH,Cl, polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak Pt levha
elektrot tizerine filmler biriktirildi. PANI ve PANI - Fnt filmleri CH,Cl;, ¢ozeltisinde
yaklasik 30 dakika bekletildi ve bu filmlerin g6zeneklerinde adsoplanan monomer,
oligomerik tiirler, ¢oziinebilen diisiik molekiil agirlikli polimer ve destek elektrolit
uzaklastirildi. Filmler Pt levha elektrot ylizeyinden kazindi ve KBr ile pellet haline
getirilip FT-IR spetrumlari alindi (Sekil 42). Bu filmler Fe?* ¢ozeltilerinde bekletilerek
alan FT- IR spektrumlarinin karsilagtirilmasi (Sekil 43 - 46) gosterildi.
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Sekil 42. PANI, PANI — Fnt (birlikte biriktirilen) ve PANI - Fnt (tabakalar halinde
biriktirilen) filmlerin FT- IR spetrumlari.
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Sekil 43. PANI filminin ve PANI filminin Fe*" ¢ozeltisinde bekletilip alinan FT- IR
spektrumlarinin karsilastiriimasi.
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PANI - Fnt ( Birlikte ) - Fe2*

PANI - Fnt ( Birlikte )

Sekil 44. PANI- Fnt (birlikte biriktirilen) filminin ve PANI- Fnt (birlikte biriktirilen)
filminin Fe®™ cozeltisinde bekletilip alman FT- IR spektrumlarmin

karsilastirilmasi.
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PANI - Fnt ( Tabakals) - Fe2*
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Sekil 45. PANI- Fnt (tabakal1 olarak biriktirilen) filminin ve PANI- Fnt (tabakali olarak
biriktirilen) filminin Fe*" ¢ozeltisinde bekletilip alman FT- IR

spektrumlarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 46. PANI, PANI — Fnt (birlikte biriktirilen), PANI - Fnt (tabakalar halinde
biriktirilen) filmlerin FT- IR spetrumlari ve bu filmlerin Fe*" ¢ozeltisinde
bekletilerek alinan FT- IR spektrumlarinin karsilastirilmasi.

PANI filminin FT-IR spektrumu incelendiginde; 682 cm™, 743 cm™, 813 cm™
deki pikler aromatik yapidaki C-H diizlem dis1 egilmeyi, 1108 cm™ ve 1141 cm™ deki
pikler kinoid ve benzenoid yapidaki C-H diizlem ici egilmeyi, 1247 cm™ ve 1308 cm™
titresim bandlar1 aromatik yapi iginde bulunan C-NH deki C-N bagmin varligini, 1493
cm™ kinoid (-C=NH)* yapidaki N-H egilmesini, 1516 cm™ aromatik yapidaki —C=C-
iskelet gerilmesini, 1566 cm™ kinoid (-C=NH)" yapidaki N-H diizlem i¢i egilmeyi, 1593
cm™?, 1629 cm™ aromatik —C=C- gerilmesini, 2589 cm™ -C=NH"daki N-H gerilmesini,
2923 cm™ C-H gerilmesini ve 3435 cm™ de NH, (H- bag icermeyen) N-H asimetrik
gerilmeyi gostermektedir. 1084 cm™ deki titresim bandi ise polianilin zincirlerindeki
pozitif yiiklerin varhigini gostermekte ve dolayisiyla polimerin nétralizasyonunu
saglamak i¢in bulunan karsi anyonun (ClO4) varhig ile iliskilidir. 625 cm™ deki pik
ClO4 daki C-Cl1 gerilmesine aittir (Sarigiftci vd., 1990; Kavanoz , 2009).
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Fnt filminin FT - IR spektrumu incelendiginde; 3465 cm™ civarimda ve
monohidrat formunda bir su band1 goriiniir. 1638 cm ™ - 1587 cm™ C =N ve C = C ¢ift
baglarinin gerilme titresim pikleri gozlendi. 1567 cm™ Fnt iskeletinin titregim piki ve
ticlincii bir gliclii absorpsiyon bolgesi 1148, 1085 cm civarinda gorilmektedir. 1148 ve
1085 cm™ orta siddette iki keskin pik ve dordiincii giiglii absorpsiyon 900-700 cm ™
bolgesinde gozlendi. 839 cm™ ve 733 cm ! cok giiclii iki bant ve ek olarak bu bolgede
bulunan diger orta omuz pikleri mevcuttur. 748 cm™ de diizlem dist biikiilme
titresimleri literatiir degerleri ile uyumlu oldugu belirlendi (Schilt and Taylor, 1958;

Smith 1961).

