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ÖNSÖZ 

Ġletken polimerler polikonjuge, poliaromatik ve poliheterosiklik moleküllerden oluĢan 

özellikle doplanmıĢ hallerinde yüksek elektriksel iletkenliğe sahip olan polimerlerdir. 

Asetilen, anilin, pirol, tiyofen, karbazol gibi çeĢitli benzen türevlerinden sentezlenen ve 

“organik metaller” olarak da bilinen bu polimerler korozyon önleyici kaplama olarak, 

pillerde ve kararlılıklarına bağlı olarak mikroelektronikte önemli bir uygulama alanına 

sahiptirler. 

 

Polianilin, polipirol, politiyofen ve poli(N-vinil karbazol) gibi iletken polimerlerin 

sentezleri, karakterizasyonları ve uygulamaları yoğun bir Ģekilde araĢtırmacılar 

tarafından incelenmiĢtir. Bunlar arasından polikarbazolün ıĢık emisyon diyotlarda, 

sensörlerde ve yeniden doldurulabilir pillerde kullanımlarından dolayı karbazol ve 

türevleri son yıllarda araĢtırmacılar tarafından daha fazla ilgi çekmektedir.  

 

Diğer taraftan doğal bir biyopolimer olan kitosan son yıllarda araĢtırmacılar için ilginç 

bir materyal olarak yerini almaktadır. Yapısındaki çapraz bağlardan dolayı sulu ortamda 

oldukça fazla miktarda suyu yapısına alarak ĢiĢebilen kitosan bu Ģekilde hidrojel 

oluĢturabilmektedir. Bilindiği gibi hidrojellerin zayıf elektriksel iletkenlikleri, iletken 

özellikteki polimerlerin ise mekanik olarak dayanıksız olmaları bu materyallerin 

uygulama alanlarını kısıtlamaktadır. Bu sebeple polikarbazolün, kitosanın da bulunduğu 

elektrolit ortamında elektrokimyasal senteziyle, mekanik dayanıklılığı yüksek aynı 

zamanda iletken özellikte, daha önce sentezlenmemiĢ yeni bir kompozit elde edebilmek 

amacıyla bu tez çalıĢması gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

Ayrıca bu çalıĢma, 2012/07 no’lu “Polikarbazol/Kitosan Ġletken Kompozitlerinin 

Elektrokimyasal Sentezi ve Karakterizasyonu” adlı projeyle, Aksaray Üniversitesi 

Bilimsel AraĢtırma Projeleri Birimi tarafından desteklenmiĢtir. 
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ÖZET 

 

Yüksek Lisans Tezi 

 

POLĠKARBAZOL/KĠTOSAN ĠLETKEN KOMPOZĠTLERĠNĠN 

ELEKTROKĠMYASAL SENTEZĠ VE KARAKTERĠZASYONU 

 

Veysel POLAT 

 

T.C 

Aksaray Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü  

Kimya Anabilim Dalı 

 

 

DanıĢman: Yrd. Doç. Dr. Didem BALUN KAYAN 

 

 

Bu çalıĢmada platin elektrot üzerinde lityum perklorat/asetonitril elektrolit ortamında 

dönüĢümlü voltametri ve kronoamperometri yöntemleriyle polikarbazol/kitosan 

kompozitleri sentezlendi. Farklı karbazol (monomer) konsantrasyonları ve elektroliz 

koĢullarında yapılan deneyler sonucu optimum koĢullar belirlendi. En uygun karbazol 

monomeri deriĢiminin 0,05 M ve elektroliz süresinin 15 dakika olduğu tespit edildi. 

Elde edilen polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitleri FT-IR, EIS, TGA, SEM 

ve dönüĢümlü voltametri teknikleri ile karakterize edildi. Polimer ve kompozitlerdeki 

kütle kayıpları termogravimetrik analizle tespit edildi ve kompozit yapıdaki kitosan 

miktarı arttıkça termal dayanıklılığın arttığı gözlemlendi. Ayrıca polimer ve 

kompozitlerdeki morfolojik farklılıklar SEM ile incelendi. Yapılan spektroskopik ve 

elektrokimyasal ölçümlerde iletkenliğin monomer konsantrasyonu ve yapıdaki kitosan 

miktarıyla doğru orantılı olarak arttığı tespit edildi.  
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Anahtar Sözcükler: İletken Polimer, Polikarbazol, Kitosan, Kompozit, 

Elektrokimyasal Polimerizasyon 
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In this work, polycarbazole/chitosan composites were synthesized in lithium 

perchlorate/acetonitrile medium by cyclic voltammetry and chronoamperometry 

techniques. Optimum conditions were determined after conducting experiments with 

different carbazole (monomer) concentrations and electrolysis conditions. 0,05 M 

carbazole concentration and 15 min. time were established for the optimum conditions. 

Characterisation of the polycarbazole/chitosan composites were performed using FT-IR, 

EIS, TGA, SEM and cyclic voltammetry techniques. Mass losses in the polymer and 

composite were detected with thermogravimetric analysis and an increase was observed 

in the thermal stability with the incresing amount of chitosan in the composite. In 

addition, morphological changes on the polymer and composite were studied with SEM. 

In conducted spectroscopic and electrochemical measurements, it was determined that 

the conductivity is directly proportional to the monomer concentration and the amount 

of chitosan in the structure. 
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1. GİRİŞ 

 

Çevremizde çokça rastladığımız ve günlük hayatta birçok alanda kullandığımız 

malzemelerin çoğu polimerik maddelerdir. Polimerler birçok küçük molekülün birbirine 

bağlanarak oluĢturduğu büyük moleküllü yapılardır. 

 

Uzun zincirli makromoleküller olarak bilinen polimerler, uzun yıllar elektriği iletmeyen 

yalıtkan maddeler olarak bilinmiĢtir. Dolayısıyla ilk kullanım buldukları alan, elektrik 

tellerinin izolasyonu olmuĢtur. Polimerlerin elektriği iletebildiği gerçeği bilim 

dünyasının en büyük keĢiflerinden biri olarak görülmüĢtür. 

 

Ġletken polimerlerin yalıtkan polimerlerden farkı, yapılarında polimer zinciri boyunca 

konjuge (ardıĢık sıralanmıĢ) çift bağların bulunmasıdır. Konjügasyonda, karbon 

atomları arasındaki bağlar birbiri ardı sıra değiĢen tek ve çift bağlar Ģeklinde 

dizilmiĢlerdir. Ġletken polimerlerin iletkenlik değerleri yaklaĢık 10
-6

 S/m ile 10
2
 S/m 

arasında değiĢmektedir. Ġletken konjuge polimerlerin iletkenlikleri kimyasal veya 

elektrokimyasal yolla değiĢtirilebilmektedir. 

 

Ġletken polimerler, teknolojik geliĢmelere paralel olarak gün geçtikçe önem kazanmakta 

ve geleceğin akıllı sistem ve malzemelerinde kullanım alanı bulmakta, ayrıca bunların 

geliĢtirilmesinde rol oynamaktadır. 

 

Ġletken polimerlerin kullanımının ve uygulama alanlarının artmasını sağlayan temel 

özellikler; kolay iĢlenebilme, hafiflik, esneklik, kimyasal inertlik, estetik görünüm ve 

korozif olmamalarıdır. Ġletken polimerlerin birçok uygulanabilir ve olumlu özellikleri 

olmasına rağmen zayıf çözünürlük ve mekanik özellikleri kullanım alanlarını 

kıstlamaktadır. Ġletken polimerlerde görülen bu olumsuzlukların önüne geçmek 

amacıyla, bazı kimyasal maddelerle iletken polimerlerin kompozitleri hazırlanmaktadır.  

Polianilin, polipirol, politiyofen ve poli(N-vinilkarbazol) gibi iletken polimerlerin gerek 

sentezleri ve karakterizasyonları gerekse uygulamaları oldukça yoğun bir Ģekilde 

araĢtırmacılar tarafından incelenmiĢtir. Ancak diğer iletken polimerlerden 

polikarbazolün ıĢık emisyon diyotlarda, sensörlerde ve yeniden doldurulabilir pillerde 

kullanımlarından dolayı karbazol ve türevleri son yıllarda araĢtırmacılar tarafından 

oldukça fazla ilgi çekmektedir. 
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Diğer taraftan kitin, kabuklu deniz hayvanlarının kabuklarında çok miktarda bulunan ve 

yeryüzünde selülozdan sonra en fazla bulunan doğal bir biyopolimerdir. Kitinin 

deasetilasyonu ile elde edilen lineer bir aminopolisakkarit olan kitosan, çeĢitli 

özelliklerinden dolayı son yıllarda kullanılan en önemli doğal polimerlerdendir. Çok 

etkin bir adsorbent olmasının yanında kitosan, membranlarda, yiyecek paketlemede, atık 

su arıtımında, ilaç sanayinde ve biyosensörlerde yaygın bir kullanım alanına sahiptir. 

Kitosanın kimyasal olarak inert olması, yüksek mekanik dayanıklılığı, biyolojik olarak 

parçalanabilmesi, yüksek kaliteli film oluĢturabilmesi, diğer materyallerle kompozit 

oluĢturabilmesi ve en önemlisi düĢük maliyeti, bu doğal polimerin kullanım alanını 

arttırmıĢtır. Bu amaçla son yıllarda kitosan destekli iletken polimerlerin senteziyle ilgili 

çalıĢmalar ağırlık kazanmıĢtır. 

 

Polikarbazol iletken polimerinin uygun elektrokimyasal ve spektrofotometrik özellikleri 

mevcut iken, çözünürlüğü, mekanik ve termal kararlılığın yeteri kadar iyi olmadığı 

bilinmektedir. Termal ve mekanik açıdan daha iyi bir malzeme üretmek için 

polikarbazol ve uygun özelliklere sahip kitosan biyopolimeri ile kompozit yapıların 

sentezlenebileceği düĢünülmüĢtür. 

 

Polikarbazol iletken polimerinin, kitosan içeren elektrolit ortamında elektrokimyasal 

olarak sentezlenmesiyle mekanik dayanıklılığı yüksek kompozit filmin elde edilmesi, 

elde edilen filmin çeĢitli spektroskopik, termal, ve elektrokimyasal yöntemlerle 

karakterizasyonu bu çalıĢmanın amacı olarak belirlenmiĢtir. 
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2. LİTERATÜR ARAŞTIRMASI 

 

2.1. Genel Bilgiler 

 

2.1.1. Polimerler ve önemi 

 

Çevremizde gördüğümüz, günlük hayatta kullandığımız pek çok malzeme 

polimerlerden yapılmıĢtır. Polimerler, küçük molekül birimlerinin zincir Ģeklinde 

birbirine eklenerek meydana getirdiği makromoleküllerdir.  

 

Ġnsanoğlu farkında olmasa da doğal ve yapay birçok makromolekülle iç içe 

yaĢamaktadır. Canlılar için büyük öneme sahip olan niĢasta ve selüloz gibi 

polisakkaritler, enzim gibi polipeptit ve deoksiribonükleik asit (DNA) yanında pamuk, 

yün, doğal kauçuk ve benzeri biyolojik kökenli maddeler doğal makromoleküllerdir. 

Bunun yanında polietilen, polipropilen, polistiren ve sentetik kauçuk gibi polimerler ise 

yapay makromoleküllerdir (Sarıkaya, 2008).  

 

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda üretiminin baĢlamasından önce insanlar, giyinme 

veya dokuma amaçlı gereksinimlerini yün, pamuk, keten türü doğal liflerden 

sağlamıĢlar, günlük hayatta yararlandıkları eĢya ve malzemelerin birçoğunda çelik, cam, 

odun, taĢ, tuğla, çimento gibi maddeler kullanmıĢlardır. Polimer kimyasının 

geliĢmesiyle farklı plastik, lif ve elastomer türlerinin sentetik yöntemlerle üretilmeye 

baĢlanması, insanlar tarafından üretilen ürünlerin çeĢitliliğinde belirgin bir artıĢ 

yaratmıĢtır. Günlük hayatta kullanılan alıĢ veriĢ poĢetlerinden oyuncaklara, araba 

lastiklerinden ayakkabılara kadar pek çok alanda polimer kullanımına rastlanılmaktadır. 

Örneğin, Kevlar ve Nomex karıĢımından kurĢungeçirmez yelekler yapılmakta, optik 

özellikleri camdan daha iyi olan poli(metil metakrilat)’tan yeterli ıĢık geçirgenliğine 

sahip 33 cm kalınlığına kadar levhalar hazırlanabilmektedir. 

 

Kolay iĢlenebilmeleri, esnek bir yapıya sahip olmaları, estetik görüntüleri, hafif ve 

kimyasal açıdan inert özellikte olmaları nedeniyle polimerler oldukça üstün özelliklere 

sahiptirler. Polimerlerin metallere göre hafif, ucuz ve kolay Ģekillendirilebilmeleri, 

elektriksel iletkenliklerinin de keĢfedilmesiyle polimerler sadece kimyacıların değil, 

makine, tekstil, endüstri, fizik mühendisliği gibi alanlarda çalıĢan araĢtırmacıların da 

ilgi odağı haline gelmiĢtir (Saçak, 2010). 
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Polimerlerin doğada meydana getirdiği en büyük problem çevreye verdiği zarardır. 

Çünkü polimerlerin doğada kolaylıkla parçalanamamaları çevre açısından dezavantajlı 

bir durum olup, kullanılmıĢ polimerlerin toplanarak farklı yollarla tekrar kazanılıp 

kullanıma hazır hale getirilmesi oldukça önemlidir. 

 

2.1.2. Polimerik kompozit yapılar 

 

Polimerler zincir yapılarına göre homopolimer, kopolimer ve terpolimer olarak 

sınıflandırılabilirler. Aynı tür monomerlerden oluĢan polimerlere homopolimer, iki tür 

monomerden oluĢan polimerlere kopolimer, farklı üç monomerden oluĢan polimerlere 

de terpolimer denir. Ayrıca polimerler farklı yapılar ile birleĢtirilerek kompozitler elde 

edilebilmektedir. Farklı madde veya fazlardan oluĢan malzeme sistemlerine genel olarak 

kompozit adı verilir.  

 

Polimer kimyasında kompozit oluĢturmadaki temel amaç kompoziti oluĢturan 

malzemelerin zayıf yönlerini iyileĢtirerek daha kullanıĢlı ve üstün özelliklere sahip 

yapılar üretmektir. Örneğin, inĢaat yapımında kullanılan beton; çimento, çakıl, kumdan 

hazırlanan bir kompozit malzemedir. Beton dökümü sırasında çoğu kez takviye 

amacıyla demir çubuklardan da yararlanılarak yeni bir kompozit malzeme elde edilir. 

(Saçak, 2010).  

 

Ġki ayrı maddenin fiziksel karıĢımından yapılan ürünler, bazı durumlarda kendini 

oluĢturan maddelerin saf hallerinden daha iyi özellikler taĢıyabilmektedir. Örneğin, tunç 

gibi metal alaĢımları, alaĢımı oluĢturan saf metallere göre üstün mekaniksel özelliklere 

sahiptir. Uygun Ģartlar ve ortamda polimerlerin, polimer veya baĢka malzemelerle 

oluĢturduğu kompozit yapılarla özellikleri geliĢtirilebilmekte ve yapıya yeni özellikler 

kazandırılabilmektedir (Alakara, 2006). 

 

2.1.3. İletken polimerler 

 

Boyutları küçük, basit moleküllerin birbirine bağlanmasıyla oluĢan polimerler, 

keĢfedilmelerinden itibaren yalıtkan malzemeler olarak bilinmiĢtir. Bu özelliğinden 

dolayı polimerlerin en önemli kullanım alanı hiç Ģüphesiz elektrik kabloların 

kaplanması olmuĢtur. 
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Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel özelliklerini, polimerlerin özellikleriyle 

birleĢtirerek tek bir malzemede toplayabilmek her zaman ilgi çeken bir araĢtırma 

konusu olmuĢtur. BaĢlangıçta polimerler iletken maddelerle karıĢtırılarak polimerlere 

iletken özellik kazandırılmak istenmiĢtir. Bunun için metal tozları kullanılmıĢ, iletkenlik 

polimer örgüsüne yerleĢen metal parçacıkları tarafından sağlanmıĢtır. Bir diğer yöntem 

olarak polimer içerisinde uygun bir tuzun çözülmesiyle iyonik iletkenliğin, tuzu 

oluĢturan iyonlar tarafından sağlanması gerçekleĢtirilmiĢtir. Her iki yöntemde de aslında 

polimer yalıtkanlık özelliğini korumaktadır ancak yapılan iĢlemlerle polimer, iletkenlik 

özelliği gösteren baĢka bir madde grubuna sadece taĢıyıcı faz yardımı yapmaktadır. 

 

Bir polimerin kendisinin doğrudan elektriği kendi yapısı üzerinde var olan elektronlar 

aracılığıyla iletebileceği ilk olarak poliasetilenle ilgili yapılan çalıĢmalardan 

anlaĢılmıĢtır. Poliasetilen uzun yıllardır bilinen, siyah toz halinde, iletken olmayan bir 

polimerdir. H. Shirakawa 1974’te Ziegler-Natta katalizörü Et3Al/Ti(OPr)4 (Et=etil, 

Pr=propil) kullanarak metalik görünümde ancak iletkenlik özelliği çok iyi olmayan 

gümüĢ renginde poliasetilen filmler hazırlamıĢtır. Shirakawa ve arkadaĢları 1977 yılında 

sözü edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarına tutularak 

yükseltgendiğinde iletkenliğin 10
9 

kat artarak 10
5
 S/m düzeyine çıktığını gözlemiĢlerdir. 

Bu değer, bir polimer molekülünün iletkenliği için azımsanmayacak bir değer olup 

yalıtkan özellik gösteren teflonun iletkenliğinden (10
-18 

S/m) oldukça yüksek, gümüĢ, 

bakır gibi metallerin iletkenlik (10
6
 S/m) düzeyine yakındır. Shirakawa, A.J. Heeger ve 

A.G.MacDiarmid bu çalıĢmalardan dolayı 2000 yılı Kimya Nobel Ödülünü almıĢlardır 

(Saçak, 2010).  

 

Sentetik metaller olarak da bilinen iletken polimerler metaller ve yarı iletkenlerin 

elektrik, elektronik, magnetik ve optik özelliklerine benzer özellikler göstermektedirler 

(Saçan vd., 2006). Yapılan çalıĢmalarla polimerlere iletkenlik özelliğin 

kazandırılmasıyla iletken polimerler, polimer kimyasının dikkat çeken önemli bir 

araĢtırma konusu olmuĢtur. ġekil 2.1.’de bazı iletken polimerlerin iletkenlik aralığı 

gösterilmiĢtir. 
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Şekil 2.1. Bazı iletken polimerlerin iletkenlik aralıkları 

 

2.1.3.1. İletken polimerlerin yapısı 

 

Kendi örgüsü içindeki elektronlarla yeterli düzeyde elektrik iletkenliği gösterebilen 

polimerlere iletken polimer adı verilir. Ġletken polimerlerdeki iletkenlik elektronik 

iletkenlik olup polimerlerdeki elektriksel iletkenlik, polimer örgüsündeki elektronların 

zincir boyunca taĢınmasıyla sağlanır. Bu da ana zincirdeki konjuge çift bağlar tarafından 

kontrol edilir. Fakat sadece konjuge çift bağların var olması yüksek iletkenlik için 

yeterli değildir. Mevcut iletkenlik, doplama iĢlemiyle artırılır. Doplama iĢlemiyle 

polimer yapısına iletkenliği sağlayacak olan elektronlar verilir veya yapıdan elektronlar 

alınarak örgüde (+) yüklü boĢluklar oluĢturulur. Artı yüklü bir boĢluğa baĢka bir yerden 

atlayan elektron, geldiği yerde de (+) yüklü boĢluk oluĢturacaktır. Bu iĢlemler ardı 

ardına zincir boyunca veya zincirler arasında tekrarlanarak elektrik iletilmektedir. 
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Doplama amacıyla kullanılan kimyasal maddelere dopant adı verilir. Polimer sentezinde 

kullanılan dopantın türü polimerin iletkenlik düzeyini etkiler. Doplama yoluyla 

iletkenlik, polimerlerin değerlik elektron kabuğundaki elektronların ya yükseltgen bir 

reaktifle koparılarak değerlik kabuğunun pozitif hale getirilmesiyle veya değerlik 

elektron kabuğundaki elektronların indirgen bir reaktif ile boĢ iletkenlik bandına 

verilmesiyle sağlanır. Yükseltgen olarak Br2, I2, AsF5, FeCl3 veya HCIO4 gibi elektron 

alıcılar, indirgen olarak sodyum, potasyum gibi elektron vericiler kullanılır. Bu 

durumda yükseltgenmeye karĢılık gelen iĢleme p-türü doplama, indirgenmeye karĢılık 

gelen iĢleme n-tipi doplama denir.  

