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OZET

Bu cahsmada, oncelikle, 2-hidroksi-5-bromiir benzaldehit poliakrilamit schiff
bazi (PABSB) ve 2-hidroksi-5-kloriir benzaldehit poliakrilamit schiff bazinin
(PACSB), Britton Robbinson tamponu (BR) destek elektrolit ortaminda,
elektrokimyasal davramislan ve elektrot iizerindeki reaksiyon mekanizmalari
kare dalga voltametrisi (SWYV), doniisiimlii voltametri (CV) ve
kronoamperometri (CA) teknikleriyle incelenmistir. Difiizyon katsayilar:
PABSB ve PACSB icin sirasiyla 3,129x10® cm?/s ve 3,465x10” cm*/s olarak
belirlenmistir. Calismanin sonraki asamasinda indol-3-karboksaldehit
poliakrilamit schiff bazi-cams1 karbon (PAISBGC) ve indol-3-karboksaldehit-
camst karbon (In3KGC) modifiye elektrotlari hazirlannistir. Yiizey
modifikasyon islemi PAISBGC icin 0,1 M KCIl ve In3KGC icin ise 0,05 M
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) destek elektroliti iceren
asetonitril ortamlarinda elektrokimyasal yiikseltgenme ile gerceklestirilmistir.
Hazirlanan modifiye yiizeyler CV, elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS), yansitmah absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS), X 1smm
fotoelektron spektroskopisi (XPS), elipsometri ve temas acisi olciim teknikleri
kullamlarak karakterize edilmistir. Ayrica hazirlanan iki modifiye yiizey
askorbik asit, iirik asit ve dopaminin birlikte olmalar1 durumunda diferansiyel
puls voltametrisi ile tayinindeki girisimlerini giderebilmek amaciyla

kullamlmistir. In3KGC elektrot ile askorbik asit varhginda dopamin ve iirik



asit tayini icin ve PAISBGC elektrot ile askorbik asit ve iirik asit varhginda
dopaminin tayini icin yontem gelistirilmistir. In3KGC ile gozlenebilme sinir1 ve
tayin sinir1 degerleri dopamin tayini icin sirasiyla 1,70x10°° ve 5,70x10° olarak
ve iirik asit tayini icin sirasiyla 4,99x10° ve 1,66x10° olarak belirlenmistir.
PAISBGC elektrot ile ise gozlenebilme sinir1 ve tayin simir1 degerleri dopamin
tayini icin sirasiyla, 1,70x10° ve 5,67x10° olarak belirlenmistir. Gelistirilen
yontem, dopamin icin ticari bir ila¢ formiilasyonu ve iirik asit icin idrar

numunelerine uygulanmstir.

Bilim Kodu : 201.1.004

Anahtar Kelimeler : Elektrokimyasal davrams, polimerik Schiff bazi, indol-3-
karboksaldehit, yiizey modifikasyonu ve
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analizleri.

Sayfa Adedi : 165
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ABSTRACT

In this studys, firstly, electrochemical behaviour and reaction mechanisms on the
electrode surface of 2-hydroxy-5-bromo-benzaldehyde-polyacrylamide schiff
base (PABSB) and 2-hydroxy-5-kloro-benzaldehyde-polyacrylamide schiff base
(PACSB) were investigated by using square wave voltammetry (SWYV), cyclic
voltammetry (CV) and chronoamperomety (CA) techniques in Britton
Robbinson buffer solution as supporting electrolyte. Diffusion coefficients for
PABSB and PACSB were determined as 3,129x10”® em*/s and 3,465x10” cm’/s,
respectively. At following stage of this study, indol-3-carboxaldehyde
polyacrylamide schiff base-glassy carbon (PAISBGC) and indol-3-
carboxaldehyde-glassy carbon (In3CGC) modified electrodes were prepared.
Processes of surface modification were carried out by electrochemical oxidation
for PAISBGC and In3CGC in 0,1 M KCI and 0,05 M tetrabutylammonium
tetrafluoroborate consisting asetonitrile medium, as supporting electrolyte,
respectively. Prepared modified surfaces were characterized by CV,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), reflection absorption infrared
spectroscopy (RAIRS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), ellipsometry
and contact angle techniques. Furthermore, two modified surfaces were used
for eliminating interferences at the simultaneous determinations of ascorbic
acid, uric acid and dopamine by differential pulse voltammetry. The methods

were improved for determination of dopamine and uric acid under coexistence



vii

of ascorbic acid by using In3CGC electrode and determination of dopamine
under coexistence of ascorbic acid and uric acid by using PAISBGC electrode.
At In3CGC electrode, LOD and LOQ were determined for dopamine as
1,70><10'6 and 5,70x10’6, for uric acid as 4,99><10'6 and 1,66><10'5 , respectively. At

PAISBGC electrode, LOD and LOQ were determined for dopamine as 1,70x10

¢ and 5,67x10°°, respectively. Proposed method can be applied to the

determination of dopamine in commercial injections formulation and uric acid

in human urine samples.

Science Code : 201.1.004

Key Words : Electrochemical behaviour, polymeric Schiff base, indol-
3-carboxaldehyde, surface modification and
characterization, analysis of dopamine, uric acid and
ascorbic acid.
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1. GIRIS

Elektrokimya, genis derisim araliginda kalitatif ve kantitatif calisma olanagi saglayan
giiclii ve duyarh analitik yaklasimlar sunan bir arastirma alanmidir. Elektrokimyasal
yontemlerin temel faydalari, sadece, eser miktardaki maddelerin duyarli ve iyonik
tiirlerin secici sekilde tayinlerine olanak saglamasi ya da cihazlarmin basit tasarimli
ve ucuz olmasi degil, ayn1 zamanda da ¢cogu bilesigin elektrokimyasal davraniglari ile
temel molekiiler ozellikleri arasindaki iliskileri belirlemesidir. Ayrica son yillarda
bilimsel c¢alismalarda popiiler bir arastirma alani haline gelen, teknolojik
uygulamalariyla da oldukca dikkat ceken yiizey modifikasyon calismalarinda da
elektrokimyasal yontemlerin kullanimi olduk¢a yaygindir. Bu c¢alismada bir grup
polimerik schiff bazi elektrokimyasal yOntemler kullanilarak incelenmis,
elektrokimyasal karakterleri ve c¢alisma elektrotlar1 {izerinde modifikasyon
davraniglar1 aydinlatilmaya calisilmistir. Ayrica hazirlanan modifiye elektrotlarin
yiizey karakterizasyonlari, elektrokimyasal ve spektroskopik karakterizasyon

yontemleri kullanilarak yapilmis ve analitik ¢calismalara uygunlugu incelenmistir.

Schiff bazlar1 genel olarak, karbonil grubu iceren bilesiklerin primer aminlerle
gerceklestirdikleri kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenebilen, imin (-C=N)
bagi iceren ve kesfi 1869 yilinda Alman kimyacit H. Schiff’e dayanan bilesikler
olarak bilinmektedir [1-3]. Yiiksek biyolojik aktiviteye sahip metal kompleksleri, s1v1
kristal teknolojisinde kullanilabilmeleri, katalizor etkileri, schiff bazlarina olan ilgiyi
arttrmig  kimyanin bircok alaninda elektrokimyasal, spektroskopik, termal ve
magnetik 6zellikleri bir arada incelenerek karakterizasyonlar: yapilmaya caligilmistir
[4, 5]. Schiff bazlar ile ilgili caligmalarda genellikle en biiyiik problem, sentezinde
kullanilan amin ve karbonil bilesiklerinin yapisma bagli olarak, schiff bazinin sulu
ortam sartlarinda hidroliz olma riski ve caliyjma ortaminin pH’smndan kuvvetle
etkilenmesidir. Son on yil i¢inde ¢esitli fonksiyonel gruplar igeren polimerlerin
sentezi, 6zellikle mekanik ve termal kararlili1 arttirmasi sebepleriyle, koordinasyon
kimyasinda da yerini almistir [6, 7]. Polimerik schiff bazlar ile ilgili ilk ¢aligmalar,

1960’11 yillarda Delman ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis, schiff bazlarma polimer



karakteri kazandirilmasi ve ayni zamanda da imin fonksiyonel gruplari iceren
polimerlerin sentezi ile polimerlerin birtakim Ozellikleri gelistirilirken schiff
bazlarina da yiiksek termal ve mekanik kararlilik, sulu ortamlarda ¢alisma imkani
gibi Ozellikler kazandirilmigtir [8-10]. Schiff bazlarinin, redoks potansiyellerinin,
komplekslerinin biyolojik ve kimyasal karakteri, oksijen baglama yetenekleri ve
niikleofillikleri ile dogrudan iligkili oldugu bilinmekte ve bu ylizden de schiff

bazlariin sahip oldugu elektrokimyasal 6zelliklerin nemi artmaktadir [11, 12].

Bu caligmada, poliakrilamit ile ¢esitli siibstitue aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonu

ile sentezlenen ve asagida yapilar1 gosterilen, 4 polimerik schiff bazi kullanilmistir.
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Sekil 1.1. Caligmada kullanilan polimerik schiff bazlarinin yapilar:.

Calismada, civa calisma elektrodu kullanildiginda elektrokimyasal davranig

gosterdikleri tespit edilen, PABSB, PACSB ve PAMSB polimerik schiff bazlarinin,
elektrokimyasal karakterleri, reaksiyon mekanizmalar1 ve difiizyon Kkatsayilar:
belirlenmistir. Calismanin bu asamasinda, doniisiimlii voltametri, kare dalga

voltametrisi ve kronoamperometri yontemleri kullanilmistir.



Cok eskiden beri, elektrokimyasal caligmalarda calisma elektrodunun yiizeyi,
cOzeltideki tiirlerin adsorpsiyonuna maruz kalmakta ve bu durum arastirmaciya,
ozellikle kat1 elektrotlarla yapilan caligmalarda, elektrot yiizeyi temizleme gibi 6n
islem zorunlulugu dogurmaktadir. Zamanla, kirlenen elektrot yiizeylerinin, adsorbe
olan tiirlerin dzelliklerini tasidiginin kesfedilmesi ile, modifikasyon fikri dogmus ve
ilk zamanlarda istenmeyen bir durum olan tiirlerin elektrot yiizeyine tutunmasi
konusunda, arastirmacilar yogun calismalara baslamislardir. Giliniimiizde yiizey
modifikasyonu olarak adlandirilan caliyma alani, elektroanalitik kimyaya c¢alisma
elektrotlarinin yiizeylerinin modifikasyonu olarak yansimis ve mevcut elektrot
materyalleri tiizerine c¢esitli fonksiyonel gruplara ve Ozelliklere sahip tiirler
tutturularak alternatif elektrot materyallerinin gelistirilmesi popiiler bir konu haline
gelmistir. Yiizeyinde fonksiyonel gruplar igeren, kararli, duyarli, secici, diisiik
kapasitif akima, hizli elektron transfer kinetigine sahip yeni elektrot materyallerinin
gelistirilmesi ile elektroanalitik kimya alaninda mevcut girisim problemlerinin
giderilmesi, tayin smirlarinin  yiikseltilmesi, zenginlestirme c¢alismalarmin
gelistirilmesi gibi alanlarda bilimsel arastirmalar s6z konusu olmustur. Hazirlanan
modifiye elektrotlarin uygun tekniklerle, dogru sekilde karakterize edilerek, yiizey
Ozelliklerinin belirlenebilmesi, kullamim alanlarinin tespit edilmesinde onemli bir
yere sahiptir. Giinimiizde modifiye yiizeylerin karakterizasyonu, fiziksel ve
kimyasal oOzellikleri, elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik yontemlerle
basarili bir sekilde yapilabilmektedir. Bu ¢alismada, PAISB polimerik schiff baz1 ve
bu koordinasyon polimerinin aldehit u¢ grubu olan indol-3-karboksaldehit
molekiiliiniin camsi1 karbon elektrot yiizeyine modifikasyonu gerceklestirilmis, elde
edilen iki modifiye yiizeyin karakterizasyonu elektrokimyasal ve spektroskopik
yontemler ile elipsometri ve temas agis1 Olgiim teknikleriyle yapilmistir. Indol ve
tiirevleri, polipirol, polianilin ve polikarbazol gibi elektroaktif iletken polimerlerin
yiizeylerdeki kararhlik, segicilik ve duyarlilik gibi 6zelliklerinin kesfinden sonra
oldukga dikkat cekmistir. Ozellikle metal yiizeylerde, indol ve indol tiirevlerinin
pozitif yonde potansiyel taramalarla ylizeyde elektropolimerizasyonunu gosteren ¢cok
sayida calisma mevcuttur. Elektropolimerizasyon mekanizmasi, teorik ve deneysel

caligmalar 15181nda ¢esitli alternatiflerde sunulmaktadir.



Modifiye elektrotlar ~ kullamilarak  katekolamin, indolalkilamin,  glukoz,
dihidronikotinamit adenin, hidrojen peroksit, amino asitler gibi birgok
biyomolekiiliin tayini miimkiin olabilmektedir [13-17]. Dopamin (DA), memeli
merkezi sinir sistemlerinde mesaj transferini sagladigi icin kullanimi yaygm,
katekolaminlerin 6nemli bir {iyesi olan norotransmiter molekiildiir. Parkinson,
sizofreni gibi hastaliklar dopamin eksikligiyle alakalidir [18-20]. Urik asit (UA)
piirin metabolizmasinin temel {riinii olup, viicutta fazlaligi gut hastalifina sebep
olmaktadir [21]. Askorbik asit (AA) ise bir¢cok biyolojik reaksiyonda rol oynayan bir
molekiildiir. DA, AA ve UA fizyolojik &rneklerde siklikla bir arada bulunmalarina
ragmen, kati elektrotlarda yiikseltgenme potansiyelleri ortiistiigiinden elektroanalitik
tayinlerinde girisimleri s6z konusudur. Dolayisiyla bu tiirlerin tayini i¢in, ozellikle
rutin analizlerde, hizli ve basit bir yontem gelistirebilmek onemlidir. Son yillarda
DA, UA yada AA’ in secimli olarak tayinini saglayabilmek, elektroanalitik kimya
alaninda ¢alisan arastirmacilarin oldukca dikkatini ¢eken bir konu haline gelmistir.
Bu calismada hazirlanan iki modifiye yiizeyin DA, AA ve UA karisimlarinda,
tiirlerin tayinine olanak saglayarak girisim etkilerinin giderilmesi, rutin ¢aligmalarda

pratik uygulamasmin gelistirilmesi hedeflenmistir [22, 23].



2. ELEKTROANALITIK KIMYASAL YONTEMLER

Elektroanalitik teknikler, akim, potansiyel ya da yiik gibi elektriksel parametreler ile
kimyasal parametreler arasindaki iligkilerin degerlendirilmesini esas alan, bir
anlamda elektrik ve kimya arasindaki iligkiyi inceleyen yontemler biitiinii olarak
diisiiniilebilir. Elektrik Ol¢timlerinin analitik amaglar icin kullanilmas: ile ¢evresel
denetim, endiistriyel kalite kontrol ve biyomedikal analizler gibi pek cok uygulama

alaninda bilimsel gelisime olanak saglanmaktadir.

Elektroanalitik kimya, hiicre potansiyel degisimini inceleyen Potansiyometri ve
uygulanan anodik veya katodik potansiyelle akim degisimini inceleyen Voltametri
olmak iizere iki temel alt kisimda incelenebilir. Her iki yontemde de, elektrokimyasal
hiicre olusturmak icin en az iki elektrot ve elektrolit ¢ozeltisi gereklidir. Hedef
analite cevap veren elektrot indikator veya caligma elektrodu olarak adlandirilir.
Referans elektrot olarak adlandirilan ikinci elektrot ise, ¢ozeltinin 6zelliklerinden

bagimsiz, sabit potansiyele sahiptir.

Bir membran karsisinda olusan potansiyelin Olciilmesi ile, 6rnegin bilesimi hakkinda

bilgi veren potansiyometri, biiyiik pratik dneme sahip, statik (0 akim) bir tekniktir.

Tarihsel olarak elektrokimyanin bir dali olarak kabul edilen voltametri, 1920’1
yillarda Cek kimyact Jaroslav Heyrovsky tarafindan polarografinin kesfi ile
gelismeye baglamistir. {1k voltametrik yontemler, rutin analitik kullanima engel ¢ok
sayida zorluk icermekteydi. Ancak 1960 ve 1970’lerde, voltametrik yontemlerin
kapsami genislemis, duyarliligi arttirilmis ve voltametrinin tiim alanlarinda ortaya

cikan 6nemli gelismeler saglanmustir.

Voltametrik tekniklerin tiimiiniin en bilinen 6zelligi, bir elektroda uygulanan
potansiyele (E) karsi, elektrokimyasal hiicreden gecen akimin (i) izlenmesidir. Cogu
durumlarda uygulanan potansiyel cesidi yada izlenen akim, zamanin (#) bir
fonksiyonudur. Boylece tiim voltametrik teknikler, £, i ve #'nin bir fonksiyonu olarak

diisiiniilebilir. Voltametrik teknikler, potansiyometri gibi pasif tekniklerin tersine,



uygulanan potansiyel kuvveti, elektrot yiizeyinde, elektrokimyasal indirgenme yada
yiikseltgenme ile elektroaktif tiirlerin derisiminde bir degisime sebep oldugundan,
aktif teknikler olarak kabul edilebilir. Cesitli voltametrik tekniklerin bazi analitik
avantajlar1 arasinda, inorganik ve organik tiirler i¢in oldukca genis dogrusal ¢aligma
araliginda iistiin duyarhlikta calismaya olanak saglamasi (107 ile 107 M), ¢oziicii ve
elektrolitlerin biiytikk bir kismimin kullanilabilmesi, genis sicaklik araliginda
calisilabilmesi, hizli analize olanak saglamasi, birka¢ analitin bir arada tayininin
yapilabilmesi, mekanik ve kinetik parametrelerin tayinine olanak saglamasi,
teorisinin gelismis olmasi dolayisiyla bilinmeyen parametreler hakkinda makul
tahminler yiiriitiilebilmesi, farkli dalga sekillerinde potansiyeller iiretebilme ve kiigiik

akimlar okuyabilme kolayligina sahip olmasi sayilabilir.

Analitik kimyacilar, voltametrik teknikleri, ¢Oziinen gesitli organik ve inorganik
maddelerin kantitatif analizlerinde, rutin caliymalarda kullanmaktadir. Bunun
yaninda inorganik, fiziko ve biyokimyacilar da, cesitli ortamlarda indirgenme ve
yiikseltgenme olaylarini iceren temel ¢alismalar, yiizey adsorpsiyon olaylari, elektron
transfer ve reaksiyon mekanizmalari, kinetik ¢aligmalar, ¢Oziinen tiirlerin kiitle
aktarim, tiirlendirme ve termodinamik caligmalar gibi cesitli amaglarla voltametrik
teknikleri yaygin olarak kullanmaktadirlar. Voltametrik yontemler aym1 zamanda,
eczacilik alanmiyla ilgili bilesiklerin tayinlerinde kullanilabildigi gibi, HPLC ile
birlikte degerlendirildiginde kompleks karisgimlarin analizlerinde etkili bir arag

olabilmektedir.

Voltametrik deneylerin yapildig: tipik bir elektrokimyasal hiicre, ¢oziiciide ¢oziinmiis
ornek, iyonik elektrolit ve 3 (zaman zaman 2) elektrot icerir. Ornegin tiiriine ve
miktarma, kullanilan teknige ve gozlenecek olan analitik veriye gore c¢esitli
boyutlarda, sekillerde ve degisik malzemelerden yapilmis hiicreler kullanilabilir.
Hiicrenin yapildigi malzemenin Ornek ile reaksiyona girmemesi istenir. Deneysel
caligmada elektrokimyasal hiicrede, genellikle, bir indikator veya c¢alisma elektrodu,
bir referans elektrot ve genellikle bir karsit elektrot bulunur. Calisma elektrotlari,
kiiciik bir civa damlasi ile yassi platin diskler gibi genis aralikta degisik geometri ve

malzemelerden olusabilirler. Voltametride civa, altin, platin ve camsi karbon en



yaygin kullanilan ¢alisma elektrot malzemeleridir. Referans elektrodun potansiyeli
deney siiresince sabit kalir. Referans elektrot olarak, sulu ortam calismalarinda
doymus kalomel ve Ag/AgCl elektrot, susuz deney ortamlarinda ise Ag/AgNOs;
elektrotlar kullanmilabilir. Karsit elektrot elektrigin sinyal kaynagmdan gelip,
¢Ozeltinin icinden gecerek, ¢alisma elektroduna aktarilmasini saglar, zaman zaman
altin ya da grafit kullanilsa da genellikle karsit elektrot olarak Pt tel kullanilir.
Voltametride, potansiyel c¢alisma araligi, agirhikli olarak, kullanilan ¢alisma

elektroduna, akim degisimi ise, analitteki elektroaktif tiir yada tiirlere baglidir.

Calisma elektrodunun yiizeyinde, elektroaktif maddenin, yaklasik olarak uygulanan
potansiyelde, indirgenme veya yiikseltgenmesi, elektrot yiizeyine siirekli kiitle
transferi ile meydana gelir ve sonucunda bir akim iiretimi s6z konusudur. Her ne
kadar voltametrik tekniklerin ¢esitli tiirleri, ilk bakista birbirlerinden ¢ok farkli gibi
goriinsede, temel ilkeleri ve uygulamalarin tiirleri, ayni elektrokimyasal teoriye

dayanmaktadir.

Faraday yasalarina gore, elektroaktif tiirlerin yiikseltgenmis hallerindeki bir degisim
sonucu ortaya c¢ikan akim, faradaik akim olarak adlandirilir. Sonugta voltamogram
olarak nitelendirilen, dikey eksende akim sinyalinin yatay eksende ise sisteme

uygulanan potansiyelin yer aldigi, akim-potansiyel grafikleri elde edilir.

Voltametride uygulanan potansiyelin etkileri ve redoks akiminin davranmisi temel
olarak birka¢ yasa ile aciklanir. Uygulanan potansiyel, sirasiyla Nernst ve Butler-
Volmer esitliklerine gore, elektrot yiizeyinde redoks tiirlerinin derigimleri (Co’ ve
CRO) ve reaksiyonun hizi (ko) ile kontrol edilir. Difiizyon kontrollii sistemlerde, Fick
yasasma gore, Faradaik akim olarak bilinen akim, elektrot — ¢dzelti ara yiizeyinde
siirekli madde aktarimi ile iliskili olan redoks prosesinin sonucudur. Bu siirecler
arasindaki  etkilesimin  karsiliginda, c¢esitli tekniklerin  voltamogramlarinda

karakteristik 6zellikler gozlenir.



O + ne &R seklinde tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in, uygulanan
potansiyel ile elektrot yiizeyinde O ve R tiirlerinin derisimleri (Co’ ve Cg¥) orani

arasindaki iligki Nernst esitligine gore asagidaki sekildedir:

0
=g KT Ce @.1)
nk C,

“Es. 2.17°de, R molar gaz sabiti (8,314 J K mol"), T mutlak sicaklik (K), n
reaksiyonda transfer edilen elektron sayisi, F Faraday sabiti (96487 Coulomb), Co’
ve Cg’, swasiyla O ve R tiirlerinin derisimleri ve E° redoks ¢ifti icin standart
indirgenme  potansiyelini  gostermektedir.  Elektroda uygulanan potansiyel
degistiginde, Cx”/ Co” orani da esitlige uygun olarak degisecektir. Eger potansiyel
daha negatif yapilirsa oran biiyliyecek bu durumda O tiirii indirgenmis, potansiyel

daha pozitif yapilirsa oran kiiciilecek R tiirii yiikkseltgenmis olacaktir.

Bazi teknikler icin, Butler-Volmer esitligi olarak bilinen, akim, potansiyel ve derigim
iliskisinin degerlendirilmesi faydali olabilmektedir.
i

kol expl-at]- e exolli -l @2

Burada, 6 = nF(E—EO )J/RT, K heterojen hiz sabiti, o transfer katsayis1 ve A ise
elektrodun yiizey alamdir. Bu iliski, iki 6nemli analitik parametre i ve k° degerlerinin

belirlenmesine olanak saglar.

Cogu durumda akim degisimi, elektrot yiizeyine madde aktarimi ile dogrudan
iliskilidir. Yiizeyde, O ve R olustugunda, derisim artacak ve bulk c¢ozeltisine dogru
bir difiizyon kuvveti ortaya ¢ikacaktir. Aym sekilde, yiizeyde O ve R tiikkendiginde,
derisim azalacak ve bulk cozeltisinden yeni maddenin diflizyonu artacaktir.
Konsantrasyon farki (dco/ dx) ve kiitle aktarimi arasindaki iliski Fick yasasi ile

aciklanir ve transfer olan madde miktar1 (¢) konsantrasyon farki ile dogru

orantilidir.
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¢=—AD,(dc, /dx) (2.3)

Burada Dy O tiiriiniin difiizyon katsayisi ve x elektrot yiizeyine olan uzakliktir. Ayni
esitlik R tiirli i¢in de yazilabilir. O ve R tiiriiniin elektrot yiizeyine aktarimini
reaksiyonun hizi kontrol eder ve sonucta hiicrede izlenen faradayik akimdir. Bulk
cozeltisinde konsantrasyon farki genellikle kiiciiktiir ve akimin ¢ogunu iyonik gog
tasir. Akim, elektrot ylizeyinde tiirler nasil hizli indirgenmis yada yiikseltgenmis hale
gecer sorusunun kantitatif ol¢ciimiidiir. Akimin gercek degeri, en ¢ok redoks tiirlerinin
derisimi olmak iizere, boyutu, sekli elektrot materyali, ¢6zelti direnci, hiicre hacmi ve

transfer olan elektron sayis1 gibi bircok ilave faktorden etkilenir.

Difiizyona ilave olarak madde aktarimi, iyonik goc (elektrostatik etki) veya
konveksiyon (karistirma) ile de gerceklesebilir. Gog, bir elektriksel alan varliginda
yiiklii iyonun hareketidir. Voltametride, go¢ etkisini ortadan kaldirmay: saglamak
icin, derigimi, elektroaktif tiirlerin derisimlerinden 100 kat fazla olan destek
elektrolitler kullanilir. Konveksiyonda elektroaktif tiirlerin hareketi, ¢6zeltinin
karistirilmasi veya elektrodun dondiiriilmesi ile saglanir, ya da yogunluk farkinin var
oldugu cozeltilerde ortaya cikar. Konveksiyon mutlaka engellenmelidir yada
elektroda analitin aktarilmasmmi  kontrol etmek kosuluyla dogru sekilde

denetlenmelidir.

Cogu voltametrik teknik, i-E davramigimi cesitli yaklasimlarla degerlendiren, kendi
yasa ve teorik iliskilerine sahiptir. Asagida bu caligmada kullanilan voltametrik

yontemler, teorik yaklagimlariyla kisaca 6zetlenecektir [24, 25].
2.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimlii voltametri kimyanin bircok alanmnda 6nemli ve kullamimu yaygin bir
elektroanalitik teknik haline gelmistir. Kantitatif ¢alismalarda nadiren kullanilmasma
ragmen, redoks reaksiyonlarinin incelenmesinde, reaksiyon mekanizmalarinin

anlagilmasinda ve reaksiyon diriinlerinin kararliligmin belirlenmesinde, modifiye
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yiizeylerin elde edilmesinde, ayn1 zamanda da modifiye yiizeylerin cesitli redoks

problarin kullanim ile karakterizasyonunda yaygin kullanima sahiptir.

Doniigiimlii voltametri teknigi, akim izlenirken, ¢alisma elektroduna belli bir tarama
hizinda potansiyelin, hem ileri hem de geri yonde uygulanmasi esasina dayanir.
Ornegin, baslangictaki tarama, belirli bir doniis potansiyeline dogru negatif yondedir.
Doniis potansiyeline ulasildiginda, tarama ters doner ve pozitif yonde devam eder.
Tersinir sistemlerde ileri yonde taramada indirgenme olmussa, geri yonde taramada
yiikseltgenme olmasi beklenir. Analize baglh olarak, bir tam dongii, kismi dongii

yada dongii serileri elde edilebilir.

Bir CV’den elde edilen sonug, tersinir bir redoks sistemi i¢in sekilde de goriildigii

gibi cok basit olabilir.

[ Dingii 1 —

Epitis

Gerl
Tarama

o

Ten
Tarama

Potansivel

Ky,
as
’ Didniis

Potansiveh

Zaman

Sekil 2.1. Doniisiimlii voltametri deneyinde uygulanan potansiyelin
zamanla degisimi.
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Sekil 2.2. Tersinir O + ne” < R redoks reaksiyonu i¢in tipik bir
doniistimlii voltamogram.

Bir doniisiimlii voltamogramda sirasiyla katodik ve anodik piklerin pik potansiyelleri
(Epk , Epq) ve pik akimlart (i , i,,) Onemli parametrelerdir. Eger, elektron transfer
prosesi diger proseslerle karsilastirildiginda (6rnegin difiizyon) daha hizhysa,

reaksiyon elektrokimyasal olarak tersinirdir ve pik ayrimi (4E),) esitlikteki gibidir.
AE, =|E,, —E,|=2303RT /nF 2.4)

25 0C’de, n elektron i¢in, bir tersinir redoks reaksiyonun 4E, degeri 0,0592 / n V
yada baska bir deyisle, bir elektron i¢cin 60 mV civarinda olacaktir. Pratikte, hiicre
direnci gibi faktorler sebebiyle bu degere ulagsmak zordur. Tersinir olmayan sistemler
icin yavas elektron transfer hizi sebebiyle, 4E, > 0,0592 / n V, yani bir elektron

transferi icin 70 mV’tan biiyiiktiir.
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Bir tersinir redoks ¢ifti icin formal indirgenme potansiyeli (E”) asagidaki esitlikle

verilir.

