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OZET

Ferrosen Tiirleri iceren Poli(3-Metiltiyofen) Elektrotlarin Elektrokimyasal Olarak
Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Fenolik Bilesiklerin Tayininde Kullanilmasi

Bu c¢alismada, metilenkloriir —ortaminda poli(3-metiltiyofen) (P3MT)
homopolimeri ve ferrosen, vinilferrosen ve polivinilferrosenyumperklorat (PVF'CIOy)
iceren kompozit filmlerin elektrokimyasal sentezleri Pt disk elektrot {izerine
potansiyodinamik olarak ilk kez sentezlendi ve optimum kosullar belirlendi.
Sentezlenen filmlerin karakterizasyonu dontisiimlii voltametri, FT-IR, Raman, UV-vis,
AAS, SEM, EDS gibi yontemler kullanilarak yapilda.

Calismanin  ikinci kisminda, filmlerin sulu ortamdaki elektrokimyasal
davraniglari, NaHSO4/Na,SO, iceren ¢ozeltilerde pH 2.0-6.5 araliklarinda doniistimlii
voltametri yontemi ile incelendi ve optimum calisma pH’s1 2.0 olarak bulundu.
Sentezlenen modifiye elektrotlar kullanilarak bazi fenolik bilesiklerin (fenol, katekol ve
hidrokinon) amperometrik I-t yontemi ile elekroanalizleri basariyla gerceklestirildi. Her
bir modifiye elektrot ile yapilan analiz sonug¢larindan LOD, LOQ, dogrusal calisma
araliklari, regresyon katsayilar1 belirlendi.

P3MT homopolimeri ve ferrosen tiirleri igeren P3MT kompozitlerin
elektroaktiviteleri karsilastirildi. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak fenol, katekol ve
hidrokinonun sirastyla 0.90, 0.70 ve 0.50 V optimum potansiyellerde tayinleri
gerceklestirildi ve analitik veriler karsilastirildi.

En iyi analitik sonuglar i¢in filmlerin tekrarlanabilirlikleri test edildi. Fenol,
katekol ve hidrokinon ile kirletilmis ger¢ek nehir 6rnek tayinleri gerceklestirildi ve
yiiksek geri kazanim degerleri elde edildi. Literatiirdeki benzer modifiye elektrotlar ile

analitik sonuglar karsilastirldi.

Anahtar Kelimeler: Poli(3-metiltiyofen (P3MT), Polivinilferrosen, ferrosen,

vinilferrosen, kompozit, amperometrik tayin, fenolik bilesikler.



SUMMARY

Electrochemical Preparation and Characterization of Poly(3-methylthiophene)
Electrodes Containing Ferrocene Species and Using for Determination of Phenolic
Compounds

In this study, poly(3-methylthiophene)(P3MT) homopolymer and the composite
films containing ferrocene, vinylferrocene and polivinylferroceniumperchlorate
(PVF'CIO,) with P3MT in methylene chloride solvent were synthesized firstly and
optimum conditions were determined as well. The characterization of the synthesized
films was carried out by using some methods such as cyclic voltammetry, FT-IR, Raman,
UV-vis, AAS, SEM and EDS.

In the second part of this study, the electrochemical behaviors of the films were
examined using cyclic voltammetry in aqueous solution containing NaHSO4/Na,SO,4
(pH 2.0-6.5) and optimum condition was determined as the pH 2.0. Electroanalysis of
some phenolic compounds (phenol, catechol and hydroquinone) was successfully
carried out using amperometric I-t methods. LOD, LOQ, linear response range and
regression coefficient were calculated from analytical consequences for each modified
electrodes.

The electroactivities of P3MT homopolymer and P3MT composites consisting
of ferrocene derivatives were compared. Phenol, catechol and hydroquinone compounds
were determined using this modified electrodes at 0.90, 0.70 and 0.50 V optimum
potentials, respectively and the analytical results were compared.

The reusability of the films was tested for the best analytical results. River water
samples which artificially contamined with phenol, catechol and hydroquinone were
analyzed and high recovery values were obtained. These analytical results were
compared with similar modified electrodes in literature.

Keywords: Poly(3-methylthiophene), polyvinlyferrocene, ferrocene,

vinlyferrocene, composite, amperometric determination, phenolic compounds.
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1. GENEL BILGILER

Polimer konusunda ilk ¢alismalar 19. yy’in ortalarina dogru rastlar. 1839 yilinda
Goodyear, Mc Intosh ve Hancock dogal kaucugun kiikiirtle vulkanize ederek Ebonit’i
elde etmistir. 1846 yilinda Schonbein nitroseliilozu, 1862 yilinda Cross rayonu, 1865
yilinda Schutzenberger seliiloz asetatt bulmustur. Endiistriyel tiretimi (1910), ucaklarda
seliiloz asetat kaplamalar kullanilmasi1 1920’lerdedir. 1924 de seliiloz asetat elyaf (suni
ipek) tiretilmistir. Boyle maddelere bugiin i¢in yar1 sentetik maddeler denilmektedir.

1907 yilinda Bakeland fenol formaldehitten % 100 sentetik olan Bakalit’i elde
etmistir. 1926 yilinda Alman kimyacist Staudinger selilloz ve proteinlerin birer
makromolekiil oldugunu ileri siirmiistiir. Boylece Staundinger ve Carothers bugiinkii
polimer kimyasinin temelini atmis oldular. 1927°de seliiloz asetat ve PVC iiretimi ile
1929°da  Amerika’da Carothers ve arkadaslar1 kondenzasyon polimerizasyonu ile
poliadisyon ve polikondensasyon reaksiyonlarini basararak cesitli polimerleri elde
etmiglerdir. Yine 1930 yilinda Almanya’da, 1937 de Amerika’da polistiren elde
edilmistir. 1931°de polimetilmetakrilat, 1936’da polivinil asetat iiretimi yapilmistir.
Plastik maddelerin giinliik hayatimiza biiyiik 6l¢lide girisi ise 1950°1i yillardan sonra
baglamistir. Baz1 polimerler ve kesfedildigi yillar Tablo 1.1°de gosterilmektedir.

Polimerler hayatimiz igin yasamsal Onemi olan biiylik molekiillerdir.
Viicudumuzda bulunan polimerler, protein ya da enzimler gibi biyolojik kimyasallar
iken bitkilerde bulunan polimerler ise seliiloz ya da nisasta gibi molekiillerdir. Bunlarin
yaninda agacin temelini olusturan seliilloz, bugdaymn ve patatesin temelini teskil eden
nisasta, dogal kauguk polimer maddelerdir. Hepimizin giindelik hayatta en ¢ok duydugu
ya da bildigi polimerler plastikler ve kauguklardir.

Polimer s6zii iki Yunan kelimesinin birlesiminden gelir. Poli- ¢ok, meros- birim
demektir. Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayn1 veya farkli gruplarin kimyasal
baglarla az veya c¢ok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, baska bir

ifade ile yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir.



Tablo 1.1. Bazi polimerler ve kesfedildigi yillar

Polimer Kesfedildigi Y1l
Seliiloz Nitrat 1870
Fenol-formaldehit 1907
Seliiloz asetat 1910
Ure-formaldehit 1929
Polimetilmetakrilat 1931
Polistiren 1937
Poliamidler 1938
Melamin-formaldehit 1939
Poliesterler 1942
Doymamus esterler 1942
Silikonlar 1942
Polietilen 1943
Epoksiler 1947
Politiretan kopiik 1954
Akrilik elyaf 1948
Polipropilen 1957
Polikarbonat 1957
Stiren-butadien blok
kopolimerler 1965
Siyanoakrilat yapistiricilar 1965
Polinorbornen 1977
S1vi kristal polimerler ve
1980’1er

iletken polimerler

Polimer igerisinde tekrarlanan bu kiiciik ve basit kimyasal birime tekrarlanan
birim (mer), polimeri elde etmek i¢in baslangicta kullanilan kiiciik organik maddelere
de monomer adi verilir. Polimer molekiiliinde bu yap1 biriminden yiizlerce, binlerce
bazen daha fazlasi birbirine baglanir. Polimer i¢inde tekrarlanan birim sayisina
“polimerlesme derecesi” (Pn) ad1 verilir. Polimerin molekiil agirlig, tekrarlanan birimin

mokekiil agirligiyla, polimerlesme derecesinin ¢carpimindan hesaplanabilir.



M polimer = nXMmonomer

Polimerlerin adi onlari olusturan makromolekiiliindeki tekrarlanan birimleri
meydana getiren monomerlerin adma “poli” sozii ilave etmekle olur. Eger
makromolekiil zinciri ayni birimlerden, yani ayni monomer birimlerinden teskil olursa,
boyle polimerlere “homopolimer” denir. Ornegin, polietilen, polipropilen, polistiren,
polivinilkloriir, polianilin, politiyofen bir homopolimerdir. Eger makromolekiil zinciri
iki veya daha fazla monomer birimlerden teskil olursa, boyle polimerlere “kopolimer”
denir. Ornegin, butadien-stiren, butadienakrilonitril. Eger polimer zinciri yeterince
biliyiimemisse, bu tip polimerler “oligomer” olarak adlandirilir. Kopolimerler genellikle
farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rastgele (random) kopolimeri
olustururlar. Bununla beraber, alternatif, blok, graft ve steroblok kopolimerler bu kuralin
disindadir. Alternatif kopolimerde monomer birimleri birbiri ardina gelir. Blok
kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini icerir. Graft kopolimer ya da
diger bir deyimle as1 kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri {izerinde bir dallanma

olarak ikinci bir monomer igerir.
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-  Homopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-  Alternatif kopolimer
-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B- Random (Rastgele) Kopolimer

-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-  Blok Kopolimer

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
A—B—B—B—B—B—B Graft (As1) Kopolimer

1.1. Elektrokimyasal Aktif Polimerlerin Siniflandirilmasi

Iletken polimerler dort farkli ana gruba ayrilabilir: Su anda ticari olarak
kullanilan en 6nemli iletken polimerler kompozitlerdir. Bu malzemelerde iletkenlik
yalitkan polimerin metal veya karbon tozu gibi bir iletken malzeme ile katkilanmasi ile
saglanir. Bu malzemeler ¢ok degisik amagclarla kullanilabilir. Bunlardan bazilar
antistatik kaplamalar ve metallerin lehimlenmesidir. ikinci grup iletkenler elektriksel

yiikiin iyonlar tarafindan tasindig1 organik polimerlerdir. Bu polimerlere iyonik iletken
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polimerler denir. Jel olusturan bilesiklere uygun bir elektrolit eklenerek kismen
katilasmis elektrolit ¢ozeltiler 6rnek olarak verilebilir. Coziicii igcermeyen polimerler,
lityum iyonunun hareketli oldugu polietilen oksitlerdir. Bu tip polimerler 6zellikle pil
endiistrisinde giderek biiyiik bir énem kazanmaktadir. Uciincii grup polimerler redoks
polimerleridir. Bu malzemeler immobilize elektroaktif merkezler igerir ve bu merkezler
elektron aktarimi i¢in kullanilirlar. Polivinilferrosen bu tip polimerlere drnektir.

Dordiincii grup, elektriksel iletken polimerler veya konjuge polimerler olarak
adlandirilir. Burada elektronlar redoks polimerlerinde oldugu gibi yiik tasiyicidirlar.
Fakat iletkenlik konjuge IT sistemindeki hatalardan kaynaklanir. En ¢ok uygulama alani
bulabilen polianilin (PAni), politiyofen (PTh) ve polipirol (PPy) 6rnek olarak verilebilir.

fletken bir polimerin temel zelligi polimerin ana zinciri boyunca konjuge cift
baglarin olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri ardi sira
degisen tek ve cift baglar seklinde dizilmislerdir. Her bir bag kuvvetli bir kimyasal bag
olan “sigma” (o) bag igerir. Ilaveten, her ¢ift bagda daha zayif (% 30) ve daha az
lokalize olmus bir “pi” 7t bag1 vardir.

Konjugasyon, polimer maddeyi iletken yapmak i¢in yeterli degildir. Ancak
bunlara dopant maddeler katkilandiginda, elektron fazlalig1 veya ‘“hole” ler olusur ve
sonu¢ olarak iletken malzemeler elde edilir. Bir elektron eksikliginin oldugu durumu
temsil eden hole, komsu bir konumdan atlayan bir elektronla dolduruldugunda yeni bir
hole olusur ve bunun arka arkaya tekrar1 ile yiikiin uzun bir mesafeye gd¢ etmesi

saglanir.

1.1.1. Redoks Polimerler

Tipik redoks polimerleri, elektroaktif olan veya olmayan polimer zincirine
kovalent baglhh redoks aktif gec¢is metalleri igeren, ylikseltgenebilme ve/veya
indirgenebilme 6zelligine sahip lokalize bolgelerden olusur.

Redoks polimerler konjuge metallopolimer olarak da adlandirilabilirler. Son
zamanlarda elektroaktif polimerler kullanilarak yiiksek elektrokatalitik 6zellikli yeni
malzemelerin gelistirilmesi, 6nemli uygulama alanlarindan birisi olmustur. Calisma
alanlarinin ¢ogunlugunu, kendisi inert olan ancak elektroaktif metal bolgeleri i¢in
destek gorevi goren polimer sistemler olusturur. Uzerinde ¢alismalarin yogunlastig
elektrokatalizorler, elektrot ile substrat arasinda gergeklesen elektron transferini

kolaylastirict bir mediatér gérevi goriir.



Biiyiik bir ekonomik Oneme sahip olan elektrokatalizorler, genel olarak
elektrokimyasal reaksiyonlarin sec¢iciligini artirmali veya en azindan elektrot ile substrat
arasinda katalizor yokken gerceklesen etkilesimleri istenilen yonde kontrol etme olanagi
sunmalidir. Yakit hiicre uygulamalarindaki oksijenin elektrokatalitik indirgenmesi bu
olaya giizel bir 6rnektir (Youssoufi vd., 1996).

Polimerlerle modifiye edilmis elektrot matriksine, elektrokatalitik 6zellikli gegis
metali tiirlerinin yerlestirilmesi; elektrodun kimyasal, elektrokimyasal, optiksel ve
immobilize molekiil 6zelliklerinin istenilen yonde gelistirilmesini hedefler. Bunlara ek

olarak;

* Uygulanan potansiyel ve akim yardimui ile reaksiyon hizini kontrol edilebilme,

» Elektrokatalitik bolgelerin elektroda yakin olmasi,

* Az bir materyal miktar ile yliksek konsantrasyonlu aktif merkezler olusturma,

* Polimerdeki diger katalitik bolgelerin yakinligindan kaynaklanan kiimilatif
etkisi,

» Katalizoriin substrat ortamindan kolay ayrilabilmesi gibi hedefler de sayilabilir.

Redoks polimerler kullanilarak oldukca etkin Kkatalitik ozelliklere sahip
malzemelerin gelistirilmesi yeni ¢alisma alanlarindan birisi olmustur. Bu polimerlerin
kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarda uygulama alani bulmasi son zamanlarda
olduk¢a dikkat ¢cekmektedir. Polivinilferrosen (PVF) bu tip polimerlere olarak 6rnek
verilebilir. PVF uygun elektrolit/¢oziicii ortaminda kullanildiginda tersinir redoks
reaksiyonu verir. Yiikseltgenme olayi elektronlarin PVF den ayrilmasi ve ayni zamanda
anyonlarin kullanilan destek elektrolitten PVF’ne karsi anyon olarak baglanmasi
seklinde gerceklesir (Sekil 1.1).

PVF’nin elektrokimyasal tepkimesinde yiik, polimer zinciri boyunca yayilmaz,
fakat ilave redoks alanlar1 yiik lokalizasyonunu saglar. Ferrosen grubundaki Fc merkezi
esitlik 1.1 de verildigi sekilde tersinir olarak yiikseltgenip-indirgenir ve yiik ferrosen
alanlar arasinda elektron atlama (hopping) prosesi seklinde film boyunca taginir.

Fo =—= Fc* + & )
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Sekil 1.1. PVF’nin indirgenmis ve yiikseltgenmis formlari
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Baz1 uygulamalarda c¢alisma ortaminda kullanilan ¢oziicii ve/veya destek
elektrolit ile elektrot modifiye polimeri arasindaki etkilesimler polimer ylizeyinde
birtakim olumlu degismelerin meydana gelmesini saglar. Mesela diisiik molekiil
agirliklt sivilar polimeri sigirerek daha gozenekli hale getirir. Bu durum, polimer
liflerinin zincir hareketi ile saglanan elektron atlama (hopping) olayim kolaylastirmanin
yaninda polimer filminin iletkenliini de artirir. Bununla birlikte redoks polimerleri
polianilin, politiyofen, polipirol gibi iletken polimerlerin elektronik iletkenligine kadar
asla ulasamazlar. Bu durum redoks polimerlerin kuru iletkenlik degerlerinden de (10°-

107 S cm™) anlagilmaktadr.

1.1.1.1. Redoks Polimerlerde iletkenlik

Elektronik olarak iletken polimerlerin aksine redoks polimerleri karakteristik
olarak dar bir potansiyel araliginda iletkenlik gosterirler. Bu iletkenlik, polimer film
tizerinde indirgenen ve yiikseltgenen tiirlerin konsantrasyonlarmnin esit olmasi
durumunda, redoks merkezlerin formal potansiyel degerlerinde maksimum olur. Bu

durum Sekil 1.2 de gosterilene benzer bir voltammagram olusmasina sebep olur.
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Sekil 1.2. 0.2 M Et;NCIO, igeren asetonitril ¢ozeltisinde Poly-[Fe(NH-phen)s]** kapli
Pt disk elektrodun doniisiimlii voltamogrami, tarama hizi:100 - 900 mV st
(Ren ve Pickup, 1994).

Elektrot ile polimerin redoks bdlgeleri arasindaki yilik transferinin ayrintilari,
tizerinde durulmasi gereken 6nemli bir konudur. Redoks polimerlerindeki iletkenligin
Kaufman ve ¢alisma arkadaslar tarafindan Onerilen, komsu redoks gruplar1 arasinda
kendiliginden gerceklesen bir seri elektron atlama islemi sayesinde saglandigina
inanilmaktadir. Kendiliginden degisme hizin1 ifade eden RSE ile elektron transfer
islemini ifade eden ET arasindaki bagint1 esitlik 1.2 ile gdsterildigi gibidir.

RSE = KET.Cyiik. Cind. 1.2

(Cyux: ylikseltgenmis tiirlerin derisimi, Cing: indirgenmis tiirlerin derisimi)

Polimer filimde biitiin redoks tiirlerinin miktar1 Cyi + Cing = Ciop seklinde
sabitlendiginde kendiliginden gergeklesen degisimin hizi, indirgenen ve yiikseltgenen
tiirlerin derisimlerinin birbirine esit oldugu sartlarda (Cyw=Cing) maksimum olur.
Bundan dolayr maksimum iletkenlige E° degerinde ulasilir. iletkenlige sebep olan ve

filim tabakas1 boyunca ger¢eklesen kendiliginden degisim serisi sekil 1.3 te verilmistir.

Elektrot Polimer Film Gozelti
e‘\‘/AXB XAXB
\B A B A
‘DCT

Sekil 1.3. Bir redoks polimer filmi boyunca yari1 difizyon kontrollii yilik transferi
araciligi ile yiik yayilmasi (Dcr=difiizyonla yiik transferi)

Sekil 1.3 te gosterilen yiik transferinde iletkenligi saglayan iki temel olay vardir.
Bunlardan ilki redoks bolgesinin 1 nm gibi oldukca yakininda gergeklesen elektrot -
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polimer ara yiizeyine yapilan yiik transferidir. Bu olay ylik transferinin gerceklestigi
yiizeyler arasinda bir potansiyel olusturur. Ikinci olay ise yiizeyler arasindaki derisim
farki tarafindan yonlendirilen ve difiizyon kontrollii davranmis ile belirlenen film
tabakalarina ytikiin dagilmasidir.

Polimerle modifiye edilmis elektrot yilizeyinde bir yiikiin olugmas1 ve bu yiikiin
polimer boyunca devam eden hareketi sisteme, karsit bir yiikiin girisini ve bu ylikiin de
polimer boyunca hareketini gerekli kilmaktadir. Ciinkii; film iizerinde elektronoétralite
saglanmalidir. Bu ifade ile agiklanmaya galisildigi gibi elektroaktif polimerler hem
elektronik hem de iyonik iletkenlige sahip karma iletkendirler. Cogu zaman yiik transfer
diftizyonu (Dcr) tamamen elektron difiizyonu (De) olarak yorumlanip iyonik
iletkenligin katkis1 g6z ardi edilebilir. Ancak bu varsayim her zaman gecerli degildir
clinkii baz1 durumlarda elektron atlama olaymin kinetigi, karsit anyon veya katyon
dogasi tarafindan ciddi sekilde etkilenebilmektedir. Tam karakterizasyon ¢aligmalarinda
calisilan tiiriin iyonik ve elektronik iletkenliklerinin her ikisi de dikkate alinmalidir.

Katalizor bolge ile elektrot arasindaki elektron degisim hizi, elektrokatalizor
baglaminda oldukca 6nemli bir yere sahiptir. Katalizlenmis elektron transferi, yiiksek
doniisiim hizlarina ulasilabilmesi igin gereklidir. Onceki kisimlarda da belirtildigi gibi
elektronik iletken polimerlerdeki elektron tagima hizi redoks polimerlerindeki elektron
degisim hizina gore oldukca yiliksektir. Bundan dolay1 elektronik iletken polimerler ve
redoks polimerlerinin kombinasyonu olan polimerler olduk¢a dikkat ¢ekici
bulunmaktadir. Elektronik iletken polimerlerin elektron taginmasinda elektron transfer
kanal1 gibi algilanmasi ilging ve olduk¢a mantiklidir.

Metal-ligant arasinda hibritlesmelerin meydana geldigi sistemlerden olan iki
cekirdekli komplekslerde konjuge koprii ligantlar self-exchange tiirii elektron transfer
olaymi kolaylastirir. Kompleksler arasindaki bu kolaylagtirma etkisi, koprii ciftlerin
olusturdugu sistemin iletkenligini ve etkilesimleri arttirir. Koprii ciftler arasindaki
etkilesimin bagil siddetini belirlemenin bir yolu Kcom ile sembolize edilen
comproportionation(orantilanma) (orant1 sabiti, Kcom) sabitinin incelenmesidir.
Asagida kuramsal bir metal-ligant sistemine ait s6z konusu sabit ifadesinin incelenmesi

verilmistir.
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Metal-ligand kopriileri boyunca kurulan etkilesimlerin siddeti, voltametrik
piklerin farkli potansiyellerde gézlenmesi ile belirlenebilir (David ve Henry, 1980; Haga
vd., 1996, Haga vd., 1991, Ohno vd., 1992, Haga vd., 1987).

Karma yiikseltgeme basamagi seviyelerinin kararliliklari, metal atomlar
arasindaki etkilesimin siddetinin bir gostergesidir ve bu etkilesimler yeterince kuvvetli
olursa voltametrik olarak belirlenebilir. Literatiirde bu kuvvetli etkilesimlere sahip olan
malzemelerin gelismis enerji depolama ve ileri molekiiler elektronik uygulamalarinda
kullanilmasini planlayan ¢aligmalar yapilmaktadir.

Konjuge koprii ligantlari, metal atomlarmin metal-metal etkilesimlerini
etkileyecek sekilde komsu yapidaki IT segmentleri boyunca etkilesim kurmalarina
olanak sagladiklarindan iletkenlik yoniinden avantajlidirlar. Bu durum konjuge ligantlar
tarafindan baglanmis iki merkezli Ru(Il) komplekslerinde fark edilmistir (Kaim ve
Kasack, 1990). Benzimidazole ve benzothiazol tabanli ligandlar ile kopriilenen Ru(II)
kompleks serisinde siiper transfer mekanizmasinin rol aldigina inanilmaktadir. Bu
olayda Sekil 1.4 te gosterildigi gibi iki mekanizma miimkiindiir:

» Hole-tipi super exchange mekanizmasinda elektronun, kopri ligantinin HOMO
(Highest occupied molecular orbital) ’sundan M(III) ilin enerji seviyesine
uyarilmasi ve metal ile indirgenmis formun her ikisi ile simetrik gecis hali
olusturur. Koprii ligantinin HOMO’sundan ¢ikan elektron metalin degerlik
degisimine sebep olacak sekilde diger metalin elektronu ile yer degistirir.

* Diger yontemin tersine, elektron-tipi super exchange mekanizmasinda metal ile
yiikseltgenmis form arasinda simetri-simetrik form arasinda gecis hali
olusturacak sekilde M(II) bolgesinden koprii ligantinin LUMO (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital)’suna elektron gecisini igerir.
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Sekil 1.4. Ru(Il) komplekslerinde superexchange mekanizmasi. BL=koprii ligand.

Degisim karsit M(III) gruplarina elektron aktarilmasi ile tamamlanir. Tercih
edilen yol ve hangisinin istemli ve kolay sekilde gergeklesecegi metalin d orbitalleri ile
koprii ligantlarinin « ile 7* orbitallerinin bagil enerjilerine baglidir. Metalin d orbitali ile
koprii ligandinin 7 orbitali arasinda gergeklesen hibritlesme hole-tipi siiperexchange
mekanizmasini olustururken, metalin d orbitali ile koprii ligandinin ©* orbitali arasinda
gerceklesen hibritlesme sonucunda ise elektron-tipi siiperexchange mekanizmasini
olusur. Her iki mekanizmada da degerlik sisteminin kararliligini artiran degerlik

degisimi ger¢eklesir (Cameron 2000).

1.1.2. fletken Polimerler

Metaller, elektriksel iletkenligi yiiksek, istiin mekaniksel o6zelliklere sahip
madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar; pahalidirlar ve
polimer gibi sekillendirilmezler. Korozyon metaller icin bir baska sorundur. Metallerin
elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini polimerin 6zellikleriyle birlestirerek
tek bir malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir arastirma noktasi olmustur.
Bu amagla yapilan ilk yaklagimlar polimerlerin uygun iletken maddelerle karisimlarinin
hazirlanmasina y&neliktir. Iletken polimerler ¢ok onceleri degisik metodlarla elde
edilmis fakat iletkenliklerinin farkina varilmadigi icin dnemsenmemistir. Bu nedenle
1980’e¢ kadar polimerlerin yalmiz yalitkan o6zellikleri dikkate alinarak bunlardan

faydalanilmistir. 1800°lii yillarda iyi bir yalitkan olan dogal kauguga, iletken ozellik
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gosteren karbon siyahi eklenmesiyle, iletkenliginin 6nemli dl¢lide artigr gozlenmistir.
1973 yilinda poliasetilen filminin baz1 maddelerle katkilanarak (doping) metalik 6zellik
gosterdiginin  belirlenmesiyle iletken malzeme olarak da kullanilabilecegi
diistiniilmiistiir. Iletken polimerler yapilarinda uzun konjiige ¢ift bagli zincitler
bulunmasi nedeniyle iletkenlik 0zelligine sahiptirler. 1977 yilinda Shirakawa
poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve iyot buharlariyla reaksiyonu sonucu, bu filmlerin
ilk hallerinden 109 kat daha fazla iletken olabildiklerini bildirdi. Shirakawa’nin
poliasetileni sentezleyerek katkilama yoluyla iletkenliginin biiyiik Olgiide artigini
belirlemesi, iletken polimerlerle ilgili ilk 6nemli ¢alismay1 olusturmustur (Shirakawa
vd., 1977). Bu c¢aligmalardan sonra iletken polimerlerle ilgili calismalar yogun bir
sekilde devam etmistir. Iletken polimerlerin, inorganik yar1 iletken maddelere gore hafif,
elektrokimyasal davraniglarinin tersinir olmasi, bilim ve teknoloji alanindaki
gelismelere paralel olarak yeni malzemelere ihtiyag duyulmasi bu polimerlerle ilgili
calismalarin artmasinda itici bir kuvvet olmustur.

Iletken polimerler son otuz bes yilda polimer biliminde en 6nemli arastirma
alanlarindan birisi olmustur. iletken polimerler elektroaktif 6zellige sahip olmalari,
cevreye karsi dayanikli olmalari, kolayca hazirlanabilmeleri ve genis uygulama alanlari
bulabilmeleri nedeni ile olduk¢a ilgi ¢eken malzemelerdir. Bu polimerler &zellikle
konjuge m bagi sistemine sahiptirler ve katkilama (doping) islemi ile oldukga yiiksek
iletkenlik degerlerine ulasabilirler. Konjuge polimerlerin m sistemleri kimyasal veya
elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenmeye kars1 oldukg¢a duyarlidir. Bu sekilde bu
polimerlerin optik ve elektriksel dzellikleri degistirilebilir. Tletken polimerlerin iki ana
uygulamas: vardir. Birinci grupta bu polimerlerin iletkenliginden faydalanilir. Ikinci
grupta ise elektroaktivitesinden faydalanilir. iletken polimerlerin; doldurulabilen piller,
foto-elektrokimyasal hiicreler, giines pilleri, katt hal devreleri, elekro-optik devreler,
sensorler, elektrokataliz ve kaplama malzemeleri gibi bir¢ok uygulama alani vardir. Bu
nedenle iletken polimerlerle ilgili arastirmalar giderek artmaktadir.

Elektroaktif polimer kaplamalarin yiikseltgenebilen metallerin korozyonunu
Onleyici madde olarak kullanilmasi elektrokimyada kullanilan diger ilgi cekici bir
uygulama alanidir. Teknik metallerin korozyona karsi korunmasi amaciyla uygulanan
geleneksel yontemler beraberinde ciddi cevresel problemler getirmektedir. Toksik
ozellik tasiyan kromatlama, fosfatlama, organik inhibitér kullanimi gibi islemlerin

kullanimina kisitlamalar getirilmesi ya da yasaklanmasi diistiniilmektedir. Bu nedenle,
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yeni, ucuz, uzun siire dayanan ve cevreye dost alternatif koruma sistemlerinin
gelistirilmesi ~ gerekmektedir. Iletken polimerler sulu ¢ozeltilerden kolayca
sentezlenmeleri ve ucuz olmalar1 gibi nedenlerle ideal bir alternatif olusturmaktadir.
Ayrica iletken polimerlerle kapli metal yilizey, korozif ortama uzun siire maruz
birakildiginda, iletken polimerler, kendi redoks elekroaktiviteleri yiiziinden korozif
iyonun metal yiizeyine kolayca ulasmasini engellemektedir. Iletken polimerlerin teknik
metaller iizerine koruyucu kaplamalar olarak kullanilmasi amaciyla 25 yildan beri
yogun ¢alismalar yapilmaktadir.

1979 yilinda polipirol ve polifenilen gibi polimerlerin kimyasal olarak
sentezlenmesinden sonra pirol, tiyofen, benzen ve anilin gibi monomerlerin
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesiyle ilgili calismalar1 baglatmistir. Bu
monomerlerin elektrot {izerinde yiikseltgenmesiyle olusan polimerler (polipirol,
politiyofen, polifenilen, polianilin) iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 sentetik metal ya da
organik metal olarak adlandirilabilmektedir.

Bugiine kadar onlarca monomer ve ayrica bu monomerlerin tiirevleriyle birlikte

100’e yakin iletken polimer sentezlenmistir. Sekil 1.5 de bazi iletken polimerlerin yapisi

gosterilmigtir.
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Sekil 1.5. Bazi iletken polimerlerin yapisi.
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1.1.2.1. Tletken Polimer Hazirlamada Katkilama Islemi

Iletken polimer hazirlamada katkilama, iletkenligi artirmak amaciyla konjuge -
baglara sahip bir polimerin uygun bir reaktif ile indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi
islemidir. Katkilama isleminde kullanilan indirgen ya da yiikseltgen reaktife dopant adi
verilir. Polimerler radyasyon, iyon degisimi, elektrokimyasal, gaz fazinda ve ¢ozeltide
olmak {izere cesitli yontemlerle katkilanabilmektedir. Katkilama ile polimerlerin
degerlik bandindaki elektronlar ya ylikseltgen bir reaktif ile koparilip degerlik bandi
pozitif hale getirilmekte ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron
verilmektedir. Bu islemler, yiikseltgenmeye karsilik olmak iizere p-tiirii katkilama ve
indirgenmeye karsilik olmak {izere n-tiirli katkilama olarak isimlendirilir. Katkilama
isleminde dopant molekiilleri ile polimer atomlar1 arasinda yer degisimi gergeklesmez.
Dopant molekiilleri sadece polimerde bulunan pozitif veya negatif yiikleri nétralize
ederek, elektronlarin enerji bandlarindan gecislerini kolaylastirir.

Fotokatkilama yonteminde dopant kullanilmaz. Polimer, sahip oldugu band esigi
enerjisinden ¢ok daha yiiksek enerjili radyasyona tutularak elektronlarin band esigini
gecmesi saglanir. Kimyasal katkilama isleminde ise AsFs, SbFs, AICI3, FeCls, ZrCly, Br;
ve |, gibi bir¢ok molekiil dopant olarak kullanilmaktadir. AsFs ve I, ilk kullanilan
yiikseltgen dopantlardir. Ayrica, HCl, HNOj3 ve H,SO, gibi kuvvetli asitlerin de proton
dopantlar1 olarak kullanildig: bildirilmistir.

Elektrokimyasal katkilama isleminde, polimerin yiikseltgenmesi ya da
indirgenmesi elektrik akimi ile saglanir ve karsit iyon, elektrik alani ile elektrolit
cozeltisinden elektrotlara ¢ekilir. Elektrokimyasal katkilama kimyasal katkilamaya
benzer bir sekilde ilerler. Ancak, elektrokimyasal katkilamada polimerin ylikseltgenme
ya da indirgenmesi gii¢ kaynagi ile saglanirken gerekli karsit iyon destek elektrolitten
saglanir. Polimerin ylikseltgenmesi anotta gergeklesir. Yiikseltgenmis polimeri daha
fazla yiikseltgemek icin uygulanan gerilim yeterli olmadiginda elektrokimyasal
katkilama durur. Iletken polimerler katkilama islemi yapilmadan 6nce havada kolayca
saklanabilir. Katkilandiktan sonra bir¢ok iletken polimerin saklanmasi zordur, havanin

oksijeni ile kolayca bozunur.
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1.1.2.2. iletken Polimerlerde fletkenlik Teorisi

Polimerler genellikle yalitkan veya ¢ok diisiik iletkenlige sahiptirler. Sekil 1.5°te
verilen polimerlerde oldugu gibi polimer zinciri boyunca konjugasyon varsa, bu
konjugasyonun etkisi ile polimerler iletken oOzellik kazanmaktadirlar. Doymus
hidrokarbonlar sp® melezi igeren tetragonal yapidadir ve karbonun biitiin elektronlari
dort hibrit orbitaline yerlesmis durumdadir. Bu orbitallerin rtiismesi ile olusan C-C tek
bagindaki elektronlar1 uyarmak oldukga yiiksek enerji gerektirir (7-10 eV). Bu nedenle
genis yasak band araligina sahip olan bu bilesikler yalitkandirlar. sp ve sp2 melezi igeren
ve yapilarinda ikili ve i¢lii bag bulunduran bilesiklerde hibritlesmeye katilmayan ve
elektron iceren p orbitalleri de vardir. Bu orbitallerin ortiismesiyle olusan © bagindaki ©
elektronlar1 metalik iletkenlige neden olurlar.

Konjuge polimerler yasak enerji araliklar1 (1.5 eV) bakimindan yari iletken
Ozellik gosterirler. Yar1 iletken Ozellikteki bu konjuge polimerlerin iletkenlikleri
kimyasal veya elektrokimyasal yolla degistirilebilmektedir. Yikseltgenme ya da
indirgenme yoluyla gerceklestirilen bu islemle, inorganik yari iletkenlerdeki katkilama
(doping) islemine benzemesi nedeniyle ayni isim verilmektedir. Katkilanmamis (nétral)
poliasetilenin iletkenlik degerleri, yar1 iletkenlerin mertebesinde iken AsFs ile
katkilandiginda bu deger 10-10° kat artirilmig ve metalik iletkenlerin diizeyine
¢ikarilmigtir (Chiang vd., 1977). Bundan sonra bazi konjuge polimerlerin AsFs, I, gibi
maddelerle kimyasal ya da elektrokimyasal yollarla katkilandiklarinda iletkenliklerinin
arttig1 goriilmistiir. Sekil 1.6°da baz1 iletken polimerlerin iletkenliklerinin metaller, yar1

iletkenler, yalitkanlar ve bazi yalitkan polimerler ile karsilastirilarak verilmistir.
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karsilastirilmasi. PE: Polietilen, PS: Polistiren, PA: Poliasaetilen, PPP:
Poliparafenilen, PT: Politiyofen, PPy: Polipirol, PANI: Polianilin

Iletkenligi saglayan ve serbest hareket eden elektronlar enerjilerine gore belirli
bir enerji diizeyinde hareket ederler. Iki atomlu bir molekiilde atomlar bag yaptiklarinda
iki farkli enerji diizeyi olustururlar. Bu enerji diizeylerinden elektronlarin bulunabilecegi
enerji diizeyine bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve elektronlarin bulunmadig1 bos olan
enerji diizeyine de karsi bag enerji diizeyi (karst bag orbitali) denir. Bag enerji
diizeyindeki elektronlar 1s1 ve 151k etkisiyle yeterli enerjiyi alarak yiiksek ener;ji
seviyesinde bulunan karsi bag enerji diizeyine ¢ikabilirler. Molekiiliin yapisindaki atom
sayist arttikca yapiya yeni bag ve karsi bag enerji diizeyleri eklenir. Sonsuz sayida
atomdan olusan molekiillerde ise, bag ve kars1 bag enerji diizeyleri kendi i¢lerinde ayirt
edilemeyen, siirekli goriinlimde olan ve band ad1 verilen enerji diizeylerini olustururlar.
Bag orbitallerinin olusturdugu banda degerlik (valans) bandi, karsi bag orbitallerinin
olusturdugu banda ise iletkenlik band1 ad1 verilmektedir. Bu iki band arasindaki araliga
band aralig1 (band esigi) ve bu aralif1 gegmek icin gerekli olan enerjiye ise band esik
enerjisi denilmektedir. Yalitkan, yari-iletken ve iletkenlerdeki degerlik ve iletkenlik
bandlari, band araliklar ile birlikte enerjilerine gore Sekil 1.7 de gosterilmistir (Michael
ve Bhavana, 2007). Iletken polimerler, metaller ve yalitkanlar arasinda bir iletkenlik
degerine sahip olabilen malzemeler olup iletkenlikleri doplamayla metallerin

iletkenliklerine yakin degerlere ¢ikarilabilmektedir.
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Sekil 1.7. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band aralig

Bir yar iletkende elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina ¢ikmasiyla
sistemde bir degisiklik gozlenmez. Ancak, iletken polimerlerde elektriksel uyarma ile
zincir boyunca veya zincirden zincire yiik transferi gergeklesirken polimer zincirleri
tizerinde baz1 hata merkezleri olusur. Farkli spin-yiik konfiglirasyonuna sahip bu hatalar
soliton ya da polaron olarak adlandirilir. Sekil 1.8’de katkilama ile olusabilecek hata
tiirleri, poliasetilenin yapist iizerinde iletkenlik teorilerinde kullanilan kati1 hal fizigi
terimleri ile kimyasal isimlendirmeler birlikte verilerek gosterilmistir (Roth ve Bleier,
1987).

Katkilama sonucu olusan solitonun enerji diizeyi poliasetilenin yasak enerji
araligimin ortasinda yer alir. Poliasetilen ve diger konjuge polimerlerde katkilama ile
polaronik hatalar da olusur ve polaronun elektronik enerji diizeyleri, yasak enerji
araliginda simetrik olarak iletkenlik ve degerlik bandina yakin konumlarda yer alir.
Katki maddesinin fazla eklenmesi halinde veya elektrokimyasal olarak katkilama
miktarinin dolayist ile polaronlarin derisimi daha da artirilirsa, polaronlar kendi
aralarinda etkileserek bipolaronlar1 olustururlar. Soliton tiirii hatalarin sadece zincir
boyunca aktariminin miimkiin olmasina karsilik bipolaronik hatalarin bir zincir
tizerinden digerine atlayabilecekleri de belirtilmistir. Sonug olarak yukarida agiklandig:
gibi katkilama ile polimerlerde, yasak enerji aralifindaki enerji diizeylerine yerlesen

soliton, poloron ve bi poloron gibi yapilar polimere iletkenlik kazandirmaktadr.
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Sekil 1.8. Poliasetilende katkilama ile olusan hata merkezleri

1.1.2.3. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerler asagidaki yontemlerle sentezlenebilirler:

a) Kimyasal polimerlesme yontemi

b) Elektrokimyasal polimerlesme yontemi

c) Elektrokimyasal ve kimyasal yontem birlikte kullanilarak iletken polimer
sentezi

d) Polimer-metal kompleksleri (Koordinasyon polimerleri)’nin hazirlanmasi

e) Fotokimyasal polimerlesme yontemi

f) Metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi yontemi

g) Piroliz yoluyla polimerlesme yontemi

h) Diger polimerlesme yontemleri

Kimyasal Yéntemle Tletken Polimer Sentezi; Polimerlesme metodu
monomerin dogasma gore secilir. Ornegin Poliasetilen kimyasal metodla hazirlanir.
Asetilen Ziegler Natta katalizoriiyle diisiik sicakliklarda polimerlesir. Diger iletken
polimerlerden Poli(p-fenilen) ve poli(p-fenilen siilfit) de gerekli katalizor ve kosullarda
kimyasal sentezle polimerlesir. Bu sistemlerin iletken yapilmasi i¢in I, AsFs, Br, gibi
degisik katkilarin buharma maruz birakilir veya ClO,, BF4, Li* ve Na* gibi katkilarla
elektrokimyasal katkilama yapilir. Birgok heterosiklik sistem (pirol, tiyofen, anilin,
azulen ve tiirevleri gibi aromatikler) kimyasal polimerlestirmenin ardindan

elektrokimyasal teknikle katkilanir.
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* Avantajlar; Film kalinligi kolay kontrol edilmesi ve bulundurma (handling)
kolaylig1 vardir.

* Dezavantajlari; zamanla handle eldesi kontrol edilmesi zordur ve zaman alicidir.

fletken polimerlerin kimyasal polimerizasyonun biiyiik bir kismi katilma
polimerizasyonudur. Kimyasal polimerizasyon elektrokimyasal polimerizasyondan
temel bir farklilik gosterir. Monomerin radikal iyonu olusumundan sonra
elektrokimyasal mekanizmada oldugu gibi radikal-radikal birlesmesi degil radikal ve
monomer arasinda birlesme, olmasidir. Bu olay radikal baslaticilarin olusturdugu
reaksiyon ortaminda gerceklesir. Kimyasal polimerizasyonda, elektrokimyasal
polimerizasyondan farkli olarak monomer konsantrasyonu fazladir. Kimyasal
polimerizasyonun diger 6nemli farki baslangicta ¢6ziinebilir ve islenebilir polimerin
sentezlenmesi ve daha sonra bunun kimyasal olarak katkilanarak iletkenlik
kazandirilmasidir.

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde monomer uygun bir ¢oziiciide
¢oziiliip, bir ylikseltgen, indirgen madde veya katalizor kullanilarak polimerlestirilir.
Yiikseltgen veya indirgen madde genellikle bir asit, baz veya tuzdur. Bu yontemde;
istenilen miktarda ve ucuz bir maliyetle iriin elde edilebilmesinin yaninda
yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde edilen {irliniin safsizliklar igermesi
gibi dezavantajlar1 vardir. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken noktalar ise
polimerlesme sirasinda polimerin konjuge baglarinin muhafaza edilmesi, uygun doping
maddesi veya katalizor kullanilmasidir. Bu yontemle yapilan bir ¢aligmada 1,5 naftelen
disiilfonik asit dopant anyon olarak kullanildigi ortamda, amonyum persiilfat oksidanti
ile polipirol sentezlenmistir. Iletkenlik degeri de yaklasik 1 S cm™ olarak belirlenmistir

(Liu ve Wan, 2001).

Elektrokimyasal Yontemle iletken Polimer Sentezi; elektrokimyasal
polimerlesme aslinda daha 6nce denenmis fakat {izerinde fazla durulmamis bir tekniktir.
Bu yontemde; monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan anyon, katyon
veya radikal olusumuna gore anyonik, katyonik veya radikalik bir polimerlesme
saglanmis olur. Polimerlesme ¢o6zeltide olabilecegi gibi elektrot lizerinde de olabilir.
Elektrot iizerinde polimerlesme oldugunda elde edilen polimer iletken degilse

polimerlesme devam etmez ama iletken ise polimerlesme devam eder. Elektrokimyasal
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polimerlesmede sabit potansiyel ve akim uygulamasi, polimerlesmenin baslangi¢c ve
bitis basamaklarinin kontrol edilmesi miimkiindiir. Bu nedenle kimyasal yonteme gore
daha saf iirlinler elde etmek miimkiindir (Syed ve Dinesan, 1991). Bu tiir
polimerlesmede dikkat edilmesi gereken unsurlar sunlardir:

e Elektrot, monomerin indirgenme veya ylikseltgenme potansiyeline kadar, yani
calisma potansiyeli araliginda reaksiyon vermemeli ve bozunmamalidir.

e Eger ortam organikse, iletkenligi saglamak i¢in kullanilan destek elektrolit
monomerin indirgenme veya ylikseltgenme potansiyel araliinda reaksiyon
vermemelidir.

e Kullanilan elektrolit (¢6ziicii) yine bu aralikta reaksiyon vermemeli ve

bozulmamalidir.

Elektrokimyasal polimerlesmede ¢alisma elektrodu olarak; karbon, altin ve
platin elektrotlar kullanilir. Referans elektrotlar olarak ise; sulu ortam i¢in doymus
kalomel elektrot (DKE), susuz ortam icin de Ag/AgCl elektrot kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal polimerlesme icin genellikle aprotik ve polimere uygun ¢oziiciiler
kullanilir. Bunun yaninda iletkenligi artirmak icin destek elektrolit ilave edilir ve
polimerlesme bu ortamda saglanir. Ornegin; asetonitril ¢oziiciisiine uygun tuzlar
tetrabutiamonyumperklorat  (Bt;NP), tetraetilamonyum tetrafloroborat (Et;NF4B),
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (Bt;NF4B), sodyum tetrafloroborat (NaBF,), sodyum
perklorat (NaClQ,), lityum perklorat (LiClIO,), tetrabiitil iyodiir (BtsI)’diir. Yapilan bir
caligmada; polipirol ve PPy-TiO, kompoziti, 1.0 M LiCIO, tuz ¢ozeltisi sulu ortamda
hazirlanarak elektropolimerlestirilmis ve iletkenligi 16,0 S cm™ olarak bulunmustur (He
ve Shi, 2006). Kimyasal senteze gore giiniimiizde tercih edilen polimerlesme seklidir.
Birgok konjuge polimer elektrokimyasal olarak sentezlenebilir. Uygun bir ¢oziicii
elektrolit ortaminda monomer optimum bir gerilimde yiikseltgenerek anot ilizerinde
elektropolimerizasyon ile polimer filmi biriktirilebilir. (Kimyasal veya elektrokimyasal
yiikseltgenme ile elektronik bant yapisini etkileyen pozitif polaron ve bipolaronlar
olusur. Polaron; molekiil zincirinde bir yiikiin yerel niikleer geometriyi degistirmesiyle
olusan molekiillerdir veya bir makromolekiiliin pargasidir. Bipolaron; konjuge bir
sistemde, iki pozitif yiik iceren makromolekiile ait kisima veya molekiile denir. Yiikler
ortada veya terminal u¢larda olabilir.

Polimerizasyon mekanizmasi genel olarak asagidaki gibidir;
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[lk basamak, monomerin radikal katyonunun elektrokimyasal yiikseltgenme ile
olusturulmasi; Olusan katyonun uygun elektrolit c¢ozeltisi ile elde edilebilir
oksidasyon potansiyeline sahip olmasi gerekir. Radikalin c¢ozelti iginde

monomerlerle diger niikleofillere gore daha hizli reaksiyona girmesi gerekir.

Biiylime, (a) radikal — radikal birlesmesi, (b) radikal — radikal ara iirliniinden iki
proton kaybi ile dimer olusumu, (c) dimerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile
oligomerik radikalin olusumu, (d) oligomerik radikallerin monomer radikalleri

ile birlesmesi ve 2b ve 2¢ benzeri adimlarinin tekrari ile polimerin biiyiimesi.

Elektrokimyasal polimerlesme sistemi elektroliz hiicresi, elektrotlar, elektrolit,

monomer ve ¢ozliciiden olusur. Sistemde ¢alisma elektrodu, karsit ve referans elektrot

olmak iizere li¢ tiir elektrot vardir. Elektrot akimi verilmeye baslandiginda elektrotta

tepkime baslar. Tepkime hizin1 ve elde edilen polimerin mol kiitlesini etkiledigi igin,

burada difiizyon ¢ok onemlidir. Elektrokimyasal polimerlesmede karistirma, polimer

zincirlerinin yeteri kadar biiylimeden elektrottan uzaklagmasina, hatta polimerlesmenin

tamamen durmasina neden olabilir. Bu teknikte 6ncelikle hiicre i¢cine konulan monomer

¢oOzeltisinin uygun bir voltamogrami alinir ve daha sonra sabit akim veya sabit

potansiyelde polimerlesme gerceklestirilir. Elektrokimyasal yontemle polimer elde

etmenin diger yontemlere gore bazi avantajlar1 dezavantajlar1 vardir.

Avantajlar;; Reaksiyonlar oda sicakliginda yapilir, film kalinligi zamanla
degisen potansiyel veya akimla kontrol edilebilir, polimer filmleri elektrot
yiizeyinde direk olarak olusur, homojen filmler olusturmak miimkiindiir, Istenen
iyonla polimerin katkilanmas1 ayn1 anda gercgeklesir, kopolimer ve graft
kopolimerleri olusturmaya uygundur, farkli elektrolitlerde hazirlanan filmler
farkl1 ozelliklere sahip olmaktadir. Ornegin farkli jel elektrolitler kullanilarak
elektrokimyasal redoks siiperkapasitorler iiretilmis ve bu kapasitorlerin
kulombik etkinliklerinin yaklasik %100 oldugu ve bu degerin sivi elektrolit
kullanilan kapasitorlere oranla ¢ok iyi oldugu belirlenmistir.

Dezavantajlari; polimerin oksidasyonu problemli de olabilir, asir1 yiikseltgenme

degredasyon bozunmaya sebeb olur.
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Elektrokimyasal ve Kimyasal Yontem Birlikte Kullanilarak fletken Polimer
Sentezi; bu yontemin aslinda elektrokimyasal yontemden pek farki yoktur. Ancak
kullanilan monomer dnce bir kimyasal isleme tabii tutularak dimer, trimer haline veya
iki monomerin birbirine baglanmasindan olusan yeni bir monomere doniistiiriiliir. Sonra
elektrokimyasal islem uygulanir. Monomere 6n kimyasal islem eger monomer yiiksek
oksitlenme potansiyeline sahipse ya da ardisik kopolimer elde etmek igin yapilir.
Ornegin yapilan bir calismada dnce kimyasal bir yéntem ile hazirlanan oligopirol ve
tiyofen-pirol-tiyofen  oligomerlerinin, elektropolimerizasyon prosesinin  anahtar
basamaklar1 olan elektrokimyasal 6zelliklerini hizli elekrokimya, flas fotolizi ve puls
radyolizi teknikleri ile incelemislerdir. Bu c¢aligmalarin sonucu olarak, polimer
formasyonundaki reaksiyonlar, X-dimerizasyonu, karbon-karbon polimer formasyonu ve

ciftlenme pozisyonlarinin dogas1 iizerine tartisilmistir.

1.1.2.4. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar

1980’lerde 1iletken polimerlerin kararliliklar1 ve islenmeleri konusunda
kaydedilen ilerlemeler, akademik g¢evrelerin ve ticari firmalarin bu konuya olan ilgileri
arttirmistir. fletken polimerler cesitli elektrokimyasal dzelliklerinden dolay1 ¢ok degisik
alanlarda kullamlabilmektedirler. Ozellikle, sensorler, sarj olabilen piller, fotokimyasal
hiicreler, elektrokromik aletler ve iyon secici elektrotlarin yapiminda kullanim
potansiyeline sahip oldugu bilinmektedir. Iletken polimerlerin bazi kullanim alanlari
Sekil 1.9’da gosterilmistir.

Sensirler Transduserler LED fotokopi

Plastik cihazlar
bataryalar
Kati hal  Pjezoelektrik

Foto iletkenlik
Mletal

Lineer olmayan Iletken
optiksel olaylar Polimerler

[\ N

_Sl'.iper fletken futuk.i_m_\'asal
iletkkenler reaksiyonlar

Frekans artirici Ferromanyetizm

Manyetik kayit

Elektrokromik
kompozitler

Goriintii cihazlarn

Optiksel
Siiper kapasitor depolama
baglayicilar

Sekil 1.9. Iletken polimerlerin kullanim alanlart
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o Sensor kullaniminda iletken polimerler
Algilayicilar (Sensors-Transducers) fiziksel ortam ile endistriyel amagh
elektrik/elektronik cihazlar1 birbirine baglayan bir koprii gorevi goriirler. Giiniimiizde
tiretilmis ylizlerce tip algilayicidan séz edilebilir. Mikro elektronik teknolojisindeki
inanilmaz hizli gelismeler bu konuda her giin yeni bir bulus ya da yeni bir uygulama tipi
gelistirilmesine olanak saglamaktadir Teknik terminolojide Sensor ve Transducer
terimleri birbirlerinin yerine sik sik kullanilan terimlerdir. Transducer genel olarak
enerji doniistiiriicii olarak tanimlanir. Sensor ise ¢esitli enerji bi¢imlerini elektriksel
enerjiye doniistiiren cihazlardir. Giiniimiize kadar farkli tiplerde ve biiyiikliiklerdeki
sensorler, tetikleyici roliiyle elektronik sistemlerin bir pargasi olarak kullanilmaktaydi.
Mikro elektro-mekanik sistem (MEMS) ve telsiz iletisimi alanlarindaki teknolojik
gelismeler sonucu sensorler i¢in farkli uygulama alanlart dogdu; sensor aglar. Askeri
imkan ve kabiliyetlerin arttirilmasi ve muharebe alaninda tstiinliik saglamasi igin halen
tizerinde ¢alismalarin siirdiiriildiigii sensor aglar, genis uygulama alani olmasi sebebiyle
sivil projelerde de kullanilmaktadir. Insan ve cevrenin korunmasi giiniimiizde her
seyden 6nemli oldugu i¢in, sicaklik, basing, nem ve kimyasal maddeler gibi fiziksel ve
kimyasal degisiklikleri 6nlemek i¢in yeni ve gelismis sensorlere ihtiyag duyulmaktadir.
Bu sebeple, sensor olarak iletken polimerlerin kullanimi son yillarda biiyiik ilgi
toplamaktadir. Bunlar pH sensorleri, gaz sensorleri ve biyosensdrler olmak iizere ii¢
grupta toplanmistir.
e pH sensorleri
Bazi iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki akim, direng gibi iletken
ozellikleri takip edilmis, ayrica bazi iletken polimerler ¢ozeltilerinin iletkenligine pH
etkisi, li¢ elektrotlu bir sistemde incelenmis ve bu sistemin bir pH sensorii olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir. Ornegin, PAn’1n iletkenligi diisiik pH’larda ve +0,5V ile
+0,9V arahginda vyiiksektir. Iletkenlik, pH artis1 ile verilen potansiyelde hizlica
diismektedir (Talaie, 1997).
e Gaz sensorleri
Bazi iletken filmlerin organik madde buharma maruz birakilmas: ile
iletkenliklerinde azalmalar goriilmiistiir. Ornegin, siizge¢ kagidina emdirilen polipirol
oda sicakliginda amonyak gazina karst duyarhidir. Gazlar kuvvetli indirgen ve
yiikseltgen ozellik gosterebildiklerinden polimer filmlerin iletkenliklerini etkilerler.

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

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

e Sarj olabilen pil yapiminda
En 6nemli iletken polimerler arasinda yer alan PAn’nin diger polimerlere gére

hizl1 ve kolay hazirlanabilmesi, neme ve yiikseltgenmeye kars1 kararli olusu gibi sahip
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oldugu avantajlarindan dolayr kuru ve nemli pil yapiminda kullanilir (MacDiarmid vd.,
1987)

LiClO4/ propilen karbonat elektroliti igindeki PAn pozitif elektrodunun sarj,
desarj olayi siiresince kiitle degisimi elektrogravimetrik teknikle gozlenmistir. Elektrolit
icindeki PAn’1n kiitlesinin sarj sirasinda dogrusal olarak arttig1 ve desarj sirasinda da
azaldig1 belirtilmistir. Polipirol (PPy) iletken polimeri kullanilarak hazirlanan bir pil
performansinin incelendigi ¢alismada (Osaka vd., 1988), once PPy elektrokimyasal
yontemle Pt lizerinde sentezlenerek Pt/PPy elektrodu katot olarak hazirlanmistir. Bu
islem sonunda Li/Ni’un anot, LiClO4, LiBF4 vb. lityum tuzlarmin destek elektrolit,
propilen karbonatin da ¢oziicii olarak kullanildig1r bir pil ortami hazirlanarak pilin
sarjdesarj olaylar1 sabit akimda incelenmis, potansiyel +0,2 V’a ulastifinda hiicrenin
tamamen desarj oldugu gozlenmistir. Li/LiClO4/PPy pilinin sarj-desarj 6zelliklerinin
PPy filmi hazirlanirken kullanilan anyonlarin tiirlerine baglilig1 gosterilmistir.

e lyon secici elektrot olarak

Iletken polimerler, ¢esitli organik, inorganik ve biyolojik molekiil ve iyonlara
kars1 secimli gegirgen olmalart dolayisiyla inert elektrotlar iizerine film halinde
kaplanarak, ¢ok sayida modifiye elektrot yapiminda kullanilmaktadirlar. Modifiye
elektrot Ozelliklerinin incelendigi ¢alismalardan birinde, CF3COONa, Na,SO, gibi
destek elektrolit igeren asidik ve bazik ortamlarda, anilin ve tiirevlerinin
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile sentezlenen PAn filminin c¢ozelti
pH’indan bagimsiz iyon secici elektrot karakter tagidig: gosterilmistir (Oyama vd., 1985)

o Elektronik aletlerde

Dopant ile etkilestirilen iletken polimerlerin optik spektrumlarmin degisim
gosterdigi gozlenmistir. Bu 6zelliginden dolay1 gosterge (display) aletlerinde elektronik
materyal olarak kullanilmaktadir. Son yillarda iletken polimerlerin diyot, transistor,
rezistdr ve kapasitor gibi elektronik alet ve cihazlarin yapiminda kullanildiklarindan
ticari uygulama alanlar1 buldugu bilinmektedir. Bu cihazlarda, kullanilan polimerin
indirgenme ve yiikseltgenmesine bagli olarak olusan kimyasal sinyaller elektrik
sinyaline cevrilerek okunabilmektedir. Iletken polimerler elektronik iletkenliklerinin bir
sonucu olarak disiik frekanslardaki enerjiyi absorplayabilirler. Bu nedenle diisiik
frekansli elektromanyetik radyasyonu absorplayarak elektromanyetik girisime karsi
koruyucu bir kilif gérevi yapmaktadir. Elektriksel devrelerde diger metaller veya bakir

teller yerine hafif olduklar1 i¢in poliasetilen lifleri kullanmak miimkiin olmaktadir.
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Ayrica, bataryalarda ve yakit hiicrelerinde de hafif elektrotlar olarak poliasetilenin
kullanilmast uygundur.
e Fotokimyasal hiicrelerde
Fotokimyasal hiicreler tarafindan giines enerjisinin kimyasal ya da elektrik
enerjisine donistiiriilmesi ilgi ¢eken uygulama alanlarindan birisi olmustur. Bu alanda
yapilan bir ¢alismada, ince Pt film tabakasi ile modifiye edilmis olan silisyum
fotoanodun yiizeyi PPy ile kaplanmistir. Bu islemin elektrodu daha dayanikli ve kararlt
hale getirdigi gosterilmistir. PPy kaplanmis bu elektrodun Pt kapl silisyum elektroda
gore daha yiiksek fotovoltaj 6zelligine sahip oldugu belirtilmistir (Akhtar vd., 1988)
e Korozyon onleyici
Korozyon metallerde goriilen ve dnlenmesi oldukca zor olan dogal bir olaydir.
Fakat bazi ¢ozlimlerle belirli oranlarda yavaslatilabilir. Korozyon; malzeme yiizeyinden
baglayan ve malzeme derinliklerine dogru kimyasal ve elektrokimyasal bir reaksiyonla
tesir olusturarak bir malzemenin degisiklige ugramasi ya da asinmasi olayidir. Kontak
potansiyeli farkli olan iki metal arasinda nemli bir ortam oldugu zaman meydana gelen
elektroliz olayindan dogan ¢ok siiratli bir asinma (korozyon) tipi, elektrokimyasal
korozyondur. Demir-Bakir, Aliiminyum-Bakir, Aliiminyum-Paslanmaz  Celik,
korozyonunu 6nlemek ¢ok zordur. Bu nedenle korozyondan korunmak veya korozyonu
onlemek i¢in; uygun metal secimi, uygun konstriiksiyon ve daha sonra yiizey kaplamasi,
boyama, kurutma uygulamalari, katodik ve anodik koruma yontemleri vb. birtakim
yontemler uygulanmaktadir. Iletken polimerlerin korozyona karsi korumada
kullanilabilecegine yonelik ¢alismalarda, pirol ve tiirevleri ile anilin ve tiirevlerinin
monomerlerinden hazirlanan polimerlerin ¢elik ve aliiminyum gibi soy olmayan
metallerin ylizeyine elektrokimyasal olarak kaplandiginda bu metalleri korozyondan
korudugu gozlenmistir.
o [letken lifler yapiminda kullanimi
Iletken lifler, NASA tarafindan astronomik ekipmanlarin elektromagnetik
dalgalardan zarar gormesini engellemek amaciyla gelistirilmistir. iletken lifler,
endistriyel aletlerin elektronik aletlerin aksakliklarin1 onlemekle beraber, insanlari
zararli radyasyon isinlarindan korumak amaciyla da kullanilmaktadir. Cok kiiciik
milimetrik kalinliktaki keyboardlar minik iletken liflerden Oriilmiis dokumalardan
yapilmistir. Tuslara basilmas ile birlikte dokuma ylizeyine uygulanan baski, elektronik

iletilere ¢evrilir. Bu iletiler yazilim tarafindan e-mail mesajlarinin harfleri ve kelimeleri
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haline gelen dijital komutlara cevrilir. Cep telefonlarinin yaymis oldugu zararh
elektromagnetik dalgalardan insanlarin Ozellikle c¢ocuklarin ve kalp rahatsizlig
olanlarin etkilenmemesi i¢in telefonlarin elektromagnetik dalgalar1 yaydiklari
bolgelerde iletken lifler kullanmilmistir. Bir ¢ok endiistriyel amacgli malzemenin
yapiminda da iletken liflerin ve yalitkan polimerlerin birlikte kullanilmasiyla
olusturulan kiiciik eklem parcalar1 yer almaktadir. Iletken liflerin kullanilmasidaki
amac¢ yine elektromagnetik dalgalarin neden oldugu ekipman aksakliklarini en aza
indirmektir. Siirekli elektronik aletlerle calismak durumunda kalan personelin
bulundugu boliimlerde; ana orgii arasina iletken liflerin dokunmasi ile elde edilen halilar
siklikla kullanilmaktadir. Bu halilar sayesinde personelin iizerinde toplanan elektrostatik
yiik sifira indirilmektedir. Bu tlir halilar, telefon santrallerinde, uzay ve elektronik
ekipmanlarin  retildigi  fabrikalarda ve  telekomiinikasyon  merkezlerinde
kullanilmaktadir. Cok kullanisli, rahat, elektrostatik yiikii absorbe ettiginden dolay1
saglikli olmalarma karsin, 5-10 y1l aralifinda degistirilmeleri dezavantajdir. Hareket
halindeki bir personelin lizerinde toplanan elektrostatik yiik, 12.000 ile 35.000 V
arasinda degismektedir. Bu yiikii sifira indirmek amaciyla zemin ile hareketli personel
arasma iletken liflerden dokunmus malzemeler yerlestirilebilmektedir. Iletken lifler,
askeri mithimmatlarda 6zellikle denizaltinda kullanim yeri bulan bu malzemeler askeri
harekat sirasinda iletisim noktalarinin, askeri operasyon merkezlerinin imhasinda
onemli bir rol oynamaktadir. Iki teneke kutu arasma yerlestirilen iletken lifler bir
patlatict yardim ile dagilarak degdigi tiim elektronik aletlerin kisa devre yapmasina
neden olmaktadir.
o Diger kullanim alanlar

Poli(pirol) "stealth" adli radara goriinmeyen ucaklarin, dis yiizeylerinin
kaplamasinda kullamlmak iizere test edilmistir. Ileride miimkiin goriilen, baslica
uygulama alanlarindan bazilar1 ise; sliperkapasitor ve elektrolitik tipi kapasitor
yapimidir. Ayrica bazi iletken polimerlerin elektrokromik 6zellikleri, bu polimerlerin;
yazin, giines 15181 altinda kararan "akilli pencereler"de kullanimina imkéan saglamaktadir.
Bu elektronik devrelerin arasinda; transistorler, FET'ler, fotodiyotlar ve LED'ler
bulunmaktadir. iletken ve yari iletken polimerlerin en yaygin kullanim alanlarindan biri
de fotonik devre elemanlarindan LED’lerin yapiminda kullanimidir (Light Emitting
diyote- Isik yayan diyot). Kisa ve orta mesafeli fiber iletisimde kullanilan LED’ler de,

yiiksek elektroisima (elektrik alan uygulanmasi sonucunda 151k yayma) kapasitesi ve
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prosese kolay girebilme 0Ozellikleri nedeniyle poli(fenilen vinilen) polimerinden
yararlanilmaktadir. Aydinlatma teknolojilerinde gergeklestirilen gelismeler, objeleri
gorme seklimizde biiyiik bir atilim yaratmay1 hedefliyor. LED’ler (Isik yayan diyotlar)
trafik 1s1iklarinda yaygin bir sekilde kullaniliyor ve LED’lerin gelecek 10 yil i¢cinde ev
aydinlatma sistemlerinin bir kismmin yerini almalar1 bekleniyor. Ozellikle polimerik
LED'ler, diisiik maliyet ve hizli iiretimlerinden dolay:1 endiistriyel manada ¢ok cazip
karakteristik 6zellikler gostermektedir. Askeri sahada ve uzay teknolojisinde kullanilan
araclarin hafif olmasi ¢ok oOnemlidir. Eger elektronik devreler ve bataryalar
polimerlerden yapilabilirse, kullanilan bu araclarin agirligr yaklasik % 90 nispetinde
azalacaktir. Belki de ileride motor bloklar1 aliiminyumdan, birgok aksamu sert plastikten
ve elektrik devreleri iletken polimerlerden yapilan otomobilimizi, sirtimiza alip, kolayca
bir kenara yerlestirebilecegiz. Kati-hal fizigi, geleneksel olarak silikon fizigi iizerine
kurulmustur. Ancak kimya, iletken polimerler sayesinde, yepyeni ve kompleks yapilarin
sentezlenebilecegi mikroskopik cesitlilikler sunmaktadir.

Gilinlimiiziin elektronik teknolojisi, molekiiler boyutlara oranla, biiyiik ve tek
parcadan olusan kristaller iizerine kurulmustur. Bu kristaller birlestirilerek dop
edildikten sonra, diyot ve transistdr vs yapimi i¢in biiyiik elektrotlara baglanir. Bununla
birlikte manipiilasyon tekniklerinde saglanan ilerlemelerle, boyutlart 200 nm'ye varan
cok kiigiik ebatta elektronik devreler yapilabiliyor. Ama yine de bu biiytikliikteki
devreler, molekiiler boyutlardan yaklasik bin kat daha biiyiiktiir. Biiytlik bir ihtimalle bu
molekiiller iletken polimer telleri ile birbirine baglanacak ve bu devrelerin boyutlarin
200 nm'den 0,2 nm'ye indirmek miimkiin olabilecektir. Boyutlardaki bu diisis
bilgisayarlarin hizin1 ve hafizasin1 108 kat artirabilir. Béyle bir gelisme, giinlimiize
kadar devam eden, kirk yillik bilgisayar teknolojisindeki gelismeye esit olacaktir.

lletken plastikler, verilerin kalict olarak saklanmasi icin etkili ydntemler de
saglar. Uygun dalga boyundaki bir lazerle, 1s1mnin degdigi yiizeydeki elektrik iletkenlik

yok edilerek, bilgiler plastigin iizerine yazilabilir.

1.2. Modifiye Elektrotlar

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin elektrosentez, elektrokataliz ve
enerji doniislimii amaciyla kullanimindan baska bu elektrotlar elektroanalizde giderek
artan bir ilgi géormektedir. Metalik bir elektrodu ince elektroaktif polimer ile kaplamak

modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda yiizey 6zellikleri kontrol edilebildiginden ¢ok
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kullanilan bir yoldur. Bundan bagka elektrokimyasal tepkime hizinin denetlenmesi gibi
istenilen ozellikleri elde etmede de kullanilir. Ayrica elektron aktarim tepkimelerinin
hizlandirilmasi, se¢imli biriktirme ve elektrot yiizeyine biyolojik reaktiflerin
tutturulmasiyla elde edilen biyosensorlerle yapilan calismalar polimer film
elektrotlarmin uygulamalarma o6rnektir. Polimer kapl elektrotlar, cesitli elektrot
reaksiyonlarini gerceklestirmeyi saglayan elektrokatalizorler olarak da kullanilabilirler.
Elektrokatalizorler, bir kimyasal tepkimede elektrot yiizeyindeki heterojen katalizor
olarak tanimlanabilir. Elektrot yiizeyine kaplanmis katalizrlerin en 6nemli avantajlari
elektrolit ortamindan kolayca ayrilabilmeleri ve ¢ok az miktarda kullanilabilmeleridir.

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

Modifiye elektrotlarin bulunusu ve ¢esitli kimyasal calismalarda kullanimi
iletken polimerden daha eskidir. Modifiye elektrotlarda elektrot yiizeyine, kimyasal
maddeler kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle tutunur. Bu tutunma sonucunda
kimyasal maddeler elektrot iizerinde bir tabaka meydana getirebildikleri gibi dnceden
var olan bagka bir tabaka iizerine de tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir
calisma araligi sundugu gibi se¢imlilik ya da katalizorliikk gibi vasiflar da kazanabilir.
Elektrot ylizeyine tutunan maddelerin, elektrotun iletkenligini kaybettirmemesi
gerektigine dikkat edilmelidir. Bunun geregi olarak ya modifiye edici madde iletken
olmalidir ya da elektrotun iletkenlik 6zelliklerini yitirmeyecegi derecede ve bigimde
kaplanmalidir.

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

olmasidir (Celikkan, 2001).
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1.3. Litaratiir Ozeti

P3MT iletken polimeri, 3-metiltiyofen (3MT) monomeri dogrudan farkli elektrot
materyalleri lizerine elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile hazirlanabilmektedir. Yapilan
literatiir ¢alismalarinda P3MT’nin elektropolimerizasyonu da sulu ve organik
¢oziiclilerde yapilabilmektedir ve polimerizasyon mekanizmasi asagidaki gibi iki farkli
mekanizma Onerilmistir.  3-metiltiyofen susuz ¢doziiclilerde, asetonitril, susuz
ferrosulfonikasit i¢eren asetonitril ortaminda (Sato vd., 1985; Imanishi vd., 1988; Wei
vd., 1991; Udum vd., 2004), kloroform (Kamat vd., 2011), sulu perklorik asit ortaminda
(Bazzaoui vd., 1994) sentezi gergeklestirilmistir. P3MT’nin Onerilen muhtemel

elektrokimyasal polimerizasyonu Sekil 1.10’da gosterilmistir.
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Sekil 1.10. P3MT’nin elektrokimyasal polimerizasyonu

Ayrica 3-metiltiyofen-Furan kopolimeri trifloridetil eter ve etil eter (mol orani
2:1) karisiminda (Liang vd., 2004) elektrokimyasal olarak sentezlendi. 3MT monomeri
kullanilarak kopolimerleri, kompozitleri veya farkli monomerlerinden ¢ikarak
sulu/susuz ortamlarda iletken polimer olusumu ile ilgili ¢calismalar yogunlasarak devam
etmektedir. Metilen kloriiriin dielektrik sabitinin diisiik olmasi (dielektrik sabiti ~9)
nedeniyle P3MT filminin sentezi i¢in pek tercih edilmeyen bir ¢oziiciidiir. Literatiirde,
P3MT’in elektropolimerizasyonu igin tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) destek
elektrodu iceren metilenkloriir ortami1 hi¢ kullanilmamaistir.

Poli (3-metiltiyofen) (P3MT) elektrokimyasal polimerizasyonu 0.10 M NaClQO,
ve 0.10 M 3-metiltiyofen igeren asetonitril ¢cozeltisinde hem potansiyodinamik hem de

potansiyostatik yontemler kullanilarak elde edildi. Camsi karbon elektrot yiizeyine ilk
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asamada potansiyodinamik yontemle (0.0 V ile 1.70 V) 20 mVs™ tarama hizinda 3
dongli alinarak P3MT filmi olusturuldu. Daha sonra ayni ¢ozeltide potansiyostatik
(0.70V) olarak 10 saniye P3MT filmi biityiitildi. Hazirlanan P3MT elektrot PBS
tampon ¢ozeltisinde (pH 7.0) potansiyodinamik olarak 0.0 V ile 0.70 V arasinda kararli
olana kadar 10 dongii alindi. Daha sonra ayni ortamda tekrar potansiyodinamik (0.30 V
ile 0.50 V) olarak 100 mVs' tarama hizinda kararli olana kadar déngii alindi. P3MT /
GCE modifiye elektrodu hazirland1 ve epinefrinin elektrokimyasal davranisi incelendi
(Wang vd., 2004). Ayn1 yontemle olusturulan P3MT / GCE modifiye elektrodu iizerine
Pt nanopartikiillerini biriktirmek ig¢in 4.0x10° M H,PtClg igeren 0.10 M HCIO4
¢ozeltiye daldirildi patansiyodinamik olarak ( - 0.30 V ile 0.60 V) 50 mVs™ tarama
hizinda 30 dongiide Pt nanopartikiil iceren Pt/P3MT/GCE nanocubuk hibrit
nanokompozitinin sentezi gerc¢eklestirildi (Zhou vd., 2010).

GCE celektrot yiizeyine P3MT biriktirilmistir (Wang vd., 2004).
Nafion/SWNTs/P3MT/GCE hazirlamak i¢in Single-walled carbon nanotubes (SWNTS),
H.SO4: HNO;3 ( 1:1 v/v) karisimi ile muamele edilmistir. Bu islem ile SWNTSs’nin ug
kismu ayrilarak karboksilasyona sebep olmusur (Wang vd., 2003). 1.0 mg / mL SWNTs-
Nafyon dispersiyon c¢ozeltisi agirlikga % 5.0 nafyon igeren c¢ozeltide sonikator
kullanilarak SWNTs’ nin ¢oziilmesi ile elde edilmistir. Bu adimdan sonra 5.0 pL
SWNTs - Nafyon dispersiyonu P3MT/GCE yiizeyine damlatilmig ve 5 dakika
¢oziiciiniin  buharlastirlmas1 saglanarak Nafion/SWNTs/P3MT/GCE elektrot elde
edilmistir ve destile su ile yikandi. Hazirlanan bu elektrot dopaminin segici ve duyarli
tayini i¢in basarili bir sekilde kullanilmistir. (Wang vd., 2006).

0.05 M BwNPFg / 0.05 M 3MT igeren asetonitril ¢ozeltisinde hem
potansiyostatik (1.80 V) hem de potansiyodinamik (-0.10 V ile 1.80 V) yontemle Pt disk
elektrot yiizeyine Pt/P3MT modifiye elektrotlar elde edilmistir. Bu elektrotlar
karsilastrildiginda; potansiyostatik olarak hazirlanmis P3MT filminin daha iyi katalitik
etki gosterdigi belirlenmistir. Polimer filmi iizerine yapilan doplamanin 6nemini
aragtirmak i¢in potansiyostatik yontemle olusturulan Pt/P3MT modifiye elektrotlar
asetonitrille yikandiktan sonra sadece monomer (3MT) igeren ¢ozeltide -0.20V’da 1dk
stireyle tekrar katkilanma yontemi ile karsi anyon olarak katkilanmis PFg, polimer
yapilarindan bir miktar1 uzaklastirilmistir. Pt ve Pd nanopartikiillerin Pt/P3MT modifiye
elektrot yiizeyine biriktirilmesi i¢in 0,10 M HCIO, asit igerisinde hazirlanmis 2,50 mM

PtCl, ve 2,5 mM PdCl; iki ayr ¢ozeltilerine daldirilip -0,05V’da 30s ve 0,01V’da 300s
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boyunca elektroliz yapilarak Pt/P3MT/Pt ile Pt/P3MT/Pd melez modifiye elektrotlar
hazirlanmistir (Sekil 1.11). Polimer filmin sentezleme yontemi, polimer filmin kalinligi,
polimer filmin lizerine metal partikiillerin biriktirilmeden once dedoping edilmesi,
depozit edilen metal tiirii ve miktar1 polimer/metal melez elektrotlarin elektroaktivitesi
tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu bulunmustur. Ayrica olusturulan melez modifiye
elektrotlar biyolojik sivi icerisinde olan askorbik asit ve dopaminin eszamanli analizi
gerceklestirilmistir. (Atta ve El-Kady, 2010). Ayni1 grup tarafindan ayni yoOntemle
hazirlanmis elektrot ile katekolamin, norotransmiter, askorbik asit ve asetaminofenin
diferansiyel puls voltametri teknigiyle duyarli bir sekilde eszamanli analizleri

gerceklestirildi (Atta ve EI-Maher, 2009).

Sekil 1.11. Dedoping islemi ve polimer matriksi igine nanopartikiillerin biriktirilmesi.

% 1.0’lik nafyon igeren 5.0 mL sulu ¢6zeltisinde 2.0 mg Multi-Walled Carbon
Nanotup (MWCNT) 45dk boyunca ultrasonik karistirict ortaminda ¢oziilerek
olusturulan MWCNT dispersiyon ¢ozeltisinden 10.0 pL alinarak GCE {izerine
damlatild1 ve infrared 15181 altinda ¢6ziiciiniin u¢gmasi saglandi. Daha sonra olusturulan
MWCNT-GC elektrot 0,10 M NaClO, igeren asetonitril i¢erisinde ¢oziinmiis 0.05 M 3-
metiltiyofen ¢o6zeltisine daldirildi ve 0,0 V ile 1,70V potansiyelde 20mVs™ tarama
hizinda ti¢ dongiiyle P3MT ile kaplandi. Olusturulan P3MT — MWCNT-GCE modifiye
elektrotu 0,02 M L-sistein’in sulu ¢ozeltisine batirilarak L-sistein ile aktiflestirildi ve
oda sicakliginda karanlikta 30 dk bekletildi. Sitokrom-c immobilizasyonu i¢in
aktiflestirilen bu elektrotun tizerine, pH 7,0’de fosfat tamponu icerisinde hazirlanmig
0,6mg/mL Sitokrom-c ¢ozeltisinden 10 pL damlatildi ve oda sikliginda ¢oziiciiniin
buharlagsmasi sagland1 ve Cyt ¢ / L-Cys / P3MT / MWCN / GCE hibrik modifiye
elektrot elde edildi. Notral pH’da +8 yiiklii olan sitokrom-c ile negatif yiiklii olan L-
sistein elektrostatik olarak giiglii bir sekilde baglanarak (Sekil 1.12) daha duyarli nitritin
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biyokatalitik tayini mediatdrsiiz biyosensor hibrit modifiye elektrot gelistirildi (Eguilaz
vd., 2010).

LY
10 uL MWCNT electropolymerization 10uL &‘g"
(2 mg /0.1 % Nafion) CV (0.0-1.7V) immersion 0.5 mM Cyt g
0.05M 3MT/ 0.02 M L-Cys B
0.1 M NaCIO,
GCE MWCNT/GCE P3MT/MWCNT/GCE  L-Cys/P3MT/MWCNT/GCE  Cyt ¢/ L-Cys/P3MT/MWCNT/GCE
(8 2" S D
MWCNT P3MT L-Cys Cyte
Sekil 1.12. Cyt ¢ / L-Cys / P3MT / MWCN / GCE biyosensoriin hazirlanisinin sematik
gosterimi.

Literatiirde, fenolik bilesiklerin tayini ile ilgili yapilan ¢caligmalar gruplandirarak
asagida Ozetlenmis ve bunlarin sonuglart literatiir bilgileri ile birlikte Ek Tablo 1 de
verilmistir:

Daha o6nce yapilan calismada polianilinin iletkenlik  6zelligi ile
polivinilferrosenin elektron aktarim katalizor 6zelligi birlestirmek amaci ile metilen
kloriir ortamda elektrokimyasal yontemle Pt elektrot iizerine PANI’in elektrokimyasal
sentezi, PVF'CIO, m perklorik asit varlifinda potansiyodinamik sentezi, PANI /
PVF'CIO, kompozit filmlerinin hem cift tabakali (bilayer) olarak hemde aym anda
kompozitlerinin sentezi metilen kloriir ortaminda gerceklestirildi. Metilen kloriir
ortaminda sentezlenen polianilin, literatirde hem sulu hem de susuz ortamda
sentezlenen polianilin filmlerinden farkli elektrokimyasal ozellikler gosterdigi ve Pt
elektrot yiizeyine yesil renkli (emeraldin agirlikll) polianilin filmi elde edildigi
belirlendi ve hidrokinonun elektroanalizi i¢in kullanildi (Kavanoz, 2009; Kavanoz vd.,
2011; Kavanoz ve Pekmez, 2012).

Immobilize temelli elektrotlar ile fenolik bilesiklerin tayini icin grafit elekrot
tizerine peroksidaz ve horsedish peroksidaz immobilizasyonu ile (Ruzgas vd., 1995;
Ruzgas vd., 1995; Lindgren vd., 1997), lakkaz (Yaropolov vd., 1994) ve polifenol
oksidaz ile (Ortega vd., 1993; Besombes vd., 1995; Deng vd., 1996; Vieira ve Fatibello-
Filho, 1997; Russell ve Burton, 1999; Gutes vd., 1965), hizli cevap ve diisiik maliyette
(Rosatto vd., 1999), yiiksek duyarlikta (Gomes vd., 2004) ve diisiik tayin siniri ile
(Coche-Gu’erente vd., 1999; Cosnier vd., 1999; Shan vd., 2003) fenolik bilesiklerin
tayini yapilmistir. Peroksidaz temelli biyosensorler fenolik bilesiklerin birgogunun
tayini i¢in en duyarh olanidir. Ciinkii fenoller peroksidaz icin elektron dondrleri olarak

davranabilirler (Marko-varga vd., 1995). Bu yiizden peroksidaz kullanilarak {iretilen
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biyosensérler fenolik bilesiklerin tayini i¢in genis kullanima sahiptir. Immobilize
peroksidaz elektrotlarin kullanilarak fenolik bilesiklerin tayin prensibi, hidrojen peroksit
varhiginda fenollerin enzimatik yiikseltgenmesi yoluyla {iretilen kinonlar veya
radikallerin indirgenme akimlarlarinin 6l¢iilmesi temeline dayanmaktadir (Lindgren vd.,
1997). Peroksidaz elektrodun akim cevabi hidrojen peroksidin derisiminden etkilenir
(Rosatto vd., 1999). o-kinon iiretilmesi esnasinda olusan radikallerin polimerizasyonu
nedeniyle drlinler elektrotta tutunurlar. Sonu¢ olarak enzim inaktivasyonu
gergeklestiginden fenol biyosensorii i¢in bir dezavantaj olarak goriilmektedir (Dempsey
vd., 2004).

Fenolik bilesiklerin elektrokimyasal tayinin i¢in yapilan diger bir ¢aligmada
immobilize bakteri iceren kimyasal modifiye elektrotlar kullanilmistir (Skladal vd.,
2002). Bakteri sensorlerinin avantaji, fenoliin iyi bir duyarlikla tayin edilebilmesinin
yaninda katekol ve hidrokinona 10 kat daha diisiik cevap verirler; en biiyiilk dezavantaji
ise 0.65 - 0.90 V vs Ag/AgCl gibi ¢ok pozitif gerilimlerde ¢aligmalaridir.

Materyallerin bircogu tirosinaz temelli biyosensor iiretilmesinde kullanilabilir.
Ornek olarak alumina sol-gel (Liu vd., 2000), karbon pasta veya grafit-teflon kompoziti
(Serra vd., 2002) ve citosan (Wang vd., 2002). Son yillarda elektroanaliz i¢in uygulanan
MWNT-nafyon kompozit filmler alanindaki gelismeler bu materyaller {izerine dayali
elektrokimyasal biyosensor yapimi igin yeni bir alan agmistir (Tsai vd., 2005; Liaw vd.,
2006; Wang, 2005; Wang vd., 2003; Tsai ve Chiu, 2007).

Wang ve arkadaglari, hidrokinon tayini i¢in camsi karbon elektrodu bakir
kompleksi [LCu],BP(ClO4)4(L=bis(aminoethyl)(2-hydroxyethyl)amine and BP = 4,4'-
bipyridine kullanarak modifiye elektrot hazirlamiglar ve tayin sinirini 2.00x10~" mol/L
ve dogrusal calisma araligi 1.00x10°° — 3.00x10 " mol/L olarak bulunmustur (Wang vd.,
2007). Zhu ve arkadaslari, ferrosen ile modifiye edilmis grafit epoksi reginesi
kullanilarak doéniisiimlii voltammetri yontemi ile hidrokinon tayini yapmislar ve tayin
sinir1 ve dogrusal cevap araligimni sirasiyla 0.100 umol/L ve 1.00 - 800 pumol/L olarak
bulmuslardir. Bu ¢alismada ferrosen elektrokatalitik etki igin kullanilmistir (Zhu vd.,
2006). B. Kong ve arkadaslarinin hidrokinonun voltametrik olarak tayini ile ilgili
yaptig1 bir ¢aligmada, 1.00 mg MWNT 1.00 mL destile su i¢inde dagitilip 1.00 uL si
cams1 karbon ylizeyine dokiilerek c¢oziiciisii buharlagtirildiginda bir MWNT filmi
olusturulmustur. Calismanin ikinci asamasinda 0.100 M N-acetylaniline i¢ceren 1.00 M

HCIO, ¢o6zeltisinde -0.2 V ile +0.90 V arasinda 100 mV/s tarama hizinda elektro
33



biriktirme ile Poly(N-acetylaniline) filminin olusumu gergeklestirilmistir. Son asamada
ise DMSO da ¢6ziilen 0.100 M LiCIO4 ve 0.05 M BCD sabit gerilimde (1.20 V, 10
dakika) elektro yiikseltgenme ile P-b-Cyclodextrin Poly(N-Acetylaniline) /Carbon
Nanotube kompozit film kaplanarak modifiye elektrot hazirlanmistir. Tayin sinir1 ve
dogrusal calisma aralig1 sirastyla 8.00x107 M ve 1.00x10° — 5.00x10° M (1.00 — 5000
uM) olarak bulunmustur (Kong vd., 2007). Zhang ve arkadaslarinin galismasinda,
nanopartikiille modifiye edilmis manyetik core-shell (Fe3Ss-SiO,) yiizeyi tizerine laktaz
immobilizasyonu temelli hidrokinon biyosensoriinii gelistirip, organik gilibre ekstraktlar
icindeki hidrokinon tayini i¢in kullanmislardir. Tayin sinir1 ve dogrusal ¢alisma araligi
strastyla 1.50x10® M ve 1.00x107- 1.38x10™ M olarak bulunmustur (Zhang vd., 2007).
Zhu ve arkadaglari, ferrik hidroksit ile modifiye edilmis silikon yag -karbon
pasta elektrot kullanarak diferansiyel puls voltammetrisi yontemi ile atik sulardaki
hidrokinonun basit ve hizli bir sekilde tayinini ¢aligmislardir. Tayin sinir1 ve dogrusal
¢alisma arahigi sirastyla 0.313 pM /L ve 0.625- 500 uM /L (R®= 0.9997) olarak
bulunmustur. (Zhu vd., 2006). Fang ve arkadaslari, La(OH); nanopartikiilleri ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanarak  hidrokinon tayinini
gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada La(OH); partikiilleri sol-gel metotu ile 40.0 g/L
La(NO3); ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir. Bu ¢ozelti i¢ine dagitici olarak 0.100 g
poligiliko (20000) yerlestirilmis, daha sonra 0.50 mol/L amonyakli su damlatilarak
¢ozeltinin pH”1 7.8 e ayarlanmis ve 80-90 OC de iki saat karistirilarak ¢ozeltide kolloidal
coktliirme saglanmistir. Bu ¢okelek 12 saat bekletildikten sonra siiziiliip yikanmistir.
Hazirlanan La(OH); nanopartikiillerinin suspansiyonu igine camst karbon elektrot
daldirilip 24 saat bekletildikten sonra yikanarak modifiye elektrot hazirlanmistir. Bu
elektrot kullanilarak hidrokinonun tayini yapildiginda alt tayin siirt ve dogrusal
calisma aralig1 sirasiyla 6.00x10® M ve 2.70x10” — 6.50x10“ M olarak bulunmustur
(Fang vd., 2007). Li ve arkadaslari, elektrokimyasal yontem ile bovine serum albumini
cams1 karbon elektrot ylizeyine kovalent olarak tutturmuslar ve bu modifiye elektrot ile
hidrokinonun tayini gergeklestirmislerdir. Tayin smirin1 ve dogrusal calisma araligini
sirastyla 8.60x10™° M ve 2.50x10°® - 1.33x10™° M olarak bulmuslardir (Li vd., 2008).
Rosane ve arkadaslari, yeni bir diniikleer bakir (II) kompleks [ Cuz(HL)
(OAC)](ClOy), igeren dogal bir ligand (katekol oksidaz katalizi olarak N,N',N'- [tris-
(2pyridylmethyl)-N - (2 - hydroxy - 3,5 -di-tert-butylbenzyl ) -1,3 propanediamine-2-ol
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ile karekterizasyonu yapildiktan sonra kare dalga voltammetrisi kullanilarak
kozmetiklerdeki hidrokinon tayini i¢in biyomimetik sensor gelistirdiler. Hidrokinon igin
alt tayin smir1 ve dogrusal calisma aralig1 sirasiyla; 3.00x107 molL™ ve 6.00x10™ —
2.50x10° molL? olarak bulunmustur (Rosane, 2006).

Mu, elektron transfer mediatorii olarak poly(aniline-co-o-aminophenol)
kullanarak katekol sensorii gelistirilmesini calismistir. Katekoliin tayinini Pt elektrottaki
anodik pik geriliminden daha disiik gerilimlerde (0.55 V) ger¢eklestirmistir. pH™1 5
olan Na;SO, ortaminda dogrusal calisma araligini 5.00-80.0 uM olarak tespit etmistir.
Luz ve arkadaslari, katekoliin voltametrik olarak tayini i¢in Cu(phen),(TCNQ), ve Poly-
I-lysine hidrokloriir ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot hazirlayarak nanomolar
seviyesinde sensor gelistirmislerdir. Tayin smirmi 3.00 nmolL™?, dogrusal calisma
araligini ise 10.0 nmol Lt - 200 umol LY olarak bulmuslardir (Mu, 2006; Luz vd.,
2006).

Yang ve arkadaslari, Tiyoliin-modifikasyonu ile Horseradish peroksidaz enzimi
altin ylizeye ¢ift tabakali (bilayer) olarak biriktirip fenolik bilesiklerin tayinini
yapmislardir. Bu ¢alismada katekol igin alt tayin sinir1 0,700 umol L dogrusal caligsma
araligi ise 6.0 - 120 umol L' olarak bulunmustur. Lin ve arkadagslari, doniigiimlii
voltametri yontemi kullanilarak camsi karbon elektrot yiizeyini poly(congo kirmizisi)
ile modifiye etmisler ve 0.500 M HySO,; ortaminda katekoliin tayinini
gerceklestirmislerdir. Katekoliin voltametrik cevabina katalitik etki gosteren bu
modifiye elektrot ile dogrusal ¢alisma araligi 20.0-2.0x10* pmol/L olarak bulunmustur.
Dingkaya ve arkadaslari, eggplant tissue homojen bazli biyosegici membran elektrot
kullanarak katekol tayinini gergeklestirdiler. 50 mM fosfat tamponu ortaminda (pH 7.0)
dogrusal ¢aligma araligini 5.00x10® - 2.50 x10° M olarak belirlemislerdir. Ayn1 grup
katekoliin spesifik tayini i¢in yeni bir katekol oksidaz enzim elektrot kullanarak katekol
tayinini yapmuslar ve dogrusal calisma araligim 5.00x107-30.0x10° M olarak
bulunmustur (Yang vd., 2006; Lin vd., 2005; Dingkaya vd., 1999).

Zhang ve arkadaslari, camsi karbon elektrot iizerine HAuCl, tin direkt olarak
indirgenmesi ile nanoaltin modifiye elektrot hazirlamislardir. pH 7.5 fosfat tamponunda
katekol tayinini yapmuslardir. Alt tayin sinir1 ve dogrusal ¢alisma araligini sirasiyla
5.0x10” molL™, 5.0x10° — 4.2x10™ molL™* (R?=0.9976) olarak bulmuslardir (Zhang vd.,
2007).
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Wang ve arkadaslari, Fe3O, nanopartikiiler—sitosan nanokompozit temelli
amperometrik trosinaz biyosensor ile fenolik bilesiklerin tayini gergeklestirdiler.
Katekol icin alt tayin sinir 2.50x10® mol L. dogrusal caligma aralig1 ise 8.30x10° -
7.00%10"° mol L™ olarak bulunmustur (Wang vd., 2008).

Wang ve arkadaslari, penisilaminin camsi karbon elektroda kovalent
modifikasyonu ile katekol ve hidrokinonun elektrokimyasal olarak es zamanli tayini
icin basit ve yiiksek duyarlikta modifiye elektrot gelistirmislerdir. 1.00x10® mol/L
katekol varliginda hidrokinon igin tayini siniri; 0.1 mmol / L, dogrusal ¢alisma araligi
15.0-115 pmo/L (R?= 0.9953), 6.00x10" mol/L: hidrokinon varliginda katekol i¢in tayin
siirt 0.1 mmol/L, dogrusal calisma araligi 25.0-175 pumol/L (R?*= 0.9971) olarak
bulunmustur (Wang vd., 2007).

Wang ve arkadaslari, aspartik asitin camsi karbon elektrotta kovalent bagi ile
modifiye edilmesini saglamislar ve elektrokimyasal olarak katekol ile hidrokinonun
eszamanl tayininde kullanmiglardir. 0.1 mM katekol varliginda hidrokinon i¢in tayin
siir1 ve dogrusal galisma arahig sirastyla 9.00x107 mol/L, 5.00-60.0 uM ; 0.100 mM
hidrokinon varliginda katekol i¢in tayin sinir1 ve dogrusal calisma aralifi sirasiyla
5.00x107 mol/l , 1.00-60.0 uM olarak bulunmustur (Wang vd., 2007).

Wang ve arkadagslari, 0.010 M glutamik asiti iceren pH 7.0 fosfat tamponu
¢ozeltisinden azot gazi gegirildikten sonra 100 mV/s tarama hizi ile -1.5 V ile 2.5 V
arasinda 4 dongiide camsi1 karbon elektrot yiizeyinde mavi renkli polimer
olusturmuslardir. Bu polimer asetat tamponu kullanilarak pH 4.5 ortaminda -0.2 V ile
0.8 V arasinda elektroaktif hale getirilip yikanmistir. Bu modifiye elektrot ile katekol ve
hidrokinonun ytikseltgenme piklerini ayr1 ayr1 gozlemisler ve diferansiyel puls
voltammetrisi ile tayin gergeklestirmislerdir. 0.100 mM katekol varliginda hidrokinonun
tayin sinir1 ve dogrusal ¢aligma aralig1 sirasiyla; 1.00x10° M, 5.00x10° — 8.00x10° M
(R%*= 0.9971); 0.100 mM hidrokinon varliginda katekoliin tayin smir1 ve dogrusal
alisma aralign sirasiyla; 8.00x107 M, 1.00x10° -8.00x10° M (R%*= 0.998) olarak
bulunmustur (Wang vd., 2007).

Ghanem ve arkadaslari, mesoporous platin elektrot kullanilarak hidrokinon ve
katekoliin eszamanli tayini gerceklestirmiglerdir. Katekol ve hidrokinon dogrusal
caligma araliklar1 sirasiyla 20.0 uM — 1.0x10° uM ve 50.0 uM -2.0x10° UM arasinda

bulunmustur. Honglan ve arkadaslari, katekol ve hidrokinonun eszamanli basit ve
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yiiksek duyarlilikta tayinini ¢ok tabakali karbon nanotiip ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrot kullanilarak gergeklestirdiler. 1.00x10™ M katekol varliginda hidrokinon
alt tayin smir1 7.5x107 M ve dogrusal ¢alisma araligi 1.00x10°- 1.00x10* M olarak
bulunmustur. 1.0x10™ M hidrokinon varliginda katekol alt tayin siniri 2.00x107 M ve
dogrusal calisma araligi 6.00x107-1.00x10” M olarak bulunmustur (Ghanem, 2007;
Honglan ve Chengxiao, 2005).

Wang ve arkadaslari, 0.100 M fosfat tamponu (pH 7.0) ortamima 0.010 M
fenilalanin ¢ozeltisi ilave ettiler. Azot atmosferinde -1.5 V ile 2.5 V arasinda 100 mV/s
tarama hizinda 8 dongiide camsi1 karbon elektrot yiizeyine film biriktirdiler. Daha sonra
pH 5.0 (asetat tampon ¢ozeltisi) -0.2 V ile 0.8 V arasinda 100 mV/s tarama hizinda
dontisiimli voltammetri yontemi ile bu filmi elektroaktif hale getirdiler ve saf su ile
yikadilar. Hazirlanan modifiye elektrot ile pH 5.0 asetat tamponunda katekol ve
hidrokinon i¢in birbiriyle ortlismeyen iki pik gozlediler. Ayni derisimde katekol ve
hidrokinon eklendiginde katekol ve hidrokinon igin alt tayin sinir1 sirastyla 1.00x10° M,
7.00x107 M ve her ikisi i¢in ve dogrusal calisma aralizi 10.0-140 uM olarak
bulunmustur (Wang vd., 2006).

Sotomayor ve arkadaslari, bakir ftalosiyanin ve histidin ile modifiye edilmis
karbon pasta elektrot kullanilarak fenolik bilesiklerin tayini i¢in enzimsiz amperometrik
biyosensor gelistirmislerdir. Fenol ve katekol icin sirasiyla alt tayin sinirlari 29 ve 9
umolL™ ve dogrusal cahisma araliklari 40.0-350, 40.0-250 umol L' olarak
bulunmustur. Rajesh ve Kaneto, iletken N-(3-aminopirol) polimer filmine tirosinaz
enziminin kovalent baglanmasi ile yeni bir tirosinaz biyosensorii gelistirilerek fenolik
bilesiklerin tayininde kullandilar. Fenol ve katekol i¢in alt tayin smir1 ve dogrusal
calisma araliklar1 sirasiyla 0.900, 0.700uM ve 1.80-170, 1.30-110 uM olarak
bulunmustur (Sotomayor vd., 2002; Rajesh ve Kaneto, 2005).

Abdullah ve arkadaslari, fenolik bilesiklerin tayini i¢in sitosan igine tirosinaz ve
hibrit nafion/sol-gel igcine 3-methyl-2-benzothiazolinone hydrazone (MBTH) nun
immobilizasyonu ile optik biyosensor gelistirdiler. Fenol ve katekol i¢in alt tayin sinir1
ve dogrusal ¢alisma araligi sirasiyla 0.18, 0.23 mg/L ve 0.5-7.0, 0.5-10.0 mg/L olarak
bulunmustur. Li ve arkadaslari, karbon pasta iizerine ince slika-jel tabakasi olusturup
tirosinaz enzimi immobilizasyonu ile elde ettikleri biyosensorii fenolik bilesiklerin

tayininde kullanmislardir. Fenol ve katekol i¢in elde edilen dogrusal ¢aligma aralig
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sirastyla 4.00x107-2.00x10° M ve 2.00x107-2.60x10° M olarak bulunmustur
(Abdullah vd., 2006; Li vd., 1998).

Kim ve arkadaslari, silika/nafyon kompozit film igine tirosinaz immobilizasyonu
temelli amperometrik fenol Dbiyosensorii ile fenolik  bilesiklerin  tayinini
gerceklestirmislerdir. Fenol ve katekol icin alt tayin sinir1 ve dogrusal c¢alisma araligi
sirasiyla 1.00, 0.350 puM ve 5.00-100, 1.00-100 uM olarak bulunmustur. Li ve
arkadaslari, diisiik izoelektrik noktasindaki tirosinazin chitosan varliginda olusan filmi
cams1 karbon elektrot iizerine immobilize ettiler. Elektrostatik etkilesim yoluyla yiiksek
izoelektrik noktali ZnO nanopartikiilleri yiizeye adsorplandi. Fenol ve katekol i¢in alt
tayin smir1 ve dogrusal ¢alisma araligi sirasiyla 5.00x10°® mol/L, 3.00x10® mol/L ve
1.50x107-6.50x10, 1.00x107-7.50x10° mol/L olarak bulundu. Campuzano ve
arkadaglari, altin disk elektrot {izerine 3-merkaptopropionik asit ve kendiliginden
gerceklesen monolayer ¢apraz baglanmasi ve tirosinaz enziminin immobilizasyonu ile
hazirladiklar1 biyosensorii bazi fenolik bilesiklerin amperometrik tayininde kullandilar.
Fenol ve katekol igin alt tayin sinir1 sirasiyla 8.8x10° M, 1.1x10"ve dogrusal caligma
aralikhiklar1 sirasiyla; (2-2000)x107 , (2-1000)x10™" olarak bulunmustur (Kim ve Lee,
2003; Li vd., 2006, Campuzano vd., 2003).

Pena ve arkadaslari, ags1 vitreus karbon temelli tirosinaz bioelektrot ile fenolik
bilesiklerin tayini yapmislardir. Fenol igin alt tayin smir1 2.60x10” molL™ ve dogrusal
calisma aralig (0.500-30.0) x10° molL™ olarak bulunmustur. Shan ve arkadaslari, poli
azure B film ile modifiye edilmis elektrot yiizeyine polifenol oksidaz (PPO)
immobilizasyonundan sonra laponit kil filmin tutuklanmasi ile hazirlanan biyosensor ile
fenolik bilesiklerin tayinini gergeklestirmislerdir. Fenol i¢in alt tayin siir1 ve dogrusal
caligma araligi sirasiyla 4.00 nM ve 0.0040-18.0 uM olarak bulunmustur. Fan ve
arkadaslari, laponit kalay sitosan nanokompozit matriks temelli amperometrik fenol
biyosensorii gelistirdiler. Alt tayin smir1 5.3 nM, dogrusal calisma araligi 5.30x107 —
4.00x107 olarak bulunmustur (Pena vd., 2001; Shan vd., 2002; Fan vd., 2007).

Rajesh ve Takashima, poly (N-3-aminopirol pirol-co-pirol) ITO elektrot iizerine
elektrokimyasal olarak elde ettikleri kopolimer filme tirosinaz enziminin
(polifenoloksidaz) kovalent baglanmasi ile amperometrik biyosensor hazirladilar. Bu

modifiye elektrot fenolik bilesiklerin tayininde kullandilar. Fenol, katekol ve p-kresol
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icin dogrusal ¢alisma aralig1 sirasiyla 1.35 - 222 ve 1.60-118, 1.90- 257.8 uM olarak
bulunmustur (Rajesh ve Takashima, 2004).

P’erez ve arkadaslari, konsantre emilsiyon polimerizasyon yontemi kullanarak
poliakrilamit mikrojelleri olusturdular ve tirosinaz enzimini polimer matrikse c¢apraz
olarak bagladilar. Amperometrik tirosinaz biyosensorii olarak fenolik bilesiklerin
tayininde kullandilar. Fenol, katekol ve dopamin i¢in alt tayin siir1 ve dogrusal calisma
araligi sirasiyla 1.40, 0.30, 39.60 uM ve 5.00-22, 0.50-24, 120-360 uM olarak
bulunmustur (Perez vd., 2006).

Zhang ve Wang, c¢iplak altin {izerine 2-merkaptoetanol self-assembled
monolayers modifiye elektrodunu hazirlayarak kare dalga voltammetrisi ile dopamine

tayini gerceklestirdiler. Alt tayin simiri ve dogrusal ¢alisma araligs sirasiyla; 4.00x107 ve
2.00x10™ - 1.00x10™ M olarak bulunmustur (Zhang ve Wang, 2002).
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Deneysel Yontemler
2.1.1. Gerilim Kontrollii Kulometri

Bir elektrokimyasal sistemin incelenmesinde voltametrik yontemler ve gerilim
kontrollii kulometri birbirini tamamlar niteliktedir. Voltametrik yontemler mekanizma
hakkinda bilgi vermesi agisindan, gerilim kontrollii kulometri yontemi ise voltametrik
verilerin dogrulugunu kanitlamas: ve mekanizmanin belirlenmesi agisindan énemlidir.
Elektroliz isleminin segilen uygun bir gerilimde yapilmasi, her bir tepkimeyi inceleme
olanag1 verdiginden elektrokimyasal mekanizmalarin belirlenmesinde c¢ok yararhdir.
Boylece bir elektroliz hiicresindeki diger maddeleri etkilemeden istenilen bir madde
yiikseltgenebilir ya da indirgenebilir. Ayrica birka¢ adimda olusan bir elektrot tepkimesi
istenilen adimda incelenebilir. Gerilim kontrollii kulometri yontemi, se¢imliligin yiiksek
olmasi nedeniyle organik elektrokimyada en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.

Gerilim kontrollii olarak yapilan elektroliz islemi de diger voltametrik
yontemlerdeki gibi ¢alisma, karsilagtirma ve karsit elektrotlari igeren li¢ elektrotlu bir
hiicrede gerceklestirilir. Elektroyiikseltgenme durumunda c¢aligsma elektrodu anot, karsit
elektrot katotdur. Anot ve katot arasindaki gerilim farki, E, elektroliz siiresince bir
potansiyostat yardimiyla sabit tutulur. Potansiyostatin ¢ikis gerilimi su esitlikle verilir
(2.2):

E= Eanet — Eigtat + IR 2.1

Burada Eanot Ve Exator, anot ve katodun karsilastirma elektroduna karsi gerilimleri,
1 elektroliz akimi1 ve R ise anot ve katot arasindaki ¢6zeltinin direncidir. Karistirilan bir
cozeltideki siur akimi (2.2) esitligi ile verilir,

nFDAC
5 2.2

Burada; n: Elektrot tepkimesinde aktarilan elektron mol sayisi, F: Faraday sabiti
(96487 kulon/ekivalent), D: Difiizyon katsayisi (cmz/s), A: Elektrot alani (cmz), C:
¢ozeltinin y18in derisimi (mol/L), 8: Difiizyon tabakasinin kalinlig1 (cm)’dir.

Elektroliz, bir yatiskin durum olmadigindan, t anindaki akim degeri (2.3)
esitligindeki gibidir.
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[ MNFDAC
&) 2.3
Burada, C;, t anindaki ¢ozeltinin y18in derisimidir. Esitlik (2.2), (2.3) esitliginin

=

t=0 anindaki 6zel bir sekli olup, is elektrolizdeki baslangic akimi, C ise elektroaktif
tiriin baslangi¢ derisimidir. Faraday yasasina gore t anindaki akim (2.4) esitligi ile

verilir.

: dm
st =nF ——
dt 2.4
Burada dN/dt, dt gibi cok kisa bir siirede elektroliz edilen elektroaktif maddenin
dN mol sayisin1 gosterir. V, litre olarak elektroliz hiicresinin hacmi ve C; ise litrede mol

olarak elektroaktif maddenin derigimi oldugundan N=VC; dir (Bard ve Faulkner, 1944).

lst =nFY

dt 2.5

Gerilim kontrollii kulometri yontemi elektrolizle harcanan elektrik yiikiiniin

kulon olarak olgiilmesi ilkesine dayanir. Olgciilen elektrik yiikii Faraday sabiti
yardimiyla elektroaktif maddenin molii basina harcanan elektron mol sayisina
cevrilebilir. Faraday yasasina gore elektroliz edilen maddenin her bir esdeger grami icin

96487 kulon harcanir. Harcanan elektrik yiikii Q (2.6) esitligi ile verilir.

—t;

Burada t, elekroliz akiminin artik akim diizeyine inmesine kadar gecen siiredir.
Elektroliz isleminde harcanan yiik miktari (2.7) esitligi ile verilir.
Ay CIA

Q= veya V=
M nk

2.7

Burada; W: Yiikseltgenen veya indirgenen madde agirligi, M: Elektroaktif
maddenin formiil agirligidir.

Yukardaki esitliklere gore Sekil 2.1°de gosterildigi gibi akim zamanla iistel
olarak azalmalidir. Bu azalma ancak;

a) Cozeltideki ilgili kimyasal tepkimelerin olmadigi,

b) Elektron aktarimindan once yliriiyebilecek bir kimyasal tepkimenin hizinin,

elektrokimyasal hiz sabiti 3’dan ¢ok biiyiik oldugu,
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c) Olusabilecek herhangi bir katalitik tepkimenin hizinin, ’dan ¢ok kiigiik
oldugu durumlarda gegerlidir.

Bu durumlarin herbirinde konveksiyonla kiitle aktarimi tepkime hizini belirleyici

bir etkendir ve bu tiir bir kiitle aktarimi varsa, yani ¢ozelti elektroliz sirasinda iyice

kanstiriliyorsa gecgerlidir. Elektrokimyasal mekanizmada yavas kimyasal tepkimeler

varsa akim-zaman egrisi tistel davranistan farklilik gosterebilir.

t

Sekil 2.1. Gerilim kontrollii kulometri yonteminde akim-zaman egrisi.

2.1.2. Doniisiimlii Voltametri

Bu yontem; karsilastirma elektroduna gore ¢alisma elektrodunun geriliminin
belirli bir gerilim programina uyacak sekilde degistirilmesiyle uygulanir. Gerilim
programi bir baglangic gerilimi (E1) degerinden baslar. Zamanla dogrusal olarak degisen
ileri yondeki gerilim taramasi belirli bir gerilim degerine (E2) ulastiktan sonra tarama
yonii ters cevrilir. Yeniden (E;) baslangi¢ gerilimi degerine ulastiginda gerilim programi
tamamlanir. Ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 genellikle aymidir. Ancak
istenildiginde farkli tarama hizlar1 da uygulanabilir. ileri yondeki gerilim tarama
sirasinda ¢alisma ve karsit elektrotlar arasinda gegen akim kaydedilirse pik seklinde bir
akim-gerilim egrisi elde edilir. Bu pik c¢ozeltideki elektroaktif maddenin
yiikseltgenmesine (ya da indirgenmesine) karsidir. Gerilim tarama yonii ters
cevrildiginde  ylikseltgenmis elektroaktif —yeniden indirgenmesine (ya da
yiikseltgenmesine) karst gelen bir geri pik gozlenir. Gerilim programi ard arda
uygulandiginda ise birgok dongiilii dontlistimlii voltamogram elde edilir. Bu yontemde
uygulanan gerilim programi ve tersinir bir elektroyiikseltgenme sistemi i¢in elde edilen

cevap sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. a) Donilisiimlii voltametride uygulanan gerilim programi b) Tersinir bir
elektroyiikseltgenme tepkimesi i¢in elde edilen doniistimlii voltomogram.

Bu sistemde calisma elektroduna uygulanan gerilim elektroaktif maddenin
yiikseltgenme gerilimine ulasinca yiikseltgenme olay1 baglar. Elektrot ylizeyini
cevreleyen kisimdaki madde hizli bir sekilde tiiketilir. Bu nedenle akimda hizli bir artig
gbzlenir. Bu sirada calisma elektrodu civarinda bir difiizyon tabakasi olusur ve
cozeltiden elektrot ylizeyine dogru diflizyonla madde aktarimi baglar. Difiizyonla kiitle
aktarim hizi, elektron aktarim hizindan ¢ok daha kii¢iik oldugunda, voltamogramin tepe
noktasindan sonra akimda {istel bir diisiis gézlenir.

Déniistimlii voltomogramlarin ayrintili olarak incelenmesi ile bir sistemin hangi
gerilimde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgenebilecegini, elektrokimyasal agidan
tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele gidip
gitmedigini, indirgenme veya ylikseltgenme {iriinlerinin kararli olup olmadigini, elektrot
tepkimesinde yer alan tiirlerin yiizeye tutunup tutunmadigini anlamak miimkiindiir. Elde
edilen doniisiimlii voltamogramlar elektron ve kiitle aktarim hizlarina, elektrot
yiizeyinde ve cozeltide olusan baglasik kimyasal tepkimelere bagli olarak degisik
sekiller alirlar. Tersinir bir sistem i¢in pik akimi, ip, (2.8) esitligi ile verilir (Bard ve
Faulkner, 1944).

b = kn*2aD" 0y 28

Burada; Ip: Pik akimi (amper), n: Elektrot tepkimesinde aktarilan mol elektron
sayisi, A: Calisma elektrodunun alanm (cmz), D: Difiizyon katsayisi (cmzls), C:
Elektroaktif maddenin derigimi (mol/cm3), v: Gerilim tarama hiz1 (volt/s), k: Randles-

Sevcik sabiti (2,69x10°)’dir.
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Tersinir bir doniisiimlii voltomogramda anodik ve katodik pik akimlari birbirine
esittir. Ayrica bu piklerin gerilimleri Epa Ve Ep ile gosterilirse 25 0C’da voltametrik yari
dalga gerilimi (Eiz) ile bu yontemde olgiilen pik gerilimleri arasinda su esitlikler
yazilabilir (Bard ve Faulkner, 1944).

0,029
Epa =E1p +
i 2.9a
0,029
Epk = Er2 -
2.9b
Anodik ve katodik pikler arasindaki gerilim farki (2.10) esitligi ile verilebilir.
0pss
AE=FEpa - B = If
PR ol 2.10

Tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde geri pik gozlenmez, ileri yondeki pik
akimi gerilim tarama hizinin karakokii ile orantilidir.

Dontigiimlii voltametrinin yararli bir yonii de yontemin degisik tarama hizlarinda
uygulanabilmesidir. Boylece elektrot tepkimesiyle olusan ara iiriinlerin kararliliklartyla
ilgili goriisler belirlenir. Baglasik kimyasal tepkimelerle ya da baslangicta olusan ara
tiriinlerin yeniden yiikseltgenmesine karsi gelen iki veya daha ¢ok elektron aktarimini
iceren voltametrik yiikseltgenmeler, diisiikk tarama hizlarinda alinan dontisimli
voltamogramlarda gbzlenebilir. Ayrica gerilim tarama hizini artirarak kimyasal adimlar
saf dis1 edilebilir ve boylece ilk iirlinlin ya da katyon radikalinin indirgenme pikini
gozlemek olanagi dogar. Doniislimlii voltametrik veriler yardimiyla bir¢ok katyon
radikalinin kararlilig1 iizerine yar1 nicel goriisler one siiriilmiistiir (Bard ve Faulkner,

1944).

2.1.3. Kronoamperometri

Amperometrik elektrotlar sabit voltaj altinda calisan hiicreden ibarettir.
Elektroda sabit potansiyel uygulanarak sistemin termodinamik dengesi bozulur.
Sistemde buna tepki olarak elektrodun daldirildigi ¢ozeltide bulunan tayin edilecek
maddenin elektrot ylizeyinde indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucu bir akim olusur.
Amperometrinin esasi olusan bu akimin 6l¢lilmesine dayanir.

Durgun ¢ozeltide ¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina incelenen

sistemin voltamograminda plato bolgesinde sabit gerilim degeri uygulanirsa basit
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elektrot tepkimesi i¢in zamanin karakokii ile azalan bir akim olusur. Uygulanan sabit bir
gerilimde akimin zamanla degisiminin 6l¢iildiigli bu yontem kronoamperometri adini
alir. Kronoamperometri deneylerinde calisma elektroduna uygulanan etki, sabit bir
gerilim basamagi uyarmasidir (Sekil 2.3a). Baslangigta calisma elektrodunun gerilimi
pozitiftir, t=0 aninda ¢alisma elektrodunun gerilimi elektrot yiizeyinde tepkiyen
derigsimini bir anda sifira gotiirecek 6lciide negatif olan bie Egyn degerine atlatilmaktadir.

Sistemin bu uyariya cevabi zamana bagli olarak degisen bir akimdir (Sekil 2.3b).

Potansiyel
Akim

Zaman Zaman
Sekil 2.3. a) Kronoamperometrik uyar1 b) Kronoamperometrik cevap (Kavanoz 2009).

2.2. Kullanilan Deneysel Gerecler
2.2.1. Pt disk, Pt levha, Pt karsit ve Referans Elektrotlarin Hazirlanmasi

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

Pt levha: 0.50 mm kalinligindaki Pt levha diizgiin bir sekilde kesildi. Pt levhanin
u¢ kismina yaklasik 5 cm uzunlugunda 1 mm capinda Pt tel puntolandi. Pt tel kismi1 yine
1 mm c¢apinda bakir tele puntolandi. Bakir kismi tamamen cam boru i¢inde kalacak
sekilde tutulup Pt tel olan yerden cam boru isitilarak kapatildi. . FT-IR, UV
spektroskopisi ve iletkenlik Ol¢iimii ile incelenecek Orneklerin hazirlanmasinda ise

¢alisma elektrodu olarak Pt levha (2.0 cm?) kullamldi. Bu elektrot kullanmadan 6nce
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bek alevinde birka¢ dakika yakilarak temizlendi ve daha sonra calisilacak ¢oziiciiye
daldirilip kurutulduktan sonra kullanildi.

Pt karsit elektrot: Teflon kullanilarak elektrokimyasal ¢alisma hiicresine uyumlu
teflondan yapilmis rodaj 1.50 mm ¢apinda delindi. 1.00 mm ¢apinda Pt tel u¢ kismina
yine 1 mm c¢apinda bakir tele puntolandi ve delinmis teflondan gegcirildi. Bakir kismi
tamamen teflon rodaj iginde kalacak sekilde tutulup Pt tel olan yerden epoksi ile
kapatildi. Bu elektrot kullanmadan 6nce bek alevinde birkag dakika yakilarak
temizlendi ve daha sonra galisilacak ¢oziicliye daldirilip kurutulduktan sonra kullanildi.

Giimiig / giimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrodun hazirlanmasi: Referans
elektrodu olarak kullanilan Ag/AgCl elektrodu, bir giimiis tel elektrodun 0.10 M HCI
¢ozeltisinde 2 mA cm™ akim yogunlugunda 3-4 saat siire ile 0.10 V ile 0.70 V arasinda
yapilan anodik elektrolizi sonunda hazirlandi. Bu elektrot, icinde TBAP’1in metilen
klortirdeki 0.10 M ¢ozeltisi ve AgCl katis1 bulunan ayr1 bir bélme igine yerlestirildi.

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

atmosferinde saklandi.

2.2.2. Kullanilan Elektroliz Hiicresi

Elektrokimyasal calismalar rodajli bes girisi bulunan bir cam hiicrede yapildi
(Sekil 2.4). Bu girislerin {li¢ tanesine elektrotlar takildi. Kalan iki giris ise gaz giris
borusu ve gaz c¢ikis muslugu icin kullanildi. Elektrokimyasal deneylerin timii ve

polimerizasyon oksijenden aritilmig azot gazi (Linde) ortaminda yapildi.
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karsit ralisma
eleltrodu elektrodu

}:J U {; karsilagtirma

’ /Vv eleldrodu
Ny SO

karsit elektrodu
elektrodu

karglagtrma
J J * elektrodu

ggzenekli firit Ny gike151
(a) {b)

Sekil 2.4. Elektrokimyasal Hiicre (a) yandan goriiniisii (b) listten goriliniisii.

2.2.3. Kullanilan Aletler

Elektrokimyasal deneyler i¢in CHI Instrument elektrokimyasal Ol¢im
sistemlerinden model 1140B ile calisildi. Elde edilen polimerlerin yapisal analizi i¢in
FT-IR spekrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100, UV-Vis spektrumlar1 Perkin Elmer
Lambda 35 spektrometreleri kullanildi. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri i¢in iki farkli cihaz FEG Quanta 450 ve Rigaku Jeol jsm-6610; Enerji
dagitimi X-ray spektrumlari (EDS) i¢in de Bruker EDAX ve Oxford Instruments 51-
Add0013’den yararlanildi. Raman spektrumlar1 Delta NU Raman spektrofotometresi
kullanilarak alindi. AAS o6l¢iimleri i¢in GBC Avanta B Atomik Absorpsiyon

spektrofotometresi kullanildi.
2.2.4. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri tablo 2.1 de verilmistir.
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Tablo 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma, saflik dereceleri

Kullanilan Kimyasal

Maddeler Temin Edildigi Firma Saflik Dereceleri / %
Sodyum siilfat dekahidrat . .
(N&,S04.10 H,0) Sigma- Aldrich 99.0
Sodyum hidrojen stilfat (Na,HSO,) Sigma- Aldrich 99.0
Tetrabutilamonyumhidroksit .
(TBAOH) [(CH5 (CH,)3] s NOH Aldrich 40
Vinilferrosen Aldrich 97.0
Ferrosen Aldrich 98
Perklorik asit Riedel de Haén 70
Katekol Sigma- Aldrich 99.0
Fenol Merck 99.0
Hidrokinon Sigma- Aldrich >99.0
FeniltilaminHCI Sigma >98
Metilen kloriir Sigma- Aldrich 99.0
N,N-dimetil formamid (DMF) (CsH;NO) Merck 99.5
Dimetilsulfoksit (DMSO) (CH3;),SO Merck 99.0
Benzen Merck 99.7
Metanol Merck 99.0
2.2’-Azobis(2-metilpropionitril) (AIBN)
(CH5),C (CN)N=NC(CH3)CN Merck %
H,SO, Merck 95-97
Na,CO; Merck 99,9
NaHCO; Merck 99,9
NaOH Merck >99.0
1,10 fenantrolin monohidrat C;,HgN,.H,O Merck 1.07225.0005
Sodyum asetat Merck
Merck (Ultra saf)
HNO; %60< 100ppt Fe
1.01518.0250
1000 ppm Fe ¢ozeltisi Merck
Hidroksilamin hidrokloriir HsNO.HCI Sigma — Aldrich 98
Amonyum Fe (II) siilfat hekza hidrat
(NH,),Fe(S04),.6H,0 Merck
Azot Gazi Linde 99.9
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2.2.5. Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanisi

Tampon ¢ozelti olarak 200 mM NaHSO, / Na;SO,4.10 H,O katilar1 kullanilarak
pH 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.5 ¢ozeltileri H,SQO; ile ayarlanmasi ile hazirlandi. Fenol, katekol,
hidrokinon, dopamin, dopak, epinefrin uygun miktarlarda tartildi ve derigsimi 500 mM
olacak sekilde ultra saf su ile hazirlanan NaHSO4 / Na,SO, tamponu kullanilarak

optimum ¢alisma pH’sinda ¢oziildiikten sonra 25.0 mL ye seyreltildi.

2.3. UV-Vis ve FT-IR Spektrumlari, AAS, SEM, EDS Ol¢iimii Icin Polimer
Orneklerin Hazirlanmasi

Polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak optimum kosullarda elektrokimyasal
olarak Pt levha fizerine biriktirilen P3MT filmleri, gézeneklerinde bulunan ya da
adsorplanan monomeri, oligomerik tiirleri, ¢6ziinebilen diisiik molekiil agirlikli polimeri
ve elektroliti uzaklastirmak i¢in metilenkloriir ¢ozeltisinde bekletildi ve vakumda

kurutuldu. Daha sonra her bir 6l¢iim i¢in asagidaki islemler yapildi.

e SEM ol¢limleri direkt olarak alindi,

e FT-IR spektrumlar icin filmler elektrot yiizeyinden kazindi ve KBr ile pellet
haline getirildi,

e  UV-vis spektrumu i¢in filmler Dimetilsulfoksit (DMSO) (CH3),SO) ¢6ziildii.

o AAS o6lgiimleri igin; P3MT, P3MT — ferrosen, P3MT — vinilferrosen, P3MT -
PVF'CIO, gibi ferrosen tiirleri iceren filmler Pt levha iizerine biriktirildi.
Biriktirilen filmler elektrot yiizeyinden kazinarak analitik terazide tartildi ve
porselen krozeye konuldu. Demir igerigi ihmal edilebilecek (< 100ppt Fe)
HNO3z’den (Merck (Ultra pur) 1.01518.0250) 2.0 mL ilave edildi. Bek alevinde
wsitilarak filmin pargalanmasi saglandi ve HNO3’in tamami buharlastirildi. Kroze
her defasinda ultra saf su ile yikanarak 25.0 mL’lik balonjoje aktarild: ve isaret
cizgisine kadar tamamlandi. Filmlerin demir igerikleri AAS yardimiyla
belirlendi.

e AAS 0l¢limii i¢in hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak filmlerin ferrosen tiirleri
demir miktarlarimin tayini i¢in UV-vis yontemi de kullanildi. Bunun ig¢in;
(NH,)2Fe(S04),2.6H,0 (Sigma-Aldrich) katis1 kullanilarak 10 ppm Fe®" igeren
standart ¢ozelti hazirlandi. 0.1; 0.5; 1.0; 3.0 ve 5.0 ppm Fe?* ¢oOzeltilerini
hazilamak icin; standart Fe** stok ¢ozeltisinden sirastyla 1.0; 5.0; 10.0; 30.0 ve
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50.0 mL almarak 100 mL balon jojeye aktarildi. Her bir balon jojeye 1.0 mL
Hidroksilamin hidrokloriir (HsNO.HCI) , 5.0 mL 1,10 fenantrolin (C12HgN,.H,O
(Merck 1.07225.0005)) eklendi. Tiim c¢ozeltiler 8.0 mL, 1.0 M sodyumasetat
(CH3COONa) ¢ozeltisi ile tamponlanarak kirmizi renkli Fe?*- 1.10 fenantrolin
kompleksinin olugmasi saglandi. Kompleks olusumunun tamamlanmasi i¢in 15

dakika bekletildikten sonra 100 mL’ ye ultra saf su ile tamamlandi.

2.4. Polivinilferrosenin Kimyasal Polimerizasyonu

Polivinilferrosenin (PVF) polimerizasyonu i¢in Carius tiipii kullanildi. 4,24 ¢
vinilferrosen, 5.00 mL benzen ve katalizor olarak kullanilan 0.0328 g 2.2’-Azobis(2-
metilpropionitril) (AIBN) azot atmosferi altinda Carius tiipline konuldu. Elde edilen
cozelti bir ka¢ kez sivi azotta dondurulup eritilerek, vakum yoluyla ¢oziinmiis olarak
bulunan gazlar ve ¢oziiclinlin fazlas1 ortamdan uzaklastirildi. Daha sonra tiip vakumda
kapatilarak 70 °C’da 24 saat siire ile polimerizasyon gergeklestirildi. Elde edilen PVF
destile benzende ¢oziildii, daha sonra metil alkol bulunan behere aktarilarak PVF
¢Oktiiriildii. Bir ka¢ kez benzende ¢6zme ve metil alkolde ¢oktiirme islemleri tekrarlandi.
Elde edilen ¢okelek siiziilerek ayrildi ve vakum etiiviinde 24 saat 60 °C’da kurutuldu

(Smith vd., 1976).
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3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. Poli(3-metil tiyofen) (P3MT) Filminin Sentezi

Literatiirde, P3MT’in elektropolimerizasyonu ig¢in tetrabutilamonyumperklorat
(TBAP) destek elektroliti igeren metilenkloriir ortam1 hi¢ kullanilmamistir. Bu nedenle
once metilen kloriir ¢oziiciisinde P3MT biriktirebilmek i¢in optimum kosullar
belirlenmistir. 0.100 M TBAP / 20.0- 500 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde -
0.40, - 0.20 V, 0.0 V ve 0.20 dan baslayarak 1.80 V araliginda Ag/AgCl referans
elektroduna kars1 20 dongiide Pt disk elektrot yiizeyine siyah renkli P3MT filmlerin
biriktirilmesine ait voltamogramlar (Sekil 3.1, 3.3, 3.5, 3.7, 3.9) ve elde edilen P3MT
filmlerinin 0.100 M TBAP igeren metilen kloriir ortaminda (bos ¢o6zelti)
voltamogramlar1 (Sekil 3.2, 3.4, 3.6, 3.8, 3.10) de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. 0.100 M TBAP/ 20.0 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ézeltisinde 1.80 ile a)-
0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda alinan ¢ok dongiilii
(20 déngii) voltamogramlar (vs.Ag/AgCl, v=100 mV s™).
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Sekil 3.2. 0.100 M TBAP/ 20 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢6zeltisinde 1.80 V ile a)
-0.40V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda biriktirilen P3MT
filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlari, (vs.Ag/AgCl, v=100 mV s‘l).
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Sekil 3.3. 0.100 M TBAP/ 100.0 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde 1.80 ile a)
-0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda alinan g¢ok
déngiilii (20 déngii) voltamogramlar (vs.Ag/AgCl, v=100 mV s™).
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Sekil 3.4. 0.100 M TBAP/ 100 mM 3MT igeren metilen Kkloriir ¢6zeltisinde 1.80 Vile a)
-0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda biriktirilen P3MT
filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlari, (vs.Ag/AgCl, v=100 mV s™2).
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Sekil 3.5. 0.100 M TBAP/ 300.0 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde 1.80 ile a)
-0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda alinan g¢ok
déngiilii(20 dongii) voltamogramlar (vs.Ag/AgCl, v=100 mV s™).
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Sekil 3.6. 0.100 M TBAP/ 300 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢6zeltisinde 1.80 V ile a)

-0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda biriktirilen P3MT filmlerinin

bos ¢ozelti voltamogramlari (vs.Ag/AgCl, v=100 mV s'l).
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Sekil 3.7. 0.100 M TBAP/ 400.0 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde 1.80 ile a)
-0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda alinan g¢ok
déngiilii (20 dongii) voltamogramlar (vs.Ag/AgCl, v=100 mV s™).
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Sekil 3.8. 0.100 M TBAP/ 400 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢6zeltisinde 1.80 V ile a)
-0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda biriktirilen P3MT
filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlar (vs.Ag/AgCl v=100 mV s™).
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Sekil 3.9. 0.100 M TBAP/ 500.0 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde 1.80 ile a)
-0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda alinan g¢ok
déngiilii(20 dongii) voltamogramlar (vs.Ag/AgCl, v=100 mV s™).
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Sekil 3.10. 0.100 M TBAP/ 500 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda biriktirilen

P3MT filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlari (vs.Ag/AgCl, v=100 mV s™).

Current / 1e-4A

0.100 M TBAP destek elektroliti, 20-500 mM 3MT derisimlerini igeren metilen
kloriir ortaminda 1.80 V ile a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilimleri arasinda
Ag/AgCl elektroduna kars1 biriktirilen P3MT filmlerinin bos ¢6zelti voltamogramlari
karsilastirildiginda; 3MT derisimi 20.00 mM oldugunda -0.20 V ile 1.80 V arasinda
biriktirilen P3MT filmin elektroaktivitesinin daha iyi oldugu ve diger derisimlerde (40-
500 mM) ise -0.40 ile 1.80 V arasinda biriktirilen P3MT filmlerinin daha elektroaktrif
oldugu belirlendi. 3MT derisiminin 20, 100, 300, 400 ve 500 mM oldugunda elde edilen
P3MT filmlerinin bos c¢ozeltileri karsilastirildiginda 3MT 400 mM ve 500 mM

oldugunda elde edilen bos ¢o6zelti voltamogramlarinin elektroaktivitelerinin hemen
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hemen ayni oldugu gozlenmektedir (Sekil 3.11). Bu nedenle 0.100 M TBAP destek
elektroliti igeren metilen kloriir ortaminda; 500 mM 3MT derisimi ve -0.40 V ile 1.80 V

araliginda gerilim taramas1 optimum sartlar olarak belirlendi.
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Potential / V
Sekil 3.11. a) 20 mM b) 100 mM c¢) 300 mM d) 400 mM e) 500 mM 3MT ve 0.100 M
TBAP/ igeren metilen kloriir ¢ozeltilerinde -0.40 V ile 1.80 Vgerilim
arasinda biriktirilen P3MT filmlerinin bos ¢o6zelti voltamogramlarinin
(vs.Ag/AgCl, v= 100 mV s™).

3.1.1. P3MT Filminin Karakterizasyonu

P3MT filmlerinin FT-IR ve Raman spektrumlari incelendiginde; P3MT
polimerlerini karakterize etmek amaciyla Pt levha elektrot lizerine 1.80 V ile -0.40 V, -
0.20 V, 0.0 V ve 0.20 V gerilim araliklarinda P3MT filmleri biriktirdi. P3MT fimleri
yiizeyine adsoplanan monomer, oligomerik tiirleri ve destek elektrolit uzaklastirmak
icin polimerizasyon ortami olan metilen kloriir ¢ozeltisinde 30 dakika bekletildi ve
vakumda kurutularak FT-IR (Sekil 3.12) ve Raman (Sekil 3.13) spektrumlart alindi.
P3MT filminin FT-IR spektrumlar incelendiginde; 3500 cm™ de O-H piki, 3000 cm™ de
asimetrik C-H piki, 1400 cm™ de CH,S piki, 1300 cm™ de parcalanmis metil piki, 1600
cm™ de aromatik halkaya ait C=C piki, 750 cm™ de C-S piki ve 680 cm™ C-S-C pikleri
goriilmektedir (Kamat vd., 2011; Erdik, 1993). FT-IR ve Raman spektrumlari
karsilagtirildiginda; FT-IR spektrumundaki P3MT filmine ait 680, 750, 1300, 1400 ve

1600 cm™*deki absorpsiyon pikleri Raman spektrumunda da gozlenmektedir.
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Sekil 3.12. a) 0.100 M TBAP / 500 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢dzeltisinde 1.80 V

ile a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V ve d) 0.20 V gerilim araliklarinda
biriktirilen P3MT filmlerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.13. 0.100 TBAP / 500 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢dzeltisinde biriktirilen
potansiyodibamik olarak 1.80 V ile a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V
gerilim araliginda elde edilen P3MT filmlerinin Raman spektrumlari.
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P3MT filmlerinin UV-vis Spektrumlari incelendiginde; Potansiyodinamik olarak
Pt levha elektrot ylizeyine biriktirlen P3MT filmleri, 15 dakika MeCl; ¢oziiclisiinde
bekletilerek filmlerin yiizeylerine adsoplanmis monomer ve tuz kalintilarindan
temizlendi. Sonra filmler vakum altinda kurutularak 5.0 mL dimetil siilfoksit’te (DMSO)
¢ozildi. Elde edilen c¢ozeltilerin UV-vis spektrumlari alindi (Sekil 3.14). Bu
spektrumlar incelendiginde filmlerin hemen hemen birbirleri ile ayni1 6zellikte oldugu

sOylenebilir.

0.00!
275 300 400 500 600 700 800

nm
Sekil 3.14. 0.100 M TBAP / 500 mM P3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltilerde 1.80 V
ile a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V gerilim taramasi araliginda
biriktirilen P3MT filmlerinin DMSO’daki ¢6zeltilerinin UV-vis absorpsiyon
spektrumlari

SEM goriintiileri ve EDS spektrumlari incelendiginde; 0.100 M TBAP / 500 mM
3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde 1.80 V ile -0.40 V, 0.20 V arasinda biriktirilen Pt
levha elektrot yiizeyine kaplanan P3MT filmlerinin (Sekil 3.15-17), ayrica optimum
biriktirme derisimi (500 mM) ve potansiyeli (-0.40 V ile 1.80 V) elde edilen P3MT
filmleri, tayini diisiiniilen fenol, katekol ve hidrokinon ¢dzeltilerinde bekletilerek farkli
6lgeklerde (500, 2000, 10000 ve 50000) yiizey goriintiileri alind1 (Sekil 3.18-20) P3MT
filmleri ve fenolik tiirlerle etkilestirildiginde farkl yiizey goriintiileri elde edildi.
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bar |1 mm 00 ETD| Istanbul Customs Lab

Sek1.15. “ 00 TBAP / 500 mM 3T igeren metln orur ¢oOzeltisinde -0.40 V -
1.80 V gerilim araliginda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmig P3MT
filminin a) 500 b) 2000 c) 10000 d) 25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM

goriintileri.

Wi
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Sekil 3.16. 0.100 M TBAP / O mM 3T igeren metilen kloriir ¢6zeltisinde -0.20 V -
1.80 V gerilim araliginda Pt levha elektrot ylizeyine kaplanmig P3MT
filminin a) 500 b) 2000 c) 10000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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1.80 V gerilim araliginda Pt levha elektrot ylizeyine kaplanmig P3MT
filminin a) 500 b) 2000 ¢) 10000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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14 PM

il 3.18. 0.10 TBAP / 500mM 3MT igren metlle klortir gzeltisinde 040 V -

1.80 V gerilim araliginda Pt levha elektrot ylizeyine kaplanmig P3MT

filminin, 20.0 mM fenol ¢ozeltisinde bekletilerek a) 500 b) 2000 ¢) 10000 d)
25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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pressure WD |[mag O] det ~— 100 pm — WD |mag O] det 40 ym
1:28:45 PM|30.00 kV| 1.91e-6 mbar |11.3 mm|_500x |ETD[ lIstanbul Customs Lab. 3 2e-6 mbar |10.9 mm| 2 000 x |ETD | _Istanbul Customs Lab.

2] HV pressure | WD |mag OJ|det| —5ym—
1:33:48 PM 130.00 kV| 1.82e-6 mbar [11.0 mm 10 000 x|ETD | Istanbul Customs Lab.

Sekil 3.19. 0.100 M TBAP / 500mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V -
1.80 V gerilim araliginda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmig P3MT
filminin, 20.0 mM katekol ¢ozeltisinde bekletilerek a) 500 b) 2000 c¢) 10000
kat biiytitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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pressure WD mag O pm
V| 1.95e-6 mbar |10.5 mm| 2000 x [ETD| Istanbul Customs Lab

#

10/23/2012] HV | pressure WD [mag O det | —5um —
1:24:40 PM 130.00 kV| 1.95e-6 mbar |10.6 mm |10 000 x |ETD| Istanbul Customs Lab.

Sekil 3.20. 0.100 M TBAP / 500mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V -
1.80 V gerilim araliginda Pt levha elektrot ylizeyine kaplanmig P3MT
filminin, 20.0 mM hidrokinon ¢ozeltisinde bekletilerek a) 500 b) 2000 c)
10000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.

3.1.2. Fenolik Bilesiklerin Tayini

3.1.2.1. P3MT Filminin Sulu Ortamda Optimum pH Arahginin Belirlenmesi

0.100 M TBAP / 500 mM 3MT / metilen kloriir polimerizasyon ¢ozeltileri
kullanilarak Pt disk elektrot iizerine potansiyodinamik olarak 1.80 V ile -0.40 V, -0.20 V,
0.0 V ve 0.20 V arasinda (20 dongii) P3MT filmleri biriktirildi. Biriktirilen bu filmlerin
pH davraniglar1 pH 2.0 - 6.5 arasindaki NaHSO4/ Na,SO, ¢ozeltilerinde 0.0 V - 0.90V
potansiyel araliginda alindi (Sekil 3.21).

64



21
1.8
1.5
1.2
0.9
0.6 1
0.3

0
-0.3

Current / Te-4A

0 010 020 030 010 020 030 040 050 060 070 080 0.80

Potential / V Potential / V
L L L L

24 . L . 2 L 2 f

211 C {D
1.8
154
124
0.9 1
0.6
0.3 1

Current / le-4A

0 —

e —S——

.03
-06
0

- pa— — -, _
010 020 030 040 050 060 070 080 080 0 010 020 030 040 050 060 070 080 090
Potential / V Potential / V

Sekil 3.21. 0.100 M TBAP / 500 mM P3MT iceren metilen kloriir ¢ozeltisinde
potansiyodinamik olarak 1.80 V ile A) -0.40 V B) -0.20 VV C) 0.0 V ve D)
0.2V potansiyellerde biriktirilen P3MT filmlerinin a) pH 2.0 b) pH 3.0 ¢)
pH 4.9 d) pH 5.0 ve e) pH 6.5 ¢ozeltilerdeki voltamogramlar:1 (DKE, v= 100
mV s™).

Buna gore filmlerinin en elektroaktif oldugu pH degeri 2 olarak belirlendi.
Potansiyodinamik olarak biriktirilen filmler karsilastirildiginda; -0.40 V ile 1.80 V
gerilim araliginda biriktirilen filmlerin elektroaktivitesinin daha iyi oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle bundan sonraki sulu ortam ¢alismalarinda pH 2.0 ¢o6zeltileri

kullanilacaktir.

3.1.2.2. Kaplanmams Pt Elektrotta Fenolik Bilesiklerin Davranisi

Daha once belirlenen en 1yi pH ¢ozeltisi igerisinde (pH 2.0) 5.0’er mM fenol,
katekol ve hidrokinonun doniistimlii voltomogramlart alinmistir. Buna goére 0.0 V dan
baslayarak pozitif gerilimlere dogru tarama yapildiginda sirasiyla 0.80 V, 0.65 V ve 0.58
V da yiikseltgenmelerine ait pikler ve geri dongiide ise fenol i¢in indirgenme pikleri
gozlenmedigi halde katekol i¢in yaklasik 0.25 V ve hidrokinon i¢in 0.05 V da
yiikseltgenme iirliniiniin indirgenmesine ait pikler goriilmektedir (Sekil 3.22). Bos Pt,
5.0’er mM fenol, katekol ve hidrokinon igeren bos Pt ve 5.0’er mM fenol, katekol ve
hidrokinon igeren pH 2.0 ¢ozeltilerinde P3MT filmlerinin davranislar1 karsilastirildi
(Sekil 3.23-25).
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Sekil 3.22. a) Pt elektrot ve 5.00’er mM b) fenol, c¢) katekol ve d) hidrokinon’un iceren

NaHSO, / Na,SO,4 (pH 2.0) gozeltilerinin voltamogramlari (DKE, v= 100
mV s™).
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Sekil 3.23. a) Pt elektrotta 5.00 mM fenoliin b) 0.100 M TBAP / 500 mM 3MT igeren
metilen kloriir ¢6zeltisinde potansiyodinamik olarak -0.40 V ile 1.80
biriktirilen P3MT filmlerinin c¢) 5.0 mM fenol iceren P3MT filminin pH 2.0

NaHSO,/ Na,SO,4 tampon ¢ozeltilerinin doniisiimlii voltamogramlar1 (DKE,
v=100 mV s™).
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Sekil 3.24. a) Pt elektrotta 5.00 mM Katekoliin b) 0.100 M TBAP / 500 mM 3MT igeren
metilen kloriir ¢ozeltisinde potansiyodinamik olarak -0.40 V ile 1.80
biriktirilen P3MT filmlerinin c) 5.0 mM katekol igeren P3MT filminin pH

2.0 NaHSO,4 / Na;SO,4 tampon ¢ozeltilerinin doniisiimlii voltamogramlari
(DKE, v=100 mV s™).

Current / 1e-4A
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Sekil 3.25. a) Pt elektrotta 5.00 mM Hidrokinonun b) 0.100 M TBAP / 500 mM 3MT

iceren metilen kloriir ¢6zeltisinde potansiyodinamik olarak -0.40 V ile 1.80

biriktirilen P3MT filmlerinin c¢) 5.0 mM hidrokinon i¢ceren P3MT filminin

pH 2.0 NaHSO,4/ Na,SO,4 tampon ¢6zeltilerinin doniisiimlii voltamogramlari

(DKE, v=100 mV s™).

3.1.3. Metilen Kloriir Ortaminda Sentezlenmis P3MT Modifiye Elektrot
Kullanilarak Amperometrik |-t Yontemi ile Fenolik Tiirlerin Tayini

0.100 M TBAP/ 50.0 - 500 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V
ile 1.80 V gerilim taramasi yapilarak Pt disk elektrot yiizeyinde biriktirilerek elde edilen
P3MT modifiye elektrot kullanilarak; amperometrik I-t yontemi ile fenol, katekol ve
hidrokinon biesiklerin tayini doygun kalomel elekroda (DKE) karsi gergeklestirildi.
Hazirlanan bu modifiye elektrodun elektroaktivitelerinin en iyi oldugu NaHSO,4 /
Na,SO, ¢ozeltisinde (pH 2.0) kararli hale gelinceye kadar uygulanan farkli gerilimlerde
yaklasik 1600 saniye elektroliz yapildi. Film kararli hale ulastiktan sonra NaHSO, /
Na,SO, ¢ozeltisinde (pH 2.0) ¢oziilerek hazirlanan stok fenolik tiirleri igeren ¢ozeltiden
9.77x10* mM olacak sekilde ilk ekleme gerceklestirildi. Karistirict ile bu bilesiklerin
¢ozeltiye homojen bir sekilde dagilmasi saglandi. 30 saniye sonra karistirict kapatildi ve
eklemenin baglangi¢ siiresi temel alinarak 200. saniyenin sonundaki akim degeri
kaydedildi. Fenolik tiirlerin derisimi artirilarak akim degerleri benzer sekilde ol¢iildii ve

bu degerler kullanilarak kalibrasyon grafikleri olusturuldu.

3.1.3.1. Fenol Tayini

Fenoliin amperometrik I-t yontemi ile tayini icin; metilen kloriir ortaminda
P3MT kaphi Pt disk elektrot kullanildi. P3MT filmi {izerinden fenol tayini igin
uygulanan 0.70 V (Sekil 3.26a), 0.80 V (Sekil 3.27a) ve 0.90 V (Sekil 3.28a)’da
gosterildigi gibi amperometrik I-t egrileri NaHSO, / Na;SO,4 ¢ozeltisinde (pH 2.0)
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kaydedildi ve maksimum akimlarin elde edildigi gerilim 0.90 V olarak belirlendi. Sekil
3.26a da goriildiigii gibi akim, baslangicta (9.77x10™ — 0.125) mM fenol ilavesi ile)
diisti, daha sonra (3.12){10'2 — 0.125 mM araliginda) sabit kaldi. 0.125 mM fenol
ilavesinden sonra akim artis1 basladi, ancak 35.0 mM’ dan sonra akim degerleri yeniden
diistii. Sekil 3.27a de goriildiigii gibi akim, baslangigta (9.77x10™ — 3.12x10%) mM
fenol ilavesi ile) diistii, daha sonra 6.25x102 mM fenol ilavesinden sonra akim artisi
basladi, ancak 2.00 mM dan sonra akim degerleri yeniden distii. Sekil 3.28a’da
goriildiigii gibi akim, baslangigta (9.77x10™ — 3.90x10) mM fenol ilavesi ile) diistii,
daha sonra (7.81x10° — 0.125 mM araliginda) sabit kaldi. 0.125 mM fenol ilavesinden
sonra akim artig1 basladi, ancak 4.00 mM dan sonra akim degerleri yeniden diistii.
Amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin fenol derisimine karsi
grafikleri sekil 3.26-4-28b’de swrastyla 9.77x10 — 45.0 mM, 9.77x10™ - 4.00 mM ,
9.77x10™ — 6.00 mM; dogrusal ¢alisma araliklar1 sekil 3.26-28¢’de sirastyla 0.250 -2.00
mM, 3.13 X102 -1.00 mM ve 0.125 - 4.00 mM olarak bulundu. P3MT filmi iizerinden
fenol i¢in alinan cevaplari karsilagtirabilmek igin, belirlenen optimum gerilim olan 0.90
V’da kaplanmamis Pt elektrot {izerinden fenol i¢in sirastyla amperometrik I-t egrileri,
amperometrik 1-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin ve dogrusal g¢alisma
araliklart (Sekil 3.26-28a-c) verildi. Sekil 3.26¢, 3.27¢ 3.28¢’ de, P3MT ile modifiye
edilmis elektrot ve kaplanmamig Pt elektrot tizerinden fenol tayini i¢in dogrusal aralikta
elde edilen kalibrasyon grafiklerinden; tayin sinir1 (LOQ), gozlenebilme Sinir1 (LOD),
dogrusal caligma aralifi, dogrunun denklemi, regrasyon katsayisi (R?) degerleri tablo
3.1 gosterilmistir.

Gozlenebilme siirmin belirlenmesinde, ITUPAC yontemine gore (Long ve
Winefordner, 1983) gozlenebilme sinir1 tanik deneylerin sinyal ortalamasinin standart
sapmasinin li¢ katinin egime boliinmesiyle bulundu. Ancak, tanik deneylerde sinyal
gozlenemedigi i¢in fenolik  bilesiklerin  tayininde kalibrasyon grafiklerinin
hazirlanmasinda kullanilan ¢ozeltilerden sinyal alinabilen en seyreltik c¢ozeltilerle ard
arda bes kez akim artis1 okundu. Bu degerlerin ortalamasi alindi ve standart sapma (s)
hesaplandi. Burada 3s/m formiiliinden goézlenebilme sinir1, 10s/m formiiliinden ise alt

tayin sinir1 bulundu.
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Sekil 3.26. Metilen kloriir ortaminda hazirlanmis P3MT filmi tizerinden 9.77x10™ mM
— 45.0 mM araliginda fenol igeren ¢ozeltiden 0.70 V’da a) elde edilen
amperometrik I-t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin fenol derisimine gore degisimi ¢) dogrusal ¢alisma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Sekil 3.27. Metilen kloriir ortaminda hazirlanmis P3MT filmi iizerinden 9.77x10™ mM
— 4.0 mM araliginda fenol igeren ¢ozeltiden 0.80 V’da a) elde edilen
amperometrik I-t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin fenol derisimine gore degisimi c¢) dogrusal calisma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Sekil 3.28. Metilen kloriir ortaminda hazirlanmis P3MT filmi iizerinden 9.77x10™ mM
— 6.0 mM araliginda fenol igeren ¢ozeltiden 0.90 V’da a) elde edilen
amperometrik I-t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin fenol derisimine gore degisimi c) dogrusal ¢aligma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE)
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Tablo 3.1. Metilen kloriir ortaminda hazirlanan P3MT filmi iizerinden fenol tayini i¢in
analitik veriler.

Tayin
Gozlenebilme Dogrusal
Uygulanan Sinir1 Dogrunun 5
] Elektrot ~ Simri (LOD), Calisma Aralhigi ) R
Potansiyel (V) (LOQ), Denklemi
mM (mM)
mM
0,70 P3MT 2,69x10™ 8,96x10*  8,96x10°-20,00 y=0,0368x +0,2601  0,9847
Pt 1,99 x10°° 6,64 x10° 6,64 x10°-350  y=0,0005x+ 0,0008  0,9965
0,80 P3MT 1,44x10°° 481x10°  4,81x10°-1,00  y=0,7407x +0,5136  0,9781
Pt 3,15x10™ 1,05x10° 1,050 x103-4,00 y=0,0122x +0,0269 0,953
0,90 P3MT 4,22x10° 1,41x10*  1,41x10%-4,00  y=1,0643x +1,0866  0,9932
Pt 1,18x10° 3,94x10°  3,94x10°-0,250  y=0,3809x+ 0,0009  0,9965

Optimum gerilimde (0.90 V)’da fenoliin amperometrik I-t yontemi ile tayini igin

P3MT filmi tizerinden farkli NaHSO, / Na,SO, ¢6zelti ortamlarinda (pH 2.0-6.5)

amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.29a); pH 2.0 ve pH 3.0 ortamlarinda amperometrik I-t

egrilerinden elde edilen en iyi akim degerlerinin (Sekil 3.29b) ve en iyi analitik dogrusal

calisma araliklar1 (Sekil 3.29¢) verilmistir.
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Sekil 3.29. Metilen kloriir ortaminda hazirlanmis P3MT filmi {izerinden NaHSO4 /
Na,SO, ¢ozelti ortamlarinda (pH 2.0-6.5) 9.77x10* mM — 6.0 mM
araliginda fenol igeren ¢ozeltiden 0.90 V’da a) elde edilen amperometrik I-t
egrileri b) pH 2.0 ve pH 3.0 ortamlarinda amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin fenol derisimine gore degisimi c) en iyi dogrusal
calisma araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE)
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Metilen kloriir ortaminda elektrokimyasal olarak sentezlenmis P3MT filmi
tizerinden fenol tayini i¢in kaydedilen amperometrik I-t egrilerinden okunan akim
degerlerinin tekrarlanabilirligi her bir 6lglim icin farkli filmler kullanilarak test edildi.
P3MT filmi pH 2.0 tampon ¢ozeltisinde kararli hale ulagsmasi i¢in yaklasik 1600 saniye
0.90 V da elektroliz yapildiktan sonra 0.50, 1.0 ve 2.0 mM araliklarinda her fenol
derigimi i¢in Ui¢ farkli film kullanilarak 200 s sonunda kararli hal akim degerleri alindi.
Her bir fenol derisimi i¢in elde edilen amperometrik I-t egrileri, akim degerlerinin
standart sapmalar1 ve % bagil standart sapmalari tablo 3.2’de verildi. P3MT filmi
tizerinden fenol tayini i¢in kesinligin degerlendirilmesi amaciyla yukarida elde edilen
akim degerleri kullanilarak birlesik standart sapma degeri Spiregik: 0.1618 pA olarak
bulundu.

Rize merkez Giindogdu Belediyesi sinirlari igerisindeki Gilineysu nehir suyu,
optimum ¢aligma pH (2.0) degerine HCI asit ilavesi ile ayarlandi. pH’s1 2.0’a diisiiriilen
nehir suyuna fenol ilave edilerek suni olarak kirletildi. P3MT filmi pH 2.0 tampon
¢ozeltisinde kararli hale ulagmasi i¢in yaklagik 1600 saniye 0.90 V da elektroliz
yapildiktan sonra, fenol igeren nehir suyundan 1.0 ve 2.0 mM fenol i¢in ii¢ farkli film
kullanilarak 200 s sonunda kararli hal akim degerleri okundu. Okunan akim degerlerinin
ortalamasi tablo 3.2’deki 1.0 ve 2.0 mM standart fenol i¢in okunan akim degerleri ile
karsilastirilarak % geri kazanim degeri hesaplandi (Tablo 3.3). Hesaplanan geri kazanim
degerleri (%96.44 ve %99.60) incelendiginde; ¢evre kirliligi i¢in 6nemli bir bilesik
olarak bilinen fenoliin, metilen kloriir ortaminda hazirlanan P3MT modifiye elektrot ile

nehir suyundaki tayininde, nehir suyunun girisim etkisinin ¢ok az oldugu sdylenebilir.
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Tablo 3.2. P3MT modifiye elektrot tizerinden fenoliin tayini igin tekrarlanabilirlik
deneylerinde elde edilen sonuglarin giivenirliligi agisindan degerlendirilmesi.

Crenolimm Amperometrik I-t Egrisi 1/pA S/nA % BSS )Ti\t/—sﬁ/HA*,**
i 1650
050 @ \_ 1,681 00409 2486  1,644+0,401
Bl 1 1600

0 30 60 9 120 150 180 210 240 270 300
Zaman / Sn

2101
2180 0,0412 10920  2,147+0,401
] 2,161

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Zaman / Sn

Akim | 1e-5A

1,00

2,782
2,641  0,0750 2,752 2,726+0,401
2,756

Akim / 1e-5A

2,00

0 30 80 90 120 150 180 210 240 270 300
Zaman | Sn

*% 95 giiven seviyesinde hesaplanmigtir. **Giiven aralig1 hesaplanirken birlesik standart sapma kullanilmigtir.

Tablo 3.3. P3MT modifiye elektrot iizerinden Rize ili Glineysu nehir suyunda fenol

tayini
Ornekler Eklenen (C renoymv)  Bulunan (Crenorimm) Geri Kazanim (%)
1 1.00 0,96 96,44
2 2,00 1,99 99,60
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3.1.3.2. Katekol Tayini

Katekoliin amperometrik I-t yontemi ile tayini i¢in; metilen kloriir ortaminda
P3MT kapli Pt disk elektrot kullanildi. P3MT filmi iizerinden katekol tayini icin
uygulanan 0.55, 0.60, 0.65, 0.70, 0.75 gerilim degerlerinde amperometrik I-t egrileri
(Sekil 3.150a) NaHSO, / Na,SO, ¢ozeltisinde (pH 2.0) kaydedildi ve maksimum
akimlarin elde edildigi gerilim 0.70 V olarak belirlendi. Sekil 3.30a’da 0.70 V’da,
9.77x10™ katekol ilavesinden sonra akim artis1 basladi, ancak 60.0 mM’ dan sonra akim
degerleri yeniden diistii. 0.55 - 0.75 V araliklarinda amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin katekol derisimine kars1 grafikleri Sekil 3.30b’de verilmistir.
Sekil 3.30c’de P3MT ile modifiye edilmis elektrot ve kaplanmamis Pt elektrot
tizerinden katekol tayini igin dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerinden;
tayin smurt (LOQ), gozlenebilme sinir1 (LOD), dogrusal ¢alisma araligi, dogrunun

denklemi, regrasyon katsayisi (R?) degerleri tablo 3.4 gdsterilmistir.
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Sekil 3.30. Metilen kloriir ortaminda hazirlanmis P3MT filmi iizerinden 9.77x10™ mM
— 95.0 mM araliginda katekol iceren ¢ozeltiden 0.55-0.75 V’da a) elde
edilen amperometrik I-t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen
akim degerlerinin katekol derisimine goére degisimi c¢) dogrusal ¢aligma
araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

73



Tablo 3.4. Metilen kloriir ortaminda hazirlanan P3MT filmi iizerinden katekol tayini
icin analitik veriler.

Tayin
Uygulanan Gozlenebilme Dogrusal
. Sinir1 Dogrunun )
Potansiyel  Elektrot ~ Simir1 (LOD), Calisma Arahig . R
(LOQ), Denklemi
V) mM (mM)
mM
0,55 P3MT 4,15 x10™ 1,38x10°  1,38x10°-450 y=0,0707x + 0,053  0,9874
0,60 P3MT 2,31x10™ 7,71x10*  7,71x10%-50,0  y=0,1178 x- 0,513  0,9935
065 P3MT 1,77x10* 589x10%  5,89x10%-50,0 y=0,1291x-0,389  0,9899
’ Pt 1,23x10™ 4,09x10*  4,09x10*-20,0  y=0,0522x - 0,004  0,9924
070 P3MT 1,35x10™ 451x10*  4,51x10*-50,0  y=0,212x+0,721  0,9991
’ Pt 2,96x10™ 9,89x10*  9,89x10%-25,0  y=0,0578x + 0,026  0,9791
0,75 P3MT 1,23x10™ 4,10x10*  4,10x10%-50,0  y=0,132x-0,0674  0,9874

Optimum gerilimde (0.70 V)’da katekoliin amperometrik I-t yontemi ile tayini
icin P3MT filmi tizerinden farkli NaHSO,4 / Na;SO4 ¢6zelti ortamlarinda (pH 2.0-6.5)
amperometrik 1-t egrileri Sekil 3.31a’da, amperometrik I-t egrilerinden elde edilen
katekol derisimine gore akim degerleri sekil 3.31b’de ve dogrusal ¢alisma araliklar1 da

sekil 3.31c’de verilmistir.
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0] 3 200 A
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9001 , pH3.0 ’ y:glz;;gg,?m
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2 600 { tmies o
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200 A
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0 4

0 ; 1I0 1'5 ZIO 2I5 3ID 3I5 4.0 4:5 5.0 5I5
Konsantrasyon / mM
Sekil 3.31. Metilen kloriir ortaminda hazirlanmis P3MT filmi iizerinden NaHSO, /
Na,SO4 ¢ozelti ortamlarinda (pH 2.0-6.5) 9.77x10* mM — 95.0 mM
araliginda katekol igeren ¢ozeltiden 0.70 V’da a) elde edilen amperometrik
I-t egrileri b) pH 2.0 -6.50 ortamlarinda amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin katekol derisimine gore degisimi c) dogrusal
calisma araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE)
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Metilen kloriir ortaminda elektrokimyasal olarak sentezlenmis P3MT filmi
tizerinden katekol tayini i¢in kaydedilen amperometrik I-t egrilerinden okunan akim
degerlerinin tekrarlanabilirligi her bir 6lglim icin farkli filmler kullanilarak test edildi.
P3MT filmi pH 2.0 tampon ¢ozeltisinde kararli hale ulagsmasi i¢in yaklasik 1600 saniye
0.70 V da elektroliz yapildiktan sonra 0.50, 1.00, 5.00, 10.00 mM ve 20.00 mM
araliklarinda her katekol derisimi i¢in en az ¢ farkli film kullanilarak 200 s sonunda
kararli hal akim degerleri alindi. Her bir katekol derisimi i¢in elde edilen amperometrik
I-t egrileri, akim degerlerinin standart sapmalar1 ve % bagil standart sapmalar1 Tablo
3.5’de verildi. P3MT filmi tizerinden katekol tayini i¢in kesinligin degerlendirilmesi
amactyla yukarida elde edilen akim degerleri kullanilarak birlesik standart sapma degeri
Shirlesik: 0.3946 pA olarak bulundu.

Rize merkez Giindogdu Belediyesi sinirlar igerisindeki Gilineysu nehir suyu,
optimum ¢aligma pH (2.0) degerine HCI asit ilavesi ile ayarlandi. pH’s1 2.0’a diisiiriilen
nehir suyuna katekol ilave edilerek suni olarak kirletildi. P3MT filmi pH 2.0 tampon
cozeltisinde kararli hale ulagmasi icin yaklasik 1600 saniye 0.70 V da elektroliz
yapildiktan sonra, katekol igeren nehir suyundan 5.00 mM ve 10.0 mM katekol i¢in en
az ug farkli film kullanilarak 200 s sonunda kararli hal akim degerleri okundu. Okunan
akim degerlerinin ortalamasi tablo 3.5°deki 5.00 ve 10.0 mM standart katekol igin
okunan akim degerleri ile karsilastirilarak % geri kazanim degeri hesaplandi(tablo 3.6).
Hesaplanan geri kazanim degerleri (%99.95 ve %97.80) incelendiginde; ¢evre kirliligi
icin 6nemli bir bilesik olarak bilinen katekoliin, metilen kloriir ortaminda hazirlanan
P3MT modifiye elektrot ile nehir suyundaki tayininde, nehir suyunun girisim etkisinin

cok az oldugu sdylenebilir.
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Tablo 3.5. P3MT modifiye eclektrot tizerinden Katekol igin tekrarlanabilirlik
deneylerinde elde edilen sonuglarin giivenirliligi agisindan degerlendirilmesi.

ts

Ckatekolimm Amperometrik I-t Egrisi I/pA  S/pA  %BSS Yiﬁ/uA*,**
7.0
p o 1,118
L 1,050
0,50 P o e 0,0422 3,797 1,110+0,627
10 e 1,148
Jy S—
10 3‘0 BIU gb 1&“ 150 1éU 2‘*0 ZAU 27‘0 300 1 1 125
Zaman / Sn
3 2,215
1,00 E 2,065 0,0772 3,628 2,129+0,979
2,108
02 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Zaman / Sn
8.0
7.0
3 5 6,362
5,00 o 6,362 0,647 1010  6,399:0,979
n=3
ol - 6,474
: 30 60 80 IZ;aml:r:ll s:‘an 210 240 270 300
$ 11,67
10,00 E I I 12,27 0,5411 4,621 11,71+0,979
r | 11,19
08 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
i 22,07
20,00 :E 20 22,09 10,9873 4,359 22,65+0,979
10 Lo _ n=3 |
0 I 23,79
0 30 60 920 12Znam::I: sr‘1 80 210 240 270 300

*% 95 giiven seviyesinde hesaplanmigtir. **Giiven aralig1 hesaplanirken birlesik standart sapma kullanilmustir.

Tablo 3.6. P3AMT modifiye elektrot {izerinden Rize ili Gilineysu Nehir Suyunda Katekol

Tayini
Ornekler Eklenen(C katekomm) Bulunan (Ckatekotimm) Geri Kazanim (%)
1 5,00 4,99 99,95
2 10,00 9,78 97,80
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3.1.3.3. Hidrokinon Tayini

Hidrokinonun amperometrik I-t yontemi ile tayini i¢in; metilen kloriir ortaminda
P3MT kapli Pt disk elektrot kullanildi. P3MT filmi iizerinden hidrokinon tayini i¢in
uygulanan 0.40, 0.45, 0.50, 0.55 gerilim degerlerinde amperometrik I-t egrileri (Sekil
3.32a) NaHSO, / Na;SO4 ¢ozeltisinde (pH 2.0) kaydedildi ve maksimum akimlarin elde
edildigi gerilim 0.50 V olarak belirlendi. Sekil 3.152a’da 0.50 V’da, 9.77x10™
hidrokinon ilavesinden sonra akim artis1 basladi, ancak 105.0 mM’dan sonra akim
degerleri yeniden diistii. 0.40 - 0.55 V araliklarinda amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin hidrokinon derisimine kars1 grafikleri Sekil 3.32b’de
verilmistir. Sekil 3.32c’de P3MT ile modifiye edilmis elektrot ve kaplanmamig Pt
elektrot lizerinden hidrokinon tayini i¢in dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon
grafiklerinden; tayin sinir1 (LOQ), gbzlenebilme sinir1 (LOD), dogrusal ¢alisma araligi,

dogrunun denklemi, regrasyon katsayisi (R?) degerleri tablo 3.7’de gsterilmistir.

6.0 —P3MT (0.40 V) a 900, P3MT + HQ0.40 V * e b
5.0 _g%m Eggg m s 800 4. p3MT+HQ 045 v *
§ 40| RSy Pl [ -ty S
1 Bos Pt (0.50 V) S 600{ gosprosov  +°° R B
T 30 ~~ 5.00 * .
E -al  rrtrtreirenenebReittb il E e Y e e e s
g 20 S 4001 .
< 1.0 <C 3.00 | L.
2.00 4 - 1L
0 ﬂi 1.00 4 -..}:‘.
1.0 150.0 mM :,& ]
- T T v T T y T y y o<
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 900010000 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Zaman / Sn Konsantrasyon / mM
;'::: APIMT+HQ 040V ) c

*P3IMT+HQ 045V o

6.00 4 gpsmreHa 050V -

5.50 ¥ =0,1309x - 0,0003
-30 1 wpsmT4HQ 055V Fe

5.00 4 4 Bo5pt 050V

Akim / 10 A
g

3.50 ,0609x - 0,0282
250 ns-u‘ -0,0a73
2.00 0,0
1.50 4 -
1.00 ‘,-' =
050 G *t

0 T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon / mM

Sekil 3.32. Metilen kloriir ortaminda hazirlanmis P3MT filmi iizerinden 9.77x10™ mM
—150.0 mM araliginda hidrokinon igeren ¢ozeltiden 0.40-0.55 V’da a) elde
edilen amperometrik I-t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen
akim degerlerinin hidrokinon derisimine gore degisimi c) dogrusal ¢aligma
araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

77



Tablo 3.7. Metilen kloriir ortaminda hazirlanan P3MT filmi {izerinden hidrokinon tayini
icin analitik veriler.

Uygulanan Gozlenebilme  Tayin Siniri Dogrusal
. Dogrunun 5
Potansiyel Elektrot Sinir1 (LOD), (LOQ), Cahsma . R
Denklemi
V) mM mM Araligi (mM)
0,40 P3MT 7,0x10° 2,34x10°  2,34x10°-50,0 y=0,543x-0,0473  0,9864
0.45 P3MT 1,29x10* 431x10*  4,31x10%-50,0 y=0,0677 x+ 0,0069  0,9959
' Pt 1,31x10™ 4,40x10* 4,38x10°-25  y=0,0209 x+0,0022  0,9976
050 P3MT 1,32x10°° 4,41x10°  4,41x10°-50,0 y=0,1309 x - 0,003  0,9976
' Pt 1,19x10* 3,98x10*  3,98x10%-50,0  y=0,045x - 0,0082  0,9950
0,55 P3MT 2,56x107 8,53x107  8,53x107-50,0 y=0,0609 x - 0,0282  0,9957

Optimum gerilimde (0.50 V)’da hidrokinonun amperometrik I-t yontemi ile
tayini igin P3MT filmi lizerinden farkli NaHSO4 / Na;SOy4 ¢ozelti ortamlarinda (pH 2.0-
6.5) amperometrik I-t egrileri Sekil 3.33a’da, amperometrik I-t egrilerinden elde edilen
hidrokinon derisimine gore akim degerleri sekil 3.33b’de ve dogrusal ¢alisma araliklart

da sekil 3.33¢’de Verilmistir.
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.
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¥ = 10,054x + 0,0403
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+PIMT+HQ 050V pHe
«PIMT+HQ 0.50V pH3
+ P3MT+HQ 0.50V pHES

Akim /107 A

T T Mkonsantrasvon /mM
Sekil 3.33. Metilen kloriir ortaminda hazirlanmis P3MT filmi iizerinden NaHSO, /
Na,SO,4 ¢ozelti ortamlarinda (pH 2.0-6.5) 9.77x10* mM — 150.0 mM
araliginda hidrokinon igeren c¢ozeltiden 0.50 V’da a) elde edilen
amperometrik |-t egrileri b) pH 2.0 -6.50 ortamlarinda amperometrik I-t
egrilerinden elde edilen akim degerlerinin hidrokinon derisimine gore
degisimi c) dogrusal calisma araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri
(vs DKE)
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Metilen kloriir ortaminda elektrokimyasal olarak sentezlenmis P3MT filmi
tizerinden hidrokinon tayini i¢in kaydedilen amperometrik I-t egrilerinden okunan akim
degerlerinin tekrarlanabilirligi her bir 6l¢iim igin farkli filmler kullanilarak test edildi.
P3MT filmi pH 2.0 tampon ¢ozeltisinde kararli hale ulagsmasi i¢in yaklasik 1600 saniye
0.50 V da elektroliz yapildiktan sonra 0.50, 1.00, 5.00, 10.00 mM ve 20.00 mM
araliklarinda her derisimi i¢in en az ii¢ farkli film kullanilarak 200 s sonunda kararli hal
akim degerleri alindi. Her bir hidrokinon derisimi i¢in elde edilen amperometrik I-t
egrileri, akim degerlerinin standart sapmalar1 ve % bagil standart sapmalar1 tablo 3.8’de
verildi. P3MT filmi {izerinden hidrokinon tayini i¢in kesinligin degerlendirilmesi
amactyla yukarida elde edilen akim degerleri kullanilarak birlesik standart sapma degeri
Shirlesik: 0.4431 pA olarak bulundu.

Rize merkez Giindogdu Belediyesi sinirlar igerisindeki Gilineysu nehir suyu,
optimum ¢aligma pH (2.0) degerine HCI asit ilavesi ile ayarlandi. pH’s1 2.0’a diisiiriilen
nehir suyuna hidrokinon ilave edilerek suni olarak kirletildi. P3MT filmi pH 2.0 tampon
cozeltisinde kararli hale ulagmasi icin yaklasik 1600 saniye 0.50 V da elektroliz
yapildiktan sonra, hidrokinon i¢eren nehir suyundan 5.00 mM ve 10.0 mM hidrokinon
icin en az ii¢ farkli film kullanilarak 200 s sonunda kararli hal akim degerleri okundu.
Okunan akim degerlerinin ortalamas: tablo 3.8’deki 5.00 ve 10.0 mM standart
hidrokinon i¢in okunan akim degerleri ile karsilastirilarak % geri kazanim degeri
hesapland: (tablo 3.9). Hesaplanan geri kazanim degerleri (%101.45 ve %98.87)
incelendiginde; cevre kirliligi icin onemli bir bilesik olarak bilinen hidrokinonun,
metilen kloriir ortaminda hazirlanan P3MT modifiye elektrot ile nehir suyundaki

tayininde, nehir suyunun girisim etkisinin ¢ok az oldugu sdylenebilir.
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Tablo 3.8. P3MT modifiye elektrot iizerinden HQ igin tekrarlanabilirlik deneylerinde
elde edilen sonuglarin giivenirliligi agisindan degerlendirilmesi.

Chomm Amperometrik I-t Egrisi

0, — t
I/pA S/ nA % BSS X+f;/uA*l**

0,50

1,00
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o
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n=3
——
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\*_
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»
o

35

3.0

25
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05 — _ n=3
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0,804
0,796
0,802

1,022
1,054
1,011
1,059

7,003
7,336
7,244

16,33
16,01
16,77

43,85
40,71
42,70

0,0042

0,0236

0,1719

0,3722

1,5886

0,519

2,278

0,390

2,272

3,745

0,801+1,10

1,036+0,704

7,194+1,10

16,376+1,10

42,420+1,10

*% 95 giiven seviyesinde hesaplanmistir. **Giiven aralig1 hesaplanirken birlesik standart sapma kullanilmustir.

Tablo 3.9. P3MT modifiye elektrot iizerinden HQ igin Rize Ili Giineysu Nehir Suyunda

hidrokinon Tayini

Ornekler Eklenen (C noimm) Bulunan (Cpomm)  Geri Kazamim (%)
1 5,00 5,07 101,45
2 10,00 9,89 98,87
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3.2. Ferrosen Tiirleri iceren P3MT Kompozit Filmlerin Sentezi ve
Karakterizasyonu

fletken bir polimer bir film olan P3MT ile katalitik dzellikleri bilinen ferrosen,
vinilferrosen ve polivinilferrosen(PVF) igeren kompozit filmlerin  sentezi
gerceklestirildi. Metilen kloriir ortaminda ferrosen (sekil 3.34a), vinilferrosen (Sekil
3.34a), P3MT kapli modifiye elektrot yiizeyine daldirma kurutma (Sekil 3.34b),
damlatma buharlagtirma (Sekil 3.34b) yontemi ile PVF kaplanmast ve
polivinilferrosenyumperklorat (PVF'CIO4) (Sekil 3.34c) iceren P3MT filmlerinin

sentezi sekil 3.34’de sematik olarak gosterilmistir.

R ? 2 [o P3NT
i E D Polivinilferrosen
i >
o 2 > PVF*CIO.
B 3 3 Ferrosen veya vinilferrosen
B b >
D 5 5 Pt
(a) (b) (c)

Sekil 3.34. a) ferrosen veya vinilferrosen b) polivinilferrosen iceren P3MT kompozit
film ve ¢) PVF'CIO, -P3MT kompozit filmlerin sematik gdsterimi

3.2.1. Ferrosen — P3MT Kompozit Filmin Sentezi

0.10 M TBAP / 500 mM 3MT ve farkli miktarlarda ferrosen (1.00 — 30.0 mM)
iceren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda Pt disk elektrot
yiizeyinde siyah renkli ferrosen igeren P3AMT kompozit filmlerinin biriktirilmesine ait
voltamogramlar(sekil 3.35 b-g) ve karsilastirmak i¢in 0.10 M TBAP / 500 mM 3MT
iceren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda Pt disk elektrot
yizeyinde P3MT filmine ait voltamogram (Sekil 3.35a) verilmistir. Elde edilen
kompozit filmlerin, 0.10 M TBAP igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde (bos ¢ozeltisi) -
0.40 V ile 1.80 V arasinda voltamogramlari alind1 (Sekil 3.35h).
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Sekil 3.35. Metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda Pt disk
elektrot yiizeyinde a) 0.10 M TBAP / 500 mM 3MT ve farkli miktarlarda b)
1.00 mM ¢) 2.00 mM d) 5.00 mM e) 15.0 mM f) 20.0 mM g) 30.0 mM
ferrosen iceren P3MT filmlerin  biriktirilmesine(20  dongii) ait
voltamogramlar h) elde edilen bu filmlerin bos ¢ozelti voltamogramlari (vs.
Ag/AgCl, v=100 mV s™).

3.2.2. Vinilferrosen — P3MT Kompozit Filmlerin Sentezi

0.10 M TBAP / 500 mM 3MT ve farkli miktarlarda vinilferrosen (1.00 — 30.0
mM) iceren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda Pt disk
elektrot ylizeyinde siyah renkli vinilferrosen igeren P3MT kompozit filmlerinin
biriktirilmesine ait voltamogramlar(Sekil 3.36b-g) ve karsilastirmak i¢in 0.10 M TBAP /
500 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda Pt
disk elektrot yiizeyinde P3MT filmine ait voltamogram (Sekil 3.36a) verilmistir. Elde
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edilen kompozit filmlerin, 0.10 M TBAP igeren metilen kloriir ¢dzeltisinde (bos
¢ozeltisi) -0.40 V ile 1.80 V arasinda voltamogramlari alindi (Sekil 3.36h).
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Sekil 3.36. Metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda Pt disk
elektrot yiizeyinde a) 0.10 M TBAP / 500 mM 3MT ve farkli miktarlarda b)
1.00 mM ¢) 2.00 mM d) 5.00 mM e) 15.0 mM f) 20.0 mM g) 30.0 mM
vinilferrosen iceren P3MT filmlerin biriktirilmesine(20 dongii) ait
voltamogramlar h) elde edilen bu filmlerin bos ¢dzelti voltamogramlari (vs.
Ag/AgCl, v=100 mV s%).

3.2.3. PVF'CIO4 — P3MT Kompozit Filmlerin Sentezi

0.10 M TBAP / 500 mM 3MT ve 1 mg/mL polivinilferrosenyumperklorat i¢eren
metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda Pt disk elektrot
yiizeyinde siyah renkli polivinil PVF'CIO; iceren P3MT kompozit filmlerinin
biriktirilmesine ait voltamogramlar(Sekil 3.37b-c) ve karsilastirmak igin 0.10 M TBAP /
500 mM 3MT iceren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda Pt
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disk elektrot yiizeyinde P3MT filmine ait voltamogram (Sekil 3.37a) verilmistir. Elde
edilen kompozit filmlerin, 0.10 M TBAP igeren metilen kloriir ¢dzeltisinde (bos
¢ozeltisi) -0.40 V ile 1.80 V arasinda voltamogramlari alind1 (Sekil 3.37d).
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Sekil 3.37. 0.10 M TBAP / 500 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde Pt disk
elektrot yiizeyinde a) -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda P3MT ve 0.10 M
TBAP /500 mM 3MT / 1.0 mg /mL PVF igeren metilen ¢ozeltisinde b) 0.20
V ile 1.80 V ¢) -0.40 V ile 1.80 V gerilim araliginda Pt disk elektrot
yiizeyinde P3MT - PVF'CIO4 filmlerin biriktirilmesine ait voltamogramlar

(20 dongii) d) Biriktirilen filmlerin bos ¢dzelti voltamogramlar1 (vs. Ag /
AgCl, v= 100 mV s™).

3.2.4. Ferrosen, Vinilferrosen ve PVF'CIO, iceren P3MT filmlerinin
Karakterizasyonu

Hazirlanan bu kompozit filmlerinin gozeneklerinde bulunan ya da adsoplanan
monomerleri, oligomerik tiirleri, ¢oziinebilen diisiikk molekiil agirlikli polimer ve
elektroliti uzaklastirmak icin asetonitril veya metilen kloriir ¢ozeltisinde bekletildi,
vakumda kurutuldu. 3.0 mL dimetil siilfoksit (DMSO)’te ¢oziilerek UV-vis absorpsiyon
spektrumlart (Sekil 3.38). Pt levha elektrot ylizeyinden kazinan filmler KBr ile pellet
yapilarak FT-IR spektrumlart (Sekil 3.39), direkt Pt levha iizerinden es zamanli olarak
SEM goriintiileri (Sekil 3.40-48) ve EDS spektrumlart (Sekil 3.49) alinmustir.

UV-vis absorpsiyon spektrumlart incelendiginde; metilen kloriir ortaminda

hazirlanan kopolimer filmlerin spektrumlari birbirine benzemekle birliktedir.
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——P3MT

——P3MT + Ferrosen

— P3MT + Vinil Ferrosen

——P3MT +PVF'CIO; (0.2V-1.8V)
P3MT +PVE'CIO; (-0.4V-1.8V)

——

Sekil 3.38. Ferrosen, vinilferrosen ve PVF'CIO, igeren P3MT kompozit filmlerinin
DMSO’daki ¢ozeltilerinin UV-vis absorpsiyon spektrumlari.

FT-IR spektrumlar1 incelendiginde; P3MT - ferrosen, P3MT - vinilferrosen,
kompozit filmlerinin spektrumlarinin birbirine benzedigi, P3MT - PVF'CIO,” kompozit
filminin spektrumunda; PVF*CIO,“a ait 3100 cm™*deki absorpsiyon pikinin kompozit
filmin spektrumunda da gézlenmesi PVF'CIO, - P3MT kompozitinin Pt elektrot
yiizeyinde olusturuldugunun kanitidir(Kavanoz 2009).

3100 cm*
PVF'ClO,

Ferrosen - P3MT

Vinilferrosen — P3MT

PVF'CIOy -P3MT

P3MT

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 450
cm”
Sekil 3.39. Ferrosen, vinilferrosen ve PVF'CIOy iceren P3MT kompozit filmlerinin FT-
IR spektrumlari.

SEM goriintiileri incelendiginde; Sekil 3.34a, b, ¢ sematik olarak gosterilen
farkli olarak hazirlanana P3MT - ferrosen, P3SMT - vinilferrosen, P3MT - PVF ve P3MT
- PVF'CIO4 kompozit filmlerinin yiizey morfolojilerini ve PVF'CIO; - P3MT
kompozit filminin fenol, katekol ve hidrokinon c¢dozeltilerinde bekletilerek
etkilesimlerini belirlemek amaciyla 500 - 25000 kat araliginda biiyiitiilerek alinan SEM
goriintiileri Sekil 3.40-48°de verilmistir.
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¢ozeltisinde potansiyodinamik yontemle (-0.40 V ile 1.80 V) Pt levha
elektrot yiizeyine kaplanmis ferrosen igeren P3MT kompozit filminin a) 500
b) 2000 c) 10000 d) 25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekil 3.41. 0.100 M TBAP, 500 mM 3MT ve 5.0 mM vinilferrosen iceren metilen
kloriir ¢ozeltisinde potansiyodinamik yontemle (-0.40 V ile 1.80 V) Pt levha
elektrot ylizeyine kaplanmis vinilferrosen iceren P3MT kompozit filminin a)

500 b) 2000 ¢) 10000 d) 25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekil 3.42. Metilen kloriir ortaminda (1.0 mg/mL PVF) c¢oziilerek hazirlanan PVF
cozeltisine daldirilan P3MT filmi iizerine daldirma kurutma yontemi ile
PVF kaplanmis filmin a) 500 b) 2000 c) 10000 kat biiyiitiilerek alinan SEM
goriintiileri
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Sekil 3.43. Metilen kloriir ortaminda (1.0 mg/mL PVF) c¢oziilerek hazirlanan PVF
cozeltisi damlatilan P3MT filmi {izerine damlatma buharlagtirma yontemi
ile PVF kaplanmis filmin a) 500 b) 2000 c) 10000 kat biiyiitiilerek alinan
SEM goriintiileri
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Sekil 3.44. 0.100 M TBAP, 500 mM 3MT ve 1 mg/mL PVF*CIO," iceren metilen Kloriir
cozeltisinde potansiyodinamik yontemle (0.20 V ile 1.80 V) gerilim
arahginda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmis PVF'CIO; - P3MT

kompozit filminin a) 500 b) 2000 ¢) 10000 kat biiyiitiilerek alinan SEM
goriintiileri.
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0.100 M TBAP, 500 mM 3MT ve 1 mg/mL PVE*CIO," iceren metilen Kloriir
cozeltisinde potansiyodinamik yontemle (-0.40 V ile 1.80 V) gerilim
arahginda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmis PVF'CIO; - P3MT

kompozit filminin a) 500 b) 2000 ¢) 10000 kat biiyiitiilerek alinan SEM
goriintiileri.
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Sekil 3.46. 0.100 M TBAP, 500 mM 3MT ve 1 mg/mL PVF'CIOy iceren metilen kloriir
¢ozeltisinde potansiyodinamik yontemle (0.20 V ile 1.80 V) gerilim
araliginda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmis P3MT - PVF'CIO,
kompozit filminin 20.0 mM fenol igeren ¢6zeltisinde 30 dk bekletilmis
filmin a) 500 b) 2000 ¢) 10000 kat biiyiitiillerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekil 3.47.

0.100 M TBAP, 500 mM 3MT ve 1 mg/mL PVF'CIOy iceren metilen kloriir
¢ozeltisinde potansiyodinamik yontemle (0.20 V ile 1.80 V) gerilim
araliginda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmis PVF'CIO; - P3MT
kompozit filminin 20.0 mM katekol igeren ¢ozeltisinde 30 dk bekletilmis
filmin a) 500 b) 2000 c¢) 10000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goériintiileri.
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Sekil 3.48. 0.100 M TBAP, 500 mM 3MT ve 1 mg/mL PVF'CIOy iceren metilen kloriir
¢ozeltisinde potansiyodinamik yontemle (0.20 V ile 1.80 V) gerilim
aralignda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmis PVF'CIO; - P3MT
kompozit filminin 20.0 mM hidrokinon igeren c¢ozeltisinde 30 dk
bekletilmis filmin a) 500 b) 2000 c) 10000 d) 25000 kat biiyiitiilerek alinan
SEM goriintiileri

Bu filmlerinin SEM goriintiileri alindiktan sonra kimyasal kompozisyonunu
belirlemek i¢in EDS spektrumlart da kaydedilmistir (Sekil 3.49 a-1). Bu spektrumda
0.277 keV da C, 0.392 keV da N, 0.523 keV da O, 2.465 keV da S, 2.622 keV da Cl,
0.600 ve 6.40 keV’larda Fe pikleri bulundu. CI pikinin varligi yapida karsi anyon olarak
ClO4 bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 3.49. a) Sekil 3.40°daki b) Sekil 3.41°deki, c) Sekil 3.42¢’deki, d) Sekil 3.43’deki,
e) Sekil 3.44°deki f) Sekil 3.45deki g) Sekil 3.46’daki h) Sekil 3.47°deki 1)
Sekil 3.48’deki kompozit filmlerin EDS spektrumlari.

Ferrosen tiirleri iceren kompozit filmlerdeki demirin 1.10 Fenatrolin
kompleksinin UV-vis yontemi ile tayini incelendiginde; yukarida boliim 2.3 de “UV-vis
ve FT-IR spektrumlari, AAS, SEM, EDS 6l¢limii i¢in polimer 6rneklerin hazirlanmasi™
konu baghig1 altinda karekterizasyon i¢in ¢ozeltilerin hazirlanmasi verilmisti. Standart
Fe?" ¢ozeltilerinin 1.10 fenantrolin ile olusturulan kompleksine ait spektrumlar ve 510
nm deki Fe** -1.10 fenatrolin kompleksine ait kalibrasyon grafigi (Sekil 3.50b), P3MT
filminin nitrik asitte par¢alanmasi ve gerekli reaktiflerin eklenmesi ile elde edilen bos
¢ozeltinin, ferrosen tiirleri iceren kopmpozit filmlerin nitrik asitte parcalanmasi ile elde
edilen Fe®* ¢ozeltilerinin 1.10 fenantrolin ile olugturduklari komplekse ait spektrumlarin,
standart cozeltilerdeki Fe?nin 1.10 fenantrolin komplekslerine ait spektrumlarin

karsilastirilmasi (Sekil 3.50a) gosterilmistir.
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Sekil 3.50. a) Standart Fe’* ¢ozeltilerinin, P3MT filminin, P3MT- ferrosen, P3MT —
Vinilferrosen, P3MT / PVF'CIO, kompozit filmlerinin HNO3z de

2+,

pargalanmasi ile elde edilen Fe“’in 1.10 fenantrolin komplekslerinin UV-vis
spektrumlar b) 510 nm’deki standart Fe** ¢ozeltilerinin kalibrasyon grafigi.

Ferrosen tiirleri iceren kompozit filmlerdeki demirin AAS yontemi ile tayini
incelendiginde; Atomik Absorpsiyon Spektroskopi (AAS) dl¢iimleri i¢in; P3MT, P3MT-
ferrosen, P3MT — Vinilferrosen, P3MT / PVF'CIO; kompozit filmlerinin Pt levha
tizerine biriktirildi. Biriktirilen filmler analitik terazide tartildi ve porselen krozeye
konuldu. Yukarida bolim 3.3 de “UV-Vis ve FT-IR spektrumlari, AAS, SEM, EDS
Ol¢limil i¢in polimer Orneklerin hazirlanmasi” konu basgligr altinda anlatilan yontemle
¢ozeltileri hazirlandi. Standart Fe ¢ozeltileri kullanilarak kalibrasyon grafigi olusturuldu

(Sekil 3.98) ve filmlerin demir igerikleri AAS yardimiyla belirlendi (Tablo 3.10)

Tablo 3.10. Ferrosen tiirevleri igeren P3MT kompozitlerlerindeki demirin AAS yontemi

ile tayini
Numune Bulunan Cg (ppm) Bulunan%o Fe
P3MT 0,301 0.17
P3MT - Ferrosen 0,801 0.46
P3MT - Vinilferrosen 0,709 0.40
P3MT - PVF'CIO, " 2,190 1.24
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3.2.5. P3MT - Ferrosen, P3MT - Vinilferrosen ve P3MT - PVF'CIO, Kompozit
Filmlerle Uzerinden Amperometrik I-t Yontemi ile Fenolik Tiirlerin
Tayini

Iletken bir polimer film olan P3MT ile katalitik &zellikleri bilinen ferrosen,
vinilferrosen ve PVF'CIO, iceren kompozit filmlerin sentezi gerceklestirildi. P3MT -
Ferrosen ve P3MT - Vinilferrosen kompozit filmleri -0.40 V ile 1.80 V gerilim
araliginda 20 dongii olacak sekilde biriktirildi. P3MT/ PVF'CIO,” kompozit filmi ise
+0.2 V ile 1.80 V gerilim araliginda 20 dongii olacak sekilde biriktirildi. Bu sonuglar
dogrultusunda en uygun ferrosen konsantrasyonu 2.0 mM ve en uygun vinilferrosen
konsantrasyonu 5.0 mM olarak belirlendi. PVF'CIO4 konsantrasyonu ise 1.0 mg / mL
PVF'CIO, olarak belirlendi. Elde edilen bu kompozit filmler kullanilarak;
amperometrik I-t yontemi ile fenol, katekol ve hidrokinon bilesiklerin tayini doygun
kalomel elekroda (DKE) kars1 gerceklestirildi. Hazirlanan bu modifiye elektrodun
elektroaktivitelerinin en iyi oldugu NaHSO,4 / Na;SO, ¢ozeltisinde (pH 2.0) kararli hale
gelinceye kadar uygulanan farkli gerilimlerde yaklagik 1200 saniye elektroliz yapildi.
Film kararli hale ulastiktan sonra NaHSO, / Na,SO, ¢o6zeltisinde (pH 2.0) ¢oziilerek
hazirlanan stok fenolik tiirleri iceren ¢ozeltiden 9.77x10™ mM olacak sekilde ilk ekleme
gerceklestirildi. Karistirict ile bu bilesiklerin ¢ozeltiye homojen bir sekilde dagilmasi
saglandi. 30 saniye sonra karistirici kapatildi ve eklemenin baslangig stiresi temel
almarak 200. saniyenin sonundaki akim degeri kaydedildi. Fenolik tiirlerin derigimi
artirtlarak akim degerleri benzer sekilde dlciildii ve bu degerler kullanilarak kalibrasyon

grafikleri olusturuldu.

3.2.5.1. Katekol Tayini

Amperometrik I-t yontemi ile katekol tayini i¢in; P3MT — ferrosen ve P3MT —
vinilferrosen kompozitleri kullanilarak 0.40, 0.65, 0.70, 0.75 V ve P3MT - PVF'CIO,
kompozit film iizerinden 0.40, 0.45, 0.50, 0.65, 0.70, 0.75 V gerilim degerlerinde
9.77x10" mM derisimden baslayan katekol ilavesi ile elde edilen amperometrik I-t
egrileri siras1 ile (Sekil 3.51-3a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin katekol derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.51-3b); dogrusal calisma
araliklar (Sekil 3.51-3c) gosterilmistir.
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Sekil 3.51. P3MT — ferrosen {izerinden a) elde edilen amperometrik I-t egrileri b)
Amperometrik |-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin katekol
derisimine gore degisimi c¢) Dogrusal ¢alisma araliklarinda olusturulan
kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Sekil 3.52. P3MT - vinilferrosen iizerinden a) elde edilen amperometrik I-t egrileri b)
Amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin katekol
derisimine goére degisimi c) Dogrusal ¢alisma araliklarinda olusturulan
kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Sekil 3.53. P3MT — PVF'CIO;, iizerinden a) elde edilen amperometrik I-t egrileri b)
Amperometrik |-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin katekol
derisimine goére degisimi c) Dogrusal ¢alisma araliklarinda olusturulan

kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

0.70°Vda P3MT - ferrosen, PAMT -vinilferrosen ve P3MT - PVF'CIO,

kompozit filmleri ile elde edilen sonuglar bos Pt’le karsilastirildi ve a) amperometrik I-t

egrileri (Sekil 3.54a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin

katekol derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.54b); dogrusal galisma araliklar1 (Sekil 3.54c)

gosterilmistir. Dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerin; gozlenebilme sinir

(LOD), tayin smir1 (LOQ), dogrusal calisma araligi, dogrunun denklemi, regrasyon

katsayisi (R?) degerleri tablo 3.11 gosterilmistir.
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Sekil 3.54. P3MT — ferrosen, P3MT —vinilferrosen ve P3MT - PVF'CIO,; kompozit
filmleri iizerinden 9.77x10™* mM baslayan katekol iceren ¢ozeltiden 0.70
V’da a) elde edilen amperometrik I-t egrileri b) Amperometrik I-t
egrilerinden elde edilen akim degerlerinin katekol derisimine gore degisimi
¢) Dogrusal calisma araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs

DKE).

Tablo 3.11. P3MT — ferrosen, P3MT —vinilferrosen ve P3MT - PVF'CIO, kompozit
filmleri iizerinden katekol tayini i¢in analitik veriler.

Tayin
Uygulanan Gozlenebilme Dogrusal
. Siir1 Dogrunun )
Potansiyel Elektrot Simir1 (LOD) Calisma . R
(LOQ), Denklemi
V) mM Araligi (mM)
mM
P3MT - Ferrosen 1.15 x10* 3.82x10" 3.82x10°-30.0 y=0,094x+0,037 0.993
0.70 P3MT - PVF 1.10 x10™ 3.66x10* 3.66x10%-8.0 y=0,228x+0,097 0.966
' P3MT-PVF*CIO, 1.06 x10™ 353x10* 353x10%-350 y=0,103x+0,019 0.998
Pt 2.96x10* 9.89x10*  9.89x10*-25.0  y=0.0578x +0.026  0.979

3.2.5.2. Hidrokinon Tayini

Amperometrik I-t yontemi ile HQ tayini i¢in; P3MT — ferrosen ve P3MT —
vinilferrosen kompozitleri kullanilarak 0.45, 0.50, 0.55 V ve P3MT - PVF'CIO,
kompozit film iizerinden 0.40, 0.45, 0.50, 0.55 V gerilim degerlerinde 9.77x10™* mM

derisimden baslayan HQ ilavesi ile elde edilen amperometrik I-t egrileri sirasi ile (Sekil

3.55-7a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin HQ derisimine

kars1 grafikleri (Sekil 3.55-7b); dogrusal ¢aligma araliklar1 (Sekil 3.55-7¢) gosterilmistir.
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Sekil 3.55. P3MT — ferrosen {izerinden a) elde edilen amperometrik I-t egrileri b)
Amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin HQ derisimine
gore degisimi c) Dogrusal caligma araliklarinda olusturulan kalibrasyon

grafikleri (vs DKE).
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Sekil 3.56. P3MT — vinilferrosen iizerinden a) elde edilen amperometrik I-t egrileri b)
Amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin HQ derisimine
gore degisimi c¢) Dogrusal caligma araliklarinda olusturulan kalibrasyon

grafikleri (vs DKE).
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Sekil 3.57. PBMT — PVF'CIO;, iizerinden a) elde edilen amperometrik I-t egrileri b)
Amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin HQ derisimine

gore degisimi c) Dogrusal caligma araliklarinda olusturulan kalibrasyon
grafikleri (vs DKE).

0.50°Vda P3MT - ferrosen, P3MT -vinilferrosen ve P3MT - PVF'CIO;
kompozit filmleri ile elde edilen sonuglar bos Pt’le karsilastirildi ve a) amperometrik I-t
egrileri (Sekil 3.58a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin HQ
derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.58b); dogrusal calisma araliklar1 (Sekil 3.58c)
gosterilmistir. Dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerin; gozlenebilme sinir
(LOD), tayin smir1 (LOQ), dogrusal calisma araligi, dogrunun denklemi, regrasyon
katsayis1 (R?) degerleri tablo 3.12 gésterilmistir.

102



4.0 . L L L #FIMT+ Ferrosen Ha 050V b
— P3MT + Ferrosen HQ 0.50 V 7.00 { ®P3MT+ vEHG oS0V .
3.5 — P3MT+VFHQ OS50V < | arrerrcoc naosy Ltilea?*
3 0 ] = P3MT + PVF*CIOs HQ 0.50 V 6.00 +BogPt 0.50V ' n
<« - Bog Pt HQ 0.50 V ”23 o a “.
‘:5 2.5 = 500 ‘,3“ T L L
T 20 = 400 Jhaneet
~ [ = [ e
g 1.5 2 300 .., e .,
< 10 < R +
0.5 ] 2.00 LI +
’ il ‘ N
0] I U S g 1.00 £ :
o
-0.5 : : : . ! ! ! : . o T T T v T T . )
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman / Sn Konsantrasyon / mM
5.00 1 @P3MT+ Ferrosen HQ 0.50V Y ‘:':;?:';;’z‘m
4.50 o mpamT+ vFHQ 050V  u i
< 4.00 4 aPWMTHRVECION HQOSOY - o
2 350 4 ®BogPt 0.50V L] /’,//" ’
o &
- y=0072 0019
,-" a’ Ri= 0,992 ~
¥ =0,045x - 0,008
o mzos
A
a0 50 60

Konsantrasyon / mM
Sekil 3.58. P3MT — ferrosen, P3MT —vinilferrosen ve P3MT - PVF'CIO; kompozit
filmleri iizerinden 9.77x10™* mM baslayan HQ iceren ¢ozeltiden 0.50 V’da a)

elde edilen amperometrik I-t egrileri b) Amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin HQ derisimine gore degisimi ¢) Dogrusal calisma
araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

Tablo 3.12. P3MT — ferrosen, P3MT —vinilferrosen ve P3MT - PVF'CIO4 kompozit
filmleri tizerinden HQ tayini i¢in analitik veriler.

Tayin
Uygulanan Gozlenebilme Dogrusal
. Sinir1 Dogrunun 5
Potansiyel Elektrot Simir1 (LOD), Calisma ) R
(LOQ), Denklemi
V) mM Aralig1 (mM)
mM
P3MT-Ferrosen 1.99 x10* 6.62x10"  6.62x10°-50.0 y=0,091x + 0,133  0.990
0.50 P3MT-VF 5.25 x10™* 1.75x10°  1.75x10°-50.0 y=0,093x + 0,078  0.984
' P3MT-PVF'CIO, 3.12 x10™ 1.04x10° 1.04x10°-40.0 y=0,072x+0,019  0.992
Pt 1.19x10* 3.98x10*  3.98x10%-50.0  y=0.045x - 0.0082  0.995
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4. SONUC ve ONERILER

e Metilenkloriir ortaminda P3MT homopolimeri, ferrosen, vinilferrosen ve PVF'CIO,
iceren P3MT kompozit filmlerinin potansiyodinamik yontemle elektrokimyasal
sentezleri Pt disk elektrot iizerine ilk kez gerceklestirildi.

e Metilenkloriir ortaminda P3MT homopolimeri 1.80 V ile -0.40 V, -0.20 V, 0.0 V ve
0.20 V gerilim araliklarinda Pt disk elektrot yiizeyine P3MT filmlerinin sentezi ilk kez
gerceklestirildi. Bu filmlerin bos ¢ozelti voltamogramlari karsilastirildiginda; -0.40 V ile
1.80 V gerilim araliginda biriktirilen P3MT filminin elektroaktivitesi en yiiksek
cikmustir.

e Metilenkloriir polimerizasyon c¢ozeltisi kullanilarak ferrosen, vinilferrosen ve
PVF'CIO, igeren P3MT kompozit filmlerinin Pt disk elektrot {izerine potansiyodinamik
yontemle sentezleri ilk kez gerceklestirildi. En iyi elektroaktivite gerilim degerleri
P3MT - ferrosen, P3MT — vinilferrosen kompozit filmleri igin -0.40 V ile 1.80 V; P3MT
- PVF'CIO; kompozit filmi i¢in 0.20 V ile 1.80 V gerilim araliklarinda biriktirilen
filmlerde elde edildi.

e Sentezlenen homopolimerlerin ve kompozit filmlerin karakterizasyonu dontigiimlii
voltametri, FT-IR, Raman, UV-vis, AAS, SEM, EDS gibi yontemler kullanilarak yapildi.
e Biriktirlen tiim filmlerinin voltametrik davraniglar: pH : 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.5 olan
NaHSO,4/Na,SO, ¢ozeltisi ortaminda incelendiginde, elektroaktivitelerinin en iyi oldugu
ortamin pH 2.0 oldugu belirlenmistir. Bu nedenle homopolimer ve kompozit filmlerle
sulu ortamda ¢alisilirken pH 2.0 ortam1 se¢ilmistir.

o Amperometrik I-t yontemi ile fenol, katekol ve hidrokinon tayinleri Pt disk elektrot
ve P3MT iizerinden gercgeklestirildi. Elde edilen analitik veriler karsilastirldiginda
P3MT filmi iizerinde daha iyi analitik veriler elde edildi. Fenol, katekol ve HQ tayinleri
sirastyla 0.90 V, 0.70 V ve 0.50 V (vs Ag/AgCl) da yapildi. P3MT i¢in fenolik
bilesiklerin gdzlenebilme sinirlari sirasiyla 4.22x10° mM, 1.35x10” mM ve 1.32x107
mM ; dogrusal ¢alisma araliklar1 sirasiyla, 1.41x10™* - 4.00 mM, 4.51x10% — 50.0 mM,
4.41x10°- 50.0 mM; regresyon katsayisilar1 sirasiyla, 0.9932, 0.9991 ve 0.9976; egim
1.064 unA/mM, 0.212 pA/mM, 0.1309 pA/mM olarak bulunmustur.

e Katekol i¢in P3MT — ferrosen, P3BMT — vinilferrosen ve P3MT - PVF'CIO;
kompozit filmleriyle amperometrik tayinleri kiyaslandiginda en iyi analitik veriler

P3MT - PVF'CIO; kompozit filmiyle elde edildi ve 0.70 V da katekol icin
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gozlenebilme siuri 1.06x10* mM; dogrusal calisma araligt 3.53x10” — 35.0 mM;
regresyon katsayist 0.998; egim 0.103 pA/mM olarak bulundu. HQ i¢in ise P3MT —
ferrosen, P3MT —vinilferrosen ve P3MT - PVF'CIO, kompozit filmleriyle
amperometrik tayinleri kiyaslandiginda en iyi analitik veriler P3MT — ferrosen kompozit
filmiyle elde edildi ve 0.50 V da HQ i¢in gdzlenebilme smirt 1.99x10™ mM; dogrusal
¢alisma araligi 6.62x10™ — 50.0 mM; regresyon katsayisi 0.990; egim 0.091 pA/mM
olarak bulundu.

e Sentezlenen modifiye elektrotlarin tekrarlanabilirlikleri en az ¢ farkli film
kullanilarak test edildi. Sonuglar istatistik olarak degerlendirildiginde; farkl
derisimlerde okunan akim degerlerinin kendi i¢lerinde birbirine yakin ¢iktigi, standart
sapma, %95 seviyesinde giiven aralik degerlerinin iyi, bagil standart sapma degerlerinin
ise % 5’in altinda ¢ikmasi filmlerin tekrarlanabilirliklerinin iyi oldugunu goéstermektedir.
e P3MT homopolimer filmi kullanilarak 1.0 mM ve 2.0 mM fenol igeren gergek
orneklerin (suni olarak kirletilmis nehir suyu) analizi yapildi. Elde edilen akim degerleri,
1.0 mM ve 2.0 mM standart fenol i¢in okunan akim degerleri ile karsilastirilarak % geri
kazanim degerleri hesaplandi. Sirasiyla fenol i¢in 96.44 ve 99.60 olarak bulundu. 5.0
mM ve 10.0 mM katekol ve HQ igeren gercek orneklerin (suni olarak kirletilmis nehir
suyu) analizi yapildi. Elde edilen akim degerleri, 5.0 mM ve 10.0 mM standart katekol
ve HQ i¢in okunan akim degerleri ile karsilagtirilarak % geri kazanim degerleri
hesaplandi. Sirastyla katekol i¢in 99.95 ve 97.80; HQ icin 101.45 ve 98.87 olarak
bulundu.

e Bu analitik veriler literatiirde benzer c¢alismalarda elde edilen sonuglarla
karsilastirildiginda, bu calismada hazirlanan modifiye elektrotlar kullanilarak
gozlenebilme smnirmin bir ¢ok calismada bulunan degerlerden daha iyi, ozellikle
dogrusal ¢aligma araliginin literatiirdeki daha genis aralikta oldugu goriilmektedir (EK-
1).

e Elde edilen modifiye elektrotlar ile bazi fenolik bilesiklerin ve ila¢ etken maddesi
olarak kullanilan katekolamin tiirlerinin tayini i¢in elde edilen analitik veriler 15181nda;
yeni modifiye yiizeyler lizerinden bu tiir bilesiklerin elektroanalizinin hizli, giivenilir ve
maliyeti diisiik olmas1 bakimindan literatiire onemli katki saglayacagi diistiniilmektedir.
Analizlerdeki basar1 c¢evreyi kirleten fenolik bilesiklerin rutin izlenebilmesini
saglayabilecektir. Ayrica biyolojik orneklerdeki fenolik bilesiklerin tayini igin yeni

elektrotlarin gelistirilmis olmast bu alandaki istenilen hedefe ulagsmamiza katk:
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saglayacaktir. Bu modifiye elektrotlarin SEM goriintiileri g6z Oniine alindiginda;
gozenekli yapida olmalari nedeniyle, ylizey aktif maddelerin, enzimlerin vb. tiirlerin
immobilizasyonu ile sensOor veya biyosensor uygulamalart i¢in kullanilmasi

ongoriilebilmektedir.
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6. EKLER

Ek Tablo 1. Literatiirde fenolik bilesiklerin tayini i¢in yontem, kullanilan modifiye
elektrot ve analitik veriler.

. Dogrusal
Kullamilan modifiye Tayin Edilen Alt Tayin . ,
Yontem Calisma arahg R Referans
elektrot Madde Smir1 (uM)
(M)
Doniistimlii . . Wang Ming-yan
. [LCu],BP(CIO4)4 Hidrokinon 0,2 1-3000 0,9901
voltammetri vd. 2007
Ferrosen ile modifiye
Doniistimlii . . Zhu. Yongchun
. edilmis grafit epksi Hidrokinon 0,1 1-800
voltammetri ) 0,995 vd. 2006
regine
B-cyclodextrin/
poly(N-
Doniistimli acetylaniline)/carbon
. . . Bo Kong vd.
voltammetri (HQ nanotube composite Hidrokinon 0,8 1-5000 0,9999 2007
sensor) (b-CD/PAA/MWNTS)
modified glassy
carbon electrode
Déniigiimli . Mohamed
) Mesoporous platin Katekol 1,20 20-1000 0,997
voltammetri ve . . A.Ghanem vd.
elektrot Hidrokinon 0,54 50-2000 0,998
DPV 2007
Nanopartikiil modifiye
. . . Yi Zhang vd.
Sensor manyetic core-shell Hidrokinon 0,015 0,1-137,5 0,9933 2007
( Fe384'si02)
Penicillamine (Pen)
Déntistimlil kovalent . . Liang Wang vd.
. o . Hidrokinon 1,0 15-115 0,9953
voltammetri modifikasyonu ile 2007
cams1 karbon
Camsi karbon elektrot
da aspartik asitin . . )
Déniisiimlii Hidrokinon 0,9 5-60 0,9961 Liang WANG
. (Asp) kovalent
voltammetri Katekol 0,5 1-60 0,9971 vd. 2007
baglanma ile modifiye
edildi
Ferik hidroksit
. . Zhu Yong-Chun
DPV modifiye silikon yag — Hidrokinon 0,3125 0,625-500 0,9997 d. 2006
vd.
karbon pasta elektrot
La(OH)3
Déntigtimli nanopartikiiller ile . . Bin Fang et al..
. Hidrokinon 0,06 0,27-6500 0,9992
voltammetri modifiye edilmis 2007
camst karbon elektrot
Bovine serum albumin
(BSA) elektrokimyasal . .
Doniistimlit . . Mingfang Li vd.
. metot ile camsi karbon Hidrokinon 0,0086 0,025-1,325 0,996
voltammetri 2008

elektrot ylizeyine

kavalent tutturuldu,

117



Ek Tablo 1’in devami

DPV

Kare dalga

voltammetrisi

Dontistimlii

voltammetri

Doniisimli

\Voltammetri

Amperometri

Amperometri

Amperometri

Amperometri

Dontistimlii

\Voltammetri

Doniistimli

voltammetri

Amperometri

Amperometri

pGlu

chitosan bipolymer
i¢ine gilo (solanum
gilo) crude extract in
immobilizasyonu
poly(aniline-co-o-
aminophenol)/Pt
Cu(phen),(TCNQ),
and Poly-I-lysine
hydrochloride
(PLL)/GCE
Thiol-modifiye altin
yiizeye Horseradish
peroksidaz enzim

eelktrot

Copper phtalocyanine
(CuPc) and histidine
(His)/GCE

Titanyum oksit ile
slika jel
modifikasyonu iizerine
Horseradish
peroxidase (HRP)
immobilizasyonu
iletken N-(3-
aminopropyl) pyrroler
filmine tirosinaz
enziminin kovalent

bagli biyosensor

Poly(congo red)/GCE

Eggplant tissue
homogenate-based
bioselective membrane

elektrot

Poly (N-3-
aminopropyl pyrrole-
co-pyrrole) (PAPCP)

ITO
Poliakrilamit
mikrojelleri konsantre
emilsiyon
polimerizasyon/

tirosinaz enzimi

Hidrokinon

Hidrokinon

Katekol

Katekol

Katekol

Fenol
Dopamin
Katekol

Fenol

Fenol
Katekol

Katekol

Katekol

Fenol
Katekol

p-cresol

Fenol
Katekol
Dopamine
m-cresol
p-cresol
4-chlorophenol

1,0

3nM

0,7

29
11

0,9
0,7

0,7
1,2
1,6

1,40
0,30
39,60
0,002
0,009
0,03

5-80

250-5500

5-80

10nM-20

6-120

40-350
40-290
40-250

10-50

1,8-170
1,3-110

20-2000

5-250

1,35-222
1,6-118
1,9-257,8

5-22
0,5-24
120-360
0,1-0,4
1,6-12
2-24

0,9971

0,9996

0,997

0,999

0,999

0,9995

0,999
0,998
0,999

0,9998
0,9928
0,9947
0,9986
0,9946
0,9962

Liang Wang vd.
2007

Ines Rosane W.
vd. 2006

Shaolin Mu.
2006

Rita de Cassia
Silva Luz vd.
2006

Shaoming Yang
vd. 2006

Maria Del Pilar
Taboada
Sotomayor. vd.
2002

Simone S.
Rosatto vd. 1999

Rajesh.
K.Kaneto vd.
2005

Yafeng Lin vd.
2005

Dingkaya. Erhan
vd. 1999

Rajesh. W. \d.
2004

J.P. Hervas Perez
vd. 2006
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Ek Tablo 1’in devami

Optik biyosensor

Amperometri

Amperometri

Amperometri

Amperometri

Amperometri

Amperometri

Amperometri

Amperometri

chitosan igine tirosinaz
ve hibrit nafion/sol-gel
icine 3-methyl-2-
benzothiazolinone
hydrazone (MBTH)
nun immobilizasyonu
Thiol-modifiye altin
elektrot yiizeine
glikoprotein
horseradish peroksidaz

ve concanavalin A

(ConA)

Reticulated vitreous
carbon (RVC) temelli
tirosinaz bioelektrot
Poly azure B film
(PAB) modifiye
elektrot yiizeyine
polyphenol oxidase
(PPO) tutturulmus
laponite clay film
tutturulmast ile
hazirlanan biyosensor
Karbon pasta tizerine
ince slika-jel tabakasi

olusturulup tirosinaz

enzimi

immobilizasyonu

Slika/nafyon kompozit
film igine tirosinaz

immobilizasyonu

Diisiik izoelektrik
noktasindaki tirosinaz
chitosan vasitastyla

olusan film/GCE

multiwalled

carbonnanotube-
Nafion-tyrosinase

nanobiocomposites

Altin disk tizerine 3-
mercaptopropionic
acid (MPA) self-
assembled monolayer
(SAM)/tirosinaz

Fenol
Katekol

m-cresol

Fenol
Katekol
Rezorsinol

Hidrokinon

Fenol
4-chlorophenol

2-aminophenol

Fenol
p-chlorophenol
m-cresol

p-cresol

Fenol

Katekol

Fenol
Katekol
P-Cresol

4-chlorophenol

Fenol
Katekol

Fenol
Katekol
Dopamin
Epinephrine

Fenol
Katekol
m-cresol
p-cresol

4-chlorophenol

0,18 mg/L

0,23 mg/L
0,43 mg/L

0,2
0,6
4,0
2,0

0,26
0,041
20

4nM
7nM
0,2nM
0,4 nM

1,28

1,45

0,35
0,34
0,67

0,05
0,03

0,13
0,22
0,52

0,088
0,11
0,12
0,23
0,15

0,5-7,0 mg/L
0,5-10 mg/L
1,0-13,0 mg/L

7,6-68,4
6-48

6,1-110
6-72

0,5-30
0,2-50
50-400

0,004-18
1,8-34
0,030-13
0,0004-2,6

0,4- 20

0,2-26

5-100
1-100
1-50
5-50

0,15-65
0,2-75

1-19
1-23
5-23

20-20000
20-10000

40-20000
60-8000
40-4000

0,992
0,997
0,999

0,999
0,999
0,999
0,999

0,998
0,998
0,998

0,9997
0,9979
0,9986
0,9998

0,999

0,999

0,999
0,999
0,998
0,999

0,998
0,997
0,998

0,996
0,999
0,998
0,998
0,998

Jaafar Abdullah
vd. 2006

Shaoming Yang
vd. 2006

N. Pena vd.
2001

Dan Shan vd.
2002

J. Livd. 1998

Min Ah Kim vd.
2003

Yin-Feng Li vd.
2006

Yu-Chen Tsai
vd. 2007

Susana
Campuzano vd.
2003
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Ek Tablo 1’in devami

Doniisimli

voltammetri

Amperometri

Amperometri

Donitisimli

voltammetri

Kare dalga

voltammetrisi

Dontistimlii

voltammetri

Diferansiyel Puls

Potensiyometri

Dontistimlii
Voltametri (CV)
ve DPV

DPV

Amperometri

DPV

Camst karbo elektrot
tizerine HAuCl, Gin
direct indirgenmesi ile
nanogold modifiye

elektrot hazirlandi

Laponite clay—
chitosan

nanocomposite matrix

Fe;O4 nanoparticles—
chitosan
nanocomposite/tirosin
az
multiwall carbon
nanotube ( MWNT)
Ciplak altin {izerine 2-
Mercaptoethanol self-
assembled monolayers
modified electrode
(ME/Au SAMs)

Phe modifiye elektrot

Poli(p-aminobenzoik
asit) Modifiye Cams1
Karbon Elektrot
Tirosiyonaz ile
polipirol film iizerine
Pt Elektrot
multiwalled Karbon
Nanotiip(MWCNTs),
Nafion (NF), ve
poli(Malahit Yesili)
(PMG), GCE, altin, ve
Indium tin oksit (ITO)
elektrot
Altin
Nanopartikiilleri/TiO2
Kompozit modifiye
ITO elektrot
Montmorillonit ile
Modifiye Edilmis
Grafit Elektrot

BMIMPFsile
Modifiye Karbon
Iyonojel Elektrot

Katekol

Fenol
Katekol
m-cresol

p-cresol

Fenol
Katekol

p-cresol

Katekol
Hidrokinon

Dopamin

Katekol

Hidrokinon

Katekol
Hidrokinon

Katekol

Katekol
Kinol

Katekol

Katekol

Hidrokinon

0,5

11 nM
5,3nM
22mM
7,4 mM

0,025
0,025
0,025

0,2
0,75

04

0,7

05
04

1,0

29,3
22,3

0,05

1,13

0,07

5-4200 0,9976
0,011-40 0,999
0,0053-40 0,998
0,022-40 0,999
0,0074-20 0,999
0,083-83 0,999
0,083-70 0,999
0,083-78 0,999
0,6-100
1-100
2-100
10-140
10-140
2,0-900 0,998
1,2-600 0,998
1,0-16
0,36 —4,05 0,9831
0,22-1,62 0,992
0,1-500 0,999
10 - 1000 0,9987
0,13 - 100

Zhang. Ying vd.
2007

Quan Fan vd.
2007

Shengfu Wang
vd. 2008

Qi. Honglan vd.
2005

Zhang. Xiuhua
vd. 2002

Liang Wang vd.
2006

Ping Yang vd.

Qaisar Ameer ve
Samuel B.
Adeloju 2009

‘Yogeswaran
Umasankar vd.
2011

Guangfeng
Wang Xiuping
He 2012

Yong Kong vd.
2012

Xiaoying Sun
vd. 2011
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Ek Tablo 1’in devami

DPV

Doniisimli

\oltametri

Dontistimlii
\oltametri ve
DPV

DPV

Amperometri

DPV

DPV

amperometri

DPV

Kare dalga

voltametri

Ccv

Elektrokimyasal
indirgenmis
grafinoksitle modifiye
Indium tin oksit (ITO)
elektrot
Poli-3-metiltiyofen ile
modifiye camsi karbon

elektrot

Poli-3-metiltiyofen ile
modifiye Platin
Elektrot

nickel
hexacyanoferrate and
poly(1-naphthol)
hybrid (NiIHCF-PNH)
film was prepared on a
gold (Au)
manganese dioxide
(MnO2)
nanowires/chitosan-
modified gold (Au)
electrode

treated GCEin0,5M
NaOH

Nafion/MWCNT

GR-
SnO2nanocomposite

melaminin
(PMel/GCE)

GR/AU/GCE

Urik Asit

1-Hydroxypyrene

(1-OHP)

Dopamin
Askorbik Asit

Dopamin

Dopamin

Dopamin
Askorbik asit
Urik asit

Dopamin

Dopamin

guanin
adenin

epinefrin

epinefrin

0,3

12,72

0,009

2,1x10° M

0,04

2,67
23,38
4,70

0,2

0,13

0,08
0,07
0,05

7,0x10°

0,30 - 100

0,5-20,0

0,05-1
20-120

43-9,6

1x10%-1,1

3-30
25-300
5-70

0,1-10

0,5- 500

0,1-50
0,1-60
0,1-100

5,0 x10%-8,0

0,9462

0,9953

0,9988
0,9991

0,9969

0,994
0,998
0,996

0,999

Md. Mohibul
Islam Khan vd.
2013

Xiaofang Shen
vd. 2012

Nada F. Atta vd.
2010

Mashhadizadeh
M. H. vd. 2012

Ying Huang
2013

Ziilfikar
Temogin 2013

Jie Zhao vd.
2013

Wei Sun vd.
2013

Xiao Liu vd.
2012

Fei Cui vd.2012
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OZGECMIS

08.06.1987 yilinda Tirebolu/Giresun’da dogdu. ilkdgrenimini Espiye’de
tamamladi. Orta 6gretimini Ozel Yavuz Ortaokulu’nda tamamladiktan sonra, 2001
yilinda Ozel Yavuz Fen Lisesi’ne basladi ve 2004’de bitirdi. Aym yil Atatiirk
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nii kazandi. 2008 yilinda mezun
oldu. 2010 yilinda, Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Anabilim dalinda yiiksek lisans egitimine basladi.
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