 

Ġletkenlik özelliği, örgü içindeki yük taĢıyan birimlerin sayısı (n) ve bunların hızı (µ) ile 

iliĢkilidir. Bu iliĢki e, elektron yükünü göstermek üzere, öziletkenlik ile ifade edilir.  

 

σ = n. µ.e         ( 2.1) 

 

Yapılan doplama iĢlemleriyle yük taĢıyıcıların sayısı artırılmaktadır. Artı yük 

taĢıyıcıların (katyon veya artı yüklü boĢluklar) bulunduğu tuz çözeltilerinde ve yarı 

iletkenlerde, artı yük taĢıyıcıların iletkenliğe olan katkısı yukarıdaki eĢitliğe eklenir. 

 

Öziletkenlik özdirencin tersi olup birimi 1/Ω’dir. Bu birim için ayrıca Siemens (S) 

tanımı kullanılır ve özietkenlik birimi S/cm olarak ifade edilir. 

 

Genel olarak yük taĢıyıcılar, nötral radikaller halindeki solitonlar, radikal katyonlar 

denilen aynı zincirdeki bir nötral ve bir yüklü soliton (yani polaron) ve yükseltgendikten 

sonra eĢleĢmiĢ iki yüklü bir dikatyon formu (bipolaron) olmak üzere üç çeĢittir        

(ġekil 2.2.). 
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Şekil 2.2. Soliton, polaron ve bipolaron yapılar 

 

Günümüzde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) gibi çok 

sayıda polimerin iletken olduğu bilinmektedir. Bu iletken polimerlerin bazılarının toz, 

süspansiyon, film veya levhalar halinde ticari üretimi yapılmaktadır (Saçak, 2010). Bazı 

iletken polimerlerin kimyasal yapıları ġekil 2.3.’te gösterilmiĢtir (Macit, 1999). 
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Şekil 2.3. Bazı iletken polimerlerin kimyasal yapıları 

 

Sık kullanılan bazı iletken polimerlerin iletkenlik değerleri Çizelge 2.1.’de 

görülmektedir. 
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Çizelge 2.1. Bazı iletken polimerlerin iletkenlik değerleri 

İletken Polimerler İletkenlik değerleri (S/cm) 

Poliasetilen 500-10000 

Polianilin 1-500 

Polipirol 50-1000 

Politiyofen 100-1000 

Poli(p-fenilen) 500-1000 

Poli(p-fenilen vinilen) 1000 

 

İletkenlik Mekanizması 

Elektriksel iletkenlik iki çeĢittir. Elektrik akımının elektronlarla iletilmesine elektronik 

(metalik) iletkenlik, iyonlar yoluyla iletilmesine de elektrolitik iletkenlik denir. 

Metallerin iletkenliği elektronik iletkenliktir. Ġletken, yalıtkan, yarı-iletken ve 

polimerlerde elektronik iletkenlik band teorisi ile açıklanır. Elektronik iletkenlikte 

elektronlar polimer zinciri boyunca hareket edebilir ve zincirler arası geçiĢ yapabilir. 

Polimerlerin gösterdiği bu elektronik iletkenlik, metaller veya metalik yarı 

iletkenlerdeki elektronik iletkenliğe benzemektedir. 

Bağ oluĢumu sırasında yeni enerji düzeyleri ortaya çıkmaktadır. Bunlar, elektronların 

bulunduğu bağ enerji düzeyi (bağ orbitali) ve boĢ olan antibağ enerji düzeyidir (antibağ 

orbitali). Bağ enerji düzeyindeki elektronlar ısı veya ıĢık etkisiyle yeterli enerji alarak 

daha yüksek enerjili antibağ enerji düzeyine çıkabilirler. 

Bağlanmalarda moleküle her yeni atom katılmasıyla molekülün elektronik yapısına yeni 

bir bağ ve antibağ enerji düzeyi eklenir. Orta büyüklükteki bir molekül için bu durum 

ġekil 2.4.’te gösterilmiĢtir. 
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Şekil 2.4. Farklı büyüklükteki moleküllerin oluĢumunda elektronların bulundukları                

enerji düzeyleri 

 

Molekül büyüklüğü arttıkça bağ orbitallerinin sayısı artar ve orbital enerji düzeyleri 

arasındaki fark azalır. Bir noktada birbirinden net ayrılmıĢ enerji düzeyleri yerine 

sürekli görünümündeki bir enerji bandı oluĢur. Bu banda bağ bandı (valens bandı) denir. 

Bağ bandı içerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini değiĢtirerek band içerisinde 

hareket edebilirler. Bağ bandı oluĢumuna benzer Ģekilde sayıları sonsuza yaklaĢan 

antibağ orbitalleri de baĢka bir enerji bandı oluĢturur. Bu banda iletkenlik bandı adı 

verilir. Yüksek mol kütleli polimerlerde yüzlerce, binlerce atom bulunacağı için 

molekül orbitallerinin sayısı oldukça fazladır. Bağ bandı ve iletkenlik bandı arasındaki 

aralığa band eĢiği (band aralığı), bu aralığın geçilmesi için gerekli enerjiye ise band eĢik 

enerjisi adı verilir.  

 

Maddelerin yalıtkan, yarı-iletken, iletken Ģeklinde elektriksel iletkenlikleri açısından 

gruplandırılmasında band eĢik enerjisinin büyüklüğü önemlidir (ġekil 2.5.). 
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Şekil 2.5. Yalıtkan, yarı-iletken ve iletken maddelerde bant aralığı 

 

Elektriksel iletkenlikten, iletkenlik bandında, bağ bandında veya band eĢiğindeki yeni 

bir enerji düzeyinde bulunan eĢleĢmemiĢ elektronlar sorumludur. Bağ bandı enerji 

düzeyleri tamamen elektronlarla dolu olduğunda elektronların bir yöne akımını 

sağlamak zordur. Böyle bir sistemde ısı veya ıĢık uyarısıyla serbest elektronlar 

oluĢturulabilir. Yeterli enerjiye ulaĢan bağ bandının en üst düzeyindeki elektronlar, 

band eĢiğini geçerek iletkenlik bandının en üst düzeyindeki enerji seviyesine yerleĢirler. 

Yalıtkanlarda band eĢiği bu geçiĢe izin vermeyecek kadar geniĢtir. Geleneksel 

polimerlerin çoğu benzer davranıĢ gösterdikleri için yalıtkandır. 

 

Yarı-iletkenlerde ise band eĢik enerjisi yalıtkan maddelerinkinden daha düĢüktür ve 

iletkenlikleri 10
-6 

S/m ile 10
2 

S/m aralığında değiĢir. Ana zincir üzerinde ard arda tek ve 

çift bağ sıraları içeren konjuge polimerler yarı-iletkenlik gösterebilirler. 

 

Yarı-iletken polimerlerde valens bandı ve iletkenlik bandı arasındaki enerji seviyesi 

yeterince düĢük olduğunda, ısı veya ıĢık etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandının 

en düĢük enerji düzeyine geçebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandı içerisinde hareket 

ederek yük taĢıyıcı iĢlevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek artı yüklü yöne doğru 

yönlenir. Bu sırada bağ bandı içerisinde olan artı yük boĢluğu, polimer zinciri üzerinde 

elektrona ters yönde hareket eder. Elektriği bu yolla ileten maddelere intrinsik yarı-

iletkenler denir ve iletkenlikleri sıcaklık veya ıĢık yoğunluğunun artıĢı ile yükselir. 

Ayrıca dıĢardan yapılan bir etkiyle polimerden elektron almak veya polimere elektron 
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vermek serbest elektron oluĢturma yollarından bir diğeridir. Ġndirgen ya da yükseltgen 

kimyasallar veya elektrokimyasal yöntem bu amaçla kullanılabilmektedir. 

 

Metallerin bağ bandı ise kısmen dolu, iletkenlik bandı boĢtur. Ayrıca elektron hareketi 

için engel oluĢturan bir band eĢiği de söz konusu değildir. Elektron iletimini kısmen 

dolu iletkenlik bandı üzerinden veya band eĢiği geçiĢiyle kolayca sağlamaktadırlar 

(Saçak, 2010). 

 

2.1.3.2. İletken polimerlerin sentezi 

 

Ġletken polimerler genellikle kimyasal ve elektrokimyasal olmak üzere iki temel 

yöntemle sentezlenirler. Bu yöntemlerle toz veya film Ģeklinde polimerler elde 

edilebilmektedir. Polimer sentezinde bu iki genel yöntem haricinde çok daha az 

kullanılan baĢka yöntemler de vardır. Fotokimyasal polimerleĢme, emülsiyon 

polimerleĢmesi, katı-hal polimerleĢmesi, piroliz ve plazma polimerleĢmesi diğer sentez 

yöntemleri arasında sayılabilirler.  

 

Kimyasal yöntemle iletken polimer sentezi 

 

Kimyasal yöntemde, uygun dopant ve katalizör kullanıldığı ortamda monomerlerin 

radikal katyon oluĢturarak birbirleriyle birleĢmeleri sağlanır. Monomer radikale 

yükseltgendiğinde kararlılık artar. Monomer radikalleri, dimerleri oluĢturur. OluĢan 

dimerlerin yükseltgenme potansiyelleri monomerlerin potansiyel değerlerine göre düĢük 

olduğundan dimerler büyür ve bu Ģekilde sürekli katılımlarla oligomerler oluĢur. Daha 

ileri düzeyde pasifleĢme olmadan polimerleĢme meydana gelir. 

 

Kimyasal polimerizasyon çok miktarda ve nispeten daha düĢük maliyetle polimer 

üretmek için tercih edilen bir yöntemdir. ĠĢlem sırasında polimer zincirine katılmayan 

iyonlar dop-iyon olarak görev yapar. Dop-iyonlar polimerin iletkenliğine katkı sağlar. 

Polimerin oksidasyon basamakları elektrokimyasal olarak değiĢtirilebilir. Yükseltgen 

veya indirgen madde olarak genellikle bir asit, baz veya tuz kullanılır.  

 

Kimyasal sentez kolay, düĢük maliyetli ve herhangi bir cihaz kullanımına gerek 

kalmaksızın elde edilmesine rağmen yükseltgen deriĢimi, iyonik Ģiddet, tepkime süresi, 

çözelti pH’sı ve sıcaklık gibi çeĢitli parametrelerin kontrolü açısından bu sentez 
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yönteminde bazı sorunlarla karĢılaĢılmaktadır. Güçlü yükseltgeyici ajanların 

kullanımlarından dolayı aĢırı yükseltgenme ve düzensiz zincir istiflenmesi gibi 

istenmeyen durumlar ortaya çıkmaktadır. Yükseltgenme basamağının kontrol 

edilememesi ve elde edilen ürünün safsızlık içermesi de bu yöntemin diğer 

dezavantajlarıdır. Kimyasal polimerizasyonda polimerik yapının iletkenliği, monomer 

deriĢimi, yükseltgeyici maddelerinin deriĢimi, çözücü, tepkime zamanı ve sentez 

sıcaklığına bağlı olarak değiĢmektedir. 

 

 Kimyasal sentezde dikkat edilmesi gereken temel noktalar, çözelti ortamının korozif 

olmaması, iyonik Ģiddetin küçük olması ve sentez sonrası ayırma güçlüğü 

çekilmemesidir. Ayrıca polimerleĢme sırasında polimerin konjuge bağlarının muhafaza 

edilmesi, uygun dopant ve katalizör kullanımı, iyi ve verimli bir kimyasal sentez 

sağlamaktadır (Perçin, 2002). 

 

Elektrokimyasal yöntemle iletken polimer sentezi 

 

Elektrokimyasal yolla polimerizasyon yönteminde elektrot yüzeyine sabit potansiyel 

veya akım ve dönüĢümlü voltametri teknikleri uygulayan bir potansiyostat/galvanostat 

kullanılır. Bir elektrokimyasal hücre içerisinde gerçekleĢtirilen polimerizasyon 

iĢleminde üçlü elektrot (çalıĢma, referans ve karĢı) sistemi, monomer çözeltisi ve 

iletkenliği sağlamak amacıyla destek elektrolit ihtiva eden elektrolit bulunur. ÇalıĢma 

elektrodu olarak genellikle inert metaller kullanılır. Referans elektrot olarak sulu 

ortamlar için doygun kalomel elektrot, susuz ortamlar için Ag/AgCl/Cl
-
 elektrot 

kullanılmaktadır. ġekil 2.6.’da elektrokimyasal bir sistem gösterilmektedir.  

 

 

Şekil 2.6. Elektrokimyasal çalıĢma sistemi 
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Metal elektronları ve elektrolit iyonları arasında gerçekleĢen çift faz arasındaki yük 

transferi ile elektrot yüzeyinde ve çözeltide polimer oluĢur. Polimer sentezi için tespit 

edilen potansiyel farkın veya akımın uygulanmasıyla elektrotta polimerleĢme tepkimesi 

baĢlar. Elektrokimyasal polimerleĢmede radikal oluĢturabilecek merkezler oluĢturulur. 

Bunun için iletken monomerle hazırlanmıĢ polar veya yığın çözelti kullanılır (Chand ve 

Bhatnagar, 2010). Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasında, monomer 

yükseltgenip radikal katyona dönüĢür ve bu Ģekilde oluĢan radikaller elektrot yüzeyinin 

yakınında bulunurlar. OluĢan radikal katyonlar birbirlerine bağlanır veya oluĢan 

heterohalkalı monomere bağlanarak büyüme devam eder. Molekül büyüdükçe çözücü 

ortamında çözünürlüğü azalır, yapı çözünmez hale gelince polimerleĢme sona erer ve 

elektrot yüzeyinde birikir.  

 

Elektrokimyasal yöntemde elektrot, çalıĢma potansiyeli aralığında tepkime vermemeli 

ve bozunmamalıdır. Aynı zamanda iletkenliği sağlamak amacıyla kullanılan destek 

elektrolitin de monomerin indirgenme ve yükseltgenme potansiyel aralığında tepkime 

vermemesi istenir. 

 

Elektropolimerizasyon tepkimeleri, polimerizasyonu baĢlatan maddeye veya anot ve 

katotta oluĢan türlere göre sınıflandırılabilir (Chand ve Bhatnagar, 2010). Heterohalkalı 

polimerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu anodik veya katodik yolla sağlanabilir. 

Heterohalkalı bir yapının elektropolimerizasyon mekanizması ġekil 2.7.’de 

gösterilmiĢtir (Koyuncu, 2008).  
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Şekil 2.7. Heterohalkalı bileĢiklerin elektropolimerizasyonuna ait tepkime mekanizması 

 

Elektrokimyasal sentez yöntemlerinin, kimyasal yöntemlere göre bazı üstünlükleri 

vardır. Bunlardan biri, elde edilen ürünün monomerden, yükseltgen maddeden ve 

çözücüden ayrılması gibi herhangi bir saflaĢtırma iĢlemine gerek duyulmamasıdır. 

Polimer, film halinde elektrot yüzeyinde sentezlenmekte ve yüzeyden sıyrılarak 

alınabilmektedir.  

 

Elektrokimyasal sentez kolay gerçekleĢtirilen ve ince film hazırlamada en uygun sentez 

yöntemidir. Ayrıca metal yüzeyinde gerçekleĢiyor olması diğer önemli bir avantajıdır 

(Bereket vd., 2005). Kolay uygulanabilmesi, tekrar edilebilmesi ve iĢlemin oda 

sıcaklığında gerçekleĢtirilebilmesi bu yönteme olan ilgiyi arttırmıĢtır (Gerard vd., 

2002). Elektrokimyasal sentezin bir diğer avantajı katalizör kullanılmamasıdır. 

PolimerleĢmede sabit potansiyel ve sabit akım uygulaması, polimerleĢmenin baĢlangıç 

ve bitiĢini kontrol etmeye olanak sağlamaktadır. Buna ek olarak elektropolimerizasyon, 

deriĢim, sıcaklık, elektrolit tipi, tarama hızı gibi daha birçok parametreyle kontrol 

edilebilmektedir (Saraç vd., 2004).  
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Diğer bir üstünlük ise iletken polimerin elektrot yüzeyinde doğrudan sentezi, polimer 

filmi biriktirilirken elektrokimyasal ve spektroskopik ölçümlerin eĢ zamanlı 

yapılabilmesine olanak sağlamaktadır. Ayrıca uygulanan potansiyel, polimerleĢme 

zamanı ve tarama hızı yardımıyla, film kalınlığı ve morfolojisi kontrol edilebilmektedir 

(Roncali, 1992; Homan vd., 2007; Saçak, 2010).  

 

Elektrokimyasal polimerleĢmesinin dezavantajlarından biri polimerin elektrot yüzeyine 

sıkı bir Ģekilde adsorbe olmasından dolayı elektrot yüzeyinin zamanla pasifleĢmesidir.  

 

2.1.3.3. İletken polimerlerin kullanım alanları ve önemi 

 

Ġletken polimerlerin kimya teknolojisi, biyosensör teknolojisi, enerji korunumu ve 

depolanması, ilaç ve enzim faaliyetleri gibi birçok kullanım alanı mevcuttur. Bilimsel 

çalıĢmalarda ve elektronik endüstrisinde yoğun bir araĢtırma alanı bulan iletken 

polimerler Ģarj edilebilir pil, sensör, korozyon inhibitörü, elektronik cihazlar gibi birçok 

uygulama alanlarına sahiptir. 

 

Polianilin, polipirol, poliindol, politiyofen gibi heterohalkalı aromatik bileĢiklerin 

iletken polimerleri, korozyona karĢı korumalarda en çok çalıĢılan iletken polimerlerdir. 

Politiyofen ve türevleri alan tesirli transistör yapımında, polipirol filmleri radarla tespit 

edilemeyen uçakların dıĢ yüzey kaplamasında kullanılmaktadırlar. Ayrıca bazı iletken 

polimerlerin elektrokromik özellikleri, yazın güneĢte kararabilen “akıllı camların” 

kullanımına olanak sağlamaktadır. KatkılanmıĢ polianilin, elektronik devrelerin 

elektromanyetik perdelenmesinde kullanılmaktadır. Yüksek saflıktaki polimerlerin 

sentezlenmesiyle, yarı iletken polimerler elektronik devre elemanı yapımında 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır. Bu elektronik devreler arasında alan etkili transistörler 

(FET), ıĢık yayan diyotlar (LED) ve fotodiyotlar yer almaktadır. Özellikle polimerik 

LED’ler ucuz olup hızla üretilebildikleri için endüstriyel anlamda çok cazip 

karakteristik özellikler göstermektedir. Ġletken polimerlerin kimyasal sensör olarak da 

kullanımı ve çalıĢmaları dikkat çekicidir. Özellikle otomotiv sektöründe kimyasal 

sensörler, hava-yakıt kontrolü için kirliliği engellemek amacıyla kullanılır.  