_E,+E,
2

EO

(2.5)

Tersinir bir reaksiyon i¢in derisim-pik akimi iligkisi Randles-Sevcik esitligi ile
gosterilir (25 °C’de).

i, =2,686x10°n*?AC’D"?""? (2.6)

i, pik akimmi (amp), A elektrot yiizey alanmi (cm’), D difiizyon katsayisini

(cm2 s'l), c’ derisimi (mol cm'3) ve v tarama hizini (Vs'l) ifade etmektedir.

Doniistimlii  voltametri, diflizyon kontroliinii saglamak i¢in hareketsiz cozelti
ortaminda gerceklestirilir. Uclii elektrot sistemi kullanilir. Civa elektrot
kullanildiginda negatif bolge calisma araligi daha genistir. Camst karbon, platin,

grafit, altin ve karbon pasta gibi diger ¢alisma elektrotlar: da kullanilabilir.
2.2. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri tekniginde, c¢alisma elektrodunun potansiyeli, faradayik
reaksiyonun meydana gelmeyecegi, yani yiizeyde elektroaktif tiirlerin derisiminin
neredeyse sifir oldugu bir degerdeyken, aniden degistirilir. Yontemde durgun ¢aligma
elektrodu ve karistirilmayan ¢ozelti kullanilir. Sonug olarak akim - zaman iliskisi
izlenir. Bu kosullar altinda kiitle transferi sadece difiizyon etkisiyle gerceklesirken,
elektrot ylizeyi civarindaki konsantrasyon farki degisimi akim - zaman egrisine
yansir. Reaktifin tiikkenmesiyle iligkili olarak difiizyon tabakasi zamanla genisler ve
boylece zaman ilerledik¢ce konsantrasyon profilinin egimi azalir. Zamanla akimin

degisimi Cottrell esitligi ile verilir:
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. nFACD'* _
l(t):—ﬂ_mtm =kt ? (2.7)

Burada i - ' iliskisi cottrell davranisi olarak isimlendirilir.

E L 2
(a)
E,
0 Zaman
o
g
=
w
(b) £
o Zaman artisi
g
e
0 -
TUzalkhlk (}{)
lk |
(c)
0 Zaman

Sekil 2.3. Kronoamperometrik caligmalarda,
a) Potansiyel-zaman dalga bi¢imi,
b) Konsantrasyon profilinin zamanla degigimi,
¢) Akim zaman degigimi.
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Kronoamperometri genellikle, elektroaktif tiirlerin difiizyon katsayisimi yada caligma
elektrodunun yiizey alanini belirlemek i¢in kullanilir. Kronoamperometrinin analitik
uygulamalari, ¢calisma elektrodunun potansiyelinin sabit zaman araliklariyla ard arda
degistirilmesi esasmna dayanir. Kronoamperometri aym: zamanda, elektrot
proseslerinin mekanizma c¢aligmalarinda da kullamlabilir. Ozellikle bu amacla
yapilan caligmalarda, c¢ift adimli kronoamperometrik deneyler daha giizel sonuglar

vermektedir.
2.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWYV)
Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli bir voltametrik yOontemdir.

Voltamogramin tamam: 10 ms’den daha az siirede elde edilebilir. Yontemin tayin

sinirlar1 107-10° M civarmdadr.
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Sekil 2.4. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumu.

Sekil 2.4’de goriildiigli gibi kare dalga voltametrisinde, uygulanan dalga sekli,
birbirine simetrik kare dalgalardan olusan merdiven goriinimiindedir. (a) daki
uyarma sinyali, (b) deki puls taramasiyla toplanarak (c) deki kare dalga uyarma
sinyalini verir. Bir tane kare dalganin tamamlanma siiresi periyod adini alir ve 7 ile
gosterilir. Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki yiikseklik farki basamakli
adim yiiksekligidir ve AEs ile gosterilir. Herbir dalganin alt ve {iist noktalar1

arasindaki farkin yarisi kare dalga genligi olarak bilinir ve Esy ile gosterilir.
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Tersinir bir reaksiyon ic¢in, kare dalganin anodik ve katodik bolgesindeki iki
noktaya ait akim degerlerinin farklar1 alinarak akim hesaplanir (i = i; — i2). Yani
elektrot tepkimelerinde yiikseltgenme ve indirgenmede olusan akim farklar1 almir.
Akimlardan biri negatif oldugu icin fark, akimlarin toplamini verir. Bu nedenle de

ozellikle tersinir sistemler i¢cin duyarlilik diger yontemlere nazaran daha ytiksektir.

| | | ] ]
-5
200 100 o -100 -200 -300 -400 -500
n(E-E;;), mV

Sekil 2.5. Tersinir bir reaksiyon i¢in kare dalga voltamogramu.
(1; : 1ler1 yonde akim, 1, : geri yonde akim, Ai : net akim )

2.4. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls voltametrisi organik ve inorganik tiirlerin eser miktarlarinin
tayinleri i¢in oldukca elverisli bir yontemdir. Bu yontemde, calisma elektroduna
uygulanan dogrusal artigh potansiyel lizerine, sabit biiyiikliikkte pulslar uygulanir.
Akim, puls siiresince, puls uygulanmadan hemen 6nce ve sonra olmak iizere, iki kez
kaydedilir. [k akim, cihaz tarafindan, ikinci okunan akimdan cikariir ve bu akim
fark: [4i = i( ) — i( t; )], uygulanan potansiyele kars1 grafige gecirilir. Diferansiyel
puls voltamogramlarinda ortaya c¢ikan pik akimlarmin yiiksekligi, analitlerin
derisimleri ile dogru orantili olarak degisir. Pik potansiyeli (E,) yar1 dalga potansiyeli

civarinda gozlenir ve tiirlerin taninmasinda kullanilir.
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E =E,, —AE/2 (2.8)

p

Diferansiyel puls voltametrisi metodu ile 10®° M kadar diisiik derigimlerin tayini

miimkiin olabilmektedir.

05-58 __El_ﬂm‘_s_ l
. ’ _E=Zllae
A 1
...-n—”r

Zaman

Sekil 2.6. Diferansiyel puls voltametrisinde uyarma sinyali.
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Al

Potansiyel

Sekil 2.7. 0,1 M HNOs destek elektrolit ortaminda 1 mgL'1 kadmiyum ve
kursun iyonlarinin karigimimin diferansiyel puls voltamogramu.

Redoks potansiyelleri yakin iki tiir, diferansiyel puls Ol¢iimlerinde puls genligi ve
potansiyel tarama hizi degistirilerek, 50 mV’a kadar birbirinden ayrilabilir, ayni
zamanda bu parametrelerin degisimi ile yontemin duyarhligit ve hizi da
degistirilebilir. Voltamogramlarin degerlendirilmesinde sadece pik potansiyelleri ve
pik akimlar1 degil, ayn1 zamanda pik genislikleri de 6nemlidir. Pik genisligi esitlige

gore elektron stokiyometrisi ile iligkilidir.

3,52RT
W,,=—— (2.9)
nkF

Esitlik 2.97a gore 25 °C’de n=1 i¢in pik genisligi 30,1 mV’a karsilik gelmektedir.
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2.5. Voltametrik Cahsmalarda Kullamlan Calisma Elektrotlar

Calisma elektrodunun tiirii ve malzemesi voltametrik yontemin performansini énemli
Olciide etkiler. Calisma elektrodunun se¢iminde, hedef analitin redoks davranisi ve
Olciim icin gerekli potansiyel caligma araliinda artik akim etkisi gdzoniinde
bulundurulur. Ayrica ¢calisma elektrodunun potansiyel penceresi, iletkenligi, mekanik
ozellikleri, maliyeti, elde edilebilme kolayligi ve geometrisi, kullanilabilirligi
belirlenirken, gozoniinde bulundurulmasi gereken diger faktorlerdir. En yaygin
kullanilan ¢aliyma elektrotlar1 arasinda, civa, karbon ve platin, altin gibi ¢esitli metal
elektrotlar sayilabilir. Sekil 2.8’de voltametrik caligmalarda kullanilan c¢alisma
elektrotlarinin genel siniflandirilmast goriilmektedir. Sekil 2.9°da ise cesitli destek
elektrolit ortamlarinda, platin (Pt), civa (Hg) ve karbon (C) elektrotlar icin doymus

kalomel elektroda kars1 potansiyel pencereleri goriilmektedir.

Terpcekim etkil
-Danﬂayan CIva
- - j_:‘[ kank
Crwa kolenli .

elekirotlar

E ah elektrotlar

Voltammetrik
Calisma eleldrotlan

Lif kkarbon

Ilodifiye | Polimer
elektrotlar _|Kimyasal| _—""| kaplama
Modifiye
Yizey
adsorpsiyonu
ekovoa _— Finyasa
Halka-disk baglanmah

Sekil 2.8. Voltametrik caligma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi.
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POTANSIYEL (V)

Sekil 2.9. Cesitli destek elektrolit ortamlarinda platin, civa ve karbon
elektrotlar i¢in potansiyel penceresi araliklart.

2.5.1. Civa elektrotlar

Civa, katodik potansiyel penceresi olduk¢a genis oldugundan (yiiksek hidrojen asiri
gerilimine sahip) siklikla tercih edilen bir ¢caligma elektrodu tiiriidiir. Ayrica piiriizsiiz
yiizeye sahip olup, tekrarlanabilir ¢alismalara olanak saglamakta ve de kolayca
yenilenebilmektedir. Civa elektrotlarin dezavantajlari, civanin yiikseltgenmesi
sebebiyle anodik caligma araliginm smirli olmasit ve toksik etkilerinin yiiksek
olmasidir. Civa elektrotlar, en yaygin olarak, damlayan civa, asili civa damlas1 ve
civa film gibi cesitli sekillerde kullanilabilir. Damlayan civa elektrot, siklikla,
polarografik calismalarda kullanilirken, doniisiimlii  voltametri ve siyirma

analizlerinde asil1 civa damlasi tercih edilir.
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2.5.2. Kati elektrotlar

Anodik potansiyellerde ¢alisma aralig1 sinirh olan civa elektrot karsisinda, ozellikle
yiikseltgenebilen bilesikler ile ilgili deneysel ¢alismalarda, kat1 elektrotlarin ¢alisma
elektrodu olarak kullanimi alternatif olmaktadir. Cogunlukla karbon, platin ve altin,
0zel caliymalarda ise giimiis, nikel ve bakir gibi cok sayida kati malzeme ¢aligma
elektrodu olarak kullanilabilmektedir. Kat1 elektrotlarin kullamimmda kullanim
oncesi temizleme - parlatma islemi onemli ve elektrot malzemesine 6zgiidiir. Bu
islemler metal elektrotlarda mekanik parlatma yada potansiyel taramasi olabilirken,
karbon esash elektrotlarda cesitli kimyasal, elektrokimyasal ve termal islemler

uygulanabilmektedir.

Karbon elektrotlar, genis potansiyel penceresine sahiptirler. Bunun yaninda, diisiik
artik akima, diisiik elektriksel dirence, zengin ylizey Ozelliklerine, diisiik maliyete
sahip olmasi, ayrica, ¢esitli duyarlilik ve tayin calismalarina olanak saglamalar1 gibi
sebeplerle elektrokimyasal caligmalarda siklikla kullanilmaktadir. Fakat metal
elektrotlara kiyasla, karbon yiizeylerde, elektron transfer hizlar1 diisiiktiir. En yaygin
kullanilan karbon elektrotlar arasinda cams1 karbon, karbon pasta, karbon lif, karbon
film ve diger karbon karisimlar1 sayilabilir. Camsi karbon, yiizeyinde daha ufak
gozeneklere sahip olmasi sebebiyle, diger karbon elektrotlara gore daha yaygin

kullanima sahiptir.

2.5.3. Donen elektrotlar

Donen elektrotlar, donen disk veya halka disk elektrotlar olmak iizere ikiye
ayrilabilir. Bir motor sistemi ile hizlar1 kontrol edilir. Genellikle elektrot malzemesi
olarak platin yada camsi karbon kullanilmasina ragmen zaman zaman diger kati
elektrotlar da dogrudan yada civa ile kaplanarak kullanilabilir. Bu tiir elektrotlarin
kullanildig1  voltametrik c¢alismalarda, elektrot yiizeyine madde tasmmasi

konveksiyon etkisiyle gergeklesir.
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2.5.4. Modifiye elektrotlar

Modifiye elektrotlar, elektrot sistemlerine modern yaklasimlar olarak ortaya
cikmaktadir. Temel olarak, elektrot yiizeyine bir reaktifin ¢esitli etkilerle tutturulmasi
ve modifiye yiizeye reaktifin davranisimin kazandirilmis olmasi diistincesine dayanir.
Bu sekilde, yeni elektrot yiizeyleri tasarlanabilmekte, bdylece ¢cogu elektroanalitik
problemin ¢o6ziilmesi, yeni analitik uygulama ve sensdr arastirmalarinin
gelistirilebilmesi miimkiin olabilmektedir. Modifiye elektrotlar ile elektron transfer
reaksiyonlar1 hizlandirilabilmekte, se¢imli biriktirme uygulamalar: gelistirilebilmekte
yada secici membranlar elde edilebilmektedir. Ayrica elektrot ylizeylerinin modifiye
edilmesi ile, elektrokimyasal aygitlara daha yiiksek se¢icilik, duyarlilik ve kararhilik
kazandirilabilmektedir. Elektrot yiizeylerinin polimerik malzemelerle modifiye
edilmesi, bu kapsamda en yaygin olan yaklagimlardan biridir. Diger modifikasyon
sekilleri arasmda kompozit karbon tiirevlerinin modifikasyonu, kovalent
modifikasyon, fiziksel adsorpsiyon veya kendiliginden olusan kimyasal adsorpsiyon

sayilabilir.
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3. YUZEY MODIFiKASYON ve KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

3.1. Yiizey Modifikasyonu ve Yontemleri

Elektrot materyallerinin karbon, civa, altin, platin, paladyum ve diger birka¢ soy
metalle smirli olmasi nedeniyle bu elektrotlarin modifiye edilerek yeni elektrotlarin

elde edilmesi son yillarda iizerinde ¢ok calisilan konular arasma girmistir.

Modifiye elektrotlar, yaygin olarak kullamilan elektrotlarin yiizeylerine cesitli
yontemler kullanilarak, cesitli kimyasal maddelerin tutturulmasiyla elde edilir.
Elektrot yiizeylerinin kimyasal olarak modifiye edilmesi ile orijinal yiizeylerin
kararlilik, secicilik ve duyarlilik gibi Ozelliklerinin gelistirilmesi miimkiindiir.
Modifikasyon ile bir iletken taban malzeme yiizeyi, 6zel bir amag i¢in farkli 6zellige
sahip bir ylizeye donistiiriilir. Dolayisiyla modifikasyon isleminde, ylizeye
tutturulacak olan malzeme ve modifikasyon metodu, hazirlanan modifiye yiizeyin

kullanim amacma uygun olarak se¢ilmelidir.

Cok cesitli yontemler kullanilarak hazirlanabilen modifiye elektrotlar ile ¢ogu
elektroanalitik problemin ¢Oziimii, yeni analitik uygulamalarm temellerinin
olusturulabilmesi ve farkli sensorlerin tasarlanabilmesi miimkiin olabilmistir. Ayrica
modifiye elektrotlar kullanilarak, elektron transfer reaksiyonlarinin hizlandirilmasi,
secimli  biriktirme c¢aligmalarinin  yapilabilmesi ve secici membranlarin
hazirlanabilmesi miimkiindiir. Yeni elektrot yiizeylerinin tasarlanmasinin faydalarini
gosteren diger onemli uygulamalar arasinda, elektrokromik rol oynayan aygitlar,

kontrollii ila¢ salinimlari, elektrosentezler ve korozyondan korunma sayilabilir.

Modifiye elektrotlar, bilinen klasik elektrotlara gore cok daha avantajhdir.

Ciinkii;

- Klasik elektrot materyallerinin smirli olmasina karsin, modifikasyonda

kullanilabilecek kimyasal maddeler sinirsizdir.
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- Modifikasyon ile elektrot yiizeyi tabaka veya film ile kaplanarak elektron aktarim
hiz1 degistirilebilir.

- Elektrokatalitik 6zelligi yiiksek olan yiizeyler elde edilerek, belirli tiirlere karsi
elektrodun duyarlilig arttirilabilir.

- Modifikasyon ile malzeme ylizeyi korozyona ve dig etmenlere kars1 daha direncli
olur.

- Yiizey modifikasyonu sonucunda elektron aktarim mekanizmasi agiklanabilir.

- Enzimlerin modifiye elektrot yiizeyine veya polimer ylizeyine tutturulmas: ile
(immobilizasyon) biyosensor yapimi kolaylastirilabilir.

- Elektrot cesitliligi arttirilabilir.

Modifiye elektrotlar; iletken, direncli, inert ve kararli olmalidirlar.

Modifikasyonda taban malzeme olarak metaller (Pt, Au), karbon tiirevleri (GC,
pirolitik grafit), ve yar1 iletkenler (SiO;) kullanilabilir. Yiizey alani, hekzagonal
yapisy, elektrokimyasal uyumlulugu ve c¢abuk yanit veren bir malzeme olmasi

sebebiyle GC modifikasyon i¢in en uygun elektrot yiizeylerinden birisidir.

Modifiye edici malzemeler olarak, cesitli organik maddeler, polimerler, inorganik
filmler, metal oksitler, killer ve zeolitler, gecis metallerinin hekzasiyaniirleri,

biyolojik materyaller ve elektroaktif merkezli organik maddeler kullanilabilir.

Modifikasyon; adsorpsiyon , kimyasal baglanma (kovalent baglanma), polimer film
olusumu veya polimer karigimlar1 ile kompozit film olusumu seklinde

gerceklesebilir.

Modifikasyon caligmalarinda en yaygin yaklasimlardan biri, elektrot ylizeyinin
uygun bir polimer film ile kaplanmasidir. Polimer modifiye elektrotlar genellikle,
¢cOziinmiis halde monomeri iceren ¢ozelti ortaminda elektropolimerizasyon yoluyla,
yada yiizey lizerine ¢Oziinmiis polimeri iceren cozelti damlatilip sonrasinda
¢Oziliciiniin ~ buharlagtirma  yoluyla  uzaklastirilmasi  ile  hazirlanabilir.

Elektropolimerizasyon sabit potansiyel uygulayarak biriktirme yada uygun



26

potansiyel araliginda c¢oklu doniisimlii  voltametri  caligmalar1  yoluyla
gerceklestirilebilir. Bu kapsamda polianilin, politiyofen, polipirol, poliindol ve

tiirevleri oldukca dikkat ¢eken polimerik film kaplamalar1 arasinda yer almaktadir.

[

02 02 06 1 14 18
Potanstyel /W (ﬁgfﬁgCUNaCI[:dDyj)

Sekil 3.1. N,N-dimetilanilin’in GC elektrot yiizeyine Na,SO4 - H,SO4
destek elektrolit ortaminda ¢cok dongiilii doniistimlii voltametri
yontemiyle elektropolimerizasyonu.

Film kalinliginin ve yiizey piiriizliiliigiiniin kontrol edilebilmesi, polimerlere c¢esitli
fonksiyonel gruplara sahip tiirlerin tutturulabilmesi ile 6zellikle sensor ve se¢imlilik

caligmalarinda, polimer modifiye yiizeylere olan ilgi artmistir [26].
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Sekil 3.2. Negatif yiiklii polimerik film kullanilarak anyonik girisimin giderilmesi.

Elektroanalitik c¢aligmalar, elektrot yiizeylerine tutturulan iletken polimerlerin
fonksiyonel gruplara sahip tiirlerle tiirevlendirilmesi ile, voltametrik ¢aligmalarda,
secici tayinlerin daha duyarli bir sekilde gerceklestirilebilmesinin miimkiin oldugunu
gostermistir. [letken polimerlerin tiirevlendirilmesi, polimerizasyon islemi dncesinde,
esnasinda ve sonrasmda olmak iizere, ii¢ sekilde yapilabilir. Ik yol, baslangic
monomerine fonksiyonel grup iceren bilesigin kovalent olarak baglanmasi ve
ardindan polimerin hazirlanmasidir. Bu yOntem, sadece, fonksiyonel grup iceren
bilesik, polimerizasyon esnasinda kararliligini koruyabiliyorsa secilebilmektedir.
Ikinci yol, bazi anyonlarm elektropolimerizasyonla es zamanl olarak, elektrostatik
etkilerle, tutturulmasidir. Bu yolla iletken polimerin tiirevlendirilebilmesi ancak,
polimere tutturulacak olan anyon, polimer matriksi tarafindan tersinmez olarak
yakalanabiliyorsa s6z konusu olabilir. Ugiincii yol ise polimerizasyon sonrasinda
iletken polimerin tiirevlendirilmesidir. Bu durumda, polimerin aktif grubuna,
fonksiyonel grup iceren bilesigin aktif grubu kovalent olarak baglanir. Elektrot
yiizeylerinde iletken Ozellik gosterebilen, fonksiyonel gruplar iceren polimerik
malzemelerin, tek asamada elektrot yiizeyine modifikasyonu ise, polimerik
malzemelerin kisith olmasi ve her zaman modifikasyona uygun 6zellik tagtyamamasi

gibi sebeplerle, cok sik gergeklestirilebilen bir yontem degildir [27].
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Bir diger yiizey modifikasyon metodu olarak kendiliginden diizenlenen tek tabaka
olusumu (SAMs) ile elektrot yiizeylerinin modifikasyonu gosterilebilir. Bu yontem,
genellikle altin elektrot yiizeyleri tizerine n-alkantiyollerin kendiliginden tek tabakali
olarak adsorpsiyonunu esas alir. Tek tabakalar genellikle, milimolar derisimde
alkantiyolleri iceren etanol ¢ozeltilerine altin elektrodun bir giinden fazla siire
daldirilmasi ile altin ve kiikiirt atomlar1 arasindaki kuvvetli etkilesim sonucunda
olusur. Yiizey modifikasyonunda SAMs yonteminin kullanimi ile teknolojik
uygulamalar, kimyasal ve biyolojik sensor caligmalar1 gibi bircok alanda
kullanilabilen kararly, diizenli yilizey yapisma sahip, uzun zincirli organik gruplar ve

fonksiyonel u¢ gruplar igerebilen modifiye elektrotlar hazirlanabilmektedir [28, 29].
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Sekil 3.3. Altin yiizeyinde SAMs olusumu.

Metal oksitler, kil ve zeolitler gibi farkli tiirlerde inorganik malzemeler elektrot
yiizeylerinde biriktirilebilir. Bu filmler, termal ve kimyasal olarak oldukca kararli

olmasmin yanisira kolayca ve diisiik maliyetle hazirlanabilir. Metal oksit filmleri,
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metal elektrotlarin anodizasyonu ile hazirlanir. Film kalinliklari, uygulanan
potansiyel ve anodizasyon zamanmnin kontrolii ile ayarlanabilir. Bu sekilde
hazirlanan filmler poly(vinilpiridin) gibi baska malzemelerle de desteklenebilir.
Metal oksit filmler genellikle elektrokatalitik etkiye sahiptir. Kil ve zeolitler hem
dogal hem de sentetik olarak hazirlanabilir. Genellikle iyon degistirme Ozelligine
sahiptir. Diisiik maliyetli ve yiiksek kararliliga sahip olmalarinin yanisira zaman

zaman katalitik 6zellikler de gosterebilirler.

Elektrot yiizeylerinde gecis metallerinin hekzasiyaniirleri ile hazirlanan ince filmler
elektrokatalitik Ozelliklere sahip olmasinin yanisira renk degistirmeleri ile

elektrokromik 6zellik de gosterirler.

Elektrokimyasal indirgenme metodu ile, genellikle doniisiimlii voltametri yontemi
kullanilarak, c¢esitli organik bilesiklerin  diazonyum tuzlarinin, elektrot

materyallerinin ylizeyine kovalent olarak baglanmas1 miimkiin olabilmektedir [30].

]+ O =3 O — 3O

o

Sekil 3.4. GC elektrodun diazonyum tuzu indirgenmesi ile modifikasyonu.

Elektrokimyasal yiikseltgenme metodu kullanilarak, alkol ve amin grubu igeren
bilesikler ile inorganik kompleksler elektrot yiizeylerine modifiye edilebilmektedir.
Ayn1 zamanda pirol, anilin ve tiyofen gibi monomerlerin de pozitif potansiyellere
maruz birakilarak elektrot ylizeylerinde elektropolimerizasyonu

gerceklesebilmektedir.
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Sekil 3.5. GC elektrodun amin oksidasyonu ile modifikasyonu.
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3.2. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Malzeme bilimi, jeoloji, biyoloji ve kimyanin bir¢ok ¢aligma alaninda kat1 ytizeylerin
fiziksel ve kimyasal niteliklerini aydmlatmak biiyilk onem tasir. Giiniimiizde yiizey
ayrmtilarinr atomik boyutta incelemek miimkiin olabilmektedir. Cesitli yontemlerle
elde edilen modifiye yiizeyler elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik
yontemlerle karakterize edilebilir. Yiizey karakterizasyonu, Oncelikle, taban
malzemenin modifiye edilip edilmedigini gosterir. Taban malzeme yiizeyine
modifiye edici malzemenin modifikasyonu kanitlandiktan sonra, genellikle
hazirlanan yiizeyin uygulama amacina yonelik olarak, modifiye yiizey hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla karakterizasyon metodu secilir. Karakterizasyon yontemleri,
modifiye yiizey hakkinda, elektroaktivite, iletkenlik, elektron transfer hizi,
puriizlillik, homojenlik, hidrofilik-hidrofobik karakter, secicilik, duyarhlik,
kararlilik, ylizeydeki fonksiyonel gruplar, yiizeye baglanma sekli, pKa degeri gibi
bilgiler verir. Asagida baslica modifiye yiizey karakterizasyon yoOntemleri

aciklanmustir.

3.2.1. Elektrokimyasal yontemler

Modifiye elektrot yiizeylerinin karakterizasyonunda oncelikli olarak basvurulan, hizli
ve basit uygulamalarla sonu¢ alinabilen yoOntemlerdir. Modifiye yiizeylerin
karakterizasyonunda kullanilan baslica elektrokimyasal yontemler olarak doniisiimlii
voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve elektrokimyasal
kuvartz mikrobalans (EQCM) sayilabilir. Bunlarin yani sira kronoamperometri,
kronokulometri ile diger voltametrik yontemlerde karakterizasyon caligmalarinda
kullanilabilir. Yiizey modifikasyonunun gerceklesip gerceklesmedigi ve yalin
elektrot ile modifiye elektrot arasindaki temel farkliliklar hakkinda ilk fikirler
genellikle elektrokimyasal verilerle elde edilir. Bagshica elektrokimyasal
karakterizasyon teknikleri ve temel olarak uygulanis sekilleri asagida acgiklandigi

gibidir.
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Doniisiimlii voltametri

Doniistimlii voltametri, modifiye yiizeylerin elektrokimyasal karakterizasyonunda,
hizly, pratik ve uygulamasinin kolay olmasi bakimindan ilk bagvurulan yontemlerden
biridir. Elektrot yiizeyine reaktifin modifikasyonu gergeklesmis mi, modifiye yiizey
elektroaktif yada iletken 0zellige sahip mi, ¢esitli tiirlere duyarli yada secici mi,
redoks problarin elektron transfer hizlar1 tizerine bir etkisi var mu yada elektrot
yiizeyine tutturulmus olan reaktif pH’ya duyarli gruplar iceriyor mu gibi sorularin
cevaplar1 CV ile kisa siirede anlasilabilir. Doniisiimlii voltametri tekniginin modifiye
yiizeyin  elektrokimyasal karakterizasyonunda  kullanimi  i¢in,  potasyum
hekzasiyanoferrat(IIl) (Ks;[Fe(CN)]¢), dopamin, ferrosen, askorbik asit gibi, yalin
elektrot malzemesi yiizeyinde hizli elektron transfer kinetigine sahip redoks ¢iftlerine
ithtiya¢ duyulur. Redoks ciftlerin yalin elektrot ile modifiye yiizey arasindaki elektron

transfer hizlar1 CV voltamogramlar1 yardimiyla karsilastirilir [31].
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Sekil 3.6. 0,1 M H,SOj destek elektrolit ortaminda 1 mM Dopamin’in yalin
GC ve bifenil modifiye GC’deki doniisiimlii voltamogrami
(Tarama hizi: 0,5 V/s, Ag/AgCl)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve dogru akim impedans yontemlerine

olan ilgi son yillarda biiyiik oranda artmustir. ik zamanlarda uygulamalar alternatif
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akim polarografisi ve cift tabaka kapasitansini belirleme c¢alismalariyla sinirh
kalmasina ragmen, son zamanlarda elektrot prosesleri ve kompleks ara yiizeylerin
caligmalarindaki uygulamalariyla olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. Bir sistemin EIS ile
analizi, yiizey yapis1 ve yiizeyde gerceklesen reaksiyonlar hakkinda elde edilecek
bilgileri kapsar. Bu analiz yontemi ile, bir sistemin ara ylizeylerindeki statik
ozellikler, dielektrik sabitleri, iletkenlik, yiik transfer ya da adsorpsiyon olaylarmdaki
dinamik degisimler hakkinda kantitatif bilgi elde etmek miimkiin olabilmektedir. EIS
caligmalari, diisiik genlikli alternatif akimin periyodik olarak uygulanmasina karsilik
sistemin davranigini O0lgcme esasma dayanir. Voltametrik calismalarda uygulanan
sinyal, sistemi denge durumundan uzaklastiracak biiyiikliikte iken EIS ¢alismalarinda
sistem denge durumunda incelenir. Yontemin en biiytik farkliligi, sabit potansiyele
sahip bir dogru akim uygulanan sisteme, diisiikk genlikli bir alternatif akim sinyali
verildiginde, sistemin denge durumundan uzaklasmamasi ve dolayisiyla da sistemin

zarar gormedigi bu kosullarda 6l¢tim alinmasidir.

