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TiYOFENIN ELEKTROKIMYASAL POLIMERIZASYONU
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Tez Damsmani: Prof. Dr. Hasim YILMAZ

OZET

Bu calismada susuz ortamda tiyofen monomerinin hangi sartlar altinda ve hangi
konsantrasyonda ITO (indiyum kalay oksit), GC (cams1 karbon elektrot) ve paslanmaz
celik elektrot yiizeyine elektropolimerizasyon yontemiyle kaplandigi optimum sartlar
belirleyerek, politiyofenle kaplanan bir ¢alisma elektrodu hazirlanmistir. Politiyofenle
kaplanan calisma elektrodunun uygulama alani olarak da 0,1 M 100 mL su igerisinde
hazirlanan fosfat tamponu ve 0,1 M 100 mL su igerisinde hazirlanan asetat tamponu
icerisinde 102 M dopamin, askorbik asit, histamin, ve sistein ¢alismalar1 yapilmustir. En
iyi sonuglar 0,1 M asetat tamponu i¢inde hazirlanmig 102 M dopamin ve askorbik
asitteki pik akimlarinda goriilmiistiir. Deneysel ¢aligmalar neticesinde ITO yiizeyinde
100 mV/s tarama hizinda 10 dongiilii olarak 1000-1600 mV ¢alisma araliginda uygun
kaplamalar elde edilmistir. Elde edilen polimer iletken filminin karakterizasyon
calismalar1 icinse CV, temas acisi, SEM, FTIR ve AFM spektroskopik teknikleri

kullanilmastir.

Anahtar Kelimeler: iTO, GC, SEM, Politiyofen, Elektropolimerlesme



ELECTROPOLYMERIZATION OF POLYTHIOPHENE AND THE
DEVELOPMENT OF BIOSENSORS

Hasret TURKMEN
Nevsehir University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, March 2013
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Hasim YILMAZ

ABSTRACT

In this study; polythiophene what circumstances and in what concentration of non-
aqueous media were covered with ITO, GC, and stainless steel electrode to find the
surface of the electropolymerization to prepare the working electrode modified
polythiophene. This electrode application of 100 mL of 0.1 M acetate buffer into water
and 100 mL of 0.1 M phosphate buffer into water to work 102 M histamine, cysteine,
dopamine and ascorbic acid. The top result, 0.1 M acetate buffer in water was prepared
102 M dopamine’ s and ascorbic acid peak current. Results of an experimental study,
scan rate of 100 mV/s on the surface of ITO, as a cycle of 10 plates were obtained from
the appropriate operating range 1000-1600 mV. For conductive polymer film obtained
characterization studies were used by CV, SEM, AFM, Contac Angle and FTIR.

Keywords: ITO, GC, SEM, Polythiophene, Electropolymerization.
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BOLUM

GIRIS

1862 yilinda Londra Hastanesi Kolejinde, siilfiirik asit i¢inde anilin anodik
oksidasyonuyla polianilin elde edildi. Ama o yillarda kimse bu bulusla ilgilenmedi.
1930’1u yillarin basinda biitiin polimerlere yalitkan goziiyle bakiliyordu. Plastiklerin
elektrigi iletebilecegi diislincesi bilime aykir1 bir diisiince olarak varligin1 koruyordu.
flerleyen yillarla birlikte endiistrideki gelismeler plastik sanayindeki gelismeleri de
beraberinde getirdi. 1950°1i yillarin baginda Almanya’daki BASF plastik arastirma
laboratuarinda aromatik bilesiklerin oksidatif ge¢is ¢alismalar1 sirasinda politiyofen ve
polienlerin elektriksel iletkenliklerinin 0,1 Scm™lik artis gostermesi bir laboratuar
kazas1 sonucunda bulunmustur. Bu yeni bulusla birlikte bagka polimerik bilesiklerin de
elektriksel iletkenliklerinin olabilecegi diisiincesi baska c¢aligsmalar1 da beraberinde
getirdi. 1958 yilinda Natta ve arkadaslar1 asetileni katalizorlii ortamda hegzan igerisinde
polimerlestirerek poliasetileni buldular. Shirakawa ve arkadaslar1 yaptiklar1 bulusla
poliasetilenin metaller gibi iletken olabilecegini buldular. Ama o parlak glimiis renkli
siyah film seridi tam anlamiyla iletken degildi. Bu yeni polimeri halojenlerle
oksidasyon yaptirdiklarinda orijinal halinden 109 kat daha cok iletken oldugunu
buldular. Polimerlerin halojenlerle oksidasyonuna var olan polimeri daha kullanish hale
getirip daha fazla elektriksel iletken sagladigindan bu oksidasyon islemine “doplama”
dediler. Bu bulus Nobel 2000 Kimya o&diliinii de beraberinde getirdi. Ciinkii
polimerlerin yalitkan olduguna dair diisiince tam anlamyla ¢iiriidii ve doplama kavrami
bilim diinyasinda hak ettigi yeri aldi. Shirakawa’nin esas bulusu inert bir gaz ortaminda

toluenin kiigiik bir hacmine dnce Titanyum biitoksit, Ti(OBu)4, ekleyip sonra EtsAl
ilave edip 20°C sicakta 45 dakika bekletip sonrasinda -78°C’ye kadar beklettiginde



kataliz yiizeyinde poliasetilen filminin olustugunu gozlemesidir. Bu uygulama
sonucunda bakir renkli all-cis—poliasetilen elde edildi. Bu uygulama 150°C’de n-
hekzadekan kullanilarak tekrar yapildi ve all-trans-poliasetilen elde edildi. Cis-
poliasetilenin iletkenligi 102-107 Scm™ iken trans-poliasetilenin iletkenligi 107°-107
Scm™dir [1, 2].

1977°de yaymladiklar1 bir makaleyle elektriksel olarak iletken polimerlerin sentezi
poliasetilenin elektriksel alan iletkenliginin bulunmasiyla basladi. 1980 yilinda ise
polipirol ve politiyofenle ilgili ¢alismalar basladi. Clinkii bu iki polimer agik havada
daha kararliydi poliasetilen ise agik havada dogrudan okside olabiliyordu [1, 2].

Bugiin ¢evremizde gordiigiimiiz her giin kullandigimiz bir¢ok malzeme plastiktir yani
polimeriktir. Kullandigimiz araba tekerlekleri, c¢ocuklarin oyuncaklari, mutfak
esyalarimiz  bunlar hayatimiz1 kolaylastiran giinliik  kullandigimiz ~ polimerik

malzemelerdir.

Bu calismadaki amacimiz; tiyofen monomerini elektropolimerizasyon yontemiyle
cesitli caligma elektrotlarina kaplayarak yiizey karekterizasyonunu ve yiizey
morfolojisini inceleyerek, dopamin, absorbik asit, histamin, sistein gibi maddelerin

pik potansiyellerine ve pik akimlarina duyarli biyosensorler yapmaktir.



BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. iletken Polimerler

Polimerler, monomer (yapisinda ¢ift bag ya da iki farkli radikal grup bulunduran
tekrarlanmayan birimlerdir) adi verilen ¢ok sayida tekrarlanan molekiiliin birbirlerine
kimyasal baglarla baglanmasi sonucu olusan biiyiik molekiil agirlikli bilesiklerdir.
Merlerden olusturulan polimerik maddelerin reaksiyonlarina polimerlesme reaksiyonlari
denir. ikisi arasindaki iliskiyi proteinlerle aminoasitler arasindaki iliskiye benzetebiliriz.
Nasil ki aminoasitler proteinlerin yapitaslarini olusturuyorsa merlerde polimerlerin
yapitaglarini olusturur. Polimerle mer arasindaki fark ise polimerler yapisinda konjuge
cift baglar1 bulundururken merler tek baghdirlar. Bu ¢ift baglardan biri sigma bagi
digeri lokalize olmus pi bagidir. Polimerler irili, ufakli, uzunlu, kisali birgok zinciri bir
arada bulundurduklarindan ortalama molekiil agirliklarindan s6z edilir. Polimerler;
organik, inorganik ve sentetik polimerler olarak 3 gruba ayrilirlar. Seliiloz organik
polimerlere, polikarbonat sentetik polimerlerin, elmasta inorganik polimerlerin en giizel
orneklerini teskil ederler. iletken polimerlerin yapisi Elektron Paramanyetik Rezonans
(EPR) metoduyla belirlenir [1].

Conjugated polymers >
R
insulators semi- metals
conductors
Ll Ll 1 3 Ll Ll Ll 2
S/m ]., 10 T“ 10" T, 10° I ., 107 I 10° T‘ 10° I,
10 107 10 10 10° 10 10
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Sekil 0.1. Kuarzdan bakira diger maddelerinkiyle polimer iletkenliginin kiyaslanmasi



Polimerler genel olarak yalitkan veya ¢ok diisiik iletkenlige sahip maddelerdir.
Polimerleri elektrik iletkenlikleri istenmez [1]. 20. yiizyilin baslarindan itibaren yeni
malzemelere ihtiyag duyuldukca ve farkli ozelliklerinden dolayr polimerlere ilgi
artmigtir. Cilinkli elektriksel, mekaniksel, optiksel ve termal &zellikleri yoniinden
polimerler giiniimiizde ilgi kaynag: olmustur. Bugiine kadar 20° ye yakin monomer ve
binlerce tiireviyle ¢ok fazla iletken polimer sentezlenmistir. Bilinen en yaygin polimer
anilinin yiikseltgenmesiyle olusmus polianilindir ve anilin siyah1 olarak bilinir. Iletken
polimerler 1960’larda Pohl, Katon ve arkadaslarinin yari iletken polimerler ve konjuge
polimerlerini sentez ve Kkarakterizasyona dayanir[3]. Polimer sentezi boyunca
konjugasyon varsa iletkenlik 6zelligi kazanirlar. Konjuge polimer zincirleri 1,5 ile 3 eV
arasinda degisen kiiciik elektronik bant genisligine sahiptirler[4]. Genelde ‘sentetik
metal’ olarak bilinip pi-orbital sistemine sahiptir. Boylece elektronlar serbest hareket

0zelligi kazandigindan baz1 polimerler elektrik, manyetik ve optik 6zellikler kazanirlar
[5, 6].

Iletken polimerlerin en énemli dzelligi C=C konjuge baglariyla baglanmalaridir [7].
Doymus hidrokarbonlar sp3 hibriti iceren farkli geometrik yapilarda olabilirler. Bu
orbitallerin Ortiismesi ile olusan (C-C) tek bagindaki elektronlar1 uyarmak fazla enerji
(7-10 eV) gerektirdiginden bu maddeler yasak bant gecise sahiptirler ve bu maddeler
yalitkandirlar. sp ve sp® igeren bilesiklerde hibritlesmeye katilmayan p orbitalleri
oldugundan bu p orbitalindeki elektronlarin ortiismesiyle metalik iletkenlik kazanirlar.