 

Ġletken polimerlerin iletkenlik değerleri, doplamayla orantılı olarak yalıtkan ve metalik 

değerler arasında değiĢtirilebildiğinden, bunların açma-kapama ve hafıza elemanı olarak 

elektrooptik uygulamalarda kullanımları mümkün olmaktadır. Ġletken polimerler, nem 
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sensörü, gaz sensörü ve radyasyon dedektörü olarak da kullanılmaktadırlar. Bu tür 

sensör uygulamaları, polimerlerin iletkenlik değerlerinin ortamdaki nem miktarı, 

radyasyon miktarı ve NO, NO2, CO gibi gazların kısmi basınçlarıyla değiĢmesi esasına 

dayanmaktadır (Perçin, 2002).  

 

Ġletken polimerlerin en önemli uygulama alanlarından bir diğeri de doldurulabilir 

pillerdir. Örneğin poliasetilen hem anyonik hem de katyonik olarak doplanabilmekte, bu 

özelliği ile doldurulabilir pillerde elektrot malzemesi olarak kullanılmaktadır. KurĢun-

asitli akü ile karĢılaĢtırıldığında poliasetilenin hafif ve yüksek enerji yoğunluğuna sahip 

olması önemli bir avantajdır. Ancak poliasetilen havada kararsız olup ayrıca doplama 

sonucu termal kararlılığı azalmaktadır. 

 

 Polipirol, politiyofen ve polianilin havada kararlı olduklarından doldurulabilir piller 

için elektrot malzemesi olarak kullanımlarında poliasetilene göre daha avantajlıdırlar. 

Ayrıca fotoelektrokimyasal hücrelerde kullanılan yarı iletken elektrotlar veya tozlar, 

iletken polimerlerle kaplandığında istenmeyen fotokorozyon olayının önlendiği 

bulunmuĢtur (Pekmez, 1992).  

 

2.1.4. Karbazol ve polikarbazol 

 

Karbazol (Cbz) 2-bifenilamin, 2-nitrofenil ve petrol türevlerinden elde edilen mat beyaz 

bir monomerdir. Erime noktası 245ºC olan karbazol, saflaĢtırılması güç olan bir 

moleküldür ve çoğu karbazol örneğinin içerdiği safsızlıklar nedeniyle erime noktası 

yaklaĢık 235ºC civarındadır. Alkol, benzen, toluen ve susuz asetik asitten 

kristallendirilebilmektedir. Suda çözünmeyen karbazol, kinolin, piridin, aseton, eter, 

benzen ve asetonitril gibi organik çözücülerde çözünebilmektedir. Petrol eteri, 

klorlanmıĢ hidrokarbonlar ve asetik asitte de kısmen çözünür. Karbazolün yapısı      

ġekil 2.8.’de görülmektedir (Yazıcı, 2007).  

 

N
H

..

 

                  Şekil 2.8. Karbazol monomerinin kimyasal yapısı 
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ġekil 2.8.’de görüldüğü gibi karbazol, pirol halkasının her iki yanına benzen halkaları 

bağlanmıĢ heterohalkalı bir organik moleküldür. Karbazolün iletkenliği 0,1-1 S/cm’dir 

(Saraswathi vd., 1999). Karbazolün yapısında bulunan konjuge çift bağlar elektriği 

iletmesini sağlarlar. Karbazol içeren polimerlere duyulan yoğun ilginin temel sebebi 

uygun fotoiletkenlik özellikleri ve pozitif yük taĢıyabilme kabiliyetleridir (Uzkara, 

2010). Karbazol gruplarının kararlı radikalleri çok kolay oluĢturabilmesi karbazole olan 

ilginin diğer bir sebebidir. Karbazol, elektrokimyasal polimerizasyon sırasında 

elektroaktif bir monomerdir. Fotoaktif özellikleri ve UV bölgede güçlü absorplama 

kapasitesi diğer yarı iletken polimerler arasındaki önemini arttırmıĢtır (Morishima, 

1992). UV ıĢığa maruz kaldığında kuvvetli ve uzun floresans özellik gösterir, bu 

sebeple UV ıĢığa duyarlı fotografik levhaların yapımında kullanılır. 

 

Karbazol monomerinin uygun bir çözücü ve destek elektrolit içerisinde elektrokimyasal 

polimerizasyonu ile koyu yeĢil renkli polikarbazol filmler elde edilir. Birçok iletken 

polimere göre daha kırılgan olan polikarbazol, p-tipi bir yarı-iletken polimerdir 

(Kaloğlu vd., 2000). Polikarbazol, iletken polimerler arasında iyi elektroaktiflik, ısıl, 

elektriksel ve fotoaktif özelliklere sahiptir (Nishino, 1995). Uygun yüzeyler üzerinde 

kararlı filmler oluĢturmakta ve iyi elektrokimyasal özellikler göstermektedir. Bu 

özellikler polikarbazolün elektronik malzeme yapımında kullanılmasına olanak 

sağlamaktadır (Verghese vd., 1995). Polimer zinciri boyunca uzanan π-π elektronları 

polimere sertlik ve erimezlik özelliği kazandırır. Dolayısıyla polimerin iĢlenebilirliği ve 

suda çözünürlüğü azalır. Bu sebeple diğer iletken polimerlere nazaran cihazlarda fazla 

kullanılmamaktadır. Bununla beraber sentez metotlarındaki geliĢmeler polikarbazole 

olan ilgiyi canlandırmıĢtır (Taoudi vd., 1997). Örneğin karbazolün kimyasal 

modifikasyonu ve diğer monomerlerle kopolimerizasyonu ile polikarbazol ve 

türevlerinin redoks katalizinde, fotoaktif aygıtlarda, elektrolüminesans aygıtlarda, 

sensörlerde ve biyosensörlerde kullanım alanı bulmasını sağlamıĢtır (Saraç vd., 2004).  

 

2.1.4.1. Polikarbazolün oluşum mekanizması 

 

Karbazolün iki radikal katyonu bir araya gelerek iki hidrojen atomu açığa çıkar ve 

dimer oluĢturur. Polimerizasyon tepkimesi, karbazol monomerinin 3 ve/veya 6 

pozisyonlarından ilerlemektedir. ġekil 2.9.’da polikarbazolün oluĢum mekanizması 

görülmektedir. 
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Şekil 2.9. Polikarbazolün oluĢum mekanizması 
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Polikarbazolün iletkenlik değeri 10
-4

 S/cm ile 10
-1

 S/cm arasında değiĢmektedir.  

DeğiĢik koĢullarda elde edilen polikarbazol örneklerinin iletkenliklerinin 10
-3

 S/cm 

dolayında olduğu belirlenmiĢ ve undop iĢlemi sonucu bu iletkenlik değeri 10
-8

 S/cm 

düzeyine düĢmüĢtür (Macit, 1999). 

 

2.1.4.2. Polikarbazolün uygulama alanları 

 

Polikarbazol polimeri her ne kadar mekanik olarak zayıf ve kırılgan olsa da konjuge çift 

bağlarının etkinliği ve pozitif yük taĢıyabilme kabiliyeti, polimerin uygulama alanlarını 

kısıtlamamıĢtır. Özellikle çeĢitli materyallerle kompozitler oluĢturup polikarbazolün 

zayıf yanlarını güçlendirme giriĢimleri, birçok uygulamanın önünü açmıĢtır.  

 

Polikarbazolün kimyasal olarak modifikasyonu ve diğer monomerlerle 

kopolimerizasyonuyla, polikarbazol ve türevleri redoks katalizörü olarak, fotoaktif 

cihazlarda, sensörlerde, bataryalarda, yeniden doldurulabilir pillerde (Saraswathi, 1999), 

elektrokromik göstergelerde, elektrolüminesans cihazlarda (Yapi.Abe vd., 2002) vb.  

alanlarda kullanım alanı bulmuĢtur. 

 

2.1.5. Kitin ve kitosan 

 

Kitin doğada selülozdan sonra kullanılan ikinci en yaygın aminopolisakkarittir. Deniz 

kabukluları ve böceklerin gövdelerinde bulunan kitin, beyaz renkli ve sert bir yapıya 

sahiptir. Azotlu bir polisakkarit olan kitin, sahil kesimlerinde kirliliğe sebep olmaktadır. 

BaĢta karides olmak üzere kabuklu deniz hayvanlarından elde edilmektedir.  

 

Kitosan, kitinin düĢük deasetil sübstitüe formunun adıdır (Shahidi vd., 1999) ve 

katyonik bir polimerdir. Kitosanın katyonik doğası NH3
+
’dan kaynaklanmaktadır 

(Raafat vd., 2008). Kitosanın pKa değeri deasetilasyon derecesine, iyon Ģiddetine ve 

amin gruplarının yük nötralleĢmesine bağlıdır. Uygulamada pKa değeri yaklaĢık 6,3-6,7 

aralığında değiĢmektedir (Sorlier vd., 2001).  

 

Doğada çoğu polisakkarit nötr ya da asidik olmasına rağmen kitin ve kitosan baziktirler. 

Oldukça hidrofobik olan kitin, suda ve organik çözücülerin çoğunda çözünmez. Kitinin 

deasetillenmiĢ ürünü olan kitosan ise birçok seyreltik asitte çözünebilir. Doğada 

bulunan kaynaklardan bol miktarda elde edilebilen bir biyopolimer olan kitosanın 
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canlılara karĢı zararlı ve toksik özelliği yoktur. Yenilenebilir özelliktedir ve çözünmesi 

için zararlı organik çözücülere gerek duyulmaz. Katyonik bir polimer olduğundan 

negatif yüklü yüzeyler ile kolayca etkileĢir. Parçacık boyutunun azalmasıyla kitosanın 

birçok özelliği iyileĢtirilebilir. Örneğin kitosanın boyutunun küçültülmesi adsorpsiyon 

kapasitesini arttırmaktadır. Kimyasal ve fiziksel özellikleri bakımından diğer 

biyopolimerlere göre üstün özellikler göstermektedir. Bu açıdan birçok endüstriyel 

alanda kullanılabilen bir madde olarak karĢımıza çıkmaktadır (Demir ve Seventekin, 

2009).  

 

Kitosan bir biyopolimer olduğundan biyobozunur yapıya sahiptir (Guibal, 2005). 

Kitosanın termal kararlılığı geleneksel reçinelere göre daha zayıf (Dubois vd., 1995) 

olup, polimerin kararlılığı yapıya çapraz bağların katılmasıyla arttırılabilmektedir 

(Guibal, 2005).  

 

2.1.5.1. Kitin ve kitosanın yapısı 

 

Birer biyopolimer olan kitin (poli-[β-(1,4)-2-asetamit-2-deoksi-β-D-glukopiranoz]) ve 

kitosanın (poli-[β-(1,4)-2-amino-2-deoksi-β-D-glukopiranoz]) kimyasal yapıları ġekil 

2.10.’da görülmektedir.  
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Şekil 2.10. a) Kitinin kimyasal yapısı                           b) Kitosanın kimyasal yapısı 

 

Kitinde ikinci karbon atomunda asetamit (-NHCOCH3), kitosanda ise amin (-NH2) 

grupları bulunmaktadır. Kitosandaki azot, çoğunlukla primer alifatik amino gruplar 

Ģeklindedir. Bu sebeple kitosan, aminlere has reaksiyonlar verir ve bu reaksiyonların en 

önemlileri N-açilasyon ve Schiff bazı reaksiyonlarıdır (ġahin, 2007).  

 

Kabuklu deniz canlılarının kabuklarından sırasıyla deproteinizasyon, demineralizasyon 

ve ağartma iĢlemlerinden sonra kitin elde edilmekte son olarak deasetilasyon iĢlemiyle 

kitosan üretimi gerçekleĢtirilmektedir. Kitinin yapısındaki asetil grupları 
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uzaklaĢtırılarak kitosan biyopolimeri sentezlenmektedir. Demineralize olmuĢ kitin, 

deriĢik sodyum veya potasyum hidroksit (%50) çözeltisi ile yaklaĢık 60-100ºC sıcaklık 

aralığında yarım saat kadar etkileĢtirilir ve asetil grupları uzaklaĢtırılır. Son aĢamada 

kitosan %2’lik asetik asit çözeltisi ile ekstrakte edilir, destile suda çöktürülüp kurutulur 

ve depolanır (Lim, 2002; Fouda, 2005; Demir ve Seventekin, 2009). 

 

Kitinin yapısında bulunan aminoasetil gruplarından asetil grubunun uzaklaĢtırılma 

derecesi deasetilasyon derecesi olarak bilinir. Bu iĢlem sonucu geriye sadece amin 

grubu kalmaktadır. Kitosanın deasetilasyon derecesinin baĢta çözünme özelliği olmak 

üzere viskozite, molekül ağırlığı gibi birçok parametre üzerinde etkisi vardır. Kitinin 

belli derecede deasetillenmesi (%50 ve üzeri) sonucunda kitosan elde edilmektedir 

(Shahidi, 1995). Gerçekte kitosanda glikozamin ve asetil glikozamin yapılarının oranları 

deasetilasyon derecesini belirler (Shahidi vd., 1999). ġekil 2.11.’de kitinin deasetilasyon 

tepkimesi görülmektedir. 

 

 

Şekil 2.11. Kitinin deasetilasyonu 

 

Kitosan, her tekrarlanan birimdeki primer (C-6) ve sekonder (C-3) hidroksil grupları ile 

amin (C-2) grubu olmak üzere toplam üç tane reaktif gruba sahiptir. Bu reaktif gruplar 

kolayca kimyasal modifikasyona uğrayabilmekte ve kitosanın mekaniksel ve fiziksel 

özellikleri ile çözünürlüğünü değiĢtirebilmektedir (Demir ve Seventekin, 2009). 

Örneğin kitosan üzerinde yeni fonksiyonel grupların yer alması ve eklenmesi termal 

stabiliteyi etkilemektedir (Peniche-Covas vd., 1993). Kitosanın modifikasyonu ile elde 

edilen ürün yalnızca tek bir amaca hizmet edebileceği gibi birden fazla amaca da hizmet 

edebilmektedir. Bu durum kitosanın mevcut özelliğinin eklenen grupla birden fazla 

yönden arttırılabileceğini göstermektedir (Mourya ve Inamdar, 2008).  
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Kitosanın kalitesini etkileyen temel faktörler saflık derecesi, viskozitesi, deasetilasyon 

derecesi ve molekül ağırlığıdır. Kitosanın kitinden elde edilme aĢamalarındaki proses 

Ģartları bu temel faktörleri etkilemektedir. 

 

Kitosanın Molekül Ağırlığı 

 

Kitosanın molekül ağırlığı 50-2000 kilodalton (kDa) arasında değiĢir. Kitosan, molekül 

ağırlığına göre düĢük, orta ve yüksek molekül ağırlıklı olarak ifade edilir. Kitosanın 

molekül ağırlığı elde edildiği kaynağa bağlıdır. Ayrıca deasetilasyon koĢulları (sıcaklık, 

zaman ve NaOH deriĢimi) molekül ağırlığını etkileyen diğer parametrelerdir. Ortamda 

bulunan çözünmüĢ oksijen, kitosanın parçalanmasına neden olmakta ve molekül 

ağırlığını düĢürmektedir. Yüksek sıcaklıklarda (özellikle 280ºC ve üzeri) kitosan 

parçalanmaya baĢlamakta, polimer zinciri kopmakta ve böylece molekül ağırlığı 

düĢmektedir (Demir ve Seventekin, 2009). Kitosanın molekül ağırlığı viskozite 

ölçümleriyle belirlenebilmektedir (Martinez-Camacho vd., 2010).  

 

Kitosanın Çözünürlüğü 

 

Kitosanın kararlı kristal yapısı, pH değeri 7’nin üzerindeki sulu çözeltilerde 

çözünmemesine sebep olmaktadır. Kitosan her ne kadar doğada bol bulunup birçok 

alanda kullanım alanı bulsa da suda sınırlı bir çözünürlüğü vardır. Kitosanın sudaki 

formu ġekil 2.12.’de gösterilmiĢtir (Demir ve Seventekin, 2009). 
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Şekil 2.12. Kitosanın sudaki formu 

 

Katyonik yapısı sayesinde bazı çözeltilerde ancak pH<6 ortamında çözünebilmektedir. 

Kitosanın amin gruplarının protonlanması asidik çözeltilerde polimerin çözünmesini 

sağlamaktadır (Guibal, 2004). Kitosan, inorganik asitler içinde genellikle çözünmezken, 

asetik asit, formik asit ve laktik asit gibi zayıf organik asitlerde çözünebilmektedir. Bazı 
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durumlarda seyreltik mineral asitler de (nitrik asit, hidroklorik asit, perklorik asit ve 

fosforik asit) kitosan çözünürlüğünde kullanılabilir. Bunlar içerisinde en çok kullanılan 

çözücü asetik asittir ve kitosanın en önemli avantajlarından biri seyreltik asetik asit 

içerisinde iyi çözünebilmesidir. Çizelge 2.2.’de Knittel ve arkadaĢlarının hazırladığı 

kitosanın çeĢitli organik asitler içindeki çözünebilirliği gösterilmiĢtir (Demir ve 

Seventekin, 2009).                                  

 

Çizelge 2.2. Kitosanın çeĢitli organik asitler içinde çözünebilirlik durumu 

 

(+): çözünebilir, (-): çözünemez 

 

                                         

Kitosanın çözünürlüğünü etkileyen sıcaklık, çözücü deriĢimi ve parçacık büyüklüğü 

gibi birçok parametre bulunmaktadır. Yapılan araĢtırmalar iyi bir çözünürlük için 

kitosanın en az %70-80 deasetilasyon derecesine sahip olması gerektiğini göstermiĢtir. 

Asidik ortamda amin grubu, çözünme esnasında protonlanarak amonyum iyonunu 

oluĢturur (NH2  NH3
+
) ve ortamdaki anyonik gruplarla elektrostatik olarak etkileĢime 

girer. Bu durumda kitosan, katyonik polielektrolit davranıĢı göstererek viskoz çözeltiler 

oluĢturur ve zıt yüklü molekül veya yüzeylerle etkileĢime girebilir (Demir ve 

Seventekin, 2009). Çoğu polimerin aksine zayıf bazik gruplarından dolayı pozitif yüklü 

hidrofilik bir polimer olan kitosan, negatif yüklü polimerlerle etkileĢme yeteneğine 

sahiptir (Lopez-Leon vd., 2005). Kitosanın çözünürlüğü, kimyasal modifikasyonu, film 

veya lif oluĢumu gibi kullanımı açısından da oldukça önemli bir parametredir.  

 

Asitler 
Kitosan Konsantrasyonu 

%1 %5       %10 %50 >%50 

Asetik asit + + +   

Sitrik asit - + +   

Formik asit + + + + + 

Laktik asit + + +   

Malik asit + + +   

Malonik asit + + +   

Tartarik asit - - +   
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Kitosan hidrojel oluĢturarak çözünmektedir. Hidrojeller, üç boyutlu, su ve biyolojik sıvı 

varlığında ĢiĢebilen, çok miktarda sıvı tutabilen hidrofilik polimer yapılardır. 

(Demetgül, 2008).  

 

2.1.5.2. Kitosan polimerlerinin uygulama alanları 

 

GeniĢ endüstriyel alanlarındaki kullanımı, ticari olarak elde edilebilmesi ve birçok 

formda kullanılabilmesinden dolayı kitinin deasetile formu olan kitosan biyopolimerine 

son yıllarda oldukça artan bir ilgi vardır (Ornum, 1992; Tan vd., 1996; No ve Meyers, 

1995). Eczacılık, medikal, atık su arıtma, biyoteknoloji, kozmetik, gıda, tekstil ve ziraat 

en önemli uygulama alanlarından bazılarıdır. Ayrıca kitosan ve türevleri yiyeceklerin 

besin değerlerini arttırma (Carroad ve Tom, 1978; Revah-Moiseev ve Carraod, 1981; 

Shahidi ve Synowiecki, 1991), mikrobiyal bozunmayı engelleme (Papineau vd., 1991; 

Sudharshan vd., 1992; Fang vd., 1994: Chen vd., 1998),  biyobozunur film oluĢturma    

(Wong vd., 1992; Uragami vd., 1994; Butler vd., 1996; Hoagland ve Parris, 1996; 

Kittur vd., 1998), atıklardan değerli ürünleri kazanma (Hwang ve Damadoran, 1995; 

Sun ve Payne, 1996; Pinotti vd., 1997), su saflaĢtırma (Micera vd., 1986; Muzzarelli 

vd., 1989; Deans ve Dixon, 1992) gibi alanlarda kullanılmaktadır. Kitosan bazı diet 

ürünlerin içeriğinde, kolesterol düĢürücü, antitümör, antiülser, antibakteriyel,  

antimikrobiyal, yara ve kemik iyileĢmesini hızlandırıcı olarak medikal uygulamaların 

yanında, deniz ürünleri ve meyveler gibi yiyeceklerin korunmasında kullanım alanı 

bulmaktadır (Duman ve ġenel, 2004).  

 

Özellikle son yıllarda atıkların yeniden değerlendirilmelerinin gündeme gelmesiyle 

birlikte, kabuklu su ürünleri çürümeye bırakılmak yerine kimyasal ve biyolojik 

yöntemlerle yeniden değerlendirilmekte ve yeni ürünler elde edilmektedir. Bu ürünlerin 

baĢında kitinin önemli bir türevi olan kitosan gelmektedir (Demir ve Seventekin, 2009). 

Kitin ve kitosan, jel, boncuk, membran, lif, sünger ve film gibi farklı formlarda 

hazırlanabilmektedir (Guibal, 2004). Çizelge 2.3.’te kitin, kitosan ve türevlerinin birçok 

uygulama alanı gösterilmiĢtir (Demir ve Seventekin, 2009).  
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Çizelge 2.3. Kitin, kitosan ve türevlerinin uygulama alanları 

Uygulama Alanı Spesifik Kullanımları 

 

Su arıtımı 
KirlenmiĢ atık sular için koagülasyon ve flokülasyon 

Atık sudaki metal iyonlarının uzaklaĢtırılması ve geri kazanımı 

Ziraat 

Bitki katkı maddesi 

Antimikrobiyal madde 

Bitki tohumu kaplanması 

Gübre yapımı 

Insektisit ve nematositlerde 

Biyoteknoloji 
Kromatografik yöntemlerde 

Enzim immobilizasyonunda 

Gıda 

Doğal kıvamlaĢtırıcı 

Hayvan yemlerinide içeren yiyecek katkı maddesi 

Yiyecek iĢlemede 

Filtreleme ve temizleme 

Hipokolestrolemik madde (zayıflama maddesi) 

Atık yiyeceklerin tekrar iĢlenmesi 

Kozmetik 

Saç Ģekillendirici yapımı 

Cilt nemlendirmede 

Antikolesterol ve yağ bağlayıcı olarak zayıflama maddesi 

Deoderantlarda koku giderici madde  

Medikal Alan 

Hayvan ve insanlar için yara bandı yapımında 

Sargı bezi yapımında ve yara tedavisinde 

Yanık tedavisinde acıyı dindirme ve iyileĢtirme etkisi 

Kanı pıhtılaĢtırıcı madde  

Hidrojel yapımı 

Antikoagülant ve antitrombojenik materyaller 

Hemostatik madde 

Kontakt lens yapımı 

Ġlaç salımı  

 

Ayrıca kitosanın Ģelatlama özelliği kitosana birçok uygulama alanı açmıĢtır. Kitosan 

seçimli olarak istenilen materyale örneğin kolesterol, yağlar, metal iyonları, proteinler 

ve tümör hücreleriyle kuvvetli Ģekilde Ģelat oluĢturmaktadır. ġelat oluĢturma özelliği ile 



28 
 

kitosan, gıda, sağlık, su arıtma ve farmasötik alanda sıkça kullanılmaktadır (Yazgan, 

2010).  

 

Kitosanın en önemli özelliklerinden bir diğeri de baĢka materyallerle kompozit 

oluĢturabilmesidir. Kitosan filmler genellikle kitosan çözeltisinden çözücünün bazı 

yöntemlerle uçurulması ile elde edilmektedir. Çözücü uçurulması etüvde, infrared ıĢın 

yardımıyla veya oda sıcaklığında 30-36 saat bekletilerek yapılmaktadır (Srinivasa vd., 

2004). Kitosan filmler kitosan çözeltisinin, bir süre çapraz bağlayıcı çözeltisine 

daldırılması ile çapraz bağlanmaktadır (Ġkinci vd., 2000; Aksungur vd., 2004). Kitosan 

filmlerde çapraz bağlayıcı konsantrasyonu arttıkça, filmlerin su tutma kapasitesi ve 

etkin madde salınımı azalmaktadır (Thacharodi ve Rao, 1993; Vikhoreva vd., 2001). 

Örneğin film oluĢturabilme özelliği ile kitosan, yapay böbrek zarı yapımında kullanım 

alanı bulmuĢtur. Bu amaçla, aĢı polimerizasyonu ve suda çözünebilen polimerler ile 

modifiye edilmektedir. Kitosan/poli(vinil alkol) karıĢımı membranların oldukça 

homojen olduğu ve karıĢımın kopma mukavemetinin oldukça yüksek olduğu Miya ve 

arkadaĢları tarafından tespit edilmiĢtir (Demir ve Seventekin, 2009).  

 

2.1.6. İletken polimerik kompozitler 

 

Kompozitler, iki veya daha fazla maddenin istenilen amaç doğrultusunda belli bir 

düzende bir araya getirilmesiyle oluĢturulan malzemelerdir. Kompozit hazırlamadaki 

temel amaç, değiĢik maddelerin iyi özelliklerini tek bir madde altında birleĢtirmektir. 

(Saçak, 2005). Kompozit malzemeler genel olarak iki fazdan oluĢur. Bunlar birincil faz 

ve ikincil faz olarak bilinir. Birincil faz, ikincil fazın içinde gömülü olduğu matrisi 

oluĢturur.  

 

 Farklı yöntemlerle oluĢturulabilen kompozit malzemeler, çok güçlü ve katı olabildikleri 

gibi hafif de olabilmektedirler. Kompozit materyallerin yüksek mukavemet, hafiflik, 

dayanıklılık ve uzun kullanım ömrü gibi özellikleri kullanım alanlarında avantajlar 

sağlamaktadırlar.  

 

Mikro ve nano yapılı fonksiyonel polimerik yapılar üstün elektriksel, elektrokimyasal 

ve optik özellikler göstermektedirler. Bu polimerik yapıların iĢlenebilirliklerinin ve 

elastikiyetlerinin zayıf olması kullanım alanlarını sınırlamaktadır. Bu zayıflıkları 

ortadan kaldırmak için uygun kompozitleri oluĢturmak mümkündür (Çetiner vd., 2010). 
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Örneğin Yalçınkaya (2013), mekanik özellikler açısından zayıf olan o-anisidin iletken 

polimeri ile kitosan biyopolimerinin elektropolimerizasyon yöntemiyle kompozitlerini 

sentezlemiĢtir. Hazırlanan bu kompozitlerin, kompoziti oluĢturan bileĢenlere göre 

termal ve mekanik açıdan daha sağlam ve dayanıklı olduğu görülmüĢtür.  

 

Kompozit materyaller üretilirken, kullanıma yönelik ve ne gibi alanlarda 

kullanılacakları tespit edilmelidir. Kompozit yapı oluĢumuyla geliĢtirilmesi istenen bazı 

özellikler yorulma dayanımı, aĢınma dayanımı, korozyon dayanımı, elektriksel 

iletkenlik, ısıl iletkenlik, kırılma tokluğu ve estetik görünümdür (Aran, 1990).   

 

2.2. Çalışmada Kullanılan Yöntemler 

 

2.2.1. Dönüşümlü voltametri (CV)  

 

Elektroaktif bir madde içeren çözeltideki çalıĢma elektroduna doğrusal olarak belli bir 

değere kadar artan daha sonra doğrusal olarak azalacak biçimde potansiyel taraması 

uygulanan, uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak akımın ölçülmesine dayanan 

elektroanalitik bir yöntemdir.  

 

Uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akımın grafiğe geçirilmesiyle bir 

voltamogram elde edilir (ġekil 2.13.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.13. DönüĢümlü voltametride elektrotlara uygulanan gerilimin zamanla değiĢimi 

Katodik 

Potansiyel / V 

Akım / A 

Anodik 

Epa 

Epk 

 

Ipa 

 

Ipk 
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DönüĢümlü voltamogramların incelenmesiyle bir sistemin hangi potansiyellerde ve kaç 

adımda indirgenip-yükseltgendiğini, elektrokimyasal açıdan tersinir olup olmadığını 

indirgenme ve yükseltgenme ürünlerinin kararlı olup olmadığını, elektrot yüzeyinde 

tepkimeye giren maddelerin veya oluĢan ürünlerin elektrot yüzeyine tutunup 

tutunmadıklarını ve tepkimenin difüzyon kontrollü olup olmadığını anlamak 

mümkündür. 

 

Potansiyel tarama hızlarına ve tepkimeye girecek elektroaktif maddenin farklı 

deriĢimlerine bağlı olarak elde edilen voltamogramlardan tepkimeye ait birçok kinetik 

parametre hesaplanabilmekte ve tepkime mekanizmaları aydınlatılabilmektedir 

(Kayasan, 2010). 

 

2.2.2. Sabit potansiyelde elektroliz - Kronoamperometri (CA) 

 

Kronoamperometri, çalıĢma elektrodunun potansiyelinin sabit bir değerde tutularak 

akımın zamanla değiĢiminin ölçüldüğü elektrokimyasal bir tekniktir. Genelde 

uygulanacak sabit potansiyel değeri dönüĢümlü voltametri tekniği ile belirlenir. 

Kullanılacak monomerin dönüĢümlü voltametri ile yükseltgenme veya indirgenme 

potansiyeli tespit edilir ve elektrokimyasal polimerizasyon bu potansiyelde 

gerçekleĢtirilir. Çözücü veya destek elektrolit gibi polimerizasyon ortamında bulunan 

maddelerin, uygulanan potansiyelde elektroaktif olmaması gerekir. Bu koĢullarda 

polimerizasyon doğrudan monomerin anot veya katotta vereceği tepkimeler üzerinden 

potansiyel kontrollü bir Ģekilde baĢlar.  

 

Kronoamperometri daha çok kimyasal kinetik incelemelerde kullanılan bir tekniktir. 

Sabit bir çalıĢma elektrodu ve karıĢtırılmayan bir çözelti kullanılır. Bu yöntem 

elektroaktif türlerin sentezinde, sentezlenen bu türlerin ya da çalıĢma elektrodunun 

yüzeyinin difüzyon katsayısı hesabında kullanılır (Wang, 2000).  

 

2.2.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) 

 

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, bir elektrokimyasal hücreye uygulanan 

küçük genliklerde sinüzoidal potansiyel sinyallerine karĢı frekansın fonksiyonu olarak 

cevap veren bir alternatif akım metodudur. Bu metot elektrokimyasal sistemlerin kinetik 

ve mekaniksel incelemelerinde duyarlı ve doğru ölçümler sağlar. Korozyon, yarı 



31 
 

iletkenler, piller ve elektrokaplama gibi çalıĢma alanlarında sıklıkla kullanılan bir 

tekniktir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisinin yaygın olarak kullanılmasının 

sebebi 5 veya 10 mV’luk genliklerde alternatif akım sinyali uygulayarak ölçüm 

tekniğinden kaynaklanan hataların az olmasıdır (URL-3; Köleli vd., 2003). Bu açıdan, 

çalıĢılan elektrodun yüzey yapısını bozmadan, yüksek dirençli ortamlarda da ölçüm 

yapılabilmesine olanak sağlayan bir tekniktir. Elektrot yüzeyine değiĢik frekans 

aralığında küçük genlikli, düĢük frekanslı alternatif akım belli sürelerde 

uygulanmaktadır (Erbil, 1987; 2002). Elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

yöntemi, elektrot kapasitansı ve yük transfer kinetiği hakkında bilgi verir. Bu yönüyle 

tepkime mekanizmalarını aydınlatmada yararlanılabilecek yöntemler arasındadır. 

Elektrokimyasal impedans spektroskopisinde elektrot ve elektrolitin oluĢturduğu ara 

yüzeyde oluĢan çift faz tabakasına uygulanan alternatif akım ile impedans ölçülür 

(Erbil, 1987). Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yönteminin en önemli avantajı, 

elde edilen deneysel verilerin simülasyon ile analizlerinin yapılabilmesi ve kullanılan 

elektrokimyasal hücreye bir elektronik model uygulanabilmesidir (Prodromidis, 2009). 

Elektrokimyasal impedans spektroskopi ölçümlerinde uygulanan alternatif akımın bir 

sinüzoidal dalgası ġekil 2.14.’te görülmektedir (Onat, 2011).  

 

 

 

Şekil 2.14. Alternatif akım sinüs dalgası 

 

Dogru akımda,  

E= I.R            (2.2) 

olarak ifade edilen Ohm yasası, frekansın sıfırdan farklı olduğu alternatif akımda 

E= I.Z          (2.3) 

Ģeklinde ifade edilir. Burada Z, direncin alternatif akım eĢdeğeri olup impedans olarak 

ifade edilir ve birimi ohm (Ω)’dur. Alternatif akım devrelerinde dirençlere ek olarak 
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kapasitörler ve indüktörler de elektron akıĢını engellemede rol oynarlar. Kapasitör 

(kondansatör), elektronların kutuplanarak elektriksel yükü, elektriksel alanın içerisinde 

depolayabilme özelliklerinden faydalanarak bir yalıtkanın iki metal tabaka arasına 

yerleĢtirilmesiyle oluĢturulan bir elektronik devre elemanıdır. Ġndüktör ise alternatif 

akım ile beslenen devrelerde manyetik akıyı değiĢtirmek suretiyle akım (indüksiyon 

akımı) yaratan araçlardır. Bundan dolayı impedans, elektrokimyasal bir hücrede direnç 

(rezistör), indüktör, kapasitör gibi elektron ve iyonların akıĢına engel olabilecek tüm 

bileĢenlerin toplamını ifade eder. Elektron ve iyonların akıĢına yavaĢ elektrot kinetiği ve 

ve difüzyon faktörü de engel olabileceğinden bunlar da impedansı oluĢturan diğer 

bileĢenler olarak bilinir (Balun Kayan, 2009).  

 

 Elektrokimyasal bir tepkimede yük taĢınımına bağlı olarak difüzyon engeli farklı bir 

direnç yaratır. Bu, Warburg impedansı olarak adlandırılır. Kütle transferinin difüzyon 

kontrollü olduğunu gösteren Warburg impedansı, sistemin kütle transferine gösterdiği 

dirençtir. Warburg difüzyon direnci olarak da tanımlanan bu direnç frekansa bağlı olup, 

aĢağıdaki eĢitlikle hesaplanmaktadır (URL-3).  

Z= σ()
-1/2

(1-j)        (2.4) 

Frekansın yüksek olduğu durumlarda impedans azalmakta, düĢük olduğu durumlarda 

ise impedans artmaktadır. Warburg sabiti (σ)  

     (2.5)  

eĢitliği ile ifade edilmektedir. EĢitlikte, D; difüzyon sabiti, A; elektrodun yüzey alanı,  

n; transfer edilen elektron sayısı, c; difüzlenen maddenin konsantrasyonunu ifade 

etmektedir. 

 

Difüzyon tabakası kalınlığı sınırsız kabul edildiğinde EĢitlik (2.5) geçerli iken, difüzyon 

tabakası sınırlı olduğunda düĢük frekans değerlerinde impedans aĢağıda verilen Ģekilde 

ifade edilmektedir. 

 Zo= σ()
-1/2

 (1-j) tanh (δ (j/D)
1/2

)      (2.6)  

eĢitlikte δ; difüzyon tabakası kalınlığı olup, D; difüzyon sabitini ifade etmektedir. 

Bir elektrokimyasal hücrenin eĢdeğer devre elemanları ve impedans eĢitlikleri      

Çizelge 2.4.’te görülmektedir (Balun Kayan, 2009). 
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Çizelge 2.4. EĢdeğer devre elemanları için impedans eĢitlikleri 

Eşdeğer Devre Elemanları 

 

İmpedans 

R (Direnç) 

 

R 

C (Kapasitör) 

 

1/jC 

W (Warburg difüzyon impedansı) 

 

σ()
-1/2

 (1-j) tanh (δ (j/D)
1/2

) 

CPE (Sabit faz elemanı)  

 

 

Kapasitörler, ideal kapasitör davranıĢından sapma gösteriyorsa sabit faz elamanlarıyla 

(CPE) ifade edilirler. Kapasitörlerin ideal davranıĢtan sapması, elektrot yüzeyinde 

gerçekleĢen elektrokimyasal tepkimelerin kinetiği ve elektrot yüzeyinin porozitesi ile 

iliĢkilendirilmektedir (Prodromidis, 2009).  

 

Ġmpedans, genellikle bir kompleks sayı (j) olarak değerlendirilir. Ohmik direnç, reel 

direnci ifade ederken, kapasitif direnç (kapasitör) ve indüktör ise hayali direnci ifade 

eder (Balun Kayan, 2009).  

 

Elektrokimyasal impedans verileri genel olarak Nyquist ve Bode diyagramları 

kullanılarak değerlendirilmektedir. Nyquist diyagramları her bir frekansta, fazda olan 

(in-phase) reel impedans bileĢenine (Z) karĢı, faz dıĢında olan (out of-phase) hayali 

impedans bileĢeninin (Z) grafiğe geçirilmesiyle elde edilir. Bode diyagramları, 

frekansa bağlı olarak mutlak impedans │Z│ve faz kaymasının () grafiğe 

geçirilmesiyle elde edilmektedir (URL-2). ġekil 2.15.’te bir Nyquist ve Bode diyagramı 

görülmektedir (Akkum, 2006).  
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                              (a)                                                                           (b)  

 

Şekil 2.15. Nyquist diyagramı (a), Bode diyagramı (b) 

 

2.2.4. Fourier transform infrared spektrofotometri (FT-IR) 

 

Fourier dönüĢümlü infrared spektroskopisi, yapı tayininde kullanılan analitik bir 

tekniktir. Bu teknikte numuneden geçirilen ıĢımanın dalga boyu değiĢtirilir ve değiĢik 

dalga boylarında numune tarafından soğurulan (emilen) ıĢın miktarı ölçülür. FTIR’da 

ıĢık kaynağından gelen tüm frekansların örnek ile aynı anda etkileĢmesi sağlanır. IR 

bölgesine karĢılık gelen elektromanyetik ıĢının enerjisi, bileĢiklerin atomları arasında 

bağ uzunluklarının ve konumlarının değiĢmelerine (titreĢim) ve olası dönmelere neden 

olmaktadır. IR spektroskopisinde molekülün çeĢitli bağlarının titreĢim frekansı ölçülür 

ve bu ölçüm molekülde var olan fonksiyonel gruplar ve bağ türleri hakkında bilgi verir. 

Aranılan bir fonksiyonlu grubun sinyali gözlenmiyorsa o grubun molekülde 

bulunmadığı varsayılabilir (Ersöz, 2010).  

 

Bir tepkimede oluĢan kimyasal değiĢmeler, endüstride üretilen bir maddenin verimi ve 

bir maddede bulunan safsızlıkların ve katkı maddelerinin varlığı, infraded spektrumları 

ile kolayca anlaĢılabilir. FT-IR spektroskopisi yöntemiyle katı, sıvı ve gaz fazındaki 

numuneler incelenebilir. FT-IR spektroskopisinde genellikle 400 cm
-1 

ile 4000 cm
-1

 

dalga boyları arasındaki bölge incelenir. Bu bölge 3 bölümde incelenebilir.  

 

1) 12500 cm
-1

 -4000 cm
-1

 yakın IR 

2) 4000 cm
-1

 -650 cm
-1

 orta IR 

3) 650 cm
-1

 -25 cm
-1

 uzak IR  
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Polimerlerin infrared spektrumlarında polimerik maddenin aynı tekrar biriminin 

yüzlerce, binlerce kez yinelenmesiyle oluĢan uzun zincirlerden meydana geliyor oluĢu 

infraded spektrumları açısından olumlu bir durumdur, çünkü tekrar biriminin normal 

titreĢimleri, tüm polimeri oluĢturan birimlerinkiyle aynı frekanslardadır (BeĢergil, 

2008).  

 

2.2.5. Termogravimetrik analiz (TGA) 

 

Termal analiz yöntemleri bir maddenin belli bir sıcaklık programında, özelliklerinde 

meydana gelen değiĢikliklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya açığa çıkan 

ısının ölçülmesi için kullanılan yöntemlerdir. Bu yöntemler, maddelerin yapı 

analizlerinde, ısıl kararlılık ve bozunma sıcaklığı ölçümlerinde, safsızlıkların 

kontrolünde polimerlerin incelenmesinde sıklıkla kullanılmaktadırlar (ġahin, 2007).  

 

Termogravimetrik analizde numunenin, sıcaklığın etkisiyle uğradığı kütle kayıplarını 

ölçen hassas bir terazi kullanılır, ölçüm genellikle platin bir kap içerisinde 

gerçekleĢtirilir. Numune belli bir sıcaklık programında ısıtılır ve numunenin 

kütlesindeki değiĢim sıcaklığın bir fonksiyonu olarak grafiğe geçirilir. Sonuçta elde 

edilen sıcaklık-kütle eğrilerine termogram veya termal bozunma eğrileri denilir. 

Sıcaklık artıĢı ile meydana gelen kütle kayıpları genel olarak su, alkol gibi uçucu 

bileĢiklerin yapıdan ayrılması veya maddenin bozunması olarak yorumlanmaktadır. 

Polimerik maddelerin incelenmesi için uygun bir yöntemdir (BeĢergil, 2008; ġahin, 

2007).  

 

2.2.6. Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

 

Taramalı elektron mikroskobunda numune, ıĢık iletici bir filmle kaplanır ve yüzeyi ince 

bir elektron demeti ile taranır. Elektron demeti örneğe çarptığı zaman çıkan ikincil 

elektronlar (geri saçılan elektronlar) veya X-ıĢını fotonlarının toplanmasıyla oluĢan bir 

sinyal, bir TV tüpünde elektron demetinin Ģiddetini düzeltmede kullanılır ve mikroskop 

demetiyle senkronize bir tarama yapar. Bu sinyal, örneğe göre geniĢ mesafelerde küçük 

olduğundan, görüntülerin derinliği büyüktür ve üç boyutludur (BeĢergil, 2008). Saçılan 

bu elektronlar numune yüzeyi hakkında bilgi taĢırlar. Elektronlar numune yüzeyinden 

10 nm veya daha düĢük derinlikten geldiği için numunenin yüksek çözünürlüğe sahip 

topografik görüntüsünün elde edilmesinde kullanılır. Ayrıca numune atomları ile 
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elektron demeti arasında elastik olmayan giriĢimler sonucu numunede karekteristik     

X-ıĢınları ve sürekli ıĢımalar da meydana gelmektedir. Karekteristik ıĢımalar, dalga 

boyu veya enerji dağılımlı X-ıĢını analitik sistemlerde değerlendirildiğinde, numunenin 

kimyasal bileĢimi hakkında bilgi vermektedir. Bu yöntem Elektron Mikroskop Analizi 

olarak bilinir.  

 

2.3. Önceki Çalışmalar 

 

2.3.1. Polikarbazolün elektropolimerizasyon ile sentezi 

 

Uygun yüzeyler üzerinde kararlı filmler oluĢturan ve iyi elektrokimyasal özellikler 

gösteren polikarbazolün farklı ortamlarda elektrokimyasal sentezi ile ilgili birçok 

çalıĢma yapılmıĢtır. 

 

Onat (2011), paslanmaz çelik elektrot yüzeyinde 0,01 M karbazol içeren 0,1 M 

LiClO4/ACN çözeltisi içerisinde dönüĢümlü voltametri ve sabit potansiyel elektroliz 

teknikleriyle polikarbazol filmler sentezlemiĢtir. Polimer sentezini dönüĢümlü 

voltametri ile 0 V ile +1,6 V aralığında, 50 mV/s tarama hızıyla ve sabit potansiyel 

elektroliz tekniğiyle 15 dk süreyle +1,6 V potansiyel altında gerçekleĢtirmiĢlerdir. Aynı 

koĢullarda hazırlanan bu çözeltilerden iki farklı teknikle sentezlenmiĢ polikarbazol 

filmlerin morfolojileri SEM tekniği ile aydınlatılmıĢtır. Yüzey analizleri sonucunda 

sabit potansiyel tekniği ile elde edilen polikarbazolün dönüĢümlü voltametri tekniği ile 

elde edilen polimer yapıdan daha düzgün olduğu görülmüĢtür.  

 

Gupta vd. (2010), makalelerinde polikarbazolün morfoloji sentezli, ara yüzeyde 

oluĢumunu incelemiĢlerdir. Yapılan çalıĢmada mikrokürelerin oluĢumu ve büyümesi 

AFM ve SEM teknikleriyle incelenmiĢtir. Kendilerine özgü özellikleri ve potansiyel 

uygulamaları sebebiyle tek boyutlu nanotüp ve üç boyutlu içi boĢ kürelerden oluĢan 

iletken polimerlerle çalıĢmıĢlardır. Kimyasal ve elektrokimyasal yolla yapılan bu 

sentezlerde daha çok elektrokimyasal yöntem kullanılmıĢtır. Yüzey polimerizasyonu ile 

sentezlenen polimerlerin elektrokimyasal yolla sentezlenen polimerlere göre 

morfolojilerinin küresel ve yüksek kristal özelliğe sahip olduğu ifade edilmiĢtir. 

 

 Yaptıkları bir baĢka çalıĢmada, polikarbazolün birtakım özelliklerinin, polimerin 

elektriksel iletkenliği üzerindeki etkilerini araĢtırmıĢlardır. Polikarbazol sentezini 
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çözücü olarak asetonitril kullanarak tetrabütil amonyum perklorat (TBAClO4) ve 

tetrabütil amonyum tetrafloroborat (TBABF4) içeren iki farklı elektrolit ortamında Pt 

disk elektrot yüzeyinde yapmıĢlardır. Sentezlenen yapıların elektroaktiflik özellikleri, 

kristalik özellikleri, yapıları, termal kararlılıkları gibi özellikleri XRD (X-ıĢını kırınımı), 

DSC (Diferansiyel taramalı kalorimetri), dönüĢümlü voltametri ve elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi gibi tekniklerle araĢtırmıĢlardır. Yapılan çalıĢmada 

PCbz/TBAClO4’ın PCbz/TBABF4’a göre daha kararlı ve elektriksel iletkenliğinin daha 

yüksek olduğunu görmüĢlerdir. Yapılan XRD ölçümleri, farklı elektrolitlerle 

sentezlenen polimerik yapıların kristal özelliklerinin farklı olduğunu göstermiĢtir. 

Termal analiz iĢlemlerinde ilk erime noktası PCbz/TBABF4’te gözlenmiĢtir. Isıtma 

iĢlemlerinde amorf yapının kristal yapıya dönüĢtüğü gözlemlenmiĢtir. Dört nokta 

tekniği ile PCbz/TBAClO4’ın elektriksel iletkenliği 9,5.10
-2

, PCbz/TBABF4’ın 

elektriksel iletkenliği ise 2,04.10
-2 

S/cm olarak ölçülmüĢtür.  

 

Kayasan (2010), polipirol/polikarbazol kompozitlerini elektrokimyasal olarak 

asetonitril/tetrabütil amonyum tetrafloroborat çözeltisinde sabit potansiyel elektroliz 

yöntemiyle, platin elektrot üzerinde sentezlemiĢtir. Elde edilen kompozitler FT-IR, 

SEM, TGA ve dönüĢümlü voltametri teknikleri ile karakterize edilmiĢtir. Sentezlenen 

kompozitlerin dönüĢümlü voltamogramları incelendiğinde, kompozitlerin elektroaktif 

ve aynı zamanda elektrokimyasal kararlılığın yüksek olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

Yaptıkları önceki çalıĢmalarda destek elektrolit olarak tetrabütil amonyum 

tetrafloroborat yanında tetraetil amonyum tetrafloroborat ve lityum perklorat da 

kullanılmıĢ, karbazolün elektropolimerizasyonu için en uygun ortamın tetraetil 

amonyum tetrafloroborat/asetonitril olduğu görülmüĢtür. Destek elektrolit olarak 

tetrabütil amonyum tetrafloroborat kullanıldığında kompozit yapısına daha fazla dopant 

katıldığı görülmüĢtür. Monomer deriĢimi, destek elektrolit deriĢimi, elektrot türü, 

elektroliz süresi ve uygulanan potansiyelin, kompozit yapılarda değiĢiklikler 

oluĢturduğu sonucuna varılmıĢtır. Farklı elektropolimerizasyon koĢullarında elde edilen 

kompozitlerin FT-IR spektrumlarının benzer olduğu dolayısıyla elektropolimerizasyon 

koĢullarının polimerin kimyasal yapısını değiĢtirmediği ifade edilmiĢtir. Termal 

gravimetrik analizler sonucunda, monomer deriĢimi, uygulanan potansiyel ve destek 

elektrolit deriĢimi arttıkça kütle kaybının arttığı doğrulanmıĢ, bunun sebebinin yapıya 

katılan dopant miktarındaki artıĢ olduğu öne sürülmüĢtür. Kompozitler ısıtıldığında 

dopantların yapıdan kolayca uzaklaĢmasıyla kütle kaybında artıĢ gözlendiği 

belirtilmiĢtir. Taramalı elektron mikroskobu görüntülerinden monomer deriĢimindeki 
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değiĢimin morfolojiyi etkilemediği görülmüĢtür. Ancak uygulanan potansiyel ve 

elektropolimerizasyon süresi değiĢtirildiğinde morfolojinin etkilendiği ve yapının 

değiĢiklikler gösterdiği görülmüĢtür. 

 

Armutçu ve Sezer (2008), yapmıĢ oldukları çalıĢmada poli(N-vinil karbazol) (PNVCbz) 

kaplamaların korozyon önlemedeki etkilerini incelemiĢlerdir. Elektrokimyasal 

polimerizasyon, paslanmaz çelik elektrot yüzeyinde 0,1 M NaClO4 içeren asetonitril 

ortamında potansiyodinamik ve potansiyostatik yöntemle gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sentezlenen polimerik filmlerin korozyon davranıĢları 1 M H2SO4 ortamında anodik ve 

katodik polarizasyon eğrileri ve EIS ölçümleri ile test edilmiĢtir. Potansiyodinamik 

kaplama, 0,07 M PNVCbz ile 10 döngülü voltagram ve 50 mV/s tarama hızı ile farklı 

potansiyel aralıklarında (0,0 V ile +1,2 V; 0,0 V ile +1,4 V; 0,0 V ile +1,6 V) 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Potansiyostatik yöntemle yapılan kaplama ise 0,07 M PNVCbz ile 

30 saniye uygulanan sabit potansiyel (1,2 V; 1,4 V; 1,6 V) ile elde edilmiĢtir. 

Sentezlenen PNVCbz kaplı elektrotlar 1 M H2SO4 çözeltisinde bekletilerek değiĢik 

sürelerde impedans ölçümleri alınmıĢtır. Potansiyodinamik ve potansiyostatik yöntemle 

elde edilen Tafel ve impedans ölçümleri kıyaslanmıĢ, potansiyodinamik yöntem için en 

uygun potansiyel aralığının 0,0 V ile +1,4 V, potansiyostatik yöntem için ise +1,6 V ile 

yapılan kaplama olduğu görülmüĢtür. Bu yöntemlerle ve değerlerle elde edilen polimer 

filmlerin korozyon akımının düĢük olduğu dolayısıyla korozyon önlemede etkili 

olabilecekleri görülmüĢtür. Elde edilen sonuçlara göre polimerik filmlerin korozyonu 

önlemede etkili oldukları ve zamanla kendi kendini iyileĢtiren etkileri olduklarını 

gözlemlemiĢlerdir.  

 

AteĢ ve Saraç (2008), karbazol içerikli kopolimerleri, elekrokimyasal yöntemlerle 

karbon fiber mikro elektrot üzerinde sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen kopolimerlerin 

sensör davranıĢlarını ve karekterizasyonunu incelemiĢlerdir. Elektropolimerizasyon 

sonucu elde edilen homopolimerlerin ve kopolimerlerin karakterizasyonları FTIR-ATR, 

UV-Vis, TEM (geçirimli elektron mikroskobu), enerji dağılımlı X-ıĢınları analizi, 

dönüĢümlü voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi yöntemleriyle 

yapılmıĢtır. Elektropolimerizasyonda lityum perklorat, sodyum perklorat ve tetraetil 

amonyum perklorat (TEAP) destek elektrolitleri, çözücü olarak asetonitril ve propilen 

karbonat kullanılmıĢtır. Karbazolün elektroaktif bir monomer olduğu ve kaplama 

sırasında 0,1 M LiClO4/ACN ortamında en yüksek elektroaktiviteye sahip olduğu 

belirtilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar, elektropolimerizasyonun elektrot tipine, tarama 
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hızına, uygulanan potansiyele, çözelti çeĢidine ve uygulanan metoda bağlı olduğunu 

göstermiĢtir. Alternatif akım uygulanarak elde edilen veriler sayesinde elektrodun 

kapasitör özelliği gösterebileceği ifade edilmiĢtir. Kaplı polimerlerin yüzey morfoloji 

sonuçlarına göre polimerleĢmede çözelti çeĢidi ve kaplama kalınlığının önemli olduğu 

görülmüĢtür.  

 

DolaĢ vd. (2008), yapmıĢ oldukları çalıĢmada polikarbazolü farklı çözücüler içerisinde 

ve farklı destek elektrolitler kullanarak dönüĢümlü voltametri yöntemi ile karbon fiber 

mikro elektrot üzerinde elektrokimyasal olarak sentezlemiĢlerdir. Elde edilen polimer 

modifiye karbon fiber yüzeylerin elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile kapasitif 

özellikleri incelenmiĢtir. Modifiye edilmiĢ karbon fiber yüzeylerin yüzey morfolojisi, 

elektron tarama mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu teknikleriyle aydınlatılmıĢtır. 

Çözücü olarak asetonitril, dimetilformamit ve propilen karbonat, destek elektrolitler 

olarak sodyum perklorat ve lityum perklorat kullanılmıĢtır. Yapılan çalıĢmada en 

yüksek iletkenlik ve kapasitans değerlerinin NaClO4/ACN çözeltisi içinde olduğu tespit 

edilmiĢtir. Morfolojik analizlerden mikron düzeyinde gözlenen en düzenli kaplamanın 

da NaClO4/ACN çözeltisi içerisinde gerçekleĢtiği görülmüĢtür.  

 

Hua-Ming vd. (2008), boron triflorür dietil eterat (BFEE) varlığında asetik asit 

içerisinde karbazolün elektrokimyasal polimerizasyonunu çalıĢmıĢlardır. Yüksek 

kalitede polikarbazol filmler (iletkenliği yaklaĢık 10
-2

 S/cm) anodik oksidasyonla 

elektrokimyasal olarak hacimce %26 boron triflorür dietil eterat (BFEE) ve %5 

polietilen glikol (PEG) (MA=400) içerisinde sentezlenmiĢtir. Bu ortamda karbazolün 

yükseltgenme potansiyeli 0,90 V[DKE] olarak ölçülmüĢtür. Bu değerin 0,1 M tetrabütil 

amonyum tetrafloro borat (Bu4NBF4) varlığında ve asetonitril çözücüsü içerisinde 

ölçülen +1,36 V[DKE] potansiyeline göre oldukça düĢük olduğu tespit edilmiĢtir. 

Sentezlenen polikarbazol filmlerin iyi elektrokimyasal davranıĢ ve iyi termal kararlılık 

gösterdiği ve monomer olmayan asidik ortamlarda yüksek kararlılık ve redoks aktivitesi 

gösterdiği görülmüĢtür. Sentezlenen bu filmlerin dimetil sülfoksit (DMSO) ve 

tetrahidrofuran (THF) gibi güçlü polar organik çözücülerde kısmen çözünür olduğu 

tespit edilmiĢtir. Yapılan deneysel çalıĢmalarda sentezlenen polikarbazolün iyi bir mavi 

ıĢık yayıcı özellikte olduğu görülmüĢtür. PolimerleĢmenin, karbazolün 3 ve 6 

pozisyonları üzerinden gerçekleĢtiğini FT-IR, H-NMR ve teorik çalıĢma sonuçları 

göstermiĢtir.  
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Saraç vd. (2006), N-metil pirol (N-MPy) ve N-metil karbazolden (N-MCbz) oluĢan 

kopolimerleri karbon fiber mikro elektrot yüzeyinde elektrokimyasal olarak sentezlemiĢ 

ve karakterize etmiĢlerdir. Destek elektrolit olarak lityum perklorat ve sodyum 

perklorat, çözücü olarak da asetonitril ve propilen karbonat maddeleri kullanılmıĢtır. 

Karbon fiber mikro elektrot üzerinde elektrokimyasal yöntemle sentezlenen 

homopolimer ve kopolimerler FT-IR, UV-Vis, dönüĢümlü voltametri gibi tekniklerle 

karakterize edilmiĢ ve iletkenlik değerleri dört nokta tekniğiyle belirlenmiĢtir. 

Sentezlenen kopolimer filmin P[N-MPy-co-N-MCz] oksidasyon potansiyelinin        

P(N-MCbz) filminden daha düĢük olduğu görülmüĢtür. Tekrarlanan taramalarda 

potansiyel düĢüĢü elektroaktif polimer filmin oluĢtuğunu göstermiĢtir. Ġletkenlik ölçüm 

sonuçlarında kopolimerin iletkenliği, (N-MCbz)’ün konsantrasyonundaki artıĢlar ile 

düĢme göstermiĢtir. BaĢlangıç monomer konsantrasyonu oranı (N-MCbz)/(N-MPy) 1, 2, 

3, 4 ve 5 iken kopolimerlerin gösterdikleri iletkenlik değerlerinin sırasıyla 4,20; 3,87; 

2,16; 1,07 ve 0,43 S/cm olduğu görülmüĢtür. N-MCbz miktarı arttıkça konjügasyon 

derecesinin düĢtüğü tespit edilmiĢtir. Ġletkenlik üzerinde sıcaklık ve destek elektrolit 

türünün etkisinin büyük olduğu görülmüĢtür. En iyi iletkenliğin, (N-MCbz)/(N-MPy)=1 

baĢlangıç monomer konsantrasyonunda, lityum perklorat destek elektrolit olarak 

kulanıldığında elde edildiği ifade edilmiĢtir. Akım kaybı en az bu Ģartlarda görülmüĢtür. 