EIS olciimleri, farkli alternatif akim frekanslarinda alindigindan, yontem icin
impedans spektroskopisi ad1 uygun gériilmiistiir. Olciimleri genellikle, 5-50 mV
arasindaki diisiik genlikli bir sinyal ve 0,001 Hz ile 100 000 Hz araligindaki frekans
degerlerinde alinir. Cihazlar, bu kosullarda sistemin impedans davranisinin gercek

(direnc) ve sanal (kapasitans) bilesenlerini kaydeder.

Bilindigi gibi, bir sisteme potansiyel uygulandiginda, sistemden akimin ge¢cmesine
kars1 ortaya c¢ikan yavaslatici etki direng olarak adlandirilir ve en temel haliyle Ohm
yasasina gore R =F /i olarak bilinir. Bu iliski sadece, tek devre elemanli, tiim akim
ve potansiyel degerlerinde Ohm yasasina uyan, direnci frekanstan bagimsiz olan,
alternatif akim ve potansiyel sinyalleri diren¢le ayn1 fazda olan ideal bir sistem i¢in
gecerlidir. Gergekte ise devre elemanlar1 ¢cok daha kompleks davraniglara sahiptir.
Bu durumda daha genel devre parametrelerini gostermek amaciyla impedans kavrami
kullanilmaktadir. Diren¢ gibi, impedans da, elektriksel akimin ge¢cmesine karsi
devrenin tavrinin Ol¢iimiidiir. Fakat direncten farkli olarak, impedans, yukarda

bahsedilen, ideal sistem davranislariyla sinirh degildir.
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EIS’de sisteme diisiik genlikli, siniisoidal dalga seklinde bir alternatif akim
potansiyeli uygulanir ve sistemin verdigi siniisoidal dalga seklindeki akim cevabi

olciiliir. Olgiilen akim, potansiyel ile ayn1 frekansh fakat farklh fazdadur.

.
S

Sekil 3.7. Bir dogrusal sistemin siniisoidal akim davranisi

Uyarma sinyali zamanin bir fonksiyonu olarak asagidaki sekilde belirlenebilir.

E(t) = Eg cos (wt) 3.1

E(t); t anindaki potansiyel, Ey genlik, w acisal frekans (rad/s) ve t zamandir. Acgisal
frekans ile frekans (Hz) arasindaki iliski ise asagidaki sekildedir.

w = 2nf 3.2)

Bir lineer sistemde uygulanan potansiyelin karsiligi olan I;, faz farkli (wr — @) ve

farkli genliktedir (Io).

I(t) =1y cos (wt — D) 3.3)
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Bu durumda bir sistemin impedansi ohm yasasina uygun olarak asagida sekilde

belirlenebilir.

_E@®) _ Ejcos(wr) 7 cos(wt)

= = =Z,————— (3.4)
I(t)  I,cos(wt—¢) cos(wt — @)
E, SR .
Buradan — =7, oldugu goriilmektedir.
0
Eulers iligkisine gore:
exp(j@)=cos@+ jsin @ 3.5)

Bu durumda impedansin bir kompleks fonksiyon olarak gosterimi miimkiindiir.

Sisteme uygulanan potansiyel, sistemin cevabr olarak elde edilen akim ve

impedansin kompleks bir say1 olarak gosterimi asagidaki gibidir.

E(t) = E, exp(jwt) (3.6)
1) = 1, exp(jwt — j9) (3.7)
2 =L = 7, ex0(j0)= 2,050+ jsin 9) (3.8)

Impedans (Zw) gercek ve sanal bilesenleri olan bir biiyiikliiktiir. Eger gercek bilesen
x eksenine ve sanal bilesen y eksenine yerlestirilirse, elde edilen veri egrisi Nyquist
grafigi admi alir. Bu egride y ekseni sanal bileseni ifade ettigi i¢in negatiftir ve
nyquist egrisi iizerindeki her nokta impedansin belli bir frekansdaki degerine karsilik

gelmektedir.
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-Sanal Z |

Tek zatman sabith
bastt bir egdeger devre

Sekil 3.8. Tek zaman sabitli basit bir esdeger devre i¢in tipik Nyquist
egrisinin gosterimi.
Nyquist egrisinde, egrinin sag tarafi diisiik frekans bolgelerini ve sol tarafi yiiksek

frekans bolgelerini gosterir. Egriden de anlasilabilecegi gibi, tiim akim degerleri i¢in

gecerli olmamakla beraber, frekans arttikca impedans genellikle azalir.

Nyquist egrisi lizerinde impedans |ZI olarak gosterilebilir. ¢ agisi ise, bu vektor ile x

ekseni arasindaki agidir.

Nyquist grafiklerinin en biiyiik eksikligi, egri iizerinde herhangi bir noktaya karsilik

gelen frekans degerinin belirlenememesidir.

Yukaridaki sekilde tek zaman sabitli basit bir esdeger devre i¢in nyquist egrisi
goriilmektedir. Yarim daire tek zaman sabitli sistemlerin 6zelligidir. Elektrokimyasal
impedans egrileri genellikle birka¢ zaman sabitli olabilir. Bu durumda bir yada daha

fazla yarim daire iceren egriler gozlenebilir.

Bir diger kullanimi yaygin, veri degerlendirme metodu, Bode grafikleridir. Bode
grafiklerinde x eksenindeki frekansin logaritmasina karsi, y ekseninde impedansin
mutlak degerinin logaritmas1 ve faz acisi grafige gecirilir. Yukarida nyquist grafigi
gosterilen devreye ait Bode grafikleri asagidaki gibidir. Nyquist grafiklerinin aksine
Bode grafiklerinden frekans hakkinda bilgi edinilebilir.
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Sekil 3.9. Tek zaman sabitli basit bir esdeger devre icin tipik Bode
grafiklerinin gosterimi.

EIS oOlciimleri sistemin kararli oldugu denge durumunda yapilir. Fakat pratik
uygulamada bu kosullar1 saglamak zordur. Uzun siiren impedans caligmalarinda,
hiicrede, c¢ozeltideki safsizliklardan kaynaklanan adsorpsiyonlar, oksit tabakasmin
biiylimesi, ¢ozeltide reaksiyon iirlinlerinin olusmasi, kaplama tabakasinin incelmesi
ve sicaklik degisimleri gibi faktorler sebebiyle degisimlerin sz konusu olmasi
muhtemeldir. Standart EIS analizleri kararli olmayan sistemler i¢in cok hatali

sonuclar verebilir.

EIS verileri genellikle uygun bir esdeger devre modeli ile eslestirilerek
degerlendirilir. Modelde yer alan devre elemanlarmin ¢ogu, direng, kapasitans ve
indiiktans gibi bilinen elektrik elemanlaridir. Bu elemanlar sistemlerin fiziksel
elektrokimyasinda temel olarak bilinen parametrelerdir. Ornegin, cogu model

hiicrenin ¢ozelti direncine karsilik bir diren¢ devre eleman igerir.
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Standart devre modellerinde siklikla bulunan devre elemanlari, akim-potansiyel

iligkileri ve impedans degerleri asagidaki tabloda goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Yaygin elektriksel devre elemanlar:

Devre elemani Akim potansiyel iliskisi Impedans
Direng E=IR Z=R
Kapasitans E =L di/dt Z =jwL
Indiiktans I=CdE/dt Z=1/jwC

Direncin impedansi, frekanstan bagimsizdir ve sadece reel bilesene sahiptir.

Dolayisiyla, direng i¢in akim ile potansiyel her zaman ayni fazhdir.

Indiiktansin impedansi, frekans arttikca artar. Indiiktans sadece bir sanal bilesen

icerir ve sonug olarak, indiiktansin akimu ile potansiyel arasinda 90° faz fark1 vardur.

Indiiktansin tersine kapasitansin impedans: frekans arttikca azalir. Sadece bir sanal

bilesene sahiptir ve kapasitoriin akimu ile potansiyel arasinda -90° faz fark: vardur.

Elektrokimyasal hiicreler icin kullanilan esdeger devre modellerinde,

elemanlarinin seri yada paralel bagh kombinasyonlar1 mevcuttur.

devre
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Sekil 3.10. A) Seri, B)Paralel bagli impedans elemenlarinin ve esdeger
impedans (Z.q) hesaplamalarinin gosterimi.

Bir elektrokimyasal hiicrenin esdeger devre modelinde bulunabilecek devre
elemanlar1 genel olarak, elektrolit direnci, elektriksel cift tabaka kapasitansi,
polarizasyon direnci, yiik transfer direnci, difiizyon, kaplama kapasitansi, sabit faz

eleman ve gergek indiiktans olarak sayilabilir.

Cozelti direnci, elektrokimyasal hiicrelerin impedansinda 6nemli faktorlerden biridir.
Frekansin bir fonksiyonu degildir ve genellikle R, yada R; ile gosterilir. Modern ii¢
elektrotlu sistemlerde, hiicrede, referans elektrot ile ¢alisma elektrodu arasinda hig
cozelti direnci olmadig1 varsayilarak, referans elektrot ile karsit elektrot arasmdaki
cozelti direnci sifirlamir. Iyonik ¢ozeltinin direnci, iyonik derisime, iyonlarm tiiriine,

sicakliga ve akimin tasimdig ortamin geometrisine baghdir.

Bir elektrot ile onu c¢evreleyen elektrolit arasindaki ara yiizeyde elektriksel c¢ift
tabaka bulunur. Bu cift tabaka elektrot yiizeyine, ¢ozeltiden, neredeyse yapisan
iyonlar tarafindan olusturulur. Elektrottaki yiiklenme, elektrot yiizeyinde yalitkan
ozellikte bir kapasitor olusumu ile ¢ozeltideki iyonlarin yiiklerinden ayrilir. Temiz
bir metal elektrot bir elektrolit ¢cozeltisine daldirildiginda, elektrotun her cm® alani
icin yaklasik 30 pF biyiikliigiinde bir kapasitansmn olusumu tahmin edilmektedir.

Cift tabaka kapasitansmin biiyiikliigli, baslica, elektrodun tiiriine ve piiriizliiliigiine,
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potansiyele, sicakliga, iyonik derisime, iyon tiiriine, oksit tabakalarma ve

adsorpsiyona baghdir. Genellikle Cg4 olarak gosterilir.

Yiik transfer direnci, kinetik kontrollii elektrokimyasal reaksiyonlarda ortaya c¢ikan
bir diren¢ tiiridiir. Bir elektrolit ortamla temas halinde olan bir metal
diistiniildiigiinde, metal molekiillerinin yiikseltgenerek ¢coziinmesi ve bu esnada metal
ve metal iyonlar:1 ile elektrolit arasinda bir yiik transferinin s6z konusu olmasi
muhtemeldir. Bu yiik transfer reaksiyonu, reaksiyonun tiiriine, sicakliga, reaksiyon
riinlerinin derigimine ve potansiyele bagl olarak, belirli bir hiza sahiptir. Faradaik
impedans olarak da adlandirilir ve esdeger devre modellerinde genellikle Ry ve Zrile

gosterilir.

Difiizyon, Warburg impedans olarak bilinen bir impedans tiirii olarak belirtilebilir.
Yiiksek frekans degerlerinde Warburg impedansi, tiirler difiizlenebilecekleri hareket
yetenegine sahip olmadiklar i¢in diisiik iken, diisiik frekans bolgelerinde, tiirler daha

uzak bolgelere difiizlenebildiklerinden, artig gosterir. Z,, yada Wy ile gosterilir.

Dielektrik olarak adlandirilan iki iletken tabaka, iletken olmayan bir ortam ile
ayrildiginda, bir kapasitor olusur. Bu kapasitansin degeri, tabakalarin boyutuna,

tabakalar arasindaki uzakliga ve dielektrigin 6zelliklerine baghdir.

Kapasitorler EIS deneylerinde genellikle ideal davranistan sapar, sabit faz elemani

(CPE) gibi rol oynarlar. Bir kapasitoriin impedans: asagidaki sekilde gosterilebilir.

Z = A(jw)™ (3.9)

Bu esitlik, a=1 ve sabit A = 1/C oldugu durumda bir kapasitorii tanimlar. Sabit faz
elemant i¢in a, 1’den kiiciik degerler alir. Gergek hiicrelerde, ¢ift tabaka kapasitansi
genellikle kapasitor yerine CPE gibi davranir. Kapasitoriin ideal davranistan sapip
CPE gibi rol oynamasi, nyquist grafiklerinde elde edilen yarim daire seklinin daha

basik gozlenmesine sebep olmaktadir.



40

EIS deney sonuglarmin yorumlanmasi sirasinda siklikla kullanilan, en temel, esdeger

devre modelleri, nyquist ve bode grafikleri asagida a¢iklandig: sekildedir.

Sadece ¢ozelti direnci ve kapasitans devre elemanlarini iceren bir model olarak, ¢cok
yiikksek impedans degerine sahip, dayanikli bir kaplama ile kapli metal diisiiniilebilir.
Bu yiizey i¢in kullanilan esdeger devre modeli asagida da goriildiigii gibi seri bagh

direng ve kapasitans devre elemanlarini igerir.

I I 1 I
450 470 490 310 330 550

7

Sekil 3.11. Direng ve kapasitorden olusan esdeger devre modeli ve nyquist grafigi.

Boyle bir esdeger devre modelinde kapasitans ve ¢ozelti direncinin belirlenmesi cogu

EIS sistemlerinde siirhdir.

- Cozelti direnci, c¢ift tabaka kapasitans1 ve yiik transfer direncini iceren, Randles

devresi, kullanimi yaygin en temel esdeger devre modelidir.
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Sekil 3.12. Randles esdeger devre modeli, nyquist ve bode grafiklerinin gosterimi.

Randles hiicresine ait nyquist grafigi genellikle yarim daire seklindedir. Cozelti
direnci reel eksenin yiiksek frekans bolgelerindeki kayim degeri bulunarak
belirlenebilir. Reel eksenin diisiik frekans bolgelerindeki kayim degeri, bir diger

yaklagimla yarim dairenin capi, yiik transfer direncini igaret eder.

- Sadece, difiizyon ve diger impedans devre elemani olarak, seri bagl c¢ozelti
direncini iceren bir Warburg impedans esdeger devre modeline ait nyquist ve bode
grafikleri asagidaki sekilde gozlenir. Bode grafiginde faz acis1 45° ve nyquist grafigi,

bu acmin egimiyle, diiz bir ¢izgi seklinde gozlenir.
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Sekil 3.13. Warburg impedansina ait nyquist ve bode grafikleri.

- Warburg impedansina cift tabaka kapasitanst ve yiik transfer impedansi
eklendiginde esdeger devre modeli, nyquist ve bode grafikleri asagidaki sekilde
olacaktir. Boyle bir devre genellikle hiicrede kinetik ve diflizyon prosesler birlikte ise

sOz konusudur.
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Sekil 3.14. Warburg impedans, ¢ift tabaka kapasitans ve yiik transfer impedans
etkili esdeger devre modeli, nyquist ve bode grafiklerinin gosterimi.

ImHz’e yakin diisiik frekans bolgelerinde, warburg impedanst ve kapasitor
arasindaki ac1 ve biiyiikliikteki farkliliklar daha iy1 goriilmektedir [24, 32-35].

Elektrokimyasal kuvartz kristal mikrobalans (EQCM)

Bu sistemde, fiziksel ve kimyasal etkilesimleri elektrik sinyaline doniistiiren kisim
kuvartz kristalidir. QCM, yiiksek algilama ve hassasiyette (teorik olarak 107* g)
giivenilir degerler verebilen, diisik maliyetli, gercek zamanli tayin yapabilen
gravimetrik bir sistemdir. Teorik olarak, kalibrasyona ihtiya¢ duyulmayan bir kiitle
sensor sistemi olarak degerlendirilebilir. Kuvartz kristalin yilizeyine uygulanan basing
veya yiizeyindeki kiitle degisimi, titresim frekansinda degisiklige neden oluyorsa
buradan hareketle yiizeyindeki maddenin miktar1 tayin edilebilir. Ticari olarak
tiretilen QCM cihazlar1 farkli deneysel ortamlarda kullanilabileceklerinden sadece

kristalin frekansmi ve direncini parametre olarak olgerler. Olgme sirasinda dogrudan
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kiitle tayini yapmazlar. Yiizeydeki kiitle degisimi Sauerbrey denklemi ile

hesaplanabilir:

Af =—C, x Am (3.10)

Burada, 4f gozlenen frekans degisimi (Hz); Cr kuvartz kristal i¢in duyarhlik faktorii

ve Am birim alandaki kiitle degisimini (g cm™) gostermektedir.

Elektrokimyasal caligmalarin ¢ogunda, calisma elektrodundan madde kaybi yada
elektrot yiizeyine madde birikimi sebebiyle kiitle degisimi s6z konusudur. Kristal ile
temas halinde olan bir caliyma elektrodu yiizeyine madde birikiminden kaynaklanan
frekans degisimi, uygulanan akim veya potansiyel ile birlikte Olciilebilir. Bu
yaklasim EQCM’nin temelini olusturur. Calisma elektrodu olarak genellikle altin
kullanilir. Caligmalarda, doniisiimlii voltametri, kronoamperometri, krono kulometri
gibi teknikler kullamilabili. EQCM uygulamalari, sabit potansiyelle madde
biriktirme, korozyon, yiizey aktif maddelerin adsorpsiyon - desorpsiyonu ve iletken
polimer film reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi caligmalarinda siklikla

kullanilmaktadir.

3.2.2. Spektroskopik ve mikroskopik yontemler

Spektroskopik ve mikroskopik teknikler, modifiye yiizeyler iizerinde bulunan
atomlarin tiirlerini, derisimlerini, kimyasal durumlarini, ylizeydeki tabakalarin
yapilarini, piriizliliigini ve daha bircok 0zelligi karakterize edebilme olanagi
saglamaktadir. Hatta giiniimiizde modifiye yiizeylerin atomik boyutta goriintiilerinin
almabilmesi bile miimkiin olmaktadir. Modifiye yilizey hakkinda elde edilmek
istenen bilgiye gore kullanilacak olan karakterizasyon teknigi secilmelidir. Asagida
siklikla kullamilan modifiye yiizey spektroskopik ve mikroskopik karakterizasyon
teknikleri ile elipsometri ve temas acisi Ol¢iim yontemleriyle ilgili temel bilgilere

deginilmistir [36].
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Infrared spektroskopisi

Infrared spektroskopi, molekiillerin, infrared bolgedeki 1sm1 absorplamasi sonucu
titresim durumlarindaki degisimlerin Ol¢iimiinii esas alan, madde tiiketmeyen, hizli
ve duyarhh bir analiz teknigidir. Molekiillerin absorpsiyon frekanslari, titresim
frekanslarina baglidir. Absorpsiyon yogunlugu ise, dipol momentteki, molekiiler
titresimin sonucu olarak, ortaya c¢ikan degisime baghdir. Bir molekiil infrared 15181
absorpladiginda, absorpsiyon sonucunda dipol momentinde degisim meydana gelir.
Boylece tiim bilesikler, N,, H, ve O, gibi elementel diatomik gazlar harig, infrared
spektrumuna sahiptir ve karakteristik infrared absorpsiyonu ile karakterize edilebilir,
yapilarindaki fonksiyonel gruplar belirlenebilir. Ticari FTIR spektrometreleri ile 400-
5000 cm™ araliginda molekiillerin absorpsiyonlar1 incelenebilmektedir. Fakat yiizey
karakterizasyon metodu olarak IR spektroskopisinin kullanilmasinda bazi zorluklarla
karsilagilmaktadir. IR 1511 modifiye yiizey iizerindeki molekiillerle etkilestigi halde,
titresim frekanslarindaki degisimlerin tespiti zor olmaktadir. Bu sikint1 ¢ok tabakali
polimer ylizey calismalarinda nispeten daha kolay giderilebilmektedir. Yiizey
tizerindeki kaplama siyrilarak ticari FTIR spektroskopi cihazlariyla analiz
edilebilmektedir. Fakat tek tabakali yada cok tabakali, 6zellikle organik filmlerin
analizinde, yansitmali absorpsiyon mfrared (RAIRS) yada yansimasi azaltilmis
infrared spektroskopi (ATR) gibi yeni gelistirilen sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Kimya, fizik ve biyoloji alanindaki son ¢aligmalarda siklikla kullanilan bu sistemler,
yiizeylere adsorbe olan ince film yada molekiillerin yap1 ve kimyasal durumlarinin
karakterizasyonunda  kullanilmaktadir. ATR sistemlerinde teknigin  yiizey
duyarliligmi gelistirmek igin, gelen IR 1sm1 Oncelikle bir ZnSe, Ge yada elmas
kristalin icerisinden gecer. Aynmi zamanda, ylizeye gonderilen IR 1511, yiizey ile
bircok defa temas ettirilerek spektrumun siddeti arttirilabilmektedir. Ayrica bu
yontemlerle sivi yada kati Ornekler herhangi bir 6n hazirlama islemine gerek

duyulmadan (KBr ile pellet hazirlama gibi) dogrudan analiz edilebilmektedir.

Yiizey karakterizasyon c¢alismalarinda, kullanilan taban malzeme, ylizeydeki
molekiille ayn1 spektral bolgede absorpsiyon bandi igeriyorsa, taban malzemenin IR

spektrumu, modifiye yiizeyin IR spektrumundan ¢ikarilarak, fark yorumlanmalidir.
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Ayn1 zamanda yiizeye modifiye edilen tiirler ile yiizeydeki hallerinin benzerligi yada
farklar1 da yorumlanarak da modifiye yiizey karakterize edilebilir. Siddet, %

yansitma, % gecirgenlik yada absorbans tiirtinde elde edilebilir.

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1511 fotoelektron spektroskopisi son yillarda yilizey karakterizasyon ¢alismalarinda
siklikla kullanilan yontemlerden biri haline gelmistir. XPS aym zamanda, kimyasal
analiz i¢cin elektron spektroskopi ( electron spectroscopy for chemical analysis )
anlaminda ESCA olarak da adlandirilabilir. 10 torr vakum ortaminda, atom veya
molekiillerin X-1sinlartyla bombardimani sonrasinda, sacilan elektronlarin kinetik
enerjilerinin Ol¢limii, yontemin temelini olusturur. Firlatilan elektronun kinetik
enerjisi, ornege gonderilen X-igmlarmin enerjisine baghdir. Ornek maddesinin
absorpladigi X-ismnlarinin enerjisinin bir kismu elektronun baglanma enerjisini
yenmek icin kullanilirken geri kalani firlatilan elektronun kinetik enerjisi olarak
ortaya ¢ikar. Baglanma enerjisi, her element i¢in belli bir degere sahiptir, dolayisiyla
o elementin nitel analizinde kullanilabilir. Baglanma enerjisi, ayn1 zamanda tiirlerin
yiikkseltgenme basamaklarina ve kimyasal cevrelerine de baghdir [37]. Veriler
baglanma enerjisine karst yogunluk grafige gecirilerek degerlendirilir. Yogunluk,
yiizeydeki atomlarn dagilimima bagh olarak sagilan fotoelektronlar ile dogrudan
iligkilidir, dolayisiyla yilizeydeki atomik bilesimin % dagilimi, stokiyometrik oranlar1
ve ayni zamanda da yiizeyin atomik bilesimindeki degisimin miktar1 hakkinda bilgi
verebilir. Fotoelektron enerjilerindeki degisimin izlenmesi ile, bir atomun kimyasal
cevresi, dolayisiyla da kimyas1 hakkinda bilgi edinilebilir. XPS ile kat1 yilizeylerdeki
birka¢ nanometre kalinligindaki filmlerin atomik bilesimlerinin belirlenebilmesi

miimkiin olabilmektedir.
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Elipsometri

Modifiye yiizeylerin, fiziksel karakterizasyonunda kullanilan analiz yontemlerinden
biridir. Elipsometri ile, tek tabakali - ¢ok tabakali kaplamalar ve taban malzemeler
icin, film kalinliklari, kirilma indisleri, ekstinksiyon katsayilari, yiizey yapilari, ¢cok
yilksek duyarhlikta belirlenebilmektedir. Film kalinliklari, kalin film kaplamalar1
icin, filmin homojenligine ve analizde kullanilan spektral araliga bagli olarak, 0,1 nm
ile 100 pm arasinda Olciilebilmektedir. Yiizey oOzelliklerini degistirmeyen bir
yontemdir. Film kaplamasmin farkli tabakalar1 arasindaki optik parametrelerin
zitliklarina bagh olarak, pratikte 10 ya da daha fazla tabakanin elipsometri ile analizi

miimkiin olabilmektedir.

Elipsometri yontemi, bir elektromagnetik dalganin bir ara yiizeyden yansimasi
durumunda polarizasyonundaki degisimin 6lciimiidiir. Olciimler genelde 2 veya 3

fazli modellere dayali olarak gergeklestirilir.
Elipsometrinin onemli bir {istiinliigli, 6zellikle ince film yapilarinin biiyiitiilmesi
esnasinda, ylizey kalitesinin, film kalinliginin ve dielektrik 6zelliklerin es zamanlh

olarak kontroliine olanak saglamasidir.

Temas acis1 Olciim yontemi

Temas acis1 (0), bir sivi ile, bir kat1 yiizeyin 1slanmasinin nicel dl¢iimiidiir. Diisiik 0
degeri, sivinin kati yiizeyde yayildigini, 1slanmanin yiiksek oldugunu gosterirken,
yiiksek 0 degeri 1slanma miktarinin az oldugunu ifade eder. 6 degerinin 0 olmasi
tamamen 1slanmay1 gosterir. Temas agis1 Olciimleri, ylizeyin hidrofobik - hidrofilik
karakterinin  belirlenmesinde,  ylizey enerjisi  hesaplamalarinda, yiizey

piriizliiliigiiniin karakterizasyonunda kullanilabilir.



48

Hidrofobi: Hidrofilile
YUZEY YUZEY

\

Sekil 3.15. Hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerde temas agis1 degisimi.

Pratik uygulamada, ylizey iizerine, amaca gore cesitli sivilar damlatilarak, dlgiilen
temas acis1 degerleri, esitliklerle degerlendirilir ve yiizeyle ilgili parametreler
belirlenir. Taban malzeme ile modifiye yiizey arasindaki temas acisi degerleri
kargilastirilarak, yiizeyin modifikasyonu desteklenebilir. Aymi1 zamanda yiizey
tizerine Ornegin su damlatilarak elde edilen temas acis1 degerlendirilir, diisiik temas
acist degeri ile yiizeyin hidrofilik karakterinin yiiksek oldugu yada yiiksek temas
acis1 degerti ile yiizeyin hidrofobik karakterde oldugu sdylenebilir, taban malzemeyle
modifiye yiizey arasindaki farklilik belirlenebilir. Ayrica, modifiye yiizey iizerine bir
pH araliginda tampon ¢ozeltiler damlatilarak, yiizey asidik yada bazik fonksiyonel
gruplara sahip olup olmadigi, eger sahipse yiizeyin pKa degeri hesaplanabilir [38].

Taramali tiinelleme mikroskopu (STM) ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM)

STM iletken bir kat1 yiizeyin 6zelliklerini atomik boyutta inceleme imkam saglar.
Incelenen yiizeyin atomik yapilarmmn ve elektronik hallerinin belirlenmesinde
oldukca Onemli bir tekniktir. Yiizeyler atomik boyutta goriintiilenebilir. AFM’de
STM’den farkl olarak incelenecek yiizeyler iletken olmak zorunda degildir. AFM
sayesinde hemen hemen her tiirlii yiizey hakkinda morfolojik bilgi alabilmek

miimkiindiir. Fakat AFM, STM’e kiyasla daha diisiik ¢oziiniirliige sahiptir.
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

4.1. Elektrokimyasal Davranis Cahismalari

Literatiirde c¢esitli molekiillere ait elektrokimyasal davramis mekanizmalarini
aciklayan, kantitatif ve kalitatif tayinlerine olanak saglayan cok sayida elektroanalitik
calisma mevcuttur. Bu tiir caligmalar, son yillarda 6nemini nispeten kaybetmis gibi
goriinmesine ragmen, bircok elektrokimyasal calismanin temelini olusturmaktadir.
Incelenecek olan kimyasal tiirlerin, calisilacagi destek elektrolit ortamlarmin
belirlenmesi, elektrot iizerindeki reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmas: ve bu
reaksiyonlara ait bazi parametrelerin belirlenmesi, ¢esitli voltametrik yontemlerdeki
potansiyel, akim, zaman, tarama hizi, ¢ozelti ortaminin pH’1 gibi parametrelerin

birbirleriyle olan degisimlerinin degerlendirilmesi esasina dayanmaktadir.

Ghoneim ve arkadaslari, tedavi edici amac¢h medikal caligmalarda kullanilan, bazi
schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin voltametrik Ozelliklerini, dogru akim
polarografisi, doniisiimlii voltametri ve potansiyel kontrollii elektroliz yontemleriyle,
pH 2,5-11,7 arahiginda britton-robinson (BR) destek elektrolit ortaminda, civa
calisma elektrodu ile incelemislerdir. Civa ¢alisma elektrodu kullanilarak tiirlerin,
yapilardaki azometin gruplarinin indirgenmesine ait, 2 e transferinin s6z konusu
oldugu, tersinmez, difiizyon kontrollii bir katodik indigenme basamagma sahip
oldugu tespit edilmistir. Doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda, cesitli pH’larda
destek elektrolit ortamlarindaki, tarama hiz1 ile pik potansiyelleri (E,-log v) ve pik
potansiyelleri ile pik akimlar1 (E,-log I,) arasmdaki dogrusal degisimler elektrot
tizerindeki reaksiyonun tersinmez oldugunu desteklemistir. Calismada, schiff
bazlarmna ait transfer katsayisi (&) ve difiizyon katsayist (Do) degerleri doniisiimlii
voltametri verileriyle hesaplanmis ve voltametrik ¢alisma sonuglariyla uyumlu olarak
schiff bazlarindaki imin grubunun indirgenmesine ait elektrot tizerindeki reaksiyon

mekanizmasi Onerilmistir [39].

