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0z

Bu galismada metilenkloriir ortaminda poli(vinilferrosenyum)perklorat (PVF'CIOy)
redoks polimeri ile poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) iletken polimeri
kullanilarak (PVF*CIO,/PEDOT) kompozit film Pt elektrot lizerine elektrokimyasal
olarak sentezlenmistir. PVF'CIO, In elektron transfer medyatéri 6zelligi ile
PEDOT iletken polimerinin bozunmaya kargi dayanikh ve katkilandiginda oldukga
iletken olusu, bu iki polimerin bir araya getirilerek kompozit film hazirlanmasina
neden olmustur. Bu amagla PVF'CIO, / PEDOT kompozit filmi 0.100 M TBAP /
1.00 mg mL™* PVF/ 10 mM EDOT igeren metilen kloriir ¢dzeltisinde 100 mV/s
tarama hizi ile 0.2 V ile 1.8 V (vs. Ag/AgCIl) araliginda potansiyel taramasi
yaplilarak biriktirilmigtir. Kompozit film, déntisumll voltametri, EIS, UV- vis, FT-IR,
SEM ve iletkenlik olcimleri kullanilarak karakterize edilmistir. Homopolimerler ve
kompozit film kapli elektrotlar ile indirgenmis filmlerin UV-vis spektrumlari
karsilastirildiginda, PVF'CIO; ve PEDOT polimerlerinin elektrot yiizeyine ayni
anda biriktiriimesi sayesinde, kompozit film igindeki PVF*CIO4 polimerinin, PEDOT
polimeri i¢cinde hapsoldugu belirlenmistir. EIS sonuglarina gére, kompozit fiimde
PVF'CIO; n bulunmasi filmin elektron transfer kapasitesini iyilestirmistir.
Kompozit filmin uygulanabilirligi icin, dnemli bir antioksidan olan askorbik asit
amperometrik I-t yontemiyle tayin edilmistir ve pH 7 fosfat tampon ortaminda
g6zlenebilme siniri 66.7 uM, dogrusal c¢alisma araligi 0.22- 216 mM olarak

bulunmustur.
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Poli(vinilferrosen), Poli(3,4-etilendioksitiyofen), Askorbik asit.
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Mine Sen

ABSTRACT

In this work poly(vinylferrocenium)perchlorate/Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
(PVF'CIO4/PEDOT) composite film was synthesized electrochemically on Pt
electrode in methylene chloride medium. Due to behaviors as an electron transfer
mediator of PVF'CIO4 with high conductivity and stability of PEDOT combined to
prepare composite film. In that purpose, composite film was deposited from the
solution mixture of both PVF and 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) i.e. 0.100 M
TBAP / 1.00 mg mL™ PVF/ 10 mM EDOT, by scanning the potential between 0.2 V
and 1.8 V at 100 mV s™ scan rate. Composite film was characterized by cyclic
voltammetry, EIS, UV- vis, FT-IR, SEM and conductivity measurements. When
coated homopolymers and composite films were compared with reduced films of
those UV- vis spectrum, PVF'CIO, and PEDOT polymers were codeposited,
PVF'CIO4 was not stripping from the composite film due to encapsulation. When It
was observed from EIS results that PVF polymer improved the electron transfer
efficiency in composite film. Applicability of the composite film was investigated by
an important antioxidant molecule, ascorbic acid, using amperometric I-t method.
Limit of detection and linear range were found 66,7uM and 0.22 — 216 mM in pH

7 phosphate buffer solution, respectively.

Keywords: Conducting polymer, Redox polymer, Composite, Poly(vinylferrocene),

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene), Ascorbic acid.
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1. GIRIS

Polimerler, elektriksel olarak yalitkandir ve bu o6zelliklerinden dolayi elektriksel
yalitkanligin arandigi alanlarda énemli kullanim yerleri bulmuslardir. Ancak bazi
organik konjuge polimerlerin katkilandiklarinda neredeyse metaller kadar iletken
olabildigi gérilmistir. lletken polimer olarak adlandirilan bu malzemeler
elektroaktif 6zellige sahiptirler ve teknolojinin genis bir alaninda (piller, korozyona
kargi kaplamalar, elektronik devre elemanlarinin yapiminda vb.) basariyla
kullaniimaktadir. iletken polimerlerin en yaygin kullanim alanlarindan biri de
sensor elektrotlarin hazirlanmasidir. Bunlar segici ve duyarli olabildiklerinden
bircok inorganik, organik ve biyolojik molekulin tayininde kullanilabilirler (Adhikari
et al., 2004). Bu nedenle iletken polimerlerin ¢ozeltideki turlerin elektroanalizi

konusunda yapilan arastirmalar giderek artmaktadir.

Poli(vinilferrosen) (PVF) bir redoks polimeridir ve yukseltgenip indirgenebilen aktif
merkezlere sahiptir. Kimyasal polimerizasyonla hazirlanabilen bu polimer, bir
elektrotta yUkseltgendiginde pozitif ylkler olusturulur ve karsi anyon olarak
elektrolitin anyonu ile birlikte elektrot ylzeyine c¢okturulir. Boylece elektrot ile
¢Ozelti ara yuzeyinde elektron transferini kolaylastirici bir mediatdr olusur. Bu
durum, enzime gerek kalmadan elektrokimyasal reaksiyonlarinin segiciliginin
arttirilmasinda, etkilegsimleri istenilen yonde kontrol etme olanagi saglayabilir
(Murray et al., 1992).

Askorbik asit, suda ¢o6zunebilen bir vitamin olup yasam igin vazgecilmez temel
bilesenlerdendir. Askorbik asit, farmasotik preparatlarda ve gida endustrisinde
antioksidan olarak kullaniimaktadir. Bu nedenle askorbik asitin tayini oldukca

onemlidir.

Bu calismada, iletkenligi yuksek, oksidasyona karsi dayanikli bir polimer olan
Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) iletken polimeri ile 6nemli bir elektrokatalitik
etki saglayabilen PVF'CIO,4 redoks polimerinin Ozelliklerini birlestirmek icin Pt
elektrot yuzeyinde PVF'CIO,/PEDOT kompozit filmi hazirlanmistir. Bu filmin
etkinligi, askorbik asite cevabi ile amperometrik I-t, UV-vis yontemleri kullanilarak

incelenmistir.



2. GENEL BILGI

2.1. Polimer Modifiye Elektrotlar

Polimer modifiye elektrotlar elektroanalitik amacgli birgok inorganik, organik ve
biyolojik molekulln tayininde kullanilabilirler. Ayrica polimer modifiye elektrotlar,
elektron transfer yada yuk transfer mekanizmalarini igeren c¢alismalarda
kullanilabilir (Faulkner et al.;1984, Chidsey et al.,1986). Bu polimerler sensor
dizaynlarinda kullanilabildiginden bu konudaki temel ¢alismalarin artmasina neden
olmaktadir (Adhikari et al.,2004 ; Ciszewski et al 2003). Polimerik filmin bagil
olarak kalin olmasi elektrot ylzeyinde ¢ok sayida aktif merkezin olmasina izin
verir. Bu tip modiffiye elektrotlar polimerin ¢esidine gore redoks, iyon degisim,
iletken ve yalitkan olarak dort grupta incelenebilir (Murray et al., 1984). Sekil 2.1
de bu polimerlere drnekler verilmistir. ilk UG gruptaki polimerler elektron transfer
olaylarinda yer alirken, elektron transfer mekanizmalarinin farkh olusu ile
birbirlerinden ayrilirlar (Murray et al., 1992). Yalitkan polimerler ise segici fiziksel
sinirlar olugsturmak icin ya da ylzey pasivasyonu igin kullanilirlar (Yuqging et
al.,2004).
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Sekil 2.1. Polimer modifiye elektrotlara bazi érnekler (Zoski, 2007).



2.1.1. iletken polimerler

1970 lerde poliasetilenin yukseltgenerek katkilanmasi ve bunun sonucunda
neredeyse metaller kadar iletken olabilmesi, yeni bir sinif iletken malzemenin
ortaya c¢ikmasina neden oldu. 1977 de Shirakawa, MacDiarmid, ve Heeger
tarafindan polimerik organik iletkenlerin farkina variilmasi onlari 2000 yilinda Nobel
odulane tagimistir (MacDiarmid et al.,2001). Bu alandaki galismalarin son yillarda
hizla artmasi, bu polimerlerin son 10 yilda endustriyel Uranlerde de kullaniimaya
baslanmasina neden olmustur. Bu konuda ilk ¢alismalar Poliasetilen ile ilgilidir.
Ancak bu polimer havada kolaylikla bozunabildiginden endustriyel uygulamalari
icin kullanilamamistir. Bu nedenle alternatif olarak daha kararli, islenebilir ve
yuksek iletkenlige sahip polimerler ile ilgili arastirmalar 6nem kazanmistir.
Ozellikle, polipirol, polianilin, politiyofen gibi iletken polimerler tizerine ¢alismalar

yogunlasmistir. Sekil 2.2 de bazi iletken polimerin yapilari verilmistir.
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Sekil 2.2 Bazi konjuge polimerlerin kimyasal yapilari (Freund and Deore, 2007).

Bu polimerlerin metale benzer davranis gostermelerinin nedeni onlarin konjuge cift
bag iceren kimyasal yapilaridir. Bu polimerler yukseltgenirse, katkilanirlar ve
elektriksel olarak iletken olurlar. Noétral durumda ise inorganik yari iletken gibi
davranirlar. Sekil 2.3 de katkilanmis konjuge polimerlerin ve bazi metallerlerin

iletkenlik degerleri karsilastirilmistir. Birgcok polimerin iletkenlik degerleri yari



iletkenler mertebesindedir (10™*- 10°> Q' cm™ ). Bazi polimerlerin iletkenlik

degerleri katkilandiktan sonra yaklasik 1-10° Q' cm™ e kadar arttirilabilir.

Katkilama  kimyasal

reaktiffer ya da elektrokimyasal reaksiyonlarla

gerceklestirilebilir (Vidal et al,2003) .
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Sekil 2.3. Bazi metal ve katkilanmis konjuge polimerlerin iletkenlik degerleri
(Freund and Deore, 2007).

Yalitkan, yari-iletken ve iletkenlerdeki degerlik ve iletkenlik bandlari, band araliklari

ile birlikte enerjilerine gore Sekil 2.4 de gosterilmistir (Michael S. Freund and

Bhavana A. Deore, 2007). Bazi iletken polimerlerin band araliklari Cizelge 2.1 de

verilmigtir (Plieth, 2008)
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Sekil 2.4. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band esigi.



Cizelge 2.1. Bazi katkilanmis iletken polimerlerin band araliklari (Plieth, 2008).

POLIMER BAND ARALIGI E, (eV)
Polianilin 2.3
Polipirol 2.2
Politiyofen 1.8-2.0
Poli{3-metil)-tiyofen 1.9
PEDOT 15
Poly-parafenilen 29

Bu polimerler delokalize elektronik bandlar icermesi nedeniyle 6zel yapisal
karaktere sahiptirler (Nalwa et al., 1997). Katkilama, konjuge polimerde pozitif ya
da negatif ylklerin (hole ya da elektron fazlaliklari gibi yuk tasiyicilarin)
olusturulmasi iglemidir. iletkenlik, band araliinda bulunan bos veya yari dolu
elektronik enerji seviyelerinde, bogluklarin veya elektronlarin hareketi ile saglanir.
iletken polimerlerde elektriksel uyarma ile polimer zincirleri lizerinde bazi hata
merkezleri olusur ve zincir boyunca veya zincirden zincire yUk tasiyicilarin transferi

gerceklesir. Farkli spin-yuk konfigirasyonuna sahip bu hatalar soliton, polaron (e

|

fazlaliklari) ve bipolaron (hole) olarak adlandirilir.

0.70
¥ E, o053 T 0.79 T I:Io,seT
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Sekil 2.5 Polipirol igin polaron bipolaron band modeli (a) Nétral (b) polaron (c)
bipolaron ve (d) ylikseltgenme derecesi arttiriimis bipolaron (Plieth, 2008)



Katkilanmig polimerde elektronotraliteyi saglamak Uzere karsi iyonlar bulunur $Sekil
2.6 da pozitif olarak katkilanmig polimerin yapisinda anyonlar bulunur.

NP R R R R

X=NHorS
R = H or Alkyl

Po

BiPo

Sekil 2.6. Notral Polimer (NP), polaron(Po), bipolaron (BiPo) (Plieth,2008).

iletken polimerler genel olarak kimyasal ve elektrokimyasal yéntemlerle
sentezlenebilir. Polimer modifiye elektrot hazirlanmasi igin en uygun ydntem
elektropolimerizasyondur. Bu yontem ilk olarak Genie's ve arkadaslari tarafindan
Onerildi ve 10 yiIl sonra Andrieux ve arkadaslari tarafindan gelistirildi (Genie et al.,
1983; Andrieux et al., 1991). Polipirol, politiyofen, polianilin gibi iletken polimerlerin
elektropolimerizasyonu, monomerin elektrokimyasal yolla yukseltgenmesiyle
baslar, polimer filminin imobilizasyonu ile son bulur (Sekil 2.7). ilk basamakta
elektrot ylzeyinde monomerin katyon radikali, daha sonraki basamaklarda
radikallerin birlesmesi ve proton kaybinin gerceklesmesiyle dimer molekulu olusur.
Bu molekul monomerden daha kolay yukseltgenebilmektedir. Ayni reaksiyon dizisi
elektrot ile elektrolit ara yuzeyinde c¢cOkme gerceklesinceye kadar daha uzun
zincirler (oligomerler) olusturarak devam eder. Ancak film kalinhigi arttikca devam
eden basamaklarda mekanizma c¢ok acik degildir. Clnkl bir yandan olusan
oligomerler c¢okerken, diger yandan da katyon radikali ile notral monomer

baglanmasi da etkin olabilir ( Lacroix et al,. 2001).
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Sekil 2.7. iletken polimerlerin elektrokimyasal olusma mekanizmasi (Skotheim ve
Raynolds, 2007).

iletken polimerler, teknolojinin cesitli alanlarinda érnegin piller, korozyona karsi
kaplamalar, elektronik devre elemanlarinin yapiminda vb. basariyla uygulanan
elektroaktif malzemelerdir. Bu uygulama alanlarindan iletken polimerlerin
cozeltideki tlrlerin elektroanalizi ile ilgili calismalar umut vericidir. iletken
polimerlerin en yaygin kullanim alani sensor elektrotlarin hazirlanmasidir. Bunlar
secici ve duyarli olabildiklerinden birgok inorganik, organik ve biyolojik molekulln
tayininde kullanilabilirler (Adhikari et al., 2004). Bu alanda elektrokimyasal
polimerizasyonun bazi dstunlikleri vardir. Cesitli elektrot geometrilerine sahip
elektrotlar Uzerine yaklasik 1um veya daha kalin filmler kolaylikla hazirlanabilir
(Vidal et al., 2003). Biriktirilen film kalinhd1 kontrol edilebildiginden tekrarlanabilir
sonugclar elde edilebilir. Polimerin sentezi esnasinda analiz igin gerekli olan aktif
biyolojik molekuller polimerin bosluklarina hapsedilerek bir Ustinlik saglanabilir.
Elektrot yluzeyine biriktirilmis polimerde katkilama iglemi, potansiyel optimizasyonu
yapilarak ya da elektrolit degistirilerek kolaylikla kontrol edilebilir (Vidal et al.,
2003).