Iletken polimerlerin eldesinde = elektron konjugasyonu énemli rol oynar.

Tletken polimerler 6 farkli teknikle sentezlenebilir:
1. Kimyasal polimerizasyon

2. Elektrokimyasal polimerizasyon

3. Fotokimyasal polimerizasyon

4. Metatez polimerizasyonu

5. Plazma polimerizasyonu

6. Piroliz

Ozellikle kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon giiniimiizde ¢ok kullanilan iki

onemli tekniktir. Konjuge polimerler yasak enerji araliklar yiiziinden yar iletkenlik



gosterdikleri i¢in elektriksel ya da kimyasal yollarla yilikseltgenme ya da indirgenmeyle
iletkenlikleri degisebilir. Kimyasal polimerizasyon monomerlerin yiikseltgenmesiyle
katyon radikallerine donlismesi ve olayin tekrar etmesiyle polimerlerin meydana
gelmesini takip eder. Konjuge polimerlerin biitiin tiirleri bu teknik ile sentezlenebilir
[8]. Katkilanmamis (nétral) poliasetilenin iletkenlik degeri, yar1 iletkenlerin
mertebesinde iken Arsenik penta floriir, AsFs, ile katkilandiginda bu deger 10°- 10° kat
artirilmis ve metalik iletkenliklerin diizeyine c¢ikarilmistir. BOylece bazi konjuge
polimerlerin elektrokimyasal ya da kimyasal yolla katkilandiklarinda iletkenliklerin

arttig1 gorilmiistir[9].
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Sekil 0.2. Bazi iletken polimerlerin bilinen iletken malzemelere gore iletkenlik
karsilagtirmas.

Bazi iletken polimerlerde iletkenligi aciklamak i¢in bant teorisi kullanilir. Bu teoriye
gore; metallerin degerlik bandiyla iletken band1 arasinda bosluklar1 yoktur yani yiiksek
elektron hareketlerine ve iletkenlige sahiptirler. Yar iletkenlerin ise degerlik bandiyla
iletken bandi arasinda, dar bant bosluklar1 vardir. iletkenlik uyarilmis elektronlarin
degerlik bandindan, iletkenlik bandina geg¢isi ile olur. Eger degerlik bandiyla iletken
bandi arasindaki bant araliklar1 genis ise (> 3 eV) elektronlarin oda sicakligindaki
termal hareketleri elektronlarin bosluga gecmesini uyarmada yetersiz kalir. Boylece
madde yalitkan olur. Iletken polimerler, kismen bos veya kismen dolu orbitalleri

olmaksizin iletkenlik gosterirler [9]. Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmeleri



icin; elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi
gerekir. Bu kosulu ana zincirde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar[10].
Konjuge cift baglar da bazen yeterli diizeyde iletkenlik saglayamazlar, bu durumda bu
polimerleri doplayip iletkenliklerini artirmak gerekir. Doplama sayesinde polimerler
elektron alarak ya da vererek bosluklar olusturup iletkenlik 6zelligi kazanirlar. Ayni
zamanda polimer ¢ozelti i¢indeki tiirlerinde (destek elektrolit, ¢ozilicii molekiilleri, karsit
iyon) molekiiller aras1 etkilesimden kaynaklanan iyonik iletkenligin, polimerin
elektronik 6zelligini artirdig1 bilinmektedir. Polimerlerin iletkenligi konusunda yapilan
tiim agiklamalara ragmen polimerin iletkenliginin maddenin yiik tagsima 6zelligine gore
degistigi, yani maddenin dogasiyla ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Bu yiik tastyicilar;
notral noktaciklar halindeki solitonlar, radikal katyonlar (polaron yani yiikli ya da
notral soliton) ve ylikseltgendikten sonra ¢iftlenmis iki yiiklii nokta halindeki bir
dikatyon formu (bipolaron) olmak iizere ii¢ tanedir [11]. Burada elektronlar yan yana
dizilmis lokalize polimer zincirleri arasinda ziplar. Solitonlarin rolii ise; yakin olarak
yerlesmis lokalize soliton ile elektronu degis tokus ettirmek veya onun etrafinda hareket

ettirmektir. Tiim konjuge polimerler soliton tasimazlar ama polaron tasirlar. Polaron

katkili polimerlerde yiik tagimasi elektron transferiyle yapilir.
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Sekil 0.3 Polaron katkili polimerlerde yiik tasimasi

Usteki notr solitonlar serbest hareket ederken alttaki yiiklii dopantlar tarafindan
yakalanmaktadir. Yiiklii bir soliton ile yakin zincirdeki notr soliton eslesebilir. iletken
polimerlerde, yar1 yiikseltgenmis durumdaki filmin iletkenligi, indirgenmis haline ve
redoks polimerlerine gore daha yiiksektir ve aktivasyon enerjileri redoks polimer

filmlerine gore diisiiktiir.

Polimerizasyon mekanizmasi genel olarak iki sekilde verilir:

1. Monomerin radikal katyonunun elektrokimyasal yontemle olusturulmasi



2. Biiyiime

a) radikal —radikal birlesmesi
b) radikal —radikal ara {iriinlerinden 2 proton kaybi ile dimer olusumu
¢) dimerin elektrokimyasal yiikseltgenme ile oligomerik radikal olusumu
d) oligomerik radikallerin monomerik radikallerle birlesmesi
Iletken polimerlerin giiniimiizde yeni uygulama alanlar1 vardir. Pirol, tiyofen, anilin ve

tiirevlerinden elde edilen polimerler yiiksek iletkenlik 6zelligi tasimaktadirlar.
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Sekil 0.4. Iletken polimerlerin uygulama alanlari [18]

Bu sekli ozetlemek istersek iletken polimerler; pillerde 6zellikle lityum pillerinde
yiiksek gerilim farkindan yararlanilarak yiiksek giic yogunlugu elde edilir. Sensor ve
diger aygitlarda elektrik enerjisini mekanik enerjiye cevirebildiginden ve iyonlara
duyarli oldugundan ¢ok kullanilir. Ozellikle son birkag yildir ilag saliminda DNA ve
RNA c¢aligmalarinda iletken polimerlerin {istiin 6zellikleri g6z ardi edilemeyecek kadar
fazladir. Korozyon oOnleyici olarak ve radar uygulamalarinda mikrodalgasal 1s1manin

cogunu emerek bu sinyallerin geri donmesini engellemesinden dolay:r kullanilir. Isik



yayan diyotlar (LED); Friend ve ¢alisma arkadaslarinin poli(p—fenilvinilen) tiirevleri ve

politiyofen tiirevleri kullanilarak yapilmaktadir[12].

2.1.1. Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlar, elektrot yilizeyine kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle organik
(polimerler) ya da inorganik (ligandlar, metaller) maddelerin tutturulmasiyla olusturulan
sistemlerdir. Burada amag yeni 6zelliklere sahip bir yiizey elde etmektir. Ciplak elektrot
yiizeyine tutturulduklar1 gibi daha Onceden tutturulmus yiizeyin lizerine de tekrar
tutturulabilirler. Ama elektrot yiizeyine modifiye edilen maddenin elektrodun
ozelliklerine zarar vermeden modifiye sonrasinda elektrodu daha dayanikli daha iletken

yapmast ve korozyona karsi direngli olmasi istenmektedir.
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Sekil 0.5 Polimer yiizeyiyle modifiye edilmis bir elektrottaki yiik aligverisi

Elektrotlar selatlama (halkasal yap1) bilesenleri ile de modifiye edilebilirler. Guadalupe;
kuaterner vinilpiridin ve vinilferrosinin kopolimer filmi, elektrooksidasyon ile
biriktirilebilir demistir [13]. Kendiliginden olusan tek tabaka (self assembly monolayer,
SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB) yontemleri ile kati substrat yiizeylerine uygun
molekiiller tek tabaka veya ¢oklu tabakalar seklinde kolayca tutunabilmektedirler [14].
Bu filmler organik bir maddenin ¢ozeltisine kat1 bir ylizeyin daldirilmasiyla olusan basit

mekanizmalardir. Yiizeyin diizenli olup olmadigt AFM teknigiyle anlasilir [15].

Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonunda amin grubu bulunduran bir
diazonyum tuzu hazirlanir ve uygun ¢oziiciide (tetrafloroborik asit gibi) ¢oziiniirse

anyonlu tuzu meydana gelir ve susuz ortamda ¢ok dongiilii voltametri teknigiyle



elektrot ylizeyine modifikasyonu yapilir. Bu reaksiyonda diazonyum tuzu

indirgendiginde, bir aril radikali ve azot molekiilii meydana gelir [16].

Amin oksidasyonu modifikasyonu, sulu ortam da amin grubu bulunduran maddenin
coklu dongii ile elektrot yiizeyine tutturulmasiyla yapilir. Diazonyum tuzu
indirgenmesinde birka¢ dongilide kaplanan elektrot yilizeyi, amin oksidasyonu sentezinde
genellikle ilk dongiide kaplanir. Ancak amin oksidasyonu ile modifiye edilen elektrodun
kullanom Omrii kisa oldugundan modifiye edildikten hemen sonra kullanilmasi
gerekmektedir. Diazonyum tuzu sentezi ile, amin gurubu igeren molekiilin amin
gurubu, N>* grubuna déniisiir ve modifikasyon sirasinda, N,* grubu ayrilir. Bu molekiil
karbon atomundan elektroda baglanirken, amin oksidasyonunda molekiil elektroda azot

atomundan baglanir [15].

H
Elektrot }>N4©7R

Sekil 0.6. Amin oksidasyonu yontemiyle elde edilen ylizey

Alkol oksidasyonu modifikasyonu sulu ortamda hidroksil grubu bagli yapilarin camsi

karbon gibi elektrot yiizeyine ¢oklu dongii ile tutturulmasiyla gergeklesir.

Elektrot }704©7R

Sekil 0.7. Alkol oksidasyonu yontemiyle elde edilen yiizey

Modifiye elektrot elde etme yollarindan biride tiyofen, pirol, anilin gibi aromatik
bilesiklerin elektropolimerlestirme reaksiyonlaridir. Bunlar diisiik potansiyellerde
yiikseltgenebilen genelde elektrofilik yer degistirme reaksiyonlar: veren monomerlerdir.