Menek ve arkadaslari, tekstil boyalarinda renklendirici olarak kullanilabilen, 8-

hidroksi-7-(4-siilfo-1-naftilazo)-5-kinolin siilfonik asit bilesiginin elektrokimyasal
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davranigini polarografik ve voltametrik teknikleri kullanarak civa ¢aligma elektrodu
ile incelemislerdir. Oncelikle, cahsmanm hangi destek elektrolit ortaminda
yiiriitiilecegini tespit etmek amaciyla, BR (pH = 2,0-12,0), asetat (pH = 3,5-5,5),
fosfat ( pH = 6,0-8,0), borat ( pH = 7,0-10,0) ve amonyak (pH = 8,5-10,5) tampon
ortamlarinda bilesigin voltamogramlar: incelenmis, daha genis pH araliginda ¢alisma
olanagma sahip olundugundan BR destek elektrolit ortami tercih edilmistir. pH =
2,0-12,0 araliginda, yiiksek pH degerlerinde, pH degisimine duyarl tek indirgenme
piki gozlenmistir. Bu indirgenme pikine ait pik potansiyeli degerinin, artan pH ile,
dogrusal sekilde, daha negatif potansiyel degerlerine kaymasi, indirgenme
reaksiyonunda H* iyonlarinin varhin1 gostermistir. Diferansiyel puls polarografisi
(DPP) teknigi ile yapilan ¢alismalarda diisiik pH degerlerinde ikinci bir indirgenme
piki gozlenmis ve pH arttikca bu pikin Kkiiciilerek kayboldugu tespit edilmistir.
Bilesigin elektrokimyasal davranisini tam olarak aciklayabilmek i¢in CV teknigine
ithtiya¢ duyulmus, yiiksek pH degerlerinde bir anodik pik gozlenmistir. Ip—vj/ ? iliskisi
degerlendirildiginde artan tarama hizi ile grafigin egiminin artti1, dolayisiyla
elektrokimyasal reaksiyonun elektrot yiizeyinde gerceklestigi, adsorpsiyon etkisinin
s0z konusu oldugu bir EC mekanizmas: ile yiiridiigii tespit edilmistir. Veriler
degerlendirilerek azo bilesiginin, asidik ortamlarda 4 elektron transferi ile anilin
tirevine ve bazik ortamlarda ise iki elektron transferi ile hidrazo bilesigine
indirgenmesini esas alan reaksiyon mekanizmas: literatiirle de desteklenerek
Onerilmistir [40]. Aymi ekip bir baska azo bilesiginin voltametrik tekniklerle
incelenmesinde, doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak elektrot {izerindeki
reaksiyonun gerceklesmesinde diflizyon ve adsorpsiyon kuvvetlerinin ikisinin de
etkili oldugunu gostermiglerdir. I, = Av" esitligine gore tarama hizi ile pik akimi
degisimlerinin dogrusal olmasi beklenir. x, 0,5 degerini aldiginda diftizyon kontrollii
reaksiyon ve 1,0 degerini aldiginda ise adsorpsiyon kontrollii reaksiyon soz
konusudur. Bu ¢alismada log(1,)-log(v) grafiginin egimi 0,78 degerini vermis ve bu
durum elektrot reaksiyonunda hem difiizyon hem de adsorpsiyonun etkili oldugunu
gostermistir. Ayrica c¢alismada, belirlenen pH degerindeki destek elektrolit
ortamlarinda, azo bilesiginin 2,79)(10'9 - 2,OO><10'5 derisim araliginda kantitatif

tayininin miimkiin oldugu gosterilmistir [41].
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Arranz ve arkadaslar1 yiiksek tansiyon tedavisinde kullanilan bir ila¢ etken maddesi
olan timolol’iin elektrokimyasal davranisin1 BR tampon destek elektrolit ortaminda,
civa calisma elektrodu ile cesitli polarografik ve voltametrik yOntemlerle
incelemislerdir. Yapilan c¢alismada bilesigin tersinmez Ozellikte, adsorpsiyon
kontrollii ve H" iyonlarinin yer aldigi, bir indirgenme basamagma sahip oldugu
belirlenmistir. pH ile pik akimi ve yar1 dalga potansiyeli degisimi izlendiginde,
grafiklerdeki pH = 6,5 civarmndaki kirilmalar bilesigin pKa degerini isaret etmistir.
Calismanm sonunda bilesigin biyolojik ortamlardaki voltametrik tayininin yiiksek
duyarlilikta miimkiin oldugu ve diger yontemlerle kiyaslandiginda daha hizli, kolay

ve maliyetinin diisiik olmas1 sebebiyle de tercih edilebilecegi vurgulanmistir [42].

Barek ve arkadaslari, cevresel orneklerde bulunabilen, kanserojen ozellikteki bazi
nitro polisiklik aromatik hidrokarbonlarin tayini i¢in voltametrik ve polarografik
yontem gelistirmislerdir. Nehir sularindan ekstraksiyon yoluyla ayrilan tiirler, bazik
BR destek elektrolit ortaminda, nitro gruplarinin 4 elektron transferiyle
hidroksiamino bilesiklerine indirgenmelerine ait indirgenme piki kullanilarak 2x 10

- 10x10” mol L™ araliginda tayin edilmistir [43].

Leroy ve arkadaslar1 uranil/polimer komplekslerinin kararhilik sabitlerini diferansiyel
puls polarografisi yontemi ile incelemisler, Ozkan ve arkadaslar1 ise prazosin ilacinin
aktif maddesi tamsulosinin GC c¢alisma elektrodundaki yiikseltgenme davranisini

cesitli voltametrik yontemlerle arastirmislardir [44, 45].

Gokmese ve arkadaslari, alkali ve toprak alkali metallerle kolaylikla kompleks
olusturabilen ta¢ tipi polieter —molekiiliin elektrokimyasal davranigini
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) destek elektrolit ortaminda GC
calisma elektrodu kullanilarak doniisiimlii = voltametri, kronoamperometri ve
kronokulometri yOntemleriyle incelemislerdir. Voltamogramlarda, 4 elektron
transferinin s6z konusu oldugu adsorpsiyon etkili tek indirgenme piki gdzlenmistir.
Elektrot reaksiyonunda transfer olan elektron sayis1 ve difiizyon katsayisi
ultramikroelektrot kullanilarak, Baranski metoduyla, kronoamperometri ve CV

caligmalarmin birlikte degerlendirilmesiyle hesaplanmstir.
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“Es. 5.1”°de, n transfer olan elektron sayis1 ve D difiizyon katsayis1 olmak iizere,

elektroaktif tiirtin, 7 denge akimimi, C derisimini ve S Cottrel grafiginin egimini

gostermektedir. i;, C; ve Ss ise ayni terimlerin standart sistem olarak kullanilan

ferrosen icin degerleridir. Calisma sonrasinda, transfer olan elektron sayist 4 ve

difiizyon katsayis1 9,48 x 10° cm® s olarak belirlenmistir [46].

Ucar ve arkadaslari, halojen tiirevli (Br, Cl, F, I) schiff bazlarinin EC mekanizmasini
izleyen, tersinmez, difiizyon kontrollii elektrokimyasal indirgenme mekanizmalarini,
grafit calisma elektrodu ile, tetrahidrofuran/metanol/NaClOs karigimi destek
elektrolit ortaminda cesitli voltametrik yontemlerle incelemislerdir. Transfer olan
elektron sayilar1 ve difiizyon katsayilari, kronoamperometri metoduyla cottrel
esitligine gore i-r' iligkisi degerlendirilerek belirlenmistir. Ferrosen standart sistem
olarak kullanilmis, elektrodun gercek yiizey alani belirlenmis ve sonrasinda cottrel
esitligi yardimiyla halojen tiirevli schiff bazlarinin difiizyon katsayilar1 belirlenmistir.
Transfer olan elektron sayilar1 ise ultramikroelektrot kullanilarak hesaplanmistir. Bir
baska caliymada ise halojen tiirevli aromatik azo bilesiklerinin elektrokimyasal
davraniglarini, pH>4 BR destek elektrolit ortaminda, civa calisma elektrodu ile
incelemislerdir. Adsorpsiyon kontrollii, bilesikteki azo yapisimin indirgenmesi
seklinde Onerilen, elektrot reaksiyonu iizerine adsorpsiyon etkisi kronokulometri

metoduyla belirlenmistir [47].

Heinze ve arkadaslari, 9-floro-10-ciyanoantrasen’in elektrokimyasal indirgenmesini
voltametrik yOontemlerle incelemis, Onerdikleri elektrot iizerindeki reaksiyon
mekanizmasinda aromatik halkaya bagl halojenin H® iyonuyla yer degistirme
reaksiyonunun tek elektron transferiyle gerceklestigini belirtmislerdir. Onerdikleri
reaksiyon mekanizmasina gore halkaya baghh grubun CHO, CN, NO, olmasi
durumunda ise elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu iki elektron transferiyle

gerceklesmektedir. Bir bagka calismada ise Gavrilova ve arkadaslar1 ¢esitli halojen
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tiirevli organik bilesiklerin elektrokimyasal indirgenmesini incelemis, alifatik gruba
bagl halojenin H" ile yer degistirmesini esas alan indirgenme reaksiyonunda iki

elektron transferinin gergeklestigini gostermislerdir [48].

Kim ve arkadaslari, polimerik schiff bazi nikel ve bakir komplekslerinin, tiyonil
kloriiriin indirgenme mekanizmas1 iizerine, elektrokatalitik etkisini, doniistimlii
voltametri metodu ve GC ¢aligsma elektrodu ile incelemisler ve kinetik parametreleri

belirlemislerdir [49].

Boghaei ve arkadaslari, monomerik ve polimerik schiff bazi oksovanadyum(IV)
komplekslerinin, sentez, karakterizasyon ve olefinlerin oksijenli ortamda
yiikseltgenmeleri {izerine Kkatalitik etkisini incelemislerdir. Monomerik formda
hazirlanan schiff bazi kompleksleri kimyasal olarak polimerize edilmis,
siklohekzenin oksijen varliginda polimerik schiff bazlarinin katalitik etkisiyle ii¢

farkl forma yiikseltgenmesi saglanmstir [S0].

4.2. Yiizey Modifikasyon, Karakterizasyon ve Uygulama Calismalar

Son yillarda, yiizey modifikasyon ve karakterizasyon konulariyla ilgili ¢cok sayida
arastirma yapildig1 goze carpmaktadir. Bu arastirma konulari, hazirlanan modifiye
yiizeylerin teknolojik uygulamalarla karsimiza ¢ikmast ile, daha da c¢esitlenmekte,
derinlesmekte ve giinden giine bu ¢aligma alaniyla ilgili bilinmeyen tiim yonler
kesfedilmektedir. Uygulama amacina yonelik yeni modifikasyon yoOntemleri
gelistirilmekte, karakterizasyon yontemleri ¢esitlenmekte ve teknolojinin
gelismesinin de etkisiyle artik modifiye yiizeyler hakkindaki neredeyse her ayrinti
belirlenebilmektedir. Literatiirde karsimiza ¢ikan pek ¢ok derleme ve arastirma

ornegi deneysel calismalarimiz esnasinda bizlere yardimci olmaktadir.

Downard hazirladigr derlemede, karbon elektrot yiizeylerine -elektrokimyasal
yontemlerle kovalent baglanmay1 degerlendirmistir. Karbon yiizey ile modifiye edici

tiir arasinda kovalent etkilesim ilk kez 1990 yilinda Pinson ve arkadaslar: tarafindan

belirtilmistir. 1° ve 2° aminlerin oksidasyonu, aril diazonyum katyonlarmn
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indirgenmesi, aril asetatlarin oksidasyonu ve alkollerin oksidasyonu ile elektrot
yiizeylerinin pasiflesmesi miimkiin olabilmektedir. Bu sekilde hazirlanan modifiye
yiizeyler, sensor uygulamalar1 ve enzim immobilizasyon caligmalarinda, katalitik
etkiye sahip ve secici 0zellikte olmalariyla kullanilabilmektedir. Bu sekilde kolayca,
sonsuz secenege sahip, kararli yiizeylerin hazirlanabilmesi miimkiin olabilmektedir.
En biiyiik dezavantaji 1ise, yiizeydeki kaplama kalinliginin Kkontroliiniin

saglanamamasidir [30].

Goddard ve Hotchkiss, polimer modifiye yiizeylerin biyoaktif bilesiklerle, cesitli
yontemler kullanilarak, tiirevlendirilmesi ve karakterizasyonunu hazirladiklar:
derlemede degerlendirmislerdir. Hazirlanan biyoaktif polimer modifiye yiizeyler
endiistrinin hemen her alaninda uygulama imkani1 bulmaktadir. Genelde elektrostatik
ya da adsorpsiyon etkisiyle yiizeye tutturulan polimere kovalent olarak biyoaktif
bilesigin baglanmasi s6z konusudur. Hazirlanan modifiye yiizeyler, temas acisi
Olciimii, modifiye ylizey lizerine boyar madde ve protein uygulamalari, biyolojik
aktiflik belirlenmesi gibi spektroskopik olmayan yontemlerle, ayn1 zamanda da XPS,
FTIR, AFM, SEM gibi spektroskopik ve mikroskopik yOntemlerle karakterize
edilebilmektedir [51].

Yousef, 3-[1-(2-amino-fenilimino)-etil]-6-metilpiran-2,4-dion schiff bazinin, platin
elektrot yiizeyinde, yiikseltgenme yoOniinde 50 cevrim doniisimlii voltametri ile
destek elektrolit olarak 0,1 M LiClO4 iceren asetonitril ortaminda
elektropolimerizasyonunu  gerceklestirmistir.  Elektrooksidasyon esnasinda 930
mV’ta ilk anodik taramada gozlenen tersinmez yiikseltgenme piki sonraki
taramalarda azalirken, yilizeyde elektroaktif film olusumu c¢evrim sayis1 arttikca
ortaya ¢ikan 500 mV ve 390 mV taki yeni tersinir redoks sistemi ile tespit edilmistir.
Platin yiizeydeki polimerik schiff bazi film, IR spektroskopisi ile, schiff bazinin KBr
pellet formu ve polimerik schiff bazi filmin spektrumlar: karsilastirilarak karakterize
edilmigtir. Aym1 zamanda yiizeydeki film olusumu SEM fotograflar1 ile
desteklenmistir [52].
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Tao ve arkadaslari, SAM metoduyla Au elektrot yiizeyinde altin kolloid schiff bazi
sentezini metanol ortaminda, asagida gosterilen mekanizma ile gerceklestirmisler,
sonrasinda bu yiizeyde kobalt hekzasiyanoferrat’s (CoHCF) elektrokimyasal
yontemle biriktirmislerdir. Elektroaktif CoHCF modifiye altin kolloid yiizeyin
karakterizasyonu i¢in elektrokimyasal yontemler yeterli olurken, hazirlanan modifiye
yiizey, tiyosiilfat’in elektrokimyasal davranisi lizerinde katalitik aktivite gdstermis ve

genis dogrusal aralikta tayinine olanak saglamistir [53].
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Sekil 4.1. Au elektrot yiizeyinde schiff bazi sentezi.

Niu ve arkadaslari, 4-4’-diamino-trifenilamin iceren polimerik schiff bazmin
kloroformdaki ¢o6zeltisini, ITO kapli cam taban malzeme {izerine damlatip,
sonrasinda coziiciiyii 1sitma yoluyla ucurmak suretiyle, ylizey iizerinde iletken

polimerik film hazirlamiglardir [54].

Khuhawar ve arkadaslar1, yaptiklar1 caligmada yedi adet yeni polimerik schiff bazi
sentezlemis, elementel analiz, IR ve UV spektroskopi ve viskozite Olgiimleri ile

yapilarin1 karakterize etmislerdir [55].
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Kong ve arkadaglari, Au (111) ylizeyine SAM metodu ile schiff bazi
modifikasyonunu  gerceklestirmisler, modifiye ylizeyin karakterizasyonunu
elektrokimyasal yontemler ve STM ile yapmislardir. CV c¢aligmalarinda modifiye
yiizey ferrisiyaniir redoks probun elektron transferini bloke etmis, EIS calismalarinda
ise, modifiye yiizeyde, diisiik frekans bolgelerinde difiizyon etkisinin s6z konusu
oldugu, yalin Au elektroda gore iki kat biiytikliikte, bir yiik-transfer direnci olusumu

gozlenmistir [56].

Juniour ve arkadaslari, cams1 karbon elektrot yiizeyinde pirol demir(Il) schiff bazi
kompleksinin elektropolimerizasyonunu gergeklestirmis ve yiizeydeki filmi AFM ile
karakterize etmislerdir. Caligmada oncelikle pirol-demir(Il)-schiff bazi monomeri
hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Sonrasinda monomer schiff bazi kompleksi,
tetrabiitilamonyumperklorat (TBAP) destek elektroliti iceren diklormetan ortaminda
0-1250 mV potansiyel araliginda, anodik yonde ¢oklu potansiyel taramasina maruz
birakilmistir. Voltamogramda 0-1250 mV arasinda cevrim sayist arttikca siirekli
akim artis1 gozlenmis ve bu durum elektrot yilizeyinde film olusumunu yani
polimerik birikmeyi gostermistir. Sonugta mor renkli, anodik ve katodik potansiyel

taramalarina dayanikli, yapidaki Fe"™"

ve pirol oksidasyonlar1 sebebiyle elektroaktif
0zellige sahip bir film kaplamasi elde edilmistir. Ayrica calismada monomer derigimi
0,5 mM’in altina distiiglinde yada c¢oziicli olarak asetonitril kullanildiginda
elektropolimerizasyonun gerceklesmedigi tespit edilmistir. Elektrot yiizeyindeki film
kalinlig1 iizerine ¢evrim sayisinin etkisi incelendiginde, 20 cevrime kadar yiizeyde
film kalmhgmnm arttigi, fakat sonraki ¢evrimlerde muhtemelen ylizeyden siyrilma
sebebiyle film kalinliginda azalma oldugu gozlenmistir. Son olarak yiizey morfolojisi

3 boyutlu fotograflanarak AFM teknigiyle incelenmistir [57].

Hathoot yaptig1 caliymada, 1-8-diamino-naftalin ile 3-asetil-tiyofen arasindaki
kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenen schiff bazi monomerinin, platin
calisma elektrodu yiizeyinde, 0,1 M LiClO4/DMF/CH3;CN ortaminda, yiikseltgenme
yoniinde, -500-1400 mV potansiyel araliginda, c¢oklu doniisiimlii voltametri
metoduyla elektropolimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Ik dongiide 550 mV ve

1120 mV’ta gozlenen iki yiikseltgenme pikinin sonraki dongiide elektrot yiizeyinin
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pasiflesmesi ile kaybolmasi schiff bazinm yiizeye modifikasyonu gostermistir.
Hazirlanan modifiye yiizeyin hidrokinon ve katekoliin elektrot reaksiyonu iizerine

elektrokatalizor etkisi gosterdigi tespit edilmistir [58].

Colilla ve arkadaslari, schiff baz1 modifiye karbon pasta elektrodu sulardaki civanin
uzaklastirilmasi amaciyla kullanmiglardir [59]. Kumar ve John polisitiren esasl
polimerik schiff bazlarin1 kullanarak komplekslesme etkisiyle metal iyonlar1 arasinda
secicilik saglamislardir [60]. Singh ve Mehtab ise yaptiklar1 calismada, Cd(Il) schiff
baz1 kompleksi ile gelistirdikleri polimerik membran sensorii kullanarak ¢evre ve ilag

orneklerinde iyodiiriin secici tayinini gerceklestirmislerdir [61].

1979 yilinda Diaz ve arkadaslar1 tarafindan, platin elektrot yiizeyinde pirol
monomerinin elektrooksidasyonu ile elektroaktif polipirol filmin hazirlanmasi,
kimya ve elektrokimya caligmalarinda iletken polimerlerin gelisiminin baslangici
olmustur. Pirol ve tiirevlerinin elektropolimerizasyon ¢alismalar1 ardindan, anilin,
tiyofen, karbazol, indol monomerleri ve tiirevleri gibi heteroatom iceren
monomerlerin elektropolimerizasyonu ile elektrot yiizeylerinde iletken polimer
filmlerin elektrokimyasal caligmalarla hazirlanmasi ve cesitli elektrokimyasal ve
spektroskopik tekniklerle karakterizasyonu dikkat ¢eken bir arastirma alani haline
gelmistir. Ayrica bu ylizeyler, korozyon calismalari, biyolojik molekiillerin segici
tayinleri, enzim immobilizasyon calismalari, sensér uygulamalar1 ve daha bir¢ok

teknolojik uygulamada karsimiza ¢ikmaya baslamistir [62].

Iletken film olusumunda, polimerizasyon mekanizmasinda ilk adim, monomerin
elektrooksidasyonu ile katyon radikalinin olusmasidir. Ardindan elektrokimyasal
kosullara bagli olarak, muhtemel eslesmelerle, farkli yapilarda ve o6zelliklerde

polimerik film kapl yiizeyler elde edilebilir.

1982 yilinda Garnier ve arkadaslari tarafindan indol’iin elektropolimerizasyonu
sonucu iletken film elde edilmesi ile indol ve tiirevlerine, heteroatom igeren, iletken
ve elektrokimyasal kosullara bagl olarak elektroaktif polimerik film elde edilebilen

bir monomer goziiyle bakilmaya baslanmistir [63]. Fakat gerek polimerizasyon
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mekanizmasinin  karmagikligi, gerekse elektrokimyasal kosullardan ¢ok fazla
etkilenmesi sebebiyle poliindol ve tiirevleri hakkinda diger iletken polimerlere

kiyasla ¢ok az ¢aligma mevcuttur.

Indol ve tiirevlerinin elektropolimerizasyonuyla ilgili gerek teorik calismalarda
termodinamik ve kinetik kararlilhik yaklasimlarina dayali hesaplamalar, gerekse
deneysel c¢alisma sonuglari, birkag polimerizasyon mekanizmas: {izerinde
durmaktadir. Deneysel olarak polimerizasyon genellikle yiikseltgenme yoOniinde

yapilan ¢oklu doniisiimlii voltametri ¢aligmalariyla saglanmaktadir.

4 3
5 Q
N,
6 N
7 |
H
Indal

Sekil 4.2. indol monomerinin gosterimi.

Talbi ve arkadaslari, indol polimerizasyonu ile ilgili teorik bir ¢alisma yapmus, (1,3),
(1,1-3,3), (2,3) ve (2,2-3,3) eslesmis polimerizasyon {iriinlerini kinetik ve
termodinamik kontrollii yaklasimlarla degerlendirmislerdir. Calisma sonucunda
termodinamik ve kinetik acidan teorik hesaplamalar sonucunda en diizenli yapinin
(2,3) eslesmis polimerizasyon iriinii oldugunu belirtmislerdir. Ayn1 ekip bir bagka
calismada teorik yaklasimlarini, spektroskopik olarak XPS ve FTIRS ile
aciklamiglardir. Spektroskopik caligmalar, polimerizasyonda 1, 2 veya 3
konumlarindan  herhangi ikisi arasinda eslesme ile polimerizasyonun
gerceklesebilecegini, 2 konumunda herhangi bir sterik etkinin olmast durumunda en
muhtemel polimerizasyon noktalarinin 1 ve 3 konumlar1 olacagmi gostermistir. Bir
baska ¢calismada ise indol-5-karboksilik asidin sulu destek elektrolit ortaminda platin

elektrot yiizeyinde polimerizasyonunu gerceklestirmisler, karakterizasyonda UV ve
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Raman  spektroskopi tekniklerinden faydalanarak, (2,3) polimerizasyon
mekanizmasin1 Onermislerdir. Ayrica bir diger c¢alismada poliindol ve poli-5-
siyanoindoliin elektrokimyasal ve spektroskopik karakterizasyonunu karsilastirmali
olarak yapmis, arkasindan bir baska calismada ise farkli ¢ozelti ortamlarinda
elektrokimyasal davramiglarini incelemislerdir. Susuz ortamda elektrokimyasal
davraniglarinda farklhilik gézlenmeyen elektroaktif polimer filmlerin, sulu ortamlarda

pH’ya bagimli davranis degisikligine sahip olduklari belirlenmistir [64-68].

Saraji ve Bagheri, indol elektropolimerizasyonu ve sulu c¢ozeltide polimerin
elektrokimyasal davramig1 iizerine bir calisma yapmislar, (1,3), (2,3), (2,2-3,3)
elektropolimerizasyon mekanizmasi iizerinde durmuslardir. Calismada, camsi karbon
yiizeyinde, sulu destek elektrolit ortaminda, (-200-900 mV) araliginda yiikseltgenme
yoniinde 20 mV s tarama hizinda yaptiklari 10 dongiili CV ile elektroaktif
poliindol filmi elde etmislerdir. Polimer film IR ve SEM teknikleriyle karakterize
edilmistir. Polimer film ilizerine pH etkisi elektrokimyasal calismalarla
incelendiginde, pH<S5’te polimer film olusumu go6zlenirken, pH>7’de calisma
elektrodu iizerinde neredeyse hi¢ birikme olmamistir. Bu durum, disik pH
degerlerinde elde edilen filmin elektroaktif, yiiksek pH degerlerinde elde edilen

filmin ise elektroinaktif ve yalitkan formda olmasiyla a¢iklanmustir [69].

Sarac ve Ozkara indol polimerizasyonu spektroelektrokimyasal olarak incelemisler
ve polimerizasyonda en kararhh yapmnmn (2,3) eslesmis iirlinii oldugunu
vurgulamiglardir. Platin elektrot yiizeyinde, 0,01 M indoliin, 0,1 M NaClO, destek
elektrolit iceren asetonitril ortaminda (-400-1200 mV) araliginda ¢oklu CV ile
polimerizasyonu saglamislardir. Bu ortamda elektroaktif film olusumu her dongiide
akim artis1 olarak gozlenirken, su-asetonitril karigiminda elektrot yiizeyinin
pasiflestigi goriilmiistiir. Bu durum, suyun varhiginda, katyon radikaline OH"
iyonlarinin niikleofilik atag: ile notral radikalin olugmasi ve dolayisiyla da verimin
dismesi ile aciklanmustir. Karakterizasyonda UV Olciimleri ve FT-IR

spektroskopisinden yararlanilmistir [70].
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Berlin ve arkadaslari, metil indollerin elektrooksidasyon iiriinlerinin yap1 ve
mekanizmalarin1  incelemisler, caligmalarinda indol polimerizasyonunda 1
konumunun polimerizasyona katilmadigini ve olas1 yapilarin (2,3), (2,2), (3,3)

eslesmis Uriinleri oldugunu vurgulamislardir [71].

Udum ve arkadaslari, 2-metil indol’iin elektrokimyasal polimerizasyonunu
gerceklestirmisler, spektroskopik karakterizasyonunu yapmuslardir. Caligmada indol
yapisindaki polimerizasyonda en aktif pozisyonun besli halkanin 3 konumu, ikinci
reaktif pozisyonun ise 2 konumu oldugu belirtilmistir. Ayrica indol molekiiliindeki
her pozisiyonun reaktifliklerinin siralamasi 3>2>4-6>1>5>7 seklinde verilmistir.
Calismada, 2-metil indoliin, LiClO4 destek elektrolit iceren asetonitril ortaminda,
platin elektrot ylizeyine, Onerilen halkadaki 3 ve 6 konumlarmin eslesme
mekanizmas1 ile elektropolimerizasyonu gerceklestirilmistir.  Elektroaktif ve
gozenekli yapiya sahip polimerik film EIS, FT-IR ve SEM teknikleriyle karakterize
edilmistir. Calismada, ayrica, 3-metil-indol monomer olarak kullanildiginda

elektropolimerizasyonun gergeklesmedigi tespit edilmistir [72].

Biegunski ve arkadaslari, Pt disk elektrot yiizeyini 0,1 M LiClO4 destek elektrolit
iceren asetonitril ortaminda 0,01 M monomerin elektropolimerizasyonu ile
poli(indol-5-karboksilik asit) film ile kaplamiglar, sonrasinda polimerik yiizeye
kimyasal olarak tirosinaz enziminin immobilizasyonunu gergeklestirmislerdir. Enzim
immobilizasyonunu Raman spektroskopi ile karakterize etmis, hazirlanan enzim
immobilize polimerik yiizeyin biyoaktifligini, katekol derisiminin bir fonksiyonu
olarak o-kinonlarin indirgenme akimlarmin tespiti ve katekol oksidasyon iiriinlerinin
absorbans spektrumlari ile ispatlamiglardir. Hazirlanan tirosinaz mobilize poli(indol-
S-karboksilik asit) yiizeyin polipirol, politiyofen gibi diger iletken polimer
matrikslerine gore kararliliginin ve duyarliliginin daha diisiik oldugu tespit edilmistir

[73].