2.1.1.1.Poli(3,4-etilendioksitiyofen)

Politiyofen iletken polimeri ile ilgili ilk ¢alismalar mono- ve dialkoksi substitiye
tiyofen tlrevlerinin sentezi ile baslamistir (Daoust ve Leclerc, 1991; Feldhues et
al.,1986; Feldhues et al.,1989). Ancak mono- ve dialkoksitiyofenler yukseltgenip
katkilandiklarinda dusuk iletkenlik gostermektedir. Bu alandaki donim noktasi 3,4-
etilendioksitiyofenin (EDOT) ve onun turevlerinin kimyasal (Heinze et al., 1988) ve
elektrokimyasal sentezleri ile olmustur (Jonas et al., 1990) Mono- ve
dialkoksitiyofen polimerlerinin tersine, PEDOT oldukca kararli ve katyonik olarak
katkilanmis olan polimerin iletkenligi ¢ok yuksektir. Bunun nedeni diger iletken
polimerler ile karsilastirildiginda PEDOT un band arahigi 1.5 eV olup oldukga
dusuk bir degere sahip olmasidir. Ayrica PEDOT polimeri kimyasal yapisi
nedeniyle son derece kararlidir (Sekil 2.8). PEDOT filmi 400 redoks dongusu
sonras! sadece yuk tasima kapasitesinin (elektrokimyasal aktivitesinin) % 30 unu
kaybettigi, 16 saat redoks dongusu sonrasi da iletkenliginin sadece % 11 ini
kaybettigi gorulmuastir (Yamato et al., 1995). Polistiren sulfonik asit iceren sulu
ortamda sentezlenen PEDOT filminin kuru iletkenligi 10 S cm™ iken (Bayer, 1993;
Agfa, 1993; Jonas et al., 1995), ince ve yukseltgenmis olarak sentezlenmis
gecirgen PEDOT un kuru iletkenligi 300 S cm™ ye kadar ulasabilmektedir (Winter
et al.,1995; Dietrich et al., 1994).

7\

Sekil 2.8. Pedot polimerinin kimyasal yapisi.

PEDOT polimerinin bozunmaya karsi direncli olmasi ve iletkenlik degerinin ylksek
olmasi nedeniyle ticarilesmesi ¢ok kisa surede gerceklesmistir. Baytron 1P ticari
ismi ile anilan polistiren sulfonik asit ile katkilanmis PEDOT polimeri, (PEDOT:
PSS) genis bir uygulama alani bulmustur. Bu Urin antistatik kaplamalarda,
elektronik cihazlarda, organik i1sik emisyonu yapan diyotlarda (OLED), fotografik
filmlerdey organik alan etkili transistorlerde (FET) ve ekranlarda kullanimina sik¢a

raslanmaktadir (Latessa et al., 2009 ; Kwon et al., 2009) .



Diger iletken polimerlerle kiyaslandiginda PEDOT ile ilgili az sayida biyosensor
calismasina rastlamaktayiz. PEDOT un yuUkseltgendiginde olduk¢a karali, yuksek
iletkenlige sahip olmasi ve sulu c¢ozeltilerle uyumlu olarak c¢alisilabilmesi
biyosensor ¢alismalarinda da giderek artan bir ilgi toplamasina neden olmaktadir
(Groenendaalet al., 2000; Timpanaro et al., 2004;Hong et al., 2001). Literatirde
PEDOT modifiye elektrot kullanilarak yapilan sensor galismalari 6zetlenmigitr.
Xiano ve arkadaslari adenozin 5’-trifosfat (ATP) ile katkilamig PEDOT u noral
Olcimlerde kullanmistir (Xiano et al., 2008). Green ve arkadasglari, noral girisim
yapan turlere karsi kararlihgi, iletkenligi ve toksik turleri azaltmasi nedeniyle en iyi
metaryalin PEDOT ve turevleri oldugunu ifade etmigtir (Green et al., 2009). Weng
ve arkadaslari, molekller baskilama yontemiyle titanyum dioksit (TiO2)(PEDOT)
modifiye elektrot kullanilarak nikotinin amperometrik tayinini gerceklestirmiglerdir
(Weng et al., 2007). Yine molekuler baskilama yontemiyle hazirlanan PEDOT,
morfin sensoru olarak hazirlanmistir. Deneysel sonuglara goére dogrusal ¢alisma
araligi 0.01 mM ile 0.2 mM arasinda bulunmustur. Kumar ve arkadaslari PEDOT
kaph mikrogip elektrodu, askorbik asit varliginda Urik asit tayininde kullaniimistir.

Dogrusal ¢alisma araligini 1-20 uM olarak bulunmuslardir (Kumar et al., 2005).

Jing ve arkadaglari, screen printed electrode Uzerine  poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)/Prusya mavisi(PB) ve karbon nano tip (MWCNT)
elektrokimyasal olarak biriktirmislerdir (Jing et al., 2009). Hazirlanan bu elektrot
uzerinden H,O, ye karsi cevaplari alinarak glikoz tayini gergeklestiriimis ve.
dogrusal calisma arahigini 1-10mM olarak tespit edilmislerdir. Jongseo ve
arkadaslar, Pt elektrot ylzeyine PEDOT polimerini elektrokimyasal olarak
biriktirmigler ve glikoz oksidaz enziminin imobilizayonu ile amperometrik olarak
glikoza cevabi, H,0; ilavesiyle calismiglardir (Jongseo et al., 2008). Kalibrasyon

dogrusundan elde edilen ¢caligma araligi O ile 8 mM olarak belirlenmigtir.

Cu, Pd metal nano partikilleri ile PEDOT un kompozit filmlerini hazirlanmis (llieva
et al., 2006) ve ndtral ¢ozeltilerde nitrat iyonu tayini yapmistir. Michalska ve
arkadadaslari, PEDOT, poli(4-stirensilfonat) (PSS) kompozitini CI© anyonu ile
katkilayarak iyon taniyici membran olarak potansiyometrik ve amperometrik

sensoOr uygulamalari ile ilgili calismislardir (Michalska et al., 2003).



Laubender ve arkadaglari Pt elektrot Uzerine PEDOT/karbon nanotip ve yuzey
aktif maddeden olugsan kompozit film biriktirmisler ve diferansiyel dalga voltametrisi
ile dopamin tayini gerceklestirmiglerdir (Laubender et al., 2009). Bu calismada
go6zlenebilme sinirt 200 nM olarak bulunmustur. Dopamin tayini igin hazirlanan bir
film de inorganik redoks materyali ile organik iletken polimer kompozitidir (Stelia et
al., 2010). Prusya mavisi ile PEDOT elektrokimyasal olarak altin disk elektrot
yuzeyinde biriktirilmistir. Burada prusya mavisi elektron transfer kapasitesinini
artirmak amaciyla kullaniimistir. pH 7.2 fosfat tamponunda prusya mavisi
dopamine karsi elektrokatalitik davranis goOstermigtir. DondsUmla  voltametri
yontemi kullanilarak 1mM askorbik asit varliginda dopamin igin gozlenebilme
sinirinin 4.3 pM, dogrusal ¢alisma araliginin 10 yM ile 50 uyM arasinda oldugu
bulunmustur. Bir baska c¢alismada, 0.01 M EDOT ve 0.1 M TBAP iceren asetonitril
¢ozeltisinde PEDOT un elektropolimerizasyonu gergeklestiriimis Uzerine Pd
nanopartukulleri biriktirilmis ve askorbik asit varliginda urik asit ve dopamin tayini
yapilmistir (Harish et al., 2008). Diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak,
dopamin ve askorbik asit icin piklerin ayiricihdr 0.19 V iken, urik asit ve askorbik
asit icin ayiricihk 0.32 V bulunmustur. Kumar ve arkadaslari, EDOT iceren
asetonitril  ¢Ozeltisinde camsi  karbon elektrot ylzeyine PEDOT un
elektropolimerizasyonu ile modifiye elektrot hazirlamislar ve bu elektrot ile pH 7.4
fosfat tampon ¢ozeltisinde kare dalga voltametri yontemi kullanilarak askorbik asit
ve dopamin tayini gerceklestirrmislerdir (Kumar et al., 2006). Bir baska c¢alismada
da camsi karbon elektrot yizeyine PEDOT biriktirilerek hazirlanan modifiye
elektrot kullanilarak, pH 7 fosfat tamponunda askorbik asit ve dopamine karsi
cevap donusumll voltametri ydontemi ile incelenmistir (Vasantha et al., 2006).
Kalibrasyon dogrularindan elde edilen egimler askorbik asit icin 0.012 pA/uM,
dopamin igin 0.022 pA/uM olarak bulunmustur.

2.1.2. Redoks Polimerleri

Tipik redoks polimerleri, elektroaktif olan veya olmayan polimer zincirine kovalent
bagli redoks aktif gecis metalleri iceren, ylukseltgenebilme ve/veya indirgenebilme
Ozelligine sahip lokalize boélgelerden olusur. Sekil 2.9 da bazi redoks polimerlerine

ornekler verilmistir.
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Sekil 2.9. Bazi redoks polimerlerin kimyasal yapilari (Zoski, 2007).

Redoks aktif bdlgeler, elektronlari polimer film boyunca bir kisimindan diger
kismina tasima o6zelligine sahiptir (Chidsey et al., 1986). Elektriksel iletkenlik
polimerin yapisindaki yukseltgenmis ve indirgenmis gruplar arasinda elektron
atlamasi (hopping) yolu ile saglanir (Sekil 2.10). Redoks polimerlerinde redoks
cifti, c¢ozelti-polimer film ara ylzeyinde elektron transferini gergeklestirirler
(Chidsey et al.,1986). Filmdeki karsi iyonlarin transferi elektonétraliteyi koruyacak
sekilde olmalidir. Redoks merkezleri arasindaki elektron hopping hizini sinirlayan
basamak iyon transferidir. Sonu¢ olarak polimer filmde sadece birbirine yakin
bosluklarda (space) yani hizli reaksiyon veren redoks kisimlarinda &énemli

derecede genislemis elektron atlamasi gerceklesir.

Polimer Film Cozelti

Elektrot
0o

Sekil 2.10. Redoks polimer film kapl elektrotta yiik transfer mekanizmasi. ici dolu
daireler indirgenmis, ici bos cemberler ise yukseltgenmis formdur. Oklar ise her iki
formdan elektron transferini gdstermektedir (Zoski, 2007).

11



Redoks polimerinin sentezi genellikle elektrot yuzeyine biriktirme isleminden once
gerceklestirilir (Bard et al., 2001). Polimer, en az bir redoks aktif merkezi olan
monomerden kondenzasyon polimerizasyonu ya da katilma polimerizasyonu ile
sentezlenir. Polimer substrat ylzeyine elektrokimyasal ¢oktlirme, daldirip kurutma
ya da damlatma-dondiurerek buharlastirma yontemleri ile biriktirilebilir.
Elektrokimyasal ¢Okturme yodnteminde polimer c¢oOzeltisine daldirilan elektroda
uygun bir gerilim uygulanarak yapilan elektrolizle polimerin ylkseltgenmis formu
elektrot ylzeyinde biriktirilir. Daldirip kurutma yonteminde elektrot polimer
cozeltisinde bir sure bekletildikten sonra kurutulur, damlatma-dondirerek
buharlastirma yonteminde ise elektrot ylzeyine polimer c¢ozeltisi damlatilip
elektrodun dondurulmesi yoluyla ¢6ziclu buharlastirilir. Redoks polimerleri ayrica

substrat yuzeyine kovalent olarak da baglabilir (Murray et al.,1984).

Redoks polimer kapli elektrotlar genellikle elektron transfer mekanizmasi igeren
calismalarda o&zellikle elektrokimyasal sensor c¢alismalarinda kullaniimigtir
(Adhikari et al.,2004). Uzerinde calismalarin yogunlastigi elektrokatalizorler,
elektrot ile substrat arasinda gergeklesen elektron transferini kolaylastirici bir
mediator gorevi gorur (Murray et al., 1992). Blyuk bir ekonomik 6neme sahip olan
elektrokatalizorler, genel olarak elektrokimyasal reaksiyonlarin segiciligini arttirmali
veya en azindan elektrot ile substrat arasinda katalizor yokken gerceklesen

etkilesimleri istenilen yonde kontrol etme olanagi sunmalidir.

2.1.2.1. Poli(vinilferrosen)

Ferrosen tersinir bir elektron aktarimiyla kolaylikla ferrosenyum katyonuna
yukseltgenebilen bir molekuldir. Ferrosen iceren doymamis bilesiklerden
vinilferrosenin serbest radikal baslaticilarla polimerlestigi bulunmustur (Aso et al.,
1969). Kimyasal polimerizasyonla elde edilmis polivinilferrosenin (PVF) elektrot
yluzeyine kaplanmasinda metilen klorurdeki PVF ¢ozeltisinden; elektrot yluzeyine
elektrokimyasal c¢oktirme, daldiripp kurutma ya da damlatma-dondirerek
buharlastirma yontemleri kullanilabilir. PVF bir redoks polimeridir, yani polimerin
kendisi de elektroaktiftir, tersinir bir ylkseltgenme indirgenme tepkimesi verir
(Umana et al., 1980). Elektriksel iletkenlik polimerin yapisindaki ylkseltgenmis ve

indirgenmis gruplar arasinda elektron atlamasi yolu ile saglanir (Gokdogan, 2004).
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Elektrokimyasal olarak katkilanmig PVF polimer filmi, metilen klorirde ¢ozunmus
PVF’nin genellikle sabit gerilimdeki anodik elektrolizi ile hazirlanir. Elektrot
yuzeyine biriktirilen polimer, CIO, karsit anyonu ile ferrosen ve ferrosenyum

gruplarini iceren kismen yukseltgenmis bir yapiya sahiptir (Shirota et al., 1984).

PVF + CIO, <= PVF' CIO, + e~

% CH,— CH }
@ “
Fe * ClO,

Q

Sekil 2.11. Katkilanmig PVF (Shirota et al., 1984).

Elektrokimyasal olarak biriktirilmis PVF’nin elektronik yansima spektrumunda, 460
ve 625 nm de ferrosen ve ferrosenyuma ait absorbsiyon pikleri gézlenmistir. Bu
polimerin oda sicakligindaki yaklasik iletkenligi 1 x 10 cm™ olarak élgilmistiir

( Yavuz, 2005).

PVF modifiye elektrotlar ile ilgili yapilan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Pt elektrot ylizeyine elektrokimyasal olarak biriktirilen PVF'CIO, filmlerinin kararli,
hizli ve tersinir redoks davranislari gosterdigi belirlenmistir (Peerce et al., 1980;
Bard et al., 1997). Ferrosen ve ferrosenyum igeren kismen yukseltgenmis polimer
filmi sabit ve tekrarlanabilir gerilim gdstermistir.Ayrica bu elektrotlarin referans
elektrot olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. 0.1 M TBAP iceren asetonitrilde 3.1
mM tiyoantrasenin bu referans elektroda karsi Pt elektrottaki ylkseltgenmesi, 21
saat boyunca surekli gerilim taramasi yapilarak saglanmistir. Bu sure iginde +2
mV ortalama bir sapma ile sabit pik gerilimi Olgulmustir. Ancak benzonitril,
metanol, dimetilformamid ve suyun c¢o6zicli olarak kullanildidi deneylerde

elektrodun daha az kararli oldugu gézlenmistir (Gokdogan, 2004 ).
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Farkli destek elektroliterde PVF’ in ylukseltgenmis ve indirgenmis haline bagli
olarak polimer yapisindaki iyon ve ¢ozucu igerigini incelemek icin kuartz kristal
mikrobalans (QCM) teknigi kullaniimistir (Hillman et al., 1991; 1992). CIO4" ve PF¢
iceren elektrolitlerde, filmin ylkseltgenmesi sirasinda filmin ¢ozucu igeriginde gok
az degisim oldugu goézlenmistir (Gokdogan, 2004). Sulu NaClO4 ¢ozeltilerinde
elektronétralitenin kisa zaman araliklarinda karsit iyonun hareketi ile saglandigi
belirtilmigtir. Notral turlerin polimer yapisina girmesinin anyonlardan daha zor
oldugu belirlenmistir. Inzelt ve Bacskai, gerilim taramasi sirasinda PVF filmlerinde
¢bzucl molekdlunun ve elektrolit anyonunun katiimalart EQCM yontemiyle
incelenmiglerdir. PVF filmlerinin redoks davraniglarinin, destek elektrolit tara ve

derisimine bagli oldugu bulunmustur (Inzelt ve Bacskai, 1992).

PVF'CIO, redoks polimerinin Pt elektrot yiizeyine kaplanarak galaktoz tayininin
gerceklestirildigi calismada galaktoz oksidaz enzimi tutuklanmis, +0,7 V’ da (SCE)
akim cevabina bakilmigtir (Gulce et al., 2002). Cevap zamaninin 30-40 saniye,
dogrusal galisma arahginin 40 mM oldugu bulunmustur. Ayni redoks polimeri
kullanilarak yapilan bir bagka calismada ise laktoz tayini icin PVF'CIO4 filmi
kaplanmis Pt elektrot Uzerine, 3 galaktosidaz ve Gikozoksidaz enzimlerinin birlikte
tutuklanmasi saglanmistir (Gulce et al., 2002). Bu enzim elektrodunun cevabi
+0,7 V' da (SCE), enzimatik reaksiyonlar sonucunda duretilen H>O; in
elektroylkseltgenmesine goére bulunmustur. Elektrot akim cevabi 0,5 mM dan
daha duguk laktoz derisiminin tayinine imkan vermistir. pH 7.8 de elektrot
cevabinin maksimum duzeyde oldugu, askorbik asit varligindan etkilenmedigi

belirtiimistir.

Pt elektrot (izerine elektrokimyasal olarak biriktirilmis PVF*CIO4~ filmine kolesterol
oksidaz imobilize edilmis (Ozer at al., 2007) ve amperometrik enzim elektrodu
hazirlanmistir. Amperometrik olcimler 0.7 V da pH 7.5 fosfat tamponunda
gerceklestiriimis ve dogrusal ¢alisma araligl 0.1- 0.5 mM, gozlenebilme siniri 140

uA M™* cm™ olarak bulunmustur.

Metilenklorir ortaminda polianilin (PANI) ile PVFCIO4 igceren kompozit filmi Pt
elektrot Uzerine elektrokimyasal olarak sentezlenmistir (Kavanoz, 2009). Kompozit

film 0.2 V ile 1.8 V arasinda potansiyodinamik olarak sentezlendiginde hem
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PVF'CIO, ~ In film yapisindan ¢éziinerek ayriimadigi hem de PANI'in elektroaktif
olarak biriktirilebildigi sonucuna varilmistir. Kompozit film ile homopolimerleri
kargilastinildiginda, kompozit film ile daha negatif gerilimlerde (katekol ve
hidrokinon igin sirasiyla 0.50 V, 0.45 V), gozlenebilme sinirinin daha duguk (4.05 x
10 mM, 4.94 x 10° mM), dagrusal calisma araliklarinin daha genis (1.35 x 107 —
50.0 mM, 1.60 x 10™ - 115 mM) oldugu bulunmustur.

PVF'CIO; ~ ve pirol igceren metilen kloriir ortaminda 0.0 - +1.1 V arasinda
donusumll voltametrik tarama ile olusturulan bir modifiye elektrot kullanarak
askorbik asit igin amperometrik Oolgumler yapilmistir (Canli, 2005). Tarama
sirasinda elektrot ylzeyinde pirol polimerlesirken, poli(vinilferrosenyum) polimer
tabakasi olusturulmus. pH 5 fosfat tamponunda askorbik asit i¢in dogrusal ¢alisma
arahd 2.4 x 10° — 2.5 x 102 M, gézlenebilme sinir 2.4 x 10° M olarak

bulunmustur.

2.3. Askorbik Asit

Askorbik asitin L-askorbik asit ve D- askorbik asit olmak Uzere iki sekli vardir. D-
askorbik asit inaktiftir ve vicudumuz icin yararli olmayan seklidir. L izomeri ise
biyolojik olarak aktif formudur. C vitamini denildigi zaman aktif olan L-askorbik asit
anlasilir. L-Askorbik asit; gida, hayvan yemi, iceceklerde, ila¢g formulasyonlarinda
ve kozmetik uygulamalarinda genis bir alanda kullaniimaktadir. Gidalarda ve
bitkilerde antioksidan olarak bulunan suda ¢dzlinen bir molekuildir ( Malinauskas
et al.,2002). Askorbik asitin yukaridaki belirtien éneminden dolayi ¢ozeltilerdeki
tayini oldukga oOnemlidir. Askorbik asit tayini genellikle enzimatik metodlara
dayanir. Bunun disinda iyot ya da 2,6-diklorofenolidofenol gibi ylkseltgenlerle
titrasyon (Arya et al., 1998), HPLC ile florimetrik analiz ( Arya et al., 2000), UV-vis
yontemleri kullaniimaktadir (Malinauskas et al.,1999). Ayrica elektrokimyasal
teknikler de bu amagla kullaniimaktadir. Bu elektrokimyasal metotlar askorbik
asitin yUkseltgenmesine dayanir ve su sekilde olur: Askorbik asit (AA)
yukseltgenerek ilk elektronunu verir ve dehidroaskorbik asit anyon radikali olusur
ve elektrot yuzeyine adsorplanir. Bundan sonraki yukseltgenme, adsorplanmis

tirin hidrolizi ile desorpisyona (yavas basamak) ugrayarak dihidrat tir olan
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dehidroaskorik asit (DHA) e donusumudur. Notral ¢ozeltilerde formal redoks
potansiyeli E® = + 0.058 V (SCE) dir.

L-Askorbik Asit (AA) Askorbat Anyonu (AA) Askorbat Radikal

Anyonu

Dehidroaskorbik Asit (DHA)
Sekil 2.12. Askorbik asitin nétral veya asidik ¢Ozeltilerde yukseltgenme
mekanizmasi (Malinauskas et al., 2004).
Sulu ¢ozletilerde askorbik asit (pKa degerleri 4.17 ve 11.57) iki basamakta
protonlarini kaybeder. Noétral ¢ozletilerde askorbik asit askorbat anyonu olarak
bulunur. Bu anyon nétral ¢ozletilerde, inert elektrotlarda ( platin ya da camsi
karbon elektrot ) 0.30 V da (SCE) yukseltgenir. Gergek analit ¢dzeltilerinde, birgok
yukseltgenebilen tir bulundugundan, AA yuksek pozitif potansiyellerde
yukseltgenebilmektedir. Bu yuzden anodik akim, bu tdrlerin tumunun
elektrokimyasal olarak yukseltgenmesi ile ilgilidir. Ayrica bu tarlerin varligi AA igin
anodik akimin daha fazla ¢ikmasina neden olabilir. Bu ylzden girisim yapan
tirlerin anodik akimlarini elimine edecek ortamlar saglanarak (elektrokatalitik
olarak aktif ylzeyler gibi) askorbat iyonunun elektrokimyasal ylkseltgenme
potansiyelinin uygun seviyeye dusmesi ve teorik limite yaklagsmasi saglanabilir.
Elektrokatalitik etki gosteren ylzeyler, elektroaktif polimerlerle kaplanmis Pt, Au ve

en ¢ok kullanilani camsi karbon elektrotlardir.

Bu konu ile ilgili temel soru, iletken polimerlerle kapli yizeylerden c¢dzeltide

yukseltgenebilen diger turler de varken elektrokimyasal cevabin sadece askorbik

16



asite ait olmasidir(Malinauskas, 1999). Burada teorik olarak, en az iki reaksiyon
mumkundur.

(1) iletken polimer/¢ozelti ara ylzeyinde

(2) kati elektrot ile ¢ozelti sinirinda.
Cozeltideki turlerin, iletken polimer ile modifiye elektrot Uzerinden elektrokimyasal
donusumu karmasgiktir ve reaksiyon en az Ug prosesten etkilenir:

(1) Cozeltideki turlerin iletken polimer tabakasinin icine difizyonel akisi

(2) Elektrot materyali (iletken polimer tabakasi) ile difuzlenen turlerin
kimyasal redoks reaksiyonu

(3) iletken polimer tabakasindaki yUk transferi.
ik iki proses herhangi bir elektrokatalitik reaksiyon igin karakteristik iken, Gglinclsi
iletken polimer kapli elektrotlar igin spesifiktir, gunku bir¢ok iletken polimer, metal
ve grafit kadar yuksek iletkenlige sahip degildir. Eger kimyasal redoks reaksiyonun
(2) ve yuk transferinin (3) toplam hizi, ¢ozeltideki tlrlerin elektroda dogru olan
kutle transferinin (1) hizindan fazla olursa, elektrokimyasal dontsum iletken
polimer ¢ozelti ara yuzeyinde gergeklesir. Bu durum difizyon kontrolll
elektrokatalitik prosesi ifade eder. Boylece askorbik asitin anodik yukseltgenmesi
hiz kazanir ve sonu¢ olarak anodik akim artisi, bagil olarak daha dusuk
potansiyelde beklenir. Etkili amperometrik askorbik asit sensdrleri bu kosulda
calisabilir. Bunun tersi durumda kimyasal redoks reaksiyonun (2) ve yulk
transferinin (3) toplam hizi, ¢ozeltideki tlrlerin elektroda dogru olan kitle
transferinin (1) hizindan daha duslk olursa analatin elektrokimyasal déntsima
elektrot materyali Uzerinden gergeklesir. Bu durumda polimer tabakasi analatin
elektrot ylzeyine nifuz etmesine engel olur. Bazi durumlarda iletken polimerlerin
niteligide (boyutlar) énemlidir. Gézenek boyutlari kiglik olan polimerler, kiguk
analit molekullerinin elektrot yluzeyine ulagmasina izin verirken, bluyuk olan

interferans molekullerin diflizlenmesine izin vermezler.

Amperometrik askorbik asit tayinininde iletken polimerlerin kullanimi ile ilgili ¢ok

sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Polianilin (PANI) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanilarak AA 0.1 V
da (SCE) tayin edilmis. Dogrusal calisma araligi 0.4 uyM ile 2 mM olarak
bulunmustur (O’Connell et al 2001). PANI nin tdrevleri de AA tayini igin
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kullanilmigtir. Difenilamin, camsi karbon elektrot yuzeyinde elektrokimyasl olarak
biriktirilmis ve gozlenebilme sinirt 0.2 ppm olarak bulunmustur (Bagheri et al.,
1997). Bir baska calismada anilin ve 3,4-dihidrobenzoik asitin altin mikrodisk
elektrotta elektropolimerizasyonu gergeklestiriimis ve bu elektrot Gzerinden AA 0.2
V da ylUkseltgenmistir. Bu elektrot askorbata karsi oldukga duyarli, uzun émurla, 2
s den az cevap suresine sahiptir. Dogrusal ¢alisma araligi 0.1-10 mM dir (Sun et
a.1998).

Polipirol ile ilgili yapilan bir ¢alismada, dodesilsulfat ile katkilanmis polipriol kapli
elektrot kullanildiginda AA in yukseltgenmesi 0.3 V da goruldu. Donen disk elektrot
ile calsildiginda yukseltgenmenin polimer film tabakasi kalinligindan bagimsiz
oldugu, cozeltide elektron degisimin polimer ¢ozelti ara ylzeyinde gerceklestigi
belirtildi. Ticari AA odrneklerde %3 ile 5 arasinda standart sapma ile o6l¢im
yapildi(Gao et al., 1994).

Polianilin ve polipiroliin yani sira, askorbik asitin ylkseltgenmesi ¢esitli polimerlerin
modifiye edildigi elektrotlarla da incelenmigtir. Bu polimerler, politiyofen gibi
askorbatin dogrudan elektroyukseltgenmesini kataliz eden ve elektron transfer
mediatoérleridir. indiyum tin oksit gecirgen elektrot (izerine biriktirilmis, polibitiyofen
polimeri ile etkilestirildiginde askorbat iyonu filmin indirgenmesini saglanmistir.
Cozeltideki degisim ise UV-vis spektrometrisi ile meyve sularindaki C vitamini
tayini sirasinda incelenmistir. Her analiz sonrasi, elektrot ylzeyindeki filmin bir
kismi inidirgenmis polimere dénismektedir (Chan et al, 1994) . Poli(3-metil
tiyofen) elektrokimyasal olarak biriktirildigi elektrotta, katekol, AA ve katekol, p-
aminofenol ve AA iceren karsimlarda, farkli difereransiyel puls ve kare dalga
teknigi kullanilarak AA tayini yapilmistir(Atta et al., 1991). Tiyofen ve tiyofen-3-
asetik asitin sabit potansiyelde mikro akis hicre elektrotta elektropolimerizasyonu
yapimigtir ve bu elektrot AA tayini icin amperometrik akis hicre dedektort olarak
kullanilmistir (Chan et al., 1995). Diger bir arastirmada AA in elektrokatalitik
yukseltgenmesi poli(3-metil tiyofen) modifiye elektrot ile calisiimis ve polimer
¢cOzelti ara ylizeyinde difizyon kontrolli davranisin oldugu onerilmistir. Bu modifiye
elektroda molibden iyonu adsorplandiginda elektrokatalitik aktivitesinin azaldigi

bulunmustur. Bunun nedeni molibden iyonunun polimer zincirindeki kukurt hetero
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atomuna baglanmasiyla agiklanmigtir. Buna gore elektrokatalitik etkinin kukat
atomu ile ilgili oldugunu onermislerdir (Atta et al., 1996). Poli[4,4’-bis(butilsulfonil)-
2-2’-bitiyofen] ile askorbat degisimi ile pik akimi arasinda lyi lineer korelasyon ve
genis dogrusal aralik elde edilmistir (Lupu et al., 2002). Poli(3-metiltiyofen) ve
polipirol ¢ift tabakasi, sirasiyla karbon fiber mikrosilindirler Gzerine monomerlerinin
elektropolimerizayonu ile biriktirildi. Askorbat ve dopamine karsi elektrokatalitik
davranis gosteren filmin ylkseltenme pik potansiyeli 0.175 V dur. Diferansiyel puls
voltametrisi ile askorbik asit ve dopamin igin ¢alisma araligi 3 ile 50 yM arasinda
bulundu (Xu et al., 1994).

Modifiye elektrot hazirlamada yaygin olarak iletken polimerler ve redoks
polimerleri kullaniimaktadir. iletken polimerlerin katkilandiklarinda metaller kadar
iletken olabilmeleri ve redoks polimerlerinin etkili elektron transfer medyatori
olmasi bu polimerleri modifiye elektrot hazirlanmasinda kullaniimasina neden
olmustur. Farkli 6zelliklere sahip polimerler kullanilarak kompozit malzemeler
hazirlandiginda her iki polimerin de istenilen 6zellikleri birlestirilebilir. iletken
polimerler ile redoks polimerlerin 6zelliklerini birlestirerek kompozit filmler de elde
edilebilir. Bu galismada, PVF'CIO4 In elektron transfer medyatori ozelligi ile
PEDOT iletken polimerinin bozunmaya karsi dayanikli ve katkilandiginda oldukga
iletken olusu, bu iki polimerin bir araya getirilerek kompozit film hazirlanmasi ve
bu kompozit filmin karakterize edilmesi amaclanmistir. Hazirlanan filmin etkinligi,
bir biyolojik molekll ile etkilesimi kullanilarak incelenmistir. Bu amacgla énemli bir

antioksidan olan L-askorbik asit, tayin edilecek molekdl olarak secilmigtir.

