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OZET

Diklorometan Cozelti Ortaminda Polianilin / Polikarbazol Kopolimerinin
Elektrokimyasal Sentezi Ve Elektroanaliz I¢in Kullamlmasi

Bu calismada, metilenkloriir (CH,Cl,) ortaminda karbazol homopolimeri ve
karbazol — anilin (PC-PANI) kopolimer filmlerin elektrokimyasal sentezleri Pt elektrot
lizerine potansiyodinamik olarak ilk kez sentezlendi ve optimum kosullar belirlendi.
Sentezlenen filmlerin karakterizasyonu doniistimlii voltametri, FT-IR, Raman, UV-vis,
SEM, EDS gibi yontemler kullanilarak yapilda.

Calismanin  ikinci kisminda, filmlerin sulu ortamdaki elektrokimyasal
davraniglar, NaHSO,4 / Na,SO4 (SBS) iceren ¢ozeltilerde (pH 2,0 — 6,5) dontistimlii
voltametri yontemi ile incelendi ve optimum calisma pH’st 4.0 olarak belirlendi.
Hidrokinonun (HQ) amperometrik I-t yontemi ile (0,40 V ile 0,60 V arasinda)
elekroanalizi sentezlenen modifiye elektrot kullanilarak basariyla gergeklestirildi.
Optimum kosullarda ( pH 4,0 ve 0,55 V) en iyi analitik veriler (gozlenebilme sinir1
(LOD), tayin sinir1 (LOQ), dogrusal calisma araliklar1 ve regresyon katsayilari (R?)
sirastyla 2,43x10™ mM, 8,08x10™* mM, 8,08x10*-85,0 mM ve 0,9982) PC- PANI filmi
kullanilarak elde edildi. Sonuglar kaplanmamis Pt elektrot ile karsilastirildi. En iyi
analitik sonuclarin elde edildigi optimum kosullarda, filmlerin tekrarlanabilirlikleri test
edildi. HQ, fenol —HQ, katekol- HQ ve fenol- katekol - HQ ile kirletilmis nehir suyu
ornekleri kullanilarak hidroksi grubu igeren fenolik bilesiklerin varliinda HQ tayini
gerceklestirildi ve yiiksek geri kazanim degerleri elde edildi. Ayrica PC —PANI filminin
tekrar kullanilabilirligi test edildi. ilk Sl¢iilen akima gore, ilk iki kullanimda akimda
onemli bir degisim gozlenmedi fakat iiclincli kullanimdan sonra akimlarda diizenli bir
azalis oldugu belirlendi ve 20. kullanimda akim yaklagik olarak % 50 oraninda azaldi.

Literatiirdeki benzer modifiye elektrotlar ile analitik sonuglar karsilastirildi.

AnahtarKelimeler: Polikarbazol, polianilin, kopolimer, amperometri, hidrokinon.
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ABSTRACT

Electrochemical Synthesis and Using For Electroanalysis of Polyaniline /
Polycarbazol Copolymer in Dichloromethane Solution

In this study, electrochemical synthesis of the carbazole homopolymer and
carbazole - aniline copolymer films were synthesized on the Pt electrode in CH,Cl, by
potentiodynamic method for the first time and optimum conditions were determined.
The characterization of the synthesized films was carried out by using some methods,
such as cyclic voltammetry, FT-IR, Raman, 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 NaHSO4/ Na,SOg4
(pH 2,0- 6,5) and the optimum condition was determined as to be the pH 4,0.
Electroanalysis of hydroquinone with amperometric I - t method (0,40 V to 0,60 V) was
successfully performed using these modified electrodes. The best analytical data (limit
of detection (LOD) , limit of quantification (LOQ), linear range and regression
coefficients (R?) were calculated as to be 2,43x10™ mM, 8,08x10™ mM, 8,08x10™*-85,0
mM and 0,9982 respectively) in optimum conditions (pH 4,0 and 0,55 V) was obtained
by the use of PC- PANI film. The results were compared with uncoated Pt electrode.
The reusability of films was tested in the optimum conditions in which the best
analytical results were obtained. Determination of HQ in the presence of phenolic
compounds containing hydroxyl group using polluted river water samples with HQ,
phenol-HQ, catechol-HQ and fenol-catechol-HQ was carried out and high satisfactory
recovery values were obtained. Also reusability of PC-PANI film was tested. According
to the first measured current, after the first two usages of the modified electrode, change
in currents was insignificant, but after the third use, a regular decrease in currents was
determined and in the twentieth use the current was decreased approximately 50%. The

analytical results were compared with similar modified electrodes in the literature.

Keywords: Polycarbazole, polyaniline, copolymers, amperometry, hydroquinone.
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1. GENEL BIiLGILER

Polimer konusunda ilk g¢alismalara 19. yy’in ortalarima dogru rastlanir. 1839
yilinda Goodyear, Mc Intosh ve Hancock dogal kaugugu kiikiirtle vulkanize ederek
Ebonit’i elde etmistir. 1846 yilinda Schonbein nitroseliilozu, 1862 yilinda Cross rayonu,
1865 yilinda Schutzenberger selilloz asetati kesfetmis ve 1910 yilinda endiistriyel
iretimi baslamis, 1920°1i yillarda ucaklarda seliiloz asetat kaplamalar kullanilmistir.
1924 de seliiloz asetat elyaf (suni ipek) iiretilmistir. Boyle maddelere bugiin i¢in yari
sentetik maddeler denilmektedir.

1907 yilinda Bakeland fenol formaldehitten % 100 sentetik olan Bakalit’i elde
etmisti. Alman kimyact Staudinger, 1926 yilinda selilloz ve proteinlerin birer
makromolekiil oldugunu oOne siirmiistii. Boylece Staundinger bugiinkii polimer
kimyasinin temelini atmistir. 1927°de seliiloz asetat ve PVC iiretimi ile 1929°da
Amerika’da Carothers ve arkadaslari kondenzasyon polimerizasyonu ile poliadisyon ve
polikondensasyon reaksiyonlarini basararak gesitli polimerleri elde etmislerdir. 1930
yilinda Almanya’da, 1937 de Amerika’da polistiren elde edilmistir. 1931°de
polimetilmetakrilat, 1936°da polivinil asetat tiretimi yapilmistir. Plastik maddelerin
giinliik hayatimiza girisi 1950 1i yillardan sonra baslamistir. Bazi polimerler ve

kesfedildigi yillar Tablo 1.1° de gdsterilmektedir.



Tablo 1.1. Bazi polimerler ve kesfedildigi yillar.

Polimer Kesfedildigi Yil
Seliiloz Nitrat 1870
Fenol-formaldehit 1907
Seliiloz asetat 1910
Ure-formaldehit 1929
Polimetilmetakrilat 1931
Polistiren 1937
Poliamidler 1938
Melamin-formaldehit 1939
Poliesterler 1942
Doymamis esterler 1942
Silikonlar 1942
Polietilen 1943
Epoksiler 1947
Politiretan kopiik 1954
Akrilik elyaf 1948
Polipropilen 1957
Polikarbonat 1957
Stiren-butadien blok kopolimerler 1965
Siyanoakrilat yapistiricilar 1965
Polinorbornen 1977
Sivi kristal polimerler ve iletken 1980’ler
polimerler

1.1. Modifiye Elektrotlar

Elektrik akiminin iletiminde kullanilan ¢cogunlukla bir elektrolit i¢ine daldirilmig
bakir, ¢inko, altin, platin, cams1 karbon elektrot gibi iletken maddelere elektrot denir.
Elektrot ylizeyine, kimyasal maddelerin kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle
tutturulmasiyla elde edilen elektrotlara ise modifiye elektrot denir.

Modifiye elektrotlarin kesfi ve cesitli kimyasal caligmalarda kullanimi iletken
polimerden daha eskidir. Modifiye elektrotlarda elektrot yiizeyine, kimyasal maddeler
kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle tutunur. Bu tutunma sonucunda kimyasal
maddeler elektrot iizerinde bir tabaka meydana getirebildikleri gibi dnceden var olan
baska bir tabaka ilizerine de tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir calisma
aralig1 sundugu gibi se¢imlilik ya da katalizorliik gibi vasiflar da kazanabilir. Elektrot
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yiizeyine tutunan maddelerin, elektrotun iletkenligini kaybettirmemesi gerektigine
dikkat edilmelidir. Bunun geregi olarak, ya modifiye edici madde iletken olmalidir ya
da elektrotun iletkenlik 6zelliklerini yitirmeyecegi derecede ve bigimde kaplanmalidir.
Bu amagla pirol, tiyofen ve anilin gibi elektrokimyasal yontemlerle elektrot yiizeyinde
iletken polimer film olusturabilen aromatik bilesikler modifiye elektrotlarin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Pickup, 1998; Bereket, 2005; Ahuja, 2008).

Modifiye edici malzemeler organik veya inorganik olabilir. Organik madde olarak
genelde polimerler kullanilmasma karsilik inorganik madde olarak da ligandlar,
kompleksler ya da metal oksitleri kullanilir. Modifiye edici malzemeler korozyondan
korunma ve elektroanalitik kimya gibi bir¢ok alanda olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir. Modifiye film elektrotlarindan biri olan polimer filmi elektrotlarinin
ayirt edici Ozelligi, polimer filmlerinin elektrokimyasal reaktif merkezler igeriyor
olmasidir (Celikkan, 2001).

Polimer kaplamalarin elektrokimyasal tepkimelere etkisi incelenmis ve
elektroaktif maddelerin tepkimeleri i¢in dort farkli mekanizma Onerilmistir (Sekil 1.1)
(Peerce, 1980 ). Bunlar, a) elektroaktif maddenin film-¢ozelti ara yiizeyindeki tepkimesi,
b) filmdeki ince kanallardan diftizlenen elektroaktif maddenin elektrot yiizeyindeki
tepkimesi, c) elektroaktif maddenin ¢6zeltidekinden farkli bir diflizyon hiziyla polimer
filmden elektrot-film ara yiizeyine difiizyonu sonucu olusan elektrokimyasal tepkime ve
d) filmdeki elektroaktif gruplarin indirgenip ya da yiikseltgenerek elektrokimyasal
tepkimeye eslik etmesidir. Bu tiir elektron transferleri polimer elektroaktif oldugu
zaman gerceklesebilmektedir.

Polimer kapli elektrotlar, polimer elektrotlar, elektrokimyasal tepkime hizinin
denetlenmesi gibi istenilen bazi 6zelliklerin eldesinde, elektron transfer tepkimelerinin
hizlandirilmasinda, se¢imli biriktirme ve elektrot yiizeyine biyolojik reaktiflerin
tutturulmasiyla elde edilen biyosensorlerle yapilan calismalarda ve eser miktardaki
iyonlarin se¢imli ve duyarl olarak tayininde kullanilmaktadirlar (Xu, 2000; Zanganeh,
2007; Ciftei, 2009).
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Sekil 1.1. Film kapl elektrotlarda olasi tepkime mekanizmalari. A: elektroaktif
maddeler, M :Karsit iyon, ¢ :Elektron, P: Polimer.

gegerek difiizyon

1.2. Elektrokimyasal Aktif Polimerlerin Siniflandirilmasi

lletken polimerler dért farkli ana gruba ayrilabilir. Su anda ticari olarak kullanilan
en Onemli iletken polimerler kompozitlerdir. Bu malzemelerde iletkenlik yalitkan
polimerin metal veya karbon tozu gibi bir iletken malzeme ile katkilanarak saglabilir.
Bu malzemeler c¢ok degisik amaglarla kullanilabilir. Bunlardan bazilar1 antistatik
kaplamalar ve metallerin lehimlenmesidir. Ikinci grup iletkenler elektriksel yiikiin
iyonlar tarafindan tasindigi organik polimerlerdir. Bu polimerlere iyonik iletken
polimerler denir. Jel olusturan bilesiklere uygun bir elektrolit eklenerek kismen
katilasmis elektrolit ¢ozeltiler 6rnek olarak verilebilir. Coziicii icermeyen polimerler,
lityum iyonunun hareketli oldugu polietilen oksitlerdir. Bu tip polimerler 6zellikle pil
endiistrisinde giderek biiyiik bir énem kazanmaktadir. Ugiincii grup polimerler redox
polimerleridir. Bu malzemeler immobilize elektroaktif merkezler igerir ve bu merkezler
elektron aktarimi i¢in kullanilirlar. Polivinilferrosen bu tip polimerlere ornektir.

Dordiincti grup, elektriksel iletken polimerler veya konjuge polimerler olarak
adlandirilir. Burada elektronlar redoks polimerlerinde oldugu gibi yiik tasiyicidirlar.
Fakat iletkenlik konjuge m sistemindeki hatalardan kaynaklanir. Yaygin kullanilanlara
polianilin (PANI), politiyofen (PTh) ve polipirol (PPy) érnek olarak verilebilir. Tletken
bir polimerin temel 06zelligi polimerin ana zinciri boyunca konjuge ¢ift baglarin
olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri ardi sira degisen
tek ve ¢ift baglar seklinde dizilmislerdir. Her bir bag kuvvetli bir kimyasal bag olan
“sigma” (o) bag igerir. Ilaveten, her ¢ift bagda daha zayif ve daha az lokalize olmus bir
“p1” m bag1 vardir. Konjugasyon, polimer maddeyi iletken yapmak icin yeterli degildir.
Ancak bunlara dopant maddeler katkilandiginda, elektron fazlaligi veya ‘“hole” ler
olusur ve sonug olarak iletken malzemeler elde edilir. Bir elektron eksikliginin oldugu

durumu temsil eden hole, komsu bir konumdan atlayan bir elektronla dolduruldugunda



yeni bir hole olusturulur ve bunun arka arkaya tekrari ile yiikiin uzun bir mesafeye gog

etmesi saglanir (Kavanoz, 2009).

1.2.1. iletken Polimerler

1800’14 yillarda iyi bir yalitkan olan dogal kauguga, iletken 6zellik gosteren
karbon siyahi eklenmesiyle, iletkenliginin Onemli Ol¢lide artifni gozlenmistir.
Iletkenlikleri ve diger bazi ilging ozellikleri kesfedilmeden Once birgok iletken
polimerin yalitkan olduklart saniliyordu. Bazilarinin iletken formlar1 bilinmesine
ragmen, iletkenlikleri ¢ok fazla ilgi c¢ekmedigi icin tam olarak karakterize
edilmemislerdi.

Anilinin kimyasal ylikseltgenme polimerizasyonu, Letheby tarafindan 1862°de
gerceklestirildi ve 1962°de Mohilner ve arkadaslar tarafindan daha ayrintili olarak
calisildi. Pirol siyahi olarak bilinen piroliin iletken formu 1916’ nin baslarinda kimyasal
olarak polimerize edildi. 1957°den itibaren, aromatik monomerlerin elektrokimyasal
yiikseltgenme caligsmalari, “elektro-organik preparat” ve “elektro-yiikseltgeme” gibi
cesitli tanimlar altinda yayimlandi. 1967°de pirol, tiyofen, furan ve anilinin elektriksel
iletken polimerleri karakterize edildi ve 1968’in basinda dall’Ollio polipiroliin
elektropolimerizasyonunu tanimladi (Chandrasekhar 1999).

Shirakawa ve Heeger/MacDiarmid gruplarmin yaptiklar1 bir calismada, 1973
yilinda poliasetilen filminin bazi maddelerle katkilanarak (doping) metalik 6zellik
gosterdiginin  belirlenmesiyle iletken malzeme olarak da kullanilabilecegi
disiiniilmustir. 1977 yilinda Shirakawa poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve iyot
buharlartyla reaksiyonu sonucu, bu filmlerin ilk hallerinden 10° kat daha fazla iletken
olabildiklerini gordiiler. Shirakawa’nin poliasetileni sentezleyerek katkilama yoluyla
iletkenliginin biiyiik ol¢iide artigini belirlemesi, iletken polimerlerle ilgili ilk 6nemli
calismayt olusturmustur (Shirakava vd.,1977). Bu c¢alismalardan sonra iletken
polimerlerle ilgili ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmistir. iletken polimerlerin,
inorganik yar1 iletken maddelere gore hafif, elektrokimyasal davraniglarinin tersinir
olmasi, bilim ve teknoloji alanindaki gelismelere paralel olarak yeni malzemelere
thtiyag duyulmasit bu polimerlerle ilgili ¢aligmalarin artmasinda itici bir kuvvet
olmustur. Elektriksel iletken polimerlerin kesfi ve gelisimi i¢in yaptiklari ¢calismalarla

Shirakawa, Heeger ve MacDiarmid 2000 yilinda kimya alaninda Nobel 6diilii aldilar



(Wallace vd. 2009). Polianilin, polipirol ve politiyofen iletken polimerleri literatiirde en
cok karsilasilan iletken polimerlerdir (Chandrasekhar 1999).

Iletken polimerler son kirk yilda polimer biliminde en &nemli arastirma
alanlarindan birisi olmustur. iletken polimerler elektroaktif 6zellige sahip olmalari,
cevreye karst dayanikli olmalari, kolayca hazirlanabilmeleri ve genis uygulama alanlari
bulabilmeleri nedeni ile oldukca ilgi ¢eken malzemelerdir. Bu polimerler o6zellikle
konjuge m bagi sistemine sahiptirler ve katkilama (doping) islemi ile olduk¢a yiiksek
iletkenlik degerlerine ulasabilirler. Konjuge polimerlerin 7 sistemleri kimyasal veya
elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenmeye karst oldukg¢a duyarlidir. Bu sekilde bu
polimerlerin optik ve elektriksel dzellikleri degistirilebilir. Iletken polimerlerin iki ana
uygulamas1 vardir. Birinci grupta bu polimerlerin iletkenliginden faydalanilir. Ikinci
grupta ise elektroaktivitesinden faydalanilir. iletken polimerlerin; doldurulabilen piller,
foto-elektrokimyasal hiicreler, giines pilleri, kat1 hal devreleri, elekro-optik devreler,
sensorler, elektrokataliz ve kaplama malzemeleri gibi bircok uygulama alani vardir. Bu
nedenle iletken polimerlerle ilgili arastirmalar giderek artmaktadir.

Elektroaktif polimer kaplamalarin, kolay yiikseltgenen bazi metallerin
korozyonunu onleyici madde olarak kullanilmasi, elektrokimyada kullanilan diger ilgi
cekici bir uygulama alanidir. Yaygin kullanilan metallerin korozyona karsi korunmasi
amaciyla uygulanan geleneksel yontemler beraberinde ciddi cevresel problemler
getirmektedir. Toksik oOzellik tasiyan kromatlama, fosfatlama, organik inhibitor
kullanimi gibi islemlerin kullanimina kisitlamalar getirilmesi ya da yasaklanmasi
diisiiniilmektedir. Bu nedenle, yeni, ucuz, uzun siire dayanan ve c¢evreye dost alternatif
koruma sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. iletken polimerler sulu ¢ozeltilerden
kolayca sentezlenmeleri ve ucuz olmalart gibi nedenlerle ideal bir alternatif
olusturmaktadir. Ayrica iletken polimerlerle kapl metal yiizey, korozif ortama uzun siire
maruz birakildiginda, iletken polimerler, kendi redoks elekroaktiviteleri yliziinden
korozif iyonun metal yiizeyine kolayca ulasmasini engellemektedir. iletken polimerlerin
teknik metaller lizerine koruyucu kaplamalar olarak kullanilmasi amaciyla 25 yildan
beri yogun calismalar yapilmaktadir.

1979 yilinda polipirol ve polifenilen gibi polimerlerin kimyasal olarak
sentezlenmesinden sonra pirol, tiyofen ve anilin gibi monomerlerin elektrokimyasal
olarak polimerlestirilmesiyle ilgili ¢calismalar1 baglatmistir. Bu monomerlerin elektrot

tizerinde yiikseltgenmesiyle olusan polimerler (polipirol, politiyofen, polifenilen,
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polianilin) iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 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 1.2° de bazi iletken polimerlerin

yapisi gosterilmistir. (Kavanoz, 2009)
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Sekil 1.2. Bazi iletken polimerlerin yapisi.

Iletken polimerler kesfedilmeden &nce polimerlerin  yalitkan  oldugu
diisiiniilmesinin nedeni, polimer zincirindeki atomlarin kovalent baglarla bagli olmasidir.
Metaller, elektron bulutu ile ¢evrili, degerlik elektronlar1 delokalize olabilen ve metalik
baglar yapabilen iletkenlerdir. Karbon atomlar1 ile doyurulmus kovalent baglh
molekiillerde degerlik elektronlarinin delokalizasyonu bile s6z konusu degildir.
Dolayisiyla yiik tasiyict tiirlerin hareketi de olanaksizdir. Bir karbon atomlu konjuge
molekiilde bagi elektronlarinin etkilesimiyle elektron delokalizasyonu saglanabilir ve
uzun konjuge molekiil iletken hale gegebilir (Sukumar, 1994).

lletkenlik o6zelligi elektronlarin serbestge hareket etme ozelligidir. Atomik bag
sistemine sahip olan katilarda elektronlar belirli enerji bandlarinda hareket ederler. Her
enerji bandinin kendisine 6zgii elektron alabilme yetenegi bellidir. Bu bandlar dolu ya
da bos olabilir. Elektronlarin ise bir enerji bandinda bulunabilmeleri i¢in belli bir
enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Bandlar tam bos ve tam dolu olmadig: icin iletkenlik
gozlenir. Yalitkanlarda ise bu bandlar tam dolu veya bos oldugundan iletkenlik sz

konusu degildir.



Elektron iceren en yiikksek enerji bandina degerlik (valans) bandi ve bunun
istiindeki bos enerji bandina ise iletkenlik band1 denir. Yalitkanlarda bu iki band genis
bir yasak enerji araligi ile birbirinden ayrilmis durumdadir. 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 gosterebilirler. Metallerde ise bu iki bandin tist
iiste gelip elektronlarin kolayca hareket etmesiyle iletkenlik saglanmis olur.

Gliniimiizde bazi iletken polimerlerin metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige
sahip olduklar1 bilinmektedir. Fotoiletken polimerlerde iletkenlik fotokimyasal
yontemle gerceklestirilmistir. Normal hallerinde yalitkan olan bazi polimerlerin
yiikseltgen veya indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzlari hazirlanir. Bu sekilde
metallerle karsilagtirilabilecek diizeyde iletken polimerler elde edilir (Cowie, 1991).
Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x10 7 S cm™ ile 1,0x10*> Scm™
araliginda degisir (Seanor, 1982).

Yari iletkenler ve konjuge polimerler igin elektriksel iletkenlik, degistirilebilen bir
elektrik alaninda, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla iistel olarak degismektedir.

Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir (Seanor, 1982).
6 =g, e =T (1.2)

Bu esitlikte, o:iletkenlik (S cm™), oo: Sabit, E,: Aktiflesme enerjisidir ve bu
enerjideki degisiklikler polimerlerde siklikla camsi gegis sicakliklar1 (Tg) civarinda
gozlenir. k: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicakliktir. Elektriksel iletkenlik (o), ayni
zamanda yiik tastyici tiirlerin sayist (n;), her bir tasiyicinin {izerindeki yik () ve
tastyicinin mobilitesi (w;) ile de dogru orantilidir. Bu ifade de asagidaki esitlikte
verilmistir (Yavas, 2007).

o =D Wi Nj & (1.2)

1.2.1.1. iletken Polimerlerin Yapisi

Iletken polimerlerin temel 6zelliklerinden birisi polimer zinciri boyunca konjuge
cift baglara sahip olmasidir. Konjugasyonda karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri

ardinca tek ve ¢ift baglar seklinde dizilmektedir. Polimer zinciri boyunca yiik, konjuge
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elektron ciftleri tarafindan tasinmaktadir. Bu durum, polimerlerin iletken olmasini
saglamaktadir. Bundan dolayr monomerlerin polimer yapisinda aromatik veya karbon-
karbon ¢ift baga sahip olmasi gerekmektedir (Berets ve Smith, 1968). Fakat
konjugasyon tek bagina polimerlerin iletkenligini agiklamada yeterli degildir.

Polimerlerin istenilen diizeyde iletkenlige sahip olmalar1 katkilama (doping)
islemi ile saglanabilir. Katkilama isleminde, polimerden elektron koparilarak veya
polimere elektron verilerek eksi veya art1 yiiklerin olusmasi saglanir. iletken polimerin
yiikseltgenmesi yani yapidan elektron uzaklasmasi, polimerde birkag monomer birimi
tizerinde delokalize pozitif yiiklerin olusmasina neden olur. Olusan bu yiikleri notralize
etmek icin, karsit anyon, ¢ozeltiden polimer iizerindeki delokalize yiikli bolgelere
dogru hareket eder. Iletken polimerin indirgenmesinde ise, elektron alan polimerde
negatif ylikler olusur ve olusan bu yiikleri notralize etmek icin, 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 Ozetlenebilir (Bakhshi ve
Bhalla, 2004).

(a) Polimer + X = (Polimer)™ + X"~
(b) Polimer + M = (Polimer)™™ + M™*

Burada (a) reaksiyonu polimerin yiikseltgenmesine kars1 olarak p tipi katkilama
siirecini, (b) reaksiyonu ise indirgenmeye karsilik olarak n tipi katkilama siirecini
gostermektedir. p tipi katkilamada X yerine I, Bry, AsFs; n tipi katkilamada M yerine
ise Na, Li gibi maddeler kullanilabilir.

1.2.1.2. iletken Polimer Hazirlanmasinda Katkilama Islemi

lletken polimer hazirlamada katkilama, iletkenligi artirmak amaciyla konjuge n-
baglara sahip bir polimerin uygun bir reaktif ile indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi
islemidir. Tablo 1.2°de ¢esitli kimyasal maddelerle katkilanmis baz1 iletken polimerlerin
iletkenlik degerleri verilmistir (Cowie, J. M G, 1991; Yavas, 2007).
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Tablo 1.2. Katkilanmis bazi1 konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri.

Polimer Yapisi Katkilama Yontemi  iletkenlik(S cm™)
CHg Kimyasal
Poliasetilen H C/\/ Elektrokimyasal 500-1,5x10°
s n (ASF5 s ,L| ,K)
Kimyasal
Poli (p- (AsFs, Li ,K) 500
fenilen) n
Poli (p- S Kimyasal 1
fenilen n (AsFs)
stilfiir)
Polipirol [ > 1 Elektrokimyasal 600
N
Politiyofen [ < > 1 Elektrokimyasal 100
| an
CGHS
Elektrokimyasal
Poli(fenil- = Kimyasal 50
kinolin) \N (Sodyum naftaliir)

n

Katkilama isleminde kullanilan indirgen ya da ylikseltgen reaktife dopant adi
verilir. Polimerler radyasyon, iyon degisimi, elektrokimyasal, gaz fazinda ve ¢ozeltide
olmak iizere cesitli 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, yiikseltgenmeye karsilik olmak iizere p-tiirii katkilama ve

indirgenmeye karsilik olmak iizere n-tiirii katkilama olarak isimlendirilir. Katkilama
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isleminde dopant molekiilleri ile polimerdeki atomlar arasinda yer degisimi
gerceklesmez. Dopant molekiilleri sadece polimerde bulunan pozitif veya negatif
yiikleri notralize ederek, elektronlarin enerji bandlarindan gegislerini kolaylastirir.

Fotokatkilama yonteminde dopant kullanilmaz. Polimer, sahip oldugu band esigi
enerjisinden ¢ok daha yiiksek enerjili radyasyona tutularak elektronlarin band esigini
gecmesi saglanir. Kimyasal katkilama isleminde ise AsFs, SbFs, AICl;, FeCls, ZrCly, Br,
ve I, gibi birgcok molekiil dopant olarak kullanilmaktadir. AsFs ve I, ilk kullanilan
yiikseltgen dopantlardir. Ayrica, HCI, HNO3 ve H,SO4 gibi kuvvetli asitlerin de proton
dopantlar1 olarak kullanildig: bildirilmistir.

Elektrokimyasal katkilama isleminde, polimerin ylikseltgenmesi ya da
indirgenmesi potansiyel ile saglanir ve karsit iyon, elektrik alami ile elektrolit
cozeltisinden elektrotlara ¢ekilir. Elektrokimyasal katkilama kimyasal katkilamaya
benzer bir sekilde ilerler. Ancak, elektrokimyasal katkilamada polimerin yiikseltgenme
ya da indirgenmesi gii¢ kaynag ile saglanirken gerekli karsit iyon destek elektrolitten
saglanir. Polimerin yiikseltgenmesi anotta gerceklesir. Yiikseltgenmis polimeri daha
fazla yiikseltgemek icin uygulanan potansiyel yeterli olmadiginda elektrokimyasal
katkilama durur. iletken polimerler katkilama islemi yapilmadan &nce havada kolayca
saklanabilir. Katkilandiktan sonra bir¢ok iletken polimerin saklanmasi zordur, havanin

oksijenti ile kolayca bozunur (Kavanoz, 2009).

1.2.1.3. iletken Polimerlerde iletkenlik Teorisi

Polimerler genellikle yalitkan veya c¢ok diisiik iletkenlie sahiptirler. Sekil 1.3’de
verilen polimerlerde oldugu gibi polimer zinciri boyunca konjugasyon varsa, bu
konjugasyonun etkisi ile polimerler iletken 06zellik kazanmaktadirlar. Doymus
hidrokarbonlar sp’ hibridi igeren tetragonal yapidadir ve karbonun biitiin elektronlar:
dort hibrit orbitaline yerlesmis durumdadir. Bu orbitallerin 6rtiismesi ile olusan C-C tek
bagindaki elektronlar: uyarmak oldukca yiiksek enerji gerektirir (7-10 eV). Bu nedenle
genis yasak band araligina sahip olan bu bilesikler yalitkandirlar. sp ve sp” hibridi igeren
(yapilarinda ikili ve iiclii bag bulunduran) bilesiklerde hibritlesmeye katilmayan ve
elektron igeren p orbitalleri de vardir. Bu orbitallerin 6rtiismesiyle olusan w bagindaki n

elektronlar1 metalik iletkenlige neden olurlar.
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Konjuge polimerler yasak enerji araliklart (1,5 eV) bakimindan yari iletken
Ozellik gosterirler. Yar1 iletken oOzellikteki bu konjuge polimerlerin iletkenlikleri
kimyasal veya elektrokimyasal yolla degistirilebilmektedir. Yiikseltgenme ya da
indirgenme yoluyla gerceklestirilen bu islemle, inorganik yari iletkenlerdeki katkilama
(doping) islemine benzemesi nedeniyle ayni isim verilmektedir. Katkilanmamis (notral)
poliasetilenin iletkenlik degerleri, yar1 iletkenlerin mertebesinde iken AsFs ile
katkilandiginda bu deger 107-10° kat artinlmis ve metalik iletkenlerin diizeyine
cikarilmistir (Chiang vd., 1977). Bundan sonra bazi konjuge polimerlerin AsFs, I, gibi
maddelerle kimyasal ya da elektrokimyasal yollarla katkilandiklarinda iletkenliklerinin
arttigi gortilmiistir. Sekil 3’de bazi iletken polimerlerin iletkenlikleri metaller, yari

iletkenler, yalitkanlar ve baz1 yalitkan polimerler ile karsilastirilarak verilmistir.

o (Sfcm )
F 9
+ —+10°
&= cu. Pt. Fe. Hg...
— 4
=5 +10
—_ SGrafit .. .
= +10* + -+
; 10° F.
(=1
= Ge....110%
= PA PT PPy
= Silikon... 110
o} = T
= —+10® PPP
&
l' Cam.....——10"% b - P.AMNI
+

T 110"
e +10=
—
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o
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Sekil 1.3. Iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yar 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 enerjilerine gore belirli bir
enerji diizeyinde hareket ederler. Molekiiliin yapisindaki atom sayisi arttikca yapiya
yeni bag ve karsi bag enerji diizeyleri eklenir. Sonsuz sayida atomdan olusan
molekiillerde ise, bag ve karsit bag enerji diizeyleri kendi i¢lerinde ayirt edilemeyen,
siirekli goriinimde olan ve band adi verilen enerji diizeylerini olustururlar. Bag
orbitallerinin olusturdugu banda degerlik (valens) bandi, karsi bag orbitallerinin

olusturdugu banda ise iletkenlik band1 ad1 verilmektedir. Bu iki band arasindaki aralia
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band aralig1 (band esigi) ve bu araligi gecmek icin gerekli olan enerjiye ise band esik
enerjisi denilmektedir. Yalitkan, yari-iletken ve iletkenlerdeki degerlik ve iletkenlik
bandlari, band araliklari ile birlikte enerjilerine gore Sekil 1.4’de gosterilmistir (Michael
ve Bhavana, 2007). Iletken polimerler, metaller ve yalitkanlar arasinda bir iletkenlik
degerine sahip olabilen malzemeler olup iletkenlikleri katkilamayla metallerin

iletkenliklerine yakin degerlere ¢ikarilabilmektedir.

iletkenlik h
bandi

= iletkenlik ve degerlik
T bandinin Cst (ste
gelmis hali
Degerlik
(Valans)
bandi

Yalitkan Yari iletken iletken

Sekil 1.4. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band aralig.

Bir yar iletkende elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina ¢ikmasiyla
sistemde bir degisiklik gozlenmez. Ancak, iletken polimerlerde elektriksel uyarma ile
zincir boyunca veya zincirden zincire yiik transferi gerceklesirken polimer zincirleri
tizerinde baz1 hata merkezleri olusur. Farkli spin-yiik konfiglirasyonuna sahip bu hatalar
soliton ya da polaron olarak adlandirilir. Sekil 1.5°de katkilama ile olusabilecek hata
tiirleri, poliasetilenin yapisi lizerinde iletkenlik teorilerinde kullanilan kati hal fizigi
terimleri ile kimyasal isimlendirmeler birlikte verilerek gosterilmistir (Roth ve Bleier,
1987).

Poliasetilenin katkilamas1 sonucu olusan solitonun enerji diizeyi yasak enerji
araliginin ortasinda yer alir. Poliasetilen ve diger konjuge polimerlerde katkilama ile
polaronik hatalar da olusur ve polaronun elektronik enerji diizeyleri, yasak enerji
araliginda simetrik olarak iletkenlik ve degerlik bandina yakin konumlarda yer alir.
Katki maddesinin fazla eklenmesi halinde veya elektrokimyasal olarak katkilama
miktarinin dolayist ile polaronlarin derisimi daha da artirilirsa, polaronlar kendi
aralarinda etkileserek bipolaronlar1 olustururlar. Soliton tiirii hatalarin sadece zincir
boyunca aktariminin miimkiin olmasina karsilik bipolaronik hatalarin bir zincir

tizerinden digerine atlayabilecekleri de belirtilmistir (Kavanoz, 2009). Sonug¢ olarak
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katkilama ile polimerlerde, yasak enerji araligindaki enerji diizeylerine yerlesen soliton,
poloron ve bipoloron gibi yapilar polimere iletkenlik kazandirmaktadir.

Bozulmamis

Wakum = S S R = konjugasyon

Hali
Métr soliton PN S = = ™. Serbest radikal
+
Fozitif soliton N S = = _ Karbokatyan
(Karbonyum)
Negatif soliton " S S T~ T~ . Karbanyon
+
Pozitif polaron - TR TR z TR = Radikal katyon
MNegatif polaron MWW Radikal anyon

Pozitif bisoliton M/\/;% Dikatyon

(Bipolaron)

Negatif bisoliton 4//’\%\_/\/\\/\ Dianyaon

(Bipolaron)

Sekil 1.5. Poliasetilende katkilama ile olusan hata merkezleri.

Poliasetilen ve diger konjuge polimerlerin optik absorpsiyon ¢alismalar
sonucunda, bu polimerlerin degerlik bandini iletkenlik bandindan ayiran yasak enerji
araliginin, yar iletkenlerde oldugu gibi, 1,4 ile 1,3 eV arasinda oldugu anlagilmigtir.
Polimerlerde elektronik uyarma, 6rgiiniin relaksasyonuna neden olur. Polimerlerde iki
tiir yapisal relaksasyon oldugu kabul edilir. Birincisi polimer zinciri boyunca olusan tek
diize relaksasyon, ikincisi ise lokal olarak yapisal deformasyona neden olan
relaksasyondur. Bunlarin sonucunda polimer zinciri lizerinde soliton, polaron, bipolaron

hatalar1 olusur. Bunlar farkli spin-yiik konfigiirasyonuna sahiptir (Kavanoz, 2009).

1.2.1.4. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

lletken polimerler, yaygin olarak elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyon
yontemi kullanilarak sentezlenirler. Bunun yani sira;
% Elektrokimyasal ve kimyasal yontem birlikte kullanilmasi,

¢ Polimer —metal kompleksleri’nin hazirlanmasi,

% Metatez polimerlesme yontemi,

14



X/
*

% Piroliz yoluyla polimerlesme,

% Fotokimyasal polimerlesme yontemi,

¢ Emiilsiyon polimerizasyonu,

¥ Gaz faz1 yontemi,

% Ara -yiizey polimerizasyonu,

% Zeiegler-Natta katalizorlii polimerizasyonu,

gibi yontemler de iletken polimer sentez yontemleri olarak kullanilmaktadir.

a)Kimyasal Polimerizasyon

Bu yontemde, monomer ve yiikseltgen madde birlikte uygun bir ¢6ziicii ortaminda
¢coziiliip belirli sicaklik degerlerinde polimerlesme gergeklestirilir.  Kimyasal
polimerizasyonun ilk basamagi elektropolimerizasyonda oldugu gibi radikal katyon
olusumudur. Bu basamaktan sonra radikal — radikal baglanmasi yerine radikal monomer
baglanmas1 gerceklesir (Sekil 1.6). Kimyasal polimerizasyonun ikinci onemli farki
baslangicta ¢oziinebilir ve islenebilir polimerin sentezlenmesi ve daha sonra bunun
kimyasal olarak katkilanarak iletkenlik kazandirilmasidir. Kimyasal polimerizasyonda,
amonyum peroksidisiilfat, demir (III) iyonlari, permanganat, bikromat veya hidrojen
peroksit gibi giiclii yiikseltgenler kullanilir. Bu yiikseltgenler, ¢ozeltideki monomerleri
yiikseltger ve katyon radikalleri olusur.

PPy’nin kimyasal polimerizasyon ile sentezinde ilk adim radikal katyon
olusturmak i¢in yapilan yiikseltgenmedir. Bunu izleyen baglanma reaksiyonlar
sirasinda H™ ayrilmas1 da gergeklesir. Olusan oligomerik yapidaki aromatik sistemden
yeniden elektron ayrilarak aktif hale gelen yapi ile polimer zincirleri olusur. Reaksiyon

sOyle gosterilebilir:
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Sekil 1.6. Polipiroliin kimyasal polimerlesme mekanizmasi.

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde monomer uygun bir ¢oziiciide
¢Oziiliip, bir yiikseltgen, indirgen madde veya katalizor kullanilarak genellikle -20 ile
80°C sicaklik araliginda polimerlestirilir (Chandrasekhar, 1999). Yiikseltgen veya
indirgen madde genellikle bir asit, baz veya tuzdur. Ornegin anilinin kimyasal
polimerizasyonunda anilin monomeri igeren sulu p-toluen siilfonik asit ¢dzeltisine
(dopant madde) amonyum peroksidisiilfat yiikseltgeyici maddesi eklenerek oda
sicakliginda gerceklestirilebilir. Daha sonra bu polimer, iletkenlik kazandirilmasi i¢in I,
AsFs, Br; gibi degisik dopant buharlarina maruz birakilir veya ClO4, BFs, Li‘ve Na*
gibi katkilarla elektrokimyasal katkilama yapilir. Bir¢ok iletken polimerler kimyasal
polimerlesmenin ardindan elektrokimyasal yontemle katkilanabilmektedir.

Kimyasal polimerizasyonun bazi avantajlari ve dezavantajlar1 vardir. Zincir
uzunlugunun kolaylikla kontrol edilebilmesi; istenilen nitelikte, miktarda ve ucuz
maliyetle {iriin elde edilebilmesi avantajlar1 arasinda sayilabilir. Bunu yani sira
yiikseltgenme basamagi kontrol edilemeyebilir; elektrokimyasal polimerizasyon ile
karsilastirildiginda, {iriin daha fazla safsizlik icerir ve sentez siiresinin uzun olmasi gibi

baz1 dezavantajlari vardir.
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b)Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, iletken polimerler sentezinde ve modifiye
elektrot gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilan bir metottur. Elektropolimerizasyon,
monomerin indirgenme ve yiikseltgenme sirasinda polimer olusumunu ifade eder.
Bunun i¢in polimerlestirilecek monomer uygun bir ¢oziicii igerisinde ¢oziiliir ve bu
¢oOzeltiye ayni1 anda dopant olarak da kullanilacak olan destek elektrolit ilave edilir.
Daha sonra wuygun bir potansiyel uygulayarak polimerlesme baglatilir.
Elektropolimerlesme mekanizmasi genel olarak 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 adimlarinin tekrari ile polimerin biiytimesi (Sekil 1.7).

elelﬂ:rot vu.zew.nde radikal-radikal
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Sekil 1.7. Piroliin elektrokimyasal polimerlesme adimi (Ozcan, 2008).

Ornegin polipirolin elektropolimerlesmesinde; ilk olarak elektrot yiizeyinde pirol
katyon radikali olusur. Bunu proton ¢ikisiyla dimerizasyon takip eder. Dimer
monomerden biraz daha kolay yiikseltgenir ve bu ylizden sonraki eslesme
reaksiyolarina izin vermek i¢in yeniden yiikseltgenir. Polimerin ylikseltgenme

potansiyeli monomerinkinden daha diistiktiir. Polimer elektrokimyasal olarak iletken bir
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hale iyonlasir ve neticede destek elektrolitin karsi iyonuyla esleserek -elektriksel
notrallik saglanir. Elektrokimyasal polimerlesme islemi sirasinda elektrolitik ¢ozeltide
anyonlar gibi negatif yiiklii molekiiller de bulunabilir. Pozitif yiikli polimer iskeletine
pek cok biyolojik tiir katkilanabilir veya polimer i¢inde tutuklanabilir. Elektrokimyasal
polimerlesme sirasinda katkilanma isleminin eszamanli olarak gergeklesmesi de
miimkiindiir (Ozcan, 2008).

Elektropolimerizasyonda uygulanan potansiyel degeri, ilgili monomerin
yiikseltgenme potansiyeline bagli olarak farklilik gosterir. Yapidaki elektron verici
gruplar, uygulanan potansiyel degerini daha diisiilk seviyelere cekerek, monomerin
yiikseltgenmesini kolaylastirir. Ayni sekilde elektron alict gruplarin varligi ters etki
yapmaktadir (Vorotyntsev vd., 2010). Elektropolimerisazyonda 6nemli olan bir diger
faktor kullanilan ¢oziiciidiir. Coziicii sadece elde edilen iletken polimerin iletkenligini,
morfolojisini, elektrokimyasal niteligini degil ayn1 zamanda kimyasal 6zelliklerini de
etkiler. Elektropolimerizasyon siireci, uygulanan potansiyelin ve kullanilan ¢oziiciiniin
yant sira, elektrolit, sicaklik ve pH gibi bircok etkene baglh olarak degisir.
Elektropolimerizasyon, bir elektrot {izerinde gerceklestirilebilir. Bunun i¢in ¢ogunlukla;
Platin, camsi karbon (GC), indiyum kalay oksit (ITO), altin ve paslanmaz ¢elik gibi
calisma elektrotlar1 kullanilir. Bu elektrotlarin se¢imi iletken polimerlerin kullanim
alanina gore farklilik gdstermektedir.

Elektrokimyasal polimerizasyonun kimyasal polimerizasyona gore bazi
tistlinliikleri vardir. Bunlar; hizli olmasi, biriktirme sirasinda gegen yilik miktar hesabi ile
film kalinligmmin kontrol edilebilmesi, kaplama kolayligi, polimerin direkt elektrot
yiizeyinde 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 yiizeyinde film olusumu
sirasinda IR, UV-vis ve Raman gibi spekstroskopik yontemlerle karakterize
edilebilmesine olanak vermesidir. Dezavantaji ise asir1 ylikseltgenme, bozunmaya sebep
olmaktadir.

¢)Elektrokimyasal ve Kimyasal Yontem Birlikte Kullanilarak Iletken Polimer
Sentezi

Bu yontemin aslinda elektrokimyasal yontemden pek farki yoktur. Ancak
kullanilan monomer 6nce bir kimyasal isleme tabii tutularak dimer, trimer haline veya

iki monomerin birbirine baglanmasindan olusan yeni bir monomere doniistiiriiliir. Sonra
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elektrokimyasal islem uygulanir. Monomere 6n kimyasal islem, eger monomer yiiksek
oksitlenme potansiyeline sahipse ya da ardisik kopolimer elde etmek i¢in yapilir.
Ornegin yapilan bir calismada dnce 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 c¢aligmalarin sonucu olarak, polimer
formasyonundaki reaksiyonlar, x-dimerizasyonu, karbon-karbon polimer formasyonu ve

ciftlenme pozisyonlarinin dogasi iizerine tartisilmistir (Biik, 2014).

1.2.1.5. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar: ve Onemi

Iletken polimerler, piller, elektrokromik cihazlar, fonksiyonel elektrotlar,
kimyasal ve biyokimyasal sensorler, elektrokataliz, membran ayirici olarak ve

kromatografide kullanilmaktadir (Sekil 1.8).
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Sekil 1.8. fletken Polimerlerin Kullanim Alanlari.

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

sensorler gelistirmek miimkiindiir.
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Elektrokromik aygitlarda, piller ve elektrokromik hiicreler ticari agidan biiyiik
oneme sahiptir. iletken polimerlerin elektrokromik ozellikteki materyaller igin uygun
oldugu ¢esitli ¢alismalarla belirlenmistir. Ozellikle politiyofen, polipirol, polikarbazol
ve polianilin gibi polimerler bu agidan énemlidir. Yiiksek elektriksel iletkenlik yaninda
mitkemmel fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip iletken polimerlerin eldesi, bu
polimerlerin kullanim alanlar1 ve mekanik 6zellikleriyle ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir
(Sayyah vd., 2003).

Bazi iletken polimerler pil malzemeleri, elektrooptik cihazlar gibi ticari
uygulamalarda kullanilmak tizere gelistirilmektedir. Bu 6nemli 6zellige sahip polimerler,
sensor olarak kullanilmaktadir. Enerji depolama uygulamalari, tersinir depolama
goriinimiinde sarj edilebilir batarya ve katot malzeme olarak kullanimi da 6nemlidir.
Gurunathan ve ekibinin yaptig1 bir ¢alismada, kompozit malzemeleri bu 6zelliginden
yararlanilarak sarj edilebilir pilde anot olarak, kat1 polimer karboksi metil seliiloz gibi
maddeleri de katot malzemesi olarak kullanmistir (Gurunathan vd., 2003).

Iletken polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken cipler,
entegre devreler, diot, giines 15181 paneli gibi malzemelerin yapimi da bulunmaktadir.
fletken polimerler biyolojik tiirler igin uygun bir immobilizasyon ortami olarak
kullanilir. Bu malzemelerin redoks 6zelliklerinden dolay1 son yillarda kullanimi oldukga
yaygmlasmstir. Ozellikle polipirol nispeten daha kararli olmasi, kolay hazirlanmasi ve
iyi iletkenliginden dolayr sensér c¢aligmalarinda en umut verici iletken polimerdir
(Ahuja vd., 2007).

Elektrokimyasal olarak sentezlenen iletken polimerler kaplama olarak otomotiv
endiistrisinde (Tiken vd., 2006), elektrokromik cam yapiminda, sarj edilebilen pillerde
ve vyart iletken cihazlarda, iyon secici elektrot yapiminda, gaz, kimyasal ve
biosensorlerde, 15181 disar1 yayan cihaz yapiminda, metal ve yari iletkenlerde korozyon
onleyici olarak kullanilmaktadir (Genies ve Bidan,1984)

Iletken polimerler ayrica, alan etkili transitdrlerde (FET), fotodiyot teknolojisinde,
lazer teknolojisinde, LCD gostergeler gibi bircok 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).
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e Sensor Kullamminda iletken Polimerler
Algilayicilar  (Sensors-Transducers) fiziksel ortam ile endiistriyel amagh
elektrik/elektronik cihazlar1 birbirine baglayan bir koprii gorevi goriirler. Giiniimiizde
tiretilmis ylizlerce tip algilayicidan séz edilebilir. Mikro elektronik teknolojisindeki
inanilmaz hizli gelismeler bu konuda her giin yeni bir bulus ya da yeni bir uygulama tipi
gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Teknik terminolojide Sensor ve Transducer
terimleri birbirlerinin yerine sik sik kullanilan terimlerdir. Transducer genel olarak
enerji doniistiiriicii olarak tanimlanir. Sensor ise ¢esitli enerji bi¢imlerini elektriksel
enerjiye doniistiiren cihazlardir. Giiniimiize kadar farkli tiplerde ve biiyiikliiklerdeki
sensorler, tetikleyici roliiyle elektronik sistemlerin bir pargasi olarak kullanilmaktaydi.
Mikro elektro-mekanik sistem (MEMS) ve telsiz iletisimi alanlarindaki teknolojik
gelismeler sonucu sensorler i¢in farkli uygulama alanlari dogdu. Sensor aglar, askeri
imkan ve kabiliyetlerin arttirilmasi ve muharebe alaninda {stiinliik saglamasi i¢in halen
tizerinde caligmalar siirdiirmektedir. Genis uygulama alani olmasi sebebiyle sivil
projelerde de kullanilmaktadir. Insan ve g¢evrenin korunmasi giiniimiizde her seyden
onemli oldugu icin, sicaklik, basing, nem ve kimyasal maddeler gibi fiziksel ve
kimyasal degisiklikleri 6nlemek i¢in yeni ve gelismis sensorlere ihtiyag duyulmaktadir.
Bu sebeple, sensor olarak iletken polimerlerin kullanimi son yillarda biiyiik ilgi
toplamaktadir. Bunlar pH sensorleri, gaz sensorleri ve biyosensorler olmak iizere ii¢
grupta toplanmistir.
e pH Sensorleri
Bazi iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki akim, direng¢ gibi iletken
ozellikleri takip edilmis, ayrica bazi iletken polimerler ¢ozeltilerinin iletkenligine pH
etkisi, li¢ elektrotlu bir sistemde incelenmis ve bu sistemin bir pH sensorii olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir. Ornegin, PANI’nin iletkenligi diisiik pH’larda ve +0,50
V ile +0,90 V araliginda yiiksektir. iletkenlik, pH artisi ile verilen potansiyelde hizlica
diismektedir (Talaie, 1997).
e Gaz Sensorleri
Bazi iletken filmlerin organik madde buharima maruz birakilmas: ile
iletkenliklerinde azalmalar goriilmiistiir. Ornegin, siizge¢ kagidina emdirilen polipirol
oda sicakliginda amonyak gazina karst duyarhidir. Gazlar kuvvetli indirgen ve
yiikseltgen ozellik gosterebildiklerinden polimer filmlerin iletkenliklerini etkilerler.

Iletken polimerlerin bu 6zelliklerinden yararlanilarak gesitli gaz sensorleri yapilmustir.
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Polibisfenol-A-karbonat PC/PANI filminin (Dogan vd., 1993) ve poli(metil
metakrilat)/PANI filminin (Karakigla ve Sagak, 2002) iletkenliginin ¢esitli NH; buhari
karsisindaki degisimi incelenmistir. NH3 buharmin iletken filmlerin direncini arttirdig,
HCI1 buhariin ise direnci azalttig1 goriilmiistiir. PANI, PPy disinda politiyofen filmlerin
iletkenligi de incelenmistir NO gazina maruz birakilan politiyofen filmlerin
iletkenliginin arttig1, CO ve NO; gazlarina maruz birakildiginda ise iletkenliginde az bir
azalma tespit edilmistir (Sukeerthi ve Contractor, 1994).
e Biyosensorler

Iletken polimerlerin iletkenliklerinin biyolojik ¢dzeltinin pH’ s1 ile degismesinden
yararlanarak bu polimerlerin biyolojik kokenli molekiiller i¢in sensér amach
kullanilabilecegini ortaya c¢ikarmistir. Biyosensorler (biyoalgilayicilar), biinyesinde
biyolojik bir duyargaci bulunan ve bir fizikokimyasal ¢evirici ile birlestirilmis analitik
cihazlar olarak tanimlanmaktadir. Bir biyosensoriin amaci, bir veya bir grup analitin
(analiz edilecek madde) miktar1 ile orantili olarak siirekli sayisal elektrik sinyali
tiretmektir. Biyosensor sistemi {i¢ temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar, segici tanima
mekanizmasina sahip “biyomolekiil, biyoajan” bu biyoajanin incelenen madde ile
etkilesimi sonucu olusan fiziko kimyasal sinyalleri elektronik sinyaller doniistiiriilebilen
“cevirici” ve “elektronik” boliimlerdir. Bu bilesenlerden en onemlisi, tayin edilecek
maddeye kars1 son derece se¢imli fakat tersinir bir sekilde etkilesime giren, duyarh
biyolojik ajandir. Genel olarak biyoajanlar, biyoaffinite ajanlar1 ve biyokatalitik ajanlar
olarak iki alt gruba ayrilirlar. Su anda ticari olarak piyasada olan kimyasal ve biyolojik
analiz aletleri gdzden gecirildiginde, kimyasal dedektorlerin biyolojik olanlardan daha
fazla gelismis olduklar1 goriilecektir. Kimyasal dedektorler neredeyse saniyeler ve
dakikalar i¢inde kimyasal maddeler hakkinda bilgi verirlerken, biyolojik dedektdrler
icin bu siire genellikle daha uzundur; c¢ilinkii daha kompleks ve yavas calisan
mekanizmalar1 vardir. Problemlerden biri de, biiyiik ve agir olmalaridir. Bu sorunlarin
coziilmesi gerekmektedir; clinkii artik, kimyasal silahlarin tesbitinde oldugu gibi, biyo-
silahlarin tesbiti i¢in de kiiciik boyuttaki robotlar ya da ucgaklar kullanilmak

istenmektedir.
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e Sarj Olabilen Pil Yapiminda

En 6nemli iletken polimerler arasinda yer alan PANI’nin diger polimerlere gore
hizli ve kolay hazirlanabilmesi, neme ve yiikseltgenmeye karsi kararli olusu gibi sahip
oldugu avantajlarindan dolay1 kuru ve nemli pil yapiminda kullanilir (MacDiarmid vd.,
1987)

LiClO4/ propilen karbonat elektroliti icindeki PANI pozitif elektrodunun sarj,
desarj olayi siiresince kiitle degisimi elektrogravimetrik teknikle gézlenmistir. Elektrolit
icindeki PANI ’nin kiitlesinin sarj sirasinda dogrusal olarak arttig1 ve desarj sirasinda da
azaldig belirtilmistir. Polipirol (PPy) iletken polimeri kullanilarak hazirlanan bir pil
performansinin incelendigi ¢alismada (Osaka vd., 1988), dnce PPy elektrokimyasal
yontemle Pt lizerinde sentezlenerek Pt/PPy elektrodu katot olarak hazirlanmistir. Bu
islem sonunda Li/Ni’un anot, LiClO4, LiBF4 vb. lityum tuzlarinin destek elektrolit,
propilen karbonatin da ¢oziicii olarak kullanildigi bir pil ortami hazirlanarak pilin
sarjdesarj olaylar1 sabit akimda incelenmis, potansiyel +0,2 V’a ulastiginda hiicrenin
tamamen desarj oldugu gozlenmistir. Li/ LiClO4/ PPy pilinin sarj-desarj 6zelliklerinin
PPy filmi hazirlanirken kullanilan anyonlarin tiirlerine baglilig1 gosterilmistir.

e 1lyon Secici Elektrot Olarak

fletken polimerler, ¢esitli organik, inorganik ve biyolojik molekiil ve iyonlara
kars1 secimli gegirgen olmalart dolayisiyla inert elektrotlar tizerine film halinde
kaplanarak, ¢ok sayida modifiye elektrot yapiminda kullanilmaktadirlar. Modifiye
elektrot oOzelliklerinin incelendigi calismalardan birinde, CF;COONa, Na,SO,s gibi
destek elektrolit igeren asidik ve bazik ortamlarda, anilin ve tiirevlerinin
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile sentezlenen PANI filminin ¢6zelti
pH’sindan bagimsiz iyon segici elektrot karakter tasidigi gosterilmistir (Oyama vd.,
1985)

e [Elektronik Aletlerde

Dopant 1ile etkilestirilen iletken polimerlerin optik spektrumlarinin degisim
gosterdigi gozlenmistir. Bu 6zelliginden dolay1 gosterge (display) aletlerinde elektronik
materyal olarak kullanilmaktadir. Son yillarda iletken polimerlerin diyot, transistor,
rezistor ve kapasitor gibi elektronik alet ve cihazlarin yapiminda kullanildiklarindan
ticari uygulama alanlari buldugu bilinmektedir. Bu cihazlarda, kullanilan polimerin
indirgenme ve yiikseltgenmesine bagli olarak olusan kimyasal sinyaller elektrik

sinyaline gevrilerek okunabilmektedir. Iletken polimerler elektronik iletkenliklerinin bir
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sonucu olarak diisiikk frekanslardaki enerjiyi absorplayabilirler. Bu nedenle diisiik
frekansli elektromanyetik radyasyonu absorplayarak elektromanyetik girisime karsi
koruyucu bir kilif goérevi yapmaktadir. Elektriksel devrelerde diger metaller veya bakir
teller yerine hafif olduklar1 i¢in poliasetilen lifleri kullanmak miimkiin olmaktadir.
Ayrica, bataryalarda ve yakit hiicrelerinde de hafif elektrotlar olarak poliasetilenin
kullanilmast uygundur.
e Fotokimyasal Hiicrelerde
Fotokimyasal hiicreler tarafindan giines enerjisinin kimyasal ya da elektrik
enerjisine donistiiriilmesi ilgi ¢eken uygulama alanlarindan birisi olmustur. Bu alanda
yapilan bir caligmada, ince Pt film tabakasi ile modifiye edilmis olan silisyum foto
anodun yiizeyi PPy ile kaplanmistir. Bu islemin elektrodu daha dayanikli ve kararli hale
getirdigi gosterilmistir. PPy kaplanmis bu elektrodun Pt kapli silisyum elektroda gore
daha yiiksek fotovoltaj 6zelligine sahip oldugu belirtilmistir (Akhtar vd., 1988).
e Korozyon Onleyici
Korozyon metallerde goriilen ve dnlenmesi oldukca zor olan dogal bir olaydir.
Fakat bazi ¢ozlimlerle belirli oranlarda yavaslatilabilir. Korozyon; malzeme yiizeyinden
baslayan ve malzeme derinliklerine dogru kimyasal ve elektrokimyasal bir reaksiyonla
tesir olusturarak bir malzemenin degisiklige ugramasi ya da asinmasi olayidir. Kontak
potansiyeli farkli olan iki metal arasinda nemli bir ortam oldugu zaman meydana gelen
elektroliz olayindan dogan c¢ok siiratli bir asinma (korozyon) tipi, elektrokimyasal
korozyondur. Demir-Bakir, Aliiminyum-Bakir, Aliiminyum-Paslanmaz  Celik,
korozyonunu 6nlemek ¢ok zordur. Bu nedenle korozyondan korunmak veya korozyonu
onlemek i¢in; uygun metal se¢imi, uygun konstriiksiyon ve daha sonra ylizey kaplamasi,
boyama, kurutma uygulamalari, katodik ve anodik koruma ydntemleri vb. birtakim
yontemler uygulanmaktadir. Iletken polimerlerin korozyona karsi korumada
kullanilabilecegine yonelik ¢alismalarda, pirol ve tiirevleri ile anilin ve tiirevlerinin
monomerlerinden hazirlanan polimerlerin ¢elik ve aliiminyum gibi soy olmayan
metallerin ylizeyine elektrokimyasal olarak kaplandiginda bu metalleri korozyondan
korudugu gozlenmistir.
e Tlletken Lifler Yapiminda Kullanim
Iletken lifler, NASA tarafindan astronomik ekipmanlarin elektromagnetik
dalgalardan zarar gormesini engellemek amaciyla gelistirilmistir. iletken lifler,

endiistriyel aletlerin elektronik aletlerin aksakliklarin1i onlemekle beraber, insanlari
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zararli radyasyon i1sinlarindan korumak amaciyla da kullanilmaktadir. Cok kiiciik
milimetrik kalinliktaki keyboardlar minik iletken liflerden Oriilmiis dokumalardan
yapilmistir. Tuslara basilmasi ile birlikte dokuma yiizeyine uygulanan baski, elektronik
iletilere c¢evrilir. Bu iletiler yazilim tarafindan e-mail mesajlarinin harfleri ve kelimeleri
haline gelen dijital komutlara cevrilir. Cep telefonlarinin yaymis oldugu zararh
elektromagnetik dalgalardan insanlarin O6zellikle c¢ocuklarin ve kalp rahatsizlig
olanlarin etkilenmemesi i¢in telefonlarin elektromagnetik dalgalar1  yaydiklari

bolgelerde iletken lifler kullanilmistir.

1.2.1.6. Baz iletken Polimerler

a) Polianilin (PANI)

Endiistriyel agidan 6nemli bir bilesik olan anilin 300°den fazla kimyasal iiriin ile
ara Urlinin girdisidir. Bir aromatik amin olan anilin ve bazi polimerler, lastik
kimyasallarmin ve tarimsal ilaglarin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Ozellikle boyar
maddeler ile ilag hammaddeleri anilinden ¢ikilarak sentezlenmektedir.

Polianilin, Runge tarafindan 1862 yilinda anilinin asidik ortamda yiikseltgenmesi
ile elde edilmis ve Fritzche tarafindan anilin siyah1 olarak adlandirilmistir. Bu tarihten
sonra organik kimyacilar anilin siyahi adi verilen bu polimerin yapisini aydinlatmaya
calismislar ve Willstatter ve Moore 8 halkadan olusan asagidaki indamin yapisini

onermislerdir (Sekil 1.9) (Nalwa, 1997).
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Sekil 1.9. Indamin yapisi.

Onerilen bu yapidan sonra anilin siyahi olarak adlandirilan polianilinin yapisini
aydinlatmak i¢in pek c¢ok arastirmaci calismistir. 1911 yilinda Mecoy ve Moore
tarafindan anilin siyahinin elektriksel iletken oldugu bulunana dek, elektriksel ve
manyetik Ozellikleri ile ilgili hi¢bir ¢aligma yapilmadi. 1968 yilinda Surville ve

arkadaglar1 polianilin yapisinda bulunan protonun yer degisimi yaptifi ve redoks
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ozellige sahip oldugu belirlendi. 1977 yilinda iyot ile dope edilmis polianilin
sentezlendi ve metallere yakin bir iletkenlik degerine sahip oldugu belirlendi (Nalwa,
1997). 1980’lerden onceki arastirmacilar anilini yiikseltgeyerek polianilin elde edilmis
ancak birgogu yorumlanamamistir. Polianilin ile ilgili ilk yol gosterici c¢alisma
Jazefowicz ve arkadaglari tarafindan yapilmig ve daha sonra degisik elektrokimya
calisma gruplart tarafindan birgok problemi aydmlatilmistir (Carlin vd., 1985; Mac
Diarmid vd.,1985; Genies vd., 1985). 1986 yilindan sonra yaymn ve patent sayisinda
bliyiik bir artis olmus ve iletken polimer teknoloji alaninda iimit vaat eden materyaller
arasindaki yerini almistir. Iletken polimerler arasinda polianilin énemli bir yeri vardr.
Bunun sebebi anilinin ucuz ve elde edilen polianilin iiriiniiniin kolay sentezlenebiliyor
olmasi, ¢evresel kararliginin yiiksek olmasi, protonik asitlerle kolayca katkilanabilmesi
ve cok sayida uygulama alani (doldurulabilir piller, yakit hiicreleri, elektrokimyasal
kapasitorlerde, elektronik aletlerde, gaz sensorlerinde, elektrokromik cihazlarda,
biyosensorlerde, fotoelektrokimyasal hiicrelerde, iyon segici elektrot yapiminda ve
korrozyon inhibitdrii gibi teknoloji alanlaridir) bulmasi olarak siralanabilir. Bu nedenle
polianilin ile ilgili ¢aligmalar giin gegtik¢e artmaktadir.

Polianilin ile ilgili c¢alismalarda Onerilen yapilart isimlendirmede, eski
isimlendirmeler kiigiik degisikler yapilarak benimsenmistir. Polianilinin polimerik
yapisinin farkina varillamadigi eski calismalarda, yapidaki degisik tiirlere sistematik
olmayan lokoemeraldin (tamamen indirgenmis veya sadece benzoid amin yapilari),
emeraldin (nétral veya kismen ylikseltgenmis, ve kismen indirgenmis) ve pernigralin
(tamamen ylikseltgenmis veya quinoid imin yapilar) gibi isimler verilmistir. Bugiin
kullanilan isimlendirmede ise yapidaki farkli tiirlerin isimlerine sadece poli eki
eklenerek polilokoemeraldin, poliemeraldin ve polipernigralin denmektedir. Bununla
birlikte hala eski isimlendirmeleri kullanan arastirmacilar da vardir. Polianilinin
yapisinda benzenoid halkalarin tekrarlandigi tiimiiyle indirgenmis lokoemeraldin tiiri,
benzenoid halkalar ile birlikte igcerdigi kinoid halka sayisina gore farkli derecede
yiikseltgenmis emeraldin ve pernigralin tiirleri tek baglarina veya daha ¢ok bu tiirlerin
karisimlari, sentezleme sartlarina ve bulundugu ortama bagl olarak degisen oranlarda
bu tiirlerin bir veya birka¢ tanesini bulundurmaktadir (Syed ve Dinesan, 1991).
Lokomeraldinin hava ile temasi sonucu ¢ok kolay yiikseltgenmesi, pernigranilinin de

kolay bozunmasi sebeplerinden dolay1r PANI’ nin emeraldin formu diger formlarina gore
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daha c¢ok kararlidir. PANI formlar1 arasindaki elektrokimyasal gegcislerin sematik

gosterimi asagida verilmistir (Sekil 1.10).

Polilskoemeraldin —E@—NH-@-NH—@—NH-@—NH} Tamamen indirgenmis
n

(+2e; +2H") [ind] || [Yik] (-2e;-2H")

Poliemeraldin {@—NH-@-NH—@—N—"—‘-@:NE'— Yar1 Yikseltgenmis
n

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

Polipernigralin -|E®— N =-<:>= N —®—N=C>= N-?d— Tamamen Yiikseltgenmis
n

Sekil 1.10. Polianilinin yapisinda bulunan tiirlerin kimyasal formiilleri.

Polianilin kimyasal ve elektrokimyasal olmak iizere iki temel yontem ile
sentezlenebilir. Anilinin kimyasal yiikseltgenler yardimiyla ¢ozeltide ylikseltgenmesi ve
elektrokimyasal olarak bir inert elektrot iizerinde yiikseltgenmesi ile polianilin elde
edilir.

Polianilin amonyum persiilfat gibi bir yiikseltgen ile sulu asit i¢eren ( HCI, H,SOs,
HNOs, HCIO4) ¢ozeltide anilinin yiikseltgenmesi ile kimyasal olarak elde edilebilir.
Anilinin kimyasal olarak polimerizasyonunda o ve m siibstitiiye anilin tiirevlerinin
almadigi, p- pozisyonundan radikal birlesmesi ile polimerin olustugu belirlenmistir
(Syed and Dinesan, 1991). Kimyasal olarak sentezin kolay olmasina karsilik bu
yontemde en dnemli sorun polianilinin, yiikseltgenin asiris1 ve ¢ozeltinin yliksek iyonik
siddetinden dogrudan etkilenmesidir. Polianilin sentezini etkileyen diger O6nemli
parametreler ¢ozeltinin pH’s1, tepkime siiresi ve sicakliktir. Kimyasal sentezde arzu
edilen sonuclart elde etmek icin diisiik iyonik siddete sahip, ayirma problemi ortaya
cikarmayan ve korozif olmayan bir ortam gereklidir. Butiin bu 6zelliklerin hepsini tam
olarak tasiyan bir ortam mevcut degildir. Siilfiiriik asitli ortamda polianilin tuzlarinin

kurutulmasi sirasinda tanecikler Uizerinde ince bir asit filmi kalmaktadir. Sulfurik asitli
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ortam ile baska bir sorun, polianilinin 6nemli bir teknolojik uygulmasi olan
doldurulabilir pillerde ortaya ¢cikmaktadir. Hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak
stilfiirik asitli ortamda elde edilen polianilin, 6zellikle propilen karbonat-LiClO4 ortami
gibi susuz ¢oziiciilerde pil malzemesi olarak kullanilirsa, polimer iizerinde kalan SO4*
iyonu nedeniyle Li,SO4 ¢okerek pilin kullanilmasini giiglestirmektedir. Hidroklorik asit
ise ucuculugu nedeniyle olduke¢a korroziftir. Cok ucucu olmast nedeniyle korozif ve
zehirli bir ortam olan NH4F/HF 6tektik karisiminda ise polianilin filminin oldukca iyi
verimle elde edildigi ileri siiriilmiistiir (Syed and Dinesan, 1991).

Polianilinin  kimyasal sentezinde yiikseltgen olarak amonyumpersiilfat,
potasyumdikromat, seryum (IV) siilfat, sodyumvanadat, potasyumferrisiyaniir,
potasyumiyodat ve hidrojenperoksit kullanilmaktadir. Kimyasal sentezde en c¢ok
kullanilan amonyumpersiilfatin derisimi elde edilen polimerin iletkenligini biiyiik
Olciide etkiledigi ve optimum anilin / amonyumpersiilfat mol orani 1,15 oldugu
bulunmustur. Bu oran 1,15’den biiyiik oldugunda polimerin iletkenliginin ve veriminin
disik olmasi s6z konusudur (Armes ve Miller, 1988). Seryum (IV) siilfat,
potasyumdikromat, sodyumvanadat, potasyumferrisiyaniir gibi yiikseltgenlerle elde
edilen polimerik {irliniin yapisina metalin girdigi elementel analiz verileriyle
gosterilmistir. Hidrojenperoksit ve potasyumiyodat gibi yiikseltgenler kullanildiginda
ise oldukgca 1y1 kalitede drneklerin elde edildigi ve 6zellikle koloidal polianilin 6rnekleri
hazirlamak i¢in potasyumiyodatin iyi bir ylikseltgen oldugu belirtilmistir (Armes ve
Aldissi, 1989).

Anilinin yiikseltgenmesi sirasinda baglangicta ¢oziinebilir oligomerlerin olugmasi
nedeniyle ¢ozelti renklenir ve daha sonra siyah renkli bir ¢okelek olusur. Kimyasal
sentez yoluyla asidik ortamda anilinin yiikseltgenmesi ile toz halde elde edilen
polianilin siiziilerek ortamdan ayrilir ve once asidik ¢ozelti ile yikanir. Daha sonra
soksilet cihazinda asetonitril gibi organik ¢oziiciiler kullanilarak oligomerler karisimdan
uzaklastirilir. Elde edilen iiriin vakumda iki giin kurulduktan sonra amaca uygun olarak
kullanilir.

Elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal yontemlere gore bazi istlinliikleri vardir.
Bunlar elektropolimerizasyonda baslangic ve sonlanma basamaklari ile polimerin
yiikseltgenme derecesi ¢ok iyi kontrol edilebilmesi, elde edilen {iriiniin daha temiz
olmasi ve liriiniin monomerden, ylikseltgen maddeden ¢oziiciiden ayrilmasi i¢in higbir

islem gerektirmemesidir. Elektrokimyasal kaplama sayesinde PANI'nin yapisma,
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molekiiler agirlik, redoks diizeyi gibi bircok kimyasal ve fiziksel 6zelligi kontrol
edilebilir. Diger bir istiinliik ise iletkenlik ol¢limii, UV-goriiniir, IR, Raman, ESR gibi
spektroskopik dlgtimlerin, polianilin biriktirilirken ayni anda yapilabilmesidir.

Anilinin elektrokimyasal olarak 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 ¢elik gibi metal elektrotlar ile inert metal filmi ile kaplanmis cam
(Syed ve Dinesan, 1991), grafit, camsi1 karbon (Hand and Nelson, 1974), n-tipi silisyum
(Noifi vd., 1982) gibi malzemeler kullanilabilir. PANI nin soymetaller iizerine
kaplanmasi oldukga kolaydir. Bununla birlikte yumusak ¢elik, ¢inko ve aliminyum gibi
korozyona duyarli metaller iizerine kaplama problemlidir. Aliminyum alagimlar1 {izerine
PANI kaplanmasindaki problem metal yiizeyi iizerinde olusan oksit tabakasinin yalitkan
bir film olusturmasindandir. Bu problemi ¢6zmek icin metal yiizeylere 6n islemler
uygulanmasi veya metalik ylizeyin modifiye edilmesi aktif metaller {izerine PANI
kaplanmasinda olduk¢a dnemli bir basamaktir.

Elektrokimyasal olarak anilinin polimerizasyonu sabit akimli elektroliz, sabit
gerilimli elektroliz veya gerilim taramali elektroliz gibi degisik ydntemlerle
gerceklestirilebilir. Sabit gerilim elektrolizinde daha ¢ok toz halinde polianilin elde
edilirken, belirlenen gerilim araliklarinda yapilan taramali elektrolizde elde edilen film
elektrot ylizeyine daha iyi tutundugu ve daha homojen iiriinlerin olustugu gosterilmistir
(Thyssen vd., 1989). Sonug olarak son yillardaki ¢aligmalarda sabit gerilim elektrolizi
uygulamasi yerini gerilim taramasi elektrolizine birakmistir. Sulu ortamda yapilan
caligmalarda genellikle -0,2 V ile baslayan ve +0,70 V ile + 1,20 V arasinda sona eren
gerilim taramasi1 uygulanmaktadir.

Anilinin elektropolimerizasyonu genellikle sulu siilfiirik asitli ¢ozeltilerde
gerceklestirilmistir. Bunun yaninda sulu perklorik asit ve hidroklorik asit de yaygin
olarak kullanilmistir. Genies ve ¢alisma grubu NH4F/HF 6tektik karisimi olan 6zel bir
coziicii-destek elektrolit sisteminde, anilini elektrokimyasal olarak polimerlestirmeyi
basarmislardir (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 ¢oziiclide gergeklestilmistir (Osaka vd., 1988). Anilinin
elektropolimerizasyonu, oda sicaklifinda sivi olan 6zel bir eritis tuz karisiminda da

gerceklestirilmistir  (Tang ve Osteryoung, 1991). Susuz AICl; ve I-metil-3-
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etilimidazolyumkloriir karigimindan olusan bu erimis tuz ¢ozeltisinde, anilinin
yiikseltgenme mekanizmasinin farkli oldugu belirtilmistir. Bu ortamda hazirlanmis
polianilin ~ filmlerinin  elektroaktivitesi,  6teki  ortamlardan  farkli  olarak
kaybolmamaktadir. Bu ¢alismacilar bu bulgudan g¢ikarak polimerizasyon
mekanizmasinda protonun rol almadigini ileri stirmiislerdir.

Elektrokimyasal olarak  biriktirilen polianilin  filminin bos elektrolit
cOzeltilerinden aliman doniisiimlii  voltamogramlarinda, yiikseltgenme-indirgenme
pikleri gozlenmektedir. Bu ¢ozeltide yiikseltgenen polianilin filmi katyonik yapida olup
yapisinda karst iyon olarak anyon bulundurur ve bu ylik denkligi elektrolit
¢oOzeltisindeki anyonlar tarafindan saglanir. Literatiirde farkli ¢ozeltilerde calismalar
sonucunda polianilinin yapisina giren degisik anyonlar ( F, CI", ClO4-, HSO4', BF4,
SDS gibi polimerler) belirlenmistir (Genies ve Tsintavis, 1985; Huang vd., 1986; Kitani,
1984; Mac Diarmid, 1985).

Bu genel yontemler disinda polianilin sentezi i¢in baska bazi yontemler de vardir.
Hernandez ve calisma grubu bazi polimerlerin sentezinde kullanilan gaz fazi plazma
metodunu polianilin i¢in de uygulamislardir (Hernandez vd., 1984). Bu prosesin
tstlinliigii anilinin, yiikseltgen ve ¢oziicii olmaksizin polimerlestirilebilmesidir. Elde
edilen {irtin oldukc¢a temiz ve katkilanmamis halde bulunur, dolayisiyla iletken degildir.
Bu yontemin O6nemli bir sorunu plazma enerjisinin 1yl ayarlanamamasi halinde
polimerin pargalanmasidir. Bazi arastirmacilar nétral emeraldini 350°C’de quarz
tizerinde 1sitilarak buharlastirmis ve daha kisa zincir uzunluguna sahip ince bir
polianilin filmi biriktirilmeyi bagsarmislardir (Uvdal vd., 1989).

Anilin elektrokimyasal polimerizasyonu, katyon radikallerinin tepkimeye girdigi
bir bimolekiiler tepkimedir. Kuramsal olarak anilinin polimerizasyonu i¢in mol bagina
iki elektron gereklidir ki bu say1 l6koemeraldin olusumuna, bundan fazlas1 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 calisma grubu 2,25 olarak bulmustur (Genies ve
Tsintavis, 1985; Kitani vd., 1984).

Daha sonraki yillarda degisik arastirmacilar pH’a bagli olarak sulu asitli ve

asetonitril  ortaminlarinda, anilinin  elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesini
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incelemislerdir. Bacon ve Adams sulu siilfiirik asitli ortamda (pH 2,0) p-
aminodifenilamin iirlinliyle birlikte daha az olmak iizere benzidin olustugunu ve asidin
arttirilmasi ile benzidin olusumunun artti1 belirlenmistir. Bir bagka grup anilin ve bazi
tiirevlerini sulu bazik c¢ozeltide ya da pridin varliginda yiikseltgemisler ve p-
aminodifenilaminle birlikte azobenzen {iriiniiniin de olustugunu gozlemislerdir.

Anilinin yilikseltgenme iirlinii ortamin pH’mna gore degismektedir (Sekil 1.11).
Buna gore kuvvetli asidik ortamda p-konumundan birlesme ile (tail-to-tail) benzidin;
bazik ortamda ise azotlar ilizerinden birbirine baglanma sonucu (head-to-head) once
hidrazobenzen daha sonra azobenzen fiiriinlerinin, p- aminodifenilamin iiriiniiyle birlikte
olusmasi s6z konusudur. Yiiksek iletkenlik degerine sahip polianilin elde edebilmek i¢in
hafif asidik ortam kullanilmaktadir. Bu ortamda olusan dimer, p- konumu ile azotun

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

Sulu ortam

Kuvvetli asit
X =H R 2

benzidin

NH2 ‘Sulu ortam H .
Zayif asit veya ndtral 1
> X N NH,
X=H,Cl, OCH; , OCH,CH,
COOH, CN,NO, p-aminodifenilamin

Sulu ortam
vvetli baz o
Asetonitril/ piridin

azobenzen

Sekil 1.11. Ortamin pH’sina gore olusan farkli yiikseltgenme iiriinleri.

Anilinin polimerizasyon mekanizmasi ile ilgili calismay1 ilk kez yapan Molihner,
H,SO;, asitli ortamda anilinin ylikseltgenmesinin bir ECE (elektrochemical, chemical,
electrochemical) tepkimesi oldugunu gostermistir. Asidik ortamda anilinin
yiikseltgenmesi ile olusan anilin katyon radikalinin, ikinci bir katyon radikali ile (head-
to-tail) dimerlesmesi (p-aminodifenilamin) ve ayni zamanda mol bagma bir proton
kaybetmesi ile baglar. Monomerin yiikseltgendigi gerilimlerde dimer yada daha yiiksek
molekiil agirlikli oligomerler de yiikseltgenir ve daha sonraki basamaklarda anilin
katyon radikali, polianilin zincirine eklenir ve sonugta emeraldin tuzu olusur. Ayrica
polimerizasyon hizinin anilin derisimine iistel olarak bagli oldugunu da 6nermislerdir
(Sekil 1.12). Bu mekanizma daha onceki yillarda Onerilmis ve son yillarda ¢ok az

degisiklerle benzer mekanizmalar ortaya atilmistir.
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Sekil 1.12. Anilinin elektropolimerizasyonu i¢in reaksiyon semast.

b)Polikarbazol

Karbazolun ana kaynagi komiir katrani ve petroldiir. Karbazol etil alkolden, soguk
asetik asitten, asetondan, toluen ve benzenden kar tanesi seklinde kristallenebilen beyaz
renkli bir maddedir. Antrasin gibi safsizliklart ham karbazoldan uzaklastirmak
miimkiindiir ancak bu pek de kolay bir islem degildir. Bu ylizden saf karbazol elde
etmenin en 1yl yolu onu sentetik olarak hazirlamaktir. Sentetik karbazol Graebe-
Ullmann ve Borsche yontemleriyle hazirlanir.

Karbazol yapisinda 12 karbon, 9 hidrojen ve bir azot atomundan olugmaktadir.
Heterosiklik bir yapiya sahiptir. Yapisinda, pirol halkasinin her iki yanina benzen
halkalar1 baghdir. Yapisinda konjuge cift baglarin bulunmasi karbazoliin tizerindeki

ilgiyi arttirmigtir. Karbazoliin yap1 formiilii Sekil 1.13’de verilmistir.
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Iz

Sekil 1.13. Karbazol’iin yapisi.

Endiistriyel amagli kullanilan ilk yar1 iletken olma &zelligi gosteren molekiil
karbazoldiir (Schattuck, 1969) . Saf karbazol diisiik diizeyde floresans 15181 yaymaktadir
(Campbell, 1947). Karbazol iceren polimerler, arastirmacilarin iki sebepten dolay1
ilgisini ¢ekmektedir; bunlardan ilki, 1950’lere kadar ilginin ¢ogu poli(N-
vinilkarbazol)’un fotoiletken 6zelliginin kesfi lizerineydi (Hoegl, 1965). 1957° de H.
Hoegl, poli(N-vinilkarbazol)’un belirli elektron akseptorlerle uyarildiginda,
fotoiletkenligin yeterince yiiksek seviyelere ¢iktigini ortaya koymustur. Boylece pratik
uygulamalarda poli(N-vinilkarbazol)’iin elektrofotografi alaninda kullanilabilirligini
gostermistir. Bu aragtirmalarin sonucunda, International Business Machines (IBM) ilk
kez 1970 te bir organik fotoiletken olarak poli(N-vinilkarbazol)’iin 2,4,7-
trinitroflorenon (TNF) ile olusturdugu bir yiik transfer kompleksinin kullanildigi Copier
I fotokopi makinesini piyasaya siirmiistiir. Bu makinede kullanilan fotoiletken, 13 mm
kalinliginda tek katmanli Polivinilkarbazol (PVK) ve TNF igeren tetrahidrofuran
cozeltisidir. Bu ¢ozelti alliminyum iizerine uygulanarak makine hazir hale getirilmistir
(Schaffert, 1971). O zamanlardan beri ¢ok sayida karbazol iceren polimerler, bilimsel
literatiirde genis yer almis ve bir ¢ok tirlinii patentlenmistir.

Karbazol iceren polimerlere siirmekte olan ilginin ikinci sebebi de, ¢ogunlukla
polimer LED’ lerin ve organik fotorefraktif materyallerin kesfi tizerinedir (Burroughes
vd., 1990; Meerholz vd., 1994). Son arastirmalarda organik elektroliiminesans aletlerde
ve fotorefraktif materyallerde karbazol igeren polimerlerin rolii Onemlidir.
Elektrofotografik fotoreseptorler, LED’ler ve fotorefraktif materyaller disinda
fotovoltaik aletler i¢cin de karbazol iceren polimerlerle ¢alisilmaktadir (Wang,1996;
Wang vd., 2000). Tiim bu alanlarda karbazol igeren polimerlerin kullanilmasi onlarin
fotoiletkenlik 6zelliklerine veya pozitif yiik tasima kabiliyetlerine dayandirilmaktadir.
Karbazol tabanl bilesikler asagidaki nedenlerden dolay1 fotoiletken veya yiik transfer

materyalleri olarak ilgi cekmektedirler:
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« Karbazol gruplari, nispeten kararli radikal katyonlar1 kolayca olustururlar.

* Baz1 karbazol iceren bilesikler yiiksek yiik tagima mobilitesi gosterirler.

» Farkl siibstitiientler karbazol halkalarina kolayca eklenebilirler.

» Karbazol igeren polimerler yliksek 1s1 ve foto kimyasal kararlilik gosterirler.

» Karbazol, komiir ziftinin damitilmasiyla kolayca elde edilen ucuz bir
hammaddedir.

Karbazol monomerinin elektropolimerizasyon sirasinda elektroaktif bir monomer
olmasi, ondan tiireyen polimerlerin fotoaktif oOzelliklerinin iyi olmasi1 (serbest
elektronlarin ¢ok olmasi yiiziinden) ve UV bolgede 15181 absorblama kapasitesinin
yiiksek olmasi onu 6nemli monomerlerden biri yapmaktadir (Morishima, 1992; Uzkara,
2010).

Karbazoliin elektrokimyasal polimerizasyonuyla polikarbazol filmler elde edilir.
Polikarbazol koyu yesil renkli iletken bir polimerdir ve p-tipi yar iletkenlige sahiptir
(Kalaoglu vd., 2007). iletken polimerler iginde polikarbazoliin istenilen
elektroaktiviteye, kararli termal Ozelliklere ve fotofiziksel ozelliklere sahip oldugu
gbzlenmistir. Polikarbazoliin uygun yiizeyler lizerine kolaylikla biriktirilebilmesi ve iyi
elektrokimyasal 0Ozelliklere sahip oldugu gozlenmistir. Bu &zelliklerinden dolay:
elektronik malzeme olarak da kullanilir (Verghese vd., 1995).

Polikarbazoliin modifikasyonlar1 ve kopolimerizasyonu sayesinde elde edilen
tirevleri redoks katalizorii, sensor ve biyosensor olarak kullanilmaktadir (Choudhury
vd., 2005).

Polikarbazol ¢ok iyi elektrokimyasal ve fotoiletken karaktere sahiptir (Macit vd.,
2005). Suda ve asidik ¢ozeltide ¢oziinmez (Morin vd., 2005). Bunun yaninda
polikarbazol ile &zellikle organik ¢oziiciilerde de calisilmistir (Inzelt, 2003).

Elektrokromik devre yapiminda, iletken polimerlerin iletkenliklerinin ve
renklerinin uygulanan potansiyelle degismesi prensibinden yararlanilir. Buna bagh
olarak, indirgenmis polikarbazol filmlerin sar1 renkli ve diisiik iletkenlik gosterdikleri
(> 10° S/cm) oysa yiikseltgenmis polikarbazol filmlerin yesil renkli olduklari ve
iletkenliklerinin de yiiksek oldugu ( > 10 S/cm ) goriilmiistiir (Verghese vd., 1996).
Bunun yani sira, bataryalarda katot materyali olarak kullanilmaktadir (Saraswathi vd.,
1999).

Karbazol i¢in onerilen polimerizasyon mekanizmalar1 ve katkilama islemi igin

farkli mekanizmalar Onerilmistir (Sekil 1.14, Sekil 1.15). Polikarbazoliin olusum
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mekanizmasinda, iki radikal katyon bir araya gelerek dimer olusturmaktadir.
Dimerlesme, radikal uglarin bir araya gelmesi ve iki hidrojen atomu agiga ¢ikmasiyla
gerceklesmektedir. Reaksiyon karbazoliin 3 ve/veya 6 pozisyonlarindan ilerlemektedir

(Ozkara, 2004; Kayasal 2010; Macit vd., 2005; Macit, 1999).

Sekil 1.14. Polikarbazoliin olusum basamagi ( Macit, 1999).
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Sekil 1.15. Polikarbazoliin katkilanma mekanizmas1 (Macit vd., 2005).
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1.2.1.7. Tletken Kopolimerler

iki veya daha fazla monomerin bir polimerizasyon zincirinde birlikte bulunmasi
ile olusan kopolimerler gittikce ilgi ¢eken malzemelerdir. Kopolimerler, farkl
monomerin ayri ayri elektropolimerlesmesi ile hazirlanabilir. Fakat yaygin metot,
monomerin  birlikte bulundugu karisimda  birlikte  elektrokimyasal —olarak
polimerlestirmedir. Kopolimerin 6zellikleri, monomerlerin molar oranlarina baghdir ve
tarama hizi, pH gibi diger deneysel kosullarla degistirilebilir (Inzelt, 2012).

Kopolimer yapisi, kendini olusturan homopolimer yapilarinin bazi 6zelliklerini
gelistirebilir veya polimere yeni 6zellik kazandirabilir. Kimyasal yapilar1 fakli M; ve M,
gibi iki monomer zincir dizilimine bagli olarak dort tiir kopolimerler yapisi
olusturabilirler. Bunlar; rastgele (random), ardisik (alternatif), blok ve as1 (graft)
kopolimerler olarak adlandirilir (Hagiopol, 1999). Kopolimerin kimyasal yapisinda
biiyiik ¢esitlilik vardir. Bu nedenle, kopolimer makromolekiil boyunca tekrarlanan
yapisal birimi tanimlamak oldukg¢a zordur.

» Rastgele kopolimer; M; ve M, monomer cesitlerinin gelisigiizel dagildig:
kopolimer ¢esididir.
Mi—Mi—M;— M — My— M;— M| — M,

» Ardisik kopolimerler; monomerlerin birbiri ardinca dizilmesiyle olusan
makromolekiillerdir.
Mi— M;—M;— M;— M| —M,— M, — M,

» Blok kopolimerler; bir polimer zinciri (blok) ardina baska bir polimer
zincirinin baglanmasi ile olusurlar.
Mi—Mi—Mj— M —My— M, — M, — M,

» As1 kopolimerler ise bir polimer zinciri lizerinden dallanmis baska bir
polimer zinciri ile olusurlar.
M —M;— M;—M—M,

|

M,— Mo—M,— M,

Kopolimerin kendini olusturan homopolimerlenden farklilik géstermeleri, iletken
ozellik gostermeleri, elektron transfer gruplarinin olmasi kopolimerlerin son zamanlarda

elektroanaliz amag¢lh kullanimini1 artirmistir. Pan vd. (2006), anilin ve o-aminofenol
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kopolimeri kullanilarak iireaz biyosensorii hazirlamislardir. Baska bir ¢alismada Zhang
ve Lian (2007), anilin ve o-aminofenol monomerlerinin elektrokimyasal
kopolimerizasyonu ile camsi karbon elektrot {lizerine Poli (anilin co-o-aminofenol)
kopolimerini sentezlemisler ve sentezlenen bu kopolimer, askorbik asidin
elektroanalizinde kullanilmistir.

Wu ve arkadaglar1 (2008), camst karbon elektrot iizerine sulfanilik asit ve N-
asetilanilin momomerlerini igeren kopolimer sentezlemisler ve bu kopolimer membran
tizerine B-siklodekstrin modifiye etmislerdir. Hazirlanan bu modifiye elektrot, iirik asit
tayininde kullanilmistir.

Tabrizi ve Ebrahimi, siilfiirik asit ortaminda difenilamin ve p-fenilendiamin
monomerlerini kullanarak kopolimerlerini sentezlemislerdir. Elde edilen kopolimer ile

idrarda iyodat tayini gerceklestirmislerdir (Tabrizi ve Ebrahimi, 2014; Ulker, 2014).

1.2.2. Fenolik Bilesikler

Zay1f birer asit olan fenoller, aromatik halkaya bagli OH grubu igeren organik
bilesiklerdir. OH sayisina gére mono-siibsiitiye fenoller: fenol, krezol, ksilenol, naftol
vb.; disiibsiitiye fenoller: katekol, rezorsinol, hidrokinon, pirokatesin vb. ve tri-
siibsiitiye fenoller: pirogallol, floroglusin vb. olarak adlandirilirlar.

Diinyada ve tilkemizde 80’li y1llardan sonra hizl1 bir endustriyel degisim meydana
gelmistir. Bu degisimle birlikte 6ncelik iiretime verilmis, ancak ¢evreye verilen atiklarin
cevre ve canli hayati lizerine etkileri pek fazla diislinlilmemistir. Cevreye atilan
endiistriyel atiklarin artmasiyla birlikte bir¢cok atik tiirde doygunluga ulasilmis ve
zararlar1 goriilmeye baglanmistir. Bu atiklarin en Onemlilerinden biriside fenol ve
tirevleridir. Fenoliin diinyadaki ve iilkemizdeki kullanim alanlarindan en onemlisi
fenolik recine lretimidir. Fenolik recineler, kagit endiistrisi, kaucuk isletme endiistrisi
ile yalittm ve yiiksek siirtinmeye dayanikli malzeme {tretiminde kullanilmaktadir.
Bunun disinda fenol, ila¢ endistrisinde, temizlik driinlerinin imalatinda
kullanilmaktadir. Fenoliin biitiin tiirevleri mikrop 6ldiiriicii olup, bu 6zellik, halkada
alkil grubu oldugu zaman daha da artar. Fenol bilesikleri ve homologlarinin ¢ogu zehirli
maddelerdir. Fenol iceren su klorlandiginda zehirli poliklorlu fenoller olusur. US-EPA
(Environmental Protection Agency) insan sagligini tehtit eden 11 fenolik bilesigin

zehirlilik derecelerine gore maksimum kabul edilebilir konsantrasyon araligin1 60-400
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ng/L olarak agiklamistir. EPA (Environmental Protection Agency) ylizey sularinin 1
ppb’den az fenol igerebilecegini belirtmektedir (Sokol vd., 1988). WHO (World Health
Organization) igme sularinda insan sagligini etkileyen zararli fenolik bilesikler icin
maksimum kabul edilebilir derisimlerini 2,4,6-triklorofenol i¢in 200 pug/L,
pentaklorofenol i¢in 9 pg/L, 2 klorofenol i¢in 10 pg/L ve 2,4 klorofenol igin 40 pg/L
olarak aciklamistir (Environmental Protection Agency, 1984; Davia ve Gnudi, 1999).
Fenol ve fenolik bilesiklerin tayin yontemleri, gaz kromatografisi, sivi
kromatografisi, kapiler elektroforez ve spektrofotometrik yontemler olarak siralanabilir
(Castillo vd., 1997; Gatti vd., 2001; Chriswell vd., 1975; Naczk vd., 2004). Fakat
bunlarin zaman almasi, kompleks uygulamaya sahip olmalari, 6rnekler i¢in 6n hazirlik
yapilmasi ve in-situ izlemek i¢in uygun olmamalari farkli alternatifleri 6n plana
cikarmaktadir. Bunlarin en Onemlileri elektrokimyasal yontemlerlerdir. Son yillarda
fenolik bilesiklerin basit ve etkili tayininin yapilabilmesi i¢in amperometrik biyosensor
uygulamalar1 segi¢i, diislik maliyet ve kolay uygulanmasindan dolayr 6n plana
cikmaktadir. Bu calismalarin biiyliik bir kisminda, amperometrik fenol biyosensorii
elektrot yiizeyine tirosinaz enziminin immobilizasyonu temeline dayanmaktadir (Kim
vd., 2003; Onnerfjord vd., 1995; Svitel vd., 1998; Deng vd., 1995; Yu vd., 2003;
Abdullah vd., 2006; Rajesh vd., 2004; Seo vd., 2003). Tirosinaz enzimi oksijen
varliginda monofenollerin hidroksilasyonu ile o-difenollere katalizler ve aktif katekolaz
da, o-difenollerin o-kinonlara yiikseltgenmesini katalizler (Zhang vd., 2005; Li vd.,
2005). o-kinonlar elektrot yiizeyinde herhangi bir mediatér olmaksizin katekole
elektrokimyasal indirgenebilir. Boylece fenol tiirlerinin tayinleri katekol iirlinlerinin

izlenmesi tiizerinden olur.

1.3. Literatiir Ozeti

Gupta ve arkadaglar1 (2010), polikarbazol’lin elektrokimyasal sentezi sirasinda
elektrolitlerin etkisini aragtirmiglardir. Tetrabutilamonyum perklorat (TBAP) ve
tetrabutilamonyumtetrafloraborat (TBABF,) destek elektrolitler asetonitrilde ¢oziilmiis
ve polikarbazol’in sentezi i¢in kullanilmistir. Elektrot etkisine bagli olarak
polimerlesme verimi, yapisi, elektroaktivitesi, kristalize 6zelligi ve termal kararliligina
dayali elektrolit etkisi; XRD, doniistimlii voltametri, diferansiyel taramali kalorimetri ve

elektrokimyasal empedans spektroskopi gibi teknikler kullanilarak arastirilmis ve
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sonuglar karsilastirildiginda; polikarbazol’iin TBAP ile katkilandiginda iletkenliginin
daha iyi oldugu belirlenmistir. XRD yontemi ile iki farkli elektrotrolit katkilanarak
hazirlanan polimerlerin kristal yapilarinin farkli oldugunu gézlenmistir.

Macit ve  arkadaslart  (2005),  karbazoliin  asetonitril ~ ortaminda
elektropolimerizasyonu potansiyostatik metot ile gerceklestirmislerdir. Karbazoliin
anodik pik potansiyeli (+1.40 V i¢in) donilisiimlii voltametri yontemi ile belirlenmistir.
Zaman, monomer konsantrasyonu ve polimerizasyon potansiyeli gibi faktorlere bagl
olarak polimerlesme veriminde artis1 goriilmiistiir. Bir Pt anot elektrot iizerinde elde
edilmis iletken polikarbazol; FT- IR, TGA ve iletkenlik Ol¢iimleri ile karakterize
edilmistir. Dort-ug iletkenlik metodu ile sentezlenmis polikarbazoliin iletkenlik degeri
107 - 10 S/cm 6lciilmiistiir.

Koyuncu ve arkadaglar1 (2009), tiyofen ve karbazol igeren yeni imin polimerleri,
hem FeCl; varliginda kimyasal yiikseltgenme hem de elektrokimyasal yiikseltgenme
yontemleri ile sentezlemisler ve UV-vis, FT - IR, 'H ve ’C NMR teknikleri yapisal
karakterizasyon i¢in kullanmiglardir. Sayi-ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlik
ortalamal1 molekiil agirligt (Mw) ve polidispersite indeksi (PDI) degerleri boyut ayirict
kromatografisi (SEC ) ile tespit edilmistir. Degisen potansiyellerde iletken polimerlerin
optik ozelliklerine karsi spektroelektrokimyasal olgiimler gergeklestirilmistir. Filmin
sar1 renginin uygulanan potansiyel ile yesil renge doniistiigii gdzlenmis. Iletkenlik
degerleri dort u¢ yontemi ile Olciilmiistiir. Iyot ile katkilandiktan sonra iletkenlik
degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

Sara¢ ve arkadaglar1 (2000), karbazol akrilamid kopolimerinin elektrosentezi
tetraectilamonyum perklorat - destek elektrolit ve asetonitril ¢ozeltisinde platin ve
indiyum kalay oksit (ITO) elektrotlar iizerine akrilamid varliginda N-karbazoliin
elektrokimyasal ~ polimerizasyonunu  ¢alismiglardir.  Polimerin  mekanik  ve
elektrokimyasal oOzellikleri {iizerine ¢0ziici ve destek elektrolitin tiirii, elektrot
potansiyeli ve monomer konsantrasyonu gibi polimerizasyon kosullarinin etkisi
incelenmistir. Kopolimerin karakterizasyonu doniistimlii voltametri, UV-vis, FT-IR,
iletkenlik ve SEM gibi yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan calismada
arastirmacilar deneysel sonuglara gore karbazoliin bilinen ylikseltgenme reaksiyonuna
ilaveten, asagidaki deneysel mekanizmay1 Onerilmistir (Sekil 1.16). Bu mekanizmaya
gore; elektrokimyasal polimerizasyon karbazol zincirinin en reaktif olan 3 veya 6

pozisyonundan gergeklesmektedir.
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Sekil 1.16. Karbazoliin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in Onerilen mekanizma
(Sarag vd., 2000).

Chena ve arkadaslar1 (2012), L- fenilalanin i¢in poli [2-(N-karbazol)etil metakrilat
ile metakrilik asitin elektrokimyasal olarak capraz baglanmasiyla yeni bir kiral
molekiiler baskilanmis polimer poly[2-(N-karbazol) etil - metakrilat-ko-metakrilik asit]
(PCE-MMASs) sensoriinii gelistirmislerdir. Tanima bolgeleri olan yalitkan metakrilik
asit, elektrotla tabaka arasinda sinyal aktarim ara birimi olarak kullanilan iletken
polikarbazole kovalent olarak baglanmistir  (Sekil 1.17).  Polimerizasyon
monomerlerinin 2-(N-karbazol) etil metakrilat: metakrilik asidin mol oranlar1 ve
elektropolimerizasyon tarama dongiileri, MIP sensorii hazirlanirken optimum kosullar;
CE : MAA = 3:2 ve 20 tarama dongiisii olarak belirlenmistir. MIP filmlerinin 6zellikleri
AFM, XPS ve su temas agis1 (water contact angle) yontemleriyle karakterize edilmistir.
MIP sensoriiniin enantio grup seciciligini hesaplamak i¢in agik akim potansiyel - zaman
teknigi kullanilmistir. Sensor, I-fenilalanin, d-fenilalanin iizerinden seg¢icilik katsayisi
KLD= 5,75 x 10" ve alt tayin siur1 (LOD) = 1,37 uM olarak bulunmus ve iyi bir

enantiyoseg¢ici oldugu belirlenmistir.
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Sekil 1.17. Elektrokimyasal olarak ¢apraz bagli PCEMMAs vasitasiyla MIP sensoriiniin
tiretilmesinin sematik gosterimi.

Sara¢ (2002), yiiksek yapiskan karbon fiberin (TENAX HTA 5000) iizerine
elektroasilama ile Poly(3-metiltiyofen-ko-karbazol)’ii susuz ortamda sabit akim
elektroliz altinda elektropolimerizasyon yontemi ile olusturmustur. Poly(3-metiltiyofen-
ko-karbazol)’iin elektroasilanma ile karbon fiberin yiizey morfolojisi SEM metodu ile,
serbest polimerlerin kimyasal kompozisyonu FT-IR-ATR ile karakterize edilmis ve
optimum kosullar belirlenmistir.

Sezer ve arkadaslar1 (1999), karbazol, n-etilkarbazol ve n-vinil karbazoliin her biri
serrik  amonyum  nitratla (CAN) kimyasal ve elektrokimyasal olarak
polimerlestirmislerdir. Sonug {riinleri (homopolimerler, kopolimerle ve kompozitler)
FT-IR ve UV, dort ug iletkenlik 6l¢iimii, SEM, elemental analiz ve X-ray yontemleri ile
karakterize edilmistir. Kimyasal olarak sentezlenmis homopolimerlerin  ve
kompozitlerin spesifik elektrik iletkenlikleri CAN’nin konsantrasyon oranlarina baglh
olarak her birinin iletkenlik degerleri karsilastirildiginda arttigini belirlemislerdir.

Yavuz ve arkadaslar1 (2000), akrilamit ve karbazol monomer karigimlarini i¢eren
protik ve aprotik ortamlarda elektrokimyasal ylikseltgenme yoluyla elde edilen
kopolimer filmlerin optik, termal ve elektrokimyasal ozelliklerini incelemislerdir.
Cozeltide protonlarin kullanilabilirligini sadece kopolimerin biiylime hiz1 degil ayni
zamanda kopolimer filmin elektrokimyasal davranisin1 da degistirdigini belirlemislerdir.

Sarag ve arkadaglar1 (2004), N-metil piroliin(NMePy) ve karbazoliin(Cz)
elektropolimerizasyonu asetonitril ortaminda gerceklestirmislerdir. NMePy ve Cz iin

oksidatif kimyasal rasgele kopolimerizasyonu karsilastirmak i¢in seryum (IV)
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amonyum nitrat (CAN) ile sentezlenmistir. Elde edilen kopolimerlerinin 6zellikleri pirol
halkasindaki azot reaktifi metil grubu tarafindan substitue oldugu yerde oligomerik pirol
halkasinin karbazol halkasi ile etkilesminin anlasilmasi i¢in spektroskopik, dontistimli
voltametri ve dort ug iletkenlik metodu ile incelenmistir.

Sara¢ ve arkadaglar1 (2006), polikarbazol farkli elektrolit ve ¢oziicii ortaminda
karbonfiber mikro elektrotlar iizerine elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Mikro
boyutlu karbon fiber elektrotlar iizerine olusturulmus ince polikarbazol filmlerinin
karakterizasyonu elektrokimyasal yontemler (doniisiimlii voltametrik yontemler), kati
hal iletkenlik Slgtimleri( dort uglu prob), UV-vis, ex-situ spektroelekrokimya, FT-IR-
ATR ve SEM metotlari ile gerceklestirilmistir. Uriine bagl olarak en iyi elektrolit ve
¢oziicli, elektroasilama i¢in yiik ve iletkenlik asetonitrilde NaClO4 kullanildiginda elde
edilmistir.

Gupta ve arkadaslar1 (2014), karbazol ve indol kopolimerizasyonu potansiyostatik
polimerizasyon metodu kullanilarak basariyla gergeklestirmisler ve kopolimer
olusumuna monomer konsantrasyonu orami etkisi incelemislerdir.  Yiiksek
elektroaktiviteli optimum kopolimer sentezi i¢in karbazol - indol oraninin 1:2 olarak
bulunmustur. Kopolimerlerin yapisal, optik, termal ve morfolojik analizleri UV-vis, FT
- IR, DSC, SEM ile gerceklesmistir. Elektrokimyasal ve termal ¢alismalar kopolimerin
homopolimerlere gore termal kararliik ve daha iyi redoks aktivite gosterdigi
belirlenmistir

Kayasan (2010), pirol / karbazol / tetrabiitilamonyum tetrafloraborat igeren
asetonitril ortaminda potansiyostatik metot kullanilarak polipirol - polikarbazol
kompozitini sentezlemistir. Monomerlerin derisimi, elektroliz potansiyeli, elektroliz
stiresi, elektrolitlerin derisimi gibi parametreler degistirilerek farkli kompozitler elde
edilmistir. Elde edilen kompozit 6rneklerinin 6z iletkenlik degerlerinin 1x107 - 2x10°
S/cm arasinda oldugu, katkilama olmadigi durumda ise iletkenligin 4,2 x107 S/cm ’ye
distiigli gozlenmistir. Polikompozitler FT-IR, SEM, TGA ve CV metotlarn ile
karakterize edilmistir. Ayn1 elektrolit varliginda polikompozitlerin kimyasal yapilarinin
degismedigi FT - IR spektrumlari ile gézlenmistir.

Literatiirde, fenolik bilesiklerin tayini ile ilgili yapilan ¢aligmalar gruplandirarak
asagida Ozetlenmis ve bunlarin sonuglart literatiir bilgileri ile birlikte Ek Tablo 11°de

verilmistir:
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Daha 6nce yapilan ¢alismada polianilinin iletkenlik 6zelligi ile polivinilferrosenin
elektron aktarim katalizor o6zelligini birlestirmek amaci ile metilen kloriir ortamda
elektrokimyasal yontemle Pt elektrot iizerine PANID’in elektrokimyasal sentezi,
PVF'ClO4“1n perklorik asit varliginda potansiyodinamik sentezi, PANI / PVF ClO,
kompozit filmlerinin hem ¢ift tabakali (bilayer) olarak hemde ayni1 anda kompozitlerinin
sentezi metilen kloriir ortaminda gergeklestirilmistir. Metilen kloriir ortaminda
sentezlenen polianilin, literatiirde hem sulu hem de susuz ortamda sentezlenen polianilin
filmlerinden farkli elektrokimyasal 6zellikler gdsterdigi ve Pt elektrot yiizeyine yesil
renkli (emeraldin agirlikli) polianilin filmi elde edildigi belirlenmis ve hidrokinonun
elektroanalizi i¢in kullanilmistir (Kavanoz, 2009; Kavanoz vd., 2011; Kavanoz ve
Pekmez, 2012).

Wang ve arkadaglar1 (2007), hidrokinon tayini i¢in cams1 karbon elektrodu bakir
kompleksi [LCu],BP(ClO4)4(L=bis(aminoethyl)(2-hydroxyethyl)amine and BP = 4,4'-
bipyridine kullanarak modifiye elektrot hazirlamuslar ve tayin smirmi 2.00x10~" mol/L
ve dogrusal ¢alisma aralig 1,00x10°° — 3,00x 10> mol/L olarak bulmuslardir.

Zhu ve arkadaslar1 (2006), ferrosen ile modifiye edilmis grafit epoksi reginesi
kullanilarak doniisiimlii voltammetri yontemi ile hidrokinon tayini yapmislar ve alt
tayin smir1 ve dogrusal ¢alisma araligini sirasiyla 0,100 pmol/L ve 1,00-800 pmol/L
olarak bulmuslardir. Bu ¢alismada ferrosen elektrokatalitik etki i¢in kullanilmistir.

Kong ve arkadaslarinin hidrokinonun voltametrik olarak tayini ile ilgili yaptig
bir caligmada (2007), 1,00 mg MWNT (Multi Wall Carbon Nanotubes) 1,00 mL destile
su icinde dagitilip 1,00 pL si camst karbon ylizeyine damlatilip ¢oziiciisii
buharlastirildiginda bir MWNT filmi olusturulmusglardir. Calismanin ikinci asamasinda
0.100 M N-acetylaniline igeren 1.00 M HCIO4 ¢6zeltisinde -0,2 V ile +0,90 V arasinda
100 mV/s tarama hizinda elektro biriktirme ile Poly(N-acetylaniline) filminin olusumu
gerceklestirilmistir. Son asamada ise DMSO da ¢oziilen 0,100 M LiCIO4 ve 0,05 M
BCD sabit gerilimde (1,20 V, 10 dakika) elektro yiikseltgenme ile B-b-Cyclodextrin
Poly(N-Acetylaniline) / Carbon Nanotube kompozit film kaplanarak modifiye elektrot
hazirlanmustir. Alt tayin sir1 ve dogrusal galisma araligi sirasiyla 8,00x107 M ve
1,00x10° = 5,00x10 M (1,00— 5000 M) olarak bulunmustur.

Y. Zhang ve arkadaslarinin ¢alismasinda (2007), nanopartikiille modifiye edilmis

Fe;S4-Si0, (manyetic core-shell) yiizeyi iizerine laktaz immobilizasyonu temelli
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hidrokinon biyosensoriinii gelistirip, organik giibre ekstraktlart igindeki hidrokinon
tayini i¢in kullanmiglardir. Alt tayin sinir1 ve dogrusal ¢alisma araligi sirastyla 1,50x10°
M ve 1,00x10’7- 1,3 8x10™ M olarak bulunmustur.

Zhu ve arkadaglar1 (2006), ferrik hidroksit ile modifiye edilmis silikon yagi -
karbon pasta elektrot kullanarak diferansiyel puls voltammetrisi yontemi ile atik
sulardaki hidrokinonun basit ve hizli bir sekilde tayinini ¢aligmiglardir. Alt tayin siniri
ve dogrusal calisma aralig: sirasiyla 0,313 pM /L ve 0,625- 500 uM /L (R*= 0,9997)
olarak bulunmustur.

Fang ve arkadaslar1 (2007), La(OH); nanopartikiilleri ile modifiye edilmis camsi1
karbon elektrot kullanarak hidrokinon tayinini gerceklestirmislerdir. Bu calismada
La(OH); partikiilleri sol-gel metotu ile 40,0 g/ La(NOs); c¢ozeltisi kullanilarak
hazirlanmistir. Bu ¢ozelti igine dagitict olarak 0,100 g polyglyco (20000) yerlestirilmis,
daha sonra 0,50 mol/L amonyakli su eklenerek ¢dzeltinin pH’s1 7,8 e ayarlanmis ve 80-
90 °C de iki saat karistirilarak ¢ozeltide kolloidal ¢oktiirme saglanmistir. Bu ¢okelek 12
saat bekletildikten sonra siiziiliip ytkanmistir. Hazirlanan La(OH); nanopartikiillerinin
suspansiyonu i¢ine camsi karbon elektrot daldirilip 24 saat bekletildikten sonra
yikanarak modifiye elektrot hazirlanmistir. Bu elektrot kullanilarak hidrokinonun tayini
yapildiginda alt tayin smiri ve dogrusal galisma arahii sirasiyla 6,00x10° M ve
2,70x107 — 6,50x10™ M olarak bulunmustur.

M. Li ve arkadaslar1 (2008), elektrokimyasal yontem ile bovine serum albumini
cams1 karbon elektrot ylizeyine kovalent olarak tutturmuslar ve bu modifiye elektrot ile
hidrokinonun tayini ger¢eklestirmislerdir. Alt tayin sinirim1 ve dogrusal ¢alisma araligini
sirastyla 8,60x10° M ve 2,50x10™ — 1,33x10"® M olarak bulmuslardur.

P. Cervinive arkadaslar1 (2006), grafit-polyurethane kompozit elektrot kullanarak
kare dalga voltametresi ile hidrokinon tayini ¢alismislardir. Bu ¢aligmada tayin sinir1
0,28 umol/L olarak bulunmustur.

Huaifen ve arkadaslari (2006), hidrokinon tayini icin akis-enjeksiyon
kemiluminesans metotunu kullanilarak atik sulardaki hidrokinonun tayinini
caligmiglardir. Hidrokinonun analizi luminol-KIO4 sistemi vasitasiyla iiretilen
kemuluminesans nedeniyle gerceklestirmislerdir. Alt tayin sinir1 ve dogrusal calisma

araligi sirasiyla 8,2 x 10"°M ve 8,0x 107 - 1,0 x 10° M olarak bulunmustur.
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I. Rosane, W.Z. de Oliveira ve arkadaglar1 (2006), yeni bir diniikleer bakir(Il)
kompleks [ Cuy(HL) (OAc)](CIO;), iceren dogal bir ligand (katekol oksidaz katalizi
olarak N,N'\N'- [tris- (2pyridilmethil)-N - (2 - hidroksi - 3,5 -di-tert-butilbenzil ) -1,3
propanediamine-2-ol ile karekterizasyonu yapildiktan sonra kare dalga voltametrisi
kullanilarak ~ kozmetiklerdeki  hidrokinon tayini i¢in  biyomimetik  sensor
gelistirmislerdir. Hidrokinon igin alt tayin sinir1 ve dogrusal ¢alisma aralig1 sirasiyla;
3,00){10'7 molL™! ve 6,00){10'5 - 2,50){10'3 molL™ olarak bulunmustur.

Wang ve arkadaslar1 (2007), penisilaminin camsi karbon elektroda kovalent
modifikasyonu ile katekol ve hidrokinonun elektrokimyasal olarak es zamanli tayini
icin basit ve yiiksek duyarlikta modifiye elektrot gelistirmislerdir. 1,00x10° mol/L
katekol varliginda hidrokinon i¢in tayini smiri; 0,1 mmol / L, dogrusal c¢alisma araligi
15,0-115 pmo/L (R*= 0,9953), 6,00x10”" mol/L: hidrokinon varliginda katekol i¢in tayin
stirt 0,1 mmol/L, dogrusal calisma aralign 25,0-175 pmol/L (R*= 0,9971) olarak
bulunmustur.

Wang ve arkadaslar1 (2007), aspartik asitin cams1 karbon elektrotta kovalent bagi
ile modifiye edilmesini saglamiglar ve elektrokimyasal olarak katekol ile hidrokinonun
eszamanl tayininde kullanmiglardir. 0,1 mM katekol varliginda hidrokinon igin alt
tayin sinir1 ve dogrusal ¢aligma araligi sirasiyla 9,00x10” mol/L, 5,00-60,0 uM; 0,100
mM hidrokinon varliginda katekol i¢in tayin sinir1 ve dogrusal ¢aligma araligi sirasiyla
5,00)(10'7 mol/l, 1,00-60,0 uM olarak bulunmustur.

Wang ve arkadaslart (2007), 0,010 M glutamik asiti iceren pH 7,0 fosfat
tamponundan azot gazi geg¢irildikten sonra 100 mV/s tarama hizi ile -1,5 Vile 2,5 V
arasinda 4 dongiide camsi1 karbon elektrot yiizeyinde mavi renkli polimer
olusturmuslardir. Bu polimer asetat tamponu kullanilarak pH 4,5 ortaminda -0,2 V ile
0,8 V arasinda elektroaktif hale getirilip yikanmistir. Bu modifiye elektrot ile katekol ve
hidrokinonun yiikseltgenme piklerini ayr1 ayr1 gozlemisler ve diferansiyel puls
voltametrisi ile tayin gerceklestirmislerdir. 0,100 mM katekol varliginda hidrokinon igin
alt tayin smir1 ve dogrusal ¢alisma araligi sirastyla; 1,00x10° M, 5,00x10° — 8,00x10
M (R*= 0,9971); 0.100 mM hidrokinon varliginda katekol i¢in alt tayin simri ve
dogrusal ¢alisma aralig1 sirasiyla; 8,00x107 M, 1,00X10_6 — 8,00x10° M (R2= 0,998)

olarak bulunmustur.
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Ghanem ve arkadaslar1 (2007), mesoporous platin elektrot kullanilarak hidrokinon
ve katekoliin eszamanli tayini gerceklestirmiglerdir. Katekol ve hidrokinon i¢in dogrusal
calisma araliklar sirasiyla 20,0 uM — 1,0x10° uM ve 50,0 uM -2,0x10° uM arasinda
bulunmustur.

Honglan ve arkadaslar1 (2005), katekol ve hidrokinonun eszamanli basit ve
yiiksek duyarlilikta tayini ¢ok tabakali karbon nanotiip ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrot kullanilarak gerceklestirdiler. 1,00x10™* M katekol varliginda hidrokinon
icin alt tayin sinir1 7,5x107 M ve dogrusal ¢alisma aralig1 1,00x10°- 1,00x10™* M olarak
bulunmustur. 1,0x10* M hidrokinon varliginda katekol i¢in alt tayin sir1 2,00x107 M
ve dogrusal ¢alisma aralig 6,00x107-1,00x10* M olarak bulunmustur.

Wang ve arkadaglar1 (2006), 0,100 M fosfat tamponu (pH 7) ortamina 0,010 M
fenilalanin ¢ozeltisi ilave etmislerdir. Azot atmosferinde -1,5 V ile 2,5 V arasinda 100
mV/s tarama hizinda 8 dongiide cams1 karbon elektrot ylizeyine film biriktirilmistir.
Daha sonra pH 5,0 (asetat tampon ¢ozeltisi) -0,2 V ile 0,8 V arasinda 100 mV/s tarama
hizinda doniisiimli voltammetri yontemi ile bu filmi elektroaktif hale getirilmis ve saf
su ile yikanmistir. Hazirlanan modifiye elektrot ile pH 5,0 asetat tamponunda katekol ve
hidrokinon i¢in birbiriyle ortiismeyen iki pik gézlenmistir. Ayni derisimde katekol ve
hidrokinon eklendiginde katekol ve hidrokinon igin alt tayin sinir1 sirastyla 1,00x10° M,
7,00x107 M ve her ikisi i¢in ve dogrusal ¢alisma araligr 10,0 - 140 pM olarak
bulunmustur.

Kozmetiklerdeki hidrokinon tayini i¢in literatiirde ¢esitli caligmalara
rastlanilmaktadir. Xu vd. (2013), karbon pasta elektrot (CPE) {iizerine Poly(3,4-
etilendioksi tiyofen) (PEDOT) ile katkilanmis karbon nano tiip (CNT) modifiye ederek
PEDOT/CNT/CPE modifiye elektrot hazirlamiglardir. Hazirlanan bu modifiye elektrot
kullanilarak kozmetikteki hidrokinonun secici tayini i¢in diferansiyel puls voltametri
yontemi kullanilmigtir. Yapilan bu calismada hidrokinon tayini i¢in dogrusal calisma
araligi 1,10x10” — 0,125 mM ve gozlenebilme simr1 3,0x10* mM olarak bulundugu
belirtilmistir. Ayrica bu modifiye elektrodun hidrokinon tayininde iyi bir elektrokatalitik
ozellik gosterdigi ve kaplanmamis elektrottan daha diisiik ytlikseltgenme potansiyelinde
hidrokinon tayini gerceklestirilebildigi belirtilmistir. Bagka bir calismada Cruz Vieira ve
Filho (2000), kozmetik kremlerinde hidrokinon tayini i¢in yer elmast dokusu
(peroksidaz kaynagi olarak) modifiye edilmis parafin/grafit modifiye elektrodu
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gelistirmislerdir. Yapilan calismada dogrusal calisma araligi ve gozlenebilme siniri
sirastyla 7,5x107% — 1,60 mM ve 8,1x 10° mM olarak bulunmustur.

Literatiirde hidrokinon ve katekol tayini i¢in ayr1 ayr1 yapilan ¢alismalar oldugu
gibi es zamanl hidrokinon ve katekol tayinine de rastlanilmaktadir. Liu vd. (2011),
camst karbon elektrot iizerine iyonik sivi olan 1-biitil-3-metil imidazolyum
hekzaflorofosfat (BMIMPF¢) ve grafen levha (GS) igeren yeni bir kompozit film
(GS/BMIMPFy) gelistirmislerdir. Bu modifiye elektrot (GS/BMIMPF¢/GCE) ile asetat
tamponu ortaminda eszamanli hidrokinon ve katekol tayini gerceklestirmislerdir.
Hidrokinon ve katekol tayini dogrusal alisma araligi sirastyla 5,0x10™ — 5,0x10 mM;
S,OXIO'4 - S,OXIO'2 mM ve gozlenebilme sinirt sirastyla 1,0x10° mM ve 2,0x10° mM
olarak bulunmustur. Baska bir c¢alismada Yuan vd. (2013), Ni-Fe hidroksitleri
kullanilarak grafitik mezo gozenekli karbon (GMC) sentezlemislerdir. Sentezlenen
GMC, camsi karbon lizerinde modifiye edilerek olusturulan GMC/GCE elektrodu es
zamanlt hidrokinon ve katekol tayini i¢in kullanilmistir. Gézlenebilme sinir1 sirastyla

3,7)(10'4 mM ve 3, 1x10™* mM olarak bulunmustur.
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Deneysel Yontemler
2.1.1. Doniisiimlii Voltametri

Doniigiimlii voltemetri yontemi elektrokimyasal yontemler iginde en yaygin
kullanilan yontemdir. Bu yontemin esasi, elektroaktif madde igeren durgun bir ¢ozeltide
calisma elektrodu ve karsilagtirma elektrodu arasinda zamanla dogrusal olarak degisen
bir potansiyel uygulanmasi ve g¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan
akimin Olc¢lilmesine dayanmaktadir. Potansiyel programi E; baslangi¢ potansiyelinden
baslar ve zamanla dogrusal olarak degisen ileri yondeki potansiyel taramasi E,
potansiyel degerine ulagtiktan sonra tarama yonii ters ¢evrilerek ilk tarama potansiyel
degerine (E;) ulasildiginda sonlanir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi

Sekil 2.1 a’da gosterilmistir.

Potansivel (V)

Sekil 2.1. a) Donilisiimlii voltametride uygulanan gerilim programi b) Tersinir bir
elektro yilikselgenme tepkimesi i¢in elde edilen doniisiimlii voltamogram

Calisma ve karsilastirma elektrotlar1 arasinda uygulanan potansiyel, elektroaktif
maddenin ylikseltgenme potansiyel degerine ulasinca madde yiikseltgenmeye baglar.
Elektrot ¢evresindeki madde ¢ok hizli tiiketilir ve bu durum akimin hizli bir sekilde
artmasina neden olur. Bu sirada ¢aligsma elektrodu etrafinda bir difiizyon tabakasi olusur
ve ¢Ozeltiden elektrot yiizeyine dogru diflizyonla madde aktarimi baslar. Diflizyonla
kiitle aktarim hizi, elektron aktarim hizindan c¢ok daha kii¢iik oldugunda,
voltamogramin tepe noktasindan sonra akimda iistel bir diislis gézlenir ve bir pik elde
edilir. Potansiyel taramasi ters yone g¢evrildiginde ise ileri yondeki potansiyel taramasi
sirasinda olusan iiriin kararl ise yeniden indirgenmesi nedeniyle bir geri pik gozlenir

(Sekil 2.1 b). Doniistimlii voltametride elde edilen pik akiminin biiyiikliigii elektroaktif
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maddenin derigimine, sicakliga, tarama hizina, aktarilan elektron sayisina, elektrot
yiizey alanina ve diflizyon katsayisina bagl olarak degisir.

Doniisiimlii  voltametride calisma elektrodunda gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda olusan akim, potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.
Potansiyel tarama hizi sabit tutulabildigi gibi farkli tarama hizlar1 da kullamlabilir. Ileri
ve geri yoOndeki taramalara durmadan devam edilirse ¢ok dongili doniistimlii
voltamogramlar elde edilir. Doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde;

» Bir sistemin hangi potansiyelde ve ka¢ adimda indirgenip
yiikseltgenebilecegi;
Elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadig;
Elektrot tepkimesini izleyen kimyasal tepkime olup olmadig;

Indirgenme ve yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadigy;

YV V V V

Elektrot tepkimesinde yer alan tiirlerin elektrot yiizeyine tutulup
tutulmadigin1 anlamak miimkiindiir.

Elde edilen doniisiimlii voltomogramlar elektron ve kiitle aktarim hizlarina,
elektrot ylizeyinde ve cozeltide olusan kimyasal tepkimelere bagli olarak degisik
sekiller alirlar. Tersinir bir sistem i¢in pik akimu, i,, (2.1) esitligi ile verilir (Bard ve

Faulkner, 1944). Bu esitlige Randles-Sevcik esitligi ad1 verilir.
i, =kn’?AD"*Cv'"? (2.1)

Bu esitlikte;

1p: Pik akimi, (amper)

n: Elektrot tepkimesinde aktarilan mol elektron sayis1
A: Calisma elektrodunun alani (cm?)

D: Difiizyon katsayist (cm?/s)

C: Elektroaktif maddenin derisimi (mol/cm’)

v: Potansiyel tarama hizi1 (volt/s)

k: Randles-Sevcik sabiti (2.69x10°)’dir.

Yalniz elektroaktif tiiriin bulundugu, ayrica elektron aktarimi disinda herhangi bir
kimyasal reaksiyon bulunmadigi ve elektrot yiizeyinde adsorpsiyon olayinin meydana
gelmedigi tersinir sistemlerde anodik ve katodik pik akimlar1 birbirine esittir. Elektrot
tepkimesinin tersinirligi kosullardaki degisimlere karsin elektron alisveriginin her iki
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yonde hizla ilerleyebilmesinin bir Olciisiidii. Bu sistemlerde elektron aktarimi
diflizyona gore daha hizli yiiriir, dolayisiyla yilizey degisimleri Nernst esitligine uyar.
Tepkimenin tersinirliginin belirlenmesinde, tarama hiz1 degistirilerek pik akiminin ve
potansiyelinin degisimi izlenir. Ayrica bu piklerin potansiyelleri (E,, ve Ei) arasinda
0,059/n (V)’luk bir potansiyel farki vardir. Tersinir sistemlerde pik potansiyeli tarama
hizina bagh degildir. Artan tarama hizina gore pik akimi artar fakat pik potansiyeli
degismez.

Tersinmez sistemlerde, elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizina gore yavas
oldugundan yiizey derisimi Nernst yasasina uymaz. Boyle sistemlerde -elektrot
tepkimesi tersinirlikten uzaklastik¢a anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirlerinden
uzaklasir ve tam tersinmez sistemlerde ters taramadaki pik kaybolur. Yari tersinmez
sistemlerde potansiyel pikleri tarama hizindan etkilenir ve yiiksek tarama hizlarinda bu

pikler birbirlerinden uzaklasir.

2.1.2. Kronoamperometri

Kronoamperometri tekniginde, durgun c¢ozeltide c¢alisgma elektroduna sabit
potansiyel uygulanir ve sistemin dengesi bozulur (Sekil 2.2 a). Sistemde buna tepki
olarak, elektrodun daldirildigi ¢o6zeltide bulunan tayin edilecek maddenin elektrot
yiizeyinde indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucu bir akim olusur.
Kronoamperometride, zamanin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iildiigii, akim-zaman
grafikleri elde edilir. Baslangicta ¢calisma elektrodunun potansiyeli pozitiftir, t=0 aninda
calisma elektrodunun potansiyeli elektrot yiizeyinde tepkiyen derisimini bir anda sifira
gotlirecek Ol¢iide negatif olan bir Eg,n degerine atlatilmaktadir. Sistemin bu uyariya
cevabl zamana bagl olarak degisen bir akimdir (Sekil 2.2 b). Olusan akim Cottrell
esitligi ile verilir (2.2).

_ nFAD'?C,
T -

Cottrell esitligine gore, i: akim (A), n: mol bagina aktarilan elektron sayis1 F:
Faraday sabiti (96487 kulon / ekivalent), A: Elektrot yiizey alani (cm?), D: difiizyon

katsayist (sz/ s), Co: derisim (mol/cm3) ve t: zaman (s)’dir.
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Cottrell esitliginden de goriildiigii gibi akim, gegen siirenin karekokii ile ters

V2>ve gore grafige

orantilidir (Bard ve Faulkner, 1944). Cottrell esitligine gore akim, t
gecirildigi zaman orijinden gecen bir dogru elde edilir. Ciinkii bu esitlikte bulunan n ve
D bir elektrot reaksiyonu icin spesifik ve sabit sayilardir. Bu grafik yardimiyla bir
elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii olup olmadigi test edilebildigi gibi

elektroaktif maddenin diflizyon katsayis1 ve aktarilan elektron sayist da bulunabilir.

Potansiyel
Akim

Zaman Zaman

Sekil 2.2. a) Kronoamperometrik uyar1 b) Kronoamperometrik cevap.

2.1.3. Gerilim Kontrollii Kulometri

Bir elektrokimyasal sistemin incelenmesinde voltametrik yontemler ve gerilim
kontrollii kulometri birbirini tamamlar niteliktedir. Voltametrik yontemler mekanizma
hakkinda bilgi vermesi acisindan, gerilim kontrollii kulometri yontemi ise voltametrik
verilerin dogrulugunu kanitlamasi ve mekanizmanin belirlenmesi agisindan 6nemlidir.
Elektroliz isleminin se¢ilen uygun bir potansiyelde yapilmasi, her bir tepkimeyi
inceleme olanag verdiginden elektrokimyasal mekanizmalarin belirlenmesinde ¢ok
yararlidir. Boylece bir elektroliz hiicresindeki diger maddeleri etkilemeden istenilen bir
madde yiikseltgenebilir ya da indirgenebilir. Ayrica birka¢ adimda olusan bir elektrot
tepkimesi istenilen adimda incelenebilir. Gerilim kontrollii kulometri yontemi,
secimliligin yiiksek olmasi nedeniyle organik elektrokimyada en c¢ok kullanilan
yontemlerden biridir.

Gerilim kontrollii olarak yapilan elektroliz islemi de diger voltametrik
yontemlerdeki gibi calisma, karsilagtirma ve karsit elektrotlar: iceren ii¢ elektrotlu bir
hiicrede gerceklestirilir. Elektroylikseltgenme durumunda c¢alisma elektrodu anot, karsit
elektrot katotdur. Anot ve katot arasindaki potansiyel farki, E, elektroliz siiresince bir

potansiyostat yardimiyla sabit tutulur. Potansiyostatin ¢ikis gerilimi su esitlikle verilir:
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E= Ekatot - Eanot -iR-n (23)

Burada E., ve Eiuor, anot ve katodun karsilastirma elektroduna Kkarsi
potansiyelleri, i1 elektroliz akimi, R anot ve katot arasindaki ¢6zeltinin direnci ve © asiri

gerilimdir. Karistirilan bir ¢ozeltideki sinir akimi (2.4) esitligi ile verilir,

. _nFDAC
1= 5

(2.4)

Burada; n: Elektrot tepkimesinde aktarilan elektron mol sayisi, F: Faraday sabiti,
D: Difiizyon katsayisi (cm?/s), A: Elektrot alan1 (cm?), C: ¢dzeltinin yigin derisimi
(mol/L), &: Difiizyon tabakasinin kalinlig1 (cm)’dir.

Elektroliz, bir yatigkin durum olmadigindan, t anindaki akim degeri (2.5)

esitligindeki gibidir.
. NFDAC
it =— : (2.5)

Burada, C;, t anindaki ¢dzeltinin y18in derisimidir. Esitlik (2.4), (2.5) esitliginin
t=0 anindaki 6zel bir sekli olup, is elektrolizdeki baslangic akimi, C ise elektroaktif
tirlin baslangic derisimidir. Faraday yasasina gore t anindaki akim (2.6) esitligi ile

verilir.

. dN
1,,t =nF o (2.6)

Burada dN/dt, dt gibi ¢ok kisa bir siirede elektroliz edilen elektroaktif maddenin
dN mol sayisin1 gosterir.
V, litre olarak elektroliz ¢6zeltisinin hacmi ve C; ise litrede mol olarak elektroaktif

maddenin derisimi oldugundan N=VC; dir (Bard ve Faulkner, 1944).

: dc,

it=nFV = @.7)

Gerilim kontrollii kulometri yontemi elektrolizle harcanan elektrik ytikiiniin kulon
olarak &lgiilmesi ilkesine dayanir. Olgiilen elektrik yiikii Faraday sabiti yardimiyla

elektroaktif maddenin molii bagina harcanan elektron mol sayisina g¢evrilebilir. Faraday
53



yasasina gore elektroliz edilen maddenin her bir esdeger grami i¢in 96487 kulon

harcanir. Harcanan elektrik yiikii Q (2.8) esitligi ile verilir.

Q=Jidt 2.8)

Burada t, elekroliz akiminin artik akim diizeyine inmesine kadar gegen siiredir.

Elektroliz isleminde harcanan yiik miktar1 (2.9) esitligi ile verilir.

nFW

Q== (2.9)

Burada; W: Yiikseltgenen veya indirgenen madde kiitlesi, M: Elektroaktif
maddenin formiil kiitlesidir.

Yukardaki esitliklere gore Sekil 2.3’te gosterildigi gibi akim zamanla iistel olarak
azalmalidir. Bu azalma ancak;
a)Cozeltideki ilgili kimyasal tepkimelerin olmadig,
b)Elektron aktarimindan Once yiirliyebilecek bir kimyasal tepkimenin hizinin,
elektrokimyasal hiz sabiti $’dan ¢ok biiyiik oldugu,
¢)Olusabilecek herhangi bir katalitik tepkimenin hizinin, B’dan ¢ok kiigiikk oldugu
durumlarda gegerlidir.

Bu durumlarin herbirinde konveksiyonla kiitle aktarimi tepkime hizini belirleyici
bir etkendir ve bu tiir bir kiitle aktarimi1 varsa, yani ¢ozelti elektroliz sirasinda iyice
kanigtiritliyorsa gecerlidir. Elektrokimyasal mekanizmada yavas kimyasal tepkimeler

varsa akim-zaman egrisi iistel davranistan farklilik gosterebilir.

\
Cal

t

Sekil 2.3. Gerilim kontrollii kulometri yonteminde akim-zaman egrisi.
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2.1.4. Dort Ug (Four Probe)Teknigi

Polimerin elektriksel iletkenligi (c); akim yogunlugunun (J), elektrik alanina (E)

orani olarak tanimlanmaktadir (Esitlik 2.10).
c=J/E (2.10)

Iletken polimerler yaygin ¢oziiciilerde zayif ¢oziiniirliigiine sahip oldugu icin
iletkenlik dl¢iimleri kat1 halde yapilmaktadir. letkenlik dlgiimleri igin gesitli yontemler
kullanilmaktadir. Polimerin iletkenligi hem dogru akim (DC) hem de alternatif akim
(AC) kullanilarak iki nokta (two probe) veya dort nokta (four probe) teknigi ile
Olciilebilmektedir. DC iletkenlik Ol¢limlerinde, polimerin i¢inden gegen net yiik
Olciiliirken, AC iletkenlik 6l¢iimlerinde elektriksel iletkenlik degisen elektrik alaninin
frekansinin bir fonksiyonu olarak ol¢lilmektedir. Van der Pauw tarafindan gelistirilen
dort nokta tekniginde; sikistirilarak pellet haline getirilen veya belirli kalinlik ve
alanlarda hazirlanan polimerlere esit uzaklikta bulunan dort ucun iki dis uglan
arasindaki 6rnege DC veya AC uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta arasindaki 6rnek
direnci ile orantili olarak potansiyel diismesine neden olur ve icteki iki u¢ arasindan
potansiyel farki okunur (Sekil 2.4). DA dortlii u¢ 6l¢iim tekniginde dl¢lim sinyalinin dis
etkenlerden etkilenmemesi i¢in kontak baglanti direnglerinin minumum diizeyde
tutulmasi gerekir. AC dortlii ug 6lglim tekniginde ise referans sinyali ile dl¢lim sinyali
arasindaki fark alinarak Ornekteki potansiyel diismesi (AV) dlgiildiiglinden giiriiltii,
1sisal degisimler ve kontak direnci gibi dis etkenler ithmal edilebilir diizeydedir. Bu
nedenle Ol¢lim sinyali tiim dis etkenlerden arindirildigindan daha diisiik voltaj

degerlerini 6l¢gmek miimkiin olmaktadir.

Voltmetre

Sekil 2.4. iletkenlik dlgiimiinde dort ugun sematik gdsterimi.
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Uygulanan akim ve okunan gerilim farki degerleri kullanilarak iletkenlik Esitlik
2.11 kullanilarak bulunabilir. Buradan iletkenlik ohm™cm™ olarak bulunur. Ohm™,

Siemens (S) olarak gosterilir ve iletkenlik birimi S/cm olarak kullanilir.

2 i g9y L
o=—==0.22~ (2.11)

Burada;
V: gerilim farki (Volt),
I: 6rnege uygulanan akim (amper) ,

d: 6rnegin kalinlig1 (cm)

2.2. Kullanilan Deneysel Gerecler
2.2.1. Pt disk, Pt levha, Pt karsit ve Referens Elektrot Hazirlanmasi

Pt disk elektrot: Cap1 1.00 mm olan Pt telden yaklasik 2 cm kesilip ¢ap1 1.00 mm
olan bakir tel ucuna giimiis lehim ile tutturuldu ve ¢ap1 1.50 mm olan kapiler cam boru
icine gegirildi ve ¢oziiciilere direngli olan 6zel bir epoksi kullanilarak kapiler boru
icindeki bosluklar dolduruldu. Epoksinin kurumasi i¢in bir giin bekletildi. Sonra Pt olan
kismin agiga cikartilmast i¢cin epeoksinin fazlaligi zimpara ile temizlendi. Calisma
elektrodu olarak Pt disk elektrot her calismadan once su ile bulamag¢ haline getirilen
Cr,03 ile diizglin bir yilizey lizerinde parlatildi, ultrasonik banyoda destile su ile
temizlendi ve daha sonra calisilacak ¢oziicii ile yikanip kullanildi.

Pt levha: 0,50 mm kalinligindaki Pt levha diizgiin bir sekilde kesildi. Pt levhanin
u¢ kismina yaklasik 5 cm uzunlugunda 1 mm capinda Pt tel puntolandi. Pt tel kismi yine
1 mm c¢apinda bakir tele puntolandi. Bakir kismi tamamen cam boru iginde kalacak
sekilde tutulup Pt tel olan yerden cam boru isitilarak kapatildi. FT-IR, UV
spektroskopisi ve iletkenlik Ol¢iimii ile incelenecek Orneklerin hazirlanmasinda ise
calisma elektrodu olarak Pt levha (2,0 cm?®) kullamldi. Bu elektrot kullanmadan énce
bek alevinde birka¢ dakika yakilarak temizlendi ve daha sonra calisilacak ¢oziiciiye
daldirilip kurutulduktan sonra kullanildi.

Pt karsit elektrot: Teflon kullanilarak elektrokimyasal ¢alisma hiicresine uyumlu
teflondan yapilmis rodaj 1,50 mm ¢apinda delindi. 1,00 mm ¢apinda Pt tel u¢ kismina
yine 1 mm c¢apinda bakir tele puntolandi ve delinmis teflondan gegcirildi. Bakir kismi1
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tamamen teflon rodaj ig¢inde kalacak sekilde tutulup Pt tel olan yerden epoksi ile
kapatildi. Bu elektrot kullanmadan once bek alevinde birkag dakika yakilarak
temizlendi ve daha sonra galisilacak ¢oziicliye daldirilip kurutulduktan sonra kullanild.
Giimiis / giimiis kloriir (Ag/AgCl]) referans elektrodun hazirlanmasi: Referans
elektrot olarak kullanilan Ag/AgCl elektrodu, bir giimiis tel elektrodun 0,10 M HCI
¢ozeltisinde 2 mA ecm™ akim yogunlugunda 3-4 saat siire ile 0,10 V ile 0,70 V arasinda
yapilan anodik elektrolizi sonunda hazirlandi. Bu elektrot, icinde TBAP’in metilen
kloriirdeki 0,10 M ¢ozeltisi ve AgCl katis1 bulunan ayr1 bir bolme igine 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 c¢aligsmalar, rodajli bes girisi bulunan bir cam hiicrede yapildi
(Sekil 2.5). Bu girislerin ii¢ tanesi ¢alisma, karsit ve karsilastirma elektrotlar igin, kalan
iki giris ise gaz giris borusu ve gaz ¢ikis muslugu icin kullanildi. Elektrokimyasal

deneylerin tiimii ve polimerizasyon oksijenden aritilmis azot gazi (Linde) ortaminda

yapildi.
karsit Fallgrma
ElEl{trc:-du elektradu
karsllast:lrma
\ /ﬁ- elektrodu
I, girigt
rahgma
A ﬁr h_l[ kargt elektrodu
elelctrodu
t:|1-r_ karsdastirma
l?ait:é;m + J J ® elektrodu
balg 4,
e gozenekli firit  Np G5t «
(a) (b)

Sekil 2.5. 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 dagitimi X-ray spektrumlar1 (EDS) i¢in de Oxford Instruments 51-Add0013’den

yararlanildi. Raman spektrumlarinda Delta NU Raman spektrofotometresi kullanildi.

2.2.4. Kullamlan Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri Tablo 2.1°de verilmistir.

2.2.5. Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanisi

Ultra saf su ile 200 mM Na,SO, ¢0Ozeltisi hazirland1 ve derisik siilflirik asit
kullanilarak pH metre yardimiyla pH’s1 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6,5 olan Na,SO4- NaHSO4
karigimini igeren c¢ozeltiler hazirlandi. Katekol, hidrokinon ve fenol bilesikleri,

derisimleri 500 mM olacak sekilde NaHSO,/ Na,SO, ¢6zeltisinde hazirlandi.
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Tablo 2.1. Kullanilan maddeler, temin edildikleri firma, saflik dereceleri.

Maddeler Firma Saflik (%)
Sodyum siilfat (Na,SO4) Merck 99,0
Sodyum  hidrojen  siilfat Sigma- Aldrich 99,0
(NaHSOy)

Tetrabutilamonyumbhidroksit  Aldrich 40
(TBAOH)[(CH3(CH,)3]4aNOH

Karbazol Aldrich 95,0
Anilin Riedel de Haén 99,5
Perklorik asit Riedel de Haén 70
Katekol Sigma- Aldrich 99,0
Hidrokinon Fluka 99,0
Fenol Merck 99
Diklorometan Merck 99,9
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Merck 99,0
H,SO4 Merck 95-97
Azot Gazi Linde 99,9

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

Polimer Orneklerinin Hazirlanmasi

Polimerizasyon c¢ozeltileri kullanilarak optimum kosullarda elektrokimyasal
olarak Pt levha iizerine biriktirilen homopolimer, kopolimer filmler gdzeneklerinde
bulunan yada adsoplanan monomeri, oligomerik tiirleri, ¢dzilinebilen diisiik molekiil
agirlikli polimeri ve elektroliti uzaklastirmak i¢in metilenkloriir ¢ozeltisinde bekletildi
ve vakumda kurutuldu. Daha sonra her bir 6l¢iim i¢in asagidaki islemler yapildi.

¢ SEM, EDS ve RAMAN olgtimleri direkt olarak Pt levha iizerinden alind,

o FT-IR spektrumlart igin filmler Pt levha elektrot yiizeyinden kazind1 ve KBr ile

pellet haline getirildi,

eUV-vis spektrumu i¢in Pt levha elektrot yiizeyinde biriktirilmis filmler

DMSO’da ¢oziildii.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Polikarbazol homopolimeri ve Polikarbazol-Polianilin Kopolimer Filmlerinin
Potansiyodinamik Sentezi

Karbazoliin elektrokimyasal polimerlesmesine yonelik yapilan c¢alismalarda
¢oOziicii / destek elektrolit sistemi olarak metilenkloriir / HCIO4 (33 mM)/ TBAP (100
mM) karisimi kullanilmistir. Bu ortamda 1,0 mM karbazol igeren polimerizasyon
¢ozeltisinin -0,40 V ile 1,8 V arasinda 100mV/s tarama hizinda, 50 dongiide Pt disk
elektrot yiizeyine yesil renkli polikarbazol (PC) filminin biriktirilmesine ait
voltamogrami Sekil 3.1°de verilmistir. Sekilde goriildiigi lizere ilk dongiide karbazol
monomerinin yaklasik 1,045 V’da ylikseltgenmesine, geri dongiide ise yaklasik 0,896 V,
0,596 V ve 0,0258 V’da indirgenmesine ait pikler gézlenmistir. ikinci dongiide yaklasik
0,182 V ve 0,673 V’da, ilave iki yiikseltgenme piki daha gozlenmistir. Dongii sayisi
artirlldiginda; karbazol monomerinin yiikseltgenmesine ait 1,045 V ‘daki pikin ve 0,596
V’daki indirgenme pikinin elektrot yiizeyinde olusan dimer, tetramer, oligomer ve
polimer yapilarin yiikseltgenmesine bagli olarak daha anodik potansiyellere kaydigi
gbzlenmistir. Biriktirilen PC filminin 100 mM TBAP ortaminda bos ¢ozelti (100 mM
TBAP igeren metilen kloriir ¢ozeltisi) voltamogrami Sekil 3.1 b’de gosterilmistir.
Biriktirilen PC filminin bos ¢6zelti voltamogrami incelendiginde; yaklasik 0,308 ve
1,385 V da iki yiikseltgenmesine ait ve geri dongiide yaklasik 0,125V, 0,740 V ve 1,573

V’ da ¢ indirgenme piki gozlenmistir.
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Sekil 3.1. a) 1,0mM karbazol, 33mM HCLO,4 ve 100mM TBAP iceren diklorometan
cozeltisinde -0,40 V ile 1,80 V araliginda Pt disk elektrot ylizeyinde PC
filminin biliylimesine ait voltammogram b) PC filminin 100 mM TBAP igeren
diklorometan ortamindaki bos ¢ozelti voltamogrami (v:100 mV /s, Ag / AgCl
karst).

50 - 200 mM anilin, 33 mM HClO4 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM
HCIO4, 50 - 200 mM anilin, 100 mM TBAP iceren diklorometan ¢ozeltisinde
potansiyodinamik olarak -0,40 V ile 1,80 V araliginda 50 dongiide Pt disk elektrot
yiizeyine sirastyla yesil renkli PANI filmlerinin (Sekil 3.2-5 a) ve siyah - yesil renkli
polikarbazol-Polianilin (PC-PANI) (Sekil 3.2-5 b) filmlerinin biiylimesine ait
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voltamogramlar verilmistir. Elde edilen filmlerin 100 mM diklorometan ortamindaki
(bos ¢ozelti) voltamogramlar Sekil 3.2-5 ¢’de gosterilmistir.

50-200 mM anilin iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde PANI filminin biiyiimesine
ait voltamogramda, ilk dongiide anilin monomerinin yiikseltgenmesine ait yaklasik
0,933 V da bir yiikseltgenme piki ve geri dongiide yaklasik 0,0506 V ‘da bir indirgenme
piki gozlendi. Ikinci dongiide ise yaklasik 0,350V ve 1,043 V da iki adet yiikseltgenme
piki, geri dongide 0,0556 V da bir indirgenme piki gozlendi. Dongii sayisi
arttirildiginda 0,350 V da ve 1,043 V daki yiikseltgenme piklerinin daha anodik ve
0,0556 V daki indirgenme pikinin daha katodik potansiyellere kaydigi ve pik akim
degerlerinin arttig1 gézlendi.

ImM karabazol ve 50-200 mM anilin iceren polimerizasyon c¢ozeltileri
kullanildiginda elde edilen PC-PANI kopolimer filmlerinin biiylime voltamogramlari
karsilastirildiginda; PC-PANI polimerinin biiyiimesine ait yiikseltgenme ve indirgenme
pikleri sirasiyla daha katodik ve daha anodik degerlere kayarak elektrot yiizeyinde

kopolimer filmin biriktigi belirlendi.
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Sekil 3.2. 50 mM anilin, 33 mM HClIO4, 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM
HCIO4, 50 mM anilin 100 mM TBAP iceren diklorometan ¢ozeltilerinde
potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot yiizeyinde
stirastyla biriktirilen a) PANI b) PC — PANI filmlerinin biiylimesine ait
voltammogramlar ¢) Bu filmlerin 100 mM TBAP igeren diklorometan
ortamindaki bog ¢6zelti voltamogramlari (v:100 mV /s, Ag / AgCl kars1).
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Sekil 3.3. 100 mM anilin, 33 mM HClO4 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM
HCIO4, 100 mM anilin 100 mM TBAP igeren diklorometan ¢ozeltilerinde
potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot ylizeyinde
stirastyla biriktirilen a) PANI b) PC — PANI filmlerinin biiylimesine ait
voltammogramlar ¢) Bu filmlerin 100 mM TBAP igeren diklorometan
ortamindaki bog ¢6zelti voltamogramlari (v:100 mV /s, Ag / AgCl kars1).
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Sekil 3.4. 150 mM anilin, 33 mM HCIO4, 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM

HCl1Oy4, 150 mM anilin 100 mM TBAP iceren diklorometan g¢ozeltilerinde
potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot yiizeyinde
sirastyla biriktirilen a) PANI b) PC — PANI filmlerinin biiyiimesine ait
voltammogramlar ¢) Bu filmlerin 100 mM TBAP igeren diklorometan
ortamindaki bos ¢ozelti voltamogramlar1 (v:100 mV /s, Ag / AgCl karst1).
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Sekil 3.5. 200 mM anilin, 33 mM HCIO4, 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM

HCl1O4, 200 mM anilin 100 mM TBAP iceren diklorometan g¢ozeltilerinde
potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot yiizeyinde
sirastyla biriktirilen a) PANI b) PC-PANI filmlerinin biiylimesine ait
voltammogramlar ¢) Bu filmlerin 100 mM TBAP igeren diklorometan
ortamindaki bos ¢ozelti voltamogramlar1 (v:100 mV /s, Ag / AgCl kars1).
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50 - 200 mM anilin / 1,0 mM karbazol /33 mM HCIlO4, /100 mM TBAP destek
elektroliti igeren diklorometan ¢ozeltilerinde elektrokimyasal yontemle potasiyodinamik
olarak Pt disk elektrot yiizeyine biriktirilmis PC - PANI filmlerinin 100 mM TBAP
iceren diklorometan ortamindaki bos ¢bzelti voltamogramlart karsilastirildirildiginda;
polimerizasyon ¢ozeltisinde 50 ve 100 mM anilin derisimi kullanilarak elde edilmis PC
— PANI filmlerinin elektroaktivitelerinin birbirine yakin oldugu gozlendi (Sekil 3.6 a).
Polimerizasyon ¢ozeltisinde 50 mM anilin kullanilarak elde edilmis PANI, PC-PANI
elektrokimyasal davraniglari, PC filminin davranist1 ile aym1 voltamogramda

karsilastirmalart Sekil 3.6 b’ de gosterilmistir.
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Sekil 3.6. a) 50-200 mM anilin / 1,0 mM karbazol /33 mM HCIO4 /100 mM TBAP
destek elektroliti igeren diklorometan ¢ozeltilerinde elektrokimyasal yontemle
potasiyodinamik olarak Pt disk elektrot ylizeyine biriktirilmis PC- PANI
filmlerinin b) PC, PANI ve PC—PANI filmlerinin 100 mM TBAP iceren
diklorometan ortamindaki bos ¢ozelti voltamogramlar: (v:100 mV /s, Ag /
AgCl kars1).
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3.2. PC-PANI Filminin Karakterizasyonu

3.2.1. UV-vis Spektrumlari

100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 33 mM HClO4; 100 mM TBAP / 50,0 mM
anilin / 33 mM HCIO4; 100 mM TBAP / 1.0 mM karbazol / 50,0 mM anilin / 33 mM
HCIOy igeren diklorometan polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak Pt levha iizerine
potansiyodinamik olarak biriktirilen PC, PANI ve PC-PANI filmlerin, gozeneklerinde
bulunan ya da adsoplanan monomeri, oligomerik tiirleri, ¢oziinebilen diisiik molekiil
agirliklt polimeri ve destek elektroliti uzaklastirmak icin diklorometan ¢ozeltisinde
yaklagik 30 dakika bekletildi, vakumda kurutuldu ve 3,0 mL dimetil stlfoksit
(DMSO)’te daldirilarak ¢oziilmesi saglandi ve UV-vis absorpsiyon spektrumlari alind
(Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. PC, PANI ve PC — PANI filmlerin DMSO’daki c¢ozeltilerinin UV-vis
absorpsiyon spektrumlari .

Bu spektrumlar incelendiginde potansiyodinamik olarak biriktirilen PC, PANI ve
PC - PANI spektrumlarmin farkli oldugu gozlenmektedir. Anilin ve karbazolde 260, 290
nm de gézlenen 1 - 1 gegisine ait keskin absorpsiyon bandlari ve 340 nm de gozlenen n
-7 gegisine ait absorbsiyon bandi kopolimer yapisinda da oldugu degerlendirilmistir
(Joshia vd., 2014; Gupta vd., 2014; Abe vd., 2007; Tra-Van vd., 2002). 450 nm ve 640
nm de gozlenen genis absorpsiyon bandlari sirastyla polianilinin kismen ytikseltgenmesi
ile olusan poliemeraldin yapisinda bulunan polaron seviyelerinin, daha fazla
yiikseltgendiginde olusan kinoid halkali polianilinin (polipernigralinin) yapisinda
bulunan bipolaron seviyelerinin varhigim1 gostermektedir. 300 nm de gozlenen genis
absorbsiyon bandi polianilinde bulunan benzenoid halkadaki n - = gegisine ait oldugu

degerlendirilmektedir (Svelko vd., 2005).
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3.2.2. FT-IR ve RAMAN Spektrumlari

100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 33 mM HCIlO4; 100 mM TBAP / 50,0 mM
anilin / 33 mM HClOy4; 100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 50,0 — 150 mM aniline / 33
mM HClO4 igeren diklorometan polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak Pt levha tlizerine
potansiyodinamik olarak biriktirilen PC, PANI ve PC - PANI filmlerin, gdzeneklerinde
bulunan ya da adsoplanan monomeri, oligomerik tiirleri, ¢oziinebilen diisiik molekiil
agirlikli polimeri ve destek elektroliti uzaklastirmak i¢in diklorometan c¢ozeltisinde
yaklasik 30 dakika bekletildi ve vakumda kurutuldu. Filmler Pt levha -elektrot
yiizeyinden kazindi ve KBr ile pellet haline getirilip FT-IR spetrumlar1 alindi( Sekil
3.8). PANI filminin FT-IR spektrumu incelendiginde; 682 em’, 743 cm™, 813 ecm™ deki
pikler aromatik yapidaki C-H diizlem dis1 egilmeyi, 1108 cm™ ve 1141 cm™ deki pikler
kinoid ve benzenoid yapidaki C-H diizlem igi egilmeyi, 1247 cm™ ve 1308 cm™ titresim
bandlar1 aromatik yap: i¢inde bulunan C-NH deki C-N bagmn varligimi, 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
em’ C-H gerilmesini ve 3435 cm™ de NH, (H- bag igermeyen) N-H asimetrik
gerilmeyi gdstermektedir. 1084 cm™ deki titresim band: ise polianilin zincirlerindeki
pozitif yliklerin varhigin1 gostermekte ve dolayisiyla polimerin nétralizasyonunu
saglamak icin bulunan karsi anyonun (ClOy) varlig: ile iliskilidir. 625 cm™ deki pik
ClO4 daki C-Cl gerilmesine aittir (Sarigiftei vd., 1990; Kavanoz , 2009).

PC filminin FT - IR spektrumu incelendiginde; 626 cm™ deki pik C10,” daki O-Cl
gerilmesi, 730, 749, 801 ve 882 em™ deki piklerin sirasiyla 1,2 disiibstitiie benzene,
1,2,4 siibstitiie benzene halkalarina (fenil halkalarmin gerilmesi) ve p-disiibstitiie
benzen gerilmelerine, 1111 ve 1087 cm’' deki titresim bandlar1 ise PC zincirlerindeki
pozitif yiiklerin varligr ile ilgili oldugu disiiniilmekte ve dolayisiyla polimerin
notralizasyonunu saglamak icin bulunan karst anyonun (ClO4) bulunabilecegini
diisindiirmektedir. 1238-1207 cm™ C-C deformasyonu ile ilgili iken ( iki monomer
arasindaki yeni bir C-C bagmn olusumu ile ilgili); 1304- 1454 cm™ deki -NH ve —-CN
ile ilgilidir. 1603 ve 1462 cm™ deki C=C ve C-C ¢ekme ve gerilme pikleri, 1547 cm™
deki C=N oksidiazole halkas1, 3394 cm™ deki N-H titresim pikini gdstermektedir (Riaz
vd., 2014; Sarag vd., 2006; Koyuncu vd., 2009; Meng vd., 1999; Zhou vd., 2011; Taudi
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vd., 1997; Jamal vd., 2003; Sara¢ vd., 2002; Meng vd., 1998; Sara¢c vd., 1999; Gupta
vd., 2010; Wei vd., 2006; Yavuz vd., 2000; Hu vd., 2013)

PC- PANI kompozit filminin spektrumlar incelendiginde; PANI ve karbazole ait
625, 682, 743, 1086, 1109, 1143, 1309, 2923 ve 3414 cm™ deki pikler gdzlenmistir.
Ayrica kopolimer yapisinda PANI varligim 1493 cm™ deki kinoid (-C=NH)" yapidaki
N-H egilmesi, 1516 cm™ deki aromatik yapiya ait —C=C- iskelet gerilmesini, 1566 cm’
" deki kinoid (-C=NH)" yapidaki N-H diizlem i¢i egilmeyi, 2589 cm™ -C=NH" daki N-H
gerilmesini acik olarak gostermektedir. Kopolimer yapisindaki 1304- 1454 cm™ -NH ve
—CN, 882 cm™ deki pik p-disiibstitiie benzen gerilmelerinin PC kopolimerinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.8. a) PC, PANI (50 mM) ve PC — PANI (50 mM) b) PC, PANI (50 mM) ve PC—
PANI (50 — 150 mM) filmlerinin FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmas.
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PC, PANI ve PC- PANI filmlerinin Raman spektrumlar1 direkt Pt levha {izerinden
alindi. FT-IR ve Raman spektrumlart karsilastirildiginda; FT-IR spektrumundaki PC -
PANI filmine ait 625, 682, 743, 1086, 1109, 1143, 1309, 1493, 2923 ve 3414 cm™"’deki
absorpsiyon pikleri Raman spektrumunda da gozlenmektedir (Sekil 3.9) (Erdik, 1993).
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—PANI

15000

Siddet

10000

%0001 M
0 T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

cm!

Sekil 3.9. PC, PANI ve PC- PANI filmlerinin Raman spektrumlari.

3.2.3. SEM goriintiileri ve EDS Spektrumlar:

100 mM TBAP / 33 mM HCIO4 / 1,0 mM karbozol, 100 mM TBAP / 33 mM
HCIO4 / 50,0 mM anilin ve 100 M TBAP / 33 mM HCIO4 / 1,0 mM karbozol / 50 mM
anilin igeren diklorometan ¢ozeltisinde potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt
levha elektrot yiizeyine biriktirilen PC (Sekil 3.10), PANI (Sekil 3.11) ve PC- PANI
(Sekil 3.12) filmlerinin farkli 6lgeklerde (500, 1000, 2500, 5000, 10000, 15000, 20000)
yiizey gorintiileri alindi. PC, PANI ve PC - PANI filmlerinin ylizey goriintiileri
incelendigi zaman; PC’{in kiiresel tanecikler ( globular grains) olarak tanimlanan yapiya
benzedigi ve yiiksek gozenekli yapiya sahip oldugu belirlendi (Zhuang vd., 2009),
PANTI’nin kristal formda ylizeye biriktigi (Kavanoz, 2009; Kavanoz ve Pekmez, 2012;
Kavanoz vd., 2011), PC — PANI kopolimerinin graniil kiimeler (clusters of granules)
yapisina benzedigi belirlendi (Hu vd., 2013). Pt levha elektrot yiizeyinden PC, PANI ve
PC —PANI filmlerinin kalinliklar1 SEM goriintiisii kullanilarak olciildiigiinde yaklagik
olarak sirasiyla 15-24 pm, 5-6 um;5-7 um araliginda bulundu.
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ile 1,80 V arasinda Pt levha elektrot yilizeyine kaplanan PC filminin a) 500
b) 1000 ¢) 5000 d) 10000 e) 15000 f) 20000 kat biiyiitiilerek alinan SEM
goriintiileri g) Filmin kalinlig1.
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Sekil 3.11. 100 mM TBAP / 50,0 mM anilin i¢eren diklorometan ¢ozeltisinde -0,40 V
ile 1,80 V arasinda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanan PANI filminin a)

500 b) 1000 ¢) 2500 d) 10000 e) 15000 f) 20000 g) 25000 kat biiyiitiilerek
alinan SEM goriintiileri. h) Filmin kalinlig1.
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Sekil 3.12. 100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 50,0 mM anilin i¢eren diklorometan
¢ozeltisinde -0,40 V ile 1,80 V arasinda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanan
PC - PANI filminin a) 500 b) 1000 ¢) 5000 d) 10000 e) 15000 f) 20000 kat
biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri g) Filmin kalinlig.
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Bu filmlerinin SEM goriintiileri alindiktan sonra kimyasal kompozisyonunu
belirlemek icin EDS spektrumlar1 da kaydedilmistir (Sekil 3.13). Bu spektrumda 0,24
keV da C, 0,35 keV da N, 0,52 keV da O ve 2,61 keV da Cl pikleri gozlendi. Cl pikinin
varlig1 yapida karsi anyon olarak ClO4 bulundugunu gostermektedir. Her iki monomer
C ve N elementlerini igerdiginden, haritalama yontemi ile alinan EDS spektrumlari
kullanilarak her bir filmdeki C ve N yiizdeleri karsilastirildiginda; kopolimer
filmindeki % karbon ve azot miktarlarinin az da olsa degisimi, sentezlenen kopolimerin

her iki homopolimeri de icerdigi diisiintilebilir.
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4
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z ]
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e o e L B e
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] W% o
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2]
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Sekil 3.13. a) PC b) PANI ¢) PC — PANI filmlerinin haritalama metodu ile alinan EDS

spektrumlari.
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3.3. PC-PANI Kopolimer Filminin Sulu Ortamda Optimum pH Arahginin
Belirlenmesi

PC - PANI filminin sulu ortam davranisini belirlemek i¢in 100 mM TBAP / 1,0
mM karbazol, 50,0 mM anilin iceren diklorometan polimerizasyon c¢ozeltileri
kullanilarak Pt disk elektrot {izerine potansiyodinamik yontemle -0,40 V ile 1,80 V
arasinda (50 dongii) PC —PANI kompozit filmi biriktirildi. Biriktirilen filmlerin
elektrokimyasal davranigina pH etkisi (pH 2,0 ile 6,50 arasindaki) Na,SO4 / NaHSO4
cozeltilerinde 0,0 V ile 0,90V potasiyel araliginda incelenmistir (Sekil 3.14).
Voltamogramda goriildiigii gibi filmin ylikseltgenme pik akimlar karsilastirildiginda pik
akimlarinin birbirine yakin oldugu gozlendi. Bu nedenle ¢alisma ara bir pH degeri olan

pH 4,0 olarak secildi.

Ak /105 A

Potansiyel / V

Sekil 3.14. 100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 50,0 mM anilin igeren asetonitril
¢ozeltisinde potansiyodinamik olarak -0,40 V ile 1,80 V arasinda
biriktirilen PC —PANI filminin a) pH 2,0 b) pH 3,0 c¢) pH 4,0 d) pH 5,0 ve
e) pH 6,5 ¢ozeltilerdeki voltamogramlar1 (DKE, v=100 mVs™).
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3.4. HQ’nun Kaplanmamis ve PC-PANI Kaplanmis Pt Elektrot Yiizeyindeki
Davranisi

Sekil 3.15’de kaplanmamis ve PC —PANI kapli Pt disk elektrodun 5,0 mM
hidrokinon iceren NaHSO4 / Na,SO4 (pH 4,0) ¢ozelti ortaminda daldirir daldirmaz
alinan doniisiimlii voltomogramlar1 verilmistir. Buna gore 0,0 V’tan baslayarak pozitif
potansiyellere dogru tarama yapildiginda HQ’nun kaplanmamis Pt elektrot yiizeyinde
yaklasik 0,5 V’da yiikseltgendigi, Pt yiizeyinin PC-PANI filmi ile modifiye edilmesi
durumunda ise ilgili potansiyelin yaklasik 0,40 V’ a kadar kaydigi goriilmiistiir. Ayrica

pik akim degerinin artmasi hidrokinon ile kompolimer filmin etkilestigini gostermistir.

Ak J 105 A

Potansiyel / V

Sekil 3.15. NaHSO,4/ Na,SO4 (pH 4.0) ortaminda a) bos Pt disk elektrot; b) PC —PANI
filminin; 5,0 mM HQ igeren ¢) Pt disk elektrot d) PC —PANI filmi
{izerinden doniisiimlii voltamogramlari (DKE, v= 100 mV s™).

3.5. PC-PANI Modifiye Elektrot ile Hidrokinonun Amperometrik Tayini

Hidrokinon bilesiginin tayini i¢in amperometrik I-t yontemi kullanilmistir.
Modifiye elektrot, 100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 50,0 mM anilin igeren
diklorometan ¢ozeltisinde potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot
yizeyinde =~ PC-PANI  kompozit filmi  biriktirilmistir. =~ Hazirlanan  filmin
elektroaktivitelerinin en iyi oldugu Na,SO4/ NaHSO, ¢ozeltisinde (pH 4,0) kararl hale
gelinceye kadar uygulanan potansiyelde elektroliz yapilmistir. Film kararli hale
ulastiktan sonra pH 4,0 ortaminda coziilerek hazirlanan (azot atmosferinde) stok HQ
bilesigi iceren ¢ozeltiden 9,77x10* mM olacak sekilde ilk eklemeden sonra 30 saniye

stire ile karistirilmis ve eklemenin baslangi¢ siiresi temel alinarak 200. saniyenin
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sonundaki akim degeri kaydedilmistir. HQ derisimi artirilarak akim degerleri benzer

sekilde 6l¢iilmiis ve bu degerler kullanilarak kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

3.5.1. Hidrokinon Tayini

PC - PANI kompozit filmi iizerinden HQ tayini i¢in amperometrik I-t egrileri 0,40
ile 0,60 V potansiyel degerlerinde NaHSO4 / Na,SO; c¢ozeltisinde (pH 4,0)
kaydedilmistir (Sekil 3.16). Amperometrik egrilerden de goriildiigli gibi en yiiksek akim
degerleri 0,55 V uygulandiginda elde edilmistir. Bu potansiyelde, baslangicta 9,77x10™
mM HQ ilavesi ile akimda artig gozlenirken, 1,56x107 mM ile 85,0 mM aras1 HQ
ilavesinden sonra akimlarda dogrusal artiglar gézlenmis ve daha sonra ilave edilen
derisimlerden sonra akim degerleri sabit kalmistir (Sekil 3.17 a). Amperometrik I-t
egrilerinden elde edilen akim degerlerinin HQ derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.17 b);
dogrusal caligma araliklart (Sekil 3.17 c) gosterilmistir. Sekil 3.17 c¢’de PC - PANI ile
modifiye edilmis elektrot ve kaplanmamis Pt elektrot iizerinden hidrokinon tayini i¢in
dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerinden; alt tayin sinir1 (LOQ),
gozlenebilme smnir1 (LOD), dogrusal ¢aligma araligi, dogrunun denklemi, regrasyon
katsayist (R?) degerleri Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Gozlenebilme sinirinin  belirlenmesinde, [UPAC yontemine gore (Long ve
Winefordner, 1983) gozlenebilme sinir1 tanik deneylerin sinyal ortalamasinin standart
sapmasinin ii¢ katinin egime boliinmesiyle bulunmustur. Ancak, tanik deneylerde sinyal
gozlenemedigi i¢in fenolik bilesiklerin tayininde kalibrasyon grafiklerinin
hazirlanmasinda kullanilan ¢ozeltilerden sinyal alinabilen en seyreltik ¢ozeltilerle ard
arda bes kez akim artis1 okunmustur. Bu degerlerin ortalamasi alinmis ve standart sapma
(s) hesaplanmistir. Burada 3s/m formiiliinden gézlenebilme siniri, 10s/m formiiliinden

ise alt tayin sinir1 bulunmustur.
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Sekil 3.16. PC- PANI filminin kullanilarak Amperometrik I-t metodu ile HQ tayini i¢in

a) 0,40 V b) 045 V ¢) 0,50 V d) 0,55 V e) 0,60 V’da elde edilen
amperometrik I-t egrileri f) Bu egrilerin karsilagtirilmasi.
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Sekil 3.17. PC —PANI filmi iizerinden 9,77x10* mM — 110 mM arahiginda hidroki

igeren ¢ozeltiden 0,55 V araliginda a) Elde edilen amperometrik I-t egrisi b)
0,40 V ile 0,60 V amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin HQ derisimine gore degisimi ¢) Dogrusal ¢alisma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

82



Tablo 3.1. Diklorometan ortaminda hazirlanan PC —PANI filmi tizerinden hidrokinon
tayini i¢in analitik veriler.

Uygulanan Elektrot  Gozlenebilme  Alt Tayin Dogrusal Dogrunun
Potansiyel Simir1 (LOD), Simir1 Calisma Denklemi R?
V) mM (LOQ), Araligi (mM)
mM
PC- PANI 1,456x10° 4856x10°  4,856x10°—65  y=0,3529x+0,0175 0,9949
0.40 Pt 3202x10°  10,68x10*  10,68x10%10  y=0,177x-0,007  0,9986
PC-PANI 1,76x10™ 5,87x10™ 5,87x10-50 y=0,4275x-0,1129 0,9837
045 Pt 6,142x10" 2047x10*  2047x10%-35  y=0,2173x+0.0015  0,9977
PC-PANI  1,149x10™ 3,83x10™ 3,83x10™- 85 y=0,5362x-0,3864 0,9926
050 Pt 2,015x10° 6,717x10°  6,717x10°-45  y=0,3379x+0,0107 0,967
PC-PANI  2,43x10™ 8,08x10™ 8,08x10% -85  y=0,5492x-0,1045  0,9982
055 Pt 2508 x10%  836x10%  4,864x10°-50  y=0,3323x+0,3043  0,9856
PC-PANI 1,75 x10™ 5,84 x10* 5,84 x10“-60  y=0,5202x+0,0267 0,9946
0,60 Pt 4,942 x10° 16,47 x10°  1647x10°-45  y=0,4202x+0,0416 0,991

Optimum c¢alisma potansiyelinde (0,55 V)’da hidrokinonun amperometrik I-t

yontemi ile tayini i¢in PC -PANI filmi iizerinden farkli NaHSO4 / Na,SO4 ¢ozelti

ortamlarinda (pH 2,0 — 5,0) amperometrik I-t egrileri Sekil 3.18 a’da, amperometrik I-t

egrilerinden elde edilen hidrokinon derisimine gore akim degerleri sekil 3.18 b’de ve

dogrusal caligma araliklar1 da Sekil 3.18 ¢’de verilmistir. Sekil 3.18’da PC - PANI ile

modifiye edilmis elektrot ve kaplanmamis Pt elektrot lizerinden hidrokinon tayini i¢in

dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerinden; alt tayin sinir1 (LOQ),

gozlenebilme smir1 (LOD), dogrusal ¢alisma araligi, dogrunun denklemi, regrasyon

katsayist (R?) degerleri Tablo 3.2 de gdsterilmistir.

83



300 -
a
250 -
200 -
=z —— pH2
1= e pH 3
= 10 — pH4
é m— pH3
10,0 -
5,0 4
0.0 - = : : . :
0 2000 4000 6000 5000 10000
Zaman /s
50 -
A
b -
A
50 A
-
- * L A
A * & % x el + .
40 - e ®om o om
L = + &
£ ‘e S
= 30 N Ty . .
- * +*
- R + pH2
20 A x = - = pH 3
- ; > * *
g AT L A pH4
=
A g * * = pH 5
10 - ; .
P
= T ; ; ; ; . : :
o 20 a0 50 80 100 120 140 160
C /mM
50 _
= 0,5492x - 0,1045
as | c R?=0,9982 o
A ¥ =0,5318x + 0,2053
20 | 2=0,9976
351 « pH 2 v =0,4601x - 0,1276
R*=0.991
| mpH: ’
50 P
= A pH 4
= 25 - P
= =« pH 5
20 ¥ = 0,3154x + 0,7597
R*=0,9907
15
10
5
o
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90
C /mM

Sekil 3.18. Diklorometan ortaminda hazirlanmis PC -PANI filmi iizerinden NaHSO, /
Na,SO4 ¢ozelti ortamlarinda (pH 2,0 — 5,0 ) 9,77)(10'4 mM — 120 mM
araliginda hidrokinon iceren c¢ozeltiden 0,55 V’da a) Elde edilen
amperometrik I-t egrileri b) Amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin hidrokinon derisimine gore degisimi ¢) Dogrusal caligma
araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Tablo 3.2. Diklorometan ortaminda hazirlanan PC —PANI filmi {izerinden farkli SBS
cozeltilerinde hidrokinon tayini i¢in analitik veriler.

pH Elektrot Gozlenebilme Tayin Simir1  Dogrusal Dogrunun R’
Simir1 (LOD), (LOQ), MM  Calisma Denklemi
mM Arahig1 (mM)
2,0 PC-PANI 5,67x10™ 18,90x10”  18,90x10* -85  y=0,3154x+0.7597  0,9907
3,0 PC-PANI 2,85x10™ 9,48x10™ 9,48x10™ -85 y=0,5318x+0,2053  0,9976
40 PC-PANI 2,43x10™ 8,08x10™ 8,08x10*-85  y=0,5492x-0,1045  0,9982

50 PC-PANI 4,85x10™ 16,18x10*  16,18x10* -85  y=0,4601x-0,1276  0,9910

3.6. PC-PANI Filminin Tekrarlanabilirliginin Test Edilmesi

Diklorometan ortaminda elektrokimyasal olarak sentezlenmis PC - PANI filmi
tizerinden hidrokinon tayini i¢in kaydedilen amperometrik I-t egrilerinden okunan akim
degerlerinin tekrarlanabilirligi her bir 6l¢iim icin farkli filmler kullanilarak test edildi.
PC - PANI filmi pH 4,0 tampon ¢d6zeltisinde kararli hale ulagsmasi i¢in yaklasik 600
saniye 0,55 V da elektroliz yapild1 ve 1.00, 5.00, 10,00 mM ve 20.00 mM araliklarinda
her derisimi i¢in en az ii¢ film kullanilarak 280 s sonunda kararli hal akim degerleri
okundu. Her bir hidrokinon derisimi i¢in elde edilen amperometrik I-t egrileri, akim
degerlerinin standart sapmalar1 ve % bagil standart sapmalar1 Tablo 3.3’de verildi. PC -
PANI filmi iizerinden hidrokinon tayini i¢in kesinligin degerlendirilmesi amaciyla
yukarida elde edilen akim degerleri kullanilarak birlesik standart sapma degeri Spiresik:

0,306 pA olarak bulundu.
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Tablo 3.3.PC-PANI modifiye elektrot iizerinden HQ icin tekrarlanabilirlik deneylerinde
elde edilen sonuclarin giivenirliligi acisindan degerlendirilmesi.

Chomm Amperometrik I-t Egrisi I/pA  S/pA % BSS % + t—;/HA *
<00 0,574
£ oo n:3 0,5796+0,016"
1,00 0,579 0,0068 1,174
o 0,579640,759""
o =" | 0586
0 50 100 Zan:: . 200 250 300
14
2,854
- 1.0
Zos 2,821 2,8346+0,042"
5,00 g - 0,0172 0,607
. 2,829 2,8346+0,759"
0,0 T T T 1
[} 50 100 150 200 250 300
Zaman /s
5.0
jj; 5,228
:: 35
=3 5,683 5,682+0,510"
1000 3 03213 5,655
o w4 5,885 5,682+0,486
o —t T I
0 50 100 Zaui:: . 200 250 300 5’932
o
L0 10,85
2 10,557+1,197"
1500 5 10,82 04823 4,568
0 - 10,55740,759
oo o 10,00
[} 50 100 150 200 250 300
Zaman /s
6.0
5.0
13,76
C 13,8+0,503"
2000 £, - 14,02 02029 1,470
13,8+0,759
o | 1362
[} 50 100 150 200 230 300
Zaman /s

*% 95 giiven seviyesinde hesaplanmistir. **Giliven araligi hesaplanirken grup igi standart sapma
kullanilmstir. ***Gtiiven aralig1 hesaplanirken birlesik standart sapma (0,306) kullanilmustir.
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Trabzon sinirlari igerisindeki Degirmendere nehir suyu, optimum c¢alisma pH (4,0)
degerine HCI asit ilavesi ile ayarlandi. Suni olarak kirletilmemis bu nehir suyundan
hesaplanan hacimler (50, 250, 500, 750 uL) eklenerek amperometrik I-t egrileri
alindiginda akim artis1 gézlenmedigi belirlendi( Sekil 3.19).
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Sekil 3.19. Diklorometan ortaminda hazirlanmis PC -PANI filmi iizerinden NaHSO, /
NaySOy4 ¢ozelti ortamlarinda (pH 4,0) 0,55 V’da Degirmendere nehir suyu
ilave edilerek elde edilen amperometrik I-t egrileri (vs DKE).

Nehir suyu kullanilarak sirastyla 500 mM hidrokinon; 500 mM hidrokinon + 5,0
mM fenol; 500 mM hidrokinon + 5,0 mM katekol; 500 mM hidrokinon + 5,0 mM fenol
+ 5.0 katekol tiirlerini i¢eren suni olarak kirletilmis 4 nehir suyu 6rnegi olusturuldu. PC
- PANI filmi pH 4.0 tampon ¢ozeltisinde kararli hale ulagsmasi icin yaklasik 600 saniye
0.55 V da elektroliz yapildi. Nehir suyunun PC- PANI filmi ile girisim etkisi
belirlendikten sonra, suni olarak kirletilmis HQ ig¢eren nehir suyundan 1.00, 5.0, 10.0 ve
15 mM hidrokinon i¢in en az ii¢ farkli film kullanilarak 280 s sonraki kararli hal akim
degerleri okundu. Okunan akim degerlerinin ortalamasi Tablo 3.3’daki 1.0, 5.00, 10.0
ve 15.0 mM standart hidrokinon i¢in okunan akim degerleri ile karsilastirilarak % geri
kazanim degeri hesapland1 (Tablo 3.4, Tablo 3.5, Tablo 3.6, Tablo 3.7). Hesaplanan geri
kazanim degerleri incelendiginde; ¢evre kirliligi i¢in onemli bir bilesik olarak bilinen
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hidrokinonun, metilen kloriir ortaminda hazirlanan PC -PANI modifiye elektrot ile nehir

suyundaki tayininde, nehir suyunun girisim etkisinin ¢ok az oldugu sdylenebilir.

Tablo 3.4. Trabzon Degirmendere Nehir Suyunda PC-PANI modifiye elektrot
iizerinden HQ Tayini.

Ornekler Eklenen (C hoimm) Bulunan (Cyg/mm) Geri Kazamim (%)
1 1,00 1,007 100,70
2 5,00 4,974 99,48
3 10,00 9,724 97,24
4 15,00 14,200 94,67

Tablo 3.5. Trabzon Degirmendere Nehir Suyunda PC-PANI modifiye elektrot
iizerinden fenol varliginda HQ Tayini.

Ornekler Eklenen(Cug/mm) Bulunan(Cug/mm) Geri Kazanim (%)
1 5,00 5,255 105,10
2 10,00 10,272 102,72

Tablo 3.6. Trabzon Degirmendere Nehir Suyunda PC-PANI modifiye elektrot
iizerinden katekol varliginda HQ Tayini.

Ornekler Eklenen (C noimm) Bulunan (Cromm)  Geri Kazamim (%)
1 5,00 4,755 95,10
2 10,00 9,865 98,65

Tablo 3.7. Trabzon Degirmendere Nehir Suyunda PC-PANI modifiye elektrot
iizerinden fenol ve katekol varliginda HQ Tayini.

Ornekler Eklenen (C noimm) Bulunan (Cromm)  Geri Kazamim (%)
1 5,00 5,138 102,76
2 10,00 9,600 96,00
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3.7. PC-PANI Filminin Tekrar Kullanilabilirligi

Optimum sartlarda biriktirilmis PC - PANI film, amperometrik I-t metodu ile pH
4,0 ortaminda 10 dakika 0,55 V uygulanarak yiikseltgendi. Ayn1 ortamda 0,0 V ile 0,90
V araliginda dontisiimlii voltamogrami alindi. Daha sonra film yine ayni ortamda -0,40
V’da 10 dakika siire ile indirgenen filmin doniisiimlii voltamogrami kaydedildi. pH 4,0
ortaminda; PC - PANI fiminin (Sekil 3.20 a), yiikseltgenmis ve indirgenmis PC -PANI
filmlerinin voltamogramlar1 karsilastirildi (Sekil 3.20 b-c). 0.55 V uygulanarak
elektroaktivitesi kaybolmus kopolimer film (Sekil 3.20 b), -0.40 V’da indirgenmesi ile
tekrar elektroaktivite kazandigi goriilmektedir (Sekil 3.20 c). Filmin bu 6zelliginden

yararlanilarak tekrar kullanilabilecegi diisiintilmiistir.

Alm S 105 A

40 ; : ; : .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 L0

Potansiyvel / V

Sekil 3.20. NaHSO,4 / Na,SO, c¢ozeltisinde(pH 4,0) a) PC -PANI b) 0,55 V’da
yiikseltgenmis PC —PANI ¢) -0,40 V’da indirgenmis PC —PANI filminin
dontisiimlii voltamogramlari, (v:100 mV /s, DKE karsi).

PC- PANI filminin farkli potansiyelllerde HQ ile etkilesimi incelendi. Oncelikle
5,0 mM HQ igeren pH 4,0 ortaminda PC — PANI filminin doniisiimlii voltamogrami
alind1 ve PC — PANI filminin pH 4,0’daki voltamogramu ile karsilagtirildi (Sekil 3.21
A). pH 4,0 ortaminda 5,0 mM HQ iceren ¢ozeltide PC- PANI filminin 0,55 V da 10
dakika elektrolizinden sonra pH 4,0 ¢ozeltisine daldirilarak temizlenen elektrodun pH
4,0’daki voltamogrami ve ayni ortamda HQ igermeyen 0,55 V da 10 dakika elektroliz
yapilan PC —PANI filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlari karsilastirildi (Sekil 3.21 B).
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pH 4,0 ortaminda 5,0 mM HQ igeren ¢ozeltide PC- PANI filminin -0,40 V da 10 dakika
elektrolizinden sonra temiz pH 4,0 ¢ozeltisine daldirilarak temizlenen elektrodun pH
4,0’daki voltamogrami ve ayni ortamda HQ igermeyen -0,40V’°da 10 dakika elektroliz
yapilan PC —PANI filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlar1 karsilastirildi (Sekil 3.21 C).
Sekil 3.21°de A,B,C karsilastirildiginda; Sekil 3.21 C’de gorildiigii gibi, -0,40 V
uygulanarak indirgenen PC- PANI filmin HQ ile etkilesiminin daha iyi oldugu, elde
edilen ytiksek pik akim degerleri karsilastirildiginda agikca goriilmektedir.

90



10,0

Alam [ 105 A
o

A b
8.0 4
) a) PC-PANI filminin pH 4" deki
6.0 - davramsi
- b) PC-PANI filminin HQ iceren
',:'3 4.0 - pH 4'deki davrams:
éﬁ 2.0 -
0.0
-2.0
-4.0 T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 L0
Potansiyvel / V
10.0 - . .
B a) HQ icermeyen cizeltide PC-PANI
2.0 b filminin yikseltzenmesi sonrasi
= davranisy
6.0 b) HQ iceren cizeltide PC-PANI

filminin viikseltgenmesi sonras1
davramisi

-2.0
-4.0
-6.0 T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potansivel / V
30,0
. C . _—
250 b a) HQ icermeven ¢izeltide PC-PANI
filminin indirgenmesi sonrasimdali
2000 4 davranisi
- i b) HQ iceren cizeltide PC-PANI
w150 filminin indirgenmesi sonrasindaki
= davranisi
- 100
=
é— 5.0 -
0.0 ﬁ
-
-5.0
-10.0 T T 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

=

Potansivel / V

Sekil 3.21. PC — PANI filmlerinin pH 4.0 ortaminda; A) (a) HQ icermeyen (b) 5,0 mM

HQ igeren, B) 0,55 V da 10 dakika elektrolizden sonra (a) HQ i¢cermeyen (b)
5,0 mM HQ igeren, C) -0,40 V da 10 dakika elektrolizden sonra (a) HQ
icermeyen (b) 5,0 mM HQ iceren c¢ozeltilerde alinan doniisiimli
voltamogramlari.
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3.8. PC-PANI Kopolimer Filminin Kullanim Sayis1

Optimum kosullarda biriktirilmis PC- PANI kopolimer filmi HQ tayini igin
kullanildi. Bunun i¢in PC —PANI filmi elektroaktivitelerinin en iyi oldugu Na;SO, /
NaHSO, c¢ozeltisinde (pH 4,0) kararli hale gelinceye kadar uygulanan potansiyelde
elektroliz yapildi. Film kararli hale ulastiktan sonra pH 4,0 ortaminda c¢oziilerek
hazirlanan (azot atmosferinde) stok HQ bilesigi igeren ¢ozeltiden 5,0 mM olacak
sekilde eklemeden sonra 30 saniye siire ile karistirildi ve eklemenin baglangic siiresi
temel alinarak 279. saniyenin sonundaki akim degeri kaydedildi. Film bos pH ¢ozelti
ortaminda (pH 4,0) (filmin ylizeyine tutuklanmis HQ nu uzaklastirmak i¢in) -0,40 V da
300 s elektroliz yapildi. Boylece sekil 3.20° de gosterildigi gibi filmin yeniden
elektroaktivitesinin kazandirilmasi saglandi. Bu film 5,0 mM HQ tayini i¢in tekrarlanan
kullanimi1 sonucu akimda belli oranlarda azalis gozlendi (Sekil 3.22). ik iki kullanimda
akimda 6nemli bir degisim gozlenmezken, 3. kullanimdan sonra akimlarda diizenli bir

azalis oldugu belirlendi. Filmin 20. kullaniminda akimin yaklagik olarak % 50 oraninda

azaldig1 belirlendi.
3 -
*e
+*
+
2,5 -
MR
‘e
< *
° *e
Q
L | 1,5 4
= teee
1 -
0,5
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Kullamim Sayisi

Sekil 3.22. Amperometrik I-t metodu ile 5,0 mM HQ igeren pH 4,0 ¢ozeltisinde PC —
PANI modifiye elektrodun kullanim sayisi.
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4. SONUC VE ONERILER

e Metilenkloriir ortaminda PC homopolimeri ve PC -PANI kopolimer filmlerinin
potansiyodinamik yontemle (-0,40 V ile 1,80 V) elektrokimyasal sentezleri Pt disk
elektrot iizerine ilk kez gergeklestirildi.

e Sentezlenen kopolimerler filminin karakterizasyonu doniisiimli voltametri, FT-
IR, Raman, UV-vis, SEM, EDS gibi yontemler kullanilarak yapildi.

e Biriktirilen filmlerinin pH 2,0 — 6,5 olan SBS ¢ozeltisi ortaminda doniisiimlii
voltametrik davranislar1 incelendi ve pH 4,0’de elektroaktivitenin daha iyi oldugu
belirlendi.

o Amperometrik I-t yontemi ile hidrokinon tayini Pt disk elektrot ve PC-PANI
tizerinden gerceklestirildi (0,55 V). Elde edilen analitik veriler karsilastirldiginda
PC-PANI filmi iizerinde daha iyi analitik veriler elde edildi. Gozlenebilme siniri,
alt tayin siri, dogrusal calisma araligl, regresyon katsayisi, egim sirastyla
2,43x10"mM, 8,08x10™ mM, 8,08x10™ - 85 mM, 0,9982, 0,5492 pA/mM olarak
bulundu.

e Sentezlenen modifiye elektrotlarin tekrarlanabilirlikleri en az ¢ farkli film
kullanilarak test edildi. Sonuglar istatistiksel olarak degerlendirildiginde; farkli
derisimlerde okunan akim degerlerinin kendi iclerinde birbirine yakin oldugu,
standart sapma, %95 seviyesinde giiven aralik degerlerinin iyi, bagil standart
sapma degerlerinin ise % 5’in altinda ¢ikmasi filmlerin tekrarlanabilirliklerinin 1yi
oldugunu gostermektedir.

e 1.00, 5.00, 10.0 ve 15.0 mM HQ ile kirletilmis nehir suyunda, PC-PANI
kopolimer filmi tizerinden HQ’nun elektroanalizi gercgeklestirildi. Elde edilen
akim degerleri, 1.00, 5.00, 10.0 ve 15.0 mM standart hidrokinon i¢in okunan
akim degerleri ile karsilagtirilarak % geri kazanim degerleri hesaplandi. Sirasiyla
hidrokinon i¢in 100.76 , 99.48 , 97.26 , 94.67 olarak bulundu.

e Fenol —HQ kirletilmis nehir suyu 6rnekleri kullanilarak HQ tayini ger¢eklestirildi
ve 5.0 mM ve 10.0 mM standart HQ i¢in okunan akim degerleri ile
karsilagtirildi. % geri kazanmim degerleri sirasiyla 100,80 ve 102,72 olarak
hesaplandi.
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e Katekol - HQ ile kirletilmis nehir suyu oOrnekleri kullanilarak HQ tayini
gergeklestirildi ve 5.0 mM ve 10.0 mM standart HQ i¢in okunan akim degerleri
ile karsilagtirildi. % geri kazanim degerleri sirasiyla 97,23 ve 101,32 elde edildi.

e Fenol- katekol - HQ ile kirletilmis nehir suyu 6rnekleri kullanilarak HQ tayini
gergeklestirildi ve 5,0 mM ve 10,0 mM standart HQ i¢in okunan akim degerleri
ile karsilagtirildi. % geri kazanim degerleri sirasiyla 99,11 ve 96,01 olarak
bulundu.

e Sentezlenen modifiye elektrot, amperometrik I-t metodu ile 0,55 V’da pH 4,0 SBS
ortaminda ylikseltgendi ve ayni ortamda bos ¢ozelti voltamogrami alindiginda
elektroaktivitesinin azaldig1 belirlendi. Ayn1 elektrot -0,40 V’da indirgenip yine
aynit ortamda bos ¢ozelti voltamogrami alindiginda tekrar elektroaktivitesini
kazandig1 gozlendi. Bu durum dikkate alinarak filmin tekrar kullanilabilirligi
saglandi.

e PC- PANI kopolimer filmi HQ tayini i¢in kullanildi. PC — PANI filmi pH 4.0
ortaminda kararli hale gelinceye kadar uygulanan potansiyelde elektroliz ile
kararlt hale ulastirilan elektrot kullanilarak 5,0 mM HQ i¢in akim degeri
kaydedildi. Aynmi1 filmin bos pH ¢ozelti ortaminda -0,40 V da elektroliz ile
elektroaktivitesinin kazandirilmasi saglandi. Bu film, 5,0 mM HQ tayini i¢in
tekrarlanan 20 kullanim sonucu akimda belli oranlarda azalis gézlendi. Hazirlanan
modifiye elektrot ikinci, iiglincii, besinci ve onuncu kullanimlarinda akim
miktarlarinda sirasiyla yaklasik %0.40, %8 ve % 12 ve % 20 ’lik azalis gézlendi.

e PC- PANI kopolimer modifiye elektrot kullanilarak HQ tayininde elde edilen
analitik veriler, literatiirde benzer ¢alismalarla karsilastirildiginda; gézlenebilme
simirinin bir ¢ok caligmada bulunan degerlerden daha iyi, 6zellikle dogrusal
calisma araliginin literatiirden daha genis aralikta oldugu goriilmektedir (Tablo
4.1).

e Sentezlenen modifiye elektrot ile fenolik bilesiklerin elektroanalizinin hizli,
giivenilir ve maliyeti diisiik olmas1 bakimindan literatiire 6nemli katki saglayacagi
diistiniilmektedir.

e Bu modifiye elektrotlarin SEM goriintiileri géz oOniline alindiginda; goézenekli

yapida olmalar1 nedeniyle, yiizey aktif maddelerin, enzimlerin vb. tiirlerin
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immobilizasyonu ile sensdr veya biyosensdr uygulamalariicin kullanilmast
ongoriilebilmektedir.
e Sentezlenen PC- PANI filminin elektrokromik 6zellik tagimasi bakimindan farkli

alanlarda uygulama alani bulabilecegi sdylenebilir.
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Tablo 4.1. Literatiirde fenolik bilesiklerin tayini i¢in yontem, kullanilan modifiye elektrot ve analitik veriler.

Yontem Kullamlan modifiye elektrot Tayin Edilen Alt Tayin Sinir1 Dogrusal Calisma aralig: R? Referans
Madde (mM) (mM)
Déniisiimlii voltammetri [LCul,BP(CIO,), Hidrokinon 0,2x 10° 1x 1033 0,9901 Wai%hgg‘(%yan
Ferik hidroksit modifiye silikon yag- . . 3 3 Zhu. Yong-Chun
DPV karbon pasta clektrot Hidrokinon 0,3125x10 0,625x107-0.5 0.9997 vd. 2006
B-cyclodextrin/ poly(N-
Dontigiimlii voltammetri (HQ acetylaniline)/carbon nanotube composite . . -3 3.
sensor) (b-CD/PAA/MWNTSs) modified glassy Hidrokinon 0,8x10 1x10™-5 0,9999 Kong vd. 2007
carbon electrode
Déniisiimlii voltammetri ve DPV Katekol 1,20x107 20x107-1 0,997 Mohamed
Mesoporous platin elektrot s A.Ghanem vd.
Hidrokinon 0,54x107 50x107 -2 0,998 2007
. Nanopartikiil modifiye manyetic core-shell . . 3 3 Yi Zhang vd.
Sensor ( FesS4-SiOy) Hidrokinon 0,015x10 0,1 x107-0,137 0,9933 2007
Déniigiimlii voltammetri Penicillamine (Pen) kovalent Hidrokinon 1,0 x10° 0,015-0,115 09953 ~Liang Wangvd.
modifikasyonu ile camsi1 karbon 2007
o . Camsi karbon elekErot da agpartik gsitin Hidrokinon 0,9 x107 0,005-0,060 0,9961 Liang WANG vd.
Doniigiimlii voltammetri (Asp) kovalent baglanma ile modifiye R 2007
edildi Katekol 0,5 x10 0,001-0,060 0,9971
DPV Ferik hidroksit modifiye silikon yag Hidrokinon 0,3125 x10° 0,625 x107-500 x107 0,9997 Zhu Yong-Chun
karbon pasta elektrot vd. 2006
Déniigiimlii voltammetri La(OH); nanopartikilller ile modifiye Hidrokinon 0,06 x10° 0,27 x10%-6.5 09992 ~ DBinFangetal.
edilmis camsi karbon elektrot 2007
Bovine serum albumin (BSA) Minefane Li vd
Doniigtimlii voltammetri elektrokimyasal metot ile cams1 karbon Hidrokinon 0,0086 x107 0,025 x103-1,325 x107 0,996 g20§8 ’
elektrot yiizeyine kavalent tutturuldu,
DPV pGlu Hidrokinon 1,0x10° 5x107- 80 x107 0,9971 L‘a“gz\gg’;‘g vd.
Kare dalga voltammetrisi chitosan bipolymer igine gilo (solanum g rokinon 2x10° 0,250 - 5,500 09996~ Ines Rosane W.

gilo) crude extract in immobilizasyonu

vd. 2006
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Tablo 4.1 (Devam) Literatiirde fenolik bilesiklerin tayini i¢in yontem, kullanilan modifiye elektrot ve analitik veriler.

Katekol 0,2 x107 0,6 x107- 0,1 -
Dontigtimlii voltammetri multiwall carbon nanotube ( MWNT) R Sl' Honglan vd.
Hidrokinon 0,75 1x103-0.1 005
Katekol 1x10° 0,010 - 0,140 :
Dontigiimlii voltammetri Phe modifiye elektrot 5 L1ang2Wang vd.
Hidrokinon 0,7 x10° 0,010 - 0,140 006
Kare dalga voltammetrisi Grafit-polyurethane kompozit elektrot Hidrokinon 0,28 x107 0,991 Cerv12n(;bl6’. vd,
. . . . . 6 3 Li, Huaifen. vd.,
Chemiluminescence luminol-KIO, sistremi Hidrokinon 0,82 x10 0,008 x10~- 0,001 2006
Hidrokinon .
Diferansiyel Puls Voltametri PEDOT/CNT/CPE 3,0x10° 1,10x10°- 0,125 Xuvd., 2013
Katekol 2,0x10°® Liu vd., 2011
5,0x10 -5,0x10
Diferansiyel Puls Voltametri GS/BMIMPF¢/GCE
5,0x10™ - 5,0x107
Hidrokinon 1,0x1 07’
Katekol 3,1x10™ > 0105 0.07 Yuan vd., 2013
,UX10 -0,
Diferansiyel Puls Voltametri GMC/GCE 5 0x10°- 0.0
,0x107- 0,05
Hidrokinon 3,7x10™
Amperometrik Polikarbazol-polianilin modifiye Pt Hidrokinon 2,43x10™* 8,08x10™ - 85 0,9982 Bu ¢aligma, 2015

elektrot
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