Ghita ve Arrigan, yaptiklar1 calismada, TBAP destek elektroliti iceren diklormetan
(CH,Cl,) ortaminda, 900 mV sabit potansiyel uygulayarak, indol monomerinden, Pt

disk elektrot yiizeyinde poliindol iletken film kaplamasi elde etmislerdir. Hazirlanan
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poliindol kapl elektrot CH,Cl, ile yikanarak monomeri icermeyen ¢oziicii ortaminda
ve cesitli pH’lardaki sulu ¢ozelti ortamlarinda 0,0-1600 mV arasmnda potansiyel
taramalarina tabi tutulmustur. Caligmada, poliindol yiizeyin 1100 mV’tan daha
pozitif potansiyel degerlerine uzanan potansiyel taramalarma tabi tutulmas: ile,
yiizeyde karboksilat fonksiyonel gruplarinin olustugu, dolayisiyla yiizeyin bazi
katyonik tiirlere karsi seciciliginin gelistigi, fakat ylizeyin iletkenliginde ve
elektroaktifliginde kayiplar oldugu belirtilmistir. Hazirlanan yiizey sahip oldugu
karboksilat iyonlarmm etkisiyle, Ru(NH3)s" pozitif yiiklii redoks probun elektron
transferine izin verirken, Fe(CN)s~ negatif yiiklii redoks probun elektron transferini

engellemistir [74].

Lin ve Li bir indol tiirevi olan 5-hidroksi triptofan ile camsi: karbon elektrot
yiizeyinin, tek tabakali kovalent modifikasyonunu gerceklestirmis ve hazirladiklari
modifiye elektrotla iirik asit ve askorbik asidin birarada tayinini yapmuslardir.
Modifikasyon 0,1 M fosfat tamponunda CV ile gerceklestirilmis, karakterizasyon
XPS ile 399,4 eV baglanma enerjisi degerinde karbon-azot bagini isaret eden bir
bandin ortaya ¢ikmasiyla yapilmistir. Hazirlanan modifiye elektrodun, askorbik asit
ve lrik asit’in oksidasyonu iizerinde, halkadaki —OH grubundan kaynaklandig:
diisiiniilen, elektrokatalitik etkiye sahip oldugu belirlenmistir. DPV metoduyla, AA
analizinde akim duyarlilig1 daha diisiikk olmak kaydiyla, (0,07-70 uM) lineer ¢aligma
araliginda askorbik asit varligida iirik asidin kantitatif tayini miimkiin olmustur

[75].

Yabuki ve Mizutani, cams1 karbon elektrot yiizeyini elektrokimyasal olarak triptofan
ve tiirevlerinin elektropolimerizasyonu ile modifiye etmis, sonrasinda modifiye
yiizeye glukozoksidaz (GOD) enziminin immobilizasyonunu kimyasal olarak
gerceklestirmistir. Hazirlanan enzim immobilize polimer yiizey dort hafta
kullanilabilme siiresine sahip olup, 0,1 mM gozlenebilme sinir1 ile glukoz tayinine

olanak saglamistir [76].

Indol ve tiirevlerinin polimerizasyonu ile hazirlanan modifiye yiizeylerin korozyon

caligmalarinda da kullanimi géze carpmaktadir. Tiiken ve arkadaslari, nikel kapli
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yumusak celik ylizeyinde poliindoliin elektrokimyasal sentezini gerceklestirmis ve
korozyon performansini EIS ile arastwrmislardir [77]. Khaled, hidroklorik asit
ortaminda demirin korozyonu iizerine baz1 indol tiirevlerinin etkisini incelemislerdir
[78]. Didiik¢ii ve Koleli, 304-paslanmaz celik yiizeyinde LiClOg4/asetonitril
ortaminda poliindol elektrokimyasal sentezini gerceklestirmisler ve korozyon
performansinmi incelemislerdir [79]. Avcr ise, yaptigi calismada HCI asit ortaminda
yumusak celigin korozyonu iizerine indol-3-asetik asit’in etkisini incelemistir [80].
Popova ve Christov ise indol ve karbazol tiirevi bazi heterohalkali bilesiklerin
yumusak celigin korozyonu iizerine etkilerini EIS teknigi ile incelemislerdir [81].
Roman ve arkadagslari, 2-(4-florofenil) indol modifiye kserogel hazirlayarak platin
elektrot ylizeyini modifiye etmisler ve hazirlanan elektrotun siilfit iyonu iizerindeki

elektrokatalitik etkisini kullanarak, siilfit tayinini gerceklestirmislerdir [82].

Modifiye elektrotlarin elektroanalitik caligmalarda kullanilmasi ile elektroaktif
olmayan tiirlerin elektrokimyasal yOntemlerle kantitatif tayinleri miimkiin
olabilmekte, girisim problemleri ¢oziilebilmekte, tayin smirlar1 diisiiriilerek daha
diisiik derisimlerin tayini yapilabilmekte ve elektroanalitik ¢caliymalarda daha birgok

gelisime olanak saglanabilmektedir.

Zejli ve arkadaslar1 politiyofen modifiye platin elektrodu giimiis iyonlarinin siyirma
voltametrisi ile tayininde kullanmiglardir. Platin elektrotla tayini miimkiin olmayan
Ag iyonlari, politiyofen kaph platin elektrot ¢calisma elektrodu olarak kullanildiginda,
polimerik yapidaki S atomlariyla Ag iyonlarmin etkilesimi sonucu modifiye ylizeyde
birikmis, giimiis iyonlar1 0,07-1,0 mg L' dogrusal araliginda tayin edilebilmistir
[83].

Morita ve arkadagslari, camsi karbon elektrot ylizeyini, benzo-15-tag-5-eter
diazonyum tuzlarinin indirgenmesi ile modifiye etmisler ve hazirlanan modifiye
elektrodu elektroaktif olmadiklar1 bilinen alkali metal katyonlarinimn voltametrik
tayininde kullanmiglardir. Calismada, Na* ve K' alkali metal katyonlarinin farkli
derisimlerindeki sulu c¢ozeltilerine daldirilan modifiye elektrot yiizeylerinde

katyonlarm birikimi gerceklesmistir. Ardindan katyon adsorbe modifiye elektrotlarin
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EIS caligmalarinda katyon c¢ozeltilerinin derisimleri ile dogrusal olarak yiik transfer
direnclerinde artiglar gozlenmistir. Yiik transfer direnclerindeki artislarin katyon
derisimleriyle iliskilendirilmesi ile alkali metal katyonlarmin voltametrik yontemle

tayini miimkiin olmustur [84].

Balamurugan ve Chen, calismalarinda poli(3,4-etilendioksitiyofen-ko-(5-amino-2-
naftalensiilfonik asit)) film modifiye camsi karbon elektrot hazirlamiglar ve modifiye
elektrot ile pH=5 asetat tampon ortaminda, dopamin’in (DA) askorbik asit (AA) ve
iirik asit (UA) varhiginda secici tayinini gerceklestirmislerdir. Modifiye yiizey, DA’in
oksidasyonuna elektrokatalitik etki gostermis ve 5,0x 107 M gozlenebilme simirt ile

2,0x10°-1,0x10” M dogrusal araliginda tayinini miimkiin kilmustir [85].

Hou ve arkadaslari, poli(3,5-dihidroksibenzoik asit) modifiye cams1 karbon elektrot
hazirlayarak pH=7,4 fosfat tampon ¢ozelti ortaminda, DA’in AA varliginda tayinini
gerceklestirmislerdir. Modifiye elektrot DA’in oksidasyonu iizerine katalitik etki
gostermis ve 6,0x10° M gozlenebilme smurt ile 1,0x107-1,0x10* M dogrusal
araliginda DA’in kantitatif tayini gerceklestirilmistir [86].

Milczarek ve  Ciszewski,  2,2-Bis(3-Amino-4-hidroksifenil)hekzafloropropan
modifiye cams1 karbon elektrodu DPV teknigi ile AA varhginda DA ve UA’in
secici tayininde kullanmislardir. Modifiye elektrotta AA’in ylikseltgenme potansiyeli
daha negatif potansiyele kaymis ve DA’in pik akimi Kkiiclilmesine ragmen
elektrooksidasyon reaksiyonunun tersinirligi artmustir. Calismada pH=7,4 fosfat
tampon ¢ozelti ortaminda DPV ile DA 5nM gozlenebilme smiriyla 0,05-3,0 uM
dogrusal araliginda ve UA pH=1,8 asidik ¢ozelti ortammnda 0,1 pM gozlenebilme
smirtyla 0,5-100 uM dogrusal araliginda tayin edilmistir [87].

Lin ve arkadaslari, DNA/poli(p-aminobenzen siilfonik asit) nano kompozit cift
tabaka modifiye camsi karbon elektrot hazirlayarak, AA varliginda DA ve UA tayini
yapmislardir. Camsi karbon elektrot p-aminobenzen siilfonik asit ¢ozeltisinde
(-600-1800 mV) araliginda 10 c¢evrimli doniisiimlii voltametri caligmast ile

elektropolimerizasyon sonucu poli(p-aminobenzen siilfonik asit) ile kaplanmustir.
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Sonrasinda DNA ¢o6zeltisine daldirilan polimer modifiye elektrot yiizeyine 1500 mV
degerinde sabit potansiyel uygulanmasi ile DNA-poli(p-aminobenzen siilfonik asit)
nano kompozit modifiye GC elektrot hazirlanmistir. Modifiye yiizey morfolojisi
SEM fotograflariyla goriintiilenmistir. XPS analizleri elektrot yiizeyindeki elementel

dagilimu tespit etmek igin degerlendirilmistir. —SO;” grubuna ait S,, bandi, -N=N-

bagina ait Ny band1 ve DNA birikiminden kaynaklanan P>, band1 karbon elektrot
yiizeyine modifikasyonun gerceklestigini kanitlamistir. EIS calismalarinda modifiye
yiizeyde diisiik frekans bolgelerinde warburg difiizyonunun etkili oldugu yiik transfer
direnci olusumu gozlenmistir. Nano kompozit modifiye elektrot DA ve UA’in
yiikseltgenme reaksiyonuna elektrokatalitik etkide bulunmus, DA’in yiikseltgenme
pikini 190 mV daha negatif degere kaydirmustir. UA ise 150 mV daha negatif
potansiyele kaymis ve pik keskinligi artmugtir. Notral ¢ozelti ortammda DPV metodu
ile AA varliginda DA 88 nM ve UA 0,19 uM gozlenebilme sinir1 degeriyle tayin
edilmistir [88].

Ayrica literatiirde, ¢esitli malzemelerle modifiye ¢ok sayida elektrodun DA, AA ve
UA’in birlikte tayinleri amaciyla kullanimi ile ilgili birgok calisma mevcuttur.
Ornegin, Zare ve arkadaslar1 tetra-bromiir-p-benzokinon kabon pasta modifiye
elektrot ile AA, DA ve UA’in birlikte tayinini gergeklestirmisler, Selvaraju ve
arkadaslar ise, poli(o-fenilendiamin) modifiye elektrot ile askorbik asit ve iirik asit

varliginda dopamin ve serotonin tayinine olanak saglamiglardir [89-98].
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Sarf Malzemeler

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler HPLC saflikta olup Merck, Fluka, Riedel,
Sigma veya Aldrich’ten temin edilmistir. Ozellikle destek elektrolit ¢oziiciisii olarak
kullanilan asetonitril ile elektrot temizlenmesinde kullanilan izopropil alkol yiiksek
saflikta olmasinin yani sira, yaklasik 1 ay kadar 1/3 oraninda aktif karbonla muamele
edildikten sonra siiziilerek kullanilmugtir. Coziicti ve yikama islemlerinde kullanilan
saf su, ultra saf su olup, HUMAN POWER I+ cihaziyla elde edilmistir. Cihazdan
elde edilen suyun direnci 18,3 MQ.cm’dir. Parlatma islemlerinde kullanilan aliimina
0,1 um ve 0,05 pm tanecik boyutuna sahip Baikowski marka siispansiyonlardir.
Kullanilan zimpara kagidi ise Buehler P4000’dir. Deneylerde, adsorpsiyonu
engellemek ve oksijeni uzaklastirarak inert bir ortam saglamak amaciyla % 99,99

saflikta Ar gazi kullamilmistir.

5.1.1. Polimerik schiff bazlarinin sentezi

Sentez asamasinda, 0,01 mol poliakrilamidin 15 mL sicak suda c¢oziilmesiyle
hazirlanan ¢ozelti, 0,012 mol aldehitin 20 mL metanolde ¢oziinmesiyle hazirlanan
cozeltiye damla damla eklenmistir. Cozelti yogunlagincaya kadar, yaklasik 4 giin
sliresince, geri sogutucu altinda karistirilmistir. Sonrasinda karisim orijinal hacminin
1/3’tine kadar buharlagtirilmis ve sonra sogutulmustur. Ardindan olusan polimerik
schiff bazi kristalleri siiziilmiis ve su-metanol (1:1), metanol-eter (1:1) karisimlariyla
yikanmistir. Son asamada ise vakum ortaminda kurutulmustur. Polimerik schiff
bazlarmin yapilari, IR, BC-NMR, 'H-NMR ve element analizleriyle aydmlatilmistir
[99, 100].

5.1.2. Stok c¢ozeltilerin hazirlanmasi

Bu tez calismasinda, elektrokimyasal davranis belirleme calismalarinda kullanilan

PABSB, PACSB, PAMSB polimerik schiff bazlarmin c¢ozeltileri, derisimleri
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1,0x10° M olacak sekilde ultra saf suda hazirlanmustir. Yiizey modifikasyon
calismasinda kullanilan PAISB ise derisimi 5,0x10™ M olacak sekilde 0,1 M KCI
cozeltisinde hazirlanmistir. Coziinmenin tam olarak saglanmasi i¢in hazirlanan
¢ozelti kisa bir siire ultrasonik banyoda bekletilmistir. In3K ¢ozeltisi 1,0x10° M
derisimde 0,05 M TBATEB iceren asetonitril’de hazirlanmistir. Hazirlanan modifiye
elektrotlarin elektroanalitik uygulamasinda, DA ve AA cozeltileri derisimleri
1,0x 10° M olacak sekilde 0,01 M H,SO4 cozeltisinde ve UA ise derisimi
1,010 M olacak sekilde 0,02 M NaOH cézeltisinde hazirlanmustir.

CV deneyi ile karakterizasyonlarda kullanilan her redoks probu 1,0x10° M olup
dopamin ve askorbik asit, 0,1 M H,SO,’te, Ferrosen 0,05 M TBATFB iceren
asetonitril’de, ferrisiyaniir (K3;[Fe(CN)¢]) cozeltisi ise 0,1 M KCl c¢ozeltisinde

hazirlanmustir.

EIS deneylerinde kullanilan ferrisiyaniir/ferrosiyaniir ¢ozeltisi ise her iki tiiriin de
derisimi 1,0x10” M olacak sekilde K3;Fe(CN)s ve KyFe(CN)g karisim 0,1 M KCl

¢oOzeltisinde c¢oziilerek hazirlanmistir.

Britton-Robinson (BR) tamponu 2-12 pH araliginda hazirlanabilir. Bu ¢ozelti, 8 mL
0,5 M fosforik asit (H;POy), 8 mL 0,5 M asetik asit (CH;COOH), 8 mL 0,5 M borik
asit (H3;BO3)’in karigtirilarak hacminin 1 litreye su ile seyreltilmesiyle veya 2,3 mL
buzlu asetik asit, 2,7 mL derisik H;PO4 ve 2,5 g borik asit karistmmin saf suda
¢oziillip hacminin 1 litreye tamamlanmas: ile elde edilir ve pH’s1 yaklasik 2
civarindadir. Baslangic pH’si, ilave edilen reaktiflerin Olciim hassashigina gore
kismen farkl olabilir. BR ¢ozeltilerinin pH’si, tizerine NaOH (0,2 M) ilave edilerek
ayarlanir. pH’lar, cesitli tampon standartlariyla kalibre edilmis pH-metre (SA 720
model ORION marka pH metre ve ORION marka 9104SC cam elektrot) ile

ayarlanmustir.
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5.2. Kullanilan Elektrotlar ve Elektrot Temizligi

Deneylerde civa ve camsi karbon ¢alisma elektrotlar1 kullanilmistir. GC elektrotlar
modifikasyon caligmalar1 ve elektrokimyasal karakterizasyonlar icin BAS MF-2012
ve diger spektroskopik karakterizasyonlar i¢cin Tokai GC-20 marka ve modeldir. GC
elektrotlar, Buehler P-4000 zimpara kagidi ile zimparalandiktan sonra sirasiyla 0,1
pm ve 0,05 um tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu ile parlatilmistir. Sonra
saf su ve aktif karbonla muamele edilmis asetonitril-izopropil alkol (1:1) karigimi ile

5’er dakika sonikasyona tabi tutulmustur.

Diger calisma elektrodu olarak kullanilan civa yiiksek saflikta olup, Merck’ten
saglanmistir. Voltametrik calismalarda yontemin duyarliligm yiikseltebilmek i¢in
kullanilan civa yiiksek saflikta olmalidir. Bu yiizden, kirlenen civa asagidaki islem

uygulanarak temizlenmistir.

Kirlenen civa bir behere alindiktan sonra bagetle karistirilarak bir siire cesme
suyundan gecirilmistir. Bir litrelik cam meziire cesme suyu konmus ve iizerindeki
cesme suyu uzaklastirilan civa, meziirlin iist kisminda tutulan ince platin tel
slizgecten gecirilerek yikanmistir. Meziirdeki ¢cesme suyu uzaklastirilip, siiziilen civa
behere aktarildiktan sonra, cesme suyu ile yikama islemi ayni sekilde dort defa
tekrarlanmistir. Daha sonra bir litrelik meziir, 3 M HNOs ¢ozeltisi (civa yikama
suyu) ile doldurulmus ve civa platin tel siizgecten meziir boyunca zerrecikler halinde
siiziilmiistiir. Civa yikama suyu ile yikama islemi dort kez tekrarlanmistir.
Temizlenen civa, platin tel siizgecten gecerek icine saf su konmus olan meziir
boyunca zerrecikler halinde siiziilmiistiir. Bu islem civanm asitligi giderilinceye
kadar tekrarlanmistir. Asitligi giderilen temiz civa bir behere alinmis ve siizgec
kagidi ile iyice kurutulmustur. Calismanin basinda bu prosediire uygun olarak
temizlenen civa, kapali cam kaplarda muhafaza edilerek c¢alismanm sonuna kadar

kullanilmastir.

Referans elektrot olarak sulu ortamlarda Ag/AgCl/KCly,y, susuz ortamlarda
Ag/AgNO; (0,05 M TBATFB/asetonitril) elektrotlar1 kullanilmustir.
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5.3. Cahsmada Kullanilan Elektrokimyasal Cihazlar

Bu tez ¢alismasinda, PABSB, PACSB ve PAMSB tiirlerinin civa ¢alisma elektrodu
kullanilarak elektrokimyasal davramslar1 incelenirken CGME 1ii¢ elektrot sistemli
hiicre standina sahip CHI 660B elektrokimyasal analiz cihazi kullamilmistir. Yiizey
modifikasyon, modifiye yiizeylerin elektrokimyasal karakterizasyonu ve
elektroanalitik uygulama calismalarinda ise ii¢ elektrot sistemli C3 standina sahip

BAS-100B ve Gamry Referans 300 elektrokimyasal analizorleri kullanilmistir.

5.4. Polimerik Schiff Bazlarmm CV, CA ve SWV Yontemleri ile incelenmesi

PABSB, PACSB ve PAMSB tiirlerinin CV, CA va SWV yontemleri ile incelenmesi
Hg calisma elektrodu ile CHI 660B elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak

yapilmustir.

SWV ve CV calismalarinda, tiirlerin elektrokimyasal davranis mekanizmalari
incelenirken daha genis pH araliginda calisma olanagi sagladigindan BR tampon
cozelti sistemi kullamilmis, en uygun calisma pH ortamim belirlemek i¢in farkli pH
degerlerindeki c¢ozeltilerde, civa elektrotun negatif bolge caligma araliginda

voltamogramlar alinmustir.

CA calismalarinda difiizyon katsayis1 ve elektrot reaksiyonunda transfer olan
elektron sayisi bilinen standart tiir olarak 1,0% 10° M ferrosenin 0,05 M TBATFB

destek elektrolit iceren asetonitril ortamindaki ¢6zeltisi kullanilmistir.

CA calismalarinda standart ve elektroaktif tiirlerin 6nce CV voltamogramlar:
alimmuis, elektrot reaksiyonu heniiz baslamamisken bir potansiyel degeri ve elektrot
reaksiyonunun maksimum degere ulasmasimdan hemen sonra bir potansiyel degeri,

CA calismalarinda potansiyel adimlar1 olarak secilmistir.
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5.5. PAISBGC ve In3KGC Modifiye Yiizeylerinin Hazirlanmasi

Indol-3-karboksaldehit polimerik schiff bazi (PAISB), 0,1 M KCI'de, derisimi
5,0x10™ M olacak sekilde ¢oziilmiistiir. Coziinmenin tam olarak saglanmast icin kisa
bir siire ultrasonik banyoda bekletilmistir. 0,1 M KCI destek elektrolit ortaminda,
0-1300 mV potansiyel araliginda, yiikseltgenme yoniinde, genellikle 15 dongiilii
coklu doniisiimlii voltametri calismast 100 mV s™' tarama hiz1 ile, iiclii elektrot
sisteminde, karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak
Ag/AgCl/KClyoy kullanilmasi ile, cams1 karbon yiizeyine PAISB’nin modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Polimerik schiff bazi modifiye camsi karbon yiizeyi PAISB-GC

olarak adlandirilmastir.

Indol-3-Karboksaldehit (In3K), 0,05 M TBATFB iceren asetonitrilde ¢oziilmiistiir.
Uglﬁ elektrot sisteminde, 0,05 M TBATFB destek elektrolit ortaminda, calisma
elektrodu olan camsi karbon yiizeylerine, yaklasik 0-1800 mV araliginda genellikle
10 ¢evrim sonucunda In3K molekiiliiniin modifikasyonu gerceklestirilmistir. Tarama
hiz1 olarak literatiirde de ¢ok kullamlan 50 mV s tercih edilmistir. Yardimer elektrot
olarak platin tel ve referans elektrot olarak Ag/AgNOs (0,05 M TBATFB/asetonitril)
kullamlmistir. In3K ile modifiye camsi karbon yiizeyi In3K-GC olarak

adlandirilmistir.

5.6. Redoks Problarla Elektrokimyasal Karakterizasyon Deneyleri

Cesitli redoks problarla (dopamin, ferrosen, askorbik asit ve ferrisiyaniir)
karakterizasyon islemlerinde de CV tekniginden yararlanilmistir. Dopamin ¢ozeltisi,
0,1 M siilfiirik asitte 1,O><10'3 M dopamin hidrokloriir’den hazirlanmistir. Dopamin
ve askorbik asit testleri, yaklasik 0-1000 mV potansiyel araliginda pozitif tarama
yapilmak suretiyle yiizeylerin karakterizasyonunda kullanilmistir. Ferrosen probu,
0,05 M TBATFB iceren asetonitril’de 1,0x10° M ferrosenin ¢oziilmesiyle
hazirlanmistir. Yiizeylerin karakterizasyonu genellikle -500-500 mV potansiyel

araliginda pozitif taramayla yapilmistir. Ferrisiyaniir testi, 0,1 M KCI’de ¢oziilmiis
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1,0x10° M K;3Fe(CN)g ile yapilmustir. CV tarama araligi genellikle 600-(-100) mV

araligidir.

Modifiye yiizeylerin pH’ya duyarl olup olmadiklar1 yada yiizeyde pH’dan etkilenen
fonksiyonel gruplar bulunup bulunmadig: incelenirken, yine CV teknigi esliginde
ferrisiyaniir redoks probu kullanilmistir. Cesitli pH’lardaki BR tamponlarinda (iyon
siddeti 0,1 M KCI ile sabitlenmis) 1,0x10° M KiFe(CN)s iceren c¢Ozeltiler
hazirlanmis ve bu yiizeyler lizerinde CV voltamogramlar1 alinmistir. Caligmalarda
referans elektrot olarak, sulu destek elektrolit ortamlarinda Ag/AgCl/KClgoy ve susuz
ortam destek elektrolit ortamlarinda ise Ag/AgNOs kullanilmigtir.

5.7. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Deneyleri

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) deneyleri, Gamry Referans 300
marka analizor ile yapilmistir. EIS deneylerinde, 0,1 M KCI’de hazirlanan
1,0x10” M potasyum ferrisiyaniir ve 1,0x10° M potasyum ferrosiyaniir ¢ozeltileri
karigimi kullanilmistir. EIS deneyinden hemen Once bu prob sisteminin yalin GC
yiizeyinde CV’si almarak E;, denge potansiyeli tespit edilmistir (170 mV). EIS
caligmalari, oda sicakliginda yaklasik 25 °C laboratuvar ortaminda yapilmustir.
Deneylerde, frekans araligi ise 0,05 Hz — 300 kHz arasinda secilmistir. Elde edilen

Nyquist egrileri simiile edilerek yorumlanmustir.

5.8. Spektroskopi, Temas Acisi ve Elipsometri Deneyleri

Spektroskopi tekniklerinden RAIRS, XPS, temas acis1 ol¢ctim teknigi, elipsometri
kullanilmigtir. Bu deneylerde camsi karbon taban malzemesi olarak Tokai GC-20
elektrotlar tercih edilmistir.

5.8.1. Yansitmah absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) deneyleri

Yansitmali absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) deneyleri, camsi karbon

yiizeyinin PAISB ve In3K ile modifiye oldugunu ispatlamak, yiizeyde bulunmasi
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muhtemel fonksiyonel gruplar1 tespit edebilmek amaciyla yapilmistir. Bu deney,
Bruker-Tensor 27 marka FT-IR cihaz1 kullanilarak Pike marka aci ayarlamali
yansitmalir absorpsiyon aksesuari esliginde (37°’lik acida) yapilmistir. Dedektor
olarak sivi azot sogutmali MCT (mercurycadmium-tellurium) dedektor

kullanilmastir.

5.8.2. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS) deneyleri

PAISB-GC ve In3K-GC yiizeylerinin XPS ile karakterizasyonlarinda, Mg-Ko-X-
1511 (monokromatik olmayan) kaynakli Kratos ES300 elektron spektrometresi
kullanilmustir.  Olgiimler, yaklasik 107 mmHg vakum uygulanarak yapilmstir.
Yiizeylerin genel spektrumlarinin yani sira, karakterizasyon durumuna gore, C, N ve

O kismi taramalar1 alinmustir.

5.8.3. Temas acis1 deneyleri

Deneylerde, G-III model Contact Angle Meter (Kernco Instrument Co. Inc. El Paso,
TX) temas acgist Ol¢iim sistemi kullanilmistir. Yiizeylere saf su ve bir etkisinin olup
olmadigini anlamak iizere ¢esitli pH degerlerinde BR tampon ¢ozeltileri damlatilmis

ve temas agilar1 beser okuma ortalamasi olarak alinmustir.

5.8.4. Elipsometri deneyleri

Elipsometri 6l¢timleri, ELX-02C/01IR (Germany) elipsometri cihaziyla yapilmustir.
Biitiin kalinliklar 70° aciyla 532 nm dalga boyunda Olciilmiistiir. Nanofilm EP3
(Germany) elipsometre cihaziyla, yiizeyden 50x50 pm’lik kisimlar secilerek 3
boyutlu goriintiileme yapilmistir. Her 6l¢tim, iki farkli yiizeyde dort okuma olarak,
elipsometri sisteminin kendi ¢alistirma programinda (software) fit edilerek
hesaplanmistir. Modellemede, dort faz (hava/organik tabaka/camsi karbon/grafit)
esas alimmustir. Kirilma indisleri sirasiyla 1,000; 1,460; 1,900, 3,0841 ve imajiner k
sabitleri sirasiyla 0,000; 0,000; -0,810 ve -1,782 olarak alinmistir.
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5.9. Askorbik Asit (AA) Varhginda Dopamin (DA) ve Urik Asit (UA)’in

Diferansiyel Puls Voltametrisi ile Tayini

AA varhginda DA ve UA’in tayininde calisma elektrodu olarak GC, PAISB-GC ve
In3K-GC elektrotlar karsilastirmali olarak kullanilmistir. Referans elektrot olarak
Ag/AgCl/KClyoy ve yardimcr elektrot olarak platin tel kullamlmistir. Caligmalar
Gamry 300 elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak, DPV yontemiyle, 0,01 M
H,SO4 ortaminda yapilmistir. Calisma potansiyel araligi, genel olarak, ¢ tiiriin
elektrooksidasyon potansiyel araligi olan 0,0-1000 mV aras1 olarak belirlenmistir.
Kalibrasyon grafikleri giinliikk hazirlanmis ve kullanilmistir. Gelistirilen metodun
gercek numunelere uygulanmasinda, DA i¢in dopamin-hidrokloriir serum ticari ilag
formiilasyonu kullamilmis. UA icin ise gelistirilen yontem idrar numunelerine

uygulanmustir.
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6. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

6.1. Bir Grup Polimerik Schiff Bazinin Elektrokimyasal Yaklasimlarla

incelenmesi

6.1.1. Calismada kullanilan polimerik schiff bazlarinin yapilan ve ézellikleri

PACSB, PABSB ve PAMSB polimerik schiff bazlari, poliakrilamit ile 2-hidroksi-5-
kloro benzaldehit, 2-hidroksi-5-bromo benzaldehit ve 2-hidroksi-5-metil benzaldehit
molekiilleri arasindaki kondenzasyon reaksiyonu sonucu 1 mol su aciga ¢ikmasi ile
sentezlenmistir. Polimerik schiff bazlari, 16 birim keto (akrilamit) grubu ve 1 birim
imin grubu igeren iinitenin kendini 6 kez tekrar etmesinden olusmaktadir. Polimerik

schiff bazlarimin sentez reaksiyonlar1 Sekil 6.1°de goriildiigii gibidir.