Akım yoğunluğu kaybı minumum 0,75 µA cm
-2

 olarak hesaplanmıĢtır.  

 

Zhenhong vd. (2006), polikarbazol ve onun alkil türevlerini dönüĢümlü voltametri 

tekniği ile düĢük potansiyel aralıklarında (0,0 V ile +1 V; 0,0 V ile +1,2 V), platin tel ve 

paslanmaz çelik elektrot yüzeyinde elektrokimyasal polimerizasyonla sentezlemiĢlerdir. 

DüĢük potansiyellerde anodik oksidasyonla yüksek kalitede polimer filmler 

üretmiĢlerdir. Sentezlenen polimerler monomersiz ve bor triflorür dietil eterat (BFEE) 

içeren çözelti ortamında iyi redoks davranıĢlar göstermiĢtir. Bu polimer filmlerin 

yapıları UV-Vis, FT-IR, TGA ve XRF (X-ıĢınları floresans spektroskopisi) 

çalıĢmalarıyla aydınlatılmıĢtır. Yapılan çalıĢmada BFEE ve BFEE+CHCl3 varlığında 

sentezlenen polimerler sırasıyla 420 ve 440 nm’de güçlü emisyon pikleri vermiĢlerdir. 

Bu özellikten dolayı, hazırlanan polikarbazol polimerlerinin güçlü birer mavi ıĢık yayıcı 

olduğu tespit edilmiĢtir.  

 

Macit vd. (2005), ACN/TBAFB çözücü-elektrolit ortamında karbazol monomerini 

elektrokimyasal olarak platin elektrot üzerinde sentezlemiĢlerdir. Karbazolün anodik pik 

potansiyeli dönüĢümlü voltametri tekniği ile +1,4 V[Ag/AgCl/Cl
-
], olarak belirlenmiĢtir. 
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Monomer deriĢimi, polimerizasyon potansiyeli gibi bazı etkenlerin, polimer miktarında 

değiĢiklikler oluĢturduğunu tespit etmiĢlerdir. Polimer miktarının, monomer 

konsantrasyonu, sıcaklık ve potansiyelle arttığı sonucuna varmıĢlar, 15 saatlik elektroliz 

sonucu maksimum polimer miktarına ulaĢtıklarını belirtmiĢlerdir. Sentezlenen 

polikarbazolün yapısı FT-IR ve TGA teknikleriyle aydınlatılmıĢtır. Farklı koĢullarda 

elde edilen polimer örneklerinin, dört nokta metodu ile gerçekleĢtirilen iletkenlik 

ölçümlerinde polikarbazolün iletkenliğinin yaklaĢık olarak 10
-3

 ile 10
-4

 S/cm olduğu 

tespit edilmiĢtir. Ġletkenliği 10
-3 

S/cm civarında olan iletken polikarbazol filmler 150 

gün boyunca izlenmiĢ, ilk 20 gün süresince iletkenlik değerleri düĢmüĢ ve zamanla 

iletkenlik değerlerindeki düĢmede azalma görülmüĢtür. Yapılan çalıĢmada polikarbazol 

örneği 30ºC’den 125ºC’ye ısıtılmıĢ ve direnç değerleri kaydedilmiĢtir. Sıcaklık artıkça 

polimer direncinin azaldığı, sonuç olarak iletkenliğin arttığı tespit edilmiĢtir. YaklaĢık 

30ºC’de 7 kΩ, 125ºC’de 1 kΩ direnç değerleri kaydedilmiĢtir. Bu sıcaklık aralıklarında 

polikarbazolün elektriksel direnç değerlerinin termal sensör uygulamalarında iyi 

sonuçlar vereceği öngörülmüĢtür.  

 

Mengoli vd. (1988), çalıĢmalarında protik asit ortamında polikarbazol filmlerin 

elektrokimyasal sentezini ve özelliklerini araĢtırmıĢlardır. Ġletken polikarbazol filmler, 

altın elektrot üzerine, karbazol monomerinin anodik yükseltgenmesiyle kaplanmıĢtır. 

Film sentezi, dönüĢümlü voltametri tekniğiyle alkol içeren perklorik asit çözeltisi 

içerisinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Asidik ortamın, karbazol monomerinin polimerleĢmesi 

için uygun olduğu tespit edilmiĢtir. Alınan ESR sonuçlarından, protonlama iĢleminin 

materyalin iletkenliğini arttırdığını kaydetmiĢlerdir. Karbazol monomerinden protik asit 

ortamında elektoaktif, kararlı redoks özellikler içeren iletken polikarbazol filmler 

oluĢturulmuĢtur. FT-IR sonuçları karbazol monomerlerinin 3 ve 6 pozisyonlarını tercih 

ederek birleĢtiğini ve polimeri oluĢturduğunu göstermiĢtir.  

 

2.3.2. Kitosan içeren kompozit filmlerin eldesi 

 

Endüstriyel, gıda, farmasötik, tıp ve çevresel alanlarda kullanımının yanında, son 

yıllarda kitosanın kimyasal ve elektrokimyasal yöntemlerle farklı monomerler 

kullanılarak kompozit yapabilme özelliği ile ilgili çalıĢmalar yapılmaktadır.  

 

Yalçınkaya (2013), bir çalıĢmasında platin ve yumuĢak çelik elektrot üzerinde okzalik 

asit içerisinde o-anisidin/kitosan kompozitlerini elektrokimyasal olarak dönüĢümlü 
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voltametri tekniği ile sentezlemiĢtir. Sentezlenen kompozit filmler FT-IR, UV-Vis, 

TGA, SEM ve dönüĢümlü voltametri teknikleriyle karakterize edilmiĢtir. Çekilen SEM 

fotoğrafları kompozit filmlerin homojen olarak kaplandığını göstermiĢtir. Sentezlenen 

o-anisidin/kitosan kompozitlerin termogramları incelenmiĢ ve 648-759ºC aralığında 

yaklaĢık %43 kütle kaybı olduğu görülmüĢtür. Sentezlenen kompozitlerin 648ºC’a 

kadar bozunmadığı ve termal kararlılıklarının yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. Yapılan 

elektrokimyasal ölçümlerde kompozitlerin yüksek bir elektroaktiviteye sahip olduğu 

ifade edilmiĢtir. Sentezlenen filmlerin yüksek termal kararlılığı ve iyi elektroaktifliği 

nedeniyle, elektrokataliz, biyosensör, su arıtma, antikorozif kaplama gibi uygulamalarda 

kullanım alanı bulacağı ifade edilmiĢtir.  

 

Yalçınkaya vd. (2010), platin elektrot üzerinde, okzalik asit içerisinde polipirol/kitosan 

kompozitini dönüĢümlü voltametri tekniği ile elektrokimyasal olarak sentezlemiĢ ve 

karakterize etmiĢlerdir. Elde edilen kompozitin karakterizasyonu FT-IR, SEM ve TGA 

teknikleriyle yapılmıĢtır. Yapılan spektroskopik ve termal analizlerde polipirol ve 

polipirol/kitosan kompozit yapılarının farklılık gösterdiğini tespit etmiĢlerdir. Ayrıca 

TGA/DTA ölçümleri, polipirol/kitosan kompozit yapısının kitosana göre daha iyi termal 

kararlılık gösterdiğini vurgulamıĢlardır. Kitosanın bozunması 280-400ºC aralığında 

gerçekleĢtiği ve iki basamaktan oluĢtuğu tespit edilmiĢtir. Birinci basamakta 40-100ºC 

sıcaklıklarında su gibi uçucu maddelerden kaynaklanan kütle kaybı, ikinci basamakta 

ise 280-400ºC sıcaklıkları aralığında gözlenen kitosan zincir yapısının bozulduğu büyük 

kütle kaybı gözlenmiĢtir. Polipirol/kitosan kompozitinin incelenen termogramlarında 

zincirler arası bağın bozulması 380-440ºC sıcaklıkları arasında gözlenmiĢtir. Ayrıca, 

%3,5’luk NaCl çözeltisinde kompozit yapının dönüĢümlü voltamogramı alınmıĢ, 

sentezlenen kompozit filmin kararlı olduğu ve elektroaktif özellik gösterdiği tespit 

edilmiĢtir.  

 

Yavuz vd. (2010), sübstitüe polianilin/kitosan kompozitlerini platin elektrot yüzeyinde, 

0,1 M sülfürik asit içerisinde elektrokimyasal yöntemle sentezlemiĢlerdir. %2’lik asetik 

asit çözeltisi içerisinde hazırlanmıĢ olan 4µL kitosan çözeltisi, Pt elektrot üzerine 

damlatılmıĢ ve oda sıcaklığında kurumaya bırakılmıĢtır. Sübstitüe anilin çözeltileri   

0,01 M H2SO4 içerisinde hazırlanmıĢtır. Kompozitler, platin elektrot üzerinde 0,0 V ile   

+1,05 V potansiyel aralığında dönüĢümlü voltametri tekniğiyle sentezlenmiĢtir. Elde 

edilen kompozit filmler FT-IR, SEM ve AFM teknikleriyle analiz edilmiĢtir. SEM 

fotoğraflarında kitosan pürüzsüz bir görüntüdeyken kompozitlerin gözenekli ve pürüzlü 
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olduğu görülmüĢtür. Kompozitlerdeki gözenek ve pürüzlülük biyomoleküllerin 

immobilizasyonu için uygun olduğundan, bu kompozitlerin yüzeylerine fiziksel 

absorbsiyon ile Glukoz oksidaz (GOD) immobilize edilmiĢtir (PAni/Cht-H2SO4/GOD). 

Ayrıca aynı yöntemle ITO (Indiyum Kalay Oksit) üzerinde kompozitler sentezlenmiĢ ve 

immobilizasyonu doğrulayabilmek için SEM ve AFM analizleri yapılmıĢtır.  

 

Ho Chen vd. (2011), yapmıĢ oldukları çalıĢmada anilinin ara yüzey polimerizasyonunda 

kitosanın etkilerini araĢtırmıĢlardır. Kimyasal polimerizasyon yöntemi ile sulu ve 

organik asit içeren çözelti içerisinde nanoyapılı polianilinin morfolojisine kitosanın 

etkisi gözlenmiĢtir. Yapılan çalıĢmalardan, kitosan yüzdesinin kütlece %1,5’in altında 

olduğu durumda polimerizasyonun gerçekleĢtiği, kitosan miktarının %2,5’i aĢtığında 

nanofiberler yerine nanoliflerin elde edildiği tespit edilmiĢtir. Kitosan kütlece %1,5-2,5 

arasında kullanıldığında nanoelyaflar ve nanopartiküllerden bir karıĢım oluĢturduğu 

görülmüĢtür. Elde edilen polianilin nanolifler ve nanopartiküllerin yapıları FT-IR ve 

TEM teknikleriyle aydınlatılmıĢtır. 

 

Yavuz vd. (2011), sübstitüe polianilin/kitosan kompozitlerini sülfürik asit ve asetik 

asitli ortamda kimyasal olarak sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen kompozitlerin yapısal ve 

fiziksel özellikleri FT-IR, SEM, TGA, UV-Vis ve XRD (X-ıĢını kırınımı) gibi teknikler 

ve iletkenlik ölçümleriyle karakterize edilmiĢtir. Sentezlenen kompozitlerin termal 

kararlılığı, elektriksel iletkenliği ve kristalik özellikleri incelenmiĢtir.  Hazırlanan 

kompozitlerin SEM görüntülerinde farklı morfolojik yapılar gözlemlemiĢlerdir. 

Kompozitlerin amorf yapıları XRD sonuçları ile yorumlanmıĢtır. Sentezlenen 

polianilin/kitosan (PAni/Cht), poli(N-metilanilin)/kitosan (PNMAni/Cht), poli(N-

etilanilin)/kitosan (PNEAni/Cht) ve poli(2-etilanilin)/kitosan (P2EAni/Cht) 

kompozitlerinden (PNEAni/Cht)’nin en yüksek kristal özelliğe sahip olduğu 

görülmüĢtür.  

 

Martinez-Camacho vd. (2010), yaptıkları çalıĢmada bazı kitosan kompozitlerini (silika 

kitosan, silika kitosan+sorbitol film, ticari kitosan) kimyasal olarak hazırlamıĢ ve 

hazırlanan kompozitlerin yapısal, ısısal, mekaniksel ve biyolojik özelliklerini 

araĢtırmıĢlardır. Sentezlenen kompozit filmlerin karekterizasyonları FT-IR, TGA ve 

SEM gibi tekniklerle yapılmıĢtır. Biyolojik analizler sonucunda, kitosanın antifungal 

özellik gösterebileceği tespit edilmiĢtir.  
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Yavuz vd. (2009)’nin yaptığı bir baĢka çalıĢmada, polianilin/kitosan kompozitleri 

kimyasal olarak sentezlenmiĢ ve kompozit yapilar FT-IR, UV-Vis, SEM ve TGA 

teknikleriyle karakterize edilmiĢtir. Yapılan çalıĢmada yükseltgen olarak amonyum 

peroksidisülfat (APS) kullanılmıĢtır. FT-IR sonuçlarına göre polianilin ve kitosan 

arasında güçlü bir bağlanma olduğu ifade edilmiĢtir. Sentezlenen polianilin/kitosan 

(PAni/Cht), poli(N-metilanilin)/chitosan (PNMAni/Cht), poli(N-etilanilin)/kitosan 

(PNEAni/Cht) ve poli(2-etilanilin)/kitosan (P2EAni/Cht) kompozitlerinden 

(PNEAni/Cht)’nin iletkenliğinin en yüksek olduğu görülmüĢtür (1,68.10
-4

 S/cm). 

Sentezlenen kompozit yapılardan (P2EAni/Cht)’nin yüksek termal kararlılığa sahip 

olduğu ve SEM görüntüsünde yığın granül formda bir morfolojik yapısının olduğu 

görülmüĢtür.  

 

Thanpitcha vd. (2006), polianilin/kitosan kompozitlerini kimyasal yolla 

sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen bu kompozitlerin yapıları FT-IR, SEM, TGA, UV-Vis ve 

bazı iletkenlik ölçüm teknikleriyle aydınlatmıĢlardır. Emeraldin tabanlı polianilin, 

hidroklorik asit ve amonyum persülfat içerisinde hazırlanmıĢ ve %2’lik asetik asit 

içerisinde çözülerek hazırlanmıĢ kitosan çözeltisi içerisinde kompozit filmler 

sentezlenmiĢtir. Polianilin partikülleri hidroklorik asit ile dop edildiğinde çekme 

(gerilme) mukavemetinde azalma gözlenmiĢ, elektrik iletkenliğinde ise yaklaĢık 6 katlık 

bir artıĢ gözlenmiĢtir. Sentezlenen filmlerin en yüksek elektrik iletkenliği 10
-4

 S/cm 

olarak ölçülmüĢtür.  

 

Filmlerdeki tespit edilen elektriksel ve mekaniksel farklılıkların, polianilin türü ve 

konsantrasyonu, dopant madde türü ve konsantrasyonu ve doplama zamanı gibi 

faktörlere bağlı olduğu tespit edilmiĢtir. Yapılan çalıĢmada çok yüksek 

konsantrasyonlarda (2-6 M HCl) ve uzun süreli doplamada (15-24 saat), elektriksel 

iletkenliğin azaldığı gözlenmiĢtir. Mukavemetin fazla düĢmemesi için daha küçük 

anyonlu dopantların tercih edilmesi gerektiği tespit edilmiĢtir.  

 

Kompozitlerin SEM görüntülerinden, polianilin yüzdesi arttıkça pürüzlülüğün arttığı 

gözlenmiĢtir. Çözelti ortamında N-metil pirolidon (NMP) çözücüsü kullanıldığında 

kompozitlerde pürüzlülüğün arttığı belirtilmiĢtir. Ayrıca, kompozitlerin bozunma 

sıcaklıkları artan polianilin miktarı ile artıĢ göstermiĢtir. Bunun, polianilin ile kitosan 

molekülleri arasında hidrojen bağı oluĢumundan kaynaklandığı tahmin edilmiĢtir. 

Kompozit yapılar, andop edildiğinde termal kararlılıklarında azalma tespit edilmiĢ, 
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bunun, dopant asidinin hidrolizi ile kitosan zincirlerinin bozulması ve kopmasından ileri 

geldiği belirtilmiĢtir.  

 

Ayrıca polianilin içeriği arttıkça kompozit filmlerin elektriksel iletkenliğinin azaldığı 

görülmüĢtür. Saf kitosanın yüksek polaritesi sayesinde kayda değer bir iletkenliği vardır 

(3,38.10
-10

 S/cm). Yapılan kompozitlerde polianilin içeriğinin arttırılması kırılganlığı 

arttırmıĢ ve film üretimini zorlaĢtırmıĢtır. En iyi iletkenlik hidroklorik asit dopantının    

1,0 M ve 0,5 M olan deriĢimlerinde kaydedilmiĢtir. Doplama süresi 0-10 saat arasında 

iken iletkenlikte artıĢ gözlenirken, 10 saatten uzun sürelerde iletkenliğin azaldığı 

görülmüĢtür. 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

 

3.1. Malzeme 

 

3.1.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

 

Bu çalıĢmada, monomer olarak karbazol (Merck), kitosan (orta molekül ağırlıklı, 

deasetilasyon derecesi %75-85, Merck), çözücü olarak asetonitril (VMR), destek 

elektrolit olarak lityum perklorat (Alfa Aesar) ve asetik asit (Sigma-Aldrich) 

kullanılmıĢtır. 

 

3.1.2.  Kullanılan malzemeler 

 

3.1.2.1. Elektrokimyasal hücreler 

 

Deneysel aĢamalarda, mikro elektrotlarla yapılan çalıĢmalarda ayrılmamıĢ standart 

hücre ve levha elektrotlarla yapılan çalıĢmalarda üç elektrotlu hücre (standart H-tipi 

hücre) sistemi kullanılmıĢtır. ġekil 3.1.’de deneysel aĢamalarda kullanılan 

elektrokimyasal hücre ve elektrotlar gösterilmiĢtir. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.1. Elektrokimyasal hücre ve elektrotlar 
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3.1.2.2. Elektrotlar 

 

Çalışma elektrodu 

Deneysel aĢamalarda dönüĢümlü voltametri ve elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi ölçümleri için yaklaĢık 0,0176 cm
2
 yüzey alanına sahip platin disk 

elektrot, diğer spektroskopik, termal ve morfolojik incelemeler için elde edilen polimeri 

sıyırabilmek amacıyla yaklaĢık 6 cm
2 

yüzey alanına sahip platin levha elektrot 

kullanılmıĢtır. 

 

Karşı elektrot 

Deneysel aĢamalarda, standart hücrede yapılan incelemeler için, 7,5 cm uzunluğunda ve 

0,5 mm çapında platin tel, üç elektrotlu hücrede gerçekleĢtirilen elektropolimerizasyon 

iĢlemlerinde yaklaĢık 6 cm
2 

yüzey alanına sahip platin levha elektrot kullanılmıĢtır. 

 

Referans elektrot 

Elektrokimyasal polimerizasyon iĢlemlerinde referans elektrot olarak Schott marka 

3420B model Ag/AgCl/Cl
- 
elektrot kullanılmıĢtır.  

 

3.1.3. Kullanılan cihazlar 

 

3.1.3.1. Elektrokimyasal çalışma ünitesi 

 

DönüĢümlü voltametri, kronoamperometri ve elektokimyasal impedans spektroskopisi 

ölçümlerinde Gamry Instruments Reference 600 Potansiostat/Galvanostat/ZRA 

Elektrokimyasal ÇalıĢma Ünitesi kullanılmıĢtır. 

 

3.1.3.2. FTIR-ATR cihazı 

 

Elde edilen polimer ve kompozit filmlerin yapılarını aydınlatmak amacıyla Fourier 

dönüĢümlü infrared spektrumları, Perkin Elmer 100 FT-IR Spektrometre cihazı ile 

çekilmiĢtir. 

 

 

 



48 
 

3.1.3.3. TGA cihazı 

 

Elde edilen polimer ve kompozit yapıların termal davranıĢlarının incelenmesinde Exstar 

SII 7300 TG/DTA termogravimetrik analiz cihazı kullanılmıĢtır.  

 

3.1.3.4. SEM cihazı 

 

Polimer ve kompozit yapıların yüzey morfolojisi, Ortadoğu Teknik Üniversitesi Merkez 

AraĢtırma Labaratuarında bulunan yüksek çözünürlüklü (1,2 nm çözünürlükte) Quanta 

400F Field Emission SEM cihazı ile incelenmiĢtir. 

 

3.1.3.5. Ultrasonik Temizleyici 

 

Deneysel aĢamada çözeltileri karıĢtırarak homojen hale getirmek amacıyla VWR marka 

ultrasonik temizleyici kullanılmıĢtır. 

 

3.2. Yöntem 

 

3.2.1. Polikarbazolün dönüşümlü voltametri tekniği ile sentezi 

 

Platin disk elektrot yüzeyinde polikarbazol filminin sentezi için, karbazolün 0,1 M 

LiClO4/asetonitril elektrolit ortamında 0,05 M çözeltisi kullanılmıĢtır. DönüĢümlü 

voltametri tekniği ile 0,0 V ile +1,6 V[Ag/AgCl/Cl
-
] potansiyel aralığında 50 mV/s 

tarama hızıyla karbazolün elektropolimerizasyonu gerçekleĢtirildi.  

 

3.2.2. Polikarbazol/kitosan kompozitlerinin dönüşümlü voltametri tekniği ile 

sentezi 

 

Kitosan çözeltisinin hazırlanışı: Orta molekül ağırlıklı 0,01 g kitosan, 10 ml %2’lik 

asetik asit çözeltisi içerisinde çözündü. Önce ĢiĢerek jel kıvamında, viskoz bir çözelti 

oluĢturan kitosan çözeltisi, 24 saat karıĢtırılarak homojen hale getirildi. 

 

0,05 M karbazol/0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit çözeltisine yukarıda hazırlanan 

kitosan çözeltisinden farklı miktarlarda (0,1, 0,2 ve 0,4 mL) eklenerek 15 dakika 

ultrasonik temizleyicide bekletilerek hazırlanan çözeltiler homojen hale getirildi. Daha 
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sonra dönüĢümlü voltametri tekniği ile 0,0 V ile +1,6 V[Ag/AgCl/Cl
-
] potansiyel 

aralığında 50 mV/s tarama hızıyla platin disk elektrot yüzeyinde polikarbazol/kitosan 

kompozit yapıları sentezlendi. 

 

3.2.3. Polikarbazolün kronoamperometri tekniği ile sentezi 

 

Spektroskopik, termal ve morfolojik incelemeler için, platin levha elektrot yüzeyinde 

polikarbazol filminin sentezi, karbazolün 0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit ortamında 

0,05 M çözeltisi kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. +1,4 V sabit potansiyelde 15 dakika 

elektroliz sonucunda, platin levha elektrot üzerinde polikarbazol filmi elde edildi. 

 

3.2.4. Polikarbazol/kitosan kompozitlerinin kronoamperometri tekniği ile sentezi 

 

0,05 M karbazol/0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit çözeltisine yukarıda hazırlanan 

kitosan çözeltisinden farklı miktarlarda (0,1, 0,2 ve 0,4 mL) eklenerek 15 dakika 

ultrasonik temizleyicide bekletilerek hazırlanan çözeltiler homojen hale getirildi. Daha 

sonra 15 dakika süreyle +1,4 V sabit potansiyel uygulanarak platin levha elektrot 

yüzeyinde polikarbazol/kitosan kompozitleri sentezlendi.  

 

Platin levha elektrot yüzeyinde sentezlenen polikarbazol ve polikarbazol/kitosan 

kompozit filmlerinin yüzeyinden polimerleĢtirme sırasında kalabilecek monomer, dimer 

veya daha yüksek molekül ağırlıklı oligomerlerin ve safsızlıkların uzaklaĢtırılması 

amacıyla sırasıyla 5’er dakika asetonitril ve saf suda bekletildi. Daha sonra bir gece 

boyunca 85ºC’ta etüvde kurutuldu. Yapılan bu iĢlemlerden sonra polikarbazol ve 

kompozit yapılar, spektroskopik, termal ve morfolojik incelemeler için platin elektrot 

yüzeyinden spatül yardımıyla sıyrılarak izole edildi. 

 

3.2.5. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ölçümleri 

 

Platin disk elektrot yüzeyine kronoamperometri yöntemiyle sentezlenen polikarbazol ve 

polikarbazol/kitosan filmleri kaplandıktan sonra elektrot yüzeyi monomer ve 

safsızlıklardan arındırmak amacıyla asetonitril ile yıkandı. Daha sonra 0,1 M 

LiClO4/asetonitril çözeltisinde 0,1-100.000 Hz frekans aralığında, açık devre 

potansiyelinde (970 mV) elektrokimyasal impedans spektrumları alındı. 
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3.2.6. FT-IR ölçümleri 

 

Platin levha elektrotta kronoamperometrik yöntemle sentezlenen polikarbazol ve 

polikarbazol/kitosan kompozit filmlerin, yapı analizleri Fourier DönüĢümlü Infrared 

Spektroskopisi (FT-IR) ile gerçekleĢtirildi. Numunelerin IR spektrumları 4000-400 cm
-1

 

dalga sayısında kaydedildi. 

 

3.2.7. Termal analiz ölçümleri 

 

Kronoamperometrik yöntemle sentezlenen polikarbazol ve polikarbazol/kitosan 

kompozit yapıların termal davranıĢları, N2 gazı ortamında 30˚C-650˚C sıcaklık 

aralığında 10˚C/dk ısıtma hızıyla ölçülerek incelendi.  

 

3.2.8. Yüzey morfolojisi çalışmaları 

 

Kronoamperometrik yöntemle sentezlenen polikarbazol ve polikarbazol/kitosan 

kompozit yapıların yüzey fotoğrafları Taramalı Elektron Mikroskobunda 200x-20.000x 

boyutunda büyütülerek çekildi. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

Son yıllarda, endüstriyel alanda ve elektronikte sıkça kullanılmaya baĢlanan iletken 

polimerlerin en önemli özellikleri, kolay hazırlanabilmeleridir. Birçoğu p-tipi iletkenlere 

benzeyen iletken polimerlerin oldukça düĢük maliyetlerle teknik metaller üzerine tek 

adımda elektrokimyasal yoldan kaplanabilmeleri, korozyon önleyici olmaları ve toksik 

olmamaları kullanımlarını cazip hale getiren diğer parametrelerdir. Metal yüzeyine 

kaplama iĢlemi, sabit potansiyel altında (potansiyostatik yöntemle) ya da monomer 

oksidasyon potansiyelinden daha anodik potansiyellerde belirli ve sabit akım altında 

(galvanostatik yöntemle) gerçekleĢtirilebilmektedir. Ayrıca son yıllarda yaygın olarak 

uygulanan tekniklerden birisi de dönüĢümlü voltametri tekniğidir. Bu teknikte monomer 

oksidasyonu baĢladıktan sonra potansiyel anodik yönde arttırılırken gittikçe artan hızla 

polimerleĢme sürmektedir. Ancak potansiyelin azaltılması aĢamasında, monomer 

oksidasyon potansiyelinden daha negatif potansiyellerde yarı tersinir bir polimer 

indirgenmesi gerçekleĢerek her döngüde polimer kendisini onararak ve kalınlaĢarak 

yüzeyde düzgün bir kaplamanın oluĢması sağlanmaktadır. 

 

Polianilin, polipirol, poliindol, politiyofen gibi iletken polimerlerin yanında karbazol ve 

karbazol türevlerinin polimerleri de oldukça yoğun çalıĢılan iletken polimerlerdendir. 

Bu çalıĢmada,  polikarbazol ve polikarbazol/kitosan iletken kompozitleri dönüĢümlü 

voltametri ve kronoamperometri yöntemiyle sentezlenmiĢ, elde edilen yapıların, 

elektrokimyasal, spektroskopik, termal ve yüzey özellikleri incelenmiĢtir. 

 

4.1. Polimer ve Kompozitlerin Dönüşümlü Voltametri Tekniğiyle Sentezi 

 

Platin disk elektrot yüzeyinde polikarbazol filminin sentezi 0,05 M karbazol içeren    

0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit ortamında dönüĢümlü voltametri tekniği ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 0,0 V ile +1,6 V potansiyel aralığında 50 mV/s tarama hızıyla elde 

edilen polikarbazolün elektropolimerizasyonuna ait voltamogramı ġekil 4.1.’de 

gösterilmiĢtir. 
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Şekil 4.1. 0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/ACN elektrolit ortamında polikarbazolün   

dönüĢümlü voltamogramı (=50 mV/s) 

 

Elde edilen voltamogramda +1,4 V civarında polimerizasyona ait bir yükseltgenme piki, 

+0,6 V civarında bir indirgenme piki gözlenmektedir (ġekil 4.1.). Kaydedilen her 

döngüde, elektrot yüzeyinde oluĢan yeĢil renkli polikarbazol filmi kalınlaĢarak yüzeyde 

düzgün bir kaplamanın oluĢması sağlanmıĢtır. 

 

Diğer taraftan 0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit ortamında 0,1 mg kitosan 

varlığında polikarbazol/kitosan kompoziti dönüĢümlü voltametri tekniği ile elde 

edilmiĢtir. Yine 0,0 V ile +1,6 V potansiyel aralığında 50 mV/s tarama hızıyla elde 

edilen kompozite ait voltamogram ġekil 4.2.’de gösterilmiĢtir. 
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Şekil 4.2. 0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/ACN elektrolit ortamında 0,1 mg kitosan içeren 

polikarbazol/kitosan kompozitinin dönüĢümlü voltamogramı (=50 mV/s) 

 

Kitosanın polikarbazol zincirine katılması, polikarbazol yapısında bulunan azot atomu 

üzerindeki ortaklanmamıĢ elektronlar ile asidik sulu ortamda çözünmüĢ kitosanın 

yapısında bulunan hem amonyum gruplarındaki hidrojen atomları arasında hem de 

hidroksil gruplarındaki hidrojen atomları arasında oluĢan hidrojen bağları ile 

gerçekleĢtiği düĢünülmektedir. 

 

Polikarbazol/kitosan kompozitinin yapısı ġekil 4.3.’te gösterilmiĢtir. 
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Şekil 4.3. Polikarbazol/kitosan kompozitinin kimyasal yapısı 

 

0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit ortamında dönüĢümlü voltametri tekniği 

ile elde edilen polikarbazol ve 0,1 mg kitosan içeren polikarbazol/kitosan kompozitinin 

voltamogramlarında 1. ve 5. döngülerde kaydedilen akım değerleri karĢılaĢtırıldığında 

kompozit yapıda akım yoğunluklarının daha yüksek olduğu görülmüĢtür (ġekil 4.4.).  
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Şekil 4.4. 0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/ACN elektrolit ortamında polikarbazol ve 

polikarbazol/kitosan kompozitinin 1. ve 5. döngülerinin karĢılaĢtırılması 

(=50 mV/s)  

 

Elde edilen akım yoğunluğunun kompozit yapıda daha yüksek olması, kitosanın 

yukarıda bahsedildiği gibi yapıya katılmasıyla polimerik yapının iletkenliğini arttırdığı 

Ģeklinde düĢünülmüĢtür. 

 

4.2. Polimer ve Kompozitlerin Kronoamperometri Tekniğiyle Sentezi 

 

Sentezlenen polikarbazol filminin ve polikarbazol/kitosan kompozit filmlerinin 

spektroskopik, termal ve yüzey özelliklerini incelemek amacıyla sabit potansiyel altında 

platin levha elektrotta biriktirme iĢlemi yapılmıĢtır. Bu amaçla, 0,05 M Cbz/0,1 M 

LiClO4/asetonitril elektrolit ortamında 15 dakika süreyle +1,4 V’ta kronoamperometri 

tekniği ile elde edilen polikarbazolün akım yoğunluğu-zaman diyagramı ġekil 4.5.’te 

gösterilmiĢtir. 
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Şekil 4.5. 0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/ACN elektrolit ortamında polikarbazolün 15 

dakika süreyle +1,4 V’ta elde edilen akım yoğunluğu-zaman diyagramı 

 

 Aynı Ģekilde 0,1 mg kitosan içeren 0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit 

ortamında 15 dakika süreyle +1,4 V sabit potansiyostatik olarak elde edilen 

polikarbazol/kitosan kompozitlerinin akım yoğunluğu-zaman diyagramı ġekil 4.6.’da 

gösterilmiĢtir. 

 

 

 

Şekil 4.6. 0,1 mg kitosan/0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/ACN elektrolit ortamında 

polikarbazolün 15 dakika süreyle +1,4 V’ta elde edilen akım yoğunluğu-

zaman diyagramı 
 

Polikarbazol ve polikarbazol/kitosan filmlerinin kronoamperometri diyagramları 

incelendiğinde (ġekil 4.5 ve ġekil 4.6) dönüĢümlü voltamogramlarda olduğu gibi, 

kitosan varlığında elde edilen akım yoğunluğunun daha yüksek olduğu görülmektedir. 
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4.3. Monomer Konsantrasyonunun Etkisi 

 

Elektropolimerizasyon yöntemiyle polimer filmi eldesinde monomer 

konsantrasyonunun film kalınlığını etkilediği bilinmektedir. Elektrolit ortamında 0,10 

mg sabit kitosan miktarında farklı monomer konsantrasyonlarının etkisi incelenmiĢtir. 

Platin disk elektrotta, 0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit ortamında 0,10 mg kitosan 

varken 0,025, 0,05, 0,075 ve 0,1 M’lık karbazol konsantrasyonlarında hazırlanan 

çözeltilerin, 0,0 V ile +1,6 V potansiyel aralığında 50 mV/s tarama hızıyla dönüĢümlü 

voltamogramları kaydedilmiĢ, her birinin 5 döngü sonucunda elde edilen 

voltamogramları karĢılaĢtırılmıĢtır (ġekil 4.7.).    

 

 

Şekil 4.7. 0,10 mg kitosan/0,1 M LiClO4/ACN elektrolit ortamında farklı karbazol 

konsantrasyonlarında elde edilen polikarbazol/kitosan kompozitlerinin 

dönüĢümlü voltamogramları (=50 mV/s) 

 

Elde edilen kompozitlere ait voltamogramlar karĢılaĢtırıldığında, karbazol 

konsantrasyonu arttıkça akım yoğunluğunun arttığı ve en yüksek akım yoğunluğunun 

0,1 M karbazol içeren çözeltide kaydedildiği görülmektedir. Ancak 0,05 M karbazol 

varlığında, diğerlerine göre daha iyi bir voltamogram ve film elde edildiğinden tüm 

çalıĢmada monomer konsantrasyonunun 0,05 M olmasına karar verilmiĢtir. 

 

4.4. Kompozit Oluşumunda Kitosan Miktarının Etkisi  

 

Monomer konsantrasyonu 0,05 M olarak belirlendikten sonra, kompozit oluĢumunda 

kitosan miktarının etkisi incelenmiĢtir. 0,05 M karbazol/0,1 M LiClO4/asetonitril 



58 
 

elektrolit ortamında 0,10, 0,20 ve 0,40 mg kitosan olmak üzere farklı miktarlarda 

kitosan içeren çözeltilerin platin disk elektrotta 0,0 V ile +1,6 V potansiyel aralığında 50 

mV/s tarama hızıyla dönüĢümlü voltamogramları incelenmiĢtir (ġekil 4.8.).  

 

 

Şekil 4.8. 0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/ACN elektrolit ortamında farklı kitosan 

miktarlarında (kompozit 1: 0,10 mg, kompozit 2: 0,20 mg, kompozit 3: 0,40 

mg) polikarbazol/kitosan kompozitlerinin dönüĢümlü voltamogramları 

(=50 mV/s) 

 

Elde edilen kompozitlere ait voltamogramlar incelendiğinde, çözelti ortamında kitosan 

miktarının artmasıyla kaydedilen akım yoğunluklarının kısmen arttığı görülmektedir. 

 

4.5. Kompozit Oluşumunda Polimerizasyon Süresinin Etkisi  

 

Potansiyostatik olarak +1,4 V’ta platin levha elektrotta 0,10 mg kitosan varlığında 0,05 

M Cbz/0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit ortamında farklı sürelerde sentezlenen 

polikarbazol/kitosan kompozit filmlerinin, monomer içermeyen 0,1 M 

LiClO4/asetonitril elektrolit ortamında dönüĢümlü voltamogramları incelenmiĢtir. 5, 10, 

15 ve 20 dakika olmak üzere farklı sürelerde sentezlenen dolayısıyla farklı film 

kalınlığına sahip elektrotlarda kaydedilen akım yoğunluklarının film kalınlığına bağlı 

olarak değiĢtiği görülmüĢtür (ġekil 4.9.). 
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Şekil 4.9. 0,10 mg kitosan/0,05 M Cbz/0,1 M LiClO4/ACN elektrolit ortamında farklı 

sürelerde elde edilen polikarbazol/kitosan kompozitlerinin 0,1 M 

LiClO4/ACN elektrolit ortamında kaydedilen dönüĢümlü voltamogramları 

(=50 mV/s) 

 

ġekil 4.9. incelendiğinde, 15 dakikaya kadar sentezlenen kompozit filmlere ait 

kaydedilen akım yoğunluğunda artıĢ gözlendiği, en yüksek akım yoğunluğunun 15 

dakikalık sentez sonucunda elde edildiği görülmektedir. 15 dakikadan daha uzun sürede 

sentezlenen filmlere ait kaydedilen akım yoğunluğunda düĢme olduğu gözlenmiĢtir. 

Akım yoğunluğundaki düĢüĢ, film kalınlığı arttıkça, polimer zincirleri boyunca elektron 

transferinin zorlaĢmasıyla açıklanmıĢtır. Dolayısıyla optimum film kalınlığının, 

potansiyostatik olarak 15 dakikalık elektropolimerizasyon sonucunda elde edildiği 

sonucuna varılmıĢtır. 

 

4.6. Polimer ve Kompozit Filmlerin Elektrokimyasal İmpedans Spektroskopisi ile 

İncelenmesi 

 

Platin disk elektrot yüzeyine +1,4 V sabit potansiyelde 15 dakika süreyle sentezlenen 

polikarbazol ve polikarbazol/kitosan filmlerinin elektrokimyasal impedans spektrumları, 

monomer içermeyen 0,1 M LiClO4/asetonitril çözeltisinde incelendi. 0,1-100.000 Hz 

frekans aralığında, açık devre potansiyelinde (970 mV) kaydedilen Nyquist 

diyagramları ġekil 4.10.’da görülmektedir. 
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Şekil 4.10. 0,1 M LiClO4/ACN elektrolit ortamında polikarbazol ve farklı kitosan 

miktarlarında (kompozit 1: 0,10 mg, kompozit 2: 0,20 mg, kompozit 3: 0,40 

mg) elde edilen polikarbazol/kitosan kompozitlerinin Nyquist diyagramları 

 

Polimer kaplı platin elektrot ile elektrolit arasında oluĢan arayüzeyin fiziksel 

görüntüsünü oluĢturmak amacıyla deneysel EIS eğrileri için ġekil 4.11.’de görülen bir 

elektriksel eĢdeğer devre önerilmiĢtir.  