3.3. PANI — Fnt Filminin Sulu Ortam Calismalari

3.3.1. Optimum pH Arahginin Belirlenmesi

Biriktirilen filmlerin elektrokimyasal davranislarina pH etkisi ( pH 2,0 ile 6,5
arasinda) Na,SO4 / NaHSO, ¢ozeltilerinde, -0,3 V ile 1,0 V potansiyel araliginda
incelendi (Sekil 47). Voltamogramlarda goriildiigi gibi, pH degeri 6,5 oldugunda filmin
elektroaktivitesinde azalma goézlenmektedir. pH 3,0 - 5,0 araliginda filmin pH
davranislar1 birbirine benzedigi ve yiikseltgenme pik akim degerlerinin birbirine yakin

oldugu gozlendi. Bu nedenle ¢alisma araligi ara bir pH deger olan 4,0 olarak segildi.

60,0 -
50.0
40,0
30.0 -
20.0
10.0 -
0.0

Akim/A 103

-10.0
-20.0 -
-30.0

-0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9
Potansiyel / V

Sekil 47. 100 mM Anilin/ 5,00 mM FNT / 100 mM TBAP iceren CH,Cl, ¢ozeltisinde
potansiyodinamik olarak -0,40 V ile 1,80 V arasinda biriktirilen PANI - FNT
filminin a) pH 2,0 b) pH 3,0 ¢) pH 4,0 d) pH 5,0 ve e) pH 6,5 ¢ozeltilerdeki
voltamogramlar1 (DKE, v=100 mVs™)
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3.3.2. PANI ve PANI — Fnt Filmlerinin pH 4 Ortamindaki Davramslari

Farkl1 anilin konsantrasyonlarinda (50 - 150 mM) Anilin / (5.0 ve 35 mM) Fnt /
33 mM HCIO4 ve 100 mM TBAP igeren ¢ozelti ortaminda sentezlenen PANI ve PANI
— Fnt filmlerinin pH 4.0 ortaminda voltamogramlar1 karsilastirildi (Sekil 48a-c).
Voltamogramlarda goriildiigli gibi anilin derisimi 100 mM kullanildiginda, PANI
yumaklar1 arasina Fnt’nin katkilanmasi, PANI filminin elektroaktivitesine daha fazla
katki sagladig1 gozlendi (Sekil 48b). Ayn1 durum Fnt derisimi artirildiginda (35 mM);
PANI filmine gore, PANI — Fnt filminin elektroaktivitesinin de artigi belirlendi (Sekil
49a-c). 5.0, 35 mM Fnt igeren farkli anilin derisimlerinde (50 - 150 mM) biriktirilen
PANI - Fnt filmlerinin sirasiyla karsilastirlmasi (Sekil 48,49d) gosterildi.
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Sekil 48. a) 50 mM b) 100 mM c) 150 mM anilin ve 5,0 mM Fnt / 100 mM TBAP
iceren ¢ozelti ortaminda sentezlenmis PANI ve PANI — Fnt filmlerinin d)
sadece PANI — Fnt filmlerinin pH 4,0 ortaminda voltamogramlarin
karsilagtirilmasi (DKE, v=100 mVs-1).
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Sekil 49. a) 50 b) 100 mM c) 150 mM anilin ve 35,0 mM Fnt / 100 mM TBAP iceren
¢ozelti ortaminda sentezlenmis PANI ve PANI — Fnt filmlerinin d) sadece

PANI - Fnt filmlerinin pH 4,0 ortaminda voltamogramlarin karsilastirilmasi
(DKE, v=100 mVs™).

100 mM anilin / 33 mM HCIO, ve 100 mM TBAP igeren ¢ozelti ortaminda
sentezlenen PANI filmi yiizeyine, potansiyodinamik (-0,10 V ile -1,20 V) yontemle 5,0
ve 35 mM Fnt / 33 mM HCIO,4 /100 mM TBAP igeren ¢ozeltide kullanilarak PANI
filmi yiizeyine tabaka olarak Fnt biriktirilmesi ile elde edilen PANI / Fnt filmlerinin,
PANI filmleri ile karsilagtirilmasi (Sekil 50a,b), farkli derisimlerde Fnt’in (5,0 ve 35
mM) tabaka olarak PANI yiizeyine biriktirilerek elde edilen PANI / Fnt filmlerinin
karsilastirilmasi (Sekil 50c¢) de gosterilmistir.
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Sekil 50. 100 mM anilin / 33 mM HCIO4 ve 100 mM TBAP igeren ¢ozelti ortaminda
sentezlenen PANI filmi iizerine, a) 5,0 mM b) 35 mM Fnt igeren ¢ozelti
kullanilarak potansiyodinamik (-0,10 V ile -1,20 V) yontemle PANI filmi
iizerinde tabaka olarak biriktirilerek elde edilen PANI - Fnt filmlerinin PANI
filmleri 1ile karsilastirilmasi ¢) tabakali olarak biriktirilmis filmlerin
karsilastiriimast (DKE, v=100 mVs™)