~ keto grup imin grup _
- A OH
-H,0
H——CHy,—— + —»—% H—CHz% H—CHQ%
T RPN A
T:O X CHO T:O T:O
L NH, Jn L NH, N ~n
Benzaldehit | |
Poliakrilamit X: -Cl, -Br, -CH,4 H
OH

X

[a:16;b:1;n:6}

Sekil 6.1. PACSB, PABSB ve PAMSB polimerik schiff bazlarinin sentez
reaksiyonu.
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Poliakrilamitin suda coziinebilen ve elektroaktif 6zellik gostermeyen bir polimerik
malzeme oldugu bilinmektedir [101, 102]. Poliakrilamite, aldehitik fonksiyonel
grubun imin bagi olusturulmasi ile kimyasal olarak eklenmis olmasi, elde edilen yeni
polimerik schiff bazi tiirevlerine elektroaktif 6zellik kazandirabilir. Dolayisiyla,
elektroinaktif poliakrilamit polimeri kullanilarak sentezlenmis olan polimerik schiff
bazlarinmn sahip olduklar1 elektrokimyasal 6zelliklerinin yapidaki organik u¢ gruptan
onemli Olciide etkilenecegi soylenebilir. Yaptigimiz calismalar da bu diisiinceyi
desteklemis, asagidaki kisimlarda tartisildigr iizere, bromo, kloro ve metil tiirevli
organik u¢ gruplara sahip poliakrilamit polimerik schiff bazlarmin elektrokimyasal

davranis mekanizmalar1 SWV, CV ve CA yontemleriyle incelenerek aydinlatilmistir.

6.1.2. SWV calismalan

Elektrokimyasal c¢alismalarda, daha Oncede belirtildigi gibi poliakrilamitin
elektroinaktif oldugu bilindiginden polimerik schiff bazlarna ait elektrot reaksiyon
mekanizmalarinda izlenecek olan kisim schiff bazi iinitesi olarak diisiiniilebilir (Sekil

6.2).

T Aoy
= =
I

~fpr—on);

T_
—
H

H

Br

OH
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(o]}

(b)

Hs;C

H

OH

(©

Sekil 6.2. a)PABSB b)PACSB ¢)PAMSB polimerik schiff bazlarinin
elektrokimyasal elektrot reaksiyonundan sorumlu oldugu

diisiiniilen imin gruplarinin gosterimi.
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PABSB, PACSB ve PAMSB polimerik schiff bazlarinin elektrokimyasal davranislar:
incelenirken en uygun ortamu belirlemek amaciyla yapilan ¢aligmalarda daha genis
pH araliginda ¢alisma olanag: sagladigindan Britton-Robbinson (BR) tampon ¢ozelti
sistemi destek elektrolit olarak se¢ilmistir. Polimerik schiff bazlarimiz organik
coziiclilerde ¢oziinmediginden dolay1 susuz ortam ¢aligmalar1 yapilamamustir. pH=2—
12 araliginda hazirlanan BR tampon c¢ozeltilerinde oncelikle SWV ile alinan
voltamogramlarda GC elektrot ¢aliyma elektrodu olarak kullanildiginda herhangi bir
elektrokimyasal davramis gozlenmemistir. Civa calisma elektrodu kullanildiginda ise
tiim pH degerlerinde PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlar i¢in bir indirgenme
piki gozlenirken PAMSB polimerik schiff bazinmn elektroaktif olmadigi tespit
edilmistir. Sekil 6.3, Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’te lic polimerik schiff bazmna ait cesitli
pH’lardaki BR tampon ¢6zelti sistemlerinde ve Hg elektrot yiizeyindeki kare dalga

voltamogramlar1 goriilmektedir.

e
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Sekil 6.3. PAMSB polimerik schiff bazinin pH =2, 4, 6, 8, 10 BR
tampon c¢ozeltilerinde ve Hg elektrot yiizeyindeki kare dalga
voltamogramlarmin birlikte gésterimi.

(Ag/AgCl/KClqoy)’a kars1 puls genligi 25 mV, frekans 15 Hz).
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Sekil 6.4. PABSB polimerik schiff bazinin pH=2, 4, 6, 8, 10 BR tampon
cozeltilerinde ve Hg elektrot yiizeyindeki kare dalga voltamogramlarinin
birlikte gosterimi.

(Ag/AgCl/KClqoy)’a kars1 puls genligi 25 mV, frekans 15 Hz).
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Sekil 6.5. PACSB polimerik schiff bazinin pH=2, 4, 6, 8 BR tampon
cozeltilerinde ve Hg elektrot yiizeyindeki kare dalga
voltamogramlarmin birlikte gésterimi.

(Ag/AgCl/KClqoy)’a kars1 puls genligi 25 mV, frekans 15 Hz).

PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlarmin elektrokimyasal indirgenmesine ait
katodik pik, ¢ozelti pH’sindan kuvvetle etkilenmekte, artan pH degerleriyle negatif
potansiyellere kaymaktadir. Bu durum elektrot reaksiyonunda protonlarin yer
aldigim gostermektedir. Cozelti ortaminin pH’s1 arttikga H' iyonunun derisimi
azalmakta, elektrokimyasal reaksiyonun zorlasmasi sebebiyle katodik pik
potansiyelleri negatif potansiyel degerlerine kaymakta ve aym1 zamanda

elektrokimyasal reaksiyonun kinetigi yavaslamaktadir [103].

Farkli pH’lardaki BR tampon ¢6zelti ortamlarinda polimerik schiff bazlarina ait kare
dalga voltamogramlar1 incelendiginde en uygun calisma pH’sinin 3 oldugu
gozlenmistir. Bu pH degerinde polimerik schiff bazlarina ait indirgenme pikinin
akimi en yiiksek degerde ve cozelti ortamindan tam olarak uzaklastirilamayan O;’e

ait indirgenme pikinin etkisi en azdir. Sekil 6.6’daki kare dalga voltamograminda
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pH = 3 BR tampon ¢ozelti sisteminde PABSB, PACSB ve PAMSB polimerik schiff

bazlarina ait kare dalga voltamogramlar: birlikte gosterilmistir.

4.2
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Sekil 6.6. a) PABSB, b) PACSB ve ¢) PAMSB polimerik schiff bazlar1 i¢in
pH=3 BR tampon ortaminda ve Hg elektrot yiizeyindeki
kare dalga voltamogramlari.
(Ag/AgCl/KClqoy)’a kars1 puls genligi 25 mV, frekans 15 Hz).

Polimerik schiff bazi yapilarindaki temel fark, fenil halkasinda hidroksil grubuna
gore para- pozisyonundaki -bromiir, -kloriir ve —metil bulunduran tiirevler olmasidir.
pH = 3 BR tamponu destek elektrolit ortaminda, PABSB polimerik schiff bazina ait -
800 mV degerinde ve PACSB polimerik schiff bazina ait -860 mV degerinde bir
indirgenme piki gozlenirken PAMSB polimerik schiff bazina ait indirgenme piki
gozlenmemistir. Yani PAMSB bu potansiyel araliginda elektroinaktiftir. Bu durum
indirgenme reaksiyonunda organik ug¢ grupta fenil halkasmna bagh halojenlerin
elektrokimyasal reaksiyonda yer aldigini diisiindiirmiistiir. Ayni1 zamanda kloriir
tiirevli polimerik schiff bazina ait indirgenme piki, bromiir tiirevli polimerik schiff
bazina ait indirgenme pikine gore daha negatif potansiyel degerinde ve daha diisiik
pik akimi degeriyle tespit edilmistir. Yani kloriir tiirevli polimerik schiff bazina ait
elektrokimyasal reaksiyon daha zor gerceklesmektedir ve kinetigi daha yavastir.

Bromiir radikalinin kloriir radikalinden daha kararli oldugu dolayisiyla olusumunun
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daha kolay gerceklestigi bilinmektedir [104]. Deneysel sonuglarimiz halojen tiirevli
polimerik schiff bazlarma ait elektrokimyasal reaksiyonun radikalik bir basamak

izerinden yliriime ithtimalini desteklemistir.

Daha oOnce de belirtildigi gibi PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlarmin
indirgenme reaksiyonlarina ait katodik pikler, ortamin pH’sindan kuvvetle
etkilenmekte, pH arttik¢a pik potansiyelleri negatif degerlere kaymakta ve bu durum
elektrot reaksiyonunda protonlarin yer aldigini gostermektedir. pH 1ile pik

potansiyelleri ve pik akimlarinin degisimi Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de gosterilmistir.

PACSB PABSB
0 5 10 0 5 10 15
0,6 0.6
y =-0,0729x - 0,566 -0,8 - y =-0,0749x - 0,5163
08 1 R>=0977 ’ X R?=09885
E, (V) E, (V)
1 4,2
1,4 -
-1,2 - -1,6 -

Sekil 6.7. PACSB ve PABSB polimerik schiff bazlarinin Ep-pH degisim grafikleri.
(Hg calisma elektrodu, Ag/AgCl/KCloy’a kars1 puls genligi 25 mV,
frekans 15 Hz).

Sekil 6.7°de goriildiigi gibi PACSB ve PABSB polimerik schiff bazlar1 i¢in pH ile
pik potansiyellerinin degisim grafiklerinde pH artisiyla pik potansiyelleri dogrusal
olarak negatif degerlere kaymis ve egimleri sirasiyla 73 mV ve 75 mV olarak

gozlenmistir.



80

PABSB PACSB
54 16
<
L 44 c»<12,
=] o
Z 3] D
E,| E ®
i X
X1 MRS
a o
0 T T 1 O T T 1
0 5 10 15 0 2 4 6 8
pH pH

Sekil 6.8. PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlarinin pik akimi (Ip)-pH
degisim grafikleri. (Hg ¢calisma elektrodu, Ag/AgCl/KClgoy)’a karst
puls genligi 25 mV, frekans 15 Hz).

PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlarinin pik akimi degerleri pH 2-12
araligimdaki ¢ozelti ortamlarinda degisim gostermistir. pH ile pik akimi degisimleri
incelendiginde, her iki tiirevde de pik akimlarmin belli bir pH’da maksimum degere
ulastigr goriilmiistiir. *‘Sek.6.8”’den goriildiigii gibi PABSB icin pH 6 civarinda ve
PACSB i¢cin pH 5 civarinda pik akimlart maksimum degerine ulasmistir. Bu pH
degerleri yaklasik olarak halojen tiirevli polimerik schiff bazlarmin pKa degerlerini

isaret etmektedir.

Polimerik schiff bazlarinin Ep ve Ip degerlerinin frekans ile degisimleri incelenmis,
iki polimerik schiff bazi icin de, frekans artis1 ile pik potansiyellerinin negatif
degerlere kaydigi ve pik akimlarinda biiylime gozlendigi belirlenmis ve sonuclar
Cizelge 6.1’de verilmistir. SWV calismalarinda frekans artmasiyla, periyodun

azalmasi ve dolayisiyla duyarliligin artmasi beklenen bir durumdur.
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Cizelge 6.1. PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlarinin frekansa baglh
olarak SWV’de verdikleri pik akimi ve pik potansiyeli degerleri.

PABSB PACSB
fis" -Ep (mV) ip (uA) -Ep (mV) ip (uA)
10 776 5,0x107 820 2,6x107
15 784 6,8x107 828 4,2x107
20 788 8,7x107 832 4,6x107
50 812 1,5x107 856 1,1x107
100 840 2,0x10" 868 1,3x107

6.1.3. CV calismalan

Doniigiimlii  voltametri  (CV),  elektroaktif tiirlerin  elektrot  reaksiyon
mekanizmalariin belirlenmesinde en faydali elektroanalitik tekniklerden biridir.
Cesitli pH degerlerinde BR tampon ortaminda, PABSB, PACSB ve PAMSB
polimerik schiff bazlar1 ile Hg calisma elektrodu kullanilarak gerceklestirilen CV
deneylerinde, asidik ve bazik ortamlarda PABSB ve PACSB polimerik schiff
bazlarina ait sadece bir indirgenme piki gozlenmis, geri yonde taramada ise pik
gozlenmemistir. Bu durum elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu ya da
elektrokimyasal reaksiyonu izleyen bir kimyasal reaksiyon basamagmin mevcut
oldugunu, yani reaksiyonun EC mekanizmasma gore yiriidiigiinii gostermistir.
PAMSB polimerik schif bazi i¢in ise katodik ya da anodik pik gozlenmemistir.

Sekil 6.9’da ii¢ polimerik schiff bazina ait CV voltamogramlar1 gosterilmistir.
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Sekil 6.9. a) PABSB, b) PACSB, ¢) PAMSB polimerik schiff bazlarinin
pH 3 BR tampon ortaminda doniisiimlii voltamogramlara.
(Hg calisma elektrodu, Ag/AgCl/KCloy’a karst, v = 100 mV/s).

CV calismalarinda tarama hizina kars1 pik akimi degisimlerinin incelenmesi ile
elektrot ylizeyindeki reaksiyon mekanizmalar1 hakkinda faydali bilgiler elde
edebilmek miimkiindiir. Difiizyon kontrollii sistemlerde tarama hizi ile pik akimi
degisimi Randles-Sevcik esitligine (I, = kv'’?) gore Ip—vj/ ? grafigi dogrusaldir. Eger
elektrot reaksiyonu iizerinde adsorpsiyon etkisi sdzkonusuysa Ip—v”2 grafigi
dogrusalliktan sapar. Yani pik akimlarinin tarama hizlari ile degisiminin dogrusalligi
log I, =log k + x log v esitligi ile iligkilidir. x degeri, sadece diflizyonun etkili oldugu
sistemlerde 0,5 degerini alirken, sadece adsorpsiyon kontrollii sistemlerde 1 degerini
alir. Sekil 6.10’da PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlar i¢in log(/,)-log(v)
grafikleri goriilmektedir.
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y=0,8891x + 2,212 = 0,8455x + 1,6925
PABSB 2 y=5 :
R? = 0,9862 PACSB R2 = 0,9969
4
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3
_D. o 2
38 2
’ - 1
L 2
5 1 0 1 2 2 1 0 1 2
log v log v

Sekil 6.10. Elektroaktif polimerik schiff bazlar1 i¢cin tarama hizlari ile
pik akimi degisimleri. (Hg ¢calisma elektrodu, Ag/AgCl/KCl4oy)’a
kars1).

PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlar1 i¢in log(Ip)-log(v) grafiklerinin egimleri
sirastyla 0,89 ve 0,85 olarak gozlenmistir. Sonuclar elektroaktif polimerik schiff
bazlarinimn elektrot reaksiyonunda hem difiizyon hem de adsorpsiyon etkisinin

varligim desteklemektedir.

PABSB PACSB
v2 v12
0 2 4 6 0 2 4 6
-0,6 -0,6
-0,7 A -0,7 1
Ep (V) E (V)
-0,8 - -0,8 1
-0,9 - -0,9 1
q 1

Sekil 6.11. PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlarinin tarama hizi ile
pik potansiyeli degisim grafigi. (Hg calisma elektrodu,
Ag/AgCl/KClgoy)’a karsi).
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CV calismalarinda polimerik schiff bazlar1 i¢in anodik pik gozlenmemesi ve pik
potansiyellerinin tarama hizi ile daha negatif degerlere kaymasi, indirgenme
reaksiyonu ile ilgili olarak ya tersinmez elektron transfer reaksiyon mekanizmasi
oldugunu ya da elektron transferini izleyen bir homojen kimyasal reaksiyonun (EC
mekanizmasi) varligint diisiindiirmiistiir. Tersinmez indirgenme reaksiyonlarinda,
tarama hizinin bir fonksiyonu olarak pik potansiyelleri tarama hizindaki her on
birimlik artig i¢in negatif yonde 30 /& mV kadar kayar (25 °C’de). Burada o
transfer katsayis1 olup, polimerik schiff bazlarinmm Onerilen elektrokimyasal
indirgenme mekanizmasinda oldugu gibi, indirgenme reaksiyonunun hiz belirleyen
basamagmda protonlarin yer aldigi bir elektron transferinin sz konusu oldugu
elektrot mekanizmalar i¢in 0,8 degerini alir. Deneysel sonu¢lar PABSB ve PACSB
icin tarama hizindaki her on birimlik artista pik potansiyellerindeki kaymanin
sirastyla 44 mV ve 35 mV oldugunu gostermistir. Bu durumda iki halojen tiirevinin
indirgenme reaksiyonu icin de elektron transferlerinin tersinmez karakterde oldugu
sOylenebilir. Bir diger alternatif mekanizma ise tersinmez bir elektrokimyasal
reaksiyonu izleyen kimyasal bir reaksiyon basamagmimn mevcut olmasidir.
Indirgenme reaksiyonu iiriinlerinin elektroaktif oldugu durumlarda tarama hizlarinin
yiikksek degerlerine uzanmak faydal olabilmektedir. Cok yiiksek tarama hizlarinda
anodik akim gozlenmemesinin sebebi, elektroaktif {iiriiniin, elektron transferini
izleyen heterojen kimyasal reaksiyon ile, elektroinaktif bir tiire doniismesi olabilir.
Bu yiizden schiff bazi tiirevli poliakrilamit polimerlerinin indirgenmesi i¢in elektrot
mekanizmasi olarak tersinmez bir elektrokimyasal reaksiyonu izleyen kimyasal bir

reaksiyon basamagi iceren E;,C mekanizmasi olarak Onerilmistir.

6.1.4. Elektrot yiizeyindeki reaksiyon mekanizmasi

SWV ve CV caligmalar1 —bromiir ve —kloriir tiirevli polimerik schiff bazlarmin
elektrokimyasal indirgenmelerinin aromatik halkaya bagl halojen grubuyla iligkili
oldugunu gostermistir. Yukarida agiklandigi iizere CV caligmalari, E;, tersinmez
elektron transferi ve C elektrokimyasal reaksiyonu izleyen bir kimyasal basamagi
simgelemek iizere, Ei;C mekanizmasimm desteklemistir. Doniisiimlii voltametri

caligmalarinda, geri taramada yiikseltgenme pikinin gozlenmemesi, indirgenme
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reaksiyonunu izleyen, muhtemelen radikal anyonunun protonlanmasi gibi ¢ok yiiksek
hizda gerceklesen bir kimyasal basamagin varliginin sonucu olarak ortaya

cikmaktadir.

Literatiirde, aromatik halkaya bagli halojen gruplar1 iceren molekiillerin
elektrokimyasal indirgenme mekanizmalari ile ilgili arastirmalar mevcuttur. Organik
halojeniirlerin elektrokimyasal indirgenmesine ait reaksiyon mekanizmasinda,
halojenin aromatik halkaya bagli bulundugu kosullarda tek elektron transferi ile
indirgenme s6z konusuyken, alifatik halojentirlerin indirgenme mekanizmalarinda ise
iki elektron transferinin gerceklestigi cesitli yayinlarda vurgulanmaktadir [104-107].
Aromatik halkaya bagl halojenin yer aldigi indirgenme mekanizmalarinda, iiriin,
aromatik halka tizerinden halojenin ayrildigi konumun protonlanarak doymus halka
yapisina doniisiimii seklindedir. Benzer mekanizma ile, organik u¢ grubunda halojen
tirevlerini igeren schiff bazi polimerlerinin elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonlarinda da, aromatik halkadan anyonik radikal yapisinda halojen tiirevinin
ayrilmasmi izleyen hizli bir protonlanma basamag ile doymus iiriin olusmaktadir.
Onerilen elektrot yiizeyinde gerceklesen reaksiyon mekanizmasi Sekil 6.12°de

gosterildigi gibidir.
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Sekil 6.12. Polimerik schiff bazlar1 icin Onerilen elektrot iizerindeki reaksiyon
mekanizmasi.

6.1.5. Kronoamperometri ¢calismalari

CA calismalarinda 6ncelikle 1x10° M PABSB ve PACSB polimerik schiff
bazlarinm pH 3 BR tampon ortaminda asili civa damlas1 (HMDE) calisma elektrodu
kullanilarak doniisiimlii  voltamogramlar1 alinmig ve heniiz elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonunun baslamadigi bir E; potansiyeli ve elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonundan hemen sonraki bir E, potansiyeli potansiyel adimlari
olarak belirlenmistir. E; ve E, potansiyel degerleri sirasiyla, -bromiir tiirevi i¢in -580
mV ve -750 mV ile - kloriir tiirevi i¢in -550 mV ve -760 mV olarak se¢ilmistir.
Difiizyon katsayis1 ve aktarilan elektron sayisi bilinen standart bir tiir olarak ferrosen
1x10” M derisimde 0,05 M TBATFB iceren asetonitril destek elektrolit ortammda
hazirlanmis, ferrosen i¢in E; ve E, potansiyelleri sirasiyla 200 mV ve -600 mV

olarak secilmistir.

CA calismalarinda Cottrel esitliginden (I,= nFAD"2C/(z1)"? ) faydalanarak elektrot
yiizey alan1 ve PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlarmin difiizyon katsayilar1

belirlenmistir.
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Cottrel egimi oncelikle standart bir sistem olan ferrosen kullanilarak belirlenmis ve
bu egim degeri kullanilarak ¢alisma elektrodunun gercek yiizey alam 0,3120 cm” +
0,0004 cm’ olarak belirlenmistir. Sonraki asamada It grafikleri PABSB ve
PACSB icin cizilmis egim degerleri kullanilarak tiirlerin difiizyon katsayilar:
sirastyla 3,129 10® cm?¥/s+0,024x10° cm?/s ve 3,465x107 cm?/s+0,067x107
cm’/s olarak belirlenmistir. Standart sapma ve giiven araligi degerleri %90 giiven

seviyesinde ayni kosullarda tekrar edilen 4 deney sonucu i¢in hesaplanmigtir.

6.2. In3KGC Modifiye Yiizeyin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Analitik

Calismalara Uygulanmasi

6.2.1. In3KGC modifiye yiizeyin hazirlanmasi

In3KGC modifiye yiizeyi, zimparalanmis ve parlatilmis temiz GC elektrodun, 1x107
M Indol-3-karboksaldehitin (In3K) 0,05 M TBATFB iceren asetonitrildeki
¢ozeltisinde, 50 mV tarama hizinda 0-1800 mV potansiyel araliginda, doniisiimlii
voltametri yOntemi ile, 10 cevrim yiikseltgenme yoniinde c¢oklu potansiyel
taramasina maruz birakilmasi ile hazirlanmistir. Modifikasyon caligmasinda, indol ve
tiirevleriyle ilgili literatiirdeki caligmalar 15181nda, diisiik tarama hiz1 ve susuz ortam
coziicii-destek elektrolit ¢ifti tercih edilmistir. Modifikasyon voltamogrami Sekil
6.13’de goriildiigii gibi olup, ilk dongiide gozlenen yaklasik 100 pA biiyiikliigiindeki
keskin yiikseltgenme pikinin sonraki dongiilerde azalarak yaklasik onuncu dongiide
kararli hale gelmesi GC yiizeyin In3K molekiilii ile modifiye oldugunu gostermistir.
IIk dongiide gozlenen keskin pik molekiilde literatiir verileriyle uyumlu olarak
radikal olusumunu isaret etmektedir. Olusan radikalin GC elektrot yiizeyine
adsorpsiyonunu test etmek amaciyla, modifikasyon voltamogramlar: 2 ¢evrim listiine
8 cevrim almarak elde edildiginde, Sekil 6.14’de goriildiigii gibi keskin
yiikseltgenme piki ikinci ¢evrimden sonra tekrar gozlenmemistir. Cevrimler ardi
ardina geliyormus gibi azalarak dengeye ulagsmistir. Bu durum In3K molekiiliiniin
GC yiizeyinde ilk ¢evrimde biiyiik oranda modifiye oldugunu ve sonraki ¢evrimlerde
ise ylizeydeki bosluklarin doldugunu gostermistir. Bu modifiye ylizey kisaca
In3KGC seklinde gosterilmistir.
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Sekil 6.13. 1x10” M Indol-3-karboksaldehitin (In3K) 0,05 M TBATFB
iceren asetonitril ortaminda GC elektrot yiizeyine
modifikasyon voltamogrami. (Ag/Ag" elektroda kars1, v=50 mV/s)
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Sekil 6.14. 1x10” M Indol-3-karboksaldehitin (In3K) 0,05 M TBATFB

iceren asetonitril ortaminda GC elektrot ylizeyine
modifikasyonunun ardigik cevrimlerle gerceklestirildigi
kosullarda gosterimi. (Ag/Ag" elektroda karsi, v=50 mV/s)
(A: 1lk ki ve B: sonraki ¢cevrimleri gostermektedir).
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Sekil 6.15. In3KGC yiizeyin 0,1 M KCl ortaminda yiizey voltamogramiu.

(Ag/AgCl/KClqoy)’a kars1, v =100 mV/s).
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Sekil 6.15°de goriildiigii gibi In3KGC yiizeyi elektroaktif ozellik gdstermemektedir.
Yiizey voltamograminda, 0,0 V civarinda O’ ye ait indirgenme piki goriildiigiinden
elektron transferine izin verebilen iletken bir yiizey oldugu anlasiimaktadir.

6.2.2. In3KGC modifiye yiizeyin elektrokimyasal tekniklerle karakterizasyonu

Redoks problar ve CV teknigi kullanilarak karakterizasyon

Elektrokimyasal karakterizasyonda, ilk asamada, redoks problar kullanmilarak CV
yontemiyle yiizeyin modifiye olup olmadigma karar verilebilmektedir. Redoks
problar yalin elektrot yiizeylerinde hizli elektron transfer kinetigine sahip ( genellikle
tersinir) tiirlerdir. Yalin elektrot yiizeyi ve modifiye elektrot yiizeyinde redoks
problarin elektrokimyasal davraniglar1 elektron transfer kinetiklerinin degismesi ile
farklilik gosterebilir. S6z konusu farklilik, zaman zaman da benzerlikler
elektrokimyasal karakterizasyon asamasida modifikasyon hakkinda bilgi verebilir.

GC elektrot ve In3KGC elektrot kullanilarak askorbik asit, dopamin, ferrosen ve
ferrisiyaniir ~ redoks  problariyla  gerceklestirilmis  olan  elektrokimyasal
karakterizasyon voltamogramlar1 Sekil 6.16’da goriildiigii gibidir. In3KGC yiizey,
askorbik asit, ferrosen ve ferrisiyaniir redoks problarin elektron transferlerini GC
elektrottan farkli olarak tamamen engellemistir. Dopamin redoks probun elektron
transferi ise In3KGC yiizeyinde biiyiik oranda engellenmis olup, yiizeyde bulunmasi
muhtemel pinhollerden elektroaktif tiirlerin difiizlenebilmesi ile modifiye yiizeyde
kismen de olsa dopaminin elektron aktarimi gerceklesmektedir. Bu durum, 0,0-1000
mV araliginda elektroaktif 6zellik gostermeyen In3KGC yiizeyin, biyolojik sivilarin
elektrokimyasal ¢aligmalarinda girisimi s6z konusu olan askorbik asit ve dopaminin

birlikte tayininde kullanilabilme ihtimalini diisiindiirmiistiir.
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Sekil 6.16. In3KGC ve GC yiizeylerin,
A) 1x107 M askorbik asidin 1x10° M H,SO4’teki ¢ozeltisinde,
B) 1x10° M dopaminin 1x10™ M H,SO, teki coOzeltisinde,
O) 1x10° M ferrosenin 0,05 M TBATFB iceren asetonitrildeki
cozeltisinde,
D) 1x10° M ferrisiyaniiriin 0,1 M KCI’deki ¢ozeltisinde,
doniistimlii voltamogramlar.
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In3KGC yiizey iizerinde, ¢ozelti ortaminin pH’sinin etkisini incelemek amaciyla,

In3KGC yiizeylerde, pH 2-10 araliginda BR tampon ¢ozelti ortamlarinda hazirlanan

1x10° M ferrisiyaniir redoks probun elektrokimyasal davranisi incelenmistir.

Yapilan calismada, Sekil 6.17°de goriildiigii gibi, tim pH ortamlarinda, In3KGC

yiizeyinde, ferrisiyaniiriin elektron transferi tamamen engellenmistir. Bu durum,

In3KGC yiizeyde, ¢ozelti ortaminin pH’sindan etkilenerek degisime ugrayan grup ya

da gruplarin bulunmadigini géstermistir.
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Sekil 6.17. In3KGC yiizeyde pH 2-10 araliginda BR tampon ortamlarinda
hazirlanan 1x10~ M ferrisiyaniir redoks probun
elektrokimyasal davranisi. (Ag/AgCl/KCloy’a kars1, v =100 mV/s).

EIS teknigi ile karakterizasyon

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ¢alismalarinda, 0,1 M KCI’de hazirlanan
1,0x10” M potasyum ferrisiyaniir ve 1,0x10° M potasyum ferrosiyaniir ¢ozeltileri
karisiminda Oncelikle CV ile redoks probun denge potansiyeli belirlenmis ve bu
potansiyel EIS Olciimleri esnasinda sisteme uygulanacak olan sabit dogru akim
potansiyeli olarak secilmistir (170 mV). Deneyler, 0,05 Hz ile 300 kHz frekans
araliginda yapilmustir. GC elektrot ve In3KGC elektrot ile 1,0x10° M [Fe(CN)e]>"*
redoks ciftini iceren 0,1 M KCI c¢ozeltisinde nyquist grafikleri Sekil 6.18de
goriildiigii sekilde elde edilmistir.
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Sekil 6.18. GC ve In3KGC elektrotlarin 1,0x10™ M [Fe(CN)g]*™ redoks
ciftini iceren 0,1 M KCl ¢ozeltisinde nyquist grafikleri.