 

 

Şekil 4.11. Polimer kaplı platin elektrodun eĢdeğer devre elemanları 

 

Önerilen eĢdeğer devre, birbirine paralel bağlı iki sabit faz elemanı ve kaplanan filme ait 

Rpo ile gösterilen por direncine seri bağlı bir elektrolitik dirençten (Re) oluĢmaktadır. 

 

ġekil 4.10.’da gösterilen Nyquist diyagramlarında, yüksek frekans bölgesinde gözlenen 

yarım daire, elektrot yüzeyine kaplanan polimer filmine ait bir direnç olup (Rpo), reel 

eksendeki değeri kitosan miktarına bağlı olarak değiĢmektedir. Ayrıca ideal bir 

kapasitör gibi davranmadığı düĢünülen metal/elektrolit arayüzeyi, önerilen eĢdeğer 

devrede bir sabit faz elemanı (CPE
1
) ile ifade edilmiĢtir. 
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Diğer taraftan Nyquist diyagramlarında yarım dairenin bitiminden sonra düĢük frekans 

bölgesinde gözlenen çizgisel artıĢ, bir dirence seri bağlı bir kapasitörü ifade etmektedir. 

Polimer filmi/elektrolit arayüzeyine ait bu kapasitif etki, ideal bir kapasitör gibi 

davranmadığından eĢdeğer devrede ikinci bir sabit faz elemanı (CPE2) ile ifade edilmiĢ 

olup polimer filminin porözitesiyle iliĢkilendirilmiĢtir. 

 

Polikarbazol ve 0,10, 0,20 ve 0,40 mg olmak üzere farklı kitosan miktarlarında 

sentezlenen polikarbazol/kitosan kompozitlerinin 0,1 M LiClO4/asetonitril elektrolit 

ortamında kaydedilen Nyquist diyagramları incelendiğinde, polimerik yapı içinde 

kitosan miktarı arttıkça yapının iletkenliğinin artmasına bağlı olarak elde edilen direncin 

küçüldüğü görülmektedir (ġekil 4.11.). 

 

4.7. Polimer ve Kompozit Filmlerin Fourier Transform İnfrared Spektroskopisi ile 

İncelenmesi 

 

Potansiyostatik olarak +1,4 V’ta platin levha elektrotta biriktirilerek elektrot yüzeyinden 

sıyrılaran polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitlerinin FT-IR Spektroskopisi 

ile yapı tayinleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Polimerik yapılara ek olarak saf kitosanın da FT-

IR spektrumları kaydedilerek polimerik yapıya katılımı yorumlanmıĢtır. 

 

Saf kitosanın FT-IR analizi 

Saf kitosanın FT-IR spektrumu incelendiğinde, NH2, OH ve hidrojen bağlarına ait 

birleĢik pikin 3357 cm
-1

’de kaydedildiği görülmektedir. Ayrıca, 2876 cm
-1’

de alifatik   

C-H gerilme piki, 1586 cm
-1

’de
 
kitosanın karakteristik NH2 piki, 1374 cm

-1’
de asetil piki 

ve 1025 cm
-1

’de C-O-C simetrik gerilme piki görülmektedir (ġekil 4.12.).  
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Şekil 4.12. Saf kitosanın FT-IR spektrumu 

 

 Polikarbazolün FT-IR analizi 

Polikarbazole ait FT-IR spektrumu ġekil 4.13.’te görülmektedir. FT-IR spektrumu 

incelendiğinde, 3300-2200 cm
-1

 aralığında yayvan N-H ve C-H birleĢik piki,             

1580 cm
-1

’de aromatik C=C piki, 1300 cm
-1

’de C-N titreĢim piki,  1180 cm
-1

’de C-C 

titreĢim piki ve 1014 cm
-1

’de C-H aromatik eğilme ve destek elektrolit olarak kullanılan 

ClO4
-1

 dopant anyonunun birleĢik piki görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3357 2876 1586 1374 

1149 

1025 

892 

4000 

 

3200 240

0 

1800 140

0 

100

0 

650 

cm
-1

 

%T 



63 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.13. Polikarbazolün FT-IR spektrumu 

 

Kitosan, polikarbazol ve kompozitin FT-IR karşılaştırmaları 

Asetonitril çözücü ortamında sabit potansiyel elektroliz tekniğiyle sentezlenen ve 

elektrot yüzeyinden sıyrılan polimer ve polikarbazol/kitosan kompozitlerinin FT-IR 

spektrumları karĢılaĢtırıldığında saf kitosanda 3357 cm
-1

 civarında gözlenen pik NH2 

(Spasov ve Arnoudov, 1978; Pawlak ve Mucha, 2003; Chatterjee, 2005; Shigemassa 

vd., 2006), O-H bağı gerilmesi ve hidrojen bağlarının birleĢmiĢ pikidir (Mansuri vd., 

2004; Tian vd., 2004; Zvezdova, 2011). Bu pikin bulunduğu aralık, kompozit yapıda 

daha geniĢ ve yayvan gözlenmiĢtir. Kompozit yapıdaki bu pik, polikarbazolün bu 

bölgede gösterdiği pike benzemektedir. Polikarbazolde 1580 cm
-1 

civarında gözlenen 

aromatik C=C piki (Sezer vd., 1997; Grigoras ve Antonoaia, 2005; Aydın ve Kaya, 

2012) kompozit yapıda 1584 cm
-1 

civarına kaymıĢtır. Bu kaymanın kitosanda 1600 cm
-1

 

ve 1650 cm
-1 

civarlarında gözlenen karakteristik CONH2 ve NH2 piklerinden (Kweon 

vd., 2001; Tian vd., 2004; Chatterjee, 2005; Zvezdova, 2011) kaynaklandığı 

düĢünülebilir. Polikarbazolde 1014 cm
-1’

de gözlenen C-H aromatik eğilme ve ClO4
-1

 

dopant anyonunun birleĢmiĢ piki (Mengoli vd., 1988; Papez vd., 1990; AteĢ ve Saraç, 

2008) kitosanda 1025 cm
-1’

de
 
gözlenen C-O-C piki (Zotti vd., 1994; Sezer vd., 1997; 

%T 
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Kweon vd., 2001; Kolhe ve Kannan, 2003; Radhakumary, 2003; Mansuri vd., 2004; 

Tian vd., 2004) ile örtüĢerek kompozit yapıda 1031 cm
-1

’de gözlenmiĢtir.  

 

Saf kitosan, polikarbazol ve 0,30 mg kitosan varlığında sentezlenen 

polikarbazol/kitosan kompozitinin FT-IR spektrumları ġekil 4.14.’te görülmektedir. 

 

 

Kitosan 

 

 

 

 

 

Kompozit 

  

 

Polikarbazol 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.14. Saf kitosan, polikarbazol ve 0,30 mg kitosan varlığında elde edilen 

polikarbazol/kitosan kompozitinin FT-IR spektrumları 

 

Yapı tayini için FT-IR analizlerinin tek baĢına yeterli olan bir teknik olmadığı 

bilinmektedir. Yapıda izlenen bazı sinyaller belirsiz olabilmekle beraber gözlenen 

sinyaller fonksiyonel grupların yerlerini belirtmektedir. Fonksiyonel gruba ait sinyalin 

gözlenmediği durumda o grubun molekülde bulunmadığı varsayılabilir. Kompozit 

yapıların FT-IR spektrumlarında kompoziti oluĢturan yapıların içeriği fazla olanının 

karakteristik pikleri daha baskın gözlenebilmektedir. Bu yüzden yapılan çalıĢmada, 

sentezlenen kompozit yapıda polikarbazol miktarına göre kitosan miktarının daha az 

oluĢu, kompozit spektrumunun polikarbazol spektrumuna daha çok benzerlik 

göstermesine sebep olmuĢtur. 
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4.8. Polimer ve Kompozit Yapıların Termogravimetrik Analizleri 

 

Potansiyostatik olarak +1,4 V’ta platin levha elektrotta biriktirilerek elektrot yüzeyinden 

sıyrılan polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitlerinin termogravimetrik 

analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Polimerik yapıların ve karĢılaĢtırma amacıyla saf 

kitosanın 30-650˚C aralığındaki termogramları incelenmiĢtir. Sıcaklık artıĢıyla 

polikarbazol, kitosan ve polikarbazol/kitosan kompozit yapılarında kütle kayıpları tespit 

edilmiĢtir. Ġlk olarak su, asetonitril ve uçucu dopantların uzaklaĢmasıyla kütle 

kayıplarının gözlendiği, ardından polimer ve kompozit yapılara ait zincir 

bozunmalarının gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Kompozit yapının termal kararlılığının 

polikarbazolün kararlılığından yüksek olduğu görülmüĢtür. Saf kitosana ait termogram 

ġekil 4.15.’te görülmektedir. 

 

 

Şekil 4.15. Saf kitosanın TGA termogramı 

 

Saf kitosanın termogramında sıcaklık artıĢıyla iki önemli kütle kaybı görülmüĢtür. 

Kitosanda görülen ilk kütle kaybı 30-100˚C aralığında (El-Hefien vd., 2009; Hu vd., 

2010; Dhawade vd., 2012) yapıya adsorbe olmuĢ sudan kaynaklanmaktadır. Kitosanın 

ikinci basamaktaki kütle kaybı ise 250-350˚C’de görülmüĢtür. Bu sıcaklık aralığında 

kitosan zincirleri kopmakta, moleküler yapı bozunmaktadır (Sakurai vd., 2000; Zeng,  

vd., 2004; Hritcu vd., 2009; Dhawade vd., 2012). ġekil 4.17.’de kitosanda 0-100˚C 

sıcaklıkları arasında %7,8 kütle kaybı, 170-600˚C sıcaklıkları arasında %55’lik kütle 

kaybı olduğu tespit edilmiĢtir. 
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Polikarbazole ait termogram incelendiğinde, sıcaklık artıĢıyla üç önemli kütle kaybının 

gözlendiği görülmektedir (ġekil 4.17.). Ġlk kütle kaybı 30-80˚C aralığında gözlenmiĢ, bu 

sıcaklıkta görülen kütle kaybının asetonitril gibi uçucu maddeler olduğu tahmin 

edilmektedir. Polikarbazolün ikinci kütle kaybı 250-400˚C aralığında gözlenmiĢtir. Bu 

sıcaklık aralığında dopant yapılar uzaklaĢmaktadır. En büyük kütle kaybı ise 400-650˚C 

aralığında, polikarbazol zincirlerinin kopmasıyla (Hua-Ming vd., 2008), 

gerçekleĢmektedir. Bu sıcaklık aralığında moleküler yapı bozulmaktadır.  

 

 

Şekil 4.16. Polikarbazolün TGA termogramı 

 

ġekil 4.16.’dan polikarbazolde 0-100˚C sıcaklıkları aralığında %3,5 kütle kaybı,      

100-400˚C sıcaklıkları aralığında %22 kütle kaybı ve 400-650˚C sıcaklıkları aralığında 

%10 kütle kaybının gerçekleĢtiği görülmektedir. 

 

Polikarbazol/kitosan kompozitine ait termogram incelenecek olursa, ilk kütle kayıpları 

yaklaĢık 30-130˚C aralığında görülmüĢtür. Kompozitteki bu kütle kayıpları su ve 

asetonitril gibi uçucu maddelerden kaynaklanmaktadır. Belirgin olarak tespit edilen 

ikinci kütle kaybı yaklaĢık 250-400˚C aralığında dopantların uzaklaĢması olarak 

düĢünülmektedir. Kütle kaybının en çok ve belirgin Ģekilde görüldüğü sıcaklık aralığı 
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400-650˚C’dir. Bu sıcaklık aralığında kompozit yapı degradasyona uğramakta ve 

polimer zincir yapısı bozulmaktadır. Kompozitte 0-150˚C sıcaklıkları aralığında %3,9; 

150-350˚C sıcaklıkları aralığında %10,3 ve 250-650˚C sıcaklıkları aralığında %9,5’lik 

kütle kayıplarının olduğu görülmüĢtür. 

 

Kitosan, polikarbazol ve 0,2 mg kitosan varlığında sentezlenmiĢ kompozitin 

termogramları ġekil 4.17.’de gösterilmiĢtir.  

 

 

 

Şekil 4.17. Saf kitosan, polikarbazol ve 0,20 mg kitosan varlığında elde edilen 

kompozitin TGA eğrileri 

 

ġekil 4.17.’de kompozitin termal kararlılığının polikarbazolden daha iyi olduğu 

görülmüĢtür. 

 

Kitosan, polikarbazol ve kitosan/polikarbazol kompozit yapılarına ait 

termogramlarından elde edilen kütle kayıpları Çizelge 4.1.’de gösterilmiĢtir.  
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Çizelge 4.1. Polimer ve kompozit yapıların kütle kayıpları 

Polimer ve kompozit yapılar 
30-650°C arası kütle kaybının % bileşimleri 

   30-200°C   200-400°C 650°C ye kadar 

Kitosan 8,5 46,3 9,2 

Polikarbazol 12,1 13,8 10,1 

Polikarbazol/kitosan kompoziti 5,5 11,5 6,7 

 

Kompozit yapıdaki kütle kayıplarının polikarbazol polimerine göre daha az olduğu 

Çizelge 4.1.’de görülmektedir. Dolayısıyla, polikarbazol/kitosan kompozit yapının 

termal olarak daha kararlı olduğu tespit edilmiĢtir. 

 

4.9. Polimer ve Kompozit Yapıların Taramalı Elektron Mikroskobu Analizleri 

 

Elektrokimyasal, spektroskopik ve termal yöntemlerin ardından, polimer ve kompozit 

yapıların yüzey morfolojik incelemeleri taramalı elektron mikroskobu ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Polimerik ve kompozit yapılara ek olarak karĢılaĢtırma amaçlı saf 

kitosana ait görüntüler de değerlendirilmiĢtir (ġekil 4.18.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



69 
 

 

(a)                                                             (b) 

                                                     

 

                                           (c)                                                                 (d) 

Şekil 4.18. Saf kitosan, polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitlerin SEM 

görüntüleri, (a) saf kitosan, (b) polikarbazol, (c) 0,1 mg kitosan varlığında 

elde edilen kompozit, (d) 0,2 mg kitosan varlığında elde edilen kompozit 

 

Yukarıdaki görüntüler incelendiğinde, saf kitosanın homojen bir görünümde olduğu 

(Thanpitcha vd., 2006; Demetgül ve Serin, 2008), polikarbazolün ise daha engebeli ve 

yığın bir yapı gösterdiği görülmektedir. Ayrıca, yapısında farklı miktarlarda kitosan 

bulunduran kompozit yapıların görüntülerinde ise küçük boyutlu tanecik yapıların 

olduğu ve saf polimere ait morfolojinin değiĢtiği tespit edilmiĢtir (ġekil 4.19.). 
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                               (a)                                                            (b) 

 

Şekil 4.19. Farklı miktarlarda kitosan içeren polikarbazol/kitosan kompozitlerin SEM 

görüntüleri, (a) 0,2 mg kitosan varlığında (b) 0,4 mg kitosan varlığında elde 

edilen kompozit 
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5. SONUÇLAR 

 

Ġletken polimerler, polimer kimyasının önemli ve yeni araĢtırma konularından birisidir. 

Bu nedenle iletken polimerlere yönelik araĢtırmaların geliĢimine bağlı olarak özellikle 

enerji depolama, elektrokataliz, organik elektrokimya, biyoelektrokimya, 

fotoelektrokimya, elektroanaliz, sensörlar, mikro sistem teknolojileri, mikrodalga 

görüntüleme teknikleri ve korozyon önlenmesi gibi alanlarda çok geniĢ uygulama 

potansiyeli bulunan bu materyallere olan ilgi gün geçtikçe artmaktadır. Polikarbazol de 

bahsedilen bu çalıĢmalarda uygulama alanı bulan iletken polimerlerden biridir. Ancak 

mekanik dayanıklılığının düĢük olması kullanım alanını sınırlayan bir faktördür. 

Polikarbazolün bu zayıf özelliğini iyileĢtirmek amacıyla, bu çalıĢmada, son yıllarda 

diğer endüstriyel alanlardaki kullanımının yanında özellikle kompozit yapımında sıkça 

kullanılmaya baĢlanan mekanik dayanıklılığı yüksek bir biyopolimer olan kitosan ile 

polikarbazol/kitosan kompozit filmi elde edilmek hedeflenmiĢtir. 

 

DönüĢümlü voltametri ve kronoamperometri yöntemleriyle polikarbazol/kitosan 

kompozit filmlerinin elektropolimerizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Platin elektrot 

üzerinde, lityum perklorat/asetonitril elektrolit ortamında, 0,0 V ile +1,6 V[Ag/AgCl] 

potansiyel aralığında 50 mV/s tarama hızıyla dönüĢümlü voltametri yöntemi 

kullanılarak polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozit filmleri elde edilmiĢtir. 

Optimum monomer konsantrasyonu belirlendikten sonra farklı miktarda kitosan içeren 

elektrolit ortamında sentezlenen filmlerin elektrokimyasal davranıĢları 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Polimer ve kompozit yapıların dönüĢümlü voltamogramları 

incelendiğinde kompozit yapılarda akım yoğunluğunun daha yüksek olduğu görülmüĢ, 

kompozitlerdeki kitosan miktarları arttıkça akım yoğunluklarında artıĢ olduğu tespit 

edilmiĢtir. 

 

Daha sonra polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozit filmlerinin elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi, infrared spektroskopisi ve termal analiz yöntemleriyle 

incelemelerinin gerçekleĢtirilmesi amacıyla +1,4V[Ag/AgCl] sabit potansiyelde platin 

levha elektrotta biriktirilmesiyle polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozit filmleri 

elde edilmiĢtir. Elektrokimyasal ölçümlerden optimum biriktirme süresi film kalınlığına 

bağlı olarak 15 dakika olarak belirlenmiĢtir. 

 



72 
 

Sentezlenen bu yapıların FT-IR ve TGA analizleri yapılmıĢ, ayrıca yüzey morfolojileri 

SEM tekniği ile aydınlatılmıĢtır.  

 

Polikarbazol ve polikarbazol/kitosan kompozitlerinin TGA analizleri incelendiğinde 

kompozitlerde kitosan miktarı arttıkça, yapıda daha az kütle kayıplarının olduğu 

görülmüĢ, dolayısıyla termal kararlılığın arttığı tespit edilmiĢtir. 

 

Polimer ve kompozitlerin SEM görüntüleri incelendiğinde saf kitosanın homojen 

görüntüde olduğu, polikarbazolün ise engebeli/yığın bir yapı sergilediği görülmüĢtür. 

Sentezlenen kompozitlerde kitosan miktarına bağlı olarak morfolojik yapının değiĢim 

gösterdiği, dolayısıyla yapıya kitosanın katıldığı tespit edilmiĢtir. 

 

Sonuç olarak bu çalıĢmada, daha önce sentezlenmeyen polikarbazol/kitosan iletken 

kompozitleri elektrokimyasal yöntemle sentezlenmiĢtir. Polimer zinciri yapısına 

kitosanın katılmasıyla hem mekanik dayanıklılığı yüksek hem de elektriksel iletkenliği 

yüksek bir kompozit film elde edilmiĢtir. 
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