3.3.3.  Fe?”’nin Pt Disk Elektrot Yiizeyindeki Voltametrik Davramslari

Farkli konsantrasyonlarda 5,0 mM — 50 mM ve 55 mM - 90 mM Fe*" iyonu
iceren ¢ozeltinin voltammetrik davranigi pH 4.0 ortaminda kaplanmamis Pt disk elektrot
kullanilarak alind (Sekil 3.24a,b). Voltamogramlarda goriildiigii gibi, diisik Fe?* iyonu
derisimlerinde 0,678 V’tan baslayarak yaklagik 0,98 V kadar Fe** iyonunun Fe*
iyonuna yiikseltgenmesine ait genis bir pik gozlenirken (Sekil 51a) Fe?* iyonu derisimi
50 mM ve daha iizerine oldugunda yiikseltgenme pikinin yaklasik olarak 0.45 ile 0.80 V
araliginda gozlendi (Sekil 51b).
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Sekil 51. pH 4,0 ortaminda a) 5,0 — 50 mM b) 55 — 90 mM Fe2+ igeren ¢ozeltilerin
kaplanmamis Pt elektrot yiizeyindeki voltametrik davraniglar1 (DKE, v=100
mVs™).

PANI ve farkli derisimlerde Fnt igceren ¢ozeltiler kullanilarak PANI — Fnt kapli
filmler; pH 4,0 ortaminda 5,0 mM Fe?* iyonu iceren ¢ozeltilere daldirilip alinan
voltamogramlar (Sekil 52A-C) karsilastirildi. Sentezlenmis filmlerin F S igeren
cozeltiden direk alinan voltamogramlar1 incelendiginde; Fe?* iyonlart PANI filminin
yiikseltgenme ve indirgenme pik akim ve pik potansiyel degerlerinin degismesi, Fe?*
iyonlari ile etkilestigini gostermektedir. 5,0 ve 35 mM Fnt iceren ¢ozeltide biriktirilmis
PANI - Fnt filmlerinin, voltametrik davranist PANI filminin davranisi ile
karsilastirildiginda; PANI — Fnt filmlerinin davranig1 degistigi, Fe? ¢ozeltilerindeki
voltamogramlar1 karsilastirildiginda pik akim degerlerinde ciddi diisiis, PANI filminin
yapisindaki Fnt’liiniin Fe?* iyonlar1 ile kompleks olusturarak PANI filminin iletkenligini
ya da elektroaktivitesini diisiirdiigii sonucu ¢ikarilabilir. Filmlerin Fe** iceren ¢ozeltiden
direk alinan voltamogramlar1 karsilastirildiginda (Sekil 52 D); 35 mM Fnt igeren
¢ozeltide biriktirlen PANI — Fnt filminin Fe?* iyonlarmi daha fazla tuttugu Fe**’nin
Fe***ya yiikseltgenme pik potansiyelinin 0.50 V’dan daha anodik potansiyele (0.70 V’a)
kaymast ve pik akim degerinin artmasi, filmin yiizeyinde olusan Fnt - Fe?

2+,

kompleksindeki Fe?*’nin Fe*"’¢ yiikseltgenmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

72



40,0 3250 4
A) B)
275.0
30,0 ,
225,0
L 00 £ 1750
= ] =
~ 10.0 —_—n) 1250 4 0 —=
: Foo T
75,0 -
0,0
25.0
-10.0 25,0
20,0 75,0
-0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 -0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Potansiyel / V Potansiyel / V
4500 300,0
)
2
350,0 250.0
200,0
- 2. "3
5 200 = 150,0
f 150,0 —_—) :: 100,0
é » 50,0
50,0 < :
0,0
-300 -50,0
-150,0 T T T T T T -100.0 T T T T T T
-0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0.9 -0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 52. pH 4,0 ortaminda A) PANI B) PANI — Fnt (5,0 mM) C) PANI- Fnt (35 mM)
a) PANI ve PANI — Fnt filmlerinin ve b) 5,0 mM Fe*" iceren ¢ozeltiden direkt
alinanan voltamogramlarin karsilastirilmasi D) PANI, PANI — Fnt filmlerinin

50 mM Fe** igeren c¢ozeltiden direkt alinan voltamogramlarin
karsilastiriimast (DKE, v=100 mVs™).

PANI ve farkli derisimlerde Fnt igeren ¢ozeltiler kullanilarak PANI — Fnt kaplh
filmler; pH 4.0 ortaminda 10,0 mM ve 100 mM Fe?* iyonu igeren ¢ozelti igerisinde 20
dakika onderistirme isleminden sonra pH 4.0 da alinan voltamogramlar1 karsilastirildi
(Sekil.53,54A-C). Onderistirme isleminden sonra PANI filminin yiikseltgenme ve
indirgenme pik potansiyelinin yaklasgik 0.78 V’a kaymasi, PANI filmi iizerinden
Fe?’nin Fe*"e yiikseltgendigini gostermektedir. 5,0 ve 35 mM Fnt iceren ¢ozeltide
biriktirilmis PANI — Fnt filmlerinin, voltametrik davranisi PANI filminin davranisi ile
karsilastirildiginda; PANI — Fnt filmlerinin davranist PANI filminin davranisindan
farkli oldugu; Fe?* ¢ozeltilerindeki voltamogramlar1 karsilastirildiginda ise; pik akim

degerlerinde ciddi diislis, PANI filminin yapisindaki Fnt’liiniin Fe?* iyonlari ile

2+, 3+7e

kompleks olusturdugu yaklasik 0,78 V ‘da Fnt - Fe?* kompleksindeki Fe’*’nin Fe
yiikseltgenme pik potansiyelinin  gbézlenmesi nedeniyle, PANI - Fnt filminin
iletkenligini ya da elektroaktivitesini disiirdiigii sonucu ¢ikarilabilir. Filmlerin 10,0 mM
ve 100 mM Fe** iceren ¢ozeltide Onderistirme asamasindan sonra pH 4.0 ortaminda
alinan voltamogramlari karsilastirildiginda (Sekil 53,54 d)); 35 mM Fnt iceren ¢ozeltide

biriktirilen PANI — Fnt filminin Fe?" iyonlarii daha fazla tuttugu Fe?’nin Fe**’ya
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yiikseltgenme pik potansiyellerinin daha katodik potansiyellere kaymasi ve pik akim
degerlerinin artmas1, filmin yiizeyinde olusan Fnt - Fe** kompleksindeki Fe?*’nin Fe**’e

yiikseltgenmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 53. pH 4,0 ortaminda A) PANI B) PANI — Fnt (5,0 mM) C) PANI — Fnt (35 mM)
a) PANI ve PANI — Fnt filmlerinin ve b) 10,0 mM Fe®" iceren cozeltide
onderistirme agsamasindan sonra alinanan voltamogramlarin karsilastirilmast
D) PANI, PANI — Fnt filmlerinin 10,0 mM Fe" iceren ¢ozeltide dnderistirme

asamasindan sonra alinan voltamogramlarin karsilastirilmas: (DKE, v=100
mVs™)

74



50,0 - 350,0 -
A) B)
100 | 300,0 -
250,0 |
200,0 |
150,0 |
1000 4 —®
50,0 -
0.0 -

30,0

200

10,0 -

Akmm / A 10

—b)

®
Akmm / A 106

0,0

-10,0 500

-100.0

-20.0

-0,3 -0,1 0,1 0.3 0,5 0,7 0.9 -0,3 -0,1 0,1 0.3 0,5 0,7 0.9
Potansiyel / V Potansiyel / V
500,0 300,0 -
0) D)
400,0 - 250,0 -
3000 - 200,0 -

200,0

> 1500 -
o 1000 | g
B 7 —K:)
0.0 +

1000 | ——p)

0.0 E_\
-100.0 | -50,0 \_/
-200.0 T T T -100.0 T

-0,3 -0,1 0,1 0.3 0,5 0,7 0.9 -0,3 -0,1 0,1 0.3 0,5 0,7 0.9
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 54. pH 4,0 ortaminda A) PANI B) PANI — Fnt (5,0 mM) C) PANI — Fnt (35 mM)
a) PANI ve PANI — Fnt filmlerinin ve b) 100 mM Fe*" igeren ¢ozeltide
onderistirme asamasindan sonra alinan voltamogramlarin karsilagtirilmasi D)

PANI, PANI — Fnt filmlerinin 100 mM Fe®" iceren ¢ozeltide 6nderistirme

asamasindan sonra alinan voltamogramlarin karsilastirilmas: (DKE, v=100
mVs™")

Akimm / A 106

Akim / A 10
w
<}
=3
=

PANI kapli film iizerine ve farkli derisimlerde Fnt i¢eren ¢ozeltiler kullanilarak
tabaka olarak Fnt biriktirilerek elde edilen PANI — Fnt kapli filmler; pH 4.0 ortaminda
5,0 mM Fe* iyonu igeren ¢ozeltilere daldirilip alinan voltamogramlar (Sekil 55A-C),
10,0 ve 100 mM Fe?* iyonu igeren ¢dzelti ortaminda dnderistirme asamasindan sonra
alinan voltamogramlarin karsilagtirilmasi (Sekil 56, 57A-C) gosterildi. Tabaka halinde
biriktirlen PANI - Fnt filmleri, anilin ve Fnt i¢eren ¢ozelti ortaminda biriktirilen PANI —
Fnt filmlerinin Fe** iyonu igeren ¢ozelti ortamlarinda direkt alinan ve Onderistirme

sonucunda alinan voltamogramlari karsilastirildiginda benzer sonuclar elde edildi.
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Sekil 55. pH 4.0 ortaminda A) PANI ve tabakalar halinde B) PANI — Fnt (5,0 mM) C)

PANI — Fnt (35 mM) a) PANI ve PANI — Fnt filmlerinin ve b) 5,0 mM Fe2+
iceren c¢ozeltide direkt alinan voltamogramlarin karsilastirilmasi D) PANI,
PANI — Fnt filmlerinin 5,0 mM Fe*" iceren ¢ozeltide direkt alinan
voltamogramlarin karsilastirilmas: (DKE, v=100 mVs'l)
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Sekil 56. pH 4,0 ortaminda A) PANI ve tabakalar halinde B) PANI — Fnt (5,0 mM) C)

PANI — Fnt (35 mM) a) PANI ve PANI — Fnt filmlerinin ve b) 10,0 mM Fe2+
iceren ¢oOzeltide Onderistirme asamasindan sonra alinanan voltamogramlarin
karsilagtirilmas1 D) PANI, PANI — Fnt filmlerinin 10,0 mM Fe’" igeren
cozeltide Onderistirme asamasindan sonra almman voltamogramlarin
karsilastiriimast (DKE, v=100 mVs™).
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Sekil 57. pH 4,0 ortaminda A) PANI ve tabakalar halinde B) PANI — Fnt (5,0 mM) C)
PANI — Fnt (35 mM) a) PANI ve PANI — Fnt filmlerinin ve b) 100 mM Fe2+
iceren ¢ozeltide Onderistirme asamasindan sonra alinan voltamogramlarin
karsilagtirilmast D) PANI, PANI — Fnt filmlerinin 100 mM Fe*" igeren
asamasindan
karsilastirilmasi (DKE, v=100 mVs™)

cozeltide Onderistirme
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34. Fe™ Iyonunun Amperometrik Tayini

Fe?* tayini i¢in Amperometrik I-t yontemi kullamilmistir. Modifiye elektrot,
anilin ve Fnt igceren ¢ozelti ortaminda biriktirilen PANI — Fnt ve tabaka halinde
biriktirilen PANI —Fnt filmlerinin elektroaktivitelerinin en iyi oldugu Na,SO4 / NaHSO4
¢ozeltisinde ( pH 4) kararli hale gelinceye kadar uygulanan farkli potansiyelde
elektrolizi gergeklestirildi. Filmler kararli hale ulastiktan sonra pH 4,0 ortaminda
¢Oziilerek hazirlanan stok Fe* igeren ¢ozeltiden 9,77x10* mM olacak sekilde ilk
ekleme gergeklestirildi ve 30 saniye siire ile ¢ézelti ortamina homojen dagilmasi i¢in
karistirildi. Eklemenin baslangig siiresi temel alinarak 230. saniyenin sonundaki akim
degeri kaydedildi. Fe?* derisimi arttirilarak modifiye yiizey tizerinden Fe*" nin Fe**’e

yiikseltgenme akim degerleri 6lgiildii ve bu degerler kullanilarak kalibrasyon grafikleri

olusturuldu.

3.4.1. PANI — Fnt Modifiye Elektrot Uzerinden Fe?* Tayini

100 mM Anilin / 5,00 ve 35,0 mM Fnt / 33,0 mM HCIO, / 100 mM TBAP
iceren CH,ClI; polimerizasyon ¢ozeltisinden potansiyodinamik metot ( -0.40 V ile 1.80
V) kullanilarak PANI — Fnt filmi Pt disk elektrot yiizeyine biriktirildi. Elde edilen PANI
- Fnt filmleri iizerinden Fe?* tayini i¢in pH 4,0 ortaminda 0,40 - 0,50 V potansiyel
uygulanarak amperometrik I-t egrileri kaydedildi. Polimerizasyon ¢o6zeltisinde 5,0 ve 35
mM Fnt kullamlarak elde edilen PANI — Fnt filmi ile Fe’*’min amperometrik I-t
tayinleri karsilastirildiginda; 5,0 mM Fnt kullanildiginda daha yiiksek akim degerleri
elde edildi. 0.40 - 0,50 V uygulandiginda elde edilen amperometrik I-t egrilerinin

karsilastirilmast Sekil 58a-c’de gosterilmistir.
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Sekil 58. A) 5 mM B) 35 mM Fnt iceren PANI - Fnt filmleri iizerinden Fe2+’nin tayini

icin DKE’ a kars1 elde edilen amperometrik I-t egrileri a) 0,40 V b) 0,45 V ¢)
0,50 V.

PANI — Fnt filmi kullanilarak Fe®* tayini i¢in pH 4,0 ortaminda 0,45 ve 0,50 V
potansiyel araliginda amperometrik I-t egrileri kaydedildi. 5,0 ve 35 mM Fnt ¢ozeltileri
kullanilarak elde edilen tabakali PANI — Fnt filmi iizeninden Fe?*’nin amperometrik I-t
tayinleri karsilastirildiginda; 5,0 mM Fnt ¢ozeltisi kullanilarak PANI filmi ylizeyinde
elde edilen Fnt tabakas1 oldugunda daha yiiksek akim degerleri elde edildi. 0.40 - 0,50
V uygulandiginda elde edilen amperometrik I-t egrilerinin karsilastirllmasi Sekil 59a-

b’de gosterilmistir.
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Sekil 59. A) 5 mM B) 35 mM Fnt iceren tabakalt PANI - Fnt filmleri lizerinden
Fe2+’nin tayini i¢cin DKE’ ye kars1 elde edilen amperometrik I-t egrileri a)
0.45Vb)0.50V.

5.0 mM Fnt igeren ¢Ozelti ortaminda tabakali olarak biriktirilen PANI —Fnt filmi
kullanildiginda, Fe** i¢in daha iyi analitik veriler elde edildiginden bu ortamda
hazirlanan tabakali PANI —Fnt filmi {izerinden amperometrik I-t egrileri elde edildi.
Tabakali olarak biriktirilen PANI — Fnt filmleri yiizeyinden Fe?* tayini i¢in pH 4,0
ortaminda 0,45 - 0,50 V potansiyel araliginda amperometrik I-t egrileri Sekil 60a-c’de

ve amperometrik I-t egrilerinin karsilagtirilmasi sekil 60d’de gosterildi.
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Sekil 60. Tabakalar halinde; PANI- Fnt filminin kullanilarak Amperometrik I-t metodu
ile Fe** tayini i¢in a) 0,40 V b) 0,45 V ¢) 0,50 V da elde edilen amperometrik
I-t egrileri d) bu egrilerin karsilastirilmasi (vs DKE).

Amperometrik |-t egrilerden de gorildigi gibi, tabakali olarak biriktirilen
filmler ylizeyinden Fe**’nin Fe*"e yiikseltgenme pik akim degerlerinin olduk¢a daha
yilksek oldugu gozlendi. Tabakali olarak biriktirilen filmler kendi aralarinda
karsilagtirildiginda; 0.50 V uygulanarak elde edilen amperometrik I-t egrileri igin en iyi
analitik sonuclar elde edildi. 0.50 V uygulandiginda elde edilen amperometrik I-t
egrisinde gorildigl gibi Fe** ¢ozeltisinden 9,77x10™* mM ilk ilaveden sonra akimda
akimda haif distslerin gozlendigi, 0,125 mM ile 90,0 mM Fe** ilavesi arasinda
akimlarda dogrusal artislar oldugu ve ilave edilen derisimlerde dogrusalliktan sapmalar
gozlendi. Amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin Fe?* derisimine
kars1 grafikleri (Sekil 61a); dogrusal calisma araliklari (Sekil 61b) gosterildi. Elde

edilen sonuclar kaplanmamis Pt elektrot ile karsilastirildi.

81



180 mM
1)
160,0 -
1400
1200 4| &
‘§ 100,0
< 04 ; .
< s00q| %3 100 2000
§ Zaman/s
2 600
] AL
20,0 B
0.0 . : + . . . . ]
0 1500 3000 4500 6000 7500 9000 10500 12000
Zaman /s
40,0 -
b) < 000
35.0 'S
&
30,0 - so°?®
2 *e°
S 25,0 - oe® LN
°*
= 20,0 - ooo? °®
e 4 0% & Lo i
T °
= 15,0 1 s @ oo® ¢ 0,40 V
2% e 00® © 0,45V
10,0 - *® *® ;
oo o
o ® 00 +0,50V
5.0 1 388°°
; ?g: Abos Pt0,50V
0,0 ﬁnﬁ- Ak A . . . . . : .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
C/mM
35 - 0
30 1
v =0,281x+ 0,0647
23 R* = 0,9949
E 20 A
E v =0,2285x+ 0,1024
= 15 R*=0,9978
© 0,40V
10 | ®04sV
©0,50 V ¥ =0,1591x- 0,1303
s R*=0,9977
0 Z ‘ ‘ ‘ . ‘
0 20 40 60 80 100
C/mM

Sekil 61. PANI — Fnt filmi iizerinden 9,77x10-4 mM — 90 mM araliginda Fe’™ iceren
cozeltiden 0.50 V’da a) elde edilen amperometrik I-t egrisi b) 0.40 V ile 0.50
V araliginda amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin Fe**
konsantrasyonuna gore degisimi c) dogrusal ¢aligma araliklarinda olugturulan
kalibrasyon grafikleri (DKE karsi).
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Gozlenebilme smirinin belirlenmesinde, [UPAC yontemine goére (Long ve
Winefordner, 1983) gozlenebilme sinir1 tanik deneylerin sinyal ortalamasinin standart
sapmasinin li¢ katinin egime boliinmesiyle bulundu. Ancak, tanik deneylerde sinyal
gdzlenemedigi icin Fe?* tayininde kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasinda kullanilan
¢ozeltilerden sinyal alinabilen en seyreltik ¢ozeltilerle ard arda bes kez akim artisi
okunmustur. Bu degerlerin ortalamasi alinmis ve standart sapma (s) hesaplanmistir.
Burada 3s/m formiiliinden gézlenebilme sinir1, 10s/m formiiliinden ise alt tayin sinir1
bulunmustur. Tabakal1 olarak biriktirilen PANI — Fnt ile modifiye edilmis elektrot ve
kaplanmamis Pt elektrot iizerinden Fe?* tayini icin dogrusal aralikta elde edilen
kalibrasyon grafiklerinden; alt tayin sinir1 (LOQ), gozlenebilme sinir1 (LOD), dogrusal
calisma aralii, dogrunun denklemi, regrasyon katsayisi (R? degerleri Tablo 5’te

gosterildi.

Tablo 5. Diklorometan ortaminda hazirlanan PANI - FNT filmi iizerinden Fe®" tayini
icin analitik veriler.

Uygulanan Elektrot Géozlenebilm Alt Tayin Simir1 Dogrusal Dogrunun R?
Potansiyel e Sinir1 (LOQ), mM Calisma Arahig Denklemi
V) (LOD), mM (mM)
0.40 Pt /PANI —Fnt 1,094x107 3,647x107 3,647x10%-85  y=0,1489x +0,0615  0,9979
0,45 Pt/ PANI — Fnt 9,933x10° 3,311x10? 3,311x10% - 90 y=0,2164x + 0,3176  0,9978
0,50 Pt/ PANI - Fnt 4,316x10° 1,439x107 1,439x102- 90 y=0,2408x + 0,8441  0,9949

3.5.  PANI - FNT Filminin Tekrarlanabilirliginin Test Edilmesi

CH,CI, ortaminda elektrokimyasal olarak sentezlenmis PANI - Fnt filmi
iizerinden Fe? tayini i¢in kaydedilen amperometrik I-t egrilerinden okunan akim
degerlerinin tekrarlanabilirligi her bir 6lgiim igin farkli filmler kullanilarak test edildi.
PANI - Fnt filmi pH 4,0 tampon ¢ozeltisinde kararli hale ulagsmas1 i¢in yaklasik 600
saniye 0,45 V da elektroliz yapildi ve farkli konsantrasyon araliklarinda her Fe?*
derigimi i¢in en az {i¢ film kullanilarak 230 s sonunda kararli hal akim degerleri okundu.
Her bir Fe?* derisimi i¢in elde edilen amperometrik I-t egrileri, akim degerlerinin
standart sapmalar1 ve % bagil standart sapmalar1 Tablo 6’da verildi. PANI — Fnt filmi
iizerinden Fe?* tayini i¢in kesinligin degerlendirilmesi amaciyla yukarida elde edilen

akim degerleri kullanilarak birlesik standart sapma degeri Spiresix:0,2230 olarak bulundu.
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Sonuglar istatistiksel olarak degerlendirildiginde; farkli derisimlerde okunan akim
degerlerinin kendi i¢lerinde birbirine yakin oldugu, standart sapma, %95 seviyesinde
giiven aralik degerlerinin iyi, bagil standart sapma degerlerinin % 5’e yakin ve altinda

cikmasi filmlerin tekrarlanabilirliklerinin iyi oldugunu gosterdi.

Tablo 6. PANI — Fnt modifiye elektrot iizerinden Fe®" icin tekrarlanabilirlik
deneylerinde elde edilen sonuglarin giivenirliligi acisindan degerlendirilmesi.

Cre™ imm Amperometrik 1-t Egrisi I/pA  S/pA  %BSS ¢ =
N
6,45
5,45
145 1,010
L 345 . 1,006 +0,01434**
1,00 Z 245 0,997 7,81x10° 0,78
= s 1,006 +0,4094***
0,45 1,011
0 40 80 120 160 200 240 280
Zaman /s
1445
1245
Eh h 1,810
P \ . 1,79 +0,06493**
5,00 = o 1745  3,54x10° 1,98
245 1,006 +0,4094***
048 1,802
0 40 80 120 160 ] 40 280
Zaman /s
18,45
16.45
14,45
12,45
L 104 2,265
8,45
10,00 I g 2,22 4+0,1078**
48 2232 587x10% 2,64
045 1,006 +0,4094***
0 40 80 120 160 200 240 280 2,151
Zaman/s
5,516
5,27 +0,5434**
20,00 4,941 2,96x10" 5,60
1,006 +0,4094***
5,350

*% 95 giliven seviyesinde hesaplanmigtir. **Giiven araligi hesaplanirken grup i¢i standart sapma
kullanilmustir. ***Giiven aralig1 hesaplanirken birlesik standart sapma (0,2230) kullanilmustir.

PANI - Fnt modifiye elektrot kullanilarak Fe iyonu tayininde elde edilen analitik
veriler, literatiirde benzer calismalarla karsilastirildiginda; gozlenebilme sinirinin bir
¢cok calismada bulunan degerlerle yaristigi, ozellikle dogrusal c¢alisma araliginin

literatiirden daha genis aralikta oldugu goriilmektedir (Tablo 7).
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4.

ONERILER

Iletken polimerlerin yiizeyine veya yumaklari arasina metallerle kompleks
olusturabilen ligandlar yerlestirilerek, farkli metallerin tayin edilebilecegi yeni
modifiye yiizeylerin gelistirilmesine yonelik literatiirde mevcut olan ¢alismalara ek

olarak katki saglayabilecektir.

Elektrot yiizeylerine biriktirilen filmlerin SEM goériintiilerinin goézenekli yapida
olmalari, ylizey alanimi arttirdigindan, ileriki ¢alismalarda farkli elektrokimyasal

uygulamalar i¢in kullanilabilecektir.

Sentezlenen yeni modifiye yiizeye Fe?* tutuklanmasi ile elde edilen elektroda
katalitik 6zellik kazandirilmasindan dolay: farkli elektroanalitik uygulamalara yol

agabilecektir.

PANI - Fnt- Fe®* yiizeye tutturulabilecek enzimler sayesinde biyoaktif maddeler icin

biyosensor gelistirilebilecektir.

PANI - Fnt- Fe?* modifiye yiizey tizerinden fenolik bilesiklerin elektroanalizi igin

kullanilabilecektir.

Gelistirilen bu modifiye yiizey ornek alinarak farkli ligandlarm iletken polimerlerin
yapisina hapsedilmesi veya tabaka olarak biriktirilmesi i¢in yol gosterici
olabilecektir. Boylece sensor/biyosensor ve perde baskili elektrot (Screen Printed

Electrode) gelistirmeye yonelik ¢alisma yollarini agabilecektir.
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