Bu egrilerden de anlasildigi iizere, yalin GC yiizeyinde [Fe(CN)e]>"*

redoks c¢iftinin
yiik transfer hiz1 oldukga yiiksek iken, In3KGC elektrot yiizeyinde elektron aktarim
hizinda kismen yavaslama s6z konusu olup, GC’den farkli olarak, diisiik frekans
bolgelerinde etkisini kaybederek difiizyon egilimi gosteren, warburg esdeger devre
modeli ile uyumlu, 210,9 kohm biiyiikliigiinde bir yiik transfer direnci olusumu
mevcuttur. GC elektrotta da, yiiksek frekans bolgelerinde etkili olan, diisiik degerde
yiik transfer direnci mevcuttur. Sekil 6.19°da Onerilen esdeger devre modelinde R.E.,

referans elektrot; Ru, cozelti direnci; Rp, yiik transfer direnci; Wd, warburg

impedansi ve @ (YO0, alpha), ise sabit faz elemanin1 simgelemektedir.
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Sekil 6.19. GC ve In3KGC elektrotlarmn 1,0x10™ M [Fe(CN)s]*™ redoks

ciftini iceren 0,1 M KCl ¢6zeltisinde nyquist diyagramlari, esdeger devre

modeli ve simiilasyonlart.

Uygun esdeger devre modeli ile GC ve In3KGC yiizeylerin nyquist grafikleri simiile

edilerek, esdeger devre elemanlarmin biiyiikliikklerini teorik olarak belirlemek

miimkiindiir. Yalin elektrot ve modifiye elektrot yiik transfer direnglerinin teorik

olarak hesaplanan biiyiikliikleri degerlendirilerek yilizeyin kaplanma orani Es. 6.1. ile

belirlenebilir. Burada @ yiizey kaplanma oranmi gosterirken, Rct,. ve Rct, ;.

sirastyla GC elektrot ve modifiye elektrot icin simiilasyon ¢aligmalar1 sonrasinda

teorik olarak belirlenen yiik transfer direncleridir [108].

0=1— Rct ;.
Ret 60

6.1
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Cizelge 6.2. GC ve In3KGC yiizeylerinin esdeger devre elemanlar1 teorik degerleri.

Esdeger Devre Elemanlarn GC In3KGC
Ru (ohm) 113,6 126,3
YO (uS) 4,550 3,098
Alpha 0,802 0,893
Wd (uS) 18,86 3,789
Rp (kohm) 2,349 210,9

Cizelge 6.2°de verilen GC ve In3KGC yiizeylerin teorik yiik transfer direnci
degerleri ‘‘Es. 6.1 ile degerlendirildiginde In3KGC yiizeyin yiizey kaplanma orani
%98.9 olarak belirlenmistir. Bu sonug, CV yontemiyle redoks problar kullanilarak
yapilmig olan elektrokimyasal karakterizasyon caligmalariyla uyumlu olarak
modifiye ylizeyde pinhollerin varligmi desteklemistir. Ayrica, yalin GC yiizeyin
sahip oldugu yiik transfer direncinin In3KGC modifiye yiizey icin belirlenen yiik
transfer direnci degerinden yaklasik olarak yiiz kat daha diisiik oldugu dikkat
cekmektedir. Bu sonug¢ In3K molekiiliiniin GC ylizeyine modifiye oldugunu acik bir

sekilde gostermektedir.

6.2.3. In3BKGC modifiye yiizeyin spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu

RAIRS teknigi ile karakterizasyon

Yansitmali absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) ile In3KGC yiizeyinin
karakterizasyonunda oncelikle yalin GC yiizeyin RAIR spektrumu alinmis ve bu
spektrum In3KGC yiizeyinin RAIR spektrumundan matematiksel olarak
cikarildiginda aradaki fark spektrum, yiizeydeki In3K molekiiliine ait hale gelmistir.
Sonraki asamada yiizeydeki molekiil yapisini kiyaslamak amaciyla In3K katisinin

RAIR spektrumu, hi¢gbir 6n hazirlama islemine tabi tutulmadan alinmustir.

Spektrumlar, IR 1smlarmin bir¢ok kez yiizey ile temas etmesiyle cok ince filmlerin
karakterizasyonuna olanak saglayan yansimasi azaltilmis (Attenuated Total

Reflactance) FT-IR-ATR yontemiyle almmis, Ge kristalli ATR sistemi



kullanilmigtir. Yiizey spektrumlar1 almirken dedektor olarak sivi azot sogutmali

MCT ( mercury-cadmium-tellurium) dedektor kullanilmastir.
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Sekil 6.20. Kat1 In3K maddesine ait RAIR spektrumu.
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Sekil 6.21. In3KGC yiizeyinin RAIR spektrumu ve teorik yaklagima.

Sekil 6.20’de In3K katisinin ve Sekil 6.21°de ise In3KGC yiizeyinin RAIR
spektrumu ve teorik yaklasimlar1 goriilmektedir. Spektrumlar benzer olmakla
birlikte, beklenildigi iizere, kati ve yiizey spektrumlar1 kiyaslandiginda, band
siddetlerinde azalma ve band dalgasayis1 degerlerinde kayma séz konusudur.
In3KGC modifiye yiizeyin spektrumunda 1590 cm’ de C=0 ve 1528 cm” de
aromatik C=C gerilme titresim bandlar1 gozlenmistir. Ayn1 zamanda 2950 cm™ ve
3070 cm” degerlerinde diisiik siddetli sirasiyla alifatik ve aromatik C-H gerilme
titresim bandlar1 tespit edilmistir. 1218 cm™ ve 850 cm™ dalgasayisi degerlerinde ise
sirastyla N-H egilme ve C-H diizlem dis1 deformasyonuna ait bandlar mevcuttur

[109,110].

XPS teknigi ile karakterizasyon

In3K-GC modifiye ylizeyin XPS teknigi ile karakterizasyonunda Tokai GC 20
elektrotlar kullanilmistir. XPS spektrumlart yalin GC ve In3KGC yiizeyler igin,
0-1000 eV baglanma enerjisi degerleri arasinda genel tarama ve yiizeyde bulunmasi

muhtemel Ci;, Njs ve Oy bolgeleri i¢in kismi taramalar olarak alinmistir. Yalin GC
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yiizeyinde bulunmast muhtemel atomlar oldukca yiiksek miktarda C, yiizeyde
bulunmasi1 muhtemel COO™ gruplarindan dolay1r O ve diisiik miktarda da N” dir. GC
yiizeyi ile In3KGC yiizeylerinin Sekil 6.22’de gosterilen XPS genel tarama
spektrumlar1 karsilastirildiginda, GC yilizeyine In3K molekiiliiniin baglanmasi ile
yiizeyde oksijen ve azot heteroatomlarinin yiizdelerinin arttigi goriilmiistiir. GC
yiizeyde hemen hemen hi¢ gozlenmeyen azot atomlar1 In3KGC yiizeyinde 6nemli
miktarda mevcuttur. Ayn1 zamanda In3KGC yiizeyde karbon atomlarinin azalmig
oldugu ve yiizeye modifiye edilen molekiilden dolay1 oksijen atomlarmin yiizdesinin

artmis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.22. a) GC ve b) In3KGC yiizeylerin XPS genel tarama spektrumlar:
ve yiizeylerdeki C, N ve O atomlariin yiizde dagilimlari.

Sekil 6.23’de In3KGC yiizeyin Cis, Oy ve Ny baglanma enerjisi bolgelerinde kismi
tarama XPS spektrumlar1 goriilmektedir. Teorik yaklasimlarla modifiye yiizeyde, GC
yiizeyden farkli olarak 285,3 eV ve 287,1 eV baglanma enerjisi degerlerinde sirasiyla
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C-H ve C-N bag yapilarindan kaynaklanan C;s bandlar1 gozlenmistir. 284,3 eV
degerinde GC elektrodun dogasimndan kaynaklanan karbon yapilarimi géstermektedir.
Nis’e ait XPS spektrumunda besli halkadaki N-H bagma ait 399,9 eV degerindeki
band goriilmektedir. O;; XPS spektrumunda ise indol-3-karboksaldehit yapisindaki
aldehit grubunun keto-enol formuna doniisebilmesi sebebiyle gozlenen 5329 eV
degerinde ve 531,6 eV degerinde iki adet band mevcuttur. Ayni zamanda
yiikseltgenme yOniinde yapilan modifikasyon caligmalar1 esnasinda GC yiizeyinde
olusmas1 muhtemel oksit tabakalarindan kaynaklanan COO™ band1 533,9 eV

baglanma enerjisi degerinde gozlenmistir [111-113].
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Sekil 6.23. In3KGC yiizeyinin Cy, N5 ve Oy, bolgelerinde XPS spektrumu
ve teorik yaklasimlari.
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XPS yontemiyle yapilan karakterizasyon sonucunda gerek modifiye ve yalin
yiizeylerdeki atomlarin dagilimlarinin degisimi, gerekse kismi taramalarla elde edilen
spektrum bolgelerinin teorik degerlendirilmeleri, yiizeye baglanmanin gerceklestigini

gostermis, ylizeyde bulunmasi muhtemel atom ve bag yapilar1 belirlenmistir.

6.2.4. In3KGC modifiye yiizeyin elipsometri teknigi ile karakterizasyonu

Elipsometri Ol¢iimlerinde camsi karbon taban malzemesi olarak Tokai GC-20
elektrotlar kullanilmistir. GC ve In3KGC yiizeyi lizerinde, dort farkli noktadan,
nanofilm EP3 (Germany) elipsometre cihaziyla, 50x50 pm’lik kisimlar secilerek
alman Olciimler, dort faz (hava/organik tabaka/camsi karbon/grafit) olarak
modellenen sistem i¢in degerlendirilmistir. Elipsometri Ol¢ciim sonuglar1 ve
elipsometri goriintiileri Sekil 6.24’de gosterilmistir. GC ylizey kalinlhigi, temiz GC
yiizeyinde temizlik asamasindan kalmis olmast muhtemel aliimina nano parcaciklari
ya da ortamdan elektrot yiizeyine adsorbe olan safsizliklar sebebiyle 1,251 + 0,088
nm olarak Ol¢iilmiistiir. In3K-GC yiizeyin kalinlig1 ise 79,14 + 0,04 nm olarak

Olciilmiistiir.

Literatiirde karsimiza ¢ikan c¢aligmalar, indol molekiiliinde en aktif konumun besli
halkaya ait 3- konumu oldugunu ve bu konum modifikasyona elverisli olmayan bir
tiirle kapali oldugunda polimerizasyonun gerceklesemeyecegini vurgulamaktaydi. Bu
durumda, In3KGC i¢in 6lciilen kalinlik, bir In3K molekiiliiniin boyutunun yaklasik
olarak 1 nm civarinda oldugu diisiiniildiigiinde, elektrot yiizeyinde yaklasik 80
tabakadan olusan cok tabakali, muhtemelen dallanmis, bir modifikasyonun soz
konusu oldugunu diisiindiirmiistiir. Yiizeyde, polimerden daha diisiik birimli, dimer,
tetramer gibi eslesmelerinde gerceklesmis olmasi ihtimali, literatiirdeki alternatif

mekanizmalar diisiiniildiigiinde, oldukca yiiksektir.
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Sekil 6.24. GC ve In3KGC yiizeyin elipsometri sonuclart.
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6.2.5. In3KGC modifiye yiizeyin temas acis1 dlciimleri ile karakterizasyonu

Temas acist Olciimleri pH 2-10 araligindaki BR tampon ¢ozeltileri, yalin GC ve
In3KGC elektrot yiizeylerine damlatilarak 3 Ol¢iim sonucunun ortalamasi olarak
degerlendirilmistir. In3KGC yiizeyinde temas acist degeri, GC yiizey temas acisi
degerinden tiim pH degerlerindeki ¢ozeltiler igin yaklagik 20° diisiik gozlenmistir.
Yani yiizeye damlatilan sivi, GC yiizeyde damla 6zelligini korurken, In3KGC yiizeyi
tizerinde yayilma egilimi gostermistir. Bu durum GC ile In3KGC yiizeylerinin
farkhiligimi yani elektrot yiizeyinin modifikasyonunu ispatlarken ayn1 zamanda da
In3KGC yiizeyinin GC yiizeyden daha hidrofilik karakterde oldugunu gostermistir.
In3KGC yiizeyinin tiim pH’lardaki BR tampon c¢ozeltileri i¢in dlgiilen temas agisi
degerlerinde belirgin bir farklilik olmamas: yiizeyde pH’ya duyarli, pH ile degisime
ugrayan grup ya da gruplar bulunmadigimi gostermistir. Bu sonug, ferrisiyaniir
redoks probu ile yapilan elektrokimyasal karakterizasyon caliyma sonuclar1 ile de

uyumludur [114-116].

Cizelge 6.3. GC ve In3KGC yiizeylerde pH 2-10 araliginda BR ¢ozeltileri icin
temas acis1 Ol¢tim degerleri.

pH 2 4 6 8 10

GC 83,30£0,17 | 75,63+0,39 | 83,37+ 0,48 | 82,33+ 1,22 | 80,30+ 0,50

In3KGC | 61,99£0,54 | 57,77+£2,25 | 69,18£0,65 | 67,11+ 0,51 | 58,91£0,85

6.2.6. In3KGC modifiye yiizey ile AA varhginda DA ve UA tayini

Bu tez caligmasinda hazirlanan In3KGC yiizey, biyolojik sivilarda tayini onem
tastyan askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve iirik asit (UA)’in analitik tayinini
gerceklestirmek amaciyla kullanilmistir. Giris kisminda da belirtildigi gibi AA, DA
ve UA biyolojik acidan 6nem tastyan, fakat elektrokimyasal tayinleri, kat1 calisma
elektrotlar1 ile ayni potansiyel araliginda (0-1000 mV) yiikseltgenme pikleri

ortiistiigiinden, zor olan molekiillerdir.
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Sekil 6.25. AA, DA ve UA’in molekiil yapilar1.

Elektrokimyasal karakterizasyon caligmalarindan da goriilebilecegi gibi 0-1000 mV
potansiyel araliginda DA tersinir, AA ve UA ise tersinmez yiikseltgenme davranisi

gostermektedir.

pH 5 asetik asit-asetat, pH 7 fosfat tampon ortamlar1 ile 0,01 M H,SO, destek
elektrolit ortamlarinda {ii¢ tiiriin yiikseltgenme piklerinin c¢esitli oranlarda GC
yiizeyinde girisim yaptiklar1 ¢calismalarimizda goriilmiistiir. 0,01 M H,SO,4 ortamu,
literatiirde karsimiza ¢ikan caligmalarda biyolojik sivilarin pH’sindan uzak oldugu
icin ¢ok tercih edilmese de, AA ve DA’in redoks prob olarak kullanildig:
elektrokimyasal karakterizasyon caligmalarinda da kullanildigindan analitik
caligmalara uygunlugu incelenmistir. Nitekim modifiye elektrotlarda pik
ortiismesinin en yiiksek oranda giderildigi destek elektrolit ortami 0,01 M H,SO4
oldugundan analitik caligmalarda tercih edilmistir. Gelistirilmesi hedeflenen se¢imli
kantitatif tayin caligmasi insan viicudu icerisinde, dogrudan biyolojik ortamda
yapilmayip, tiirlerin viicut dis1 biyolojik sivilarda tayinini kapsadigindan, secilen

destek elektrolit ortamimin 6nemli bir sikint1 yaratmayacagi diistiniilmiistiir.



104

Analitik caligmalarda duyarliligi yiiksek oldugundan daha diisiik derisimlerin
tayinine olanak saglayan ve kantitatif caligmalarda siklikla tercih edilen diferansiyel
puls voltametrisi (DPV) teknigi, GC calisma elektrodu, Ag/AgCl/KCly,y referans
elektrodu ve platin tel karsit elektrodunu igeren iiclii elektrot sistemi ile
kullanmilmistir. Sekil 6.26’da GC ¢alisma elektrodu ile 0,01 M H,SO4 ortaminda AA,

DA ve UA karisimini iceren ¢ozeltilerde tiirlerin yiikseltgenme piklerinin ortiistiigii

goriilmektedir.
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Sekil 6.26. GC calisma elektrodu ile 0,01 M H,SO4 destek elektrolit ortaminda
A) Sabit miktarda DA ve UA igeren ¢ozeltiye AA ilaveleri,
B) Sabit miktarda AA ve UA igeren ¢ozeltiye DA ilaveleri,
C) Sabit miktarda DA ve AA igeren ¢ozeltiye UA ilaveleri
icin diferansiyel puls voltamogramlari.
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Sekil 6.26’da goriildiigii gibi yalin GC elektrot ile AA, DA ve UA’e ait
yiikseltgenme pikleri degerlendirilerek tiirler icin dogrudan kantitatif tayin olanagi
yoktur. Ucg tiirii iceren ¢ozelti ortaminda, tiirlerden birinin miktarinin degismesi, pik
potansiyelleri ayriymis gibi goriinen yiikseltgenme piklerinin tiimiiniin girisim

etkisiyle akim ve potansiyellerinin degismesine sebep olmaktadir.

Bu calismada hazirlanan In3KGC elektrodun, AA ve DA’in redoks prob olarak
kullanildig: elektrokimyasal karakterizasyon ¢alismasinda, AA’in elektron transferini
tamamen engellerken, DA’in yiizeyde bulundugu disiiniilen pinhollerden
difiizlenmesi ile elektron transferine kismen izin verdigi, ayn1 zamanda da 0-1000
mV arasinda elektroinaktif oldugu tespit edilmisti. Bu veriler 151ginda, yapilan
denemelerle, DA ve AA’e ek olarak UA’in de bulundugu ortamda In3KGC
elektrodun, tiirlerin pik potansiyellerinin girisim etkisi giderilerek ayrilmasina olanak

sagladig ve tiirlerin derigim artiglarina duyarlilik gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.27. GC ve In3KGC yiizeylerde 5x10° M AA, DA ve UA iceren
0,01 M H,SO4 ortaminin
A) 0-1000 mV araliginda,
B) 200-700 mV araliginda,
diferansiyel puls voltamogramlar.
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Sekil 6.28. GC ve In3KGC yiizeylerde 0,01 M H,SOj4 destek elektrolit
ortaminda A) DA, B) UA’ in diferansiyel puls voltamogramlari.

Sekil 6.27°de AA, DA ve UA karisimimi iceren c¢ozelti ortammda GC ve In3KGC
elektrotlarin ¢calisma elektrodu olarak kullanildigi iki durum i¢in diferansiyel puls
voltamogramlar1 alinmis ve kiyaslanmistir. GC elektrotta, AA, DA ve UA
yiikseltgenme pik potansiyellerinin girisimi pik sekillerinden de belirgin sekilde
anlagilmigtir. Ayn1 ¢ozelti ortaminda, In3KGC calisma elektrodu kullanildiginda ise,
AA’in elektron transferinin tamamen engellenmesi sebebiyle yiikseltgenme piki
gozlenmemis ve UA’in elektron transferi yavaslayarak pik potansiyelleri daha pozitif
degere kaymustir. Sonug olarak, AA’in DA yiikseltgenme piki iizerindeki girisiminin
giderildigi ve UA’in yiikseltgenme pikinin pozitif degere kaymasi ile DA ve UA
piklerinin GC elektroda gore belirgin sekilde ayrildig: tespit edilmistir. Sekil 6.28°de
ise 0,01 M H,SO; destek elektrolit ortaminda GC ve In3KGC calisma elektrotlarinda
DA ve UA igin diferansiyel puls voltamogramlar1 almmustir. UA’ e ait yiikseltgenme
piki GC elektrotta 544,5 mV’ta gozlenirken In3KGC elektrotta UA’in elektron
transferi yavaslayarak yiikseltgenme pik potansiyeli 20 mV pozitif degere kaymis ve
564,5 mV’ta gozlenmistir. DA ise, GC elektrotta 457,8 mV degerinde yiikseltgenme
pikine sahipken, In3KGC elektrotta elektron transferi hizlanarak, yiikseltgenme pik
potansiyeli daha negatif degere kaymis ve 393,9 mV’ta gozlenmistir.



Cizelge 6.4. GC ve In3KGC elektrotlarla DA ve UA igin ilk gézlenen

derisim ve akim degerleri.

DA UA
Elektrot Derisim Akim Derisim Akim
(M) (HA) (M) (HA)
GC 4,9 0,033 4,9 0,089
In3KGC 7,9 0,039 9.9 0,063
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Cizelge 6.4’te goriildiigii gibi hem DA hem de UA icin, ilk gozlenen derisim
degerleri GC i¢in, In3KGC’nin ¢alisma elektrodu olarak kullanildigi duruma gore,
daha diisiik ve bu derisimlerde elde edilen akim degerleri ise GC elektrot icin daha
yiiksektir. Bu durum, ¢ozelti ortaminda sadece DA veya sadece UA bulundugu, yani
tiirlerin birarada bulunmadigi ve de girisimin s6z konusu olmadig1 kosullarda soz
konusudur. Ayni zamanda bu durum, voltamogramlardan da anlasilabilecegi gibi,
hazirlanan  modifiye  ylizeyin tiirlere ait  elektrokimyasal reaksiyonlar:
katalizlemediginin, diger bir deyisle daha diisiik derisimlerin tayinlerine olanak
saglayamayacaginin, fakat girisim etkileri giderilebildigi takdirde GC elektrotta soz
konusu olan girisim sikintisinin - kismen azaltilabileceginin  ve tiirlere ait
yiikseltgenme piklerinini kantitatif tayinlerde dogrudan degerlendirilebileceginin

gostergesidir.

Bu calismada, In3KGC’nin c¢alisma elektrodu olarak kullanildigi kosullar igin,
0,01 M H,SO, destek elektrolit ortaminda sadece DA ve UA tiirlerini, ayni zamanda
da tirlerin kanigimlarmmi  iceren  ¢ozelti ortamlarmda

diferansiyel  puls

voltamogramlar1 incelenmis ve kalibrasyon ¢alismalar1 yapilmustir.

In3KGC elektrodun ¢alisma elektrodu olarak kullanildigi durumda ¢6zelti ortaminda
sadece DA ve sadece UA bulunmasi halinde, tiirlerin ¢ozelti ortanundaki gesitli
derisim degerleri i¢in Sekil 6.29°da verilen diferansiyel puls voltamogramlar1 ve
Sekil 6.30’da verilen kalibrasyon grafikleri elde edilmektedir. Tiim karisim

caligmalar: i¢in, st derisim s, ¢ozelti karisiminda asidik ¢ozelti ortamimdan
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kaynaklanan etkilesimler sebebiyle renk degistirme ve bozunmanm gozlendigi, 1x10°
* M olarak belirlenmistir. Calismada oncelikle 10 mL 0,01 M H,SO4 ortaminin 0-
1000 mV arasinda, yiikseltgenme yoniinde diferansiyel puls voltamogrami alinmis ve
destek olarak kaydedilmistir sonraki agsamada, destek elektrolit lizerine 1x10™ M stok
DA c¢ozeltisinden eklemeler yapilarak ayni potansiyel araliginda diferansiyel puls
voltamogramlar1 almmusti. Ayni calisma UA icin de gerceklestirilmistir.
Diferansiyel puls voltamogramlari, DA ve UA icin ¢6zelti ortaminda tiirlerin derisim
artis1 ile gozlenen akim degerlerinin artis gosterdigini ve Sekil 6.30’da goriildiigii
gibi, ¢ozelti ortammdaki DA ve UA derisimleri hacim diizeltmeleri gozoniine

almarak hesaplandiginda, derisim-akim iliskisinin dogrusal oldugunu gostermistir.
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Sekil 6.29. In3KGC calisma elektrodu ile 0,01 M H>SO, destek elektrolit
ortaminda A) DA ve B) UA eklemeleri ile elde edilen
DPYV voltamogramlari.
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Sekil 6.30. In3KGC calisma elektrodu ile 0,01 M H,SO;4 destek elektrolit
ortaminda A) DA ve B) UA eklemeleri ile elde edilen
kalibrasyon grafikleri.

Cozelti ortaminda, biyolojik sivilarda oldugu sekilde, AA, DA ve UA’in birlikte
bulundugu kosullarda, girisim etkisinin ne dl¢iide giderilebildiginin belirlenebilmesi
gelistirilen yOontemin gecerliligini belirlemek acisindan Onem tagimaktadir. Bu
amagla In3KGC ile AA, DA ve UA tirlerini iceren c¢ozelti ortamlarinda
konsantrasyon-akim iliskisi incelenmistir. Bu amagla, 1x10™* M AA ve 1x10* M UA
iceren 0,01 M H,SO, destek elektrolit ¢cozeltisine 1x10° M DA stok ¢ozeltisinden
standart eklemeler yapilmis ve 0-1000 mV arasinda diferansiyel puls
voltamogramlar1 alinmistir. Benzer sekilde 1x10* M AA ve 1x10* M DA iceren
0,01 M H,SOy, destek elektrolit ¢ozeltisine 1x10° M UA stok cozeltisinden standart
eklemeler yapilmis ve 0-1000 mV arasinda diferansiyel puls voltamogramlar:
kaydedilmistir. Sekil 6.31°de gosterilen voltamogram ve Sekil 6.32’de gosterilen
kalibrasyon grafikleri ile, biyolojik sivilardaki AA, DA ve UA tiirlerinin bulunma
miktarlarma benzer sentetik ¢ozelti ortaminda diger iki tiir varhgmda DA ve UA’in
tayininin miimkiin olabilecegi diistiniilebilmektedir. Ayrica In3KGC elektrot
kullanildiginda, ¢ozelti ortaminda sadece DA ya da sadece UA’in bulundugu kosullar
ile DA, AA ve UA karisimini igeren ¢ozelti ortammda DA ve UA’in konsantrasyon-

akim iligkisi kiyaslandiginda, grafiklerin egim degerlerinde belirgin bir farkin
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olmamas1 akim degisiminin duyarliliginin ¢ozelti ortaminda diger tiirtin bulunmasi

ile 6nemli 6l¢iide degismediginin gostergesidir.
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Sekil 6.31. In3KGC calisma elektrodu ile 1x10* M AA iceren
0,01 M H,SOy destek elektrolit ortaminda
A) 1x10™ M sabit miktarda UA varliginda DA ilaveleri,
B) 1x10™* M sabit miktarda DA varhiginda UA ilaveleri
ile elde edilen DPV voltamogramlart.
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Sekil 6.32. In3KGC calisma elektrodu ile 1x10* M AA iceren
0,01 M H,SOy destek elektrolit ortaminda
A) 1x10™ M sabit miktarda UA varliginda DA ilaveleri,
B) 1x10™* M sabit miktarda DA varliginda UA ilaveleri
ile elde edilen kalibrasyon grafikleri.
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In3KGC ile DA ve UA tayini iizerine AA girisiminin ne derecede giderilebildigini
tespit edebilmek amaciyla 1x10* M DA ve 1x10* M UA igeren 0,01 M H,SO,
¢ozelti ortamma 1x10”° M AA stok ¢ozeltisinden, ¢ozelti ortammdaki AA derisimi
1x10° M, 1x10° M ve 1x10" M olacak sekilde, standart ilaveler yapilarak
diferansiyel puls voltamogrami 0-1000 mV potansiyel araliginda elde edilmistir.
Sekil 6.33’te goriildiigii sekilde, GC elektrota kiyasla, In3KGC calisma elektrodu
kullanildiginda, AA derisiminin artis1 ile DA ve UA tiirlerinin yiikseltgenme pik
akimlarindaki degisim, artik akim etkisi ve derisim degisimi de g6zoniine alindiginda
yok denecek kadar azdir. Bu durum AA’in, DA ve UA iizerindeki girisim etkisinin
In3KGC elektrot ile neredeyse tamamen giderildigini gostermistir. GC elektrotta AA
ilaveleri ile, DA’in yiikseltgenme pikinden Once gozlenen AA’in yiikseltgenme
bolgesinde artiglar olmakla beraber Ozellikle DA’in pik potansiyelinde ve pik
akimimda belirgin degisme gozlenmisti. In3KGC elektrot kullanmildigr durumda ise
DA ve UA’in pik potansiyellerinde degisim olmamis ve pik akimlarinda ise ¢ok

diisiik degisim gozlenmistir.
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Sekil 6.33. In3KGC calisma elektrodu ile 1x10* M DA ve 1x10* M UA iceren
0,01 M H,SOy ¢ozelti ortamina AA ilaveleri
(¢ozelti ortaminda AA derisimi 1x10° M, 1x10° M ve 1x10™ M)
ile elde edilen DPV voltamogramlari.
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Calismanm bir sonraki adim olarak, ¢ozelti ortaminda AA varliginda, DA ve UA
derisimlerinin ayn1 oranda degistirilmesi ile DA ve UA’in birlikte tayininin miimkiin
olup olmadig: test edilmistir. Bu amagla 1x10™* M AA iceren 0,01 M H,SO, ¢ozelti
ortamma 1x10° M DA ve 1x10° M UA stok ¢ozeltilerinden standart eklemeler
yapilarak 0-1000 mV potansiyel araliginda diferansiyel puls voltamogramlari
almmustir. Sekil 6.34 ve Sekil 6.35’te goriilebilecegi sekilde AA varliginda DA ve
UA’in derisimlerinin degisimi ile iki tiire ait pik akimlarmin dogrusal degisim
gosterdigi belirlenmistir. Ayn1 zamanda da, DA ve UA tiirlerinden birinin
derisiminin sabit, digerinin degisken oldugu c¢o6zelti ortamu ile kiyaslandiginda,
tiirlerin birlikte tayininde konsantrasyon-akim degisimi iliskisinde ufak bir degisiklik
oldugu ve DA ve UA icin birlikte tayin caliymasinda cizilen grafiklerin egim
degerlerinde az da olsa bir diisiis oldugu gozlenmistir. Bu durum, birlikte tayin

caligmalarinda akimin derisime duyarliliginda, nispeten diisiisiin s6z konusu

olabilecegini gostermistir.
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Sekil 6.34. In3KGC calisma elektrodu ile 1><1(.).'4 M AA igeren 0,01 M H,SO4
destek elektrolit ortaminda DA ve UA eklemeleriyle elde edilen
DPV voltamograma.
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Sekil 6.35. In3KGC calisma elektrodu ile 1x10™* M AA iceren 0,01 M H,SO4
destek elektrolit ortaminda DA ve UA eklemeleriyle elde edilen
A)DA, B)UA kalibrasyon grafikleri.