Bunlar tersinir 6zellik gosterip iletken ya da yari iletken olabilirler. Elektrot yiizeyine
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kuvvetlice tutunup elektrotla birlikte ¢ozeltiden uzaklastirilabilir ya da modifiye
edildikten sonra bir giin boyunca a¢ik havada bekletildikten sonra baska bir ¢oziicii
ortamindada bulunabilirler. Modifiye yiizeylerin karekterizasyon ¢alismalar1 iki sekilde
yapilir. Bunlar elektrokimyasal ve spektroskobik yontemlerdir. X-iginlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi, Taramali elektro mikroskobisi (SEM),
Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM), Taramali gegirmeli elektron mikroskoskobisi
(STEM), Elipsometri, Atomik kuvvet mikroskobisi (AFM), taramali elektrokimyasal
mikroskobisi (STM)’dir. Yiizey karakterizasyonu, elektrokimyasal olarak doniistimlii
voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, temas agisi, kronoamperimetri ve

kronokulometri yontemleridir [15].

T S
H
NH,
Anilin Pirol Tiyofen

Sekil 0.8. Polimerlesen aromatik monomerler
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Sekil 0.9. Cesitli iletken polimerler

2.1.2. Tiyofen

Tiyofen berrak bir siv1 olup diizlemsel bir geometriye sahiptir. 1882 de alman kimyaci

V.Meyer tarafindan kesfedilmistir. Aromatik bir yapiya sahip olan tiyofenin d orbitalleri

reaksiyonlarda Gnemli rol oynar. iletkenligi (10° -10* S/cm) olup diger iletken

polimerlere gore iletkenligi disiiktiir. Politiyofen elektrokimyasal ya da kimyasal

yollarla sentezlenebilmektedir. Politiyofen ilk olarak Mayer tarafindan 1883 de siilfirik

asit katalizorligiinde kimyasal olarak sentezlenmistir [17]. Bu tarihlerde iletken

polimerlerin 6zellikleri bilinmediginden iizerlerinde fazla durulmamistir. 1977 de

katkilanmis poliasetilenin iletken O6zellige sahip oldugunun belirlenmesi [18] ve

ozellikle 1979 da iletken polimer olan polipiroliin elektrokimyasal olarak sentezlenmesi

[19] ile birlikte tiyofen ve furan gibi heterosiklik bilesiklerin sentezlenmesi 6nem

kazanmistir [6].

[} s J

S

Sekil 0.10. Tiyofenin yiikseltgen polimerizasyonu
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Tiyofen kimyasal yontemde uygun bir ¢oziicii i¢inde yiikseltgen bir reaktif yardimiyla
yiikseltgenir. Elektrokimyasal ydntemde inert bir elektrot iizerinden (GC, iTO,
paslanmaz c¢elik elektrot) monomeri ylikseltgenerek polimerlesir. Tiyofenin
elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirilmesi Tourillon ve Garnier tarafindan ilk

olarak gerceklestirilmistir [20].
Polimer sentezinde elektrokimyasal yontemin tercih edilmesinin bazi sebepleri vardir.
Bunlar; Elektropolimerizasyon oda sicaklifinda yapilabilir ve film kalinliginin kontrol

edilebilir [6].

Tiyofenin elektropolimerlesmesi iki sekilde yapilir [21] :

Ilk olarak; nétral tiyofen monomerinin, tiyofen katyon radikaline elektrofilik

O— 0 ..

S S
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Sekil 0.11. Tiyofenin elektrofilik katilma mekanizmasi

katilmasidir.
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Ikincisi ~ise  tiyofen katyon radikallerinin  radikal-radikal  birlesmesiyle

polimerlesmesidir.

00— 00
00—

Sekil 0.12. Politiyofenin radikal —radikal birlesmesi mekanizmasi

+

(+1,7 V) veya ( +2 V) araliginda tiyofenin elektropolimeri gergeklesir. 1990 da Wei ve
arkadaglar tiyofenin diisiik gerilimde (+1,3 V) yiikseltgenme 6zelligine sahip olan 2,2-
bitiyofen dimerinin bir polimer baslaticis1 olarak polimerizasyon ¢ozeltisine eklenmesi
sonucunda diisiik gerilimde polimer elde edildigini sdylemislerdir [22]. Dong ve
arkadaslar1 tiyofen monomerlerini asit varliginda tiyofenin oligomeri olan tertiyofene
(trimer) veya tetratiyofene doniistirmek ve daha sonra bu ¢ozeltide diigiik gerilimde

elektrokimyasal yontemle polimer elde etmistir [23].

T.Tiiken tarafindan yapilan c¢alismalarda asetonitril LiClO4 ortaminda nikel kaplh
yumusak ¢elik elektrot iizerine politiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonu
gerceklesmistir[24]. Bu ¢alismada donisiimlii  voltametri teknigiyle politiyofen
sentezlenmis olup yumusak ¢elik tlizerine kaplandiginda barier etkisi artmis ve iyi bir
korunma sagladigi gozlenmistir. Lagrost ve arkadaslari sulu ortamda bitiyofenin
asetonitril ¢ozeltisi icinde elektropolimerizasyonunu doniisiimlii  voltametri  ve

kronoamperimetre teknikleri kullanarak gergeklestirmistir [25].

Politiyofen 10° ile 10" Scm™ iletkenlik gostermektedir. Tiyofenden ince film
olusturmak igin asetonitril, tetrabiitilamonyumtetrafloroborat, benzonitril, propilen
karbonat gibi ¢oziiciiler kullanilmistir. Bunlarin kullanilma sebeplerinin basinda bu
coziiciilerin diisiik niikleofilik 6zellik gostermeleri ve yiiksek dielektrik sabitine sahip

olmalar1 gelir. Cogunlukla 2 ve 5 pozisyonlarina doplama yapilir. Genellikle lityum
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gibi katyonlarla tetrafloroborat gibi anyonlarin bulundugu elektrolit ortamlarinda hizla
polimerlesebilmektedirler. Ortamin sicakligi polimerizasyon hizini etkiler. Politiyofenin
40 derece hazirlanan polimeri 5 derecede hazirlanan polimerine gore daha diisiik

konjugasyon 6zelligi gostermektedir [6].

Elektropolimerizasyon sirasinda diisiik akim yogunlugu ile elde edilen film, yiiksek
akim yogunluklari ile elde edilen filmlere gore daha yiiksek kalitededir. Iyi iletken
polimerler ¢ok sayida ¢ekirdeklenme noktasi olusturmaktadir. Elektriksel durum aymi

zamanda politiyofenin mekanik 6zelligini etkilemektedir [6].

Monomerin konsantrasyonuda film kalinligini1 ve ince film yiizeyi olusumunu etkiler.

Diistik sicakliktaki sentezler iletkenligi artirip oksidasyonu onlemektedirler.



BOLUM

YONTEMLER

3.1. Spektroskopik Teknikler ve Yiizey Analizleri

Bu calismada elektropolimerizasyon yontemiyle sentezlenen politiyofenin yapisini
aydinlatmak i¢in spektroskopik tekniklerden FTIR, yiizey karakterizasyonu i¢in Temas

Agcist (contact angle) ve Elipsometri teknikleri kullanilmistir.

3.1.1. Elipsometri

Elipsometri; 1518 bir malzemeden ya da yiizeyden gegcmesi sirasinda
kutuplanmasindaki degisimi Sl¢en tahrip edici olmayan bir yiizey 6l¢liim teknigidir. 19.
yy da Fresnel tarafindan olusturulan formiillerden yola ¢ikilarak 1960’11 yillarda yilizey
fizikokimyasinin bilinmesiyle kii¢iik yararli elektronik sistemler olusturulmustur.
Kutuplanmadaki degisim Fresnel katsayilarina bagli olarak genlik oran1 ¥ ve faz
degisimi A ile ifade edilir. Bu iki oran Jones matrisi ile elde edilir. Bu iki katsay1 optik
ozellikler ve fiziksel boyutlar hakkinda bilgi verir. Elde edilen veriler maddelerin film
kalinligini, optik sabitlerini, kristallesme seviyesini, diizgiinsiizliiglinii, katkilanma
oranini belirlemede kullanilir [26]. Elipsometri tekniginde yiiksek verim elde etmenin

iki yolu vardir:

Oncelikle film kalinligi, kesin bir oran1 olmamakla birlikte Slciim igin kullanilacak
15181n dalga boyundan ¢ok biiyiik ya da kiiciik olmamalidir. Digeri ise incelenecek
yiizeyin piirlizliiliigli gonderilen 15181n dalga boyunun yaklasik olarak %10’undan daha
kiiciik olmalidir. Ol¢iimler sirasinda bu iki noktaya dikkat edilirse, elipsometrinin dl¢iim

hassasiyeti artar [27].
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Photoelastic
Modulator
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Sekil 0.1 Elipsometri sematik gosterimi

3.1.2. Temas Acisi :

Bir kat1 ylizeyi ile temastaki bir siv1 ylizeyi bir ac1 olusturur. Bu agimin biiytkligi;
Sivinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti (kohezyon) ile sivi-kati arasindaki
cekim kuvvetinin (adezyon) biyiikligiine baghdir. Biiylk temas agis1 sivi-kati
cekiminin azhigini gosterir. A¢1 90° yakinsa hidrofobiktir. Temas agisinin biiyiikliigii
kat1 ylizeyin diizligii ve temizliginden bagka sivinin saflik derecesine baglidir. Temas
acilart sivi-kati sistemlerine ait karakteristik sabitlerin ve katilarin yiizey enerjilerinin
elde edilmesinde Onemli bilgi verir. Bu verileri kullanarak ara yiizey geriliminin
hesaplanmast ilk kez Fowkes tarafindan yapilmistir. Su damlatilarak 6lc¢timler
alimmustir. Kaplanan filmler 1 giin acik havada bekletildikten sonra dl¢iimler alinmistir.

Bu ¢alismada KSV CAM200 (Finland) model cihaz kullanilmistir.
3.1.3. AFM (Atomic Force Microscoby)

1980’lerin basinda Heinrig Rohrer ve Gerg Binning tarafindan kesfedilmis olup
maddelerin ylizey 6zelliklerini ve malzeme topografyasini incelemede kullanilan bir
yontemdir. Atomik kuvvet mikroskobu van der Waals kuvvetlerine dayanir. Yiizeyin
tizerinde gezen diiz bir cetvel diisiiniirsek eger, bu cetvelin yiizeydeki cukurlari

algilamas1 yada molekiiliin olusturdugu tepe noktasini algilarken meydana gelen
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biikiilmeler bir bilgisayar yardimiyla Olgiilir. Bu Ol¢limler bize molekiiliin yiizey
topografyasi hakkinda bilgi verir. Bu yiizey analiz metodu 6zellikle polimerler ve
iletken polimerlerin analiz ve incelemesinde kullanilir. Bu metotla maddenin kimyasal
yapist hakkinda bilgi sahibi olunabilir [26].

Laser

Photo diode

Cantilever
==

Piezo electric | / y/
scanner | / s
y Piezo movement

Sekil 0.2 Atomik kuvvet mikroskobisinin basit gosterimi

3.1.4. FTIR (Infrared Spektroskopisi)

IR 15181, molekiillerin absorbsiyonuyla, titresim ve donme enerji seviyelerine
uyartlmalarinin, olgimiine dayanir. Bu 151tk 1000-300.000 dalga boylu veya 2500-
25.000 nm arasinda olusan 1sinlardan yararlanilir. Bu aralik dalga sayis1 cinsinden 400-
4000 cm™e karsilik gelir. Titresim spektroskobisi, maddenin infrared 1sinlarim
absorblamasi veya sagmasi lizerine kurulmus olup homo niikleer molekiiller (N,, O,
Cl,) harig biitiin molekiiller infrared 1ginlarini absorblar ve infrared spekturumu verirken

bu homo molekiiller Raman spekturumunda sinyal verirler [28].
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Elektromanyetik 1s1ma molekiil ile {i¢ sekilde etkilesir:

ELEKTROMANYETIK
ISIMA

MOLEKUL

DIFRAKSIYON ABSORPSIYON
X-ISINLARI IR

SACILMA

RAMAN

Molekiiller iizerine diisen elektromanyetik 15181 absorblarlar. Molekiiller arasindaki
baglarin gerilmesi sonucu molekiiller birbirinden uzaklasir veya yaklagir. Her
molekiilde bu gerilmeler ve acilar farkli oldugundan her birinin titresim enerjileride
farklidir. Yani molekiildeki gerilme ve biikiilme titresim enerjileri molekiil iizerine
diisen uygun frekanstaki 15181 absorblar. IR ‘de gozlenemeyen zayif titresimler Raman

IR’ de gozlenir.
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Tablo 3.1 IR’deki 6nemli spektral bolgeler

Dalga Sayisi (cm™ ) Gerilme Turt Element
3700-2500 Y-H gerilmesi C,N,0O,S
2300-2000 C =Ygerilmesi C,N
1900-1500 C =Y gerilmesi C,N,O

1300-800 C-Y gerilmesi C,N,O

3.2. Elektropolimerizasyon

Elektropolimerizasyon; monomerin elektrolit bir ¢ozelti ortaminda anodik
yiikseltgenmesiyle ¢alisma elektrodu {iizerine toplanmasidir. Elektrot yiizeyinde
olustugundan diger polimerizasyon tekniklerinden farklidir. Elektrodu pasiflestiren ve
yiizeyinde iletken ve elektroaktif bir film tabakasi olusturan bir sistemden meydana
gelir. Olusturulan bu filmler oldukca kararli olup mekanik 6zellikleri bakimindan ¢ok az
bozunmaya ugrarlar. Aromatik halkali yapilar polimerizasyon sonrasinda iletken bir
film olustururlar. Bu polimerizasyon sirasinda aromatik halka korunup elektrofilik bir
reaksiyon mekanizmasi tizerinden reaksiyon ilerler. Piroliin polimerizasyonunda ilk
adim pirol monomerinin oksidasyonu ile radikal katyonu olusumudur [6]. Boylece pirol
radikal katyonunun nétral monomer ile birlesmesi ile radikal katyon dimeri olusmakta
ve zincir olusturacak sekilde devam etmektedir. Ama belli bir siireden sonra piroliin
oligomerlerinin ¢oziinlirligli azalir. Cozelti igindeki monomerler elektrot yiizeyine
difiizlenir ve siirekli bilyiiyen film tabakalart olugur. Bazi monomerler ¢ozelti iginde
elektrot ylizeyine adsorbe olarak meydana gelirler. Bunlar elektrot yiizeyinde diizgiin
olarak birikirken ince bir iletken film tabakasi meydana getirirler. Bu sistemde
polimerizasyon hiicre iginde gerceklesir. Uglii elektrot sisteminden olusur. Hiicre iginde;
destek elektrolit, karsit elektrot ve referans elektrot bulunur. Coklu dongii siiresince
ortamdan azot gazi gecirilir. 1862 yilinda Letheby ilk elektrokimyasal sentezi anilin
monomeriyle gergeklestirmistir. Siyah renkli polianilini elde etmistir. 1990’11 yillarda
ise Szavas bu metodu kullanip vinil monomerinden elektropolimerizasyon yontemiyle
polivinil elde etmistir. Bazi durumlarda ise radikal katyonlar baska radikal katyonlarla

reaksiyona girip dimer ve oligomer olusturur [29].
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Elektrokimyasal polimerizasyonun avantajlari;
1.Reaksiyonlar oda sicakliginda gercgeklesir

2.Homojen filmler olusturmak miimkiindiir

3.Polimer filmler dogrudan elektrot yilizeyinde elde edilir
4.istenen iyonla polimerin katkilanmasi aym anda gerceklesir

5.Filmin kalinlig1 kontrol edilir

3.2.1.Elektropolimerizasyona Etki Eden Faktorler

o  Monomerin Katilmasi
Klasik elektropolimerizasyonda, elektrot yiizeyinde elektroaktif film olusurken
monomerin yiikseltgenmesi devam eder. Monomerin yiikseltgenmesi polimerin
yiikseltgenmesinden daha yiliksek gerilimde meydana geldigi i¢in polimerin asir1
yiikseltgenmesi ¢apraz baglanma yan reaksiyonlari olabilir[29]. Eger biiyiik substituent
gruplar varsa bunlar biiyiik sterik etki gostereceklerinden diisiik iletkenlik olustururlar.

Baz1 spesifik gruplarda bazik olduklarindan polimerizasyonu onlerler.

e Elektrolitin EtKisi
Elektrolit se¢imi ve konsantrasyonu polimerin ¢oziinebilirligi ve niikleofilitesi g6z
oniine alinarak yapilir. Kassim, sulu c¢ozeltilerde biiylik aromatik siilfat anyonu
kullanimini, perklorat anyon kullanimindan daha iyi mekanik 6zelliklere sahip kararh
iletken polimerler elde edildigini soylemistir [29]. Anyonun bazikligi arttiginda
polimerin iletkenligi azalirken, katyonun boyutu biiyiidilk¢e polimerin iletkenligi

artmigtir.

e Corziicii Etkisi
Imanish ve grubu; ¢dziiciiniin etkisini ¢dziiciiniin bazligina ve polaritesine baglayarak
aciklamigtir. Coziiciiniin bazlig1, polaritesi ¢oziicliniin ve elektrolit anyonlar1 arasindaki
etkilesim giicii onemli parametrelerdir. Ko ve grubu asetonitrilde sulu ve susuz
cozeltiler i¢inde hazirladiklar1 filmlerin morfolojisinin birbirlerinden ¢ok farkl
oldugunu bulmuslardir. Sulu ¢6zeltide hazirlanan polimerlerin daha diizensiz ve daha

zay1f oldugu anlagilmstir.
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e pH Etkisi
Monomerlerin yiikseltgenme gerilimi genel olarak pH’dan bagimsizdir [29]. Polimerler
en iyl sonuglart tampon c¢ozeltiler i¢inde hazirlandiklarinda verirler. Dolayisiyla
polimerler tampon tiirlerin pH’sina baglh olarak reaksiyon gerceklestirirler. Diisiik pH
ve ya asit ¢ozeltisi polimerizasyonu hizlandirir. Ama diisiik pH da ¢alismak diistk
iletkenlikte polimer filmlerin olusumuna neden olur. Ciinkii konjuge olmayan trimerin

olusumunu asit katalizler ve bu trimer polimere katilarak iletkenligi diisiirtir [30].

e Elektrokimyasal Metodun Etkisi
Oteto ve De Larette, sabit akim ve gerilim kullanildiginda olusan polimerin yapiskan ve
diizensiz oldugunu, potansiyo-dinamik bir yontemle elde edilen polimerlerinse siyah
renkli diizenli ve homojen bir yapida oldugunu agiklamiglardir.
Kaini ve Mitchel, elektrokimyasal metodun tek basina gecerli bir parametre olmadigini
¢oziicli ve elektrolit se¢imine de bagli oldugunu agiklamiglardir.
Zhou ve Heinze 1999 yilinda yaptiklart incelemelerde polipiroliin yapisal seklini

sectikleri elektrokimyasal metodun belirledigini belirtmislerdir.

o Sicaklhigin Etkisi
Elektropolimerizasyon sicakligi redoks reaksiyonunu, filmlerin iletkenliklerini ve
mekanik o6zelliklerini etkiler [27]. Diisiik Sicakliklarda hazirlanan polimer filmlerin
yapilarinin daha diizenli oldugu yiiksek sicakliklarda ise polimer radikali {izerinde
niikleofilik saldir1 gibi yan reaksiyonlar yapisal hatali olusumlara ve disilik

iletkenliklere neden olur [27].

Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminde elektroliz; sabit potansiyel elektrolizi ve

sabit akim elektrolizi diye iki ¢esittir.



22

3.3. Elektroliz Cesitleri

3.3.1.Sabit Potansiyel Elektrolizi

Sabit tutulan potansiyel lizerinden polimerizasyon gergeklesir. Potansiyostat yardimiyla
calisma elektrodunun potansiyeli istenen degere ayarlanabilmektedir. Potansiyelin sabit
tutulmasiyla ortamda istenmeyen tiirler engellenir, {liglii elektrot sistemi oldugu i¢in IR
diisiisii yok edilir ve referans elektrottan gelen asir1 akimin engellenmesi bu yontemin
avantajlaridir. Galvanik veya elektrolitik hiicrelerin her ikisinde de bir akim olusturmak
icin iyonlarin anot ve katoda dogru hareketlerine olan direnci yenmek {izere potansiyel
seklinde olan bir itici gilice ihtiya¢ duyulur. Metalik iletkenlikte oldugu gibi bu gii¢
OHM yasasina uyar ve amper olarak akimin ohm olarak hiicre direncinin ¢arpimina
esittir ve bu glice IR dislisii denir (ohmik diisme). IR diislisiiniin net etkisi bir
elektrolitik hiicreyi calistirmak i¢in gereken potansiyeli artirmak ve ya bir galvanik
hiicrenin Ol¢ililen potansiyelini azaltmaktir. Bu yiizden IR diislisii teorikte hiicre
potansiyelinden ¢ikarilir. IR diisiisiinii engellemek i¢in 3 elektrotlu bir sistem kullaniriz.
IR diisiisti ¢ozeltinin iletkenligine baghdir. Bir empedans devresinde referans elektrotla
calisma elektrodu arasindaki akimin gegmesini engellemeye calisir. Boylece elektronlar
platin tel iizerinden gegerler bizde 3 elektron kullanmis oluruz. Ortamda var olan
oksijen piklerini engellemek i¢in ortamdan inert bir gaz gecirilir. Cilinkii oksijen pikleri
elektroaktif maddenin piklerini maskeleyip goriinmesini engelleyebilir. Ya da oksijenin
indirgenmesi sonucu olusan tiirler maddeyle reaksiyona girebilir. Tiim bu sebeplerden
dolayr oksijenin uzaklastirilmas: gerekir. Oksijen elektroaktif bir madde olup sulu

ortamda iki basamakli indirgenme reaksiyonu verir:

Asidik ortamda;
H, + 2H30+ +2e — H,0, + 2H,0
0,+4H3;0" +4e — 6H,0

Notral ve bazik ortamda;
O, + 2H20+ +28 —>» H,O,+ 20H"
O,+2H,0" + 40 —> 40H



23

Bu sistemde doniisiimlii voltametri teknigi ile potansiyeli sabit tutulacak potansiyelin
degeri tayin edilir. Donlisimlii voltamogramlarda akim uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak grafige gecirilip, bu sistemden gegcen akim, voltaj tarama hizina,

elektron transfer hizina ve elektroaktif maddenin yiizeye difiizyonuna baglidir [4].

e Doniisiimlii Voltametri Teknigi (CV)
Voltametrik ¢aligmalar 1920’lerin basinda Cekeslovak kimyaci Heyrosky tarafindan
polarografiden gelistirilmistir. Polarografide ¢alisma elektrodu olarak damlayan civa
kullanilir. Damlayan civa elektrodu (DCE) 0,05- 0,08 mm ¢apli ince bir boru olup
hiicre i¢inde bulunan ¢6zeltinin igine daldirilir. Polarografide akim calisma elektrodu
yiizeyinde maddenin indirgenmesi veya yiikseltgenmesiyle meydana gelir. Eger akim
indirgenmeden dolay1 olusuyorsa katodik akim, yiikseltgenmeden dolay1 olusuyorsa
anodik akim adi verilir. Elektroliz siiresi boyunca elektrotlardan birinin (referans
elektrot) potansiyeli sabit tutularak diger elektrodun (calisma elektrodu) S seklinde
olan polarizasyon egrisi ¢izilir. Polarografide maddelerin sadece difiizyonla taginmasi
istenir. Belli bir potansiyelden sonra olusan akima da sinir akim denir. Sinir akim bir
voltametrik dalganin tepesinde olusan akim platosudur. Bu akimda olusan potansiyel
tim elektroaktif maddeyi indirgeyebilecek biiyiikliiktedir. Elektrot ylizeyinde madde
derisimi sifir olur ve bu bolgedeki akim diflizyon kontrolliidiir. Reaksiyon baslamadig:
halde olusan akima artik akim denir. Artik akim safsizliktan ve civa etrafinda olusan
elektriksel ¢ift tabakadan kaynaklanir. Elektriksel ¢ift tabaka; potansiyeli artirdigimizda
pozitif yiikler elektronlar tarafindan daha ¢ok ¢ekilirken negatif ytikler ise itilir. Bdylece
elektrot yiizeyinde pozitif yiikk konsantrasyonu daha da artar. Bu durumda negatif yiik
tabakasi ile elektroda komsu pozitif yiik tabakasina denir. Smir akim ile artik akim
arasinda olusan yiikseklige dalga yiiksekligi denip maddenin konsantrasyonuyla
ilgilidir. Akimin smir akimin yarisina esit oldugu zamanki potansiyele de yar1 dalga
potansiyeli denir. Yar1 dalga potansiyeli E 1» ile gosterilir. Artik akim ile sinir akim
arasindaki farka difiizyon akimi denir. Potansiyel negatife dogru taranirsa elektrot
yiizeyinde indirgenme baslar ve potansiyelin derisime bagli olarak derigimin egimi
(gradienti) (dC/dx) hizla artar ve sinir akima ulasildiginda elektroda gelen aktif tiir
aninda indirgenmeye ugrar. Bu durumda akim ancak difiizyonla tasinan madde
miktaria bagli olur. Bu nedenle bu akima difiizyon kontrollii anlaminda difiizyon akimi

denir. Sekil 3.3. bir polarogramim genel goriiniimii ilizerinde sinir akim, artik akim,
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difiizyon akimi gdsterilmistir. Fick kanunundan yola ¢ikarak olusturulan flkovic esitligi

asagida verilmistir:

1=0.627nFCD " m #* '

I: damla d6mrii sonundaki akim, A
n: aktarilan elektron sayisi, eg/mol
F: faraday sabiti, C/eq

D: difiizyon katsayist, cm?/s

m: civanin akis hizi, g/s

t: damla 6mri, S

flkovig esitligi bize tarama hizindan bahsetmedigi i¢in Randles- Sevcik esitligine
geceriz.

Ip = -0,4463.n.F.(nF/RT)Co. D *2.v 12

Ip=-2.69¢ 5n.Co. D Y2y 12

Ip = sbt. V

Ip=-A.V "

Buradan ¢ikan sonuga gore; Ip’yi V ” ’ye karsi grafige gegirirsek egim 0’dan gegerse
reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugu, egim 0’dan gegmezse ise adsorbsiyon kontrollii

oldugu anlasilir.
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Uygulanan potansiyel, V (DKE'a kars1)

Sekil 0.3 Bir polarogramin genel goriinimii

Element analizinin yani sira hidroliz, ¢ozlniirlilk, kompleks olusumu, adsorbsiyon,
kimyasal reaksiyonlarin  stokiyometrik ve Kkinetik incelemelerinde elektrot
reaksiyonlarinin mekanizmalarinin aydinlatilmasinda ve ilag etken maddelerle ilgili
calismalarda kullanilmaktadir. Voltametride ise kati1 elektrotlar tercih edilir. Voltametri
farkli ortamlardaki yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerini, yiizeydeki adsorbsiyon
olaylarmi, modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki elektron aktarim mekanizmalarinin

temel caligmalarini kapsayan bir yontemdir [10].

Sinyal
kaynag
Dogrusal -
tararnah L SAt— +
gerilitn Ureteci i Karstt
3 Referans | eleldrot
i elektrot Al gerilime
- : —DHﬁcre donidstiricd
Potansiyostatilc ™ Ay
kontrol devresi -

Cabgta iy A
mikroelektrotu > I

Sekil 0.4. Potansiyostatik ii¢ elektrotlu dogrusal taramali voltametrik bir sistem
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Doniistimli voltametri (CV), U¢li elektrot sisteminden meydana gelir. Bu yontemde

calisma elektrodu (Pt, Au.), karsit elektrot, referans elektrot (doymus kalomel elektrot,

Ag/Ag"), potansiyostat, fonksiyon jeneratorii ve hiicre iginde bulunan destek

elektrolitten olusur. Referans elektrodu ile karsit elektrot arasina bir gerilim uygulanir

ve calisma elektroduyla karsit elektrot arasinda olusan akim okunur. Devreden gegen

akim potansiyele karst kaydedilerek voltamogramlar elde edilir. Gegen akim

elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyine difiizyonuna, transfer edilen elektrotlarin sayisina,

elektrot yiizey alanina ve voltaj tarama hizina baghdir [31]. Tersinmez tepkimelerde pik

potansiyeli tarama hizina bagliyken tersinir tepkimelerde pik potansiyeli tarama hizina

baglidir.

Potential, V¥ vs. Reference
Electrode

cycle 1

current

A
7, ...... ip

k-

cycle 2

Time (s)

Vo voltage

Sekil 0.5. Dontistimlii voltametride potansiyel taramasi ve akim potansiyel egrisi
a)Doniistimlii potansiyel taramasi, b) Tarama sonucunda elde edilen voltamogram

Tablo 3.2. Tersinir, yari tersinir, tersinmez reaksiyon 6zellikleri

Tersinir Yar1 tersinir Tersinmez
AEp=59/n Mv AEp>59/n

Ep-Ep',=48/~cm
Ep-Ep'2=59/n V ile artar

Ipa/lpk=1

Degisebilir ve 1’den kii¢iik

Geri pik gozlenmez

Ip v/ ile dogrusal Ep ise | Ip VY2 dogrusal degil v

v’den bagimsiz

artik¢a Epk negatife kayar

Ip V%2 dogrusal v deki her
10 kat artista Epk-30/~cm
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Sekil 0.6. Farkli numuneler i¢in elektrot ylizeyinde pik akim yogunlugunun tarama
hizinin karekdkii ile degisimi.

Doniistimlii  voltametri teknigi bilesiklerin elektroaktif o6zellikte olup olmadigy,
yiikseltgenme ve indirgenme davranislari, HOMO ve LUMO enerji diizeyleri arasindaki
farka esdeger olan bant araligi belirlenebilmektedir [31] .

Elektroaktif bir monomerin polimerizasyonu tersinmez bir tepkime gibidir. Sistemde iki
tiir bulunur: birincisi elektroaktif monomer digeri elektrot yilizeyine birikmis polimerdir.
Anodik akimin artmaya basladigi potansiyel degerinde, monomerler radikal katyonuna
yiikseltgenmeye baglarlar. Monomerin yiikseltgenmesini kimyasal eslesme takip eder ve
ilk 6nce dimerin sonra oligomerin olusumu ile sonuglanir. Halka birim sayisinin artmasi

ile akim siddetinde artma olur [31].
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Sekil 0.7 Elektroaktif bir maddenin doniigiimlii voltogrami

Bu ¢alismada bir elektroliz hiicresi kullanilmis olup; calisma elektrodu olarak iTOve
GC , karsit elektrot olarak Pt, referans elektrot olarak Ag/ Ag” ve destek elektrolit iginse

ACN i¢inde ¢6ziilmiis LiClO4 kullanilmistir.

e Difarensiyel Puls Polarografisi (DPP)
Bu teknik eser miktarda elektroaktif maddenin tayinine firsat verir. CV’den farki akim
pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru iki kere olgiilerek bunlarin farki alinir.
Calisma elektrodu olarak da damlayan civa kullanilir. Damlama zamani kontrol

edilebilir.
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Sekil 0.8. Diferansiyel puls Polarografisi

EY2 de akim artt1g1 i¢in potansiyelde azar azar arttig1 i¢in doniim noktas1 azalir.

e Potansiyostat
Potansiyostat, elektroliz hiicresinde ¢alisma elektrodunun potansiyelini belli bir degerde
sabit tutmak i¢in gereken akimi ayarlayan bir sistemdir. Bdylece elektroliz boyunca
elektroaktif maddenin derisimini, ¢ozeltideki IR potansiyel disiisiinii ve ¢ozeltinin

direncini sabit tutar.

e Fonksiyon Jeneratorii
Fonksiyon jeneratorii sayesinde elektrodun potansiyeli istenilen hiza degistirilebilir.

Fonksiyonel jeneratoriine taranacak potansiyel araliginin komuta edilmesine izin verir.

3.3.2.Sabit Akim Elektrolizi

Bu elektroliz ydnteminde akim sabit tutulur. iki elektrotlu hiicre kullanilir. Bu sistemin
dezavantaji potansiyel degisken bir parametre oldugundan ¢oziicii ve elektrolit gibi

istenmeyen tiirlerin reaksiyona girmesine engel olamaz.



BOLUM

BULGULAR

1.1. Deneyin Yapihs1

Bu calismada; susuz ortamda asetonitril icinde hazirlanmis 102 M LiClO, ‘dan 10mL
alinarak, Ag/Ag" referans elektrodunun ve karsit elektrot olarak platin telin bulundugu
hiicreye 0,025 M tiyofen konulup ITO, GC, paslanmaz ¢elik elektrot gibi cesitli calisma
elektrotlarinin yiizeyinde elektropolimerizasyonla ¢oklu dongli yontemiyle kaplamalar
yapilmak istenmistir. Hiicre i¢inde her deneme Oncesinde 15 dakika azot gazi
gecirilmisgtir.  Azot gazinin gegirilmesinin nedeni havanin oksijenini ortamdan
uzaklastirmaktir. BOylece olusabilecek safsizliklardan armndirilmis olur. Tiyofenden
elektropolimerizasyon yontemiyle ince iletken filmler elde edilmesi amaglanmistir. Elde
edilen bu ince filmlerin morfolojisi ve yiizey analizleri incelenmistir. Diisiik
konsantrasyonlarda yapilan calismalarda daha verimli sonuclar alinmistir. Yiiksek
konsantrasyonlarda platin telde kararmalar gézlenmis olup bazen de ¢ozelti iginde siyah
benekler olusmustur. BASI model voltametri cihazi kullamlmistir. Konsantrasyon
calismalarinda 0-1600 mV araligr taranmis olup her 20 dongliden sonra hiicre
temizlenmistir. Cesitli konsantrasyonlarda yapilan deneyler sonucunda en iyi sonucun
0,025 M tiyofen alinarak, ITO yiizeyinde dongiilii voltametri yontemiyle 100 mV
tarama hizinda 50 dongiide ve GC yiizeyinde 100 mV tarama hizinda 10 dongiide
oldugu gdzlenmistir. GC ve ITO yiizeyinde ince iletken, parlak siyah polimer filmler
elde edilmistir. Paslanmaz celik elektrotta yapilan elektropolimerizasyon da ITO ve GC
gibi gozle goriilebilen ince siyah film seridi kaplama gézlenememistir. Bunun sebebini
Hacettepe Universitesi, Elif Abaci “Sulu ortamda anilin- tiyofen kopolimeri,
homopolimeri ve kompozitlerinin paslanmaz ¢elik iizerine elektro sentezi” baslikli tez
caligmasinda 0,05 M bitiyofenin (-0,2)- (1,2) V gerilim araliginda paslanmaz celik

tizerinde siyah renkli bir film tabakasi meydana getirdigini ama bu aralikta elektroaktif
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olmadigin1 fakat yiizeyin de kaplanmis elektrottan farkli oldugunu tezine yazmustir.
Elektrot yiizeyine tiyofenin kaplanildigindan emin olmak i¢in ferrosan ve ferri yiizey
testleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarda ¢iplak elektrotta var olan ferrosan ve ferri
piklerinin tiyofenle kaplanan GC elektrot yiizeyinde deneyin tekrarlanmasinda yok
oldugu gozlenmistir. Buda bize GC ylizeyinin elektropolimerizasyon ydntemiyle
tiyofenle iyi bir sekilde kaplandigmi gostermistir. ITO yiizeyinde ferrosan ve ferri
yiizey testleri yapilmamis, ITO cam yiizeyi oldugundan mikroskopla bakilmis alinan
yiizey analizi ve spektroskobik yontemler neticesinde kaplama sirasinda bosluklarin
olmadig1 sonucuna varilmistir. Daha sonra ITO yiizeyinde elektropolimerizasyonla
politiyofen biriktirme caligmalarina gecilmistir. Dongli sayisi1 arttikca pik akiminda
azalmalar meydana gelmesi politiyofenin voltametrik olarak biriktiginin kanitidir.
Kaplanan parlak siyah maddenin ger¢ekten de politiyofen olup olmadigini anlamak igin
IR’si alinmis iletken polimerlerin karakteristik piklerine bakilmistir. Alinan IR
sonuglarma gore 1300 cm™ civarinda gdzlenen gerilme bize elektropolimerizasyon
yontemiyle elde edilen siyah maddenin gergekten de polimer oldugunu kanitlamistir.
Alkillara gelen bir soru ise elektropolimerizasyonla ylizeye kaplanan polimerin yiizeye
homojen kaplanip kaplanmadigini anlamakti. Bu sorunun cevabi i¢inse AFM ve SEM
goriintiileri alinmistir. AFM ve SEM sayesinde politiyofenin morfolojisi incelenmistir.
Elde edilen sonuglar bize, politiyofenle kaplanan ITO yiizeyinin homojen bir yiizeye
sahip oldugunu gostermistir. Kaplama sonucunda elektropolimerizasyonla kaplanan
elektrot ylizeylerinin suyla etkilesimlerinin nasil oldugunu anlamak i¢in temas agilarina
(contac angle) bakilmistir. Temas acis1 Olgiimlerine gore elektrot degisince yiizey
acilarinin degistigi sonucuna varilmistir. Temas agis1 dlciimlerinde hem ITO hem GC
elektrotlar1 kullanilmistir. Daha sonraki ¢aligmamizda ise politiyofenle kaplanan
elektrotlarin farkli pH’larda asetat tamponu, Britton Robinson tamponu ve Fosfat
Tamponu i¢inde ¢oziinmiis dopamin, askorbik asit, sistein ve histaminin voltametrik
davraniglarina bakilmistir. Optimum sartlarin olusturulmasina c¢alisilmistir. Tiyofenle
kaplanan ¢aligma elektrotlarina en iyi duyarlilik gésteren sonuglar ise; asetat tamponu
icinde ¢oziinmiis dopamin ve askorbik asitin pik akimlarinin verdigi duyarhlik oldugu
gozlenmistir. Sistein ve histamin c¢alismalarinda elde edilen veriler yeterli
goriilmemistir. Sistein ve histamin i¢in optimum sartlar saglanamamistir.  Asetat
tamponu ic¢indeki dopamin ve askorbik asit i¢in standart ekleme metodu kullanilmis ve

farkli dongiilerde politiyofenle kaplanmig GC yiizeyindeki pik akimlarinin farkli olup
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olmadigina da bakilmistir. Bu iyonlarin duyarlilifina bakilirken sulu ortam referans
elektrodu olan Ag/AgCl kullanilmistir. Her deney Oncesi hiicreden 5 dakika azot gazi

gegirilerek olusabilecek safsizliklari giderilmesi saglanmustir.
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1.2. Kullanilan Kimyasallar

1.2.1. Dopamin (D)

Viicutta kimyasal olarak depolanan bu madde beyinde norotransmitter olarak gorev
yapmaktadir. Ayrica beyindeki hipotalamustan da salgilanan bu madde nérohormon
olarak da gorev yapmaktadir. Eksikliginde viicutta sinir sistemini etkilediginden
Parkinson hastaligina, sizofreniye sebep olur. Asik olundugunda da bu madde beyin
tarafindan salgilanir. Dopamin (DA) amin yapili ndrotransmitter sinifindadir. Dopamin
sentezi fenilaminden baslar. Fenilanin hidroksilaz enzimi bunu tirozine ¢evirir. Tirozin

ise tirozin hidroksilaz enzimiyle dopaya doniisiir. Dopa dekarboksilaz ile dopamine

doniisir [32].

Kimyasal formiilii:
(CeH3(OH)2-CH,-CH,-NHy)
Kimyasal adlandirilmasi:

4-(2-aminometil)benzen-1,2-diol

HO

NH
HO 2

Sekil 0.1 Dopaminin kimyasal yapis1

1.2.2. Askorbik Asit (AA)

C vitamini olarak da bilinir. Bir monosakkarit tiirevi olup glikoza ve diger 6 C’lu
monosakkaritlere benzer. Omurilik, akciger ve goz gibi dokularda ¢ok bulunur. Optikge
aktif olup polarize 15181 saga cevirir. Eter, benzen, kloroformda ¢oziinmez. Cogu
mekanizma C vitaminini sentezleyemez. Disaridan alinmasi zorunludur. Eksikliginde

halsizlik, eklem agrisi, uyusukluk, kii¢iik kanamalar bag gosterir.
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HO
HO
o o
H
HO OH

Sekil 0.2 Askorbik asitin kimyasal yapisi

1.3. FTIR Spektroskopisi

Sekil 4.3’de ITO yiizeyine susuz ortamda ¢oklu dongiilerle kaplanan politiyofeni nester
yardimiyla kaziyip biriktirerek etiivde kuruttuktan sonra FTIR spektroskobisinde alinan
lgiimleri goriilmektedir. 1300cm™ de civarinda gozlenen gerilme polimerlesme
olustugunu gosterir. Monomerde gozlenen 1500 cm™ deki pikler monomerin

karekteristik pikleridir.

politiyofen

%53

356047

1623.38

%T

210799 158652

tiyofen

1250.70

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
Cm-1

Sekil 0.3 Tiyofenin ve politiyofenin IR goriintiilerinin karsilastirmasi
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1.4. Yiizey Testleri
1.4.1. Ferrosen Testi

ACN ortaminda 0,1 M LiClO, i¢inde 10 M ferrosendan 0,8- 1,6 V araliginda 100 mV/s
tarama hizinda 0,1 mL almip ¢iplak GC, Ag/Ag+ bulunan hiicreye eklenmistir. CV
alimmis ve anodik ve katodik piklerinin goériinmesinden sonra daha o6nceden
politiyofenle 10 dongiide kaplanmis ve birgiin agik havada bekletilmis GC elektrot
alinarak temiz bir hiicrede tekrar CV’si alinmistir. Ciplak GC elektrotta var olan
piklerin kaplanan GC elektrotta kaybolmasi bize GC elektrodu politiyofenle tamamen

kapladigimiz1 gosterir.

CVRun for BASI-Epsilon CV Run for BASI-Epsilon

o | ' ] oz [ ' ‘ ' ']

0.0876 1 IRl

0.02850 + o000

ent (rmd)
L

Current ()

Current (me)
=,

Q03 F 1 Q0001 F

QB | . R 22
1

L L 1 L 1 1
18000 13000 100.0 100.0 -500.0 19000 13000 700.0 100.0 -500.0

Patential (mV) Patential {mV)

Sekil 0.4. Ferrosen iginde ¢iplak GC Sekil 0.5. Ferrosen iginde politiyofenle
elektrot kaplanmis GC elektrot

1.4.2. Ferri Testi

10° M potasyum ferri siyanir Ks(Fe(CN)s) 0,01 M siilfiirik asit ortaminda
hazirlanmistir. Ferrosen testinden farkli olarak negatiften pozitife dogru degilde
pozifden negatife dogru taranmistir. Ferrosen testinde uygulanan ortam saglanmaya
calisilmis olup ferrosen testinde yapilan uygulamalar gerceklestirilmistir. Ciplak GC
elektrotta var olan piklerin kaplanan GC elektrotta kaybolmasi bize GC elektrodun
politiyofenle tamamen kaplandigini gosterir. Elde edilen sonuglar bize GC elektrodu

politiyofenle basaril bir sekilde kaplanildigi sonucunu verir.
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Test Overlay files Test Overlay files
1215 2554
0.687 - 1 1637 |
@ @
= =
g g
£ 0180 - £ 0719 b
3 3
-0.388 9 -0199 -
-0.805 [ L L L ] 1117 Lo L L L L
6.000 4500 3.000 1.500 0.000 5.000 4.500 3.000 1500 0.000
Patential (V xe-1) Potential (v x &-1)

Sekil 0.6. Ferri i¢inde ¢iplak GC elektrot ~ Sekil 0.7. Ferri icinde politiyofenle
kaplanmis GC elektrot

1.4.3. Temas Acisi (Contac Angle) Ol¢iimleri

Bir kat1 ylizeyi ile temastaki bir sivi ylizeyi bir ag1 olusturur. Bu agimnin biliytkligi;
Sivinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti (kohezyon) ile siv1 kat1 arasindaki
¢ekim kuvvetinin (adezyon) biiyiikliigiine baglidir. Biiyiik temas agist sivi kati
cekiminin azligmi gosterir. A1 90°’ye yakinsa hidrofobiktir. Olgiimler su damlatilarak
ve kaplanan filmler 1 giin agik havada bekletildikten sonra alinmistir. Temas agisi

Olciimlerinde KSV marka (Finland) CAM200 modeli cihaz kullanilmistir.
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Calisma elektrodu olarak ITO ve GC kullanilarak politiyofen de alinan dlgiimler asagida

verilmistir:

CIPLAK ITO ITO+POLITIYOFEN

Sekil 0.8. Ciplak iTO ve politiyofenle kaplanmis ITO nun temas acis1 goriintiileri

Tablo 4.1 Ciplak ITO ve politiyofenle kaplanmis ITO’nun temas agis1 dlgiimleri

1.0LCUM 2.0LCUM
CIPLAK iTO 53.78° 60.15 °
ITO+POLITIYOFEN 76.27 ° 65.8 °

Kaplanmamis (ciplak) ITO yiizeyinden farkli bélgelerden alinan iki farkli &lgiim
degerlerine gore acis1t 90°’den daha kiigiik bir ac¢iya sahip oldugundan hidrofilik olma
ozelligi gosterirken, politiyofenle kaplanmis ITO yiizeyinin farkli bélgelerinden alinan
iki Ol¢iim sonrasinda acisinin 90°’ye yakin olmasi hidrofobik o6zellik gdstermeye

basladiginin bir sonucudur.
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GC GC+POLITIYOFEN

Sekil 0.9 Ciplak GC ve politiyofenle kaplanmis GC’nin temas agis1 goriintiileri

Tablo 4.2 Ciplak GC ve politiyofenle kaplanmig GC’nin temas agis1 6lgtimleri

1. OLCUM
GC 85.01°
GC+POLITIYOFEN 61.87 °

GC yiizeyi oldukga kiiciik oldugundan ikinci bir 6l¢lim alma imkanimiz olmamistir.
Ciinkii GC elektrodunun yarigap kiiciiktiir. ITO yiizeyi ise olduk¢a genistir. Sonuglara
bakildiginda ITO’dan farkli bir durumla karsilasmaktayiz. Ciplak GC daha hidrofobik
bir Ozellik gosterirken (agist 90° ye olduk¢a yakin) politiyofenle kaplanmis GC

yiizeyinden alinan 6l¢iimde a1 kiiciilmiis ve daha hidrofilik bir 6zellik géstermistir.

Buda bize politiyofenin GC ve ITO yiizeyine kaplandiginda suyla farkl1 agilar yaptigin

PR

dolayisiyla elektrot degistiginde ylizey morfolojisinin de degistigini gosterir.
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1.4.4. Politiyofenin SEM Goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM); ITO yiizeyine kaplanan politiyofenin mikro
yapilart incelenmistir. Yapilan calismalarda iist {iste istiflenmis graniillii, gbzenekli,
farkli boyutlarda tabakali yapilar gdzlenmistir. Bunun sebebi politiyofenin yapisal
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ust iiste istiflenmis graniillii yapilar birbirine
benzerlik gostermektedir. Farkli bolgelerden alinan olgiimlere bakildiginda yiizeyin

morfolojisinin her yerde ayni oldugu sonucuna varilmaistir.

EHT=2000kv  Signal A=SE1 Mag= 100KX : EHT=2000kv  Signal A=SE1 @
WD =105 mm |Probe = 20pA N, WO = 10.5 mm |Probe = 20 pA = .7

Sekil 0.10 10pm de Mag=1.00 ITO Sekil 0.11 1pm de Mag=5.00 ITO
kaplanmus politiyofen yiizeyine kaplanmig politiyofen

EHT=2000K/  Signal A= SET Mag= 1.00KX @ @
WD = 10.5 mm IProbe=  20pA -

EHT = 2000 KV Signal A= SE1 Mag = 1000KX #
WD = 105mm |Probe = 20pA

Sekil 0.12 1 pm de Mag=10.00 ITO Sekil 0.13 10 pm de Mag=1.00
yiizeyine kaplanmig politiyofen ITO yiizeyine kaplanmis politiyofen
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%

e

i 0 LY
[ . i
EMT=2000k/  Signal A= SEf Mag= 10.00K X @
WD =105 mm |Probe= 20pA = (@)

s ] ’ a [
EHT=2000K/  Signal A= SE1 Mag= 514KX @
WD =105 mm |Probe = 20pA e N/

Sekil 0.14 2pm de Mag=514 ITO Sekil 0.15 Ipm de Mag=10.00 ITO
yiizeyine kaplanmis politiyofen yiizeyine kaplanmis politiyofen

14.5. AFM (Atomic Force Microscoby) Goriintiileri

Bu sistemle dogrudan numunenin yiiksekligini ve numunedeki piiriizliligi
Olcebilmekteyiz. SEM’den farki numune vakum altinda olmadan o6lgiim alinirken
TEM’den farki ise numuneyi hazirlamak daha kolay ve ucuz olmasidir. AFM’lerde alan
kiigiildiikge ra (Root Mean Sguare) ve rms (Average Rougness) degerlerinin kiigiilmesi
ve bu iki degerin birbirine yaklagsmasi beklenir. Bdylece numunenin homejenligi
hakkinda bir karar verilebilir. Asagida 3, 5, 10, 25 um (mikrometre)’lerde 1b ve 2b diye
iki farkli bolgelerden alinan 2d ve 3d boyutlu goriintiiler verilmistir. Alinan sonuglara
gore ITO yiizeyinde politiyofenle kaplanmis elektrottun iki farkli bdlgesinden alman
Ol¢iimlerde; alan kiigiildiik¢e ra ve rms degerlerinin kii¢lilmesi ylizeyde homojen bir
dagilim oldugunu sekilde goziiken yiikseltilerin agregat birikimleri oldugunu bize
gosterir. Agregat birikimleri ITO yiizeyinde kaplanmis politiyofen sonrasinda yiizeyde
biriken toz pargalari ve kaplama sirasinda kullanilan doniisiimlii voltametri teknigi
sonucunda politiyofenin ist liste birikmesinden kaynaklanmaktadir. 2 boyutlu AFM

goriintiilerinde ¢ikan gizgiler kaplanmis ITO yiizeyinin tozlanmis oldugunu gosterir.
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Asagida 2 ve 3 boyutlu goriintiileri verilmistir:

3 boyutlu AFM goriintiileri:

Sekil 0.16 Politiyofen +ITO-5um-3d-2.b  Sekil 0.17 Politiyofen +ITO-5um-3d-1b

B8

Sekil 0.18 Politiyofen +ITO-3um-3d-2b  Sekil 0.19 Politiyofen +iTO-3um-3d-1b
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Sekil 0.20 Politiyofen +ITO-25um-3d-2b  Sekil 0.21 Politiyofen +ITO-25um-3d-1b

Sekil 0.22 Politiyofen +ITO-10um-3d-2b  Sekil 0.23 Politiyofen +ITO-10um-3d-1b
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2 boyutlu AFM goriintiileri:

Sekil 0.24 Politiyofen +iTO-3um-2d-2b

Sekil 0.25 Politiyofen +ITO-3um-2d-1b
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Sekil 0.26 Politiyofen +ITO-5um-2d-2b

10
um

Sekil 0.27 Politiyofen +ITO-5um-2d-1b
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Sekil 0.28 Politiyofen +ITO-25um-2d-2b

Sekil 0.29 Politiyofen +ITO-25um-2d-1b

05

05
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Sekil 0.30 Politiyofen +ITO-10um-2d-2b

Sekil 0.31 Politiyofen +ITO-10um-2d-1b
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800
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Tablo 4.3. iki farkli yiizeyden alinan farkli mikrometrelerdeki AFM goriintiileri

1.YUZEY 2.YUZEY
25um ra : 204,141 nm ra : 148,26 nm
rms: 287,642 nm rms: 197,267 nm
10 um ra : 112,66 nm ra :109,129 nm
rms: 144,023 nm rms: 141,23 nm
S5um ra : 85,977 nm ra : 64,4725 nm
rms: 105,42 nm rms: 82,6772 nm
3um ra : 73,5449 nm ra :40,19 nm
rms: 92,4067 nm rms: 52,6597 nm

1.5. Polarografik Calismalar
1.5.1. Farkh Déngiilerde Politiyofenle Kaplanmis GC elektrottaki Pik Akimlari

o AA Icin Pik Akimlart
0,1 M 100 mL suda hazirlanan Asetat tamponu iginde ¢Oziinmiis 102 M AA’nin daha
onceden politiyofenle farkli dongiilerde kaplanip, bir giin agik havada bekletilen elektrot
yiizeyinde, DPP metoduyla pik akimlarina bakilmistir. 10%M LiClO4’dan 10 mL hiicreye
alinarak 0,025 M tiyofen eklenerek farkli dongiilerde politiyofenle kaplanan elektrotlar
kullanilmistir. Kullanilan hiicrede karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak
da Ag/AgCl kullanilmigtir. Ortamdan her 6l¢iim Oncesi 5 dakika azot gazi gegirilmistir.
En yiiksek pik akiminin 60 dongiide politiyofenle kaplanan elektrot yiizeyinde oldugunu
gozlemlenmistir. Standart ekleme metodu kullanilirken 60 dongiide kaplanan GC elektrot
kullanilmistir. AA i¢in duyarli bir calisma elektrodu, bir sensor yapilabilmesi igin

ugrasilmistir.
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Test Owverlay files

-1.398 [ ]
-2.304 |# -
=
&
==
=
3 3208 | .
=
=
=
Lo}
4115 | -
_5-021 _l 1 1 1 |_
6.620 5.010 3.340 1.670 0.000

Fotential ¥ e-1
1 2, 3,4, 9, 5, o )

Sekil 0.32. DPP yontemi kullanilarak 1.) ¢iplak GC 2.) 20 dongii GC 3.) 40 dongii GC
4.) 60 dongii GC 5.)80 dongii GC 6.)100 dongii GC dongiide kaplanan GC
yiizeyindeki AA’nin pik akimlari.
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Test Qwverlay files

-1.380 | 1

-2.649 ]

-3.918 |- .

Current (Amp ¥ e-6)

-5.186 | —

|
IL-_J
i
n
n
|
1

5.580 5.010 2.3240 1.670 0,000

Fotential (v x e-1)

=k
[
(]

Sekil 0.33. DPP yontemi kullanarak yapilan standart ekleme metoduyla pik akimlari
1)0,1 mLAA 2)0,2 mLAA 3)0,3 mLAA
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e D icin Pik Akimlart
0.1 M 100 mL suda hazirlanan Asetat tamponu i¢inde ¢6zinmiis 102 M D’nin daha
onceden politiyofenle farkli dongiilerde dongiilerde kaplanip, bir giin agik havada
bekletilen elektrot yiizeyinde, DPP metoduyla pik akimlarina bakilmistir. 10°°M
LiClOs’dan 10 mL hiicreye alinarak 0,025 M tiyofen eklenerek farkli dongiilerde
politiyofenle kaplanmis elektrotlar kullanilmistir. Kullanilan hiicrede karsit elektrot
olarak platin tel, referans elektrot olarak da Ag/AgCl kullanilmistir. Ortamdan her
Olclim Oncesi 5 dakika azot gazi gecirilmistir. En yiiksek pik akiminin 60 dongiide
politiyofenle kaplanmis elektrot yiizeyinde oldugu gozlemlenmistir. Standart ekleme
metodu kullanilirken 60 dongiide kaplanmis GC kullanilmig olup, D’nin pik akimlarina

duyarli bir sensor yapilmaya ¢alisilmistir.

Test Qverlay files

0126 T T T T T
n1ze | _
2
-1.026 | -
=
k]
=
[
=< -1.937 | -
5
'S
-2.8327 3 E
-3.737 | E
8.000 6.000 4. 000 2.000 0.000
_ Potential (v x e-1)
1 2, 32 4 5

Sekil 0.34 DPP yontemi kullanilarak 1.) ¢iplak GC 2.) 20 dongii GC 3.) 60 dongii GC
4.) 40 dongii GC 5.) 80 dongii GC’da kaplanan GC yiizeyindeki D’nin pik
akimlari
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Tablo 4.4. Farkli konsantrasyonlarda D’nin dongii-akim grafikleri

a.) b.)
03ml 02M.DE
) K|
E v! '
e, v ! £ - \
01 T T T T T i 03l g ‘' +02M.DE
oy et '
0 20 40 6 8 100 120 ¢
dongu 0 1 1 1 1 1
0 20 40 6 8 100 120
dongi

Tablo 4.4.a) ve Tablo 4.4.b) ‘de 10° M D’den 0,2 mL ve 0,3 mL alinarak 102 M 10 mL
asetat tamponu olan hiicreye eklenmistir. Alinan DPP 6l¢limlerini pik akimlarina karsi
dongii sayilar1 grafige gecirilmistir.

Test Overlay files

-0.056 B
I
-1.072 B
1
=
Gkl
=
=1
= -2.088 -
=
o
-3.104 |- B
3
_4120 _I 1 1 1 |_
8.000 5.000 4. 000 2.000 0.000
Fotential (W x e-1)

Sekil 0.35. DPP yontemi kullanarak yapilan standart ekleme metoduyla pik akimlar
1)0,imLD 2)02mLD 3)0,3mLD
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Yapilan ¢aligmalarda D ve AA’nin kaplanmig GC da pik potansiyellerinin yaklasik ayni
yerde oldugunu ama farkli yerlerde pik akimlarmin ¢iktigi goézlenmistir. Asagida
karsilastirmak amaciyla ¢iplak ve kaplanmis GC elektrot da 0,1 M asetat tamponunda

10M D ve AA’nin DPP metodu kullanarak pik akimlari alinmistir.

Test Cverlay files

-1.941 E

-2.087 -
=
k]
=
[

= -4.233 -
5
3

-5.378 E

2
_E EEE _I 1 1 1 |_
1.500 1.125 0.750 0.375 0.000
Fotential (W)

Sekil 0.36. Ciplak GC’ daki pik akimlari
1) 0,2 mL AA’nin DPP’si 2) 0,2 mL D’nin DPP’si.
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Test Overlay files
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Sekil 0.37. Kaplanmis GC’ daki pik akimlari
1) 0,2 mL D’nin DPP’si 2) 0,2 mL AA’nin DPP’si.

DPP ol¢iimlerinden de anlagildigi gibi kaplanmig GC elektrotta ve ¢iplak GC elektrotta
pik potansiyeli ayni yerde ¢ikmistir. Buna ragmen kaplanmis GC elektrotun DPP
Olctimleri alindiginda, pik akimlarinda yaklasik 10 katlik bir artis olmustur. AA ve D’nin

pik akimlaria duyarl bir ¢aligma elektrodu yapilmistir.



5 BOLUM

TARTISMA SONUC VE ONERILER

Elektropolimerizasyon ydntemiyle ITO yiizeyine politiyofen kaplandiktan sonra
biriktirilme islemlerine baslanilmistir. Biriktirilen politiyofen kurutulup IR‘si alinmistir.
Sentezlenen siyah malzemenin gergekten de polimer olup olmadig: sekil 4.3°de goziiken

1300 cm™’lerde ¢ikan gerilme pikinin varhigiyla kanitlanmustir.

Elektropolimerizasyonla sentezlenen polimere ferrosen ve ferri yiizey testleri
uygulanmistir. Yapilan yiizey testlerinde sekil 4.5 ve sekil 4.7 de oldugu gibi ¢iplak GC
elektrotta var olan piklerin kaplanan GC elektrotta kayboldugu gézlenmistir. Bu piklerin
kaplanan elektrotta kaybolmasi GC yiizeyinin tam anlamiyla politiyofenle kaplandigt

sonucunu vermistir.

Ciplak ITO ve ¢iplak GC elektrotlarmin siv1 yiizeyi ile temasta olusturduklari agilara
bakilmigtir. Alinan politiyofen temas agis1 dlgiimlerinde ¢iplak ITO’nun sivi yiizeyiyle
yaptig1 ag1 90°’den kiiciik oldugu icin hidrofilik karakter gdstermistir. Kaplanan ITO ise
tablo3’de gosterildigi gibi sivi yiizeyiyle yaptigr aciyr 90°° ye yaklastirdigi icin
hidrofobik karakter sergilemistir. Alinan Slgiimlerinde ¢iplak GC’nun sivi yiizeyiyle
yaptig1 agtysa hidrofobik karakter sergilerken politiyofenle kaplanmig GC elektrot tablo
4’de gosterildigi gibi hidrofilik karakter sergilemistir. Calisma elektrodu degistikce
yiizeyin s1v1 yiizeyiyle yaptigi a¢1 da degismistir.

Kaplanan ITO yiizeyinden alinan SEM gériintiileri bize elektropolimerizasyonla
sentezlenen politiyofenin ITO yiizeyinde homojen bir sekilde kaplandigini gosterir.
Ciinkii st tste istiflenmis graniillii yapilar birbirleriyle benzerlik gostermektedir. Bu

benzerlik yiizeyin morfolojisinin her yerde ayni oldugunu yani yiizeyin homojen bir
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sekilde kaplanmis oldugunu gosterir. 2 ve 3 boyutlu olarak ITO’ nun farkh
bolgelerinden ve farkli boyutlarda alinan AFM goriintiilerinde agregat olusumuna
rastlanilmistir. Bu agregatlar yiizeyin tozlanmasindan kaynaklanmaktadir. Tablo 5’te
oldugu gibi alan kiigiildiikkce ra ve rms degerlerinin kiiciilmesi ylizeyin homojen

dagildigin1 gosterir.

Kaplanan GC elektrotlarin, uygulama alani olarak Polarografik ¢alismalar yapilmustir.
0,1 M 100 mL suda hazirlanan asetat tamponu iginde ¢6zlinmiis 102M D ve 0,1 M 100
mL suda hazirlanan asetat tamponu ic¢inde ¢oziinmiis 102 M AA’nin kaplanan GC
elektrottaki voltametrik ve Polarografik davraniglari incelenmistir. Dongii sayisinin pik
akimina etki edip etmedigini anlamak i¢in 20, 40, 60, 80, 100 dongiilerde GC elektrot
politiyofenle kaplanip, DPP yontemi kullanilarak ayr1 ayrt 0,1 M 100 mL suda
hazirlanan asetat tamponu i¢inde ¢oziinmiis 102M AA ve 102 M D igin pik akimlarina
bakilmistir. En yiliksek pik akiminin 60 dongii ile kaplanan GC elektrotta oldugu sekil
4.32 ve 4.34 de gozlenmektedir. AA ve D’nin ¢iplak GC elektrotta pik potansiyelleri
yaklagik olarak aynidir. 60 dongii ile politiyofenle kaplanan GC elektrot yiizeyinde AA
ve D i¢in DPP metodu kullanilarak yapilan standart ekleme metodu sekil 4.33 ve 4.34’te
uygulanmistir. Daha sonraki c¢alismalarda ise 10 mL asetat tamponu bulunan hiicreye
konulan 0,1 M 100 mL suda hazirlanan Asetat tamponu i¢inde ¢oziinmiis 102M AA ve
D’den 0,2 mL alinarak modifiye edilen GC elektrotla pik potansiyellerinin ayrilip
ayrilmayacagina bakilmistir. Elde ettigimiz sonuca gore pik potansiyellerinde ayrim
olmadig1 ama pik akimlarinda ¢iplak GC’a gore 10 katlik bir artis oldugu gézlenmistir.
Elektropolimerizasyon ydntemiyle politiyofen kaplanan ITO ve GC ¢alisma
elektrotlarinin AA ve D’ nin pik akimlarin1 ayirmada duyarli oldugunu, AA ve D’nin pik

akimlarin1 ayirabilen, pik akimlaria duyarl bir sensor yapildigini gosterir.
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