3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Deneysel Yontemler

3.1.1. Donlisumli Voltametri ve Kronoamperometri
Akim, gerilim ve derisim iligkilerinin calisma elektrotu olarak kullanilan kaguk alanh

bir elektrotla incelendigi elektroanalitik yontemlere voltametri denir. Voltametride,
calisma elektrotunun potansiyeli bir potansiyometre yardimiyla referans elektrota
karsi degistirilir ve hiicreden (l¢ elektrotlu sistemlerde calisma elektrotu ile karsit
elektrot arasindan, iki elektrotlu sistemlerde calisma elektrodu ile referans elektrot

arasindan) gegen akim galvonometreyle olgulir. Olgllen akimin uygulanan
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potansiyele karsi grafigi cizilir. Bu akim potansiyel egrilerine voltamogram adi
verilir (Sekil 3.1).

Akim{ pA)

-700 -400 -100 200
Potansiyel(mV)

Sekil 3.1. Donusumlu voltametride tipik bir voltamogram gdosterimi.

Egder sisteme uygulanan gerilim taramasi ileri yonde belli bir gerilim degerine
ulastiktan sonra yine dogrisal olarak azalacak bicimde ters gevirilirse, bu yontemin
adi donusumlu voltametri olur. DOntsUmlU voltametride ileri ve geri yondeki gerilim
tarama hizlari ayni tutulabildigi gibi, istendiginde farkhh tarama hizlari da
kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama bir kez yapilabildigi gibi, birgok kez
de tekrarlanabilir. Dontusumlu voltametride ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda
gozlenen pik icin akim degeri, I, Randles-Sevcik esitligi ile verilmektedir (Kissinger
and Heineman 1983).

I,=2.687 x 10° n** A D*? C v!*

lp, pik akimi (amper); n, transfer edilen elektronlarin sayisi; A, ylzey alani (cm?);
D, difiizyon katsayisi (cm?/s); c, konsantrasyon (mol/cm®); v, tarama hizi (V/s)

olarak gosterilmigtir.

Kronoamperometri yonteminde, uygulanan sabit gerilimde akimin zamanla
degisimi olgculur. Durgun bir ¢ozeltide ¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu

arasinda, incelenen sistemin voltamograminda plato bodlgesinde sabit bir gerilim
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degderi uygulanirsa (Sekil 3.2.a) basit bir elektrot tepkimesi igin zamanin karekoku

ile azalan bir akim olusur (Sekil 3.2.b).

Potansiyel
Alim

Zaman Zaman

Sekil 3.2. a) Kronoamperometrik uyari b) Kronoamperometrik cevap (Bard ve
Faulkner ,1980).

Bu yontemde akim zaman iliskisi Cottrell esitligi olarak bilinen,

i p= nFAc D°°

esitligi ile verilir. Buna gore dlclilen akim degeri t%° e karsi grafie gecirilrse
baslangi¢ noktasindan gecgen bir dogru elde edilir. Ancak ¢ift tabaka kapasitorun
yuklenmesi igin bir miktar akimin gerekli olmasi nedeniyle bu dogru gercekte y

eksenini belli bir degerde keser (Ozer,1999).
3.1.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektrokopisi, elektrot ara ylzeylerinde cifte tabaka
kapasitansi, ¢oOzelti direnci, yuk aktarim direnci, elektrot malzemesinin
polarizasyon direnci, polarize edilebilirligi hakkinda bilgiler verebilen énemli bir
teknik haline gelmistir. Empedans Olgumleri kaplama esnasinda olusan ara
yuzeyin hem direnci hemde kapasitif davranisi hakkinda bilgi edinmemizi sadlar.
Elektrokimyasal empedans analizlerinde, Ug¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede,
calisma elektrodu ile referans elektrotlar arasina genellikle 10 Hz ile 10° Hz
arasinda frekanslarda AC gerilimler uygulanir. Bu gerilimin genligi 5 ile 50 mV
araliginda veya daha buyuk olabilir. Buna karsilik sistemin empedansi olgulur
(Bard 2001). Empedans (Z) ohm yasasindan (E = |.R) turetilen bir kavramdir ve

onun genellestiriimis bir formudur. Basit olarak bir diren¢g ve bir kapasitorin
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Uzerinden gegen alternatif akimin gerilim ve frekansi ile iligkilidir. Bu sekilde ilk

esitlik E =-jXcl seklini alir burada Xc degisen AC frekansina bagli olarak direncin

(R) boyutunu belirleyen bir fonksiyondur. Eger seri bagli bir diren¢ (R) ve

kapasitorin (C) uzerinden uygulanan E gerilimi ile belirli frekansda alternatif akim

gegirilirse, kapasitor ve direngten olusan devredeki toplam gerilim digmesi
E=ER + EC E=i(R—Xc) E=iZ

Bu sekilde akim ve gerilim arasindaki vektorel iliski, Z= R-jXc empedans olarak

isimlendirilir.

Genel empedans (Z) nin iki bileseni vardir bunlar ZRE (gercek veya rezistif
bilesen) ve Z,,, (hayali veya kapasitif bilesen) dir.

Z\1) = 0Zge -jZim (w : AC frekansi)
Bazen |Z]| veya Z genel empedans su sekilde iki alt bilesene bagl olarak verilir
12 = R? = (Zre)® + (Zim)’

Faz acisi &, tan ¢ =Zin/ Zgre esitliginden hesaplanabilir. Bu kapasitiv (Zre ) ve
resistiv. (Zim) bilesenler arasindaki faz acisi (¢p) sadece direngten olusan
sistemlerde 0° sadece kapasitorden olusan sistemlerde 90° olur. Direng ve
kapasitortn birlikte farkli bayuklikte bulundugu sistemlerde ise faz agisi bu iki
deger arasindaki degerleri alir. Empedansin degisik sekilleri ilgilenilen kisma bagli

olarak farkli yollarla grafiksel olarak gosterilebilir. Bunlar:
Nyquist Grafigi: Zim---Zre  (£” —Z’ seklinde de gdsterilebilir )
Bode Grafikleri: log |Z]| --- () (faz agisl) ile log |Z] --- (log w) (frekans)

Empedansin en c¢ok bilinen bu sunumlari disinda farkli degiskenlerin
kombinasyonlari da kullaniimaktadir. Empedans grafiklerindeki verilerle uyumlu
olarak Olgim yapilan sistemlerin esdeger devreleri degisik metotlar kullanilarak
cizilebilir ( Pekmez, 2008).

Bir sistem icin alinan Nyquist edrileri uygun esdeger devre modeli ile simule
edildikten sonra empedans parametreleri bulunur. Bu esdeger devre modellerinde
yer alan Rs,Rcu,Rer2, CPE1, CPE>, ve w sirasiyla ¢ozelti direncini, yiksek frekans

bdlgesinde polimer ile elektrolit arasindaki iyon transfer direncini (pore resistance),
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duguk frekans bolgesinde polimer ile elektrot ara ylzeyinde elektron transfer
direncini (film direnci) ve bu frekans bodlgelerine karsilik gelen sabit faz
elementlerini ve dusik frekans bolgerinde gorulen warburg empedansini temsil
etmektedir (Pekmez, 2008). ideal kapasitdrii yansitan ¢ift tabaka kapasitansi (Cq)
yerine homojen olmayan sistemlerde kullanilan sabit faz elementi CPE yer alir.
CPE ilk kez 1984 yilinda Brug tarafindan kullanilmigtir (Brug et al., 1984). CPE nin
homojen olmayan ylzeylerde, elektrot yuzeyi boyunca akim yogunlugundaki
farklihklardan kaynaklandigina inanilir. CPE hem cift tabaka hem de iletken

polimerin kapasitansini kapsamaktadir.
CPE = [Q (iL.w)*]*

Burada i = (-1)%, bagimsiz sabit Q, acisal frekans w = 2mf ve 0 ve 1 arasinda
degisen korelasyon katsayisi da a dir. Eger a = 1 ise esitlik bir kapasitorinku ile

esdegerdir.

3.1.3. Dortli Ug (Four probe) Teknigi

Polimerin iletkenligi hem dogru akim (DC) hem de alternatif akim (AC) kullanilarak
iki nokta veya dort nokta teknigi ile dlgllebilmektedir. DC iletkenlik élgimlerinde,
polimerin iginden gecgen net yik olgultrken, AC iletkenlik dlgimlerinde elektriksel
iletkenlik degisen elektrik alaninin frekansinin bir fonksiyonu olarak élgulmektedir.
Dort nokta tekniginde; sikigtirilarak pellet haline getirilen veya belirli kalinlik ve
alanlarda hazirlanan polimerlere dort adet egit uzaklikta bulunan ucun iki dis uglari
arasindaki érnege DC veya AC uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta arasindaki
ornek direnci ile orantili olarak gerilim dusmesine neden olur ve icteki iki ug
arasindan gerilim farki okunur (Sekil 3.4). DA dortli ug 6lglim tekniginde 6lgim
sinyalinin dig etkenlerden etkilenmemesi igin kontak badlanti direnclerinin
minumum dizeyde tutulmasi gerekir. AC dortli u¢ 6lgcim tekniginde ise referans
sinyali ile 6lcim sinyali arasindaki fark alinarak 6érnekteki gerilim dlismesi (AV)
Olguldugunden gurdltd, isisal degisimler ve kontak direnci gibi dig etkenler ihmal
edilebilir duzeydedir. Bu nedenle Olcim sinyali tum dig etkenlerden
arindirildigindan daha dusuk voltaj degerlerini 6lgmek mumkin olmaktadir.
Uygulanan akim ve okunan gerilim farki degerleri kullanilarak iletkenlik su

esitlikten bulunabilir.
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V: gerilim farki (Volt), I: 6rnege uygulanan akim (amper) , d: érneg@in kalinhdi (cm)
dir. Buradan iletkenlik ohm™ cm™ olarak bulunur. Ohm™, Siemens (S) olarak

gosterilir ve iletkenlik birimi S cm™ olarak kullanilir (Kavanoz, 2009).

kaynag Ampermetre

Voltmetre

Problar

Akim 712 3 4\ Akim
Probu Probu

Sekil 3.3. iletkenlik lgctimiinde dort ucun sematik goriniisu.

3.2. Deneysel Kisim

3.2.1. Vinilferrosenin Kimyasal Polimerizasyonu
Polivinilferrosenin (PVF) polimerizasyonu igin Carius tipu kullanildi. 4,24 ¢

vinilferrosen, 5.00 mL benzen ve Kkatalizor olarak kullanilan 0.0328 ¢
Azobisizobutironitril (AIBN) azot atmosferi altinda Carius tlptne eklendi. Elde
edilen ¢ozelti bir kag kez sivi azot altinda dondurulup eritilerek, vakum yoluyla
¢6zinmuls olarak bulunan gazlar ve ¢6zicunin fazlasi ortamdan uzaklastirildi.
Daha sonra tiip vakumda kapatilarak 70°C’da 24 saat siire ile polimerizasyon
gerceklestirildi. Elde edilen PVF destile benzende ¢ozuldl, daha sonra metil alkol
bulunan behere aktarilarak PVF ¢okturuldi. Birkag kez benzende ¢bézme ve metil
alkolde c¢oktirme islemleri tekrarlandi. Elde edilen ¢Okelek suzulerek ayrildi ve
vakum etiiviinde 24 saat 60 ° C’da kurutuldu (Smith et al., 1976).

3.2.2. Kimyasallar ve Cozeltiler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildikleri firmalar sirasiyla,
Tetrabutilamonyumhidroksit (Sigma-Aldrich / Germany), Vinilferrosen (Sigma-
Aldrich / Germany), Metilen klortr (Sigma-Aldrich (HPLC grade) / Germany),
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Azobisisobutyronitrile (Merck / Germany), Metanol (Riedel de Haén/ Germany),
Benzen (Riedel de Haén / Germany), 3-4-Etilendioksitiyofen (Sigma-Aldrich
/Germany ), L-askorbik asit (Merck / Germany), Na;HPO4.2H,O (Merck /
Germany), NaH,P0O4.2H,O (Merck / Germany), NaClO, (Sigma-Aldrich (%98)/
Germany), HCIO,4 (Analar/ England), Azot Gazi (BOS) (%99.9) dir.

Pt elektrot Gzerine polimerlerin elektrokimyasal olarak biriktiriimesi igin metilen

klortr ¢dzlcusu, askorbik asit tayini calismalarinda ise saf su kullanildi.

pH 3 ve 9 arasinda degisen fosfat tampon ¢ozeltisi uygun miktarlarda
Na,HPO4.2H,0 ve NaH,P0O4.2H,0 katilari saf suda ¢ozulerek hazirlandi. 500 mM
askorbik asit stok ¢ozeltisi hazirlamak i¢in uygun miktarlarda alinan askorbik asit
katisi saf suda ¢6zuldi ve azot atmosferinde saklandi. Askorbik asit ¢ozeltisi

gunluk olarak hazirlandi.

3.2.3. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal ¢alismalar rodajli bes girisi bulunan bir cam hicrede yapildi (Sekil
3.3). Bu girislerin Gg¢ tanesine elektrotlar takildi. Kalan iki giris ise gaz giris ve ¢ikis
muslugu igin kullanildi. Elektrokimyasal deneylerin timu azot (BOS) atmosferinde

yapildi.

Azot

Calisma
Elektrodu

Referans
Elektrot

Karsit
Elektrot

Cozelti seviyesi

—— Frit

Sekil 3.4. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre (Zoski, 2007 ).

Bu calismada destek elektrolit olarak metilen klorlir ortaminda tetra-n-butil
amonyum perklorat (TBAP) kullanildi. TBAP, perklorik asitin (Analar) tetra-n-
butilamonyum hidroksit (% 40 hk sulu ¢Ozeltisi) ile tepkimesi sonucu elde edildi.
Destek elektrolit tuzu 1:9 oraninda su-etil alkol karisiminda kristallendirilerek

vakum altinda 120 ° C’de 12 saat kurutulup azot atmosferinde saklandi.

Sulu ortamda ise destek elektrolit olarak NaClO4 ve pH 3-9 araliginda degisen

fosfat tamponu kullanildi.
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Elektrokimyasal deneylerde, calisma elektrodu olarak Pt disk (A = 0.0314 cm?),
karsilastirma elektrodu olarak Ag/AgCl (doygun) ve karsit elektrot olarak Pt tel
kullanildi. Kargilastirma elektrodu olarak kullanilan Ag/AgCl (doygun) elektrodu, bir
gimiis tel elektrodun 0.1 M HCI gdzeltisinde 2 mA cm™ akim yogunlugunda 3-4
saat sure ile yapilan anodik elektrolizi sonunda hazirlandi. AgCl ile kapli Ag tel,
icinde AgClI katisi bulunan 0.1 M TBAP’In metilen klorurdeki ¢ozeltisinin yer aldigi
ayri bir bolme igine yerlestirilerek hazirlandi. Karsit elektrot olarak kullanilan Pt tel
direkt hucreye daldirildi. Calisma elektrodu olarak kullanilan Pt disk elektrot her
calismadan once su ile bulamag¢ haline getirilen alumina ile duzgun bir yluzey
Uzerinde parlatildi, ultrasonik banyoda destile su ile temizlendi ve daha sonra
calisilacak ¢ozucu ile yikanip kullanildi. FTIR, UV spektroskopisi ve iletkenlik
Olcima ile incelenecek 6rneklerin hazirlanmasinda ise ¢alisma elektrodu olarak Pt
levha (2.0 cm?) kullanildi. Bu elektrot kullanmadan énce bek alevinde birkag
dakika yakilarak temizlendi ve daha sonra c¢alisilacak ¢ozucuye daldirilip
kurutulduktan sonra kullanildi.

Bu calismada TBAP destek elektrolit iceren metilen klortr ¢ozeltisinde Pt elektrot
kullanilarak c¢aligilabilecek potansiyel sinirlar -1.9 V ve +1.9 V araligindadir. Sekil
3.3 cesitli elektrot, destek elektrolit ve ¢dzlcu ortaminda galisilabilicek potansiyel

sinirlari gostermektektedir.

- Pt +
H,O, pH 0 Hg
c
Pt
H,0, pH 7 Hg
c
— g —
H,0, pH 14 Hg
c
Pt, 0.1 M BugNPFg
asetonitril o Pt, 0.1 MNaclog, ~—
diklorometan Pt, 0.1 M BuyClOy -
tetrahidrofuran Pt, 0.1 M BugNPFg
+3.0 +2.0 +1.0 0.0 -1.0 -2.0 -3.0
Volt vs. SCE

Sekil 3.5. Cesitli calisma elektrotlari, ¢dzlculer ve elektrolitler igin

sinirlari (Zoski, 2007 ).

potansiyel
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3.2.4. UV-Vis ve FT-IR spektrumlari, SEM ve iletkenlik olgimii igin polimer

orneklerin hazirlanmasi ve kullanilan aletler

Polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak optimum kosullarda potansiyodinamik olarak
Pt levha (izerine biriktirilen homopolimerler (PVF'CIO,, PEDOT) ve kompozit
(PVF'CIO4/PEDOT) filmler, film gdbzeneklerinde bulunan ya da adsoplanan
monomeri, oligomerik turleri, ¢ozinebilen dusik molekal agirlikli polimeri ve
elektroliti uzaklastirmak icin metilen klorur g¢ozeltisinde bekletildi ve vakumda
kurutuldu. Daha sonra SEM odlcumleri ve FT-IR spektrumlari icin Pt elektrot
Uzerine biriktirilen filmler ile, UV-vis spektrumlari icin ITO elektrot yuzeyine
biriktirilen filmler ile c¢alisildi, Kuru iletkenlik olgumleri igin Pt elektrot Uzerine
biriktirilen filmler elektrot ylUzeyinden kazinarak film halinde kalkan Ornek

Uzerinden 6lgum alindi.

Elektrokimyasal deneyler igin CHI Instrument elektrokimyasal olgim
sistemlerinden model 400 ve 660B kullanildi. Elde edilen polimerlerin yapisal
analizi, Thermo Scientific Nicolet iS10 ile FT-IR spekrumlari, Perkin EImer Lambda
750 Spektrometresi ile UV-Vis spektrumlari, alinarak yapildi. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) goéruntuleri Carl Zeiss EVO-50 scanning Electron Microscopy
ve Enerji dagitimi X-ray spektrumlari (EDS) icin RONTEC AG, Germany Quantax
kullanilarak yapildi. Polimerlerin kuru iletkenliklerinin 6lgima igin doért ug (four

probe) 6lcim teknigi kullanildi.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Metilen kloriir ortaminda PVF'CIO4 ve PEDOT homopolimerleri ile
kompozitinin potansiyodinamik olarak sentezi

Bu cgalismada metilen klortr ortaminda polivinilferrosenyum perklorat / poli(3,4-
etilendioksitiyofen) PVF'CIO,/PEDOT kompozit filmi ile kapli Pt elektrot
hazirlanmasi amaclandi. Kompozit film igindeki polivinilferrosenyum perklorat
(PVF'CIO4) elektron transfer mediyatorii olarak kullanildi. Kimyasal olarak
sentezlenmis  polivinilferrosen  (PVF) polimeri suda ve asetonitrilde
¢ozlinmediginden hem PVF'CIO, ve PEDOT homopolimerleri hem de bu
polimerleri iceren kompozit filminin PVF'CIO,/PEDOT hazirlanabilmesi icin

¢6zlcu olarak metilen klortr ¢ozlcusu segildi.
4.1.1. PVF'CIO, ve PEDOT homopolimerlerinin sentezi

Pt elektrot lizerine PVF*CIO4 sentezlemek igin 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL™* PVF
iceren metilen klorur ¢ozeltisinde 0.2 V dan baglayarak sirasiyla 1.2V, 14V, 1.6V
ve 1.8 V araliginda potansiyel taramasi yapildi (Sekil 4.1). Buna goére PVF
yaklagik 0.35 V da (vs. Ag/AgCl) PVF" a yukseltgenir ve elektrot yiizeyine destek
elektrolitin anyonu ClO4 ile birlikte PVF'CIO, olarak ¢oker (Shirota et al., 1984).
PVF polimeri sari renkli iken, 10 ddngui sonra elektrot yiizeyine biriken PVF'CIO,

filmi yesil renklidir.

PVF + ClOs —————> PVF'Clos + e

Bu filmlerin karakterizasyonu igin 0.100 M NaClO, sulu ¢oézeltisinde (bos ¢ozelti)
dénugimli  voltamogramlari alindi  (Sekil 4.2). PVF nin PVF'CIO4; a
yukseltgenmesi ve geri dongude indirgenmesi yaklasik olarak sirasiyla 0.4 V da ve
0.2 V da gerceklesmektedir. Yaklasik 0.3 V dan daha negatif gerilimlerde
PVF'CIO; in PVF polimerine indirgenmesi sonucunda elektrot yizeyine
biriktirilmis olan film, yeniden metilen klortirde ¢ézinur hale gelir. Bu nedenle film
biriktirilirken 0.2 V dan daha negatif gerilimlerde calisiimamistir(Kavanoz ,2009).
Filmlerin bos ¢ozelti voltamogramlari incelendiginde PVF nin yukseltgenme ve geri
dongude indirgenme potansiyelleri yaklasik olarak sirasiyla 0.35 V ve 0.25 V dur.

Film kaplanmasi esnasinda uygulanan ust gerilim 1.2 V dan 1.8 V a arttirildik¢a,
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bos ¢ozeltide elde edilen yukseltgenme ve indirgenme piklerine ait akim gsiddetleri
giderek artmaktadir (Sekil 4.2), bir bagka deyisle elektrot yuzeyine biriktirilen film

miktari giderek artmaktadir.
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Sekil 4.1. 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL™* PVF iceren metilen kloriir gézeltisinde 0.2
Vilea)1.2 Vb)1.4Vc)1.6Vd) 1.8V arasinda 10 déngu tarama yapilarak
biriktirilen filmlerin voltamogramlari, v= 100 mV s™.

Akim Yogunlugu / 1e-6(A/cm”2)

Potansiyel / V

Sekil 4.2. Sekil 4.1. de gosterilen filmlerin 0.100 M NaClO, ¢ozeltisinde (bos
¢ozelti) alinan déniisiimli voltamogramlari , v= 100 mV s™.
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PEDOT un susuz ortamdaki sentezi igin genellikle asetonitril kullanilmigtir. Metilen
klorir ortaminda PEDOT un elektropolimerizasyonu ile ilgili cok az ¢alisma vardir
ve bu arastirmalarda tetrabutilamonyum perklorat tuzu kullaniimamistir (Hilman et
al., 2007,Spires et al., 2010). Bu nedenle 6ncelikle metilen klorlr ¢gbzuclsunde Pt
elektrot Uzerine 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) un potansiyodinamik olarak
elektropolimerizasyonu ic¢in optimum potansiyel arahdi belirlendi. Alt potansiyel
olarak PVF'CIO4 In gbziinmeden elektrot ylizeyinde biriktirilebildigi 0.2 V segildi.
Uygulanacak olan ust potansiyelin belirlenmesi i¢gin 0.100 M TBAP / 10.0 mM
EDOT iceren metilen klorur ¢ozeltisinde 0.2 V ile sirasiyla1.2V,1.4V,16V, 1.8V
arasinda potansiyel taramasi yapildi (Sekil 4.3). Sekil 4.3 de goérulduga gibi
metilen klorir ortaminda EDOT 1.2 V dan daha pozitif potansiyellerde
yukseltgenmektedir. Geri dongude yaklasik 0.2 V ile 1.0 V gibi genis bir potansiyel
aralidinda bir indirgenme piki ve daha sonra ikinci dongide ayni potansiyel

araliginda bir ylukseltgenme piki gdzlendi.

Sekil 4.5 de goéruldugu gibi EDOT ylkseltgendikten sonra olugsan monomerin
katyon radikalleri birleserek dimeri ve daha sonra dimerin ylkseltgenmesi ile
olugan dimer katyon radikalleri ile monomerin katyon radikallerinin birlesmesi ile
trimer, ayni mekanizma ile tetramer, oligomer ve polimer olugmaktadir
(Chandrasekhar, 1999). Elektrot yluzeyinde gerceklesen bu tepkimeler sonucunda
(E(C2,E)nC mekanizmasi) olusan oligomerlerin ve polimerin indirgenmesi 0.2 V ile
1.0 V gibi genis bir potansiyel araliginda ve ayni turlerin yukseltgenmesi de yine
ayni potansiyel araliginda gergeklesmektedir. DOngu sayisinin artmasiyla orantili
olarak, biriktirilen film miktarinin arttig1 polimere ait indirgenme ve yukseltgenme

pik akimlarinin artmasindan anlagiimaktadir.

Elektropolimerizasyon icin uygulanan Uust potansiyel degeri arttikga elektrot
yluzeyinde olugan monomer ve oligomerlerin katyon radikal derisimleri artigindan
pik akimlari ve dolayisiyla biriktirilen film miktari da giderek artmaktadir. 0.2 V ile
1.2 V arasinda biriktirilen ince film mavi renkli olup uygulanan pozitif potansiyel
artikga renk koyulasti ve 0.2 V ile 1.8 V arasinda lacivert-siyah renkli bir film elde
edildi.
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Sekil 4.3. 0.100 M TBAP / 10.0 mM EDOT igeren metilen klorlr ¢ozeltisinde 0.2 V
ilea)1.2 Vb)1.4Vc)1.6Vd) 1.8V arasinda 10 dongl tarama yapilarak
biriktirilen filmlerin voltamogramlari, v= 100 mV s™.
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Sekil 4.4. Sekil 4.3. de gosterilen filmlerin bos c¢ozeltide alinan dénudsimli
voltamogramlari, v= 100 mV s

Sekil 4.4. Pt elektrot Gzerine biriktirilen bu filmlerin bos ¢dzelti voltamogramlarini
gOstermektedir. Yaklagik 0.2 V ile 1.0 V araliginda gozlenen genis pikler elektrot
yuzeyine biriktirilen polimerlerin yUkseltgenme ve geri indirgenmelerine aittir:
Polimerizasyon  c¢oOzeltilerinde elde edilen sonuglara paralel olarak

elektropolimerizasyon icin uygulanan Ust potansiyel dederi arttikca bos ¢ozeltide
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gOzlenen yukseltgenme ve indirgenme pik akimlari, bir baska ifade ile biriktirilen
film miktar artmistir.
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Sekil 4.5. EDOT monomerinin elektropolimerizasyonu (Kirchmeyer and Reuter,
2005).

PEDOT polimerinin yuUkseltgenmesi esnasinda yapisina CIO, anyonu girerek
katkilanir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6. PEDOT polimerinin CIO4 anyonu ile katkilanmasi.

32



4.1.2. PVF'CIO, /PEDOT kompozitinin sentezi

Pt elektrot Uzerine PVF'CIO,/PEDOT kompozit filmini potansiyodinamik olarak
sentezlemek icin PVF polimerini ve EDOT monomerini iceren metilen klorur
gozeltisi kullanildi. 0.100 M TBAP/1.00 mg mL™ PVF/10.0 mM EDOT igeren
metilen klordr (polimerizasyon) ¢ozeltisinde 0.2 V ile sirasiyla 1.2V, 1.4V, 1.6 V
ve 1.8 V arasinda potansiyel taramasi yapildi (Sekil 4.7). 0.2 V dan baslayip daha
pozitif potansiyellere tarama yapildiginda, yaklagik olarak 0.4 V da PVF nin ve
1.15 V dan daha pozitif gerilimlerde EDOT un yukseltgenme pikleri gozlendi.
Polimerizasyon i¢in uygulanan Ust potansiyel 1.2 V oldugunda, EDOT
monomerinin yukseltgenmesine sinirli olarak izin verildiginden, voltamogram
PVF'CIO4 In biriktirilmesi igin elde edilen voltamograma benzemektedir (Sekil 4.7a
ve Sekil 4.1a). Uygulanan Ust potansiyel siniri 1.4 V oldugunda, PVF'CIO4
polimeri ile birlikte daha fazla miktarda PEDOT polimerinin biriktirilebildigi, tarama
esnasinda alinan voltamogramda polimere ait yukseltgenme ve indirgenme
piklerinin ¢ok genis potansiyel araliginda olmasindan anlasiimaktadir (Sekil 4.7b).
Bu voltamogram EDOT un elektropolimerizasyonu esnasinda alinan
voltamograma (Sekil 4.3b) benzemektedir. Kompozit film sentezi i¢in uygulanan
ust potansiyel siniri arttikga ylkseltgenme ve indirgenme pik akimlari giderek
artmistir. Sekil 4.8 de bu filmlerin bos ¢dzelti voltamogramlari karsilastirildi. Buna
gore PEDOT polimeri icin elde edilen sonuglara paralel olarak, kompozit filmlerin
bos ¢dzelti voltamogramlarinda da film biriktirmek icin uygulanan Ust potansiyel

siniri arttikga biriktirilen film miktarinin arttigi géralda.
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Sekil 4.7. 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL™ PVF/ 10.0 mM EDOT iceren metilen

klortr ¢dzeltisinde 0.2 ilea)1.2 Vb)1.4Vc) 1.6 Vd) 1.8V arasinda 10 dongu
tarama yapilarak biriktirilen filmlerin voltamogramlari, v= 100 mV s™.

Akim Yogunlugu / 1le-4(A/cm™2)
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Sekil 4.8. Sekil 4.7. de gosterilen filmlerin bos ¢dzeltide alinan doéntsumlu
voltamogramlari, v= 100 mV s™.

Sentezlenen kompozit filmin ve ayni kosullarda hazirlanan homopolimerlerinin bos
cozelti voltammogramlari karsilastirildiinda kompozit filme ait pik akimi
homopolimerlerin pik akimlarina gére daha fazladir (Sekil 4.2, 4.4 ve 4.7). Ornek

olarak bunlardan 0.2 V ile 1.8 V arasinda tarama yapilarak hazirlanan kompozit
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filmin ve homopolimer filmlerinin voltamogramlar Sekil 4.9 A da verildi. Buna gore
elektrot ylzeyine Dbiriktirilen filmler karsilastirldiginda kompozit film miktari
digerlerine gore daha fazladir. Ayrica kompozit filme ait yukseltgenme ve
indirgenme pikleri PEDOT polimerinde oldugu gibi ¢ok genis potansiyel araliginda
olmasinin yaninda, yaklasik 0.45 V da yukseltgenme ve 0.2 V da indirgenme pik
akimlarinin daha fazla olmasi bu filmin PEDOT ile birlikte PVF*CIO, polimerinin
de biriktirilebildigini gostermektedir. Kompozit film igindeki PVF*CIO, polimerlerine
ait indirgenme pikinin daha net olarak go6zlenebilmesi igin kompozit filmin ve
PEDOT filmlerinin bos ¢o6zelti voltammogramlari 0.0 V ile 1.2 V potansiyelleri
arasinda da alindi (Sekil 4.9 B)

(A) (B)

12 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.004 I

1.0 E
0.8 E
0.6 E
0.4 E
0.2 E

0 - 3

149 /¢

Alkam Yogunlugu / 1e-4(A/cm”™2)
Akim Yogunlugu / (A/cm”2)

J T T T T T T T T T -
12 11 10 09 08 07 06 05 04 03 02 12 10 08 06 04 02 0

Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 4.9. 0.2 Vile 1.8 V arasinda biriktirilen a) PVF*CIO4 b) PEDOT c) PVF'CIO4
/PEDOT kompozit filmlerinin A) 0.2 V ile 1.2 V B) 0.0 V ile 1.2 V potansiyelleri
arasindaki bos ¢ozelti (0.1 M NaClO,) voltamogramlarinin karsilastirilmasi, v= 100
mV st

0.2 V ile 1.8 V arasinda biriktirilen kompozit filmin ve ayni kosullarda hazirlanan
PEDOT homopolimerinin karakterizasyonu igin susuz ortamda (0.1 M TBAP igceren
metilen klorlr ¢ozeltisinde) alinan ¢ok doéngullu voltamogramlari alindi ve $ekil
410 da karsilastinldi. Buna goére polianilin, politiyofen gibi diger iletken
polimerlerin tersine dongl sayisi arttikca 1.8 V gibi pozitif potansiyele kadar
yukseltgense dahi PEDOT polimeri elektroaktivitesini kaybetmedi (Pekmez et al.,
1994, Can et al., 2000). PEDOT ve kompozit filmlerinin 0,1 M NaClO, iceren sulu
cozeltide (bos ¢dzelti) alinan ¢ok déngull voltamogramlari karsilastirildiginda da
benzer davranis goézlendi (Sekil 4.11). Bu sonuclar metilen klorir ortaminda

sentezlenen PEDOT polimerinin kararli olmasiyla iligkilendilebilir.
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Sekil 4.11. 0.2 V ile 1.8 V arasinda biriktirilen a) PEDOT b) PVF*CIO4 /PEDOT
kompozit filmlerinin 0.2 V ile A) 1.2 V B) 1.8 V arasindaki 0.1 M NaClO4
cozeltisinde (bos ¢dzelti) alinan ¢ok déongullu voltamogramlarinin kargilastiriimasi,
v=100mV s™.

4.2. PVF'CIO4/PEDOT kompozit ve homopolimer filmlerinin karakterizasyonu

4.2.1. Spektroskopik karakterizasyon

Kompozit filmin spektroskopik karakterizasyonu igin 6ncelikle PVF'CIO, ve
PEDOT homopolimerlerinin FTIR spektrumlari alindi ve kompozit filmin spektrumu
ile kargilastinldi (Sekil 4.12). Bu amagla polimerler 0.2 V ile 1.8 V araliginda
tarama vyapilarak Pt levha elektrot Gzerine biriktirildi ve polimer Uzerinde
adsorplanan elektrolit, monomer, ¢ozunebilen oligomerleri uzaklagtirabilmek igin
metilen klorir ¢ozucusunde 20 dakika bekletilip kurutulduktan sonra FTIR

spektrumlari alindi. PVF*CIO4 in spektrumu incelendiginde; 623 cm™ de C-Cl, 1091
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cm* de ClO4, 856 cm™ de CH=CH (trans) yapidaki C-H egilme bandini, parmak izi
bélgesinde (400-1600 cm™) tek bag gerilme ve egilme titresimlerini, 1418 cm™ 1464 cm’
! de 1635 cm™ aromatik yapidaki C=C iskelet geriimesini, 2866 cm™, 2942 cm™ de
alifatik C-H gerilmesini, 1725 cm™ aromatik yapidaki C-H diizlem digi egilmeyi, 3110
cm de aromatik pentadienil halkasindaki C-H gerilmesini gdstermektedir (Erdik,
1993).

PEDOT un FT-IR spektrumu incelendiginde 1507 cm™, 1392 cm™ de tiyofen
halkasindaki C=C ve C-C gerilmelerine, 959 cm™, 872 cm™, 667 cm™ de C-S
titresimlerine, 1168 cm™, 1066 cm™, 1038 cm™ de etilendioksi gurubundaki C-O
gerilmelerine ve 1722 cm™ deki genis absorbsiyon bandi ise genellikle PEDOT un
katkilanmasiyla iliskilendirilmektedir (Choi et al., 2004 ; Selvaganesh et al., 2007).

10 W”’Mﬁ | .“"ﬂ 'u'-.j\ U\F
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w_; PVF'Cl0,/PEDOT fl{ H r ﬁ;ﬂ

s . 3110cm” \
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Sekil 4.12. PVF'CIO, , PEDOT homopolimerler ile PVF'CIO,/PEDOT kompozit
filmlerinin FT-IR spektrumlari.

PVF'CIO4/PEDOT kompozit filminin FT-IR spektrumu incelendiginde ise 1600 cm’
Lile 590 cm™ arah§indaki adsorbsiyon bandlari PEDOT unkine benzer olmakla
beraber dalga sayisinda kaymalar goézlendi. Tiyofen halkasindaki C=C ve C-C
gerilmeleri 1510 cm™, 1385 cm™ e, C-S titresimleri 972 cm™, 921 cm™, 687 cm™ e,
etilendioksi gurubundaki C-O gerilmeleri 1191 cm™, 1080 cm™, 1040 cm™ e
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kaymistir. 3110 cm™® de PVF nin aromatik pentadienil halkasindaki C-H
gerilmesine ait olan pikin gdézlenmesi ise kompozit filmde PVF'CIO4 in varhgini
gostermektedir. PVF*CIO4 da 1091 cm™, PEDOT da 1038 cm™ ile 1065 cm™ de
ve kompozit filmde 1040 cm™ ile 1073 cm™ deki titresim bandlari polimer
zincirlerindeki pozitif yukler, dolayisiyla polimerlerin nétralizasyonunu saglamak
icin bulunan karsi anyonun (CIlO4’) varhgi ile iligkilidir (Sarigiftci et al., 1990). Sonug
olarak FTIR spektrumuna gére kompozit olarak hazirlanan film PVF'CIO, ve

PEDOT polimerlerini icermektedir.

Spektroskopik karakterizasyon icin metilen klortr ortaminda ITO elektrot Uzerine
hazirlanan PEDOT, PVF, PVF'CIO, homopolimerleri ve PVF'CIO,/PEDOT
kompozit filmlerinin UV- vis spektrumlari alindi (Sekil 4.13-17). Burada indirgenmis
olan PVF polimeri, ITO elektrot Gzerine damlatma kurutma yontemi ile hazirlandi.
PVF polimerinde 440 nm deki pik pentadienil halkasindaki m — T* gegisine aittir
(Sekil 4.13) (Yavuz, 2005). Elektrokimyasal olarak biriktirilen PVF'CIO4
polimerinin spektrumunda ise 440 nm deki pikin 470 nm ye kaydigi goruldi. Bu

pike ek olarak PVF" a ait 625 nm de genis bir absorpsiyon bandi gdzlendi.

Optimum kosullarda elektrokimyasal olarak ITO elektrot Uzerine hazirlanan
PEDOT un spektrumunda 420 nm den baslayan genis absorbsiyon bandi gézlendi
(Sekil 4.14). PEDOT polimeri 0.1 M TBAP igeren metilen klorlr ¢ozeltisinde -0.5 V
da indirgendiginde 590 nm deki absorbans pikinin siddeti artarken daha buyuk
dalgaboylarindaki (830 nm) pikin siddeti azalmistir. Buna gére 590 nm de
g6zlenen pik indirgenmis polimerde bulunan aromatik halkadaki T — 1 gecisine
aittir (Tolstopyatova et al., 2007). Daha buylk dalga boylarinda gézlenen genis
absorbsiyon bandi ise polimer zincirinde katkilanmayla birlikte ortaya c¢ikan
polaron veya bipolaron yapilarinin varligini gosterir (Yuvaraj et al., 2009). Her iki
spektrum karsilastinldiginda, yeni hazirlanmis PEDOT polimerinin daha ¢ok
yukseltgenmis yapida biriktirildigi anlagiimaktadir.
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Sekil 4.13. ITO elektrot Gzerine biriktirilmis PVF ve PVF'CIO, filmlerinin UV-Vis
spektrumlari.
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Sekil 4.14. ITO elektrot Gzerine biriktiriimis PEDOT filmden ve bu filmin 0.1 M
TBAP igeren metilen klortur ¢ozeltisinde -0.2 V da 30 dak indirgendikten sonra
alinan UV-Vis spektrumlari.
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ITO elektrot lzerine hazirlanan PVF'CIO4/PEDOT kompozit filminin ve ve bu
filmin 0.1 M TBAP iceren metilen klorir c¢ozeltisinde -0.2 V da 30 dak
indirgendikten sonra alinan UV-Vis spektrumlari Sekil 4.15 de verildi. Kompozit
film indirgendiginde 550 nm de homopolimerlerinin piklerine goére daha genis bir
dalga boyu araliginda band (11 — * gegisi) gozlendi.
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Sekil 4.15. ITO elektrot tizerine biriktirilmis PVF*CIO,/PEDOT kompozit filmden ve
bu filmin 0.1 M TBAP iceren metilen klorir c¢ozeltisinde -0.2 V da 30 dak
indirgendikten sonra alinan UV-Vis spektrumlari.

Metilen klorlir ortaminda hazirlanan PEDOT, PVF'CIO4 homopolimerleri ve
PVF'CIO4/PEDOT kompozit filmlerinin UV-vis spektrumlari arasindaki farklari ayirt
edebilmek icin yeni hazirlanmis ve filmler indirgendikten sonra alinan spektrumlar
Sekil 4.16 ve 4.17 de karsilastirildi. Yeni hazirlanmis (indirgenmemis) filmlerin
spektrumlari karigilastiriidiginda (Sekil 4.16), PVF*CIO,/PEDOT kompozit filminin
UV-vis spektrumu PEDOT un spektrumuna benzemekle birlikte polaron ve
bipolaronlarin varligini gésteren daha blyuk dalga boylarinda goérilen (830 nm)
pikin siddeti azalmistir. PEDOT ile ayni kosullarda hazirlandigi halde bu pikin
siddetinin azalmasi, kompozit olarak biriktirilen polimerde PEDOT ile birlikte
PVF'CIO4 polimerinin birikmesi ylziinden olabilir. Bu sonug, indirgenmis
polimerlerin spektrumlari kargilastirildiginda daha net olarak ortaya c¢ikmaktadir

(Sekil 4.16). PVF ve PEDOT polimerlerinin T — 1m* gegisi sirasiyla 440 nm ve 590
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nm de iken, kompozit filmin bu piki her iki homopolimer pikinin arasindaki dalga
boyunda yer almistir.

1.6
1.4

1.24

1.0 . B
PVF'CIO,/PEDOT

0.6
PVF'CIO,

0.4

0.2

0.0

350 400 500 600 700 800 848
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Sekil 4.16. Yeni hazirlanmis PEDOT, PVF'CIO, homopolimerleri ve PVF'CIO4
/PEDOT kompozit filmlerinin UV-vis spektrumlarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.17. PEDOT, PVF'CIO; homopolimerleri ve PVF'CIO,/PEDOT kompozit
filmler, 0.1 M TBAP iceren metilen klorir c¢ozeltisinde -0.2 V da 30 dak
indirgendikten sonra alinan UV-Vis spektrumlarinin kargilagtiriimasi.
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4.2.2. Kuru iletkenlik

Pt elektrot lzerine hazirlanan PVF'CIO, /PEDOT kompozit ve PEDOT filmleri,
polimer Uzerinde adsorplanan elektrolit, monomer, ¢dzunebilen oligomerleri
uzaklastirabilmek icin metilen klorir c¢ozucusunde 20 dakika bekletilip
kurutulduktan sonra film halinde kaldirildi ve bunlarin kuru iletkenlikleri dortli ug
yontemi ile 6lgildi. Buna gore PEDOT, PVF'CIO, ve kompozit flimin kuru
iletkenlikleri sirasiyla 20,1 S cm™; 6.00 x 10* S cm™ (Kavonoz ,2009) ve 1.27 S
cm™ olarak bulundu. Bu degerler karsilastirildiginda, elde edilen kompozit filmlerin
kuru iletkenlik de@erleri her iki homopolimerin iletkenlik degerlerinin arasindadir.
Buradan kompozit filminin iginde PEDOT ile birlikte PVF'CIO, polimerinin de
bulundugu sonucuna varilabilir. Elektrokatalizde elektron transfer kapasitesiyle
birlikte filmin iletkenliginin de énemli bir faktor oldugu duastnulirse, kompozit film

kullaniminin amaca uygun oldugu kabul edilebilir.

4.2.3. EIS olglimleri

Metilen klorUr ortaminda sentezlenen PEDOT homopolimeri ve PVF'CIO,/PEDOT
kompozit film kapli Pt elektrotlarin fosfat tamponunda (pH 7) 10° — 10 Hz frekans
araliginda 7 mV genlik uygulanarak Nyquist diyagramlari alindi ve $ekil 4.18 de
g6sterildi. Deney esnasinda PVF'CIO4 in elektrot ylizeyinden dokilmesi nedeniyle
bu polimer igin Nyquist egrisi alinamadi. PEDOT homopolimeri ve PVF'CIO4
/PEDOT kompozit film kapli Pt elektrotlarin Nyquist egrileri uygun esdeger devre
modeli (Sekil 4.18c) ile simule edildikten sonra bulunan empedans parametreleri
Tablo 4.1 de verildi. Sekil 4.18 deneysel egriler ile uygun esdeder devre modeline
gore turetilen teorik egrilerin ¢akistiriimig hallerini de icermektedir. Rs,Rct1,Retz,
CPE,, CPE, ve w sirasiyla ¢ozelti direncini, yiksek frekans bdlgesinde polimer ile
elektrolit arasindaki iyon transfer direncini (pore resistance), disik frekans
bdlgesinde polimer ile elektrot ara ylzeyinde elektron transfer direncini (film
direnci) ve bu frekans bolgelerine karsilik gelen sabit faz elementlerini ve diusik
frekans bdlgerinde goérilen warburg empedansini temsil etmektedir (Pekmez,
2008). ideal kapasitéri yansitan ¢ift tabaka kapasitansi (Cg) yerine homojen

olmayan sistemlerde kullanilan sabit faz elementi CPE yer alir.
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PEDOT ve PVF'CIO; /PEDOT kompozit kaph elektrotlarin empedans
parametreleri karsilastirildiginda (Tablo 1), kompozit filmin R¢, degeri daha kuguk,
n, CPE,, ile W degerlerinin daha blyuk oldugu tespit edilmistir. Kompozit filmin
direncin dusmesi, kapasitif davranisin artmasi, filmde bulunan elektron
mediatérinin (PVF'CIO4) varligi nedeniyle olmalidir. Bu da kompozit filmde,
redoks reaksiyonlari esnasinda varolan elektron transfer direncinin azalmasi
anlamina gelmektedir. Sonug olarak PVF'CIO, In elektron transfer mediatori
olarak PEDOT ile birlikte bulunmasi, redoks reaksiyonlarindaki elektron transferi

direncini dusturmekte ve kapasitif davranisin artmasina neden olmaktadir.

Cizelge 4.1. PEDOT ve PVF'CIO, /PEDOT kapl elektrotlarin acgik devre
potansiyellerinde pH 7.0 fostat tampon c¢ozeltisinde alinan Nyquist egrilerinden
elde edilen empedans parametreleri.

PEDOT PVF'CIO4 / PEDOT
Rs / ohm 150 144
CPE./ uF cm™ 4.88 x 10 1.34 x10°®
ny 0.900 0.990
Rerr / ohm 90.0 80.1
CPE, / uF cm™ 9.86 x 10™ 3.43x 107
n, 0.928 0.945
Rerz / ohm 1.81 x 10° 1.50 x 10°
W / ohm*Hz%°ecm?  1.62x10* 7.21 x 10*
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Sekil 4.18. PEDOT ve PVF'CIO,/PEDOT kapli

elektrotlarin aglk devre

potansiyellerinde pH 7.0 fostat tampon ¢ozeltisinde alinan a) Nyquist edrileri b) faz
acisi-log(frekans) edrileri ve esdeger devre modelinden turetilen teorik egrileri c)
impedans davranigina uygun olan esdeger devre modeli.
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4.2.4. SEM goruntileri ve EDS spektrumlari

Polimerizasyon ¢ozeltilerinde 0.2 V ile 1.8 V arasinda potansiyel taramasi ile Pt
levha elektrot Uzerine biriktiilen PVF'CIO,, PEDOT ve PVF'CIO./PEDOT
kompozit filmlerin, fiziksel yapilari SEM ¢aligmalari ile incelendi. Metilen klortr
ortaminda hazirlanan bu filmlerin farkli dlgeklerde alinan SEM fotograflari Sekil
4.19 - 20 verilmistir. PVF*CIO4 filminin yiizey goruntlleri incelendiginde, homojen
dizenli nanokdreler (5-20 nm g¢apinda), PEDOT wun ylzey goruntuleri
incelendiginde, biribiri icine girmis nanofibrillerden (30-70 nm) olusan yogun
g6zenekli bir ag yapisina sahip oldugu gozlendi. Bu yap! sulu ortamda elde
edilenlerden farkli olup sadece susuz ortamlarda elde edilen goruntuler ile
benzerlik gostermektedir (Harish et al., 2008 ; Mathiyarasu et al., 2009).
PVF'CIO4/ PEDOT kompozit filminin gorintileri ise genel olarak her iki
homopolimerin yapisindan farkli ve homojen olarak biriktigi sdylenebilir. Oldukga
g6zenekli olan PEDOT polimerinin ag yapisi igine nano boyutta birikmis yapilarin
PVF'CIO, polimeri oldugu distnulmektedir. PEDOT filminin 5000 &lgekli SEM
goruntileri (Sekil 4.19) karsilastirildiginda kompozit filmin yapisinda daha buyuk

bosluklarin oldugu goériimektedir.

Bu filmlerin SEM goruntileri alindiktan sonra kimyasal bilesimini belirlemek
amaciyla EDS spektrumlari da kaydedildi (Sekil 4.21). PVF'CIO, in spektrumunda
0.24 kKEV da C, 2.62 KEV da ClI, 6.25 KEV da Fe pikleri; PEDOT un spektrumunda
0.24 KEV da C, 2.62 da Cl, 2.30 da S pikleri gbzlendi. PVF'CIO,/PEDOT
kompozitinin spektrumunda ise 0.24 kEV da C, 2.62 KEV da Cl, 6.25 kEV da Fe ve
2.30 da S pikleri gbézlendi. Kompozitin spektrumunda Fe ve S piklerinin bulunmasi,
yapisinda her iki polimeri icerdiginin bir gdstergesidir. Ayrica hem kompozit filmin
hem de homopolimerlerinin spektrumunda CI pikinin varli§i da yapida kargi anyon

olarak ClO4 anyonunun bulundugunu gdéstermektedir.
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Sekil 4.19. Metilen klorir ortaminda biriktirilen a) PVF'CIO, b) PEDOT «c)
PVF'CIO,/ PEDOT filmlerinin 5000 kat blytiilerek elde edilen SEM goruntileri.
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Sekil 4.20. Metilen klorir ortaminda biriktirilen a) PVF'CIO, b) PEDOT c)
PVF'CIO,/ PEDOT filmlerinin 50000 kat biiyitilerek elde edilen SEM goriinttileri.
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Sekil 4.21. a) PVF'CIO4; b) PEDOT c¢) PVF'CIO4/ PEDOT filmlerinin EDS
goéruntuleri.
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4.3. Askorbik Asit Tayini

4.3.1. Kaplanmis ve kaplanmamis elektrotlar Gizerinden pH 7 fosfat
tamponunda askorbik asitin elektrokimyasal davranisi

Pt elektrot lzerine biriktirilen PVF*CIO,/ PEDOT kompozit filminin elektrokatalitik
olarak etkinliginin belirlenmesi icin pH 7 fosfat tampon ortaminda askorbik asit
(AA) tayini yapildi. Oncelikle askorbik asit bulunmayan, pH 7 tampon ¢dzeltisinde
PVF'CIO, ve PEDOT homopolimeri ile PVF'CIO4/PEDOT kompozit filmlerin
elektrokimyasal davraniglari incelendi (Sekil 4.22 A). Buna gore kompozit filme ait
yukseltgenme ve indirgenme pikleri kargilastirildiginda bu film, her iki homopolimer
filminden farkhdir. Ayrica bu ortamda da elektrot ylzeyine elektroaktif olarak
biriktirilen kompozit film miktari homopolimer miktarlarina gére daha fazladir.
Kompozit film igindeki PVF*CIO, polimerlerine ait indirgenme pikinin daha net
olarak godzlenebilmesi igin kompozit filmin ve PEDOT filmlerinin bos ¢odzelti

voltammogramlar1 0.0 V ile 1.2 V potansiyelleri arasinda da alindi (Sekil 4.24 B)
(A) (B)
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-0.016 1
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Sekil 4.22. 0.2 V ile 1.8 V arasinda biriktirilen a) PVF'CIO4 b) PEDOT «c)
PVF'CIO4 /PEDOT kompozit filmlerinin A) 0.2 V ile 1.2 V B) 0.0 V ile 1.2 V
potansiyelleri arasindaki pH 7 fosfat tampon c¢dzeltisinde alinan déndsimla
voltammogramlari, v= 100 mV st

Kaplanmamis Pt elektrot Uzerinden pH 7 fosfat tampon ¢ézeltisinde 10.0 mM
askorbik asit voltamogrami alindiginda 0.5 V da genis bir tersinmez yukseltgenme
piki gozlendi (Sekil 4. 25). Sulu ¢ozeltilerde askorbik asitin (H,CsHeOs) pKa1 Ve
pKa2 degerleri 4.17 ve 11.57 dir (Malinauskas et al., 2004). pH 7 fosfat tamponu
ortaminda askorbik asit tdrlerinden derisimi en fazla olan tir askorbat
anyonunudur (HCgHsOs) (AA’). Buna gore Sekil 4.23 deki yukseltgenme piki

askorbat anyonunun 2e vererek elektrokimyasal olarak yukseltgenmesine aittir
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(Sayfa 16). Askorbat anyonu yukseltgenme esnasinda proton da kaybederek
dehidroaskorbik asite (DHA) donusdur.
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Sekil 4.23. Kaplanmamig Pt elektrot ile a) AA igermeyen b) 10 mM AA iceren pH 7
fosfat tampon ¢dzeltisinde alinan déniisiimlii voltammogramlar, v= 100 mV s™.

Kompozit ve homopolimer kapli Pt elektrotlar ile 10.0 mM AA™ nun voltamogrami
alindiginda filmlerin voltamogramindan (Sekil 4.24 ) fakh olarak bir pik
saptanmadi, ancak yikseltgenme pik akim yogunluklarinin arttigi ve PVF*CIO, ile

PVF'CIO,/PEDOT filmlerinde yiikseltgenme pik potansiyellerinin kaydigi gézlendi.

PVF'CIO; ve PEDOT homopolimerleri ile AA arasindaki etkilesim UV-vis
spektroskopisi ile incelendi. Bu amagla ITO elektrot Gzerine potansiyodinamik
olarak biriktirilen homopolimerler, AA ¢oOzeltisine daldirilarak bekletildi. Yesil renkli
PVF'CIO4 , AA ¢ozeltisinde bekletildikten sonra sari renge donisti ve bir kismi
elektrot yuzeyinden dokulerek ayrildi. Elektrot yuzeyinde kalan sari renkli polimerin
UV-vis spektrumu alindiginda (Sekil 4.25), m — m* gegisine ait pik (454 nm)
siddetinin artig! ve katkilamis PVF" a ait pik (650 nm) siddetinin azaldigi belirlendi
yani PVF polimerinin spektrumu ile benzer bir spektrum elde edildi. Mavi renkli
PEDOT polimeri ise AA ¢oOzeltisinde bekletildikten sonra koyu mavi renge donustu.
Bekletmeden o©Once ve sonraki spektrumlar Kkarsilastirildiginda indirgenmis
polimerde aromatik halkaya ait m — T gegcisine ait pik siddetinin artigi ve daha
buyuk dalga boylarinda gozlenen polaron ve bipolaronlarin absorbansina ait pik
siddetinin azaldi§i belirlendi. Sonuc¢ olarak PEDOT polimerinin de indirgendigi
soylenebilir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.24. A) PVF'CIO, B) PEDOT C) PVF'CIO,/PEDOT flmlerinin a) AA
icermeyen b) 10.0 mM AA iceren pH 7 fosfat tampon ¢dzeltisinde alinan
doéniisiimlil voltammogramlari, v= 100 mV s™.
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Sekil 4.25. ITO elektrot Uzerine biriktirilmis PVF'CIO, filmin ve bu film AA
¢ozeltisinde 30 dak beklettikten sonra elde edilen filmin UV-Vis spektrumlari.
Kargilastirmak amaciyla PVF nin UV-Vis spektrumuda eklenmigtir.
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Sekil 4.26. ITO elektrot Uzerine biriktirilmis PEDOT filmin ve bu fiim AA
cozeltisinde 30 dak beklettikten sonra elde edilen filmin UV-Vis spektrumlari.
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AA varhginda hem PVF'CIO; hem de PEDOT polimerlerinin ylkseltgenme pik
akimlarinin  artmasi  (donusumlu  voltamogramlarina goére ve polimerlerin
indirgenmesi (UV-vis sonuglarina goére) asagidaki tepkimelerin gerceklestigini

gOstermektedir.

PVF* + AA — PVF + DHA

PEDOT yix + AA — PEDOTin¢ + DHA

Kompozit filmde ise askorbik asitin elektrokatalitik olarak ylkseltgenmesine hem
PVF'CIO4 hem de PEDOT polimerleri katkida bulunur.

4.3.2. Optimum pH In belirlenmesi

Pt disk elektrot (izerine biriktirilen PVF*CIO, ve PEDOT homopolimerleri ile
PVF'CIO,/ PEDOT kompozit filmlerin 10 mM AA e cevabi amperometrik |-t
yontemi kullanilarak pH 3 - 9 araliginda incelendi. Kompozit film ve
homopolimerler ile kaplanmis elektrotlar Gzerinden farkli pH degerlerine sahip
fosfat tamponunda 0.35 V da 1600 s elektroliz yapildi. Akim kararli hale ulastiktan
sonra AA stok ¢ozeltisinden 10.0 mM eklenerek karistirici ile ¢gbzelti homojen hale
getirildi. 50 s sonra karistirici kapatildi ve eklemenin baslangi¢ slresi temel
alinarak 250. saniyenin sonunda akim yogunlugu deg@erleri kaydedildi. Sekil 4.27
de kompozit film icin bu cevaplardan bir tanesi verildi. Okunan akim yogunlugu
degerleri ¢dzeltinin pH na gore grafige gecirildi (Sekil 4.28). Buna gére PVF'CIOy,
PEDOT homopolimer filmler ve PVF'CIO4/PEDOT kompozit film kaplanmis

elektrotlarda AA tayini icin optimum pH degerinin 7 oldugu belirlendi.
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-4.0 ]

-3.01

-2.04

1.0

Alam Yo@unlugu / 1e-3(A/cm”2)

o
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Sekil 4.27. PVF'CIO, / PEDOT kaplanmis Pt elektrot lizerinden pH 7 fosfat
tamponuna 10’ar mM AA eklendikten sonra amperometrik I-t yontemi kullanilarak
kaydedilen egri.
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Sekil 4.28. 0.2 V - 1.8 V arasinda 20 dongu potansiyel taramasi ile biriktirilen a)
PVF'CIO, b) PEDOT c) PVF'CIO4/ PEDOT kaplanmis Pt elektrot (izerinden 10.0
mM AA eklendikten sonra 0.35 V da amperometrik |-t yontemi kullanilarak
kaydedilen akim yogunlugu degerlerinin fosfat tamponu pH ina gore degisimi.

4.3.3. Kompozit film ile askorbik asit tayini igin optimum kosullarin
belirlenmesi

0.100 M TBAP/1.00 mg mL™* PVF/10 mM EDOT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde
0.2 V ile 1.6 V araliginda potansiyel taramasi yapilarak Pt disk elektrot Gzerine
PVF'CIO4/ PEDOT kompozit filmi biriktirildi. Bu elektrot tzerinden pH 7 fosfat
tamponunda 0.2 V - 1.0 V araliginda degisen fakl potansiyeller uygulanarak 1600
s elektroliz yapildi. Akim kararli hale ulastiktan sonra AA stok ¢dzeltisinden 20 mM
eklenerek akim yogunlugu degerleri kaydedildi. Bu degerler uygulanan potansiyel
degerlerine karsi grafige gecirildi (Sekil 4.29) Buna gdére maksimum pik akim

yogunluguna karsilik gelen potansiyelin 0.35 V oldugu belirlendi.

Polimerizasyon ¢ozeltisinde kompozit filmin biriktiriimesi esnasinda uygulanan Ust
potansiyel sinirinin etkisi arastirildi. 0.100 M TBAP/1.00 mg mL™* PVF/10 mM
EDOT igeren metilen klortr ¢ozeltisinde 0.2 V ile sirasiyla 1.6 ve 1.8 V araliginda
potansiyel taramasi ile kaplanmis Pt elektrot kullanilarak ilave edilen her bir AA
derisimi icin akim yogunluklar olguldd. AA eklemelerine akim yogunlugu degerleri
azalmaya baslayincaya kadar devam edildi. Eklenen askorbik asit derisimine kargi
amperometrik |-t egdrileriden elde edilen akim yogunlugu degerleri grafige

gegcirilerek kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 4.30). Bu sonuglara gore 0.2 ile
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1.8 V arasinda potansiyel taramali olarak biriktirilen kompozit film ile daha buyuk

akim yogunluklarina ulasiimigtir. Bu film Uzerinden elde edilen egri $ekil 4.31 de

verildi.
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Sekil 4.29. 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL™ PVF/ 10 mM EDOT igeren ¢ozeltide
0.2V - 1.6 V arasinda 10 dongu potansiyel taramasi ile biriktirilen filmlerin 20 mM
AA iceren pH 7 fosfat tamponunda okunan akim yogunluklarinin uygulanan
potansiyele gore degdisimi.

Akim Yogunlugu/ ( mA / cm?)
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Sekil 4.30. 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL* PVF/ 10 mM EDOT iceren
polimerizasyon ¢ozeltisinde 0.2 V ile a) 1.6 V b) 1.8 V arasinda 10 dongu
potansiyel taramasi ile biriktirilen kompozit filmler Gzerinden 0.35 V da pH 7 fosfat
tamponunda AA icin kalibrasyon grafikleri.
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Sekil 4.31. 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL* PVF/ 10 mM EDOT iceren
polimerizasyon c¢o6zeltisinden 0.2 V ile 1.8 V arasinda 10 dongu potansiyel
taramasi ile biriktirilen kompozit filmin pH 7 fosfat tamponunda AA igin elde edilen
amperometrik I-t egrisi.

Kompozit film icindeki PEDOT miktari arttirilarak AA karsi cevabi arastirildi. Bu
amagla kompozit film hazirlamak igin kullanilan polimerizasyon ¢dzeltisindeki
EDOT derisimi arttirildi. 0.100 M TBAP/1.00 mg mL™ PVF/15 mM EDOT iceren
metilen klorur ¢ozeltisinde 0.2 V ile 1.8 V araliginda potansiyel taramasi yapilarak
Pt disk elektrot Uzerine PVF'CIO4/ PEDOT kompozit film biriktirildi. Bu elektrot
Uzerinden pH 7 fosfat tamponunda 0.2 V - 1.0 V aralidinda degisen fakh
potansiyeller uygulanarak 20 mM AA ilavesi ile okunan akim yogunlugu degerleri
Olculdu ve uygulanan potansiyel degerlerine gore grafige gecirildi (Sekil 4.32).
Buna gore maksimum pik akim yogunluguna karsilik gelen potansiyelin 0.50 V
oldugu belirlendi. Sonug¢ olarak PEDOT miktari daha fazla olan kompozit film
kullanildiginda analiz igin uygulanmasi gereken potansiyelin 0.35 V dan 0.50 V a
kaydigi saptandi. Buradan EIS sonuclari da géz 6nidnde bulundurularak, 10 mM
EDOT igeren polimerizasyon c¢ozeltisinde PVF'CIO; miktari daha fazla olan
kompozit film biriktirilmesi nedeniyle bu film icinde ki PVF'CIO4In elektron

aktarimina katki sagladigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.32. 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL™ PVF / 15 mM EDOT igeren ¢dzeltide
0.2 V - 1.8 V arasinda10 dongu potansiyel taramasi ile biriktirilen filmlerin 20 mM
AA iceren pH 7 fosfat tamponunda okunan akim yogunluklarinin uygulanan
potansiyele karsi degisimi.

Kompozit film igindeki PEDOT miktarlar farkli olan ve 0.2 V ile 1.8 V araliginda
kaplamig Pt elektrotlar kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafiklerinden duyarligi
daha buyuk olan egriler karsilastirildi (Sekil 4.33). Bunlar 10 mM EDOT igeren
polimerizasyon ¢ozeltisinde kaplamis elektrot ile 0.35 V da, 15 mM EDOT iceren
polimerizasyon c¢ozeltisinde kaplanmis elektrot ile 0.50 V da elde edilen
kalibrasyon grafikleridir. Buna go6re bu iki kalibrasyon garfiginin duyarliklari
arasinda 6nemli bir fark goérilmedi. Buradan daha negatif potansiyelde (0.35 V)
analizin gerceklestirilebilecegi kosul olan 10 mM EDOT igeren polimerizasyon
¢cozeltisinde kaplamis Pt elektrot kullaniminin daha uygun oldugu sonucuna

varildi.

Ayrica optimum polimer film kalinliginin belirlenmesi icin 0.2 V ile 1.8 V araliginda
10, 20 ve 30 doéngii uygulanarak 0.100 M TBAP/1.00 mg mL™* PVF/10 mM EDOT
iceren metilen klorlr ¢bzeltisinde PVF*ClIO,/ PEDOT kompozit filmleri biriktirildi.
Bu filmler ile elde edilen amperometrik |-t egrileri Sekil 4.34 de ve olusturulan
kalibrasyon grafikleri Sekil 4.35 de karsilastinldi. Buna goére AA tayini icin
maksimum duyarliga, 20 déngl uygulanarak hazirlanan kompozit film ile ulasildigi

belirlendi.
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Sekil 4.33. 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL* PVF ile 10 mM EDOT ve 15 mM EDOT
iceren metilen klorur ¢ozeltisinde 0.2 V ile 1.8 V arasinda 10 déngu potansiyel
taramasi ile biriktirilen film ile sirasiyla 0.35 V da, 0.50 V da elde edilen

kalibrasyon grafikleri.
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Sekil 4.34. 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL™ PVF/ 10 mM EDOT iceren metilen kloriir
cozeltisinde 0.2 V ile 1.8 V arasinda a) 10 dénglu b) 20 doéngu c) 30 dongu
uygulanarak hazirlanan filmler ile 0.35 V da AA icin elde edilen amperometrik |-t

egrileri.
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Sekil 4.35. 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL™ PVF/ 10 mM EDOT igeren metilen kloriir
¢ozeltisinde 0.2 V ile 1.8 V arasinda a) 10 dénglu b) 20 déngu c) 30 dbéngu
uygulanarak hazirlanan filmler ile 0.35 V da AA igin elde edilen kalibrasyon
grafikleri.

Sonug olarak, kompozit film Gzerinden AA tayini icin belirlenen optimum kosullar
sunlardir.

«Polimerizasyon ¢ozeltisi: 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL™* PVF/ 10 mM EDOT
iceren metilen klorlr ¢ozeltisi

*Kompozit filmin hazirlanmasi: 0.20 V ile 1.80 V arasinda 20 déngu

*Analizin i¢in uygulanan potansiyel: 0.35 V

4.3.4. Kaph ve kaplanmamisg elektrotlar ile AA igin alinan cevaplarin
karsilastiriimasi

Kompozit film kaph Pt elektrot (Sekil 4.35 b ) ile ayni kosullarda hazirlanan
PVF'CIO4 ve PEDOT homopolimerleri kapli Pt elektrotlar Gzerinden AA igin alinan
cevaplar (Sekil 4.36) ve kalibrasyon grafikleri karsilastirildi (Sekil 4.37). Bunlardan
PVF'CIOy4 ile kaplanmis elektrotta, amperometrik |-t egrilerinin alinmasi esnasinda
filmin elektrot ylzeyinden yer yer dokuldugu gézlemlendi. Elde edilen kalibrasyon

grafiklerinin analitik verileri de Cizelge 4.2 de 6zetlendi.
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Kalibrasyon grafikleri incelendiginde PEDOT ve kompozit film kaph elektrotlar

uzerinden alinmisg verilerde egimleri fakli olan iki dogru elde edilmektedir. Bu

Ozellik PEDOT polimerinden kaynaklanmaktadir. Buna gore PEDOT polimeri

uzerinden AA nin yukseltgenmesi iki farkli mekanizma ile yurtyor olabilir.
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Sekil 4.36. a) Kaplanmamis Pt, b) PVF'CIO, ¢) PEDOT d) PVF'CIO,/PEDOT
kapl elektrotlar Gzerinden 0.35 V da AA icin elde edilen amperometrik |-t egrileri.
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kapli elektrotlar Uzerinden 0.35 V da AA i¢in elde edilen kalibrasyon grafikleri.
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Cizelge 4.2. AA tayini i¢in kaplanmamis ve PVF'CIO4, PEDOT ve PVF'CIO4
/PEDOT kapli Pt elektrot ile elde edilen analitik parametreler.

Pt PVF'ClO, PEDOT PVF'CIO,/PEDOT
Egim l. dogru: 13.574 l. dogru: 15.10
(A / mM) 8.64 7.10 Il. dogru: 83.803 Il. dogru: 133.4
RegresyonzKatsayISI I. dogru: 0.9530 I. dogru: 0.9806
R
0.9964 0.9830 | II. dogru: 0.9963 Il. dogru :0.9974
Dogrusal ¢alisma 4.20 -64.0 | 32.0-72.0 | I. dogru: 3.90- 64.0 I. dogru: 0.22-64.0
aralhigi (mM)
[l.dogru:72.0 -216.0 [l.dogru: 72 -216.0

Cizelge 4.1 deki sonuglar kargilastirildiginda hem PEDOT filmi kaplanmig elektrot
hem de PVF'CIO,/PEDOT kompozit filmi kaplanmis elektrot ile askorbik asit tayini
yapildidinda kaplanmamig Pt elektroda gore duyarligi daha iyi, alt tayin siniri daha
dusuk, dogrusal calisma araligi daha genis kalibrasyon grafikleri elde edildi.
Kaplanmis elektrotlar birbiriyle karsilastirildiginda ise kompozit film ile duyarlidi
daha iyi kalibrasyon egrilerinin elde edildigi belirlendi. Bu, kompozit filmin
biriktiilmesi  esnasinda PVF'CIO,  polimerinin PEDOT polimeri igine
hapsolmasinin bir sonucu olmalidir. Bu sayede kompozit film igindeki PVF*CIO,
AA ile etkilestikten sonra olusan PVF polimeri elektrot yuzeyinden ayrilamadigi ve

sonug olarak en iyi cevabin alindigi sOylenebilir.

Askorbik asit tayini i¢in U¢ farkli PVF'CIO4/PEDOT kompozit film kapli elektrot
kullanilarak kalibrasyon verileri hata gubuklariyla birlikte Sekil 4.39a de gosterildi.
Bu verilelerin elde edildigi amperometrik |-t egirlerinden bir tanesi Sekil 4.39b de
verildi. Her U¢ kalibrasyonun dusuk derigimlerdeki verileri, en kiglk kareler yontemi
(Skoog et al., 2004) kullanilarak kalibrasyon grafigi (Sekil 4.40) olusturuldu ve
hesaplanan validasyon parametreleri de Cizelge 4.2 de verildi. Burada
gOzlenebilme siniri, kalibrasyon grafigindeki baslangi¢c ordinatinin standart
sapmasinin 3 katl egime bolunerek hesaplandi. Tayin siniri ise baslangic
ordinatinin standart sapmasinin 10 kati egime bdltinerek hesaplandi (Ellison et al.,
2009).
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Sekil4.39. PVF'CIO,/PEDOT kapli elektrodun AA igin cevabinin en kiiglk kareler

yontemine gobre validasyon parametrelerinin hesaplanmasi

kalibrasyon egrisi.

icin  kullanilan

Cizelge 4.3. PVF'CIO,/PEDOT kompozit film kapl elektrodun validasyon

parametreleri.

Egim,A/M 0,0151

Baslangic Ordinati,A,b 5,35x10°

Regresyon Standart Sapmas,A,sr 8,35x10”’

Egdimin Standart Sapmasi,A/M,sm 9,50x10™

Bas Ordinat Standart Sapmasi,A,sb 3,36x10”’

Tayin Siniri / LOQ,M 2,22x10™
Gézlenebilme Siniri / LOD,M 6,67x10

Dogrusal Calisma Arali§i/LRR,M 2,22x10™ - 2,16x10™"
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Literatirde askorbik asit tayini icin, elektrokimyasal olarak hazirlanan elektrotlarla

elde edilen sonuglardan bazilari asagidaki Cizelge 4.4. 6zetlenmistir. Buna gore

LOD degeri yaklagsik olarak 0.2- 1.0 yM araliginda ve LRR nin Ust tayin siniri

yaklasik olarak 0.5 mM-16 mM araliginda degdismektedir. Bu calismada ise
PVF'CIO4/PEDOT kompozit film kapli elektrot ile askorbik asit tayini igin LOD

degeri literatlrdeki degerler kadar disuk olmamakla birlikte, Gst tayin sinirinda 216

mM gibi oldukga yuksek derigsime ulasiimistir.

Cizelge 4.4. Polimer kapli elektrotlarla askorbik asit tayini ¢calismalarina érnekler

(Malinauskas et al.,2004).

cift tabakasi

Polimer Film Elektrot Validasyon
Parametreleri
PANI GC LOD 1.0 uM
LRR 1.0 y M-0.7mM
Anilin / o-aminobenzoik Au LRR 12 y M-2.4mM
asit kopolimeri
Anilin / m-aminobenzoik Pt LRR < 6mM
asit kopolimeri
Poli(difenilamin) GC LOD 0.2 ppm
PPY(hekzasiyanoferratile | GC LRR 0.5-16mM
katkilanmis)
Poli(3-metiltiyofen) /PPY Karbon fiber mikrosilindir | LOD 50 y M

PPY (tetradesilsulfat
ile katkilanmisg)

Au

LRR 1 p M-0.5mM
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5. SONUGLAR

» Metilenklorir ortaminda PEDOT un TBAP destek elektroliti ile elektrokimyasal
sentezi, PEDOT/PVF'CIO4 kompozit filmlerinin sentezi ilk kez gergeklestirildi ve
bu filmlerin karakterizasyonu donusumla voltametri, EIS, FT-IR, UV-vis, kuru
iletkenlik, SEM, EDS gibi yontemler kullanilarak yapildi. Kompozit film igindeki

PVF'ClOg4 elektron transfer mediyatori olarak kullanildi.

» PVF'CIO, / PEDOT kompozit film kapli elektrot hazirlamak igin belirlenen
optimum kosullar, 0.100 M TBAP / 1.00 mg mL™* PVF/ 10.0 mM EDOT igeren
metilen klorlur ¢dzeltisinde 0.2 ile 1.8 V potansiyelleri arasinda 20 dongu tarama
yapilarak biriktirilmesidir. Karakterizasyon c¢alismalarina goére bu kosullarda
sentezlenen kompozit film - 0.2 V da indirgense dahi PVF'CIO4~ nin yapidan
ayriimadigi PEDOT igerisinde  hapsoldugu sonucuna varildi. UV-vis
spektrumlarina goére indirgenmis halde kompozit filmin absorbans piki (aromatik
halkadaki m — m* gegisine), indirgenmis PEDOT ve PVF homopolimerinin
dalgaboyu arasinda olmasi PVF'CIO; in kompozit filminden ayrilmadigini

gOstermektedir.

» PVF'CIO,, PEDOT homopolimerleri ve PVF'CIO; /PEDOT kompozit filmi ile
kapli elektrotlar Uzerinden AA igin alinan cevaplar, pH 3 ile 9 arasinda olan
NaHPO4/Naz2PO4 tampon ortaminda incelendiginde, AA tayini igcin optimum pH in 7

oldugu belirlendi.

» Optimum kosullarda hazirlanan homopolimer ve kompozit filmler Gzerinden AA
tayini amperometrik I-t yontemi ile yapildi. Farkh gerilimler uygulanarak yapilan
tayinlerde kompozit film igin en uygun gerilimin 0.35 V oldugu bulundu. PVF*CIO,4 -
ile kaplanmis elektrot amperometrik |-t egrilerinin alinmasi esnasinda filmin
yuzeyden yer yer dokulmesi nedeniyle kayda deger sonuglar alinamadi. Buna
karsilik PEDOT homopolimeri ve PVF*CIO, / PEDOT kompozit filmi kullanilarak
daha iyi cevaplar alindi. Kaplanmig elektrotlar birbiriyle karsilastiriidiginda ise
kompozit film ile duyarli§i daha iyi kalibrasyon egrilerinin elde edildigi belirlendi.
Bu, kompozit filmin biriktirilmesi esnasinda PVF*CIO, polimerinin PEDOT polimeri

icine halpsolmasinin bir sonucu olmaldir.
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» Bu calismada, PVF'CIO,/PEDOT kompozit film kapli elektrot ile askorbik asit
tayini icin LOD degeri literaturdeki degerler kadar dugik olmamakla birlikte, Ust
tayin sinirinda 216 mM gibi oldukg¢a yuksek derisime ulasiimigtir. Literatiurde LOD
degeri yaklasik olarak 0.2- 1.0 yM araliginda ve LRR nin Ust tayin siniri yaklasik
olarak 0.5 mM-16 mM araliginda degismektedir.
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