Calismada, AA, DA ve UA karistminda, sabit AA ve DA yaninda UA’in; sabit AA
ve UA yaminda DA’in miktarmin In3KGC ile tayin edilebilmesinin miimkiin oldugu
goriilmiis ve tiirlerin tayini i¢cin gozlenebilme smir1 (LOD) ile tayin sinir1 (LOQ)
degerleri hesaplanmustir. In3KGC de AA ve UA yaninda DA tayini icin, akim degeri
belirlenebilen en diisik DA derisimini igeren ¢ozelti ortaminda diferansiyel puls
voltamogrami 8 kez alinarak LOD degeri 1,7O><10'6 mol/L, LOQ degeri ise 5 ,7O><10'6
mol/L olarak belirlenmistir. AA ve DA yanmda UA tayini igin ise ayn1 sekilde
LOD degeri 4,99x10° mol/L, LOQ degeri ise 1,66x10™ mol/L olarak belirlenmistir.

Calismada, bir 6nceki asamada incelenen AA, DA ve UA karisimlarini igeren ¢ozelti
ortamlar1 i¢in belirlenen akim-konsantrasyon iligkilerinin sentetik numuneler icin
uygunlugu degerlendirilmis ve 4 deney sonucu i¢in %90 giiven seviyesinde elde

edilen veriler Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6’da verilmistir.



Cizelge 6.5. In3KGC ile 1x10™ M AA ve UA iceren 0,01 M H,SO, sentetik
numune ¢ozeltisinde DA tayini (n=4)

Derisim (1x10” mol/L)

Numune Eklenen Bulunan+7*s/ \/; % Hata
1 3 3,18+0,11 6,0
2 5 4,60 +0,17 8,0
3 10 10,50 + 2,20 5,0

" %90 giiven seviyesinde 4 deney sonucu igin.

Cizelge 6.6. In3KGC ile 1x10™ M AA ve DA iceren 0,01 M H,SO, sentetik
numune ¢ozeltisinde UA tayini (n=4)

Derisim (1x10” mol/L)

Numune Eklenen Bulunan+7*s/ \/; % Hata
1 3 3,08 +£0,36 2,7
2 5 5,33 +0,11 6,6
3 10 10,10 + 0,30 1,0

" %90 giiven seviyesinde 4 deney sonucu igin.
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DA tayini icin gelistirilen yontem, dopamin hidrokloriir (40 mg/mL) iceren ticari

serum formiilasyonuna uygulandi. Oncelikle, serum formiilasyonundan alman 0,5

mL’lik kistmmn 100 mL’ye saf su ile seyreltilmesi suretiyle 1,07x10° M stok ilag

cozeltisi hazirlandi. Sonraki asamada, stok ilag cozeltisinden yapilan eklemelerle

hazirlanan, 3,1x10° M, 5,1x10° M ve 8,8 x10° M dopamin hidrokloriir serum iceren

10 mL 0,01 M H,SO4 destek c¢ozeltilerinin voltamogramlarindan elde edilen

dopaminin yiikseltgenme pikine ait akim degerleri, 1x10° M dopamin ¢ozeltisinden

10 mL 0,01 M H,SO, cozeltisine yapilan standart ilavelerle hazirlanmis olan

kalibrasyon grafikleri kullanilarak degerlendirildi. Sonuclar 4 deney tekrar1 icin %90

giiven seviyesinde elde edildi.
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Sekil 6.36. In3KGC ile dopamin hidrokloriir serum ticari formiilasyonunda
DA tayini i¢in elde edilen kalibrasyon grafik ve voltamogramlar.

Cizelge 6.7. In3KGC ile dopamin hidrokloriir serum formiilasyonunda
DA tayini (n=4).

Derisim (1x10” mol/L)
Numune Bilinen Bulunan**s//n % Hata
1 3,1 3,32+0,18 7
2 5.1 4,82 +0,13 5
3 8,8 8,95 + 0,36 2

" %90 giiven seviyesinde 4 deney sonucu igin.

Sonraki asamada, In3KGC elektrot ile gelistirilen yontem, idrar numunesinde UA
tayini icin kullanilmistir. Saghkli ve hasta yetiskin idrar numunelerinden alman 1
mL’lik kisimlar destek elektrolit ortamina eklenmis ve iizerlerine 1x10° M UA
cozeltisinden standart eklemeler yapilarak idrar numunelerindeki UA miktarlar1 ve
hata degerleri hesaplanmistir. Sonuclar 4 deney tekrar icin %90 giiven seviyesinde

hesaplanmigtir.
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Sekil 6.37. In3KGC ile idrar numunesinde UA miktar tayini.
a) 0,01 M H,SO,

b) a+ 1 mL idrar numunesi

¢) b+0,3mL 1x10° M UA ¢ozeltisi
d) c¢+0,3mL 1x10° M UA ¢ozeltisi

Cizelge 6.8. In3KGC ile idrar numunesinde UA tayini(n = 4).
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Derisim (mg/100 mL)
Numune Bilinen Bulunan**s//n % Hata
Saglikl yetiskin 3,8 3,94 +0,27 4
Hasta yetiskin 15,4 15,56 + 0,56 1

" %90 giiven seviyesinde 4 deney sonucu igin.

Bir diger calismada, UA icerdigi bilinen idrar numunesine DA serum ¢ozeltisinden

ekleme yapilarak DA ve UA’in birarada bulundugu gercek numune ortamnda

tayinleri hedeflendi. 0,01 M H,SO, destek elektrolit ortamina 1 mL idrar numunesi

ve 0,2 mL 1,07x10” M DA stok serum c¢ozeltisinden ekleme yapildi ve sonrasinda

DA ve UA’in 1x10” M’lik stok cozeltilerinden standart eklemeler yapilarak destek

ortamma eklenen idrar ve serumdaki UA ve DA miktarlar1 ve hata degerleri

hesaplandu.
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Sekil. 6.38. In3KGC ile idrar ve serumda DA-UA’in birlikte tayini.
a) 0,01 M H,SO,4
b) a + 1 mL idrar numunesi + 0,2 mL 1,07x10° M DA serum
¢)b+ 0,3 mL 1x10° M UA ¢ozeltisi + 0,3 mL 1x10° M DA coOzeltisi
d) c+ 0,3 mL 1x10° M UA cozeltisi + 0,3 mL 1x10° M DA ¢coOzeltisi

Cizelge 6.9. In3KGC ile serum iceren idrar numunesinde DA ve UA tayini(n = 4).

Derisim (mg/100 mL)
Numune Bilinen Bulunan*7*s//n % Hata
UA 3,8 3,88 +£0,77 2
DA 4,0 3,87 +£0,43 3

" %90 giiven seviyesinde 4 deney sonucu igin.
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6.3. PAISBGC Modifiye Yiizeyin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Analitik

Calismalara Uygulanmasi

6.3.1. PAISBGC modifiye yiizeyin hazirlanmasi

Poliakrilamit-indol-3-karboksaldehit  polimerik schiff bazi (PAISB) sentez
reaksiyonu Sekil 6.39°da goriildiigii gibidir. Poliakrilamit polimeri ile indol-3-
karboksaldehit molekiiliiniin kondenzasyon reaksiyonu sonucu, 1 mol su agiga
cikmasiyla, PAISB sentezlenmektedir. PAISB polimerik schiff bazi yapisinda, 6
birim keto ve bir birim imin yapis1 igeren iinite, bir zincir boyunca 12 kez kendisini

tekrar etmektedir.

Poliakrilamit

CHO ~ keto grup imin grup -
i ] H,0 / \
——CH—CH,—1— + \ —»2 CH——CH, [ CH—CH,
\ J
T:O H :C:O a :C:O b
L NH» ] NH, N —n
Indol-3-Karboksaldehit | |
|CH

7

Iz

[a:6,b:1,n:12

Sekil 6.39. PAISB polimerik schiff bazi sentez reaksiyonu.

Bu calismada, PAISB polimerik schiff bazinin GC yiizeyine modifikasyonu
hedeflenmigtir. PAISB’nin suda ¢6ziinebilme avantaji kullanilarak, modifikasyonun
sulu ortamda yapilmasi, schiff bazi yapisini koruyabilmek amaciyla cok asidik ve
cok bazik ortamlardan kagmilmasi uygun goriilmistiir. 0,1 M KCI ortaminda
Ag/AgCl/KCloy referans elektroda kars:t doniisiimlii voltametri teknigiyle yapilan

modifikasyon ¢aligmasinda, u¢ grup olan indoliin polimerizasyonunda yiikseltgenme
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yoniindeki taramalarm etkili olmas1 degerlendirilerek, pozitif bolge c¢alisma

araliginda yiikseltgenme yoniindeki potansiyel taramalar1 kullanilmistir.

Alma /1 < 1084
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I I I I I I I I
+1.3  +1.2 +1.1 +1.0 .8 8 .7  +0.8 .5  +0.4
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Sekil 6.40. PAISB’nin 0,1 M KCl ¢ozeltisinde GC elektrot yiizeyine
modifikasyon voltamogram
(Ag/AgCI(s)/KClgoy)’a kars1 v =200mV/s vs.).

Sekil 6.40’ta PAISB’nin 0,1 M KCIl ortaminda modifikasyon voltamogrami
goriilmektedir. Yiikseltgenme yoOniinde 400-1300 mV potansiyel araliklarinda
yapilan c¢ok cevrimli dOniigiimlii voltametri calismasinda 980 mV potansiyel
degerinde ilk ¢evrimde polimerik schiff bazina ait yiikseltgenme piki goriilmiistiir.
Sonraki dongiilerde ise pik akimi degerleri muhtemelen GC elektrot yiizeyinin
polimerik schiff bazi ile kaplanarak pasiflesmesi sebebiyle gittikce azalmistir. 11k
cevrimde elektrot yiizeyinin biiyiik bir kismi1 film ile kaplanarak sonraki ¢cevrimlerde

yiizeyde olmasi muhtemel pinholler dolmustur.

Modifikasyon voltamogrammdan, PAISB’ nin GC elektrot yiizeyine modifiye
oldugu diisiiniilmiis, sonraki asamada modifiye yiizey elektrokimyasal

karakterizasyon yontemleriyle degerlendirilmistir.
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Akma/1 = 1084
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Sekil 6.41. GC elektrodun 0,1 M KCl ¢ozeltisinde ¢ok ¢evrimli CV voltamogrami
(Ag/AgCl(s)/KCl(goy)’a kars1 v = 200mV/s).

GC elektrot, tiim deney kosullar1 ayn1 olmak kaydiyla, PAISB icermeyen 0,1 M KCl
coOzeltisinde, aymi potansiyel araliginda c¢ok cevrimli CV taramasina maruz
brrakildiginda (Sekil 6.41), 980 mV’taki yiikseltgenme pikinin gozlenmemesi,
modifikasyon voltamograminda gozlenen pikin polimerik schiff bazma ait

elektrokimyasal reaksiyonu ifade ettigini kanitlanmustir.
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Sekil 6.42. PAISBGC yiizeyin 0,1 M KCI ¢ozeltisinde yiizey voltamogramlart.
(Ag/AgCl(s)/KCl(goy)’a kars1 v = 200mV/s).
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Sekil 6.43. PAISBGC yiizeyin 0,05 M TBATFB iceren asetonitril
ortamindaki voltamogram. (Ag/Ag"* ’a karsi v = 200mV/s).

Hazirlanan modifiye yiizeyin, elektroaktif olup olmadigini anlamak i¢in sulu ve
susuz destek elektrolit ortamlarinda doniisimli  voltamogramlart alimmistir
(Sekil 6.42, Sekil 6.43). Voltamogramlarda, elektrot yiizeyindeki polimerik filme ait
herhangi bir elektrokimyasal davrams gozlenmemistir. 0,0 V civarmda cozelti
ortamindaki uzaklastirilamamis olan O;’e ait indirgenme pikinin gozlenmesi, elektrot

yiizeyinin iletken oldugunu, fakat filme ait herhangi bir indirgenme ya da




122

yiikkseltgenme pikinin olmayist hazirlanan ylizeyin elektroaktif olmadigini

gostermistir.

6.3.2. PAISBGC yiizeyin elektrokimyasal tekniklerle karakterizasyonu

Redoks problar ve CV teknigi kullanilarak karakterizasyon
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Sekil 6.44. PAISBGC ve GC yiizeylerin
A) 1x10” M ferrosenin 0,05 M TBATFB iceren asetonitrildeki
cozeltisinde,
B) 1x10” M askorbik asidin 1x10~ M H,SO,’teki ¢ozeltisinde,
C) 1x10” M dopaminin 1x10~° M H,SO, teki ¢ozeltisinde,
D) 1x10° M ferrisiyaniiriin 0,1 M KCI’deki ¢ozeltisinde,
doniistimlii voltamogramlart.
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Sekil 6.44’te ferrosen, ferrisiyaniir, dopamin ve askorbik asit redoks problarin GC ve
PAISBGC elektrotlardaki elektrokimyasal davraniglart gosterilmistir. Redoks problar
yalin elektrot yiizeylerinde hizli elektron transfer kinetigine sahip, genelde tersinir
karakterde tiirlerdir. Yalin elektrot yiizeyi iizeri bir film ile kaplandig1 zaman redoks
problarin elektron transfer hizlarindaki degisim, bize yiizeyin modifikasyonu, ya da
yiizeydeki filmin bazi Ozellikleri hakkinda bilgi verebilir. PAISBGC yiizeyin
elektrokimyasal karakterizasyon asamasinda, redoks problar ile yapilan caligmalarda,
ferrisiyaniir ve askorbik asit tiirlerinin GC elektrotta gozlenen elektrokimyasal
davraniglari, PAISBGC yiizeyde tamamen bloke olmustur. Baska bir deyisle, GC
yiizeyde yiikseltgenme piki olarak gozlenen askorbik asite ait elektrokimyasal
yiikkseltgenme reaksiyonu elektron transferi PAISBGC yiizeyde tamamen
engellenmistir. Aym1 sekilde ferrisiyaniir redoks probu icin s6z konusu olan, GC
elektrotta gozlenen Fe’*/Fe’ redoks ciftinin tersinir indirgenme/yiikseltgenme
reaksiyonuna ait elektron transferleri PAISBGC yiizeyde tamamen engellenmistir.
Ferrosen redoks probu ile yapilan c¢alismada, ferrosene ait elektrokimyasal
reaksiyonun GC yiizeyi ile PAISBGC yiizeyinde aym elektron transfer kinetigine
sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum, PAISBGC yiizeyin baz tiirler icin secici
olabilecegini, ylizeyde elektron transfer hizlarinin farkliligindan faydalanilarak
sensOr uygulamasimin gelistirilebilecegini gostermistir. Dopamin redoks probu ile
yapilan c¢alismada, dopaminin PAISBGC yiizeyde bir miktar indirgenip
yiikseltgenebildigini  gostermistir. Dopamin, elektrokimyasal karakterizasyon
asamasinda kullanilan 6zel bir molekiildiir. Yalin elektrot yiizeylerinde cok hizli
tersinir elektron transfer kinetigine sahip olmasinin yanisira yiizeyde herhangi bir
kirlilik s6z konusu oldugunda elektron transferi tamamen bloke olabilir. Bu yiizden
yiizey modifikasyon ¢aligmalarinda yiizey modifiye olmus mu sorusunun cevabi i¢in
dopamin redoks proba genellikle basvurulur. Bizim calismamizda, Dopaminin
elektron transferinin GC yiizeyden farkli olarak PAISBGC yiizeyde biiyiik bir oranda
engellendigi, fakat ylizeyde bulunmasi muhtemel pinhollerden difiizlenerek elektrot
yiizeyinde indirgenip/yiikseltgenebildigi gozlenmistir. PAISBGC yiizeyin, 0-1000
mV araliginda elektroaktif Ozellikte olmamasi, dopaminin elektron transferine

kismen izin vererek, askorbik asidin elektron transferini tamamen engellemesi bu
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yiizeyin, biyolojik sivilarda elektrokimyasal calismalarda girisimi 6nemli bir problem

olan bu iki tiiriin tayinine olanak saglayabilecegini diisiindiirmiistiir.

Redoks problar ile yapilan elektrokimyasal karakterizasyon caligmalari, baslangi¢
olarak, GC elektrodun PAISB polimerik tiirii ile modifiye oldugunu gdstermis, ayni
zamanda da farkli redoks problarm PAISBGC yiizeyinde farkli elektrokimyasal
kinetiklere sahip olmasi hazirlanan yiizeyin uygulama alan1 ac¢isindan fikirler

vermistir.

Elektrot ylizeyinin modifikasyonunda kullanilan malzemenin polimerik karakterde
olmas1 sebebiyle yiizeye tutunmada adsorpsiyon etkisi kagmilmazdir. Fakat
PAISB’nin yiizeye tutunmasinda sadece adsorpsiyon mu etkilidir yoksa yiizeye
tutunma elektrokimyasal etkilerle mi gerceklesmistir sorularinin cevabi icin
yaptigimiz deneme Sekil 6.45°te  gosterildigi  gibi  malzemenin yiizeye

modifikasyonunda elektrokimyasal kuvvetlerin etkisi oldugunu gostermistir.

Bu calisma icin, zimparalanip parlatilmis temiz bir GC elektrot 0,1 M KCI
¢oOzeltisinde pozitif yonde taramaya maruz birakilarak elektrot yiizeyi modifikasyon
ile ayn1 kosullarda aktiflestirilmis, sonrasinda 5,0x 10* M PAISB iceren 0,1 M KClI
coOzeltisinde 3 saat boyunca bekletilmistir. Diger bir GC elektrot ise elektrokimyasal
olarak 0-1300 mV potansiyel araliginda cok ¢evrimli potansiyel taramalarina maruz
birakilarak modifiye edilmistir. Iki yiizeyde ferrisiyaniir redoks probun davranisi
incelendiginde, adsorpsiyonun beklenildigi gibi s6z konusu oldugu, fakat asil yiizeye
tutunmanimn elektrokimyasal etkilerle gergeklestigi gozlenmistir. Ug saatlik bir
calisma sonrasinda bile adsorpsiyon etkisi ferrisiyaniiriin elektron transferini
tamamen engelleyebilecek miktarda degildir. Dolayisiyla elektrokimyasal bir
modifikasyon isleminde elektrodun hiicrede bekleme siiresinde adsorpsiyon etkisinin

oldukca diisiik olacagi diisiiniilebilir.
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Sekil 6.45. PAISBGC yiizeyin hazirlanmasinda adsorpsiyon ve
elektrokimyasal kuvvetlerin etkisinin ferrisiyaniir redoks probu
ile testi.

PAISBGC yiizeyin hazirlanmasinda, modifikasyon esnasinda doniisiimlii
voltametride ¢evrim sayisinin etkisi, en uygun parameterlerin belirlenmesi amaciyla
incelenmis, farkl ¢evrimlerle modifiye edilen yiizeyler iizerinde ferrisiyaniir redoks
probun davrams1 incelenmistir. Sekil 6.46 ve Sekil 6.47°de goriildugi gibi 15
cevrimle hazirlanan modifiye yiizey, ferrisiyaniiriin elektron transferini tamamen
bloke etmis ve en diisiik kapasitif akim degerini gostermistir. Modifikasyonda, ilk
cevrimde elektrot yiizeyinin biiyiik bir kismmnm modifiye oldugu, sonraki
cevrimlerde ise ylizeydeki bosluklarin doldugu daha 6nceki kisimlarda belirtilmisti.
Dolayisiyla sonuglar, 5 c¢evrimli doniisiimlii voltametri ¢aligmasinin elektrot
yiizeyinin modifikasyonunda yeterli olmadigimm gostermistir. Cevrim sayisinin
gereginden fazla olmasi, Ozellikle de ylikseltgenme yoniinde yapilan caligmalarda,
yiizeye tutturulan malzemenin siyrilmasina sebep olabilmektedir. Bizim c¢alisma
sonuc¢larimizda da, Sekil 6.47°de gosterildigi gibi, 20 ¢cevrimli doniisiimlii voltametri
caligmas: ile hazirlanan modifiye yiizeyin ferrisiyaniiriin elektron transferine 15

cevrimle hazirlanan modifiye ylizeyden daha fazla izin verdigi goriilmiistiir. Bu
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durum 15 cevrimden sonraki cevrimlerde yiizeyden bir miktar siyrilmanin soz
konusu oldugunu gostermistir. Bu asamadan sonraki, tiim PAISBGC yiizey

hazirlama c¢alismalar1 15 ¢evrimli doniisiimlii voltametri ¢calismasi ile yapilmistir.
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Sekil 6.46. GC ve farkli ¢cevrimlerle hazirlanan PAISBGC yiizeylerinde
ferrisiyaniir redoks probun elektrokimyasal davraniginin gosterimi.
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Sekil 6.47. Farkli ¢cevrimlerle hazirlanan PAISBGC yiizeylerinde ferrisiyaniir
redoks probun elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmast.

PAISBGC yiizey lizerine, ¢ozelti ortamimin pH’sinm etkisini incelemek amaciyla,
PAISBGC yiizeylerde, pH 2-11 araliginda BR tampon ¢ozelti ortamlarinda
hazirlanan 1x10° M ferrisiyaniir redoks probun elektrokimyasal davranisi
incelenmistir. pH 2 ortaminda, yani ¢ok diisiik pH degerlerinde yiizeydeki schiff bazi
yapisinin bir miktar deformasyona ugramasi ile diisiik oranda elektron transfer
reaksiyonunun gergeklesmesi sz konusudur. Bunun disinda tiim pH ortamlarinda,
PAISBGC yiizeyde, ferrisiyaniiriin elektron transferinin neredeyse tamamen bloke
oldugu gozlenmistir. Bu durum, PAISBGC yiizeyde, elektrokimyasal yontemlerle

belirlenebilen, pH’ya duyarli grup yada gruplarin bulunmadigini gdstermistir.
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Sekil 6.48. PAISBGC yiizeyde pH 2-11 araliginda BR tampon
ortamlarinda hazirlanan 1x10° M ferrisiyaniir redoks probun
elektrokimyasal davranisi.

(Ag/AgCl(s)/KCl(goy)’a kars1 v=100mV/s).

EIS teknigi ile karakterizasyon

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ¢alismalarinda, 0,1 M KCI’de hazirlanan
1,0x10” M potasyum ferrisiyaniir ve 1,0x10° M potasyum ferrosiyaniir ¢ozeltileri
karigiminda Oncelikle CV ile redoks probun denge potansiyeli belirlenmis ve bu
potansiyel EIS Olciimleri esnasinda sisteme uygulanacak olan sabit dogru akim
potansiyeli olarak secilmistir (170 mV). Deneyler, 0,05 Hz ile 300 kHz frekans
arahginda yapilmistr. GC elektrot ve PAISBGC elektrot ile 1,0x10° M
[Fe(CN)s]*"* redoks ciftini iceren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde nyquist grafikleri Sekil
6.49’da goriildiigii sekilde elde edilmistir. PAISBGC yiizeyde GC’den farkli olarak,
diisiik frekans bolgelerinde etkisini kaybederek difiizyon egilimi gosteren, warburg
esdeger devre modeli ile uyumlu, 40,03 kohm biiyiikliigiinde bir yiik transfer direnci
olusumu gézlenmistir. GC elektrotta da yiiksek frekans bolgelerinde etkili olan diisiik

degerde yiik transfer direnci mevcuttur.



129

80,00 kohm
L]
60,00 kotm .
L]
- L]
£
= 40,00 kohm *— 3 Gc
- *
N .
L]
L]
20,00 kohm :‘.,,.,...
L] L]
o" \ ...'"Ho.oo.
..‘..' PAISBGC
0,000 ohrm /
0,000 ohm 50,00 kohm 100,0 kohrm 150,0 kohm

Z' (ohm)

Sekil 6.49. GC ve PAISBGC elektrotlarin 1,0x10° M [Fe(CN)s]*"™ redoks
ciftini iceren 0,1 M KCl ¢ozeltisinde nyquist grafikleri.

Elde edilen GC ve PAISBGC elektrotlara ait nyquist diyagramlarinin warburg
esdeger devre modeline gore simiilasyonu yapilmis ve devre elemanlarinin degerleri

teorik olarak belirlenmistir.

EIS calismalar1 ile yalin elektrot ve modifiye elektrot yiik transfer direncleri
degerlendirilerek yiizeyin kaplanma oranint daha Once de belirtildigi gibi
0 =1-Rct ;. | Rct ;- esitligi ile belirleyebilmek miimkiin olabilmektedir. Burada &

ylizey kaplanma oranimi gosterirken, Rct;. ve Rct,;. swrastyla GC elektrot ve

modifiye elektrot icin simiilasyon ¢aligmalar1 sonrasinda teorik olarak belirlenen yiik

transfer direngleridir.
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Sekil 6.50. GC ve PAISBGC elektrotlarin 1,0x10° M [Fe(CN)s]*"™ redoks
ciftini iceren 0,1 M KCl ¢ozeltisinde nyquist diyagramlari,
esdeger devre modeli ve simiilasyonlar1

Cizelge 6.10. GC ve PAISBGC yiizeylerinin esdeger devre elemanlar1 teorik

degerleri.
Esdeger Devre Elemanlan GC PAISBGC
Ru (ohm) 113,6 108,7
YO (uS) 4,550 2,107
Alpha 0,802 0,867
Wd (uS) 18,86 38,24
Rp (kohm) 2,349 40,03

Cizelge 6.10’da da verilen yiik transfer direnci degerleri belirtilen esitlik ile
degerlendirildiginde PAISBGC yiizeyin ylizey kaplanma orant %94,6 olarak
belirlenmistir. Bu sonug, CV yontemiyle redoks problar kullanilarak yapilmis olan
elektrokimyasal karakterizasyon caligmalariyla uyumlu olarak modifiye yiizeyde

pinhollerin varhigini desteklemistir.
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6.3.3. PAISBGC modifiye yiizeyin spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu

RAIRS teknigi ile karakterizasyon

Yansitmali absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) ile PAISBGC yiizeyin
karakterizasyonunda oncelikle yalin GC yiizeyin RAIR spektrumu alinmis ve bu
spektrum PAISBGC yiizeyin RAIR spektrumundan matematiksel olarak
cikarildiginda aradaki fark spektrum, yilizeydeki PAISB polimerik schiff bazina ait
hale gelmistir. Sonraki asamada yiizeydeki molekiil yapisin1 kiyaslamak amaciyla
PAISB katisinin RAIR spektrumu, kat1 hi¢cbir 6n hazirlama islemine tabi tutulmadan

alimmustir.

Spektrumlar, IR 1smlarmin bir¢ok kez yiizey ile temas etmesiyle cok ince filmlerin
karakterizasyonuna olanak saglayan yansimasi azaltilmus (Attenuated Total
Reflactance) FT-IR-ATR yoOntemiyle almmis, Ge kristalli ATR sistemi
kullanilmigtir. Yiizey spektrumlar1 almirken dedektor olarak sivi azot sogutmali

MCT ( mercury-cadmium-tellurium) dedektor kullanilmastir.

Sekil 6.51’de PAISBGC yiizeyin ve Sekil 6.52°de ise PAISB katisinin RAIR
spektrumu goriilmektedir. Spektrumlarm benzerligi, yiizeyde PAISB yapisinin
bulundugunu desteklemistir. Tabii ki yiizey spektrumlarinda katinin spektrumlarina
kiyasla kaymalar mevcuttur. PAISB yapisinda 1660 cm™’de gézlenen imin bagma ait
C=N gerilmesi yiizeyde 1749 cm’ degerine kaymistir. Aymi sekilde C=0 bagina ait
gerilme titresimi katida 1603 cm’de iken yiizeyde 1637 cm’de gdzlenmistir.
Poliakrilamite ait NH, simetrik ve asimetrik gerilme bandlar1 sirasiyla 3413 cm™ ve
3331 cm’ degerlerinde gozlenirken bu gerilme titresimlerine ait bandlar modifiye
yiizeyin spektrumunda 3609 cm™ ve 3465 cm™” de ortaya ¢ikmustir. Ayrica modifiye
yiizeyin spektrumunda alifatik C-H bandmna ait 2910 cm’ de gerilme band:
mevcutken yapidaki aromatik C-H gerilme titresimine ait bandlar yayvan karakterde
NH, simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine ait bandm 3000 cm™ bdlgesine

kadar uzanmasi1 sebebiyle gozlenememistir. Poliakrilamit yapisindaki karbonil
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grubunun keto-enol tautomeri formunda olmasindan dolayr band yayvanlagmasi

beklenen bir durumdur.
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Sekil 6.51. PAISBGC yiizeyin RAIR spektrumu ve teorik yaklasimlari.
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Sekil 6.52. PAISB katisinin RAIR spektrumu ve teorik yaklasimlari.

XPS teknigi ile karakterizasyon

PAISBGC yiizeyin XPS teknigiyle karakterizasyonunda Tokai GC 20 elektrot yiizeyi
PAISB polimerik malzemesi ile modifiye edilmis, yalin GC ve PAISBGC yiizeyleri
XPS spektrumlar1 0-1000 eV baglanma enerjisi araliginda genel tarama ve
yiizeylerde bulunmasi muhtemel Ci;, O;; ve Njs atomlarinin baglanma enerji
araliklarinda kismi taramalar olarak alinmistir. Sek.6.53’de goriildiigii gibi GC
yiizeyde yapisal Ozellikler itibariyle bulunmasi muhtemel atomlar karbon, yiizey
oksitlenmelerinden kaynaklanan oksijen ve c¢ok diