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II 

 

ÖZET 

 

Diklorometan Çözelti Ortamında Polianilin / Polikarbazol Kopolimerinin 

Elektrokimyasal Sentezi Ve Elektroanaliz Ġçin Kullanılması 

 

Bu çalıĢmada, metilenklorür (CH2Cl2) ortamında karbazol homopolimeri ve 

karbazol – anilin (PC-PANI) kopolimer filmlerin elektrokimyasal sentezleri Pt elektrot 

üzerine potansiyodinamik olarak ilk kez sentezlendi ve optimum koĢullar belirlendi. 

Sentezlenen filmlerin karakterizasyonu dönüĢümlü voltametri, FT-IR, Raman, UV-vis, 

SEM, EDS gibi yöntemler kullanılarak yapıldı. 

ÇalıĢmanın ikinci kısmında, filmlerin sulu ortamdaki elektrokimyasal 

davranıĢları, NaHSO4 / Na2SO4 (SBS) içeren çözeltilerde (pH 2,0 – 6,5) dönüĢümlü 

voltametri yöntemi ile incelendi ve optimum çalıĢma pH‟sı 4.0 olarak belirlendi. 

Hidrokinonun (HQ) amperometrik I-t yöntemi ile (0,40 V ile 0,60 V arasında) 

elekroanalizi sentezlenen modifiye elektrot kullanılarak baĢarıyla gerçekleĢtirildi. 

Optimum koĢullarda ( pH 4,0 ve 0,55 V) en iyi analitik veriler (gözlenebilme sınırı 

(LOD), tayin sınırı (LOQ), doğrusal çalıĢma aralıkları ve regresyon katsayıları (R
2
) 

sırasıyla 2,43x10
-4 

mM, 8,08x10
-4 

mM, 8,08x10
-4 

–85,0 mM ve 0,9982) PC- PANI filmi 

kullanılarak elde edildi. Sonuçlar kaplanmamıĢ Pt elektrot ile karĢılaĢtırıldı. En iyi 

analitik sonuçların elde edildiği optimum koĢullarda, filmlerin tekrarlanabilirlikleri test 

edildi. HQ, fenol –HQ, katekol- HQ ve fenol- katekol - HQ ile kirletilmiĢ nehir suyu 

örnekleri kullanılarak hidroksi grubu içeren fenolik bileĢiklerin varlığında HQ tayini 

gerçekleĢtirildi ve yüksek geri kazanım değerleri elde edildi. Ayrıca PC –PANI filminin 

tekrar kullanılabilirliği test edildi. Ġlk ölçülen akıma göre, ilk iki kullanımda akımda 

önemli bir değiĢim gözlenmedi fakat üçüncü kullanımdan sonra akımlarda düzenli bir 

azalıĢ olduğu belirlendi ve 20. kullanımda akım yaklaĢık olarak % 50 oranında azaldı. 

Literatürdeki benzer modifiye elektrotlar ile analitik sonuçlar karĢılaĢtırıldı. 
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III 

 

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 CH2Cl2 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 / Na2SO4 

(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
2
) were calculated as to be 2,43x10

-4 
mM, 8,08x10

-4 
mM, 8,08x10

-4 
-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 BĠLGĠLER 

Polimer konusunda ilk çalıĢmalara 19. yy‟ın ortalarına doğru rastlanır. 1839 

yılında Goodyear, Mc Intosh ve Hancock doğal kauçuğu kükürtle vulkanize ederek 

Ebonit‟i elde etmiĢtir. 1846 yılında Schönbein nitroselülozu, 1862 yılında Cross rayonu, 

1865 yılında Schutzenberger selüloz asetatı keĢfetmiĢ ve 1910 yılında endüstriyel 

üretimi baĢlamıĢ, 1920‟li yıllarda uçaklarda selüloz asetat kaplamalar kullanılmıĢtır. 

1924 de selüloz asetat elyaf (suni ipek) üretilmiĢtir. Böyle maddelere bugün için yarı 

sentetik maddeler denilmektedir.  

1907 yılında Bakeland fenol formaldehitten % 100 sentetik olan Bakalit‟i elde 

etmiĢtir. Alman kimyacı Staudinger, 1926 yılında selüloz ve proteinlerin birer 

makromolekül olduğunu öne sürmüĢtür. Böylece Staundinger bugünkü polimer 

kimyasının temelini atmıĢtır. 1927‟de selüloz asetat ve PVC üretimi ile 1929‟da 

Amerika‟da Carothers ve arkadaĢları kondenzasyon polimerizasyonu ile poliadisyon ve 

polikondensasyon reaksiyonlarını baĢararak çeĢitli polimerleri elde etmiĢlerdir. 1930 

yılında Almanya‟da, 1937 de Amerika‟da polistiren elde edilmiĢtir. 1931‟de 

polimetilmetakrilat, 1936‟da polivinil asetat üretimi yapılmıĢtır. Plastik maddelerin 

günlük hayatımıza giriĢi 1950‟ li yıllardan sonra baĢlamıĢtır. Bazı polimerler ve 

keĢfedildiği yıllar Tablo 1.1‟ de gösterilmektedir. 
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Tablo 1.1. Bazı polimerler ve keĢfedildiği yıllar. 
Polimer KeĢfedildiği Yıl 

Selüloz Nitrat 1870 

Fenol-formaldehit 1907 

Selüloz asetat 1910 

Üre-formaldehit 1929 

Polimetilmetakrilat 1931 

Polistiren 1937 

Poliamidler 1938 

Melamin-formaldehit 1939 

Poliesterler 1942 

DoymamıĢ esterler 1942 

Silikonlar 1942 

Polietilen 1943 

Epoksiler 1947 

Poliüretan köpük 1954 

Akrilik elyaf 1948 

Polipropilen 1957 

Polikarbonat 1957 

Stiren-butadien blok kopolimerler 1965 

Siyanoakrilat yapıĢtırıcılar 1965 

Polinorbornen 1977 

Sıvı kristal polimerler ve iletken 

polimerler 

     1980‟ler 

 

 

 

1.1. Modifiye Elektrotlar 

Elektrik akımının iletiminde kullanılan çoğunlukla bir elektrolit içine daldırılmıĢ 

bakır, çinko, altın, platin, camsı karbon elektrot gibi iletken maddelere elektrot denir. 

Elektrot yüzeyine, kimyasal maddelerin kendiliğinden ya da dıĢarıdan bir etkiyle 

tutturulmasıyla elde edilen elektrotlara ise modifiye elektrot denir. 

Modifiye elektrotların keĢfi ve çeĢitli kimyasal çalıĢmalarda kullanımı iletken 

polimerden daha eskidir. Modifiye elektrotlarda elektrot yüzeyine, kimyasal maddeler 

kendiliğinden ya da dıĢarıdan bir etkiyle tutunur. Bu tutunma sonucunda kimyasal 

maddeler elektrot üzerinde bir tabaka meydana getirebildikleri gibi önceden var olan 

baĢka bir tabaka üzerine de tutunabilirler. Böylece elektrot yüzeyi farklı bir çalıĢma 

aralığı sunduğu gibi seçimlilik ya da katalizörlük gibi vasıflar da kazanabilir. Elektrot 
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yüzeyine tutunan maddelerin, elektrotun iletkenliğini kaybettirmemesi gerektiğine 

dikkat edilmelidir. Bunun gereği olarak, ya modifiye edici madde iletken olmalıdır ya 

da elektrotun iletkenlik özelliklerini yitirmeyeceği derecede ve biçimde kaplanmalıdır. 

Bu amaçla pirol, tiyofen ve anilin gibi elektrokimyasal yöntemlerle elektrot yüzeyinde 

iletken polimer film oluĢturabilen aromatik bileĢikler modifiye elektrotların 

hazırlanmasında kullanılmaktadır (Pickup, 1998; Bereket, 2005; Ahuja, 2008). 

Modifiye edici malzemeler organik veya inorganik olabilir. Organik madde olarak 

genelde polimerler kullanılmasına karĢılık inorganik madde olarak da ligandlar, 

kompleksler ya da metal oksitleri kullanılır. Modifiye edici malzemeler korozyondan 

korunma ve elektroanalitik kimya gibi birçok alanda oldukça yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Modifiye film elektrotlarından biri olan polimer filmi elektrotlarının 

ayırt edici özelliği, polimer filmlerinin elektrokimyasal reaktif merkezler içeriyor 

olmasıdır (Çelikkan, 2001). 

Polimer kaplamaların elektrokimyasal tepkimelere etkisi incelenmiĢ ve 

elektroaktif maddelerin tepkimeleri için dört farklı mekanizma önerilmiĢtir (ġekil 1.1) 

(Peerce, 1980 ). Bunlar, a) elektroaktif maddenin film-çözelti ara yüzeyindeki tepkimesi, 

b) filmdeki ince kanallardan difüzlenen elektroaktif maddenin elektrot yüzeyindeki 

tepkimesi, c) elektroaktif maddenin çözeltidekinden farklı bir difüzyon hızıyla polimer 

filmden elektrot-film ara yüzeyine difüzyonu sonucu oluĢan elektrokimyasal tepkime ve 

d) filmdeki elektroaktif grupların indirgenip ya da yükseltgenerek elektrokimyasal 

tepkimeye eĢlik etmesidir. Bu tür elektron transferleri polimer elektroaktif olduğu 

zaman gerçekleĢebilmektedir. 

Polimer kaplı elektrotlar, polimer elektrotlar, elektrokimyasal tepkime hızının 

denetlenmesi gibi istenilen bazı özelliklerin eldesinde, elektron transfer tepkimelerinin 

hızlandırılmasında, seçimli biriktirme ve elektrot yüzeyine biyolojik reaktiflerin 

tutturulmasıyla elde edilen biyosensörlerle yapılan çalıĢmalarda ve eser miktardaki 

iyonların seçimli ve duyarlı olarak tayininde kullanılmaktadırlar (Xu, 2000; Zanganeh, 

2007; Çiftçi, 2009). 
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ġekil 1.1. Film kaplı elektrotlarda olası tepkime mekanizmaları. A: elektroaktif 

maddeler, M
+ 

:KarĢıt iyon, e
- 
:Elektron, P: Polimer. 

 

1.2. Elektrokimyasal Aktif Polimerlerin Sınıflandırılması 

Ġletken polimerler dört farklı ana gruba ayrılabilir. ġu anda ticari olarak kullanılan 

en önemli iletken polimerler kompozitlerdir. Bu malzemelerde iletkenlik yalıtkan 

polimerin metal veya karbon tozu gibi bir iletken malzeme ile katkılanarak sağlabilir. 

Bu malzemeler çok değiĢik amaçlarla kullanılabilir. Bunlardan bazıları antistatik 

kaplamalar ve metallerin lehimlenmesidir. Ġkinci grup iletkenler elektriksel yükün 

iyonlar tarafından taĢındığı organik polimerlerdir. Bu polimerlere iyonik iletken 

polimerler denir. Jel oluĢturan bileĢiklere uygun bir elektrolit eklenerek kısmen 

katılaĢmıĢ elektrolit çözeltiler örnek olarak verilebilir. Çözücü içermeyen polimerler, 

lityum iyonunun hareketli olduğu polietilen oksitlerdir. Bu tip polimerler özellikle pil 

endüstrisinde giderek büyük bir önem kazanmaktadır. Üçüncü grup polimerler redox 

polimerleridir. Bu malzemeler immobilize elektroaktif merkezler içerir ve bu merkezler 

elektron aktarımı için kullanılırlar. Polivinilferrosen bu tip polimerlere örnektir. 

Dördüncü grup, elektriksel iletken polimerler veya konjuge polimerler olarak 

adlandırılır. Burada elektronlar redoks polimerlerinde olduğu gibi yük taĢıyıcıdırlar. 

Fakat iletkenlik konjuge π sistemindeki hatalardan kaynaklanır. Yaygın kullanılanlara 

polianilin (PANI), politiyofen (PTh) ve polipirol (PPy) örnek olarak verilebilir. Ġletken 

bir polimerin temel özelliği polimerin ana zinciri boyunca konjuge çift bağların 

olmasıdır. Konjugasyonda, karbon atomları arasındaki bağlar birbiri ardı sıra değiĢen 

tek ve çift bağlar Ģeklinde dizilmiĢlerdir. Her bir bağ kuvvetli bir kimyasal bağ olan 

“sigma” () bağı içerir. Ġlaveten, her çift bağda daha zayıf ve daha az lokalize olmuĢ bir 

“pi”  bağı vardır. Konjugasyon, polimer maddeyi iletken yapmak için yeterli değildir. 

Ancak bunlara dopant maddeler katkılandığında, elektron fazlalığı veya “hole” ler 

oluĢur ve sonuç olarak iletken malzemeler elde edilir. Bir elektron eksikliğinin olduğu 

durumu temsil eden hole, komĢu bir konumdan atlayan bir elektronla doldurulduğunda 
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yeni bir hole oluĢturulur ve bunun arka arkaya tekrarı ile yükün uzun bir mesafeye göç 

etmesi sağlanır (Kavanoz, 2009). 

 

1.2.1. Ġletken Polimerler 

1800‟lü yıllarda iyi bir yalıtkan olan doğal kauçuğa, iletken özellik gösteren 

karbon siyahı eklenmesiyle, iletkenliğinin önemli ölçüde artığı gözlenmiĢtir. 

Ġletkenlikleri ve diğer bazı ilginç özellikleri keĢfedilmeden önce birçok iletken 

polimerin yalıtkan oldukları sanılıyordu. Bazılarının iletken formları bilinmesine 

rağmen, iletkenlikleri çok fazla ilgi çekmediği için tam olarak karakterize 

edilmemiĢlerdi. 

Anilinin kimyasal yükseltgenme polimerizasyonu, Letheby tarafından 1862‟de 

gerçekleĢtirildi ve 1962‟de Mohilner ve arkadaĢları tarafından daha ayrıntılı olarak 

çalıĢıldı. Pirol siyahı olarak bilinen pirolün iletken formu 1916‟nın baĢlarında kimyasal 

olarak polimerize edildi. 1957‟den itibaren, aromatik monomerlerin elektrokimyasal 

yükseltgenme çalıĢmaları, “elektro-organik preparat” ve “elektro-yükseltgeme” gibi 

çeĢitli tanımlar altında yayımlandı. 1967‟de pirol, tiyofen, furan ve anilinin elektriksel 

iletken polimerleri karakterize edildi ve 1968‟in baĢında dall‟Ollio polipirolün 

elektropolimerizasyonunu tanımladı (Chandrasekhar 1999).  

Shirakawa ve Heeger/MacDiarmid gruplarının yaptıkları bir çalıĢmada, 1973 

yılında poliasetilen filminin bazı maddelerle katkılanarak (doping) metalik özellik 

gösterdiğinin belirlenmesiyle iletken malzeme olarak da kullanılabileceği 

düĢünülmüĢtür. 1977 yılında Shirakawa poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve iyot 

buharlarıyla reaksiyonu sonucu, bu filmlerin ilk hallerinden 10
9
 kat daha fazla iletken 

olabildiklerini gördüler. Shirakawa‟nın poliasetileni sentezleyerek katkılama yoluyla 

iletkenliğinin büyük ölçüde artığını belirlemesi, iletken polimerlerle ilgili ilk önemli 

çalıĢmayı oluĢturmuĢtur (Shirakava vd.,1977). Bu çalıĢmalardan sonra iletken 

polimerlerle ilgili çalıĢmalar yoğun bir Ģekilde devam etmiĢtir. Ġletken polimerlerin, 

inorganik yarı iletken maddelere göre hafif, elektrokimyasal davranıĢlarının tersinir 

olması, bilim ve teknoloji alanındaki geliĢmelere paralel olarak yeni malzemelere 

ihtiyaç duyulması bu polimerlerle ilgili çalıĢmaların artmasında itici bir kuvvet 

olmuĢtur. Elektriksel iletken polimerlerin keĢfi ve geliĢimi için yaptıkları çalıĢmalarla 

Shirakawa, Heeger ve MacDiarmid 2000 yılında kimya alanında Nobel ödülü aldılar 
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(Wallace vd. 2009). Polianilin, polipirol ve politiyofen iletken polimerleri literatürde en 

çok karĢılaĢılan iletken polimerlerdir (Chandrasekhar 1999). 

Ġletken polimerler son kırk yılda polimer biliminde en önemli araĢtırma 

alanlarından birisi olmuĢtur. Ġletken polimerler elektroaktif özelliğe sahip olmaları, 

çevreye karĢı dayanıklı olmaları, kolayca hazırlanabilmeleri ve geniĢ uygulama alanları 

bulabilmeleri nedeni ile oldukça ilgi çeken malzemelerdir. Bu polimerler özellikle 

konjuge π bağı sistemine sahiptirler ve katkılama (doping) iĢlemi ile oldukça yüksek 

iletkenlik değerlerine ulaĢabilirler. Konjuge polimerlerin π sistemleri kimyasal veya 

elektrokimyasal yükseltgenme ve indirgenmeye karĢı oldukça duyarlıdır. Bu Ģekilde bu 

polimerlerin optik ve elektriksel özellikleri değiĢtirilebilir. Ġletken polimerlerin iki ana 

uygulaması vardır. Birinci grupta bu polimerlerin iletkenliğinden faydalanılır. Ġkinci 

grupta ise elektroaktivitesinden faydalanılır. Ġletken polimerlerin; doldurulabilen piller, 

foto-elektrokimyasal hücreler, güneĢ pilleri, katı hal devreleri, elekro-optik devreler, 

sensörler, elektrokataliz ve kaplama malzemeleri gibi birçok uygulama alanı vardır.  Bu 

nedenle iletken polimerlerle ilgili araĢtırmalar giderek artmaktadır. 

Elektroaktif polimer kaplamaların, kolay yükseltgenen bazı metallerin 

korozyonunu önleyici madde olarak kullanılması, elektrokimyada kullanılan diğer ilgi 

çekici bir uygulama alanıdır. Yaygın kullanılan metallerin korozyona karĢı korunması 

amacıyla uygulanan geleneksel yöntemler beraberinde ciddi çevresel problemler 

getirmektedir. Toksik özellik taĢıyan kromatlama, fosfatlama, organik inhibitör 

kullanımı gibi iĢlemlerin kullanımına kısıtlamalar getirilmesi ya da yasaklanması 

düĢünülmektedir. Bu nedenle, yeni, ucuz, uzun süre dayanan ve çevreye dost alternatif 

koruma sistemlerinin geliĢtirilmesi gerekmektedir. Ġletken polimerler sulu çözeltilerden 

kolayca sentezlenmeleri ve ucuz olmaları gibi nedenlerle ideal bir alternatif 

oluĢturmaktadır. Ayrıca iletken polimerlerle kaplı metal yüzey, korozif ortama uzun süre 

maruz bırakıldığında, iletken polimerler, kendi redoks elekroaktiviteleri yüzünden 

korozif iyonun metal yüzeyine kolayca ulaĢmasını engellemektedir. Ġletken polimerlerin 

teknik metaller üzerine koruyucu kaplamalar olarak kullanılması amacıyla 25 yıldan 

beri yoğun çalıĢmalar yapılmaktadır.  

1979 yılında polipirol ve polifenilen gibi polimerlerin kimyasal olarak 

sentezlenmesinden sonra pirol, tiyofen ve anilin gibi monomerlerin elektrokimyasal 

olarak polimerleĢtirilmesiyle ilgili çalıĢmaları baĢlatmıĢtır. Bu monomerlerin elektrot 

üzerinde yükseltgenmesiyle oluĢan polimerler (polipirol, politiyofen, polifenilen, 
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polianilin) iletkenlik özelliklerinden dolayı sentetik metal ya da organik metal olarak 

adlandırılabilmektedir. 

Bugüne kadar onlarca monomer ve ayrıca bu monomerlerin türevleriyle birlikte 

100‟ e yakın iletken polimer sentezlenmiĢtir. ġekil 1.2‟ de bazı iletken polimerlerin 

yapısı gösterilmiĢtir. (Kavanoz, 2009) 
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ġekil 1.2. Bazı iletken polimerlerin yapısı. 

 

Ġletken polimerler keĢfedilmeden önce polimerlerin yalıtkan olduğu 

düĢünülmesinin nedeni, polimer zincirindeki atomların kovalent bağlarla bağlı olmasıdır. 

Metaller, elektron bulutu ile çevrili, değerlik elektronları delokalize olabilen ve metalik 

bağlar yapabilen iletkenlerdir. Karbon atomları ile doyurulmuĢ kovalent bağlı 

moleküllerde değerlik elektronlarının delokalizasyonu bile söz konusu degildir. 

Dolayısıyla yük taĢıyıcı türlerin hareketi de olanaksızdır. Bir karbon atomlu konjuge 

molekülde bağı elektronlarının etkileĢimiyle elektron delokalizasyonu sağlanabilir ve 

uzun konjuge molekül iletken hale geçebilir (Sukumar, 1994).  

Ġletkenlik özelliği elektronların serbestçe hareket etme özelliğidir. Atomik bağ 

sistemine sahip olan katılarda elektronlar belirli enerji bandlarında hareket ederler. Her 

enerji bandının kendisine özgü elektron alabilme yeteneği bellidir. Bu bandlar dolu ya 

da boĢ olabilir. Elektronların ise bir enerji bandında bulunabilmeleri için belli bir 

enerjiye sahip olmaları gerekir. Bandlar tam boĢ ve tam dolu olmadığı için iletkenlik 

gözlenir. Yalıtkanlarda ise bu bandlar tam dolu veya boĢ olduğundan iletkenlik söz 

konusu değildir. 
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Elektron içeren en yüksek enerji bandına değerlik (valans) bandı ve bunun 

üstündeki boĢ enerji bandına ise iletkenlik bandı denir. Yalıtkanlarda bu iki band geniĢ 

bir yasak enerji aralığı ile birbirinden ayrılmıĢ durumdadır. Yarı iletkenlerde ise bu 

yasak bölge dar olup bir ıĢık ve ısı kaynağından alınan 1eV gibi bir enerji ile elektronlar 

bu yasak bölgeden geçebilir ve iletkenlik gösterebilirler. Metallerde ise bu iki bandın üst 

üste gelip elektronların kolayca hareket etmesiyle iletkenlik sağlanmıĢ olur. 

Günümüzde bazı iletken polimerlerin metallerle yalıtkanlar arası bir iletkenliğe 

sahip oldukları bilinmektedir. Fotoiletken polimerlerde iletkenlik fotokimyasal 

yöntemle gerçekleĢtirilmiĢtir. Normal hallerinde yalıtkan olan bazı polimerlerin 

yükseltgen veya indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzları hazırlanır. Bu Ģekilde 

metallerle karĢılaĢtırılabilecek düzeyde iletken polimerler elde edilir (Cowie, 1991). 

Polikonjuge polimerlerin çoğunda iletkenlik 1,0x10
 -7 

S cm
-1 

ile 1,0x10
2
 Scm

-1
 

aralıgında değiĢir (Seanor, 1982). 

Yarı iletkenler ve konjuge polimerler için elektriksel iletkenlik, değiĢtirilebilen bir 

elektrik alanında, zamanın bir fonksiyonu olarak sıcaklıkla üstel olarak değiĢmektedir. 

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

 

 σ = σo e
-Ea/kT

                                                                                                                  (1.1) 

 

Bu eĢitlikte, σ:Ġletkenlik (S cm
-1

), σo: Sabit, Ea: AktifleĢme enerjisidir ve bu 

enerjideki değiĢiklikler polimerlerde sıklıkla camsı geçiĢ sıcaklıkları (Tg) civarında 

gözlenir. k: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sıcaklıktır. Elektriksel iletkenlik (σ), aynı 

zamanda yük taĢıyıcı türlerin sayısı (ni), her bir taĢıyıcının üzerindeki yük (ɛi) ve 

taĢıyıcının mobilitesi (μi) ile de doğru orantılıdır. Bu ifade de aĢağıdaki eĢitlikte 

verilmiĢtir (YavaĢ, 2007). 

  

 σ = ∑μi ni ɛi                                                                                                                   (1.2)  

 

1.2.1.1. Ġletken Polimerlerin Yapısı 

Ġletken polimerlerin temel özelliklerinden birisi polimer zinciri boyunca konjuge 

çift bağlara sahip olmasıdır. Konjugasyonda karbon atomları arasındaki bağlar birbiri 

ardınca tek ve çift bağlar Ģeklinde dizilmektedir. Polimer zinciri boyunca yük, konjuge 
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elektron çiftleri tarafından taĢınmaktadır. Bu durum, polimerlerin iletken olmasını 

sağlamaktadır. Bundan dolayı monomerlerin polimer yapısında aromatik veya karbon-

karbon çift bağa sahip olması gerekmektedir (Berets ve Smith, 1968). Fakat 

konjugasyon tek baĢına polimerlerin iletkenliğini açıklamada yeterli değildir.  

Polimerlerin istenilen düzeyde iletkenliğe sahip olmaları katkılama (doping) 

iĢlemi ile sağlanabilir.  Katkılama iĢleminde, polimerden elektron koparılarak veya 

polimere elektron verilerek eksi veya artı yüklerin oluĢması sağlanır. Ġletken polimerin 

yükseltgenmesi yani yapıdan elektron uzaklaĢması, polimerde birkaç monomer birimi 

üzerinde delokalize pozitif yüklerin oluĢmasına neden olur. OluĢan bu yükleri nötralize 

etmek için, karĢıt anyon, çözeltiden polimer üzerindeki delokalize yüklü bölgelere 

doğru hareket eder. Ġletken polimerin indirgenmesinde ise, elektron alan polimerde 

negatif yükler oluĢur ve oluĢan bu yükleri nötralize etmek için, katyon, çözeltiden 

polimere doğru hareket eder (Chandrasekhar, 1999). Ġletken polimerlerin 

yükseltgenmesi sonucu anyonların veya indirgenmesi sonucu katyonların polimer 

yapısına girmesi katkılama (doping), anyonlar ve katyonlar ise karĢıt iyon (dopant) 

olarak adlandırılır.  

Katkılama iĢlemi aĢağıdaki Ģemada gösterildiği gibi özetlenebilir (Bakhshi ve 

Bhalla, 2004). 

 

(a) 𝑃𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟 +   𝑋 ⇌ (𝑃𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟)𝑛+ + 𝑋𝑛− 

(b) 𝑃𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟 +   𝑀 ⇌ (𝑃𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟)𝑛− + 𝑀𝑛+ 

 

Burada (a) reaksiyonu polimerin yükseltgenmesine karĢı olarak p tipi katkılama 

sürecini, (b) reaksiyonu ise indirgenmeye karĢılık olarak n tipi katkılama sürecini 

göstermektedir. p tipi katkılamada X yerine I2, Br2, AsF5; n tipi katkılamada M yerine 

ise Na, Li gibi maddeler kullanılabilir.  

 

1.2.1.2. Ġletken Polimer Hazırlanmasında Katkılama ĠĢlemi 

Ġletken polimer hazırlamada katkılama, iletkenliği artırmak amacıyla konjuge -

bağlara sahip bir polimerin uygun bir reaktif ile indirgenmesi ya da yükseltgenmesi 

iĢlemidir. Tablo 1.2‟de çeĢitli kimyasal maddelerle katkılanmıĢ bazı iletken polimerlerin 

iletkenlik değerleri verilmiĢtir (Cowie, J. M G, 1991; YavaĢ, 2007). 
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Tablo 1.2. KatkılanmıĢ bazı konjuge polimerlerin yapıları ve iletkenlikleri. 

Polimer  Yapısı Katkılama Yöntemi Ġletkenlik(S cm
-1

) 

 

 

Poliasetilen 

 

CH3

CH3

n 
 

 

Kimyasal 

Elektrokimyasal 

(AsF5 ,I5 ,Li ,K) 

 

 

500-1,5x10
5
 

 

 

 

Poli (p-

fenilen) 

 

n  
 

 

 

Kimyasal 

(AsF5 , Li ,K) 

 

 

 

500 

 

 

 

Poli (p-

fenilen 

sülfür) 

 

S

n  
 

 

 

 

Kimyasal 

(AsF5 ) 

 

 

 

1 

 

 

 

Polipirol 

 

N
H n  

 

 

 

 

Elektrokimyasal 

 

 

 

600 

 

 

 

Politiyofen 

 

S

n  
 

 

 

 

Elektrokimyasal 

 

 

 

100 

 

 

 

 

 

Poli(fenil-

kinolin) 

 

N

C6H5

n  
 

 

 

Elektrokimyasal 

Kimyasal 

(Sodyum naftalür) 

 

 

 

50 

 

 

Katkılama iĢleminde kullanılan indirgen ya da yükseltgen reaktife dopant adı 

verilir. Polimerler radyasyon, iyon değiĢimi, elektrokimyasal, gaz fazında ve çözeltide 

olmak üzere çeĢitli yöntemlerle katkılanabilmektedir. Katkılama ile polimerlerin 

değerlik bandındaki elektronlar ya yükseltgen bir reaktif ile koparılıp değerlik bandı 

pozitif hale getirilmekte ya da indirgen bir reaktif ile boĢ iletkenlik bandına bir elektron 

verilmektedir. Bu iĢlemler, yükseltgenmeye karĢılık olmak üzere p-türü katkılama ve 

indirgenmeye karĢılık olmak üzere n-türü katkılama olarak isimlendirilir. Katkılama 
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iĢleminde dopant molekülleri ile polimerdeki atomlar arasında yer değiĢimi 

gerçekleĢmez. Dopant molekülleri sadece polimerde bulunan pozitif veya negatif 

yükleri nötralize ederek, elektronların enerji bandlarından geçiĢlerini kolaylaĢtırır. 

Fotokatkılama yönteminde dopant kullanılmaz. Polimer, sahip olduğu band eĢiği 

enerjisinden çok daha yüksek enerjili radyasyona tutularak elektronların band eĢiğini 

geçmesi sağlanır. Kimyasal katkılama iĢleminde ise AsF5, SbF5, AlCl3, FeCl3, ZrCl4, Br2 

ve I2 gibi birçok molekül dopant olarak kullanılmaktadır.
 
AsF5 ve I2 ilk kullanılan 

yükseltgen dopantlardır. Ayrıca, HCl, HNO3 ve H2SO4 gibi kuvvetli asitlerin de proton 

dopantları olarak kullanıldığı bildirilmiĢtir. 

Elektrokimyasal katkılama iĢleminde, polimerin yükseltgenmesi ya da 

indirgenmesi potansiyel ile sağlanır ve karĢıt iyon, elektrik alanı ile elektrolit 

çözeltisinden elektrotlara çekilir. Elektrokimyasal katkılama kimyasal katkılamaya 

benzer bir Ģekilde ilerler. Ancak, elektrokimyasal katkılamada polimerin yükseltgenme 

ya da indirgenmesi güç kaynağı ile sağlanırken gerekli karĢıt iyon destek elektrolitten 

sağlanır. Polimerin yükseltgenmesi anotta gerçekleĢir. YükseltgenmiĢ polimeri daha 

fazla yükseltgemek için uygulanan potansiyel yeterli olmadığında elektrokimyasal 

katkılama durur. Ġletken polimerler katkılama iĢlemi yapılmadan önce havada kolayca 

saklanabilir. Katkılandıktan sonra birçok iletken polimerin saklanması zordur, havanın 

oksijeni ile kolayca bozunur (Kavanoz, 2009).  

 

1.2.1.3. Ġletken Polimerlerde Ġletkenlik Teorisi 

Polimerler genellikle yalıtkan veya çok düĢük iletkenliğe sahiptirler. ġekil 1.3‟de 

verilen polimerlerde olduğu gibi polimer zinciri boyunca konjugasyon varsa, bu 

konjugasyonun etkisi ile polimerler iletken özellik kazanmaktadırlar. DoymuĢ 

hidrokarbonlar sp
3 

hibridi içeren tetragonal yapıdadır ve karbonun bütün elektronları 

dört hibrit orbitaline yerleĢmiĢ durumdadır. Bu orbitallerin örtüĢmesi ile oluĢan C-C tek 

bağındaki elektronları uyarmak oldukça yüksek enerji gerektirir (7-10 eV). Bu nedenle 

geniĢ yasak band aralığına sahip olan bu bileĢikler yalıtkandırlar. sp ve sp
2
 hibridi içeren 

(yapılarında ikili ve üçlü bağ bulunduran) bileĢiklerde hibritleĢmeye katılmayan ve 

elektron içeren p orbitalleri de vardır. Bu orbitallerin örtüĢmesiyle oluĢan π bağındaki π 

elektronları metalik iletkenliğe neden olurlar.  



12 

 

Konjuge polimerler yasak enerji aralıkları (1,5 eV) bakımından yarı iletken 

özellik gösterirler. Yarı iletken özellikteki bu konjuge polimerlerin iletkenlikleri 

kimyasal veya elektrokimyasal yolla değiĢtirilebilmektedir. Yükseltgenme ya da 

indirgenme yoluyla gerçekleĢtirilen bu iĢlemle, inorganik yarı iletkenlerdeki katkılama 

(doping) iĢlemine benzemesi nedeniyle aynı isim verilmektedir. KatkılanmamıĢ (nötral) 

poliasetilenin iletkenlik değerleri, yarı iletkenlerin mertebesinde iken AsF5 ile 

katkılandığında bu değer 10
7
-10

8
 kat artırılmıĢ ve metalik iletkenlerin düzeyine 

çıkarılmıĢtır (Chiang vd., 1977). Bundan sonra bazı konjuge polimerlerin AsF5, I2 gibi 

maddelerle kimyasal ya da elektrokimyasal yollarla katkılandıklarında iletkenliklerinin 

arttığı görülmüĢtür. ġekil 3‟de bazı iletken polimerlerin iletkenlikleri metaller, yarı 

iletkenler, yalıtkanlar ve bazı yalıtkan polimerler ile karĢılaĢtırılarak verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 1.3. Ġletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yarı iletken ve yalıtkanlarla 

karĢılaĢtırılması. PE: Polietilen, PS: Polistiren, PA: Poliasetilen, PPP: 

Poliparafenilen, PT: Politiyofen, PPy: Polipirol, PANI: Polianilin. 

 

Ġletkenliği sağlayan ve serbest hareket eden elektronlar enerjilerine göre belirli bir 

enerji düzeyinde hareket ederler. Molekülün yapısındaki atom sayısı arttıkça yapıya 

yeni bağ ve karĢı bağ enerji düzeyleri eklenir. Sonsuz sayıda atomdan oluĢan 

moleküllerde ise, bağ ve karĢı bağ enerji düzeyleri kendi içlerinde ayırt edilemeyen, 

sürekli görünümde olan ve band adı verilen enerji düzeylerini oluĢtururlar. Bağ 

orbitallerinin oluĢturduğu banda değerlik (valens) bandı, karĢı bağ orbitallerinin 

oluĢturduğu banda ise iletkenlik bandı adı verilmektedir. Bu iki band arasındaki aralığa 
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band aralığı (band eĢiği) ve bu aralığı geçmek için gerekli olan enerjiye ise band eĢik 

enerjisi denilmektedir. Yalıtkan, yarı-iletken ve iletkenlerdeki değerlik ve iletkenlik 

bandları, band aralıkları ile birlikte enerjilerine göre ġekil 1.4‟de gösterilmiĢtir (Michael 

ve Bhavana, 2007). Ġletken polimerler, metaller ve yalıtkanlar arasında bir iletkenlik 

değerine sahip olabilen malzemeler olup iletkenlikleri katkılamayla metallerin 

iletkenliklerine yakın değerlere çıkarılabilmektedir. 

 

 

ġekil 1.4. Yalıtkan, yarı-iletken ve iletken maddelerde band aralığı. 

 

Bir yarı iletkende elektronun değerlik bandından iletkenlik bandına çıkmasıyla 

sistemde bir değiĢiklik gözlenmez. Ancak, iletken polimerlerde elektriksel uyarma ile 

zincir boyunca veya zincirden zincire yük transferi gerçekleĢirken polimer zincirleri 

üzerinde bazı hata merkezleri oluĢur. Farklı spin-yük konfigürasyonuna sahip bu hatalar 

soliton ya da polaron olarak adlandırılır. ġekil 1.5‟de katkılama ile oluĢabilecek hata 

türleri, poliasetilenin yapısı üzerinde iletkenlik teorilerinde kullanılan katı hal fiziği 

terimleri ile kimyasal isimlendirmeler birlikte verilerek gösterilmiĢtir (Roth ve Bleier, 

1987).  

Poliasetilenin katkılaması sonucu oluĢan solitonun enerji düzeyi yasak enerji 

aralığının ortasında yer alır.  Poliasetilen ve diğer konjuge polimerlerde katkılama ile 

polaronik hatalar da oluĢur ve polaronun elektronik enerji düzeyleri, yasak enerji 

aralığında simetrik olarak iletkenlik ve değerlik bandına yakın konumlarda yer alır. 

Katkı maddesinin fazla eklenmesi halinde veya elektrokimyasal olarak katkılama 

miktarının dolayısı ile polaronların deriĢimi daha da artırılırsa, polaronlar kendi 

aralarında etkileĢerek bipolaronları oluĢtururlar. Soliton türü hataların sadece zincir 

boyunca aktarımının mümkün olmasına karĢılık bipolaronik hataların bir zincir 

üzerinden diğerine atlayabilecekleri de belirtilmiĢtir (Kavanoz, 2009). Sonuç olarak 



14 

 

katkılama ile polimerlerde, yasak enerji aralığındaki enerji düzeylerine yerleĢen soliton, 

poloron ve bipoloron gibi yapılar polimere iletkenlik kazandırmaktadır. 

 
ġekil 1.5. Poliasetilende katkılama ile oluĢan hata merkezleri. 

 

Poliasetilen ve diğer konjuge polimerlerin optik absorpsiyon çalıĢmaları 

sonucunda, bu polimerlerin değerlik bandını iletkenlik bandından ayıran yasak enerji 

aralığının, yarı iletkenlerde olduğu gibi, 1,4 ile 1,3 eV arasında olduğu anlaĢılmıĢtır. 

Polimerlerde elektronik uyarma, örgünün relaksasyonuna neden olur.  Polimerlerde iki 

tür yapısal relaksasyon olduğu kabul edilir. Birincisi polimer zinciri boyunca oluĢan tek 

düze relaksasyon, ikincisi ise lokal olarak yapısal deformasyona neden olan 

relaksasyondur. Bunların sonucunda polimer zinciri üzerinde soliton, polaron, bipolaron 

hataları oluĢur. Bunlar farklı spin-yük konfigürasyonuna sahiptir (Kavanoz, 2009). 

 

1.2.1.4. Ġletken Polimerlerin Sentez Yöntemleri 

Ġletken polimerler, yaygın olarak elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyon 

yöntemi kullanılarak sentezlenirler. Bunun yanı sıra;  

 Elektrokimyasal ve kimyasal yöntem birlikte kullanılması, 

 Polimer –metal kompleksleri‟nin hazırlanması, 

 Metatez polimerleĢme yöntemi,  
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 Piroliz yoluyla polimerleĢme, 

 Fotokimyasal polimerleĢme yöntemi, 

 Emülsiyon polimerizasyonu, 

 Gaz fazı yöntemi, 

 Ara -yüzey polimerizasyonu, 

 Zeiegler-Natta katalizörlü polimerizasyonu, 

gibi yöntemler de iletken polimer sentez yöntemleri olarak kullanılmaktadır. 

 

a)Kimyasal Polimerizasyon 

Bu yöntemde, monomer ve yükseltgen madde birlikte uygun bir çözücü ortamında 

çözülüp belirli sıcaklık değerlerinde polimerleĢme gerçekleĢtirilir. Kimyasal 

polimerizasyonun ilk basamağı elektropolimerizasyonda olduğu gibi radikal katyon 

oluĢumudur. Bu basamaktan sonra radikal – radikal bağlanması yerine radikal monomer 

bağlanması gerçekleĢir (ġekil 1.6). Kimyasal polimerizasyonun ikinci önemli farkı 

baĢlangıçta çözünebilir ve iĢlenebilir polimerin sentezlenmesi ve daha sonra bunun 

kimyasal olarak katkılanarak iletkenlik kazandırılmasıdır. Kimyasal polimerizasyonda, 

amonyum peroksidisülfat, demir (III) iyonları, permanganat, bikromat veya hidrojen 

peroksit gibi güçlü yükseltgenler kullanılır. Bu yükseltgenler, çözeltideki monomerleri 

yükseltger ve katyon radikalleri oluĢur.  

PPy‟nin kimyasal polimerizasyon ile sentezinde ilk adım radikal katyon 

oluĢturmak için yapılan yükseltgenmedir. Bunu izleyen bağlanma reaksiyonları 

sırasında H
+ 

ayrılması da gerçekleĢir. OluĢan oligomerik yapıdaki aromatik sistemden 

yeniden elektron ayrılarak aktif hale gelen yapı ile polimer zincirleri oluĢur. Reaksiyon 

Ģöyle gösterilebilir: 
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ġekil 1.6. Polipirolün kimyasal polimerleĢme mekanizması. 

 

Kimyasal yöntemle iletken polimer sentezinde monomer uygun bir çözücüde 

çözülüp, bir yükseltgen, indirgen madde veya katalizör kullanılarak genellikle -20 ile 

80°C sıcaklık aralığında polimerleĢtirilir (Chandrasekhar, 1999). Yükseltgen veya 

indirgen madde genellikle bir asit, baz veya tuzdur. Örneğin anilinin kimyasal 

polimerizasyonunda anilin monomeri içeren sulu p-toluen sülfonik asit çözeltisine 

(dopant madde) amonyum peroksidisülfat yükseltgeyici maddesi eklenerek oda 

sıcaklığında gerçekleĢtirilebilir. Daha sonra bu polimer, iletkenlik kazandırılması için I2, 

AsF5, Br2 gibi değiĢik dopant buharlarına maruz bırakılır veya ClO4
-
, BF4

-
, Li

+
ve Na

+
 

gibi katkılarla elektrokimyasal katkılama yapılır. Birçok iletken polimerler kimyasal 

polimerleĢmenin ardından elektrokimyasal yöntemle katkılanabilmektedir.  

Kimyasal polimerizasyonun bazı avantajları ve dezavantajları vardır. Zincir 

uzunluğunun kolaylıkla kontrol edilebilmesi; istenilen nitelikte, miktarda ve ucuz 

maliyetle ürün elde edilebilmesi avantajları arasında sayılabilir. Bunu yanı sıra 

yükseltgenme basamağı kontrol edilemeyebilir; elektrokimyasal polimerizasyon ile 

karĢılaĢtırıldığında,  ürün daha fazla safsızlık içerir ve sentez süresinin uzun olması gibi 

bazı dezavantajları vardır. 
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b)Elektrokimyasal Polimerizasyon 

Elektrokimyasal polimerizasyon, iletken polimerler sentezinde ve modifiye 

elektrot geliĢtirilmesinde yaygın olarak kullanılan bir metottur. Elektropolimerizasyon, 

monomerin indirgenme ve yükseltgenme sırasında polimer oluĢumunu ifade eder. 

Bunun için polimerleĢtirilecek monomer uygun bir çözücü içerisinde çözülür ve bu 

çözeltiye aynı anda dopant olarak da kullanılacak olan destek elektrolit ilave edilir. 

Daha sonra uygun bir potansiyel uygulayarak polimerleĢme baĢlatılır. 

ElektropolimerleĢme mekanizması genel olarak Ģu basamaklardan oluĢur. 

1) Elektrokimyasal yükseltgenme ile monomerin radikal katyonunun oluĢturulması. 

2)  Büyüme, (a) radikal – radikal birleĢmesi, (b) radikal – radikal ara ürününden iki 

proton kaybı ile dimer oluĢumu, (c) dimerin elektrokimyasal yükseltgenmesi ile 

oligomerik radikalin oluĢumu, (d) oligomerik radikallerin monomer radikalleri ile 

birleĢmesi ve 2b ve 2c benzeri adımlarının tekrarı ile polimerin büyümesi (ġekil 1.7).   

 

 
ġekil 1.7. Pirolün elektrokimyasal polimerleĢme adımı (Özcan, 2008). 

 

Örneğin polipirolin elektropolimerleĢmesinde; ilk olarak elektrot yüzeyinde pirol 

katyon radikali oluĢur. Bunu proton çıkıĢıyla dimerizasyon takip eder. Dimer 

monomerden biraz daha kolay yükseltgenir ve bu yüzden sonraki eĢleĢme 

reaksiyolarına izin vermek için yeniden yükseltgenir. Polimerin yükseltgenme 

potansiyeli monomerinkinden daha düĢüktür. Polimer elektrokimyasal olarak iletken bir 
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hale iyonlaĢır ve neticede destek elektrolitin karĢı iyonuyla eĢleĢerek elektriksel 

nötrallik sağlanır. Elektrokimyasal polimerleĢme iĢlemi sırasında elektrolitik çözeltide 

anyonlar gibi negatif yüklü moleküller de bulunabilir. Pozitif yüklü polimer iskeletine 

pek çok biyolojik tür katkılanabilir veya polimer içinde tutuklanabilir. Elektrokimyasal 

polimerleĢme sırasında katkılanma iĢleminin eĢzamanlı olarak gerçekleĢmesi de 

mümkündür (Özcan, 2008). 

Elektropolimerizasyonda uygulanan potansiyel değeri, ilgili monomerin 

yükseltgenme potansiyeline bağlı olarak farklılık gösterir. Yapıdaki elektron verici 

gruplar, uygulanan potansiyel değerini daha düĢük seviyelere çekerek, monomerin 

yükseltgenmesini kolaylaĢtırır. Aynı Ģekilde elektron alıcı grupların varlığı ters etki 

yapmaktadır (Vorotyntsev vd., 2010). Elektropolimerisazyonda önemli olan bir diğer 

faktör kullanılan çözücüdür. Çözücü sadece elde edilen iletken polimerin iletkenliğini, 

morfolojisini, elektrokimyasal niteliğini değil aynı zamanda kimyasal özelliklerini de 

etkiler. Elektropolimerizasyon süreci, uygulanan potansiyelin ve kullanılan çözücünün 

yanı sıra, elektrolit, sıcaklık ve pH gibi birçok etkene bağlı olarak değiĢir. 

Elektropolimerizasyon, bir elektrot üzerinde gerçekleĢtirilebilir. Bunun için çoğunlukla; 

Platin, camsı karbon (GC), indiyum kalay oksit (ITO), altın ve paslanmaz çelik gibi 

çalıĢma elektrotları kullanılır. Bu elektrotların seçimi iletken polimerlerin kullanım 

alanına göre farklılık göstermektedir.  

Elektrokimyasal polimerizasyonun kimyasal polimerizasyona göre bazı 

üstünlükleri vardır. Bunlar; hızlı olması, biriktirme sırasında geçen yük miktar hesabı ile 

film kalınlığının kontrol edilebilmesi, kaplama kolaylığı, polimerin direkt elektrot 

yüzeyinde elde edilebilmesi, saf polimer elde edildiğinden dolayı tekrar bir saflaĢtırma 

iĢlemine gerek duyulmaması, polimerizasyonun oda sıcaklığında yapılabilmesi ayrıca 

hiç bir çözücüde çözünmeyen iletken polimerlerin, elektrot yüzeyinde film oluĢumu 

sırasında IR, UV-vis ve Raman gibi spekstroskopik yöntemlerle karakterize 

edilebilmesine olanak vermesidir. Dezavantajı ise aĢırı yükseltgenme, bozunmaya sebep 

olmaktadır. 

c)Elektrokimyasal ve Kimyasal Yöntem Birlikte Kullanılarak Ġletken Polimer 

Sentezi 

Bu yöntemin aslında elektrokimyasal yöntemden pek farkı yoktur. Ancak 

kullanılan monomer önce bir kimyasal iĢleme tabii tutularak dimer, trimer haline veya 

iki monomerin birbirine bağlanmasından oluĢan yeni bir monomere dönüĢtürülür. Sonra 
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elektrokimyasal iĢlem uygulanır. Monomere ön kimyasal iĢlem, eğer monomer yüksek 

oksitlenme potansiyeline sahipse ya da ardıĢık kopolimer elde etmek için yapılır. 

Örneğin yapılan bir çalıĢmada önce kimyasal bir yöntem ile hazırlanan oligopirol ve 

tiyofen-pirol-tiyofen oligomerlerinin, elektropolimerizasyon prosesinin anahtar 

basamakları olan elektrokimyasal özelliklerini hızlı elekrokimya, flaĢ fotolizi ve puls 

radyolizi teknikleri ile incelemiĢlerdir. Bu çalıĢmaların sonucu olarak, polimer 

formasyonundaki reaksiyonlar, x-dimerizasyonu, karbon-karbon polimer formasyonu ve 

çiftlenme pozisyonlarının doğası üzerine tartıĢılmıĢtır (Bük, 2014). 

 

1.2.1.5. Ġletken Polimerlerin Kullanım Alanları ve Önemi 

Ġletken polimerler, piller, elektrokromik cihazlar, fonksiyonel elektrotlar, 

kimyasal ve biyokimyasal sensörler, elektrokataliz, membran ayırıcı olarak ve 

kromatografide kullanılmaktadır (ġekil 1.8). 

 

 
ġekil 1.8. Ġletken Polimerlerin Kullanım Alanları. 

 

Polipirol, polianilin, politiyofen gibi polimerler bu alanlarda çok yönlü olarak 

kullanılmaktadır. Sensör ve kromik aygıtlarda, iyon ve çözücülerin birleĢmesiyle iletken 

polimerlerin özelliklerinde farklılıklar olduğundan, iletken polimerlere dayalı özel 

sensörler geliĢtirmek mümkündür.  
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Elektrokromik aygıtlarda, piller ve elektrokromik hücreler ticari açıdan büyük 

öneme sahiptir. Ġletken polimerlerin elektrokromik özellikteki materyaller için uygun 

olduğu çeĢitli çalıĢmalarla belirlenmiĢtir. Özellikle politiyofen, polipirol, polikarbazol 

ve polianilin gibi polimerler bu açıdan önemlidir. Yüksek elektriksel iletkenlik yanında 

mükemmel fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip iletken polimerlerin eldesi, bu 

polimerlerin kullanım alanları ve mekanik özellikleriyle ilgili çalıĢmalar yapılmaktadır 

(Sayyah vd., 2003). 

Bazı iletken polimerler pil malzemeleri, elektrooptik cihazlar gibi ticari 

uygulamalarda kullanılmak üzere geliĢtirilmektedir. Bu önemli özelliğe sahip polimerler, 

sensör olarak kullanılmaktadır. Enerji depolama uygulamaları, tersinir depolama 

görünümünde Ģarj edilebilir batarya ve katot malzeme olarak kullanımı da önemlidir. 

Gurunathan ve ekibinin yaptığı bir çalıĢmada, kompozit malzemeleri bu özelliğinden 

yararlanılarak Ģarj edilebilir pilde anot olarak, katı polimer karboksi metil selüloz gibi 

maddeleri de katot malzemesi olarak kullanmıĢtır (Gurunathan vd., 2003). 

Ġletken polimerlerin kullanılabilecekleri diğer alanlar arasında yarı iletken çipler, 

entegre devreler, diot, güneĢ ıĢığı paneli gibi malzemelerin yapımı da bulunmaktadır. 

Ġletken polimerler biyolojik türler için uygun bir immobilizasyon ortamı olarak 

kullanılır. Bu malzemelerin redoks özelliklerinden dolayı son yıllarda kullanımı oldukça 

yaygınlaĢmıĢtır. Özellikle polipirol nispeten daha kararlı olması, kolay hazırlanması ve 

iyi iletkenliğinden dolayı sensör çalıĢmalarında en umut verici iletken polimerdir 

(Ahuja vd., 2007). 

Elektrokimyasal olarak sentezlenen iletken polimerler kaplama olarak otomotiv 

endüstrisinde (Tüken vd., 2006), elektrokromik cam yapımında, Ģarj edilebilen pillerde 

ve yarı iletken cihazlarda, iyon seçici elektrot yapımında, gaz, kimyasal ve 

biosensörlerde, ıĢığı dıĢarı yayan cihaz yapımında, metal ve yarı iletkenlerde korozyon 

önleyici olarak kullanılmaktadır (Genies ve  Bidan,1984) 

Ġletken polimerler ayrıca, alan etkili transitörlerde (FET), fotodiyot teknolojisinde, 

lazer teknolojisinde, LCD göstergeler gibi birçok alanda kullanılmaktadır ve gün 

geçtikçe değiĢik kullanım alanları ortaya çıkmaktadır. Polifluoren, polipirol, politiyofen, 

polikarbazol türevleri elektrolüminesans konjuge polimer sınıfına giren önemli 

polimerlerden bazılarıdır (Baycan vd., 2007). 
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 Sensör Kullanımında Ġletken Polimerler 

Algılayıcılar (Sensors-Transducers) fiziksel ortam ile endüstriyel amaçlı 

elektrik/elektronik cihazları birbirine bağlayan bir köprü görevi görürler. Günümüzde 

üretilmiĢ yüzlerce tip algılayıcıdan söz edilebilir. Mikro elektronik teknolojisindeki 

inanılmaz hızlı geliĢmeler bu konuda her gün yeni bir buluĢ ya da yeni bir uygulama tipi 

geliĢtirilmesine olanak sağlamaktadır. Teknik terminolojide Sensör ve Transducer 

terimleri birbirlerinin yerine sık sık kullanılan terimlerdir. Transducer genel olarak 

enerji dönüĢtürücü olarak tanımlanır. Sensor ise çeĢitli enerji biçimlerini elektriksel 

enerjiye dönüĢtüren cihazlardır. Günümüze kadar farklı tiplerde ve büyüklüklerdeki 

sensörler, tetikleyici rolüyle elektronik sistemlerin bir parçası olarak kullanılmaktaydı. 

Mikro elektro-mekanik sistem (MEMS) ve telsiz iletiĢimi alanlarındaki teknolojik 

geliĢmeler sonucu sensörler için farklı uygulama alanları doğdu. Sensör ağlar, askeri 

imkan ve kabiliyetlerin arttırılması ve muharebe alanında üstünlük sağlaması için halen 

üzerinde çalıĢmalar sürdürmektedir. GeniĢ uygulama alanı olması sebebiyle sivil 

projelerde de kullanılmaktadır. Ġnsan ve çevrenin korunması günümüzde her Ģeyden 

önemli olduğu için, sıcaklık, basınç, nem ve kimyasal maddeler gibi fiziksel ve 

kimyasal değiĢiklikleri önlemek için yeni ve geliĢmiĢ sensörlere ihtiyaç duyulmaktadır. 

Bu sebeple, sensör olarak iletken polimerlerin kullanımı son yıllarda büyük ilgi 

toplamaktadır. Bunlar pH sensörleri, gaz sensörleri ve biyosensörler olmak üzere üç 

grupta toplanmıĢtır. 

 pH Sensörleri 

Bazı iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki akım, direnç gibi iletken 

özellikleri takip edilmiĢ, ayrıca bazı iletken polimerler çözeltilerinin iletkenliğine pH 

etkisi, üç elektrotlu bir sistemde incelenmiĢ ve bu sistemin bir pH sensörü olarak 

kullanılabileceği gösterilmiĢtir. Örneğin, PANI‟nin iletkenliği düĢük pH‟larda ve +0,50 

V ile +0,90 V aralığında yüksektir. Ġletkenlik, pH artıĢı ile verilen potansiyelde hızlıca 

düĢmektedir (Talaie, 1997). 

 Gaz Sensörleri 

Bazı iletken filmlerin organik madde buharına maruz bırakılması ile 

iletkenliklerinde azalmalar görülmüĢtür. Örneğin, süzgeç kağıdına emdirilen polipirol 

oda sıcaklığında amonyak gazına karĢı duyarlıdır. Gazlar kuvvetli indirgen ve 

yükseltgen özellik gösterebildiklerinden polimer filmlerin iletkenliklerini etkilerler. 

Ġletken polimerlerin bu özelliklerinden yararlanılarak çeĢitli gaz sensörleri yapılmıĢtır. 
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Polibisfenol-A-karbonat PC/PANI filminin (Doğan vd., 1993) ve poli(metil 

metakrilat)/PANI filminin (KarakıĢla ve Saçak, 2002) iletkenliğinin çeĢitli NH3 buharı 

karĢısındaki değiĢimi incelenmiĢtir. NH3 buharının iletken filmlerin direncini arttırdığı, 

HCl buharının ise direnci azalttığı görülmüĢtür. PANI, PPy dıĢında politiyofen filmlerin 

iletkenliği de incelenmiĢtir. NO gazına maruz bırakılan politiyofen filmlerin 

iletkenliğinin arttığı, CO ve NO2 gazlarına maruz bırakıldığında ise iletkenliğinde az bir 

azalma tespit edilmiĢtir (Sukeerthi ve Contractor, 1994). 

 Biyosensörler 

Ġletken polimerlerin iletkenliklerinin biyolojik çözeltinin pH‟ sı ile değiĢmesinden 

yararlanarak bu polimerlerin biyolojik kökenli moleküller için sensör amaçlı 

kullanılabileceğini ortaya çıkarmıĢtır. Biyosensörler (biyoalgılayıcılar), bünyesinde 

biyolojik bir duyargacı bulunan ve bir fizikokimyasal çevirici ile birleĢtirilmiĢ analitik 

cihazlar olarak tanımlanmaktadır. Bir biyosensörün amacı, bir veya bir grup analitin 

(analiz edilecek madde) miktarı ile orantılı olarak sürekli sayısal elektrik sinyali 

üretmektir. Biyosensör sistemi üç temel bileĢenden oluĢmaktadır. Bunlar, seçici tanıma 

mekanizmasına sahip “biyomolekül, biyoajan” bu biyoajanın incelenen madde ile 

etkileĢimi sonucu oluĢan fiziko kimyasal sinyalleri elektronik sinyaller dönüĢtürülebilen 

“çevirici” ve “elektronik” bölümlerdir. Bu bileĢenlerden en önemlisi, tayin edilecek 

maddeye karĢı son derece seçimli fakat tersinir bir Ģekilde etkileĢime giren, duyarlı 

biyolojik ajandır. Genel olarak biyoajanlar, biyoaffinite ajanları ve biyokatalitik ajanlar 

olarak iki alt gruba ayrılırlar. ġu anda ticarî olarak piyasada olan kimyasal ve biyolojik 

analiz âletleri gözden geçirildiğinde, kimyasal dedektörlerin biyolojik olanlardan daha 

fazla geliĢmiĢ oldukları görülecektir. Kimyasal dedektörler neredeyse saniyeler ve 

dakikalar içinde kimyasal maddeler hakkında bilgi verirlerken, biyolojik dedektörler 

için bu süre genellikle daha uzundur; çünkü daha kompleks ve yavaĢ çalıĢan 

mekanizmaları vardır. Problemlerden biri de, büyük ve ağır olmalarıdır. Bu sorunların 

çözülmesi gerekmektedir; çünkü artık, kimyasal silahların tesbitinde olduğu gibi, biyo-

silahların tesbiti için de küçük boyuttaki robotlar ya da uçaklar kullanılmak 

istenmektedir. 
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 ġarj Olabilen Pil Yapımında 

En önemli iletken polimerler arasında yer alan PANI‟nin diğer polimerlere göre 

hızlı ve kolay hazırlanabilmesi, neme ve yükseltgenmeye karĢı kararlı oluĢu gibi sahip 

olduğu avantajlarından dolayı kuru ve nemli pil yapımında kullanılır (MacDiarmid vd., 

1987) 

LiClO4/ propilen karbonat elektroliti içindeki PANI pozitif elektrodunun Ģarj, 

deĢarj olayı süresince kütle değiĢimi elektrogravimetrik teknikle gözlenmiĢtir. Elektrolit 

içindeki PANI ‟nin kütlesinin Ģarj sırasında doğrusal olarak arttığı ve deĢarj sırasında da 

azaldığı belirtilmiĢtir. Polipirol (PPy) iletken polimeri kullanılarak hazırlanan bir pil 

performansının incelendiği çalıĢmada (Osaka vd., 1988), önce PPy elektrokimyasal 

yöntemle Pt üzerinde sentezlenerek Pt/PPy elektrodu katot olarak hazırlanmıĢtır. Bu 

iĢlem sonunda Li/Ni‟un anot, LiClO4, LiBF4 vb. lityum tuzlarının destek elektrolit, 

propilen karbonatın da çözücü olarak kullanıldığı bir pil ortamı hazırlanarak pilin 

ĢarjdeĢarj olayları sabit akımda incelenmiĢ, potansiyel +0,2 V‟a ulaĢtığında hücrenin 

tamamen deĢarj olduğu gözlenmiĢtir. Li/ LiClO4/ PPy pilinin Ģarj-deĢarj özelliklerinin 

PPy filmi hazırlanırken kullanılan anyonların türlerine bağlılığı gösterilmiĢtir. 

 Ġyon Seçici Elektrot Olarak 

Ġletken polimerler, çeĢitli organik, inorganik ve biyolojik molekül ve iyonlara 

karĢı seçimli geçirgen olmaları dolayısıyla inert elektrotlar üzerine film halinde 

kaplanarak, çok sayıda modifiye elektrot yapımında kullanılmaktadırlar. Modifiye 

elektrot özelliklerinin incelendiği çalıĢmalardan birinde, CF3COONa, Na2SO4 gibi 

destek elektrolit içeren asidik ve bazik ortamlarda, anilin ve türevlerinin 

elektrokimyasal olarak polimerleĢtirilmesi ile sentezlenen PANI filminin çözelti 

pH‟sından bağımsız iyon seçici elektrot karakter taĢıdığı gösterilmiĢtir (Oyama vd., 

1985) 

 Elektronik Aletlerde 

Dopant ile etkileĢtirilen iletken polimerlerin optik spektrumlarının değiĢim 

gösterdiği gözlenmiĢtir. Bu özelliğinden dolayı gösterge (display) aletlerinde elektronik 

materyal olarak kullanılmaktadır. Son yıllarda iletken polimerlerin diyot, transistör, 

rezistör ve kapasitör gibi elektronik alet ve cihazların yapımında kullanıldıklarından 

ticari uygulama alanları bulduğu bilinmektedir. Bu cihazlarda, kullanılan polimerin 

indirgenme ve yükseltgenmesine bağlı olarak oluĢan kimyasal sinyaller elektrik 

sinyaline çevrilerek okunabilmektedir. Ġletken polimerler elektronik iletkenliklerinin bir 
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sonucu olarak düĢük frekanslardaki enerjiyi absorplayabilirler. Bu nedenle düĢük 

frekanslı elektromanyetik radyasyonu absorplayarak elektromanyetik giriĢime karĢı 

koruyucu bir kılıf görevi yapmaktadır. Elektriksel devrelerde diğer metaller veya bakır 

teller yerine hafif oldukları için poliasetilen lifleri kullanmak mümkün olmaktadır. 

Ayrıca, bataryalarda ve yakıt hücrelerinde de hafif elektrotlar olarak poliasetilenin 

kullanılması uygundur. 

 Fotokimyasal Hücrelerde 

Fotokimyasal hücreler tarafından güneĢ enerjisinin kimyasal ya da elektrik 

enerjisine dönüĢtürülmesi ilgi çeken uygulama alanlarından birisi olmuĢtur. Bu alanda 

yapılan bir çalıĢmada, ince Pt film tabakası ile modifiye edilmiĢ olan silisyum foto 

anodun yüzeyi PPy ile kaplanmıĢtır. Bu iĢlemin elektrodu daha dayanıklı ve kararlı hale 

getirdiği gösterilmiĢtir. PPy kaplanmıĢ bu elektrodun Pt kaplı silisyum elektroda göre 

daha yüksek fotovoltaj özelliğine sahip olduğu belirtilmiĢtir (Akhtar vd., 1988). 

 Korozyon Önleyici 

Korozyon metallerde görülen ve önlenmesi oldukça zor olan doğal bir olaydır. 

Fakat bazı çözümlerle belirli oranlarda yavaĢlatılabilir. Korozyon; malzeme yüzeyinden 

baĢlayan ve malzeme derinliklerine doğru kimyasal ve elektrokimyasal bir reaksiyonla 

tesir oluĢturarak bir malzemenin değiĢikliğe uğraması ya da aĢınması olayıdır. Kontak 

potansiyeli farklı olan iki metal arasında nemli bir ortam olduğu zaman meydana gelen 

elektroliz olayından doğan çok süratli bir aĢınma (korozyon) tipi, elektrokimyasal 

korozyondur. Demir-Bakır, Alüminyum-Bakır, Alüminyum-Paslanmaz Çelik, 

korozyonunu önlemek çok zordur. Bu nedenle korozyondan korunmak veya korozyonu 

önlemek için; uygun metal seçimi, uygun konstrüksiyon ve daha sonra yüzey kaplaması, 

boyama, kurutma uygulamaları, katodik ve anodik koruma yöntemleri vb. birtakım 

yöntemler uygulanmaktadır. Ġletken polimerlerin korozyona karĢı korumada 

kullanılabileceğine yönelik çalıĢmalarda, pirol ve türevleri ile anilin ve türevlerinin 

monomerlerinden hazırlanan polimerlerin çelik ve alüminyum gibi soy olmayan 

metallerin yüzeyine elektrokimyasal olarak kaplandığında bu metalleri korozyondan 

koruduğu gözlenmiĢtir. 

 Ġletken Lifler Yapımında Kullanımı 

Ġletken lifler, NASA tarafından astronomik ekipmanların elektromagnetik 

dalgalardan zarar görmesini engellemek amacıyla geliĢtirilmiĢtir. Ġletken lifler, 

endüstriyel aletlerin elektronik aletlerin aksaklıklarını önlemekle beraber, insanları 
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zararlı radyasyon ıĢınlarından korumak amacıyla da kullanılmaktadır. Çok küçük 

milimetrik kalınlıktaki keyboardlar minik iletken liflerden örülmüĢ dokumalardan 

yapılmıĢtır. TuĢlara basılması ile birlikte dokuma yüzeyine uygulanan baskı, elektronik 

iletilere çevrilir. Bu iletiler yazılım tarafından e-mail mesajlarının harfleri ve kelimeleri 

haline gelen dijital komutlara çevrilir. Cep telefonlarının yaymıĢ olduğu zararlı 

elektromagnetik dalgalardan insanların özellikle çocukların ve kalp rahatsızlığı 

olanların etkilenmemesi için telefonların elektromagnetik dalgaları yaydıkları 

bölgelerde iletken lifler kullanılmıĢtır.  

 

1.2.1.6. Bazı Ġletken Polimerler 

a) Polianilin (PANI) 

Endüstriyel açıdan önemli bir bileĢik olan anilin 300‟den fazla kimyasal ürün ile 

ara ürünün girdiĢidir. Bir aromatik amin olan anilin ve bazı polimerler, lastik 

kimyasallarının ve tarımsal ilaçların elde edilmesinde kullanılmaktadır. Özellikle boyar 

maddeler ile ilaç hammaddeleri anilinden çıkılarak sentezlenmektedir. 

Polianilin, Runge tarafından 1862 yılında anilinin asidik ortamda yükseltgenmesi 

ile elde edilmiĢ ve Fritzche tarafından anilin siyahı olarak adlandırılmıĢtır. Bu tarihten 

sonra organik kimyacılar anilin siyahı adı verilen bu polimerin yapısını aydınlatmaya 

çalıĢmıĢlar ve Willstatter ve Moore 8 halkadan oluĢan aĢağıdaki indamin yapısını 

önermiĢlerdir (ġekil 1.9) (Nalwa, 1997). 

 

 

ġekil 1.9. Ġndamin yapısı. 

 

Önerilen bu yapıdan sonra anilin siyahı olarak adlandırılan polianilinin yapısını 

aydınlatmak için pek çok araĢtırmacı çalıĢmıĢtır. 1911 yılında Mecoy ve Moore 

tarafından anilin siyahının elektriksel iletken olduğu bulunana dek, elektriksel ve 

manyetik özellikleri ile ilgili hiçbir çalıĢma yapılmadı. 1968 yılında Surville ve 

arkadaĢları polianilin yapısında bulunan protonun yer değiĢimi yaptığı ve redoks 
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özelliğe sahip olduğu belirlendi. 1977 yılında iyot ile dope edilmiĢ polianilin 

sentezlendi ve metallere yakın bir iletkenlik değerine sahip olduğu belirlendi (Nalwa, 

1997). 1980‟lerden önceki araĢtırmacılar anilini yükseltgeyerek polianilin elde edilmiĢ 

ancak birçoğu yorumlanamamıĢtır. Polianilin ile ilgili ilk yol gösterici çalıĢma 

Jazefowicz ve arkadaĢları tarafından yapılmıĢ ve daha sonra değiĢik elektrokimya 

çalıĢma grupları tarafından birçok problemi aydınlatılmıĢtır (Carlin vd., 1985; Mac 

Diarmid vd.,1985; Genies vd., 1985). 1986 yılından sonra yayın ve patent sayısında 

büyük bir artıĢ olmuĢ ve iletken polimer teknoloji alanında ümit vaat eden materyaller 

arasındaki yerini almıĢtır. Ġletken polimerler arasında polianilin önemli bir yeri vardır. 

Bunun sebebi anilinin ucuz ve elde edilen polianilin ürününün kolay sentezlenebiliyor 

olması, çevresel kararlığının yüksek olması, protonik asitlerle kolayca katkılanabilmesi 

ve çok sayıda uygulama alanı (doldurulabilir piller, yakıt hücreleri, elektrokimyasal 

kapasitörlerde, elektronik aletlerde, gaz sensörlerinde, elektrokromik cihazlarda, 

biyosensörlerde, fotoelektrokimyasal hücrelerde, iyon seçici elektrot yapımında ve 

korrozyon inhibitörü gibi teknoloji alanlarıdır) bulması olarak sıralanabilir. Bu nedenle 

polianilin ile ilgili çalıĢmalar gün geçtikçe artmaktadır.  

Polianilin ile ilgili çalıĢmalarda önerilen yapıları isimlendirmede, eski 

isimlendirmeler küçük değiĢikler yapılarak benimsenmiĢtir. Polianilinin polimerik 

yapısının farkına varılamadığı eski çalıĢmalarda, yapıdaki değiĢik türlere sistematik 

olmayan lökoemeraldin (tamamen indirgenmiĢ veya sadece benzoid amin yapıları), 

emeraldin (nötral veya kısmen yükseltgenmiĢ, ve kısmen indirgenmiĢ) ve pernigralin 

(tamamen yükseltgenmiĢ veya quinoid imin yapılar) gibi isimler verilmiĢtir. Bugün 

kullanılan isimlendirmede ise yapıdaki farklı türlerin isimlerine sadece poli eki 

eklenerek polilökoemeraldin, poliemeraldin ve polipernigralin denmektedir. Bununla 

birlikte hala eski isimlendirmeleri kullanan araĢtırmacılar da vardır. Polianilinin 

yapısında benzenoid halkaların tekrarlandığı tümüyle indirgenmiĢ lökoemeraldin türü, 

benzenoid halkalar ile birlikte içerdiği kinoid halka sayısına göre farklı derecede 

yükseltgenmiĢ emeraldin ve pernigralin türleri tek baĢlarına veya daha çok bu türlerin 

karıĢımları, sentezleme Ģartlarına ve bulunduğu ortama bağlı olarak değiĢen oranlarda 

bu türlerin bir veya birkaç tanesini bulundurmaktadır (Syed ve Dinesan, 1991). 

Lökomeraldinin hava ile teması sonucu çok kolay yükseltgenmesi, pernigranilinin de 

kolay bozunması sebeplerinden dolayı PANI‟ nin emeraldin formu diğer formlarına göre 

http://ecsdl.org/vsearch/servlet/VerityServlet?KEY=ALL&possible1=Carlin%2C+Clifford+M.&possible1zone=author&maxdisp=25&smode=strresults&aqs=true
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daha çok kararlıdır. PANI formları arasındaki elektrokimyasal geçiĢlerin Ģematik 

gösterimi aĢağıda verilmiĢtir (ġekil 1.10). 

 

NHNH NHCH
3

NH NH
2

(+2e; +2H+) [İnd] [Yük] (-2e; -2H+)

Polilökoemeraldin Tamamen İndirgenmiş

NNH NH N NH
2

CH3

n

Poliemeraldin Yarı Yükseltgenmiş

(+2e; +2H+) [İnd] [Yük] (-2e; -2H+)

NN N N CH3CH3

n
Polipernigralin Tamamen Yükseltgenmiş

n

 
ġekil 1.10. Polianilinin yapısında bulunan türlerin kimyasal formülleri. 

 

Polianilin kimyasal ve elektrokimyasal olmak üzere iki temel yöntem ile 

sentezlenebilir. Anilinin kimyasal yükseltgenler yardımıyla çözeltide yükseltgenmesi ve 

elektrokimyasal olarak bir inert elektrot üzerinde yükseltgenmesi ile polianilin elde 

edilir. 

Polianilin amonyum persülfat gibi bir yükseltgen ile sulu asit içeren ( HCl, H2SO4, 

HNO3, HClO4) çözeltide anilinin yükseltgenmesi ile kimyasal olarak elde edilebilir. 

Anilinin kimyasal olarak polimerizasyonunda o ve m sübstitüye anilin türevlerinin 

almadığı, p- pozisyonundan radikal birleĢmesi ile polimerin oluĢtuğu belirlenmiĢtir 

(Syed and Dinesan, 1991). Kimyasal olarak sentezin kolay olmasına karĢılık bu 

yöntemde en önemli sorun polianilinin, yükseltgenin aĢırısı ve çözeltinin yüksek iyonik 

Ģiddetinden doğrudan etkilenmesidir. Polianilin sentezini etkileyen diğer önemli 

parametreler çözeltinin pH‟sı, tepkime süresi ve sıcaklıktır. Kimyasal sentezde arzu 

edilen sonuçları elde etmek için düĢük iyonik Ģiddete sahip, ayırma problemi ortaya 

çıkarmayan ve korozif olmayan bir ortam gereklidir. Butün bu özelliklerin hepsini tam 

olarak taĢıyan bir ortam mevcut değildir. Sülfürük asitli ortamda polianilin tuzlarının 

kurutulması sırasında tanecikler üzerinde ince bir asit filmi kalmaktadır. Sülfürük asitli 
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ortam ile baĢka bir sorun, polianilinin önemli bir teknolojik uygulması olan 

doldurulabilir pillerde ortaya çıkmaktadır. Hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak 

sülfürik asitli ortamda elde edilen polianilin, özellikle propilen karbonat-LiClO4 ortamı 

gibi susuz çözücülerde pil malzemesi olarak kullanılırsa, polimer üzerinde kalan SO4
2-

 

iyonu nedeniyle Li2SO4 çökerek pilin kullanılmasını güçleĢtirmektedir. Hidroklorik asit 

ise uçuculuğu nedeniyle oldukça korroziftir. Çok uçucu olması nedeniyle korozif ve 

zehirli bir ortam olan NH4F/HF ötektik karıĢımında ise polianilin filminin oldukça iyi 

verimle elde edildiği ileri sürülmüĢtür (Syed and Dinesan, 1991). 

Polianilinin kimyasal sentezinde yükseltgen olarak amonyumpersülfat, 

potasyumdikromat, seryum (IV) sülfat, sodyumvanadat, potasyumferrisiyanür, 

potasyumiyodat ve hidrojenperoksit kullanılmaktadır. Kimyasal sentezde en çok 

kullanılan amonyumpersülfatın deriĢimi elde edilen polimerin iletkenliğini büyük 

ölçüde etkilediği ve optimum anilin / amonyumpersülfat mol oranı 1,15 olduğu 

bulunmuĢtur. Bu oran 1,15‟den büyük olduğunda polimerin iletkenliğinin ve veriminin 

düĢük olması söz konusudur (Armes ve Miller, 1988). Seryum (IV) sülfat, 

potasyumdikromat, sodyumvanadat, potasyumferrisiyanür gibi yükseltgenlerle elde 

edilen polimerik ürünün yapısına metalin girdiği elementel analiz verileriyle 

gösterilmiĢtir. Hidrojenperoksit ve potasyumiyodat gibi yükseltgenler kullanıldığında 

ise oldukça iyi kalitede örneklerin elde edildiği ve özellikle koloidal polianilin örnekleri 

hazırlamak için potasyumiyodatın iyi bir yükseltgen olduğu belirtilmiĢtir (Armes ve 

Aldissi, 1989). 

Anilinin yükseltgenmesi sırasında baĢlangıçta çözünebilir oligomerlerin oluĢması 

nedeniyle çözelti renklenir ve daha sonra siyah renkli bir çökelek oluĢur. Kimyasal 

sentez yoluyla asidik ortamda anilinin yükseltgenmesi ile toz halde elde edilen 

polianilin süzülerek ortamdan ayrılır ve önce asidik çözelti ile yıkanır. Daha sonra 

soksilet cihazında asetonitril gibi organik çözücüler kullanılarak oligomerler karıĢımdan 

uzaklaĢtırılır. Elde edilen ürün vakumda iki gün kurulduktan sonra amaca uygun olarak 

kullanılır. 

Elektrokimyasal yöntemlerin, kimyasal yöntemlere göre bazı üstünlükleri vardır. 

Bunlar elektropolimerizasyonda baĢlangıç ve sonlanma basamakları ile polimerin 

yükseltgenme derecesi çok iyi kontrol edilebilmesi, elde edilen ürünün daha temiz 

olması ve ürünün monomerden, yükseltgen maddeden çözücüden ayrılması için hiçbir 

iĢlem gerektirmemesidir. Elektrokimyasal kaplama sayesinde PANI‟nin yapıĢma, 
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moleküler ağırlık, redoks düzeyi gibi birçok kimyasal ve fiziksel özelliği kontrol 

edilebilir. Diğer bir üstünlük ise iletkenlik ölçümü, UV-görünür, IR, Raman, ESR gibi 

spektroskopik ölçümlerin, polianilin biriktirilirken aynı anda yapılabilmesidir. 

Anilinin elektrokimyasal olarak yükseltgenmesi sonucu anot olarak kullanılan 

inert elektrotlar üzerine siyah renkli polianilin fimi birikir. Anilinin 

elektropolimerizasyonunda genellikle Pt elektrot kullanılmakla birlikte demir, bakır, 

altın ve paslanmaz çelik gibi metal elektrotlar ile inert metal filmi ile kaplanmıĢ cam 

(Syed ve Dinesan, 1991), grafit, camsı karbon (Hand and Nelson, 1974), n-tipi silisyum 

(Noifi vd., 1982) gibi malzemeler kullanılabilir. PANI nin soymetaller üzerine 

kaplanması oldukça kolaydır. Bununla birlikte yumuĢak çelik, çinko ve aliminyum gibi 

korozyona duyarlı metaller üzerine kaplama problemlidir. Aliminyum alaĢımları üzerine 

PANI kaplanmasındaki problem metal yüzeyi üzerinde oluĢan oksit tabakasının yalıtkan 

bir film oluĢturmasındandır. Bu problemi çözmek için metal yüzeylere ön iĢlemler 

uygulanması veya metalik yüzeyin modifiye edilmesi aktif metaller üzerine PANI 

kaplanmasında oldukça önemli bir basamaktır. 

Elektrokimyasal olarak anilinin polimerizasyonu sabit akımlı elektroliz, sabit 

gerilimli elektroliz veya gerilim taramalı elektroliz gibi değiĢik yöntemlerle 

gerçekleĢtirilebilir. Sabit gerilim elektrolizinde daha çok toz halinde polianilin elde 

edilirken, belirlenen gerilim aralıklarında yapılan taramalı elektrolizde elde edilen film 

elektrot yüzeyine daha iyi tutunduğu ve daha homojen ürünlerin oluĢtuğu gösterilmiĢtir 

(Thyssen vd., 1989). Sonuç olarak son yıllardaki çalıĢmalarda sabit gerilim elektrolizi 

uygulaması yerini gerilim taraması elektrolizine bırakmıĢtır. Sulu ortamda yapılan 

çalıĢmalarda genellikle -0,2 V ile baĢlayan ve +0,70 V ile + 1,20 V arasında sona eren 

gerilim taraması uygulanmaktadır. 

Anilinin elektropolimerizasyonu genellikle sulu sülfürik asitli çözeltilerde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bunun yanında sulu perklorik asit ve hidroklorik asit de yaygın 

olarak kullanılmıĢtır. Genies ve çalıĢma grubu NH4F/HF ötektik karıĢımı olan özel bir 

çözücü-destek elektrolit sisteminde, anilini elektrokimyasal olarak polimerleĢtirmeyi 

baĢarmıĢlardır (Genies vd., 1985). Elektroaktif polianilinin sentezi ile ilgili bir çalıĢma 

LiClO4 destek elektroliti ve bir organik asit olan CF3COOH içeren propilen karbonat 

gibi aprotik bir çözücüde gerçekleĢtilmiĢtir (Osaka vd., 1988). Anilinin 

elektropolimerizasyonu, oda sıcaklığında sıvı olan özel bir eritiĢ tuz karıĢımında da 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Tang ve Osteryoung, 1991). Susuz AlCl3 ve 1-metil-3-
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etilimidazolyumklorür karıĢımından oluĢan bu erimiĢ tuz çözeltisinde, anilinin 

yükseltgenme mekanizmasının farklı olduğu belirtilmiĢtir. Bu ortamda hazırlanmıĢ 

polianilin filmlerinin elektroaktivitesi, öteki ortamlardan farklı olarak 

kaybolmamaktadır. Bu çalıĢmacılar bu bulgudan çıkarak polimerizasyon 

mekanizmasında protonun rol almadığını ileri sürmüĢlerdir.  

Elektrokimyasal olarak biriktirilen polianilin filminin boĢ elektrolit 

çözeltilerinden alınan dönüĢümlü voltamogramlarında, yükseltgenme-indirgenme 

pikleri gözlenmektedir. Bu çözeltide yükseltgenen polianilin filmi katyonik yapıda olup 

yapısında karĢı iyon olarak anyon bulundurur ve bu yük denkliği elektrolit 

çözeltisindeki anyonlar tarafından sağlanır. Literatürde farklı çözeltilerde çalıĢmalar 

sonucunda polianilinin yapısına giren değiĢik anyonlar ( F
-
, Cl

- 
, ClO4-, HSO4

-
, BF4

-
, 

SDS gibi polimerler) belirlenmiĢtir (Genies ve Tsintavis, 1985; Huang vd., 1986; Kitani, 

1984; Mac Diarmid, 1985). 

Bu genel yöntemler dıĢında polianilin sentezi için baĢka bazı yöntemler de vardır. 

Hernandez ve çalıĢma grubu bazı polimerlerin sentezinde kullanılan gaz fazı plazma 

metodunu polianilin için de uygulamıĢlardır (Hernandez vd., 1984). Bu prosesin 

üstünlüğü anilinin, yükseltgen ve çözücü olmaksızın polimerleĢtirilebilmesidir. Elde 

edilen ürün oldukça temiz ve katkılanmamıĢ halde bulunur, dolayısıyla iletken değildir. 

Bu yöntemin önemli bir sorunu plazma enerjisinin iyi ayarlanamaması halinde 

polimerin parçalanmasıdır. Bazı araĢtırmacılar nötral emeraldini 350
o
C‟de quarz 

üzerinde ısıtılarak buharlaĢtırmıĢ ve daha kısa zincir uzunluğuna sahip ince bir 

polianilin filmi biriktirilmeyi baĢarmıĢlardır (Uvdal vd., 1989).  

Anilin elektrokimyasal polimerizasyonu, katyon radikallerinin tepkimeye girdiği 

bir bimoleküler tepkimedir. Kuramsal olarak anilinin polimerizasyonu için mol baĢına 

iki elektron gereklidir ki bu sayı lökoemeraldin oluĢumuna, bundan fazlası ise oluĢan 

polimerin daha da yükseltgenmesine (emeraldin ve/veya pernigralin oluĢumu) karĢılık 

gelmektedir. Bu nedenle literatürde farklı ortamlarda farklı derecede yükseltgenmiĢ 

polianilin örnekleri elde edildiğinden, her bir çalıĢmada mol baĢına aktarılan elektron 

sayısı için değiĢik değerler bulunmuĢtur. Örneğin Genies ve Tsintavis bu değeri 2,60 – 

2,70 olarak verirken, kitani ve çalıĢma grubu 2,25 olarak bulmuĢtur (Genies ve 

Tsintavis, 1985; Kitani vd., 1984). 

Daha sonraki yıllarda değiĢik araĢtırmacılar pH‟a bağlı olarak sulu asitli ve 

asetonitril ortamınlarında, anilinin elektrokimyasal olarak yükseltgenmesini 
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incelemiĢlerdir. Bacon ve Adams sulu sülfürik asitli ortamda (pH 2,0) p-

aminodifenilamin ürünüyle birlikte daha az olmak üzere benzidin oluĢtuğunu ve asidin 

arttırılması ile benzidin oluĢumunun arttığı belirlenmiĢtir. Bir baĢka grup anilin ve bazı 

türevlerini sulu bazik çözeltide ya da pridin varlığında yükseltgemiĢler ve p-

aminodifenilaminle birlikte azobenzen ürününün de oluĢtuğunu gözlemiĢlerdir. 

Anilinin yükseltgenme ürünü ortamın pH‟ına göre değiĢmektedir (ġekil 1.11). 

Buna göre kuvvetli asidik ortamda p-konumundan birleĢme ile (tail-to-tail) benzidin; 

bazik ortamda ise azotlar üzerinden birbirine bağlanma sonucu (head-to-head) önce 

hidrazobenzen daha sonra azobenzen ürünlerinin, p- aminodifenilamin ürünüyle birlikte 

oluĢması söz konusudur. Yüksek iletkenlik değerine sahip polianilin elde edebilmek için 

hafif asidik ortam kullanılmaktadır. Bu ortamda oluĢan dimer, p- konumu ile azotun 

birleĢmesi ile (head-to-tail) baĢlıca p-aminodifenilamindir (Genies ve Tsintavis, 1985). 

 

ġekil 1.11. Ortamın pH‟sına göre oluĢan farklı yükseltgenme ürünleri. 

 

Anilinin polimerizasyon mekanizması ile ilgili çalıĢmayı ilk kez yapan Molihner, 

H2SO4 asitli ortamda anilinin yükseltgenmesinin bir ECE (elektrochemical, chemical, 

electrochemical) tepkimesi olduğunu göstermiĢtir. Asidik ortamda anilinin 

yükseltgenmesi ile oluĢan anilin katyon radikalinin, ikinci bir katyon radikali ile (head-

to-tail) dimerleĢmesi (p-aminodifenilamin) ve aynı zamanda mol baĢına bir proton 

kaybetmesi ile baĢlar. Monomerin yükseltgendiği gerilimlerde dimer yada daha yüksek 

molekül ağırlıklı oligomerler de yükseltgenir ve daha sonraki basamaklarda anilin 

katyon radikali, polianilin zincirine eklenir ve sonuçta emeraldin tuzu oluĢur.  Ayrıca 

polimerizasyon hızının anilin deriĢimine üstel olarak bağlı olduğunu da önermiĢlerdir 

(ġekil 1.12). Bu mekanizma daha önceki yıllarda önerilmiĢ ve son yıllarda çok az 

değiĢiklerle benzer mekanizmalar ortaya atılmıĢtır. 
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ġekil 1.12. Anilinin elektropolimerizasyonu için reaksiyon Ģeması. 

 

b)Polikarbazol 

Karbazolun ana kaynağı kömür katranı ve petroldür. Karbazol etil alkolden, soğuk 

asetik asitten, asetondan, toluen ve benzenden kar tanesi Ģeklinde kristallenebilen beyaz 

renkli bir maddedir. Antrasin gibi safsızlıkları ham karbazoldan uzaklaĢtırmak 

mümkündür ancak bu pek de kolay bir iĢlem değildir. Bu yüzden saf karbazol elde 

etmenin en iyi yolu onu sentetik olarak hazırlamaktır. Sentetik karbazol Graebe-

Ullmann ve Borsche yöntemleriyle hazırlanır. 

Karbazol yapısında 12 karbon, 9 hidrojen ve bir azot atomundan oluĢmaktadır. 

Heterosiklik bir yapıya sahiptir. Yapısında, pirol halkasının her iki yanına benzen 

halkaları bağlıdır. Yapısında konjuge çift bağların bulunması karbazolün üzerindeki 

ilgiyi arttırmıĢtır. Karbazolün yapı formülü ġekil 1.13‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 1.13. Karbazol‟ün yapısı. 

 

Endüstriyel amaçlı kullanılan ilk yarı iletken olma özelliği gösteren molekül 

karbazoldür (Schattuck, 1969) . Saf karbazol düĢük düzeyde floresans ıĢığı yaymaktadır 

(Campbell, 1947). Karbazol içeren polimerler, araĢtırmacıların iki sebepten dolayı 

ilgisini çekmektedir; bunlardan ilki, 1950‟lere kadar ilginin çoğu poli(N-

vinilkarbazol)‟un fotoiletken özelliğinin keĢfi üzerineydi (Hoegl, 1965). 1957‟ de H. 

Hoegl, poli(N-vinilkarbazol)‟un belirli elektron akseptörlerle uyarıldığında, 

fotoiletkenliğin yeterince yüksek seviyelere çıktığını ortaya koymuĢtur. Böylece pratik 

uygulamalarda poli(N-vinilkarbazol)‟ün elektrofotografi alanında kullanılabilirliğini 

göstermiĢtir. Bu araĢtırmaların sonucunda, International Business Machines (IBM) ilk 

kez 1970‟ te bir organik fotoiletken olarak poli(N-vinilkarbazol)‟ün 2,4,7-

trinitroflorenon (TNF) ile oluĢturduğu bir yük transfer kompleksinin kullanıldığı Copier 

I fotokopi makinesini piyasaya sürmüĢtür. Bu makinede kullanılan fotoiletken, 13 mm 

kalınlığında tek katmanlı Polivinilkarbazol (PVK) ve TNF içeren tetrahidrofuran 

çözeltisidir. Bu çözelti alüminyum üzerine uygulanarak makine hazır hale getirilmiĢtir 

(Schaffert, 1971). O zamanlardan beri çok sayıda karbazol içeren polimerler, bilimsel 

literatürde geniĢ yer almıĢ ve bir çok ürünü patentlenmiĢtir.  

Karbazol içeren polimerlere sürmekte olan ilginin ikinci sebebi de, çoğunlukla 

polimer LED‟ lerin ve organik fotorefraktif materyallerin keĢfi üzerinedir (Burroughes 

vd., 1990; Meerholz vd., 1994). Son araĢtırmalarda organik elektrolüminesans aletlerde 

ve fotorefraktif materyallerde karbazol içeren polimerlerin rolü önemlidir. 

Elektrofotografik fotoreseptörler, LED‟ler ve fotorefraktif materyaller dıĢında 

fotovoltaik aletler için de karbazol içeren polimerlerle çalıĢılmaktadır (Wang,1996; 

Wang vd., 2000). Tüm bu alanlarda karbazol içeren polimerlerin kullanılması onların 

fotoiletkenlik özelliklerine veya pozitif yük taĢıma kabiliyetlerine dayandırılmaktadır. 

Karbazol tabanlı bileĢikler aĢağıdaki nedenlerden dolayı fotoiletken veya yük transfer 

materyalleri olarak ilgi çekmektedirler: 
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• Karbazol grupları, nispeten kararlı radikal katyonları kolayca oluĢtururlar. 

• Bazı karbazol içeren bileĢikler yüksek yük taĢıma mobilitesi gösterirler. 

• Farklı sübstitüentler karbazol halkalarına kolayca eklenebilirler. 

• Karbazol içeren polimerler yüksek ısı ve foto kimyasal kararlılık gösterirler. 

• Karbazol, kömür ziftinin damıtılmasıyla kolayca elde edilen ucuz bir 

hammaddedir. 

Karbazol monomerinin elektropolimerizasyon sırasında elektroaktif bir monomer 

olması, ondan türeyen polimerlerin fotoaktif özelliklerinin iyi olması (serbest 

elektronlarının çok olması yüzünden) ve UV bölgede ıĢığı absorblama kapasitesinin 

yüksek olması onu önemli monomerlerden biri yapmaktadır (Morishima, 1992; Uzkara, 

2010). 

Karbazolün elektrokimyasal polimerizasyonuyla polikarbazol filmler elde edilir. 

Polikarbazol koyu yeĢil renkli iletken bir polimerdir ve p-tipi yarı iletkenliğe sahiptir 

(Kalaoğlu vd., 2007). Ġletken polimerler içinde polikarbazolün istenilen 

elektroaktiviteye, kararlı termal özelliklere ve fotofiziksel özelliklere sahip olduğu 

gözlenmiĢtir. Polikarbazolün uygun yüzeyler üzerine kolaylıkla biriktirilebilmesi ve iyi 

elektrokimyasal özelliklere sahip olduğu gözlenmiĢtir. Bu özelliklerinden dolayı 

elektronik malzeme olarak da kullanılır (Verghese vd., 1995). 

Polikarbazolün modifikasyonları ve kopolimerizasyonu sayesinde elde edilen 

türevleri redoks katalizörü, sensör ve biyosensör olarak kullanılmaktadır (Choudhury 

vd., 2005). 

Polikarbazol çok iyi elektrokimyasal ve fotoiletken karaktere sahiptir (Macit vd., 

2005). Suda ve asidik çözeltide çözünmez (Morin vd., 2005). Bunun yanında 

polikarbazol ile özellikle organik çözücülerde de çalıĢılmıĢtır (Ġnzelt, 2003).  

Elektrokromik devre yapımında, iletken polimerlerin iletkenliklerinin ve 

renklerinin uygulanan potansiyelle değiĢmesi prensibinden yararlanılır. Buna bağlı 

olarak, indirgenmiĢ polikarbazol filmlerin sarı renkli ve düĢük iletkenlik gösterdikleri    

(> 10
-9

 S/cm) oysa yükseltgenmiĢ polikarbazol filmlerin yeĢil renkli oldukları ve 

iletkenliklerinin de yüksek olduğu ( > 10
-3

 S/cm ) görülmüĢtür (Verghese vd., 1996). 

Bunun yanı sıra, bataryalarda katot materyali olarak kullanılmaktadır (Saraswathi vd., 

1999). 

Karbazol için önerilen polimerizasyon mekanizmaları ve katkılama iĢlemi için 

farklı mekanizmalar önerilmiĢtir (ġekil 1.14, ġekil 1.15). Polikarbazolün oluĢum 
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mekanizmasında, iki radikal katyon bir araya gelerek dimer oluĢturmaktadır. 

DimerleĢme, radikal uçların bir araya gelmesi ve iki hidrojen atomu açığa çıkmasıyla 

gerçekleĢmektedir. Reaksiyon karbazolün 3 ve/veya 6 pozisyonlarından ilerlemektedir 

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

 

 

ġekil 1.14. Polikarbazolün oluĢum basamağı ( Macit, 1999). 
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ġekil 1.14 (devam). Polikarbazolün oluĢum basamağı devamı (Macit, 1999). 

 

 

 
ġekil 1.15. Polikarbazolün katkılanma mekanizması (Macit vd., 2005). 
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1.2.1.7. Ġletken Kopolimerler 

Ġki veya daha fazla monomerin bir polimerizasyon zincirinde birlikte bulunması 

ile oluĢan kopolimerler gittikçe ilgi çeken malzemelerdir. Kopolimerler, farklı 

monomerin ayrı ayrı elektropolimerleĢmesi ile hazırlanabilir. Fakat yaygın metot, 

monomerin birlikte bulunduğu karıĢımda birlikte elektrokimyasal olarak 

polimerleĢtirmedir. Kopolimerin özellikleri, monomerlerin molar oranlarına bağlıdır ve 

tarama hızı, pH gibi diğer deneysel koĢullarla değiĢtirilebilir (Inzelt, 2012).  

Kopolimer yapısı, kendini oluĢturan homopolimer yapılarının bazı özelliklerini 

geliĢtirebilir veya polimere yeni özellik kazandırabilir. Kimyasal yapıları faklı M1 ve M2 

gibi iki monomer zincir dizilimine bağlı olarak dört tür kopolimerler yapısı 

oluĢturabilirler. Bunlar; rastgele (random), ardıĢık (alternatif), blok ve aĢı (graft) 

kopolimerler olarak adlandırılır (Hagiopol, 1999). Kopolimerin kimyasal yapısında 

büyük çeĢitlilik vardır. Bu nedenle, kopolimer makromolekül boyunca tekrarlanan 

yapısal birimi tanımlamak oldukça zordur. 

 Rastgele kopolimer; M1 ve M2 monomer çeĢitlerinin geliĢigüzel dağıldığı 

kopolimer çeĢididir. 

M1 ─  M1 ─  M2 ─  M1 ─  M2 ─  M2 ─  M1 ─  M2    

 ArdıĢık kopolimerler; monomerlerin birbiri ardınca dizilmesiyle oluĢan 

makromoleküllerdir. 

M1 ─  M2 ─ M1 ─  M2 ─  M1 ─ M2 ─ M1 ─  M2   

 Blok kopolimerler; bir polimer zinciri (blok) ardına baĢka bir polimer 

zincirinin bağlanması ile oluĢurlar. 

M1 ─  M1 ─  M1 ─  M1 ─  M2 ─  M2 ─  M2 ─  M2    

 AĢı kopolimerler ise bir polimer zinciri üzerinden dallanmıĢ baĢka bir 

polimer zinciri ile oluĢurlar.  

M1 ─ M1 ─  M1 ─ M1─ M1  

          │ 

          M2 ─  M2 ─ M2 ─  M2  

 

Kopolimerin kendini oluĢturan homopolimerlenden farklılık göstermeleri, iletken 

özellik göstermeleri, elektron transfer gruplarının olması kopolimerlerin son zamanlarda 

elektroanaliz amaçlı kullanımını artırmıĢtır. Pan vd. (2006), anilin ve o-aminofenol 
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kopolimeri kullanılarak üreaz biyosensörü hazırlamıĢlardır. BaĢka bir çalıĢmada Zhang 

ve Lian (2007), anilin ve o-aminofenol monomerlerinin elektrokimyasal 

kopolimerizasyonu ile camsı karbon elektrot üzerine Poli (anilin co-o-aminofenol) 

kopolimerini sentezlemiĢler ve sentezlenen bu kopolimer, askorbik asidin 

elektroanalizinde kullanılmıĢtır. 

Wu ve arkadaĢları (2008), camsı karbon elektrot üzerine sulfanilik asit ve N-

asetilanilin momomerlerini içeren kopolimer sentezlemiĢler ve bu kopolimer membran 

üzerine β-siklodekstrin modifiye etmiĢlerdir. Hazırlanan bu modifiye elektrot, ürik asit 

tayininde kullanılmıĢtır. 

Tabrizi ve Ebrahimi, sülfürik asit ortamında difenilamin ve p-fenilendiamin 

monomerlerini kullanarak kopolimerlerini sentezlemiĢlerdir. Elde edilen kopolimer ile 

idrarda iyodat tayini gerçekleĢtirmiĢlerdir (Tabrizi ve Ebrahimi, 2014; Ülker, 2014). 

 

1.2.2. Fenolik BileĢikler 

Zayıf birer asit olan fenoller, aromatik halkaya bağlı OH grubu içeren organik 

bileĢiklerdir. OH sayısına göre mono-sübsütiye fenoller: fenol, krezol, ksilenol, naftol 

vb.; disübsütiye fenoller: katekol, rezorsinol, hidrokinon, pirokateĢin vb. ve tri-

sübsütiye fenoller: pirogallol, floroglusin vb. olarak adlandırılırlar.  

Dünyada ve ülkemizde 80‟li yıllardan sonra hızlı bir endustriyel değiĢim meydana 

gelmiĢtir. Bu değiĢimle birlikte öncelik üretime verilmiĢ, ancak çevreye verilen atıkların 

çevre ve canlı hayatı üzerine etkileri pek fazla düĢünülmemiĢtir. Çevreye atılan 

endüstriyel atıkların artmasıyla birlikte birçok atık türde doygunluğa ulaĢılmıĢ ve 

zararları görülmeye baĢlanmıĢtır. Bu atıkların en önemlilerinden biriside fenol ve 

türevleridir. Fenolün dünyadaki ve ülkemizdeki kullanım alanlarından en önemlisi 

fenolik reçine üretimidir. Fenolik reçineler, kağıt endüstrisi, kauçuk iĢletme endüstrisi 

ile yalıtım ve yüksek sürtünmeye dayanıklı malzeme üretiminde kullanılmaktadır. 

Bunun dıĢında fenol, ilaç endüstrisinde, temizlik ürünlerinin imalatında 

kullanılmaktadır. Fenolün bütün türevleri mikrop öldürücü olup, bu özellik, halkada 

alkil grubu olduğu zaman daha da artar. Fenol bileĢikleri ve homologlarının çoğu zehirli 

maddelerdir. Fenol içeren su klorlandığında zehirli poliklorlu fenoller oluĢur. US-EPA 

(Environmental Protection Agency) insan sağlığını tehtit eden 11 fenolik bileĢiğin 

zehirlilik derecelerine göre maksimum kabul edilebilir konsantrasyon aralığını 60-400 
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µg/L olarak açıklamıĢtır. EPA (Environmental Protection Agency) yüzey sularının 1 

ppb‟den az fenol içerebileceğini belirtmektedir (Sokol vd., 1988). WHO (World Health 

Organization) içme sularında insan sağlığını etkileyen zararlı fenolik bileĢikler için 

maksimum kabul edilebilir deriĢimlerini 2,4,6-triklorofenol için 200 µg/L, 

pentaklorofenol için 9 µg/L, 2 klorofenol için 10 µg/L ve 2,4 klorofenol için 40 µg/L 

olarak açıklamıĢtır (Environmental Protection Agency, 1984; Davia ve Gnudi, 1999). 

Fenol ve fenolik bileĢiklerin tayin yöntemleri, gaz kromatografisi, sıvı 

kromatografisi, kapiler elektroforez ve spektrofotometrik yöntemler olarak sıralanabilir 

(Castillo vd., 1997; Gatti vd., 2001; Chriswell vd., 1975; Naczk vd., 2004). Fakat 

bunların zaman alması, kompleks uygulamaya sahip olmaları, örnekler için ön hazırlık 

yapılması ve in-situ izlemek için uygun olmamaları farklı alternatifleri ön plana 

çıkarmaktadır. Bunların en önemlileri elektrokimyasal yöntemlerlerdir. Son yıllarda 

fenolik bileĢiklerin basit ve etkili tayininin yapılabilmesi için amperometrik biyosensör 

uygulamaları seçiçi, düĢük maliyet ve kolay uygulanmasından dolayı ön plana 

çıkmaktadır. Bu çalıĢmaların büyük bir kısmında, amperometrik fenol biyosensörü 

elektrot yüzeyine tirosinaz enziminin immobilizasyonu temeline dayanmaktadır (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 

varlığında monofenollerin hidroksilasyonu ile o-difenollere katalizler ve aktif katekolaz 

da, o-difenollerin o-kinonlara yükseltgenmesini katalizler (Zhang vd., 2005; Li vd., 

2005). o-kinonlar elektrot yüzeyinde herhangi bir mediatör olmaksızın katekole 

elektrokimyasal indirgenebilir. Böylece fenol türlerinin tayinleri katekol ürünlerinin 

izlenmesi üzerinden olur.  

 

1.3. Literatür Özeti 

Gupta ve arkadaĢları (2010), polikarbazol‟ün elektrokimyasal sentezi sırasında 

elektrolitlerin etkisini araĢtırmıĢlardır. Tetrabutilamonyum perklorat (TBAP) ve 

tetrabutilamonyumtetrafloraborat (TBABF4) destek elektrolitler asetonitrilde çözülmüĢ 

ve polikarbazol‟ün sentezi için kullanılmıĢtır. Elektrot etkisine bağlı olarak 

polimerleĢme verimi, yapısı, elektroaktivitesi, kristalize özelliği ve termal kararlılığına 

dayalı elektrolit etkisi; XRD, dönüĢümlü voltametri, diferansiyel taramalı kalorimetri ve 

elektrokimyasal empedans spektroskopi gibi teknikler kullanılarak araĢtırılmıĢ ve 
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sonuçlar karĢılaĢtırıldığında; polikarbazol‟ün TBAP ile katkılandığında iletkenliğinin 

daha iyi olduğu belirlenmiĢtir. XRD yöntemi ile iki farklı elektrotrolit katkılanarak 

hazırlanan polimerlerin kristal yapılarının farklı olduğunu gözlenmiĢtir. 

Macit ve arkadaĢları (2005), karbazolün asetonitril ortamında 

elektropolimerizasyonu potansiyostatik metot ile gerçekleĢtirmiĢlerdir. Karbazolün 

anodik pik potansiyeli (+1.40 V için) dönüĢümlü voltametri yöntemi ile belirlenmiĢtir. 

Zaman, monomer konsantrasyonu ve polimerizasyon potansiyeli gibi faktörlere bağlı 

olarak polimerleĢme veriminde artıĢı görülmüĢtür. Bir Pt anot elektrot üzerinde elde 

edilmiĢ iletken polikarbazol; FT- IR, TGA ve iletkenlik ölçümleri ile karakterize 

edilmiĢtir. Dört-uç iletkenlik metodu ile sentezlenmiĢ polikarbazolün iletkenlik değeri  

10
-3 

- 10
-4

 S/cm ölçülmüĢtür. 

Koyuncu ve arkadaĢları (2009), tiyofen ve karbazol içeren yeni imin polimerleri, 

hem FeCl3 varlığında kimyasal yükseltgenme hem de elektrokimyasal yükseltgenme 

yöntemleri ile sentezlemiĢler ve UV-vis, FT - IR, 
1
H ve 

13
C NMR teknikleri yapısal 

karakterizasyon için kullanmıĢlardır. Sayı-ortalama molekül ağırlığı (Mn), ağırlık 

ortalamalı molekül ağırlığı (Mw) ve polidispersite indeksi (PDI) değerleri boyut ayırıcı 

kromatografisi (SEC ) ile tespit edilmiĢtir. DeğiĢen potansiyellerde iletken polimerlerin 

optik özelliklerine karĢı spektroelektrokimyasal ölçümler gerçekleĢtirilmiĢtir. Filmin 

sarı renginin uygulanan potansiyel ile yeĢil renge dönüĢtüğü gözlenmiĢ. Ġletkenlik 

değerleri dört uç yöntemi ile ölçülmüĢtür. Ġyot ile katkılandıktan sonra iletkenlik 

değerlerinin arttığı belirlenmiĢtir. 

Saraç ve arkadaĢları (2000), karbazol akrilamid kopolimerinin elektrosentezi 

tetraetilamonyum perklorat - destek elektrolit ve asetonitril çözeltisinde platin ve 

indiyum kalay oksit (ĠTO) elektrotlar üzerine akrilamid varlığında N-karbazolün 

elektrokimyasal polimerizasyonunu çalıĢmıĢlardır. Polimerin mekanik ve 

elektrokimyasal özellikleri üzerine çözücü ve destek elektrolitin türü, elektrot 

potansiyeli ve monomer konsantrasyonu gibi polimerizasyon koĢullarının etkisi 

incelenmiĢtir. Kopolimerin karakterizasyonu dönüĢümlü voltametri, UV-vis, FT-IR, 

iletkenlik ve SEM gibi yöntemler kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Yapılan çalıĢmada 

araĢtırmacılar deneysel sonuçlara göre karbazolün bilinen yükseltgenme reaksiyonuna 

ilaveten, aĢağıdaki deneysel mekanizmayı önerilmiĢtir (ġekil 1.16). Bu mekanizmaya 

göre; elektrokimyasal polimerizasyon karbazol zincirinin en reaktif olan 3 veya 6 

pozisyonundan gerçekleĢmektedir.  
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ġekil 1.16. Karbazolün elektrokimyasal polimerizasyonu için önerilen mekanizma 

(Saraç vd., 2000). 

 

Chena ve arkadaĢları (2012), L- fenilalanin için poli [2-(N-karbazol)etil metakrilat 

ile metakrilik asitin elektrokimyasal olarak çapraz bağlanmasıyla yeni bir kiral 

moleküler baskılanmıĢ polimer poly[2-(N-karbazol) etil - metakrilat-ko-metakrilik asit] 

(PCE-MMAs) sensörünü geliĢtirmiĢlerdir. Tanıma bölgeleri olan yalıtkan metakrilik 

asit, elektrotla tabaka arasında sinyal aktarım ara birimi olarak kullanılan iletken 

polikarbazole kovalent olarak bağlanmıĢtır (ġekil 1.17). Polimerizasyon 

monomerlerinin 2-(N-karbazol) etil metakrilat: metakrilik asidin mol oranları ve 

elektropolimerizasyon tarama döngüleri, MIP sensörü hazırlanırken optimum koĢullar; 

CE : MAA = 3:2 ve 20 tarama döngüsü olarak belirlenmiĢtir. MIP filmlerinin özellikleri 

AFM, XPS ve su temas açısı (water contact angle) yöntemleriyle karakterize edilmiĢtir. 

MIP sensörünün enantio grup seçiciliğini hesaplamak için açık akım potansiyel - zaman 

tekniği kullanılmıĢtır. Sensör, l-fenilalanin, d-fenilalanin üzerinden seçicilik katsayısı 

KLD= 5,75 x 10
−4

 ve alt tayin sınırı (LOD) = 1,37 µM olarak bulunmuĢ ve iyi bir 

enantiyoseçici olduğu belirlenmiĢtir. 
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ġekil 1.17. Elektrokimyasal olarak çapraz bağlı PCEMMAs vasıtasıyla MIP sensörünün 

üretilmesinin Ģematik gösterimi. 

 

Saraç (2002), yüksek yapıĢkan karbon fiberin (TENAX HTA 5000) üzerine 

elektroaĢılama ile Poly(3-metiltiyofen-ko-karbazol)‟ü susuz ortamda sabit akım 

elektroliz altında elektropolimerizasyon yöntemi ile oluĢturmuĢtur. Poly(3-metiltiyofen-

ko-karbazol)‟ün elektroaĢılanma ile karbon fiberin yüzey morfolojisi SEM metodu ile, 

serbest polimerlerin kimyasal kompozisyonu FT-IR-ATR ile karakterize edilmiĢ ve 

optimum koĢullar belirlenmiĢtir. 

Sezer ve arkadaĢları (1999), karbazol, n-etilkarbazol ve n-vinil karbazolün her biri 

serrik amonyum nitratla (CAN) kimyasal ve elektrokimyasal olarak 

polimerleĢtirmiĢlerdir. Sonuç ürünleri (homopolimerler, kopolimerle ve kompozitler) 

FT-IR ve UV, dört uç iletkenlik ölçümü, SEM, elemental analiz ve X-ray yöntemleri ile 

karakterize edilmiĢtir. Kimyasal olarak sentezlenmiĢ homopolimerlerin ve 

kompozitlerin spesifik elektrik iletkenlikleri CAN‟nın konsantrasyon oranlarına bağlı 

olarak her birinin iletkenlik değerleri karĢılaĢtırıldığında arttığını belirlemiĢlerdir. 

Yavuz ve arkadaĢları (2000), akrilamit ve karbazol monomer karıĢımlarını içeren 

protik ve aprotik ortamlarda elektrokimyasal yükseltgenme yoluyla elde edilen 

kopolimer filmlerin optik, termal ve elektrokimyasal özelliklerini incelemiĢlerdir. 

Çözeltide protonların kullanılabilirliğini sadece kopolimerin büyüme hızı değil aynı 

zamanda kopolimer filmin elektrokimyasal davranıĢını da değiĢtirdiğini belirlemiĢlerdir. 

Saraç ve arkadaĢları (2004), N-metil pirolün(NMePy) ve karbazolün(Cz) 

elektropolimerizasyonu asetonitril ortamında gerçekleĢtirmiĢlerdir. NMePy ve Cz ün 

oksidatif kimyasal rasgele kopolimerizasyonu karĢılaĢtırmak için seryum (IV) 
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amonyum nitrat (CAN) ile sentezlenmiĢtir. Elde edilen kopolimerlerinin özellikleri pirol 

halkasındaki azot reaktifi metil grubu tarafından substitue olduğu yerde oligomerik pirol 

halkasının karbazol halkası ile etkileĢminin anlaĢılması için spektroskopik, dönüĢümlü 

voltametri ve dört uç iletkenlik metodu ile incelenmiĢtir. 

Saraç ve arkadaĢları (2006), polikarbazol farklı elektrolit ve çözücü ortamında 

karbonfiber mikro elektrotlar üzerine elektrokimyasal olarak sentezlemiĢlerdir. Mikro 

boyutlu karbon fiber elektrotlar üzerine oluĢturulmuĢ ince polikarbazol filmlerinin 

karakterizasyonu elektrokimyasal yöntemler (dönüĢümlü voltametrik yöntemler), katı 

hal iletkenlik ölçümleri( dört uçlu prob), UV-vis, ex-situ spektroelekrokimya, FT-IR-

ATR ve SEM metotları ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Ürüne bağlı olarak en iyi elektrolit ve 

çözücü, elektroaĢılama için yük ve iletkenlik asetonitrilde NaClO4 kullanıldığında elde 

edilmiĢtir. 

Gupta ve arkadaĢları (2014), karbazol ve indol kopolimerizasyonu potansiyostatik 

polimerizasyon metodu kullanılarak baĢarıyla gerçekleĢtirmiĢler ve kopolimer 

oluĢumuna monomer konsantrasyonu oranı etkisi incelemiĢlerdir. Yüksek 

elektroaktiviteli optimum kopolimer sentezi için karbazol - indol oranının 1:2 olarak 

bulunmuĢtur. Kopolimerlerin yapısal, optik, termal ve morfolojik analizleri UV-vis, FT 

- IR, DSC, SEM ile gerçekleĢmiĢtir. Elektrokimyasal ve termal çalıĢmalar kopolimerin 

homopolimerlere göre termal kararlılık ve daha iyi redoks aktivite gösterdiği 

belirlenmiĢtir  

Kayasan (2010), pirol / karbazol / tetrabütilamonyum tetrafloraborat içeren 

asetonitril ortamında potansiyostatik metot kullanılarak polipirol - polikarbazol 

kompozitini sentezlemiĢtir. Monomerlerin deriĢimi, elektroliz potansiyeli, elektroliz 

süresi, elektrolitlerin deriĢimi gibi parametreler değiĢtirilerek farklı kompozitler elde 

edilmiĢtir. Elde edilen kompozit örneklerinin öz iletkenlik değerlerinin 1x10
-2 

- 2x10
3 

S/cm
 
arasında olduğu, katkılama olmadığı durumda ise iletkenliğin 4,2 x10

-2
 S/cm

 
‟ye 

düĢtüğü gözlenmiĢtir. Polikompozitler FT-IR, SEM, TGA ve CV metotları ile 

karakterize edilmiĢtir. Aynı elektrolit varlığında polikompozitlerin kimyasal yapılarının 

değiĢmediği FT - IR spektrumları ile gözlenmiĢtir.  

Literatürde, fenolik bileĢiklerin tayini ile ilgili yapılan çalıĢmalar gruplandırarak 

aĢağıda özetlenmiĢ ve bunların sonuçları literatür bilgileri ile birlikte Ek Tablo 11‟de 

verilmiĢtir: 
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Daha önce yapılan çalıĢmada polianilinin iletkenlik özelliği ile polivinilferrosenin 

elektron aktarım katalizör özelliğini birleĢtirmek amacı ile metilen klorür ortamda 

elektrokimyasal yöntemle Pt elektrot üzerine PANI‟in elektrokimyasal sentezi, 

PVF
+
ClO4

-
„ın perklorik asit varlığında potansiyodinamik sentezi, PANI / PVF

+
ClO4

-
 

kompozit filmlerinin hem çift tabakalı (bilayer) olarak hemde aynı anda kompozitlerinin 

sentezi metilen klorür ortamında gerçekleĢtirilmiĢtir. Metilen klorür ortamında 

sentezlenen polianilin, literatürde hem sulu hem de susuz ortamda sentezlenen polianilin 

filmlerinden farklı elektrokimyasal özellikler gösterdiği ve Pt elektrot yüzeyine yeĢil 

renkli (emeraldin ağırlıklı) polianilin filmi elde edildiği belirlenmiĢ ve hidrokinonun 

elektroanalizi için kullanılmıĢtır (Kavanoz, 2009; Kavanoz vd., 2011; Kavanoz ve 

Pekmez, 2012).  

Wang ve arkadaĢları (2007), hidrokinon tayini için camsı karbon elektrodu bakır 

kompleksi [LCu]2BP(ClO4)4(L=bis(aminoethyl)(2-hydroxyethyl)amine and BP = 4,4'-

bipyridine kullanarak modifiye elektrot hazırlamıĢlar ve tayin sınırını 2.00x10
–7

 mol/L 

ve doğrusal çalıĢma aralığı 1,00x10
–6

 – 3,00x10
–3

 mol/L olarak bulmuĢlardır. 

Zhu ve arkadaĢları (2006), ferrosen ile modifiye edilmiĢ grafit epoksi reçinesi 

kullanılarak dönüĢümlü voltammetri yöntemi ile hidrokinon tayini yapmıĢlar ve alt 

tayin sınırı ve doğrusal çalıĢma aralığını sırasıyla 0,100 mol/L ve 1,00-800 mol/L 

olarak bulmuĢlardır. Bu çalıĢmada ferrosen elektrokatalitik etki için kullanılmıĢtır. 

 Kong ve arkadaĢlarının hidrokinonun voltametrik olarak tayini ile ilgili yaptığı 

bir çalıĢmada (2007), 1,00 mg MWNT (Multi Wall Carbon Nanotubes) 1,00 mL destile 

su içinde dağıtılıp 1,00 L si camsı karbon yüzeyine damlatılıp çözücüsü 

buharlaĢtırıldığında bir MWNT filmi oluĢturulmuĢlardır. ÇalıĢmanın ikinci aĢamasında 

0.100 M N-acetylaniline içeren 1.00 M HClO4 çözeltisinde -0,2 V ile +0,90 V arasında 

100 mV/s tarama hızında elektro biriktirme ile Poly(N-acetylaniline) filminin oluĢumu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Son aĢamada ise DMSO da çözülen 0,100 M LiClO4 ve 0,05 M 

CD sabit gerilimde (1,20 V, 10 dakika) elektro yükseltgenme ile -b-Cyclodextrin 

Poly(N-Acetylaniline) / Carbon Nanotube kompozit film kaplanarak modifiye elektrot 

hazırlanmıĢtır. Alt tayin sınırı ve doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla 8,00x10
-7 

M ve 

1,00x10
-6

 – 5,00x10
-3

 M (1,00– 5000 M) olarak bulunmuĢtur. 

Y. Zhang ve arkadaĢlarının çalıĢmasında (2007), nanopartikülle modifiye edilmiĢ 

Fe3S4-SiO2 (manyetic core-shell) yüzeyi üzerine laktaz immobilizasyonu temelli 
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hidrokinon biyosensörünü geliĢtirip, organik gübre ekstraktları içindeki hidrokinon 

tayini için kullanmıĢlardır. Alt tayin sınırı ve doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla 1,50x10
-8

 

M ve 1,00x10
-7

- 1,38x10
-4 

M olarak bulunmuĢtur. 

Zhu ve arkadaĢları (2006), ferrik hidroksit ile modifiye edilmiĢ silikon yağı -

karbon pasta elektrot kullanarak diferansiyel puls voltammetrisi yöntemi ile atık 

sulardaki hidrokinonun basit ve hızlı bir Ģekilde tayinini çalıĢmıĢlardır. Alt tayin sınırı 

ve doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla 0,313 M /L ve 0,625- 500 M /L (R
2
= 0,9997) 

olarak bulunmuĢtur. 

Fang ve arkadaĢları (2007), La(OH)3 nanopartikülleri ile modifiye edilmiĢ camsı 

karbon elektrot kullanarak hidrokinon tayinini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Bu çalıĢmada 

La(OH)3 partikülleri sol-gel metotu ile 40,0 g/L La(NO3)3 çözeltisi kullanılarak 

hazırlanmıĢtır. Bu çözelti içine dağıtıcı olarak 0,100 g polyglyco (20000) yerleĢtirilmiĢ, 

daha sonra 0,50 mol/L amonyaklı su eklenerek çözeltinin pH‟sı 7,8 e ayarlanmıĢ ve 80-

90 
o
C de iki saat karıĢtırılarak çözeltide kolloidal çöktürme sağlanmıĢtır. Bu çökelek 12 

saat bekletildikten sonra süzülüp yıkanmıĢtır. Hazırlanan La(OH)3 nanopartiküllerinin 

suspansiyonu içine camsı karbon elektrot daldırılıp 24 saat bekletildikten sonra 

yıkanarak modifiye elektrot hazırlanmıĢtır. Bu elektrot kullanılarak hidrokinonun tayini 

yapıldığında alt tayin sınırı ve doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla 6,00x10
-8

 M ve 

2,70x10
-7

 – 6,50x10
-4

 M olarak bulunmuĢtur. 

M. Li ve arkadaĢları (2008), elektrokimyasal yöntem ile bovine serum albumini 

camsı karbon elektrot yüzeyine kovalent olarak tutturmuĢlar ve bu modifiye elektrot ile 

hidrokinonun tayini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Alt tayin sınırını ve doğrusal çalıĢma aralığını 

sırasıyla 8,60x10
-9 

M ve 2,50x10
-8

 – 1,33x10
-6

 M olarak bulmuĢlardır. 

P. Cervinive arkadaĢları (2006), grafit-polyurethane kompozit elektrot kullanarak 

kare dalga voltametresi ile hidrokinon tayini çalıĢmıĢlardır. Bu çalıĢmada tayin sınırı 

0,28 mol/L olarak bulunmuĢtur. 

Huaifen ve arkadaĢları (2006), hidrokinon tayini için akıĢ-enjeksiyon 

kemiluminesans metotunu kullanılarak atık sulardaki hidrokinonun tayinini 

çalıĢmıĢlardır. Hidrokinonun analizi luminol-KIO4 sistemi vasıtasıyla üretilen 

kemuluminesans nedeniyle gerçekleĢtirmiĢlerdir. Alt tayin sınırı ve doğrusal çalıĢma 

aralığı sırasıyla 8,2 x 10
-10 

M ve 8,0 x 10
–9 

– 1,0 x 10
-6 

M olarak bulunmuĢtur. 
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I. Rosane, W.Z. de Oliveira ve arkadaĢları (2006), yeni bir dinükleer bakır(II) 

kompleks [ Cu2(HL) (OAc)](ClO2)2 içeren doğal 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 yapıldıktan sonra kare dalga voltametrisi 

kullanılarak kozmetiklerdeki hidrokinon tayini için biyomimetik sensör 

geliĢtirmiĢlerdir. Hidrokinon için alt tayin sınırı ve doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla; 

3,00x10
-7

 molL
-1

 ve 6,00x10
-5 

– 2,50x10
-3

 molL
-1 

olarak bulunmuĢtur. 

Wang ve arkadaĢları (2007), penisilaminin camsı karbon elektroda kovalent 

modifikasyonu ile katekol ve hidrokinonun elektrokimyasal olarak eĢ zamanlı tayini 

için basit ve yüksek duyarlıkta modifiye elektrot geliĢtirmiĢlerdir. 1,00x10
-6

 mol/L 

katekol varlığında hidrokinon için tayini sınırı; 0,1 mmol / L, doğrusal çalıĢma aralığı 

15,0-115 mo/L (R
2
= 0,9953), 6,00x10

-7 
mol/L: hidrokinon varlığında katekol için tayin 

sınırı 0,1 mmol/L, doğrusal çalıĢma aralığı 25,0-175 mol/L (R
2
= 0,9971) olarak 

bulunmuĢtur. 

Wang ve arkadaĢları (2007), aspartik asitin camsı karbon elektrotta kovalent bağı 

ile modifiye edilmesini sağlamıĢlar ve elektrokimyasal olarak katekol ile hidrokinonun 

eĢzamanlı tayininde kullanmıĢlardır. 0,1 mM katekol varlığında hidrokinon için alt  

tayin sınırı ve doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla 9,00x10
-7 

mol/L, 5,00-60,0 M; 0,100 

mM hidrokinon varlığında katekol için tayin sınırı ve doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla 

5,00x10
-7

 mol/l, 1,00-60,0 M olarak bulunmuĢtur. 

Wang ve arkadaĢları (2007), 0,010 M glutamik asiti içeren pH 7,0 fosfat 

tamponundan azot gazı geçirildikten sonra 100 mV/s tarama hızı ile -1,5 V ile 2,5 V 

arasında 4 döngüde camsı karbon elektrot yüzeyinde mavi renkli polimer 

oluĢturmuĢlardır. Bu polimer asetat tamponu kullanılarak pH 4,5 ortamında -0,2 V ile 

0,8 V arasında elektroaktif hale getirilip yıkanmıĢtır. Bu modifiye elektrot ile katekol ve 

hidrokinonun yükseltgenme piklerini ayrı ayrı gözlemiĢler ve diferansiyel puls 

voltametrisi ile tayin gerçekleĢtirmiĢlerdir. 0,100 mM katekol varlığında hidrokinon için 

alt tayin sınırı ve doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla; 1,00x10
-6

 M, 5,00x10
-6

 – 8,00x10
-5

 

M (R
2
= 0,9971); 0.100 mM hidrokinon varlığında katekol için alt tayin sınırı ve 

doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla; 8,00x10
-7

 M, 1,00x10
-6

 – 8,00x10
-5

 M (R
2
= 0,998) 

olarak bulunmuĢtur. 
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Ghanem ve arkadaĢları (2007), mesoporous platin elektrot kullanılarak hidrokinon 

ve katekolün eĢzamanlı tayini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Katekol ve hidrokinon için doğrusal 

çalıĢma aralıkları sırasıyla 20,0 M – 1,0x10
3
 M ve 50,0 M -2,0x10

3
 M arasında 

bulunmuĢtur.  

Honglan ve arkadaĢları (2005), katekol ve hidrokinonun eĢzamanlı basit ve 

yüksek duyarlılıkta tayini çok tabakalı karbon nanotüp ile modifiye edilmiĢ camsı 

karbon elektrot kullanılarak gerçekleĢtirdiler. 1,00x10
-4

 M katekol varlığında hidrokinon 

için alt tayin sınırı 7,5x10
-7

 M ve doğrusal çalıĢma aralığı 1,00x10
-6

- 1,00x10
-4

 M olarak 

bulunmuĢtur. 1,0x10
-4

 M hidrokinon varlığında katekol için alt tayin sınırı 2,00x10
-7

 M 

ve doğrusal çalıĢma aralığı 6,00x10
-7

-1,00x10
-4

 M olarak bulunmuĢtur. 

Wang ve arkadaĢları (2006), 0,100 M fosfat tamponu (pH 7) ortamına 0,010 M 

fenilalanin çözeltisi ilave etmiĢlerdir. Azot atmosferinde -1,5 V ile 2,5 V arasında 100 

mV/s tarama hızında 8 döngüde camsı karbon elektrot yüzeyine film biriktirilmiĢtir. 

Daha sonra pH 5,0 (asetat tampon çözeltisi) -0,2 V ile 0,8 V arasında 100 mV/s tarama 

hızında dönüĢümlü voltammetri yöntemi ile bu filmi elektroaktif hale getirilmiĢ ve saf 

su ile yıkanmıĢtır. Hazırlanan modifiye elektrot ile pH 5,0 asetat tamponunda katekol ve 

hidrokinon için birbiriyle örtüĢmeyen iki pik gözlenmiĢtir. Aynı deriĢimde katekol ve 

hidrokinon eklendiğinde katekol ve hidrokinon için alt tayin sınırı sırasıyla 1,00x10
-6

 M, 

7,00x10
-7

 M ve her ikisi için ve doğrusal çalıĢma aralığı 10,0 - 140 M olarak 

bulunmuĢtur. 

Kozmetiklerdeki hidrokinon tayini için literatürde çeĢitli çalıĢmalara 

rastlanılmaktadır. Xu vd. (2013), karbon pasta elektrot (CPE) üzerine Poly(3,4- 

etilendioksi tiyofen) (PEDOT) ile katkılanmıĢ karbon nano tüp (CNT) modifiye ederek 

PEDOT/CNT/CPE modifiye elektrot hazırlamıĢlardır.  Hazırlanan bu modifiye elektrot 

kullanılarak kozmetikteki hidrokinonun seçici tayini için diferansiyel puls voltametri 

yöntemi kullanılmıĢtır. Yapılan bu çalıĢmada hidrokinon tayini için doğrusal çalıĢma 

aralığı 1,10x10
-3

 – 0,125 mM ve gözlenebilme sınırı 3,0x10
-4

 mM olarak bulunduğu 

belirtilmiĢtir. Ayrıca bu modifiye elektrodun hidrokinon tayininde iyi bir elektrokatalitik 

özellik gösterdiği ve kaplanmamıĢ elektrottan daha düĢük yükseltgenme potansiyelinde 

hidrokinon tayini gerçekleĢtirilebildiği belirtilmiĢtir. BaĢka bir çalıĢmada Cruz Vieira ve 

Filho (2000), kozmetik kremlerinde hidrokinon tayini için yer elması dokusu 

(peroksidaz kaynağı olarak) modifiye edilmiĢ parafin/grafit modifiye elektrodu 
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geliĢtirmiĢlerdir. Yapılan çalıĢmada doğrusal çalıĢma aralığı ve gözlenebilme sınırı 

sırasıyla 7,5x10
-2

 – 1,60 mM ve 8,1x 10
-3 

mM olarak bulunmuĢtur. 

Literatürde hidrokinon ve katekol tayini için ayrı ayrı yapılan çalıĢmalar olduğu 

gibi eĢ zamanlı hidrokinon ve katekol tayinine de rastlanılmaktadır. Liu vd. (2011), 

camsı karbon elektrot üzerine iyonik sıvı olan 1-bütil-3-metil imidazolyum 

hekzaflorofosfat (BMIMPF6) ve grafen levha (GS) içeren yeni bir kompozit film 

(GS/BMIMPF6) geliĢtirmiĢlerdir. Bu modifiye elektrot (GS/BMIMPF6/GCE) ile asetat 

tamponu ortamında eĢzamanlı hidrokinon ve katekol tayini gerçekleĢtirmiĢlerdir. 

Hidrokinon ve katekol tayini doğrusal çalıĢma aralığı sırasıyla 5,0x10
-4

 – 5,0x10
-2

 mM; 

5,0x10
-4

 – 5,0x10
-2

 mM ve gözlenebilme sınırı sırasıyla 1,0x10
-5

 mM ve 2,0x10
-5

 mM 

olarak bulunmuĢtur. BaĢka bir çalıĢmada Yuan vd. (2013), Ni-Fe hidroksitleri 

kullanılarak grafitik mezo gözenekli karbon (GMC) sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen 

GMC, camsı karbon üzerinde modifiye edilerek oluĢturulan GMC/GCE elektrodu eĢ 

zamanlı hidrokinon ve katekol tayini için kullanılmıĢtır. Gözlenebilme sınırı sırasıyla 

3,7x10
-4

 mM ve 3,1x10
-4

 mM olarak bulunmuĢtur. 
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2. YAPILAN ÇALIġMALAR 

2.1.  Kullanılan Deneysel Yöntemler 

2.1.1.  DönüĢümlü Voltametri 

DönüĢümlü voltemetri yöntemi elektrokimyasal yöntemler içinde en yaygın 

kullanılan yöntemdir. Bu yöntemin esası, elektroaktif madde içeren durgun bir çözeltide 

çalıĢma elektrodu ve karĢılaĢtırma elektrodu arasında zamanla doğrusal olarak değiĢen 

bir potansiyel uygulanması ve çalıĢma elektrodu ile karĢıt elektrot arasında oluĢan 

akımın ölçülmesine dayanmaktadır. Potansiyel programı E1 baĢlangıç potansiyelinden 

baĢlar ve zamanla doğrusal olarak değiĢen ileri yöndeki potansiyel taraması E2 

potansiyel değerine ulaĢtıktan sonra tarama yönü ters çevrilerek ilk tarama potansiyel 

değerine (E1) ulaĢıldığında sonlanır. Uygulanan potansiyelin zamanla değiĢim grafiği 

ġekil 2.1 a‟da gösterilmiĢtir.  

 

 
ġekil 2.1. a) DönüĢümlü voltametride uygulanan gerilim programı b) Tersinir bir 

elektro yükselgenme tepkimesi için elde edilen dönüĢümlü voltamogram 

 

ÇalıĢma ve karĢılaĢtırma elektrotları arasında uygulanan potansiyel, elektroaktif 

maddenin yükseltgenme potansiyel değerine ulaĢınca madde yükseltgenmeye baĢlar. 

Elektrot çevresindeki madde çok hızlı tüketilir ve bu durum akımın hızlı bir Ģekilde 

artmasına neden olur. Bu sırada çalıĢma elektrodu etrafında bir difüzyon tabakası oluĢur 

ve çözeltiden elektrot yüzeyine doğru difüzyonla madde aktarımı baĢlar. Difüzyonla 

kütle aktarım hızı, elektron aktarım hızından çok daha küçük olduğunda, 

voltamogramın tepe noktasından sonra akımda üstel bir düĢüĢ gözlenir ve bir pik elde 

edilir. Potansiyel taraması ters yöne çevrildiğinde ise ileri yöndeki potansiyel taraması 

sırasında oluĢan ürün kararlı ise yeniden indirgenmesi nedeniyle bir geri pik gözlenir 

(ġekil 2.1 b). DönüĢümlü voltametride elde edilen pik akımının büyüklüğü elektroaktif 
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maddenin deriĢimine, sıcaklığa, tarama hızına, aktarılan elektron sayısına, elektrot 

yüzey alanına ve difüzyon katsayısına bağlı olarak değiĢir. 

DönüĢümlü voltametride çalıĢma elektrodunda gerçekleĢen elektrokimyasal 

reaksiyonlar sonucunda oluĢan akım, potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. 

Potansiyel tarama hızı sabit tutulabildiği gibi farklı tarama hızları da kullanılabilir. Ġleri 

ve geri yöndeki taramalara durmadan devam edilirse çok döngülü dönüĢümlü 

voltamogramlar elde edilir. DönüĢümlü voltamogramlar incelendiğinde;  

 Bir sistemin hangi potansiyelde ve kaç adımda indirgenip 

yükseltgenebileceği; 

 Elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadığı; 

 Elektrot tepkimesini izleyen kimyasal tepkime olup olmadığı; 

 Ġndirgenme ve yükseltgenme ürünlerinin kararlı olup olmadığı; 

 Elektrot tepkimesinde yer alan türlerin elektrot yüzeyine tutulup 

tutulmadığını anlamak mümkündür. 

Elde edilen dönüĢümlü voltomogramlar elektron ve kütle aktarım hızlarına,  

elektrot yüzeyinde ve çözeltide oluĢan kimyasal tepkimelere bağlı olarak değiĢik 

Ģekiller alırlar. Tersinir bir sistem için pik akımı, ip, (2.1) eĢitliği ile verilir (Bard ve 

Faulkner, 1944). Bu eĢitliğe Randles-Sevcik eĢitliği adı verilir. 

 

ip  = kn
3/2

AD
1/2

Cv
1/2          

   (2.1) 

 

Bu eĢitlikte; 

ip: Pik akımı, (amper) 

n: Elektrot tepkimesinde aktarılan mol elektron sayısı 

A: ÇalıĢma elektrodunun alanı (cm
2
) 

D: Difüzyon katsayısı  (cm
2
/s)  

C: Elektroaktif maddenin deriĢimi  (mol/cm
3
) 

v: Potansiyel tarama hızı (volt/s) 

k: Randles-Sevcik sabiti (2.69x10
5
)‟dir. 

Yalnız elektroaktif türün bulunduğu, ayrıca elektron aktarımı dıĢında herhangi bir 

kimyasal reaksiyon bulunmadığı ve elektrot yüzeyinde adsorpsiyon olayının meydana 

gelmediği tersinir sistemlerde anodik ve katodik pik akımları birbirine eĢittir. Elektrot 

tepkimesinin tersinirliği koĢullardaki değiĢimlere karĢın elektron alıĢveriĢinin her iki 
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yönde hızla ilerleyebilmesinin bir ölçüsüdür. Bu sistemlerde elektron aktarımı 

difüzyona göre daha hızlı yürür, dolayısıyla yüzey değiĢimleri Nernst eĢitliğine uyar. 

Tepkimenin tersinirliğinin belirlenmesinde, tarama hızı değiĢtirilerek pik akımının ve 

potansiyelinin değiĢimi izlenir. Ayrıca bu piklerin potansiyelleri (Epa ve Epk) arasında 

0,059/n (V)‟luk bir potansiyel farkı vardır. Tersinir sistemlerde pik potansiyeli tarama 

hızına bağlı değildir. Artan tarama hızına göre pik akımı artar fakat pik potansiyeli 

değiĢmez.  

Tersinmez sistemlerde, elektron aktarım hızı kütle aktarım hızına göre yavaĢ 

olduğundan yüzey deriĢimi Nernst yasasına uymaz. Böyle sistemlerde elektrot 

tepkimesi tersinirlikten uzaklaĢtıkça anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirlerinden 

uzaklaĢır ve tam tersinmez sistemlerde ters taramadaki pik kaybolur. Yarı tersinmez 

sistemlerde potansiyel pikleri tarama hızından etkilenir ve yüksek tarama hızlarında bu 

pikler birbirlerinden uzaklaĢır.  

 

2.1.2.  Kronoamperometri 

Kronoamperometri tekniğinde, durgun çözeltide çalıĢma elektroduna sabit 

potansiyel uygulanır ve sistemin dengesi bozulur (ġekil 2.2 a). Sistemde buna tepki 

olarak, elektrodun daldırıldığı çözeltide bulunan tayin edilecek maddenin elektrot 

yüzeyinde indirgenmesi veya yükseltgenmesi sonucu bir akım oluĢur. 

Kronoamperometride, zamanın bir fonksiyonu olarak akımın ölçüldüğü, akım-zaman 

grafikleri elde edilir. BaĢlangıçta çalıĢma elektrodunun potansiyeli pozitiftir, t=0 anında 

çalıĢma elektrodunun potansiyeli elektrot yüzeyinde tepkiyen deriĢimini bir anda sıfıra 

götürecek ölçüde negatif olan bir Eson değerine atlatılmaktadır. Sistemin bu uyarıya 

cevabı zamana bağlı olarak değiĢen bir akımdır (ġekil 2.2 b). OluĢan akım Cottrell 

eĢitliği ile verilir (2.2).  

 

i=
nFAD1/2Co

π1/2t1/2                    (2.2) 

 

Cottrell eĢitliğine göre, i: akım (A), n: mol baĢına aktarılan elektron sayısı F: 

Faraday sabiti (96487 kulon / ekivalent), A: Elektrot yüzey alanı (cm
2
), D: difüzyon 

katsayısı (cm
2
/s), Co: deriĢim (mol/cm

3
) ve t: zaman (s)‟dır.  
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Cottrell eĢitliğinden de görüldüğü gibi akım, geçen sürenin karekökü ile ters 

orantılıdır (Bard ve Faulkner, 1944). Cottrell eĢitliğine göre akım, t
1/2

‟ye göre grafiğe 

geçirildiği zaman orijinden geçen bir doğru elde edilir. Çünkü bu eĢitlikte bulunan n ve 

D bir elektrot reaksiyonu için spesifik ve sabit sayılardır. Bu grafik yardımıyla bir 

elektrot reaksiyonunun difüzyon kontrollü olup olmadığı test edilebildiği gibi 

elektroaktif maddenin difüzyon katsayısı ve aktarılan elektron sayısı da bulunabilir.  

 

 

ġekil 2.2. a) Kronoamperometrik uyarı b) Kronoamperometrik cevap. 

 

2.1.3.  Gerilim Kontrollü Kulometri 

Bir elektrokimyasal sistemin incelenmesinde voltametrik yöntemler ve gerilim 

kontrollü kulometri birbirini tamamlar niteliktedir. Voltametrik yöntemler mekanizma 

hakkında bilgi vermesi açısından, gerilim kontrollü kulometri yöntemi ise voltametrik 

verilerin doğruluğunu kanıtlaması ve mekanizmanın belirlenmesi açısından önemlidir. 

Elektroliz iĢleminin seçilen uygun bir potansiyelde yapılması, her bir tepkimeyi 

inceleme olanağı verdiğinden elektrokimyasal mekanizmaların belirlenmesinde çok 

yararlıdır. Böylece bir elektroliz hücresindeki diğer maddeleri etkilemeden istenilen bir 

madde yükseltgenebilir ya da indirgenebilir. Ayrıca birkaç adımda oluĢan bir elektrot 

tepkimesi istenilen adımda incelenebilir. Gerilim kontrollü kulometri yöntemi, 

seçimliliğin yüksek olması nedeniyle organik elektrokimyada en çok kullanılan 

yöntemlerden biridir.  

Gerilim kontrollü olarak yapılan elektroliz iĢlemi de diğer voltametrik 

yöntemlerdeki gibi çalıĢma, karĢılaĢtırma ve karĢıt elektrotları içeren üç elektrotlu bir 

hücrede gerçekleĢtirilir. Elektroyükseltgenme durumunda çalıĢma elektrodu anot, karĢıt 

elektrot katotdur. Anot ve katot arasındaki potansiyel farkı, E, elektroliz süresince bir 

potansiyostat yardımıyla sabit tutulur.  Potansiyostatın çıkıĢ gerilimi Ģu eĢitlikle verilir:  
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E= Ekatot - Eanot - iR - π            (2.3) 

 

Burada Eanot ve Ekatot, anot ve katodun karĢılaĢtırma elektroduna karĢı 

potansiyelleri, i elektroliz akımı, R anot ve katot arasındaki çözeltinin direnci ve π aĢırı 

gerilimdir. KarıĢtırılan bir çözeltideki sınır akımı (2.4) eĢitliği ile verilir, 

 

is=
nFDAC

δ
              (2.4) 

 

Burada; n: Elektrot tepkimesinde aktarılan elektron mol sayısı, F: Faraday sabiti, 

D: Difüzyon katsayısı (cm
2
/s), A: Elektrot alanı (cm

2
), C: çözeltinin yığın deriĢimi 

(mol/L), δ: Difüzyon tabakasının kalınlığı (cm)‟dır.  

Elektroliz, bir yatıĢkın durum olmadığından, t anındaki akım değeri (2.5) 

eĢitliğindeki gibidir.   

 

is,t =
NFDACt

δ
              (2.5) 

 

Burada, Ct, t anındaki çözeltinin yığın deriĢimidir. EĢitlik (2.4), (2.5) eĢitliğinin 

t=0 anındaki özel bir Ģekli olup,  is elektrolizdeki baĢlangıç akımı, C ise elektroaktif 

türün baĢlangıç deriĢimidir. Faraday yasasına göre t anındaki akım (2.6) eĢitliği ile 

verilir. 

is,t = nF 
dN

dt
              (2.6) 

 

Burada dN/dt, dt gibi çok kısa bir sürede elektroliz edilen elektroaktif maddenin 

dN mol sayısını gösterir.  

V, litre olarak elektroliz çözeltisinin hacmi ve Ct ise litrede mol olarak elektroaktif 

maddenin deriĢimi olduğundan N=VCt‟dir (Bard ve Faulkner, 1944). 

 

Ġs,t = nFV 
dCt

dt
             (2.7) 

Gerilim kontrollü kulometri yöntemi elektrolizle harcanan elektrik yükünün kulon 

olarak ölçülmesi ilkesine dayanır. Ölçülen elektrik yükü Faraday sabiti yardımıyla 

elektroaktif maddenin molü baĢına harcanan elektron mol sayısına çevrilebilir. Faraday 
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yasasına göre elektroliz edilen maddenin her bir eĢdeğer gramı için 96487 kulon 

harcanır. Harcanan elektrik yükü Q (2.8) eĢitliği ile verilir. 

Q=∫ i dt
t

0
              (2.8) 

 

Burada t, elekroliz akımının artık akım düzeyine inmesine kadar geçen süredir. 

Elektroliz iĢleminde harcanan yük miktarı (2.9) eĢitliği ile verilir. 

 

Q=
nFW

M
                    (2.9) 

 

Burada;  W:  Yükseltgenen veya indirgenen madde kütlesi,  M: Elektroaktif 

maddenin formül kütlesidir.  

Yukardaki eĢitliklere göre ġekil 2.3‟te gösterildiği gibi akım zamanla üstel olarak 

azalmalıdır. Bu azalma ancak; 

a)Çözeltideki ilgili kimyasal tepkimelerin olmadığı, 

b)Elektron aktarımından önce yürüyebilecek bir kimyasal tepkimenin hızının, 

elektrokimyasal hız sabiti β‟dan çok büyük olduğu,  

c)OluĢabilecek herhangi bir katalitik tepkimenin hızının, β‟dan çok küçük olduğu 

durumlarda geçerlidir.  

Bu durumların herbirinde konveksiyonla kütle aktarımı tepkime hızını belirleyici 

bir etkendir ve bu tür bir kütle aktarımı varsa, yani çözelti elektroliz sırasında iyice 

karıĢtırılıyorsa geçerlidir. Elektrokimyasal mekanizmada yavaĢ kimyasal tepkimeler 

varsa akım-zaman eğrisi üstel davranıĢtan farklılık gösterebilir.  

 

 

ġekil 2.3. Gerilim kontrollü kulometri yönteminde akım-zaman eğrisi. 
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2.1.4.  Dört Uç (Four Probe)Tekniği 

Polimerin elektriksel iletkenliği (σ); akım yoğunluğunun (J), elektrik alanına (E) 

oranı olarak tanımlanmaktadır (EĢitlik 2.10). 

 

σ = J/E           (2.10) 

 

Ġletken polimerler yaygın çözücülerde zayıf çözünürlüğüne sahip olduğu için 

iletkenlik ölçümleri katı halde yapılmaktadır. Ġletkenlik ölçümleri için çeĢitli yöntemler 

kullanılmaktadır. Polimerin iletkenliği hem doğru akım (DC) hem de alternatif akım 

(AC) kullanılarak iki nokta (two probe) veya dört nokta (four probe) tekniği ile 

ölçülebilmektedir. DC iletkenlik ölçümlerinde, polimerin içinden geçen net yük 

ölçülürken, AC iletkenlik ölçümlerinde elektriksel iletkenlik değiĢen elektrik alanının 

frekansının bir fonksiyonu olarak ölçülmektedir. Van der Pauw tarafından geliĢtirilen 

dört nokta tekniğinde; sıkıĢtırılarak pellet haline getirilen veya belirli kalınlık ve 

alanlarda hazırlanan polimerlere eĢit uzaklıkta bulunan dört ucun iki dıĢ uçları 

arasındaki örneğe DC veya AC uygulanır. Uygulanan akım, iki nokta arasındaki örnek 

direnci ile orantılı olarak potansiyel düĢmesine neden olur ve içteki iki uç arasından 

potansiyel farkı okunur (ġekil 2.4). DA dörtlü uç ölçüm tekniğinde ölçüm sinyalinin dıĢ 

etkenlerden etkilenmemesi için kontak bağlantı dirençlerinin minumum düzeyde 

tutulması gerekir. AC dörtlü uç ölçüm tekniğinde ise referans sinyali ile ölçüm sinyali 

arasındaki fark alınarak örnekteki potansiyel düĢmesi (ΔV) ölçüldüğünden gürültü,  

ısısal değiĢimler ve kontak direnci gibi dıĢ etkenler ihmal edilebilir düzeydedir. Bu 

nedenle ölçüm sinyali tüm dıĢ etkenlerden arındırıldığından daha düĢük voltaj 

değerlerini ölçmek mümkün olmaktadır. 

 

 

ġekil 2.4. Ġletkenlik ölçümünde dört uçun Ģematik gösterimi. 
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Uygulanan akım ve okunan gerilim farkı değerleri kullanılarak iletkenlik EĢitlik 

2.11 kullanılarak bulunabilir. Buradan iletkenlik ohm
-1

cm
-1

 olarak bulunur. Ohm
-1

, 

Siemens (S) olarak gösterilir ve iletkenlik birimi S/cm olarak kullanılır. 

 

σ=
ln2

π

i

V.d
=0.22

i

V.d
         (2.11) 

 

Burada;  

V: gerilim farkı (Volt),  

Ġ: örneğe uygulanan akım (amper) ,  

d: örneğin kalınlığı (cm) 

 

2.2.  Kullanılan Deneysel Gereçler 

2.2.1.  Pt disk, Pt levha, Pt karĢıt ve Referens Elektrot Hazırlanması 

Pt disk elektrot: Çapı 1.00 mm olan Pt telden yaklaĢık 2 cm kesilip çapı 1.00 mm 

olan bakır tel ucuna gümüĢ lehim ile tutturuldu ve çapı 1.50 mm olan kapiler cam boru 

içine geçirildi ve çözücülere dirençli olan özel bir epoksi kullanılarak kapiler boru 

içindeki boĢluklar dolduruldu. Epoksinin kuruması için bir gün bekletildi. Sonra Pt olan 

kısmın açığa çıkartılması için epeoksinin fazlalığı zımpara ile temizlendi. ÇalıĢma 

elektrodu olarak Pt disk elektrot her çalıĢmadan önce su ile bulamaç haline getirilen 

Cr2O3 ile düzgün bir yüzey üzerinde parlatıldı, ultrasonik banyoda destile su ile 

temizlendi ve daha sonra çalıĢılacak çözücü ile yıkanıp kullanıldı. 

Pt levha: 0,50 mm kalınlığındaki Pt levha düzgün bir Ģekilde kesildi. Pt levhanın 

uç kısmına yaklaĢık 5 cm uzunluğunda 1 mm çapında Pt tel puntolandı. Pt tel kısmı yine 

1 mm çapında bakır tele puntolandı. Bakır kısmı tamamen cam boru içinde kalacak 

Ģekilde tutulup Pt tel olan yerden cam boru ısıtılarak kapatıldı. FT-IR, UV 

spektroskopisi ve iletkenlik ölçümü ile incelenecek örneklerin hazırlanmasında ise 

çalıĢma elektrodu olarak Pt levha (2,0 cm
2
) kullanıldı. Bu elektrot kullanmadan önce 

bek alevinde birkaç dakika yakılarak temizlendi ve daha sonra çalıĢılacak çözücüye 

daldırılıp kurutulduktan sonra kullanıldı. 

Pt karĢıt elektrot: Teflon kullanılarak elektrokimyasal çalıĢma hücresine uyumlu 

teflondan yapılmıĢ rodaj 1,50 mm çapında delindi. 1,00 mm çapında Pt tel uç kısmına 

yine 1 mm çapında bakır tele puntolandı ve delinmiĢ teflondan geçirildi. Bakır kısmı 
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tamamen teflon rodaj içinde kalacak Ģekilde tutulup Pt tel olan yerden epoksi ile 

kapatıldı. Bu elektrot kullanmadan önce bek alevinde birkaç dakika yakılarak 

temizlendi ve daha sonra çalıĢılacak çözücüye daldırılıp kurutulduktan sonra kullanıldı. 

GümüĢ / gümüĢ klorür (Ag/AgCl) referans elektrodun hazırlanması: Referans 

elektrot olarak kullanılan Ag/AgCl elektrodu, bir gümüĢ tel elektrodun 0,10 M HCl 

çözeltisinde 2 mA cm
-2

 akım yoğunluğunda 3-4 saat süre ile 0,10 V ile 0,70 V arasında 

yapılan anodik elektrolizi sonunda hazırlandı. Bu elektrot, içinde TBAP‟ın metilen 

klorürdeki 0,10 M çözeltisi ve AgCl katısı bulunan ayrı bir bölme içine yerleĢtirildi. 

Tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) Destek Elektrolit Sentezi: TBAP, 

perklorik asitin (Analar) tetra-n-butilamonyum hidroksit (Aldrich) (% 40 lık sulu 

çözeltisi) ile tepkimesi sonucu elde edildi. Destek elektrolit tuzu 1:9 oranında su-etil 

alkol karıĢımında kristallendirilerek yüksek vakum altında 120
o
C‟de 12 saat kurutulup 

azot atmosferinde saklandı. 

 

2.2.2.  Kullanılan Elektroliz Hücresi 

Elektrokimyasal çalıĢmalar, rodajlı beĢ giriĢi bulunan bir cam hücrede yapıldı 

(ġekil 2.5). Bu giriĢlerin üç tanesi çalıĢma, karĢıt ve karĢılaĢtırma elektrotlar için, kalan 

iki giriĢ ise gaz giriĢ borusu ve gaz çıkıĢ musluğu için kullanıldı. Elektrokimyasal 

deneylerin tümü ve polimerizasyon oksijenden arıtılmıĢ azot gazı (Linde) ortamında 

yapıldı. 

 
ġekil 2.5. Elekrokimyasal Hücre (a) yandan görünüĢü (b) üstten görünüĢü. 
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2.2.3.  Kullanılan Cihazlar 

Elektrokimyasal deneylerde GAMRY Reference 3000 Potentiostat / Galvanostat / 

ZRA kullanıldı. Elde edilen polimerlerin yapısal analizi için FT-IR spekrumları Perkin 

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

kullanıldı. Taramalı elektron mikroskobu (SEM) görüntüleri için Rigaku Jeol jsm-6610; 

Enerji dağıtımı X-ray spektrumları (EDS) için de Oxford Instruments 51-Add0013‟den 

yararlanıldı. Raman spektrumlarında Delta NU Raman spektrofotometresi kullanıldı.  

 

2.2.4.  Kullanılan Kimyasallar 

ÇalıĢmada kullanılan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflık 

dereceleri Tablo 2.1‟de verilmiĢtir. 

 

2.2.5.  Kullanılan Çözeltiler ve HazırlanıĢı 

Ultra saf su ile 200 mM Na2SO4 çözeltisi hazırlandı ve deriĢik sülfürik asit 

kullanılarak pH metre yardımıyla pH‟sı 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6,5 olan Na2SO4 - NaHSO4 

karıĢımını içeren çözeltiler hazırlandı. Katekol, hidrokinon ve fenol bileĢikleri, 

deriĢimleri 500 mM olacak Ģekilde NaHSO4
 
/ Na2SO4 çözeltisinde hazırlandı. 
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Tablo 2.1. Kullanılan maddeler, temin edildikleri firma, saflık dereceleri. 

Maddeler Firma Saflık (%) 

Sodyum sülfat (Na2SO4) Merck 99,0 

Sodyum hidrojen sülfat 

(NaHSO4) 

Sigma- Aldrich 99,0 

Tetrabutilamonyumhidroksit 

(TBAOH)[(CH3(CH2)3]4NOH 

Aldrich 40 

Karbazol Aldrich 95,0 

Anilin Riedel de Haën 99,5 

Perklorik asit Riedel de Haën 70 

Katekol Sigma- Aldrich 99,0 

Hidrokinon Fluka 99,0 

Fenol Merck 99 

Diklorometan Merck 99,9 

Dimetilsülfoksit (DMSO) Merck 99,0 

H2SO4 Merck 95-97 

Azot Gazı Linde 99,9 

 

 

2.2.6.  UV-vis ve FT-IR Spektrumları, RAMAN, SEM ve EDS Ölçümleri için 

Polimer Örneklerinin Hazırlanması 

Polimerizasyon çözeltileri kullanılarak optimum koĢullarda elektrokimyasal 

olarak Pt levha üzerine biriktirilen homopolimer, kopolimer filmler gözeneklerinde 

bulunan yada adsoplanan monomeri, oligomerik türleri, çözünebilen düĢük molekül 

ağırlıklı polimeri ve elektroliti uzaklaĢtırmak için metilenklorür çözeltisinde bekletildi 

ve vakumda kurutuldu. Daha sonra her bir ölçüm için aĢağıdaki iĢlemler yapıldı.  

 SEM, EDS ve RAMAN ölçümleri direkt olarak Pt levha üzerinden alındı,  

 FT-IR spektrumları için filmler Pt levha elektrot yüzeyinden kazındı ve KBr ile 

pellet haline getirildi,  

 UV-vis spektrumu için Pt levha elektrot yüzeyinde biriktirilmiĢ filmler 

DMSO‟da çözüldü. 
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3. BULGULAR ve TARTIġMA 

3.1.  Polikarbazol homopolimeri ve Polikarbazol-Polianilin Kopolimer Filmlerinin 

Potansiyodinamik Sentezi 

Karbazolün elektrokimyasal polimerleĢmesine yönelik yapılan çalıĢmalarda 

çözücü / destek elektrolit sistemi olarak metilenklorür / HClO4 (33 mM) / TBAP (100 

mM)  karıĢımı kullanılmıĢtır. Bu ortamda 1,0 mM karbazol içeren polimerizasyon 

çözeltisinin -0,40 V ile 1,8 V arasında 100mV/s tarama hızında, 50 döngüde Pt disk 

elektrot yüzeyine yeĢil renkli polikarbazol (PC) filminin biriktirilmesine ait 

voltamogramı ġekil 3.1‟de verilmiĢtir. ġekilde görüldüğü üzere ilk döngüde karbazol 

monomerinin yaklaĢık 1,045 V‟da yükseltgenmesine, geri döngüde ise yaklaĢık 0,896 V, 

0,596 V ve 0,0258 V‟da indirgenmesine ait pikler gözlenmiĢtir. Ġkinci döngüde yaklaĢık 

0,182 V ve 0,673 V‟da, ilave iki yükseltgenme piki daha gözlenmiĢtir. Döngü sayısı 

artırıldığında; karbazol monomerinin yükseltgenmesine ait 1,045 V „daki pikin ve 0,596 

V‟daki indirgenme pikinin elektrot yüzeyinde oluĢan dimer, tetramer, oligomer ve 

polimer yapılarının yükseltgenmesine bağlı olarak daha anodik potansiyellere kaydığı 

gözlenmiĢtir. Biriktirilen PC filminin 100 mM TBAP ortamında boĢ çözelti (100 mM 

TBAP içeren metilen klorür çözeltisi) voltamogramı ġekil 3.1 b‟de gösterilmiĢtir. 

Biriktirilen PC filminin boĢ çözelti voltamogramı incelendiğinde; yaklaĢık 0,308 ve 

1,385 V da iki yükseltgenmesine ait ve geri döngüde yaklaĢık 0,125 V, 0,740 V ve 1,573 

V‟ da üç indirgenme piki gözlenmiĢtir. 
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ġekil 3.1. a) 1,0mM karbazol, 33mM HCLO4 ve 100mM TBAP içeren diklorometan 

çözeltisinde -0,40 V ile 1,80 V aralığında Pt disk elektrot yüzeyinde PC 

filminin büyümesine ait voltammogram b) PC filminin 100 mM TBAP içeren 

diklorometan ortamındaki boĢ çözelti voltamogramı (v:100 mV / s, Ag / AgCl 

karĢı). 

 

50 - 200 mM anilin, 33 mM HClO4, 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM 

HClO4, 50 - 200 mM anilin, 100 mM TBAP içeren diklorometan çözeltisinde 

potansiyodinamik olarak -0,40 V ile 1,80 V aralığında 50 döngüde Pt disk elektrot 

yüzeyine sırasıyla yeĢil renkli PANI filmlerinin (ġekil 3.2-5 a) ve siyah - yeĢil renkli 

polikarbazol-Polianilin (PC-PANI) (ġekil 3.2-5 b) filmlerinin büyümesine ait 
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voltamogramlar verilmiĢtir. Elde edilen filmlerin 100 mM diklorometan ortamındaki 

(boĢ çözelti) voltamogramları ġekil 3.2-5 c‟de gösterilmiĢtir.  

50-200 mM anilin içeren polimerizasyon çözeltisinde PANI filminin büyümesine 

ait voltamogramda, ilk döngüde anilin monomerinin yükseltgenmesine ait yaklaĢık 

0,933 V da bir yükseltgenme piki ve geri döngüde yaklaĢık 0,0506 V „da bir indirgenme 

piki gözlendi. Ġkinci döngüde ise yaklaĢık 0,350V ve 1,043 V da iki adet yükseltgenme 

piki, geri döngüde 0,0556 V da bir indirgenme piki gözlendi. Döngü sayısı 

arttırıldığında 0,350 V da ve 1,043 V daki yükseltgenme piklerinin daha anodik ve 

0,0556 V daki indirgenme pikinin daha katodik potansiyellere kaydığı ve pik akım 

değerlerinin arttığı gözlendi. 

1mM karabazol ve 50-200 mM anilin içeren polimerizasyon çözeltileri 

kullanıldığında elde edilen PC-PANI kopolimer filmlerinin büyüme voltamogramları 

karĢılaĢtırıldığında; PC-PANI polimerinin büyümesine ait yükseltgenme ve indirgenme 

pikleri sırasıyla daha katodik ve daha anodik değerlere kayarak elektrot yüzeyinde 

kopolimer filmin biriktiği belirlendi.  
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ġekil 3.2. 50 mM anilin, 33 mM HClO4, 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM 

HClO4, 50 mM anilin 100 mM TBAP içeren diklorometan çözeltilerinde 

potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot yüzeyinde 

sırasıyla biriktirilen a) PANI b) PC – PANI filmlerinin büyümesine ait 

voltammogramlar c) Bu filmlerin 100 mM TBAP içeren diklorometan 

ortamındaki boĢ çözelti voltamogramları (v:100 mV / s, Ag / AgCl karĢı). 
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ġekil 3.3. 100 mM anilin, 33 mM HClO4, 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM 

HClO4, 100 mM anilin 100 mM TBAP içeren diklorometan çözeltilerinde 

potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot yüzeyinde 

sırasıyla biriktirilen a) PANI b) PC – PANI filmlerinin büyümesine ait 

voltammogramlar c) Bu filmlerin 100 mM TBAP içeren diklorometan 

ortamındaki boĢ çözelti voltamogramları (v:100 mV / s, Ag / AgCl karĢı).  
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ġekil 3.4. 150 mM anilin, 33 mM HClO4, 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM 

HClO4, 150 mM anilin 100 mM TBAP içeren diklorometan çözeltilerinde 

potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot yüzeyinde 

sırasıyla biriktirilen a) PANI b) PC – PANI filmlerinin büyümesine ait 

voltammogramlar c) Bu filmlerin 100 mM TBAP içeren diklorometan 

ortamındaki boĢ çözelti voltamogramları (v:100 mV / s, Ag / AgCl karĢı).  
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ġekil 3.5. 200 mM anilin, 33 mM HClO4, 100 mM TBAP ve 1,0 mM karbazol, 33 mM 

HClO4, 200 mM anilin 100 mM TBAP içeren diklorometan çözeltilerinde 

potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot yüzeyinde 

sırasıyla biriktirilen a) PANI b) PC–PANI filmlerinin büyümesine ait 

voltammogramlar c) Bu filmlerin 100 mM TBAP içeren diklorometan 

ortamındaki boĢ çözelti voltamogramları (v:100 mV / s, Ag / AgCl karĢı). 
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50 - 200 mM anilin / 1,0 mM karbazol /33 mM HClO4, /100 mM TBAP destek 

elektroliti içeren diklorometan çözeltilerinde elektrokimyasal yöntemle potasiyodinamik 

olarak Pt disk elektrot yüzeyine biriktirilmiĢ PC - PANI filmlerinin 100 mM TBAP 

içeren diklorometan ortamındaki boĢ çözelti voltamogramları karĢılaĢtırıldırıldığında; 

polimerizasyon çözeltisinde 50 ve 100 mM anilin deriĢimi kullanılarak elde edilmiĢ PC 

– PANI filmlerinin elektroaktivitelerinin birbirine yakın olduğu gözlendi (ġekil 3.6 a). 

Polimerizasyon çözeltisinde 50 mM anilin kullanılarak elde edilmiĢ PANI, PC-PANI 

elektrokimyasal davranıĢları, PC filminin davranıĢı ile aynı voltamogramda 

karĢılaĢtırmaları ġekil 3.6 b‟ de gösterilmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 3.6. a) 50-200 mM anilin / 1,0 mM karbazol /33 mM HClO4 /100 mM TBAP 

destek elektroliti içeren diklorometan çözeltilerinde elektrokimyasal yöntemle 

potasiyodinamik olarak Pt disk elektrot yüzeyine biriktirilmiĢ PC- PANI 

filmlerinin b) PC, PANI ve PC–PANI filmlerinin 100 mM TBAP içeren 

diklorometan ortamındaki boĢ çözelti voltamogramları (v:100 mV / s, Ag / 

AgCl karĢı).  
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3.2. PC-PANI Filminin Karakterizasyonu 

3.2.1.  UV-vis Spektrumları 

100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 33 mM HClO4; 100 mM TBAP / 50,0 mM 

anilin / 33 mM HClO4; 100 mM TBAP / 1.0 mM karbazol / 50,0 mM anilin / 33 mM 

HClO4 içeren diklorometan polimerizasyon çözeltileri kullanılarak Pt levha üzerine 

potansiyodinamik olarak biriktirilen PC, PANI ve PC-PANI filmlerin, gözeneklerinde 

bulunan ya da adsoplanan monomeri, oligomerik türleri, çözünebilen düĢük molekül 

ağırlıklı polimeri ve destek elektroliti uzaklaĢtırmak için diklorometan çözeltisinde 

yaklaĢık 30 dakika bekletildi, vakumda kurutuldu ve 3,0 mL dimetil sülfoksit 

(DMSO)‟te daldırılarak çözülmesi sağlandı ve UV-vis absorpsiyon spektrumları alındı 

(ġekil 3.7). 
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ġekil 3.7. PC, PANI ve PC – PANI filmlerin DMSO‟daki çözeltilerinin UV-vis 

absorpsiyon spektrumları . 

 

Bu spektrumlar incelendiğinde potansiyodinamik olarak biriktirilen PC, PANI ve 

PC - PANI spektrumlarının farklı olduğu gözlenmektedir. Anilin ve karbazolde 260, 290 

nm de gözlenen π - π
*
 geçiĢine ait keskin absorpsiyon bandları ve 340 nm de gözlenen n 

- π
*
 geçiĢine ait absorbsiyon bandı kopolimer yapısında da  olduğu değerlendirilmiĢtir 

(Joshia vd., 2014; Gupta vd., 2014; Abe vd., 2007; Tra-Van vd., 2002). 450 nm ve 640 

nm de gözlenen geniĢ absorpsiyon bandları sırasıyla polianilinin kısmen yükseltgenmesi 

ile oluĢan poliemeraldin yapısında bulunan polaron seviyelerinin, daha fazla 

yükseltgendiğinde oluĢan kinoid halkalı polianilinin (polipernigralinin) yapısında 

bulunan bipolaron seviyelerinin varlığını göstermektedir. 300 nm de gözlenen geniĢ 

absorbsiyon bandı polianilinde bulunan benzenoid halkadaki π - π
*
 geçiĢine ait olduğu 

değerlendirilmektedir (Svelko vd., 2005). 
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3.2.2. FT-IR ve RAMAN Spektrumları 

100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 33 mM HClO4; 100 mM TBAP / 50,0 mM 

anilin / 33 mM HClO4; 100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 50,0 – 150 mM aniline / 33 

mM HClO4 içeren diklorometan polimerizasyon çözeltileri kullanılarak Pt levha üzerine 

potansiyodinamik olarak biriktirilen PC, PANI ve PC - PANI filmlerin, gözeneklerinde 

bulunan ya da adsoplanan monomeri, oligomerik türleri, çözünebilen düĢük molekül 

ağırlıklı polimeri ve destek elektroliti uzaklaĢtırmak için diklorometan çözeltisinde 

yaklaĢık 30 dakika bekletildi ve vakumda kurutuldu. Filmler Pt levha elektrot 

yüzeyinden kazındı ve KBr ile pellet haline getirilip FT-IR spetrumları alındı( ġekil 

3.8). PANI filminin FT-IR spektrumu incelendiğinde; 682 cm
-1

, 743 cm
-1

, 813 cm
-1

 deki 

pikler aromatik yapıdaki C-H düzlem dıĢı eğilmeyi, 1108 cm
-1

 ve 1141 cm
-1

 deki pikler 

kinoid ve benzenoid yapıdaki C-H düzlem içi eğilmeyi, 1247 cm
-1 

ve 1308 cm
-1

 titreĢim 

bandları aromatik yapı içinde bulunan C-NH deki C-N bağının varlığını, 1493 cm
-1

 

kinoid (-C=NH)
+
 yapıdaki N-H eğilmesini, 1516 cm

-1
 aromatik yapıdaki –C=C- iskelet 

gerilmesini, 1566 cm
-1

 kinoid (-C=NH)
+ 

yapıdaki N-H düzlem içi eğilmeyi, 1593 cm
-1

, 

1629 cm
-1

 aromatik –C=C- gerilmesini, 2589 cm
-1

 -C=NH
+
daki N-H gerilmesini, 2923 

cm
-1

 C-H gerilmesini ve 3435 cm
-1 

de NH2 (H- bağı içermeyen) N-H asimetrik 

gerilmeyi göstermektedir. 1084 cm
-1 

deki
 
titreĢim bandı ise polianilin zincirlerindeki 

pozitif yüklerin varlığını göstermekte ve dolayısiyla polimerin nötralizasyonunu 

sağlamak için bulunan karĢı anyonun (ClO4
-
) varlığı ile iliĢkilidir. 625 cm

-1 
deki pik 

ClO4
-
 daki C-Cl gerilmesine aittir (Sarıçiftçi vd., 1990; Kavanoz , 2009).  

PC filminin FT - IR spektrumu incelendiğinde; 626 cm
-1

 deki pik ClO4
-
 daki O-Cl 

gerilmesi, 730, 749, 801 ve 882 cm
-1

 deki piklerin sırasıyla 1,2 disübstitüe benzene, 

1,2,4 sübstitüe benzene halkalarına (fenil halkalarının gerilmesi) ve p-disübstitüe 

benzen gerilmelerine, 1111 ve 1087 cm
-1 

deki
 
titreĢim bandları ise PC zincirlerindeki 

pozitif yüklerin varlığı ile ilgili olduğu düĢünülmekte ve dolayısiyla polimerin 

nötralizasyonunu sağlamak için bulunan karĢı anyonun (ClO4
-
) bulunabileceğini 

düĢündürmektedir. 1238-1207 cm
-1

 C-C deformasyonu ile ilgili iken ( iki monomer 

arasındaki yeni bir C-C bağının oluĢumu ile ilgili); 1304- 1454 cm
-1‟ 

deki –NH ve –CN 

ile ilgilidir. 1603 ve 1462 cm
-1‟ 

deki  C=C ve C-C çekme ve gerilme pikleri, 1547 cm
-1

‟ 

deki C=N oksidiazole halkası, 3394 cm
-1‟ 

deki N-H titreĢim pikini göstermektedir (Riaz 

vd., 2014; Saraç vd., 2006; Koyuncu vd., 2009; Meng vd., 1999; Zhou vd., 2011; Taudi 
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vd., 1997; Jamal vd., 2003; Saraç vd., 2002; Meng vd., 1998; Saraç  vd., 1999; Gupta 

vd., 2010; Wei vd., 2006; Yavuz vd., 2000; Hu vd., 2013) 

PC- PANI kompozit filminin spektrumlar incelendiğinde; PANI ve karbazole ait 

625, 682, 743, 1086, 1109, 1143, 1309, 2923 ve 3414 cm
-1

 deki pikler gözlenmiĢtir. 

Ayrıca kopolimer yapısında PANI varlığını 1493 cm
-1‟ 

deki kinoid (-C=NH)
+
 yapıdaki 

N-H eğilmesi, 1516 cm
-1‟ 

deki aromatik yapıya ait  –C=C- iskelet gerilmesini, 1566 cm
-

1‟ 
deki kinoid (-C=NH)

+ 
yapıdaki N-H düzlem içi eğilmeyi, 2589 cm

-1
 -C=NH

+ 
daki N-H 

gerilmesini açık olarak göstermektedir. Kopolimer yapısındaki 1304- 1454 cm
-1

 –NH ve 

–CN, 882 cm
-1

 deki pik p-disübstitüe benzen gerilmelerinin PC kopolimerinden 

kaynaklandığı düĢünülmektedir. 
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ġekil 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 spektrumlarının karĢılaĢtırılması. 
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PC, PANI ve PC- PANI filmlerinin Raman spektrumları direkt Pt levha üzerinden 

alındı. FT-IR ve Raman spektrumları karĢılaĢtırıldığında; FT-IR spektrumundaki PC -

PANI filmine ait 625, 682, 743, 1086, 1109, 1143, 1309, 1493,  2923 ve 3414 cm
-1

‟deki 

absorpsiyon pikleri Raman spektrumunda da gözlenmektedir (ġekil 3.9) (Erdik, 1993).   

 

 

ġekil 3.9. PC, PANI ve PC- PANI filmlerinin Raman spektrumları. 

 

3.2.3. SEM görüntüleri ve EDS Spektrumları 

100 mM TBAP / 33 mM HClO4 / 1,0 mM karbozol, 100 mM TBAP / 33 mM 

HClO4 / 50,0 mM anilin ve 100 M TBAP / 33 mM HClO4 / 1,0 mM karbozol / 50 mM 

anilin içeren diklorometan çözeltisinde potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt 

levha elektrot yüzeyine biriktirilen PC (ġekil 3.10), PANI (ġekil 3.11) ve PC- PANI 

(ġekil 3.12) filmlerinin farklı ölçeklerde (500, 1000, 2500, 5000, 10000, 15000, 20000) 

yüzey görüntüleri alındı. PC, PANI ve PC - PANI filmlerinin yüzey görüntüleri 

incelendiği zaman; PC‟ün küresel tanecikler ( globular grains) olarak tanımlanan yapıya 

benzediği ve yüksek gözenekli yapıya sahip olduğu belirlendi (Zhuang vd., 2009), 

PANI‟nin kristal formda yüzeye biriktiği (Kavanoz, 2009; Kavanoz ve Pekmez, 2012; 

Kavanoz vd., 2011), PC – PANI kopolimerinin granül kümeler (clusters of granules) 

yapısına benzediği belirlendi (Hu vd., 2013). Pt levha elektrot yüzeyinden PC, PANI ve 

PC –PANI filmlerinin kalınlıkları SEM görüntüsü kullanılarak ölçüldüğünde yaklaĢık 

olarak sırasıyla 15-24 µm, 5-6 µm;5-7 µm aralığında bulundu. 
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ġekil 3.10. 100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol içeren diklorometan çözeltisinde -0,40 V 

ile 1,80 V arasında Pt levha elektrot yüzeyine kaplanan PC filminin a) 500 

b) 1000 c) 5000 d) 10000 e) 15000 f) 20000 kat büyütülerek alınan SEM 

görüntüleri g) Filmin kalınlığı. 
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ġekil 3.11. 100 mM TBAP / 50,0 mM anilin içeren diklorometan çözeltisinde -0,40 V 

ile 1,80 V arasında Pt levha elektrot yüzeyine kaplanan PANI filminin a) 

500 b) 1000 c) 2500 d) 10000 e) 15000 f) 20000 g) 25000 kat büyütülerek 

alınan SEM görüntüleri. h) Filmin kalınlığı. 
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ġekil 3.12. 100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 50,0 mM anilin içeren diklorometan 

çözeltisinde -0,40 V ile 1,80 V arasında Pt levha elektrot yüzeyine kaplanan 

PC - PANI filminin a) 500 b) 1000 c) 5000 d) 10000 e) 15000 f) 20000 kat 

büyütülerek alınan SEM görüntüleri g) Filmin kalınlığı. 
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Bu filmlerinin SEM görüntüleri alındıktan sonra kimyasal kompozisyonunu 

belirlemek için EDS spektrumları da kaydedilmiĢtir (ġekil 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 gözlendi. Cl  pikinin 

varlığı yapıda karĢı anyon olarak ClO4
-
 bulunduğunu göstermektedir. Her iki monomer 

C ve N elementlerini içerdiğinden, haritalama yöntemi ile alınan EDS spektrumları 

kullanılarak her bir filmdeki C ve N yüzdeleri karĢılaĢtırıldığında; kopolimer 

filmindeki  % karbon ve azot miktarlarının az da olsa değiĢimi, sentezlenen kopolimerin 

her iki homopolimeri de içerdiği düĢünülebilir. 

 

  

  

  

ġekil 3.13. a) PC b) PANI c) PC – PANI  filmlerinin haritalama metodu ile alınan EDS 

spektrumları. 
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3.3.  PC-PANI Kopolimer Filminin Sulu Ortamda Optimum pH Aralığının 

Belirlenmesi 

PC - PANI filminin sulu ortam davranıĢını belirlemek için 100 mM TBAP / 1,0 

mM karbazol, 50,0 mM anilin içeren diklorometan polimerizasyon çözeltileri 

kullanılarak Pt disk elektrot üzerine potansiyodinamik yöntemle -0,40 V ile 1,80 V 

arasında (50 döngü) PC –PANI kompozit filmi biriktirildi. Biriktirilen filmlerin 

elektrokimyasal davranıĢına pH etkisi (pH 2,0 ile 6,50 arasındaki) Na2SO4 / NaHSO4 

çözeltilerinde 0,0 V ile 0,90V potasiyel aralığında incelenmiĢtir (ġekil 3.14). 

Voltamogramda görüldüğü gibi filmin yükseltgenme pik akımları karĢılaĢtırıldığında pik 

akımlarının birbirine yakın olduğu gözlendi. Bu nedenle çalıĢma ara bir pH değeri olan 

pH 4,0 olarak seçildi.  

 

 

ġekil 3.14. 100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 50,0 mM anilin içeren asetonitril 

çözeltisinde potansiyodinamik olarak -0,40 V ile 1,80 V arasında 

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 çözeltilerdeki voltamogramları (DKE, v=100 mVs
-1

). 
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3.4.  HQ’nun KaplanmamıĢ ve PC-PANI KaplanmıĢ Pt Elektrot Yüzeyindeki 

DavranıĢı 

ġekil 3.15‟de kaplanmamıĢ ve PC –PANI kaplı Pt disk elektrodun 5,0 mM 

hidrokinon içeren NaHSO4 / Na2SO4 (pH 4,0) çözelti ortamında daldırır daldırmaz 

alınan dönüĢümlü voltomogramları verilmiĢtir. Buna göre 0,0 V‟tan baĢlayarak pozitif 

potansiyellere doğru tarama yapıldığında HQ‟nun kaplanmamıĢ Pt elektrot yüzeyinde 

yaklaĢık 0,5 V‟da yükseltgendiği, Pt yüzeyinin PC-PANI filmi ile modifiye edilmesi 

durumunda ise ilgili potansiyelin yaklaĢık 0,40 V‟ a kadar kaydığı görülmüĢtür. Ayrıca 

pik akım değerinin artması hidrokinon ile kompolimer filmin etkileĢtiğini göstermiĢtir.   

 

 

ġekil 3.15. NaHSO4 / Na2SO4 (pH 4.0) ortamında a) boĢ Pt disk elektrot; b) PC –PANI 

filminin; 5,0  mM HQ içeren c) Pt disk elektrot  d) PC –PANI filmi 

üzerinden dönüĢümlü voltamogramları (DKE, v= 100 mV s
-1

).   

 

3.5.  PC-PANI Modifiye Elektrot ile Hidrokinonun Amperometrik Tayini 

Hidrokinon bileĢiğinin tayini için amperometrik I-t yöntemi kullanılmıĢtır. 

Modifiye elektrot, 100 mM TBAP / 1,0 mM karbazol / 50,0 mM anilin içeren 

diklorometan çözeltisinde potansiyodinamik (-0,40 V ile 1,80 V) olarak Pt disk elektrot 

yüzeyinde PC–PANI kompozit filmi biriktirilmiĢtir. Hazırlanan filmin 

elektroaktivitelerinin en iyi olduğu Na2SO4 / NaHSO4 çözeltisinde (pH 4,0) kararlı hale 

gelinceye kadar uygulanan potansiyelde elektroliz yapılmıĢtır. Film kararlı hale 

ulaĢtıktan sonra pH 4,0 ortamında çözülerek hazırlanan (azot atmosferinde) stok HQ 

bileĢiği içeren çözeltiden 9,77x10
-4

 mM olacak Ģekilde ilk eklemeden sonra 30 saniye 

süre ile karıĢtırılmıĢ ve eklemenin baĢlangıç süresi temel alınarak 200. saniyenin 
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sonundaki akım değeri kaydedilmiĢtir. HQ deriĢimi artırılarak akım değerleri benzer 

Ģekilde ölçülmüĢ ve bu değerler kullanılarak kalibrasyon grafikleri oluĢturulmuĢtur. 

 

3.5.1. Hidrokinon Tayini 

PC - PANI kompozit filmi üzerinden HQ tayini için amperometrik I-t eğrileri 0,40 

ile 0,60 V potansiyel değerlerinde NaHSO4 / Na2SO4 çözeltisinde (pH 4,0) 

kaydedilmiĢtir (ġekil 3.16). Amperometrik eğrilerden de görüldüğü gibi en yüksek akım 

değerleri 0,55 V uygulandığında elde edilmiĢtir. Bu potansiyelde, baĢlangıçta 9,77x10
-4

 

mM HQ ilavesi ile akımda artıĢ gözlenirken, 1,56x10
-2

 mM ile 85,0 mM arası HQ 

ilavesinden sonra akımlarda doğrusal artıĢlar gözlenmiĢ ve daha sonra ilave edilen 

deriĢimlerden sonra akım değerleri sabit kalmıĢtır (ġekil 3.17 a). Amperometrik I-t 

eğrilerinden elde edilen akım değerlerinin HQ deriĢimine karĢı grafikleri (ġekil 3.17 b); 

doğrusal çalıĢma aralıkları (ġekil 3.17 c) gösterilmiĢtir. ġekil 3.17 c‟de PC - PANI ile 

modifiye edilmiĢ elektrot ve kaplanmamıĢ Pt elektrot üzerinden hidrokinon tayini için 

doğrusal aralıkta elde edilen kalibrasyon grafiklerinden; alt tayin sınırı (LOQ), 

gözlenebilme sınırı (LOD), doğrusal çalıĢma aralığı, doğrunun denklemi, regrasyon 

katsayısı (R
2
) değerleri Tablo 3.1‟de gösterilmiĢtir.  

Gözlenebilme sınırının belirlenmesinde, IUPAC yöntemine göre (Long ve 

Winefordner, 1983) gözlenebilme sınırı tanık deneylerin sinyal ortalamasının standart 

sapmasının üç katının eğime bölünmesiyle bulunmuĢtur. Ancak, tanık deneylerde sinyal 

gözlenemediği için fenolik bileĢiklerin tayininde kalibrasyon grafiklerinin 

hazırlanmasında kullanılan çözeltilerden sinyal alınabilen en seyreltik çözeltilerle ard 

arda beĢ kez akım artıĢı okunmuĢtur. Bu değerlerin ortalaması alınmıĢ ve standart sapma 

(s) hesaplanmıĢtır. Burada 3s/m formülünden gözlenebilme sınırı, 10s/m formülünden 

ise alt tayin sınırı bulunmuĢtur. 
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ġekil 3.16. PC- PANI filminin kullanılarak Amperometrik I-t metodu ile HQ tayini için 

a) 0,40 V b) 0,45 V c) 0,50 V d) 0,55 V e) 0,60 V‟da elde edilen 

amperometrik I-t eğrileri f) Bu eğrilerin karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 3.17. PC –PANI filmi üzerinden 9,77x10
-4

 mM – 110 mM aralığında hidrokinon 

içeren çözeltiden 0,55 V aralığında a) Elde edilen amperometrik I-t eğrisi b) 

0,40 V ile 0,60 V amperometrik I-t eğrilerinden elde edilen akım 

değerlerinin HQ deriĢimine göre değiĢimi c) Doğrusal çalıĢma aralıklarında 

oluĢturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).  
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Tablo 3.1. Diklorometan ortamında hazırlanan PC –PANI filmi üzerinden hidrokinon 

tayini için analitik veriler. 
Uygulanan 

Potansiyel 

(V) 

Elektrot Gözlenebilme 

Sınırı (LOD), 

mM 

Alt Tayin 

Sınırı 

(LOQ), 

mM 

Doğrusal 

ÇalıĢma 

Aralığı (mM) 

Doğrunun 

Denklemi 

 

R2 

 

0,40 

PC- PANI 

 

Pt 

 

1,456x10-5 

 

3,202 x10-5 

4,856x10-5 

 

10,68 x10-4 

4,856x10-5–65 

 

10,68 x10-4-10 

y=0,3529x+0,0175 

 

y=0,177x-0,007 

0,9949 

 

0,9986 

 

 

0,45 

PC- PANI 

 

Pt 

 

1,76x10-4 

 

6,142x10-4 
 

 

5,87x10-4 

 

20,47x10-4      

5,87x10-4–50 

 

20,47x10-4–35 

y=0,4275x-0,1129 

 

y=0,2173x+0.0015 

0,9837 

 

0,9977 

 

 

0,50 

PC- PANI 

 

Pt 

 

1,149x10-4 

 

2,015x10-3 

3,83x10-4 

 

6,717x10-3 

3,83x10-4– 85 

 

6,717x10-3–45 

y=0,5362x-0,3864 

 

y=0,3379x+0,0107 

0,9926 

 

0,9967 

 

0,55 

PC- PANI 

 

Pt 

 

 

2,43x10-4 

 

2,508 x10-4 

 

8,08x10-4 

 

8,36 x10-4 

8,08x10-4 – 85 

 

4,864x10-4–50 

y=0,5492x-0,1045 

 

y=0,3323x+0,3043 

0,9982 

 

0,9856 

 

0,60 

PC- PANI 

 

Pt 

1,75 x10-4 

 

4,942 x10-3 

5,84 x10-4 

 

16,47 x10-3 

5,84 x10-4–60 

 

16,47x10-3–45 

y=0,5202x+0,0267 

 

y=0,4292x+0,0416 

0,9946 

 

0,9911 

 

 

Optimum çalıĢma potansiyelinde (0,55 V)‟da hidrokinonun amperometrik I-t 

yöntemi ile tayini için PC -PANI filmi üzerinden farklı NaHSO4 / Na2SO4 çözelti 

ortamlarında (pH 2,0 – 5,0) amperometrik I-t eğrileri ġekil 3.18 a‟da, amperometrik I-t 

eğrilerinden elde edilen hidrokinon deriĢimine göre akım değerleri Ģekil 3.18 b‟de ve 

doğrusal çalıĢma aralıkları da ġekil 3.18 c‟de verilmiĢtir. ġekil 3.18‟da PC - PANI ile 

modifiye edilmiĢ elektrot ve kaplanmamıĢ Pt elektrot üzerinden hidrokinon tayini için 

doğrusal aralıkta elde edilen kalibrasyon grafiklerinden; alt tayin sınırı (LOQ), 

gözlenebilme sınırı (LOD), doğrusal çalıĢma aralığı, doğrunun denklemi, regrasyon 

katsayısı (R
2
) değerleri Tablo 3.2‟ de gösterilmiĢtir.  
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ġekil 3.18. Diklorometan ortamında hazırlanmıĢ PC -PANI filmi üzerinden NaHSO4 / 

Na2SO4 çözelti ortamlarında (pH 2,0 – 5,0 ) 9,77x10
-4

 mM – 120 mM 

aralığında hidrokinon içeren çözeltiden 0,55 V‟da a) Elde edilen 

amperometrik I-t eğrileri b) Amperometrik I-t eğrilerinden elde edilen akım 

değerlerinin hidrokinon deriĢimine göre değiĢimi c) Doğrusal çalıĢma 

aralıklarında oluĢturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE). 
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Tablo 3.2. Diklorometan ortamında hazırlanan PC –PANI filmi üzerinden farklı SBS 

çözeltilerinde hidrokinon tayini için analitik veriler. 
pH Elektrot Gözlenebilme 

Sınırı (LOD), 

mM 

Tayin Sınırı 

(LOQ), mM 

Doğrusal 

ÇalıĢma 

Aralığı (mM) 

Doğrunun 

Denklemi 

R
2 

2,0 PC- PANI 5,67x10
-4

 18,90x10
-4 

18,90x10
-4

 – 85
 

y=0,3154x+0.7597 0,9907 

3,0 PC - PANI 2,85x10
-4

 9,48x10
-4 

9,48x10
-4

 –85 y=0,5318x+0,2053 0,9976 

4,0 PC - PANI 2,43x10
-4 

8,08x10
-4 

8,08x10
-4 

– 85 y=0,5492x-0,1045 0,9982 

5,0 PC – PANI 4,85x10
-4

 16,18x10
-4

 16,18x10
-4

 – 85  y=0,4601x-0,1276 0,9910 

 

 

3.6. PC-PANI Filminin Tekrarlanabilirliğinin Test Edilmesi 

Diklorometan ortamında elektrokimyasal olarak sentezlenmiĢ PC - PANI filmi 

üzerinden hidrokinon tayini için kaydedilen amperometrik I-t eğrilerinden okunan akım 

değerlerinin tekrarlanabilirliği her bir ölçüm için farklı filmler kullanılarak test edildi. 

PC - PANI filmi pH 4,0 tampon çözeltisinde kararlı hale ulaĢması için yaklaĢık 600 

saniye 0,55 V da elektroliz yapıldı ve 1.00, 5.00, 10,00 mM ve 20.00 mM aralıklarında 

her deriĢimi için en az üç film kullanılarak 280 s sonunda kararlı hal akım değerleri 

okundu. Her bir hidrokinon deriĢimi için elde edilen amperometrik I-t eğrileri, akım 

değerlerinin standart sapmaları ve % bağıl standart sapmaları Tablo 3.3‟de verildi. PC -

PANI filmi üzerinden hidrokinon tayini için kesinliğin değerlendirilmesi amacıyla 

yukarıda elde edilen akım değerleri kullanılarak birleĢik standart sapma değeri SbirleĢik: 

0,306 µA olarak bulundu. 
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Tablo 3.3.PC–PANI modifiye elektrot üzerinden HQ için tekrarlanabilirlik deneylerinde 

elde edilen sonuçların güvenirliliği açısından değerlendirilmesi. 
CHQ/mM Amperometrik I-t Eğrisi I / µA S / µA % BSS   ̅  

  

√ 
    * 

1,00 

 

0,574 

0,579 

0,586 

 

0,0068 

 

1,174 

 

  0,5796 0,016
**

 

  0,5796 0,759
*** 

 

5,00 

 

2,854 

2,821 

2,829 

 

0,0172 0,607 

2,8346 0,042
**

 

  2,8346 0,759
*** 

10,00 

 

 

5,228 

5,683 

5,885 

5,932 

 

0,3213 5,655 

   5,682 0,510
**

 

5,682 0,486
*** 

15,00 

 

10,85 

10,82 

10,00 

 

0,4823 

 

4,568 

   10,557 1,197
** 

10,557 0,759
*** 

20,00 

 

13,76 

14,02 

13,62 

 

0,2029 

 

1,470 

13,8 0,503
**

 

     13,8 0,759
*** 

*% 95 güven seviyesinde hesaplanmıĢtır. **Güven aralığı hesaplanırken grup içi standart sapma 

kullanılmıĢtır. ***Güven aralığı hesaplanırken birleĢik standart sapma (0,306) kullanılmıĢtır. 
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Trabzon sınırları içerisindeki Değirmendere nehir suyu, optimum çalıĢma pH (4,0) 

değerine HCl asit ilavesi ile ayarlandı. Suni olarak kirletilmemiĢ bu nehir suyundan 

hesaplanan hacimler (50, 250, 500, 750 µL) eklenerek amperometrik I-t eğrileri 

alındığında akım artıĢı gözlenmediği belirlendi( ġekil 3.19).   

 

  

  
 

 

ġekil 3.19. Diklorometan ortamında hazırlanmıĢ PC -PANI filmi üzerinden NaHSO4 / 

Na2SO4 çözelti ortamlarında (pH 4,0) 0,55 V‟da Değirmendere nehir suyu 

ilave edilerek elde edilen amperometrik I-t eğrileri (vs DKE). 

 

Nehir suyu kullanılarak sırasıyla 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 türlerini içeren suni olarak kirletilmiĢ 4 nehir suyu örneği oluĢturuldu. PC 

- PANI filmi pH 4.0 tampon çözeltisinde kararlı hale ulaĢması için yaklaĢık 600 saniye 

0.55 V da elektroliz yapıldı. Nehir suyunun PC- PANI filmi ile giriĢim etkisi 

belirlendikten sonra, suni olarak kirletilmiĢ HQ içeren nehir suyundan 1.00, 5.0, 10.0 ve 

15 mM hidrokinon için en az üç farklı film kullanılarak 280 s sonraki kararlı hal akım 

değerleri okundu. Okunan akım değerlerinin ortalaması Tablo 3.3‟daki 1.0, 5.00, 10.0 

ve 15.0 mM standart hidrokinon için okunan akım değerleri ile karĢılaĢtırılarak % geri 

kazanım değeri hesaplandı (Tablo 3.4, Tablo 3.5, Tablo 3.6, Tablo 3.7). Hesaplanan geri 

kazanım değerleri incelendiğinde; çevre kirliliği için önemli bir bileĢik olarak bilinen 
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hidrokinonun, metilen klorür ortamında hazırlanan PC -PANI modifiye elektrot ile nehir 

suyundaki tayininde, nehir suyunun giriĢim etkisinin çok az olduğu söylenebilir. 

 

Tablo 3.4. Trabzon Değirmendere Nehir Suyunda PC–PANI modifiye elektrot 

üzerinden HQ Tayini. 

Örnekler Eklenen (C HQ/mM) Bulunan (CHQ/mM) Geri Kazanım (%) 

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 Değirmendere Nehir Suyunda PC–PANI modifiye elektrot 

üzerinden fenol varlığında HQ Tayini. 

Örnekler Eklenen(CHQ/mM) Bulunan(CHQ/mM) Geri Kazanım (%) 

1 5,00 5,255           105,10 

2           10,00           10,272           102,72 

 

 

Tablo 3.6. Trabzon Değirmendere Nehir Suyunda PC–PANI modifiye elektrot 

üzerinden katekol varlığında HQ Tayini. 

Örnekler Eklenen (C HQ/mM) Bulunan (CHQ/mM) Geri Kazanım (%) 

1 5,00 4,755 95,10 

2                10,00 9,865 98,65 

                             

 

Tablo 3.7. Trabzon Değirmendere Nehir Suyunda PC–PANI modifiye elektrot 

üzerinden fenol ve katekol varlığında HQ Tayini. 

Örnekler Eklenen (C HQ/mM) Bulunan (CHQ/mM) Geri Kazanım (%) 

1 5,00 5,138 102,76 

2                10,00 9,600 96,00 
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3.7.  PC-PANI Filminin Tekrar Kullanılabilirliği 

Optimum Ģartlarda biriktirilmiĢ PC - PANI film, amperometrik I-t metodu ile pH 

4,0 ortamında 10 dakika 0,55 V uygulanarak yükseltgendi. Aynı ortamda 0,0 V ile 0,90 

V aralığında dönüĢümlü voltamogramı alındı. Daha sonra film yine aynı ortamda -0,40 

V‟da 10 dakika süre ile indirgenen filmin dönüĢümlü voltamogramı kaydedildi. pH 4,0 

ortamında; PC - PANI fiminin (ġekil 3.20 a), yükseltgenmiĢ ve indirgenmiĢ PC -PANI 

filmlerinin voltamogramları karĢılaĢtırıldı (ġekil 3.20 b-c). 0.55 V uygulanarak 

elektroaktivitesi kaybolmuĢ kopolimer film (ġekil 3.20 b), -0.40 V‟da indirgenmesi ile 

tekrar elektroaktivite kazandığı görülmektedir (ġekil 3.20 c). Filmin bu özelliğinden 

yararlanılarak tekrar kullanılabileceği düĢünülmüĢtür. 

 

 

ġekil 3.20. NaHSO4 / Na2SO4 çözeltisinde(pH 4,0) a) PC –PANI  b) 0,55 V‟da 

yükseltgenmiĢ PC –PANI c) -0,40 V‟da indirgenmiĢ PC –PANI filminin 

dönüĢümlü voltamogramları, (v:100 mV / s, DKE karĢı). 

 

PC- PANI filminin farklı potansiyelllerde HQ ile etkileĢimi incelendi. Öncelikle 

5,0 mM HQ içeren pH 4,0 ortamında PC – PANI filminin dönüĢümlü voltamogramı 

alındı ve PC – PANI filminin pH 4,0‟daki voltamogramı ile karĢılaĢtırıldı (ġekil 3.21 

A). pH 4,0 ortamında 5,0 mM HQ içeren çözeltide PC- PANI filminin 0,55 V da 10 

dakika elektrolizinden sonra pH 4,0 çözeltisine daldırılarak temizlenen elektrodun pH 

4,0‟daki voltamogramı ve aynı ortamda HQ içermeyen 0,55 V da 10 dakika elektroliz 

yapılan PC –PANI filmlerinin boĢ çözelti voltamogramları karĢılaĢtırıldı (ġekil 3.21 B). 



90 

 

pH 4,0 ortamında 5,0 mM HQ içeren çözeltide PC- PANI filminin -0,40 V da 10 dakika 

elektrolizinden sonra temiz pH 4,0 çözeltisine daldırılarak temizlenen elektrodun pH 

4,0‟daki voltamogramı ve aynı ortamda HQ içermeyen -0,40V‟da 10 dakika elektroliz 

yapılan PC –PANI filmlerinin boĢ çözelti voltamogramları karĢılaĢtırıldı (ġekil 3.21 C). 

ġekil 3.21‟de A,B,C karĢılaĢtırıldığında; ġekil 3.21 C‟de görüldüğü gibi, -0,40 V 

uygulanarak indirgenen PC- PANI filmin HQ ile etkileĢiminin daha iyi olduğu, elde 

edilen yüksek pik akım değerleri karĢılaĢtırıldığında açıkça görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



91 

 

 
 

 
 

 

ġekil 3.21. PC – PANI filmlerinin pH 4.0 ortamında; A) (a) HQ içermeyen (b) 5,0 mM 

HQ içeren, B) 0,55 V da 10 dakika elektrolizden sonra (a) HQ içermeyen (b) 

5,0 mM HQ içeren, C) -0,40 V da 10 dakika elektrolizden sonra (a) HQ 

içermeyen (b) 5,0 mM HQ içeren çözeltilerde alınan dönüĢümlü 

voltamogramları. 
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3.8.  PC-PANI Kopolimer Filminin Kullanım Sayısı 

Optimum koĢullarda biriktirilmiĢ PC- PANI kopolimer filmi HQ tayini için 

kullanıldı. Bunun için PC –PANI filmi elektroaktivitelerinin en iyi olduğu Na2SO4 / 

NaHSO4 çözeltisinde (pH 4,0) kararlı hale gelinceye kadar uygulanan potansiyelde 

elektroliz yapıldı. Film kararlı hale ulaĢtıktan sonra pH 4,0 ortamında çözülerek 

hazırlanan (azot atmosferinde) stok HQ bileĢiği içeren çözeltiden 5,0 mM olacak 

Ģekilde eklemeden sonra 30 saniye süre ile karıĢtırıldı ve eklemenin baĢlangıç süresi 

temel alınarak 279. saniyenin sonundaki akım değeri kaydedildi. Film boĢ pH çözelti 

ortamında (pH 4,0) (filmin yüzeyine tutuklanmıĢ HQ‟nu uzaklaĢtırmak için) -0,40 V da 

300 s elektroliz yapıldı. Böylece Ģekil 3.20‟ de gösterildiği gibi filmin yeniden 

elektroaktivitesinin kazandırılması sağlandı. Bu film 5,0 mM HQ tayini için tekrarlanan 

kullanımı sonucu akımda belli oranlarda azalıĢ gözlendi (ġekil 3.22). Ġlk iki kullanımda 

akımda önemli bir değiĢim gözlenmezken, 3. kullanımdan sonra akımlarda düzenli bir 

azalıĢ olduğu belirlendi. Filmin 20. kullanımında akımın yaklaĢık olarak % 50 oranında 

azaldığı belirlendi.  

 

 

ġekil 3.22. Amperometrik I-t metodu ile 5,0 mM HQ içeren pH 4,0 çözeltisinde PC –

PANI modifiye elektrodun kullanım sayısı. 
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4. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

 Metilenklorür ortamında PC homopolimeri ve PC -PANI kopolimer filmlerinin 

potansiyodinamik yöntemle (-0,40 V ile 1,80 V) elektrokimyasal sentezleri Pt disk 

elektrot üzerine ilk kez gerçekleĢtirildi.  

 Sentezlenen kopolimerler filminin karakterizasyonu dönüĢümlü voltametri, FT-

IR, Raman, UV-vis, SEM, EDS gibi yöntemler kullanılarak yapıldı. 

 Biriktirilen filmlerinin pH 2,0 – 6,5 olan SBS çözeltisi ortamında dönüĢümlü 

voltametrik davranıĢları incelendi ve pH 4,0‟de elektroaktivitenin daha iyi olduğu 

belirlendi.  

 Amperometrik I-t yöntemi ile hidrokinon tayini Pt disk elektrot ve PC-PANI 

üzerinden gerçekleĢtirildi (0,55 V). Elde edilen analitik veriler karĢılaĢtırldığında 

PC-PANI filmi üzerinde daha iyi analitik veriler elde edildi. Gözlenebilme sınırı, 

alt tayin sınırı,  doğrusal çalıĢma aralığı, regresyon katsayısı, eğim sırasıyla 

2,43x10
-4 mM, 8,08x10

-4
 mM, 8,08x10

-4
 - 85 mM, 0,9982 , 0,5492 µA/mM olarak 

bulundu.  

 Sentezlenen modifiye elektrotların tekrarlanabilirlikleri en az üç farklı film 

kullanılarak test edildi. Sonuçlar istatistiksel olarak değerlendirildiğinde; farklı 

deriĢimlerde okunan akım değerlerinin kendi içlerinde birbirine yakın olduğu, 

standart sapma, %95 seviyesinde güven aralık değerlerinin iyi, bağıl standart 

sapma değerlerinin ise % 5‟in altında çıkması filmlerin tekrarlanabilirliklerinin iyi 

olduğunu göstermektedir.  

 1.00, 5.00, 10.0 ve 15.0 mM HQ ile kirletilmiĢ nehir suyunda, PC-PANI 

kopolimer filmi üzerinden HQ‟nun elektroanalizi gerçekleĢtirildi. Elde edilen 

akım değerleri, 1.00, 5.00, 10.0 ve 15.0 mM standart hidrokinon  için okunan 

akım değerleri ile karĢılaĢtırılarak % geri kazanım değerleri hesaplandı. Sırasıyla 

hidrokinon için 100.76 , 99.48 , 97.26 , 94.67 olarak bulundu.  

 Fenol –HQ kirletilmiĢ nehir suyu örnekleri kullanılarak HQ tayini gerçekleĢtirildi 

ve 5.0 mM ve 10.0 mM standart HQ için okunan akım değerleri ile 

karĢılaĢtırıldı. % geri kazanım değerleri sırasıyla 100,80 ve 102,72 olarak 

hesaplandı. 
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 Katekol - HQ ile kirletilmiĢ nehir suyu örnekleri kullanılarak HQ tayini 

gerçekleĢtirildi ve 5.0 mM ve 10.0 mM standart HQ için okunan akım değerleri 

ile karĢılaĢtırıldı. % geri kazanım değerleri sırasıyla 97,23 ve 101,32 elde edildi. 

 Fenol- katekol - HQ ile kirletilmiĢ nehir suyu örnekleri kullanılarak HQ tayini 

gerçekleĢtirildi ve 5,0 mM ve 10,0 mM standart HQ için okunan akım değerleri 

ile karĢılaĢtırıldı. % geri kazanım değerleri sırasıyla 99,11 ve 96,01 olarak 

bulundu. 

 Sentezlenen modifiye elektrot, amperometrik I-t metodu ile 0,55 V‟da pH 4,0 SBS 

ortamında yükseltgendi ve aynı ortamda boĢ çözelti voltamogramı alındığında 

elektroaktivitesinin azaldığı belirlendi. Aynı elektrot -0,40 V‟da indirgenip yine 

aynı ortamda boĢ çözelti voltamogramı alındığında tekrar elektroaktivitesini 

kazandığı gözlendi. Bu durum dikkate alınarak filmin tekrar kullanılabilirliği 

sağlandı. 

 PC- PANI kopolimer filmi HQ tayini için kullanıldı. PC – PANI filmi pH 4.0 

ortamında kararlı hale gelinceye kadar uygulanan potansiyelde elektroliz ile 

kararlı hale ulaĢtırılan elektrot kullanılarak 5,0 mM HQ için akım değeri 

kaydedildi. Aynı filmin boĢ pH çözelti ortamında -0,40 V da elektroliz ile 

elektroaktivitesinin kazandırılması sağlandı. Bu film, 5,0 mM HQ tayini için 

tekrarlanan 20 kullanım sonucu akımda belli oranlarda azalıĢ gözlendi. Hazırlanan 

modifiye elektrot ikinci, üçüncü, beĢinci ve onuncu kullanımlarında akım 

miktarlarında sırasıyla yaklaĢık %0.40, %8 ve % 12 ve % 20 ‟lik azalıĢ gözlendi.  

 PC- PANI kopolimer modifiye elektrot kullanılarak HQ tayininde elde edilen 

analitik veriler, literatürde benzer çalıĢmalarla karĢılaĢtırıldığında; gözlenebilme 

sınırının bir çok çalıĢmada bulunan değerlerden daha iyi, özellikle doğrusal 

çalıĢma aralığının literatürden daha geniĢ aralıkta olduğu görülmektedir (Tablo 

4.1). 

 Sentezlenen modifiye elektrot ile fenolik bileĢiklerin elektroanalizinin hızlı, 

güvenilir ve maliyeti düĢük olması bakımından literatüre önemli katkı sağlayacağı 

düĢünülmektedir.  

 Bu modifiye elektrotların SEM görüntüleri göz önüne alındığında; gözenekli 

yapıda olmaları nedeniyle, yüzey aktif maddelerin, enzimlerin vb. türlerin 
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immobilizasyonu ile sensör veya biyosensör uygulamalarıiçin kullanılması 

öngörülebilmektedir. 

 Sentezlenen PC- PANI filminin elektrokromik özellik taĢıması bakımından farklı 

alanlarda uygulama alanı bulabileceği söylenebilir. 
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Tablo 4.1. Literatürde fenolik bileĢiklerin tayini için yöntem, kullanılan modifiye elektrot ve analitik veriler. 
Yöntem Kullanılan modifiye elektrot Tayin Edilen 

Madde 

Alt Tayin Sınırı 

(mM) 

Doğrusal ÇalıĢma aralığı 

(mM) 
R2 Referans 

DönüĢümlü voltammetri [LCu]2BP(ClO4)4 Hidrokinon 0,2x 10-3 1x 10-3-3 0,9901 
Wang Ming-yan 

vd. 2007 

DPV 
Ferik hidroksit modifiye silikon yağ-

karbon pasta elektrot 
Hidrokinon 0,3125x10-3 0,625x10-3-0.5 

 

0,9997 

Zhu. Yong-Chun 

vd. 2006 

DönüĢümlü voltammetri (HQ 

sensör) 

-cyclodextrin/ poly(N-

acetylaniline)/carbon nanotube composite 

(b-CD/PAA/MWNTs) modified glassy 

carbon electrode 

Hidrokinon 0,8x10-3 1x10-3-5 0,9999 Kong vd. 2007 

DönüĢümlü voltammetri ve DPV 

Mesoporous platin elektrot 
Katekol 

Hidrokinon 

1,20x10-3 

0,54x10-3 

20x10-3-1 

50x10-3 -2 

0,997 

0,998 

Mohamed 

A.Ghanem vd. 

2007 

Sensör 
Nanopartikül modifiye manyetic core-shell 

( Fe3S4-SiO2) 
Hidrokinon 0,015x10-3 0,1 x10-3-0,137 0,9933 

Yi Zhang vd. 

2007 

DönüĢümlü voltammetri 
Penicillamine (Pen) kovalent 

modifikasyonu ile camsı karbon 
Hidrokinon 1,0 x10-3 0,015-0,115 0,9953 

Liang Wang vd. 

2007 

DönüĢümlü voltammetri 

Camsı karbon elektrot da aspartik asitin 

(Asp) kovalent bağlanma ile modifiye 

edildi 

Hidrokinon 

Katekol 

0,9 x10-3 

0,5 x10-3 

0,005-0,060 

0,001-0,060 

0,9961 

0,9971 

Liang WANG vd. 

2007 

DPV 
Ferik hidroksit modifiye silikon yağ –

karbon pasta elektrot 
Hidrokinon 0,3125 x10-3 0,625 x10-3-500 x10-3 0,9997 

Zhu Yong-Chun 

vd. 2006 

DönüĢümlü voltammetri 
La(OH)3 nanopartiküller ile modifiye 

edilmiĢ camsı karbon elektrot 
Hidrokinon 0,06 x10-3 0,27 x10-3-6.5 0,9992 

Bin Fang et al.. 

2007 

DönüĢümlü voltammetri 

Bovine serum albumin (BSA) 

elektrokimyasal metot ile camsı karbon 

elektrot yüzeyine kavalent tutturuldu, 

Hidrokinon 0,0086 x10-3 0,025 x10-3-1,325 x10-3 0,996 
Mingfang Li vd. 

2008 

DPV pGlu Hidrokinon 1,0 x10-3 5 x10-3- 80 x10-3 0,9971 
Liang Wang vd. 

2007 

Kare dalga voltammetrisi chitosan bipolymer içine gilo (solanum 

gilo) crude extract in immobilizasyonu 
Hidrokinon 2 x10-3 0,250 - 5,500 0,9996 Ines Rosane W. 

vd. 2006 

9
6
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DönüĢümlü voltammetri multiwall carbon nanotube ( MWNT) 
Katekol 

Hidrokinon 

0,2 x10-3 

0,75 

0,6 x10-3- 0,1 

1 x10-3- 0.1 

 

 

Qi. Honglan vd. 

2005 

DönüĢümlü voltammetri Phe modifiye elektrot 
Katekol 

Hidrokinon 

1 x10-3 

0,7 x10-3 

0,010 - 0,140 

0,010 - 0,140 

 

 

Liang Wang vd. 

2006 

Kare dalga voltammetrisi Grafit-polyurethane kompozit elektrot Hidrokinon 0,28 x10-3  0,991 
Cervini, P. vd., 

2006 

 

Chemiluminescence 
              luminol-KIO4 sistremi Hidrokinon 0,82 x10-6 0,008 x10-3- 0,001  

Li, Huaifen. vd., 

2006 

 

Diferansiyel Puls Voltametri 

 

PEDOT/CNT/CPE 
Hidrokinon 

 

3,0x10-4 

 

1,10x10-3– 0,125 

  

Xu vd., 2013 

 

 

Diferansiyel Puls Voltametri 

 

 

GS/BMIMPF6/GCE 

 

Katekol 

 

 

Hidrokinon 

 

2,0x10-5 

 

 

1,0x10-5 

 

5,0x10-4 -5,0x10-2 

 

5,0x10-4 – 5,0x10-2 

  

Liu vd., 2011 

 

 

Diferansiyel Puls Voltametri 

 

 

GMC/GCE 

 

Katekol 

 

Hidrokinon 

 

3,1x10-4 

 

3,7x10-4 

 

2,0x10-5- 0,07 

2,0x10-5- 0,05 

  

Yuan vd., 2013 

 

Amperometrik 

 

Polikarbazol-polianilin modifiye Pt 

elektrot 

 

Hidrokinon 

 

2,43x10-4 

 

8,08x10-4 - 85 

 

0,9982 

 

Bu çalıĢma, 2015 

  Tablo 4.1 (Devam) Literatürde fenolik bileĢiklerin tayini için yöntem, kullanılan modifiye elektrot ve analitik veriler. 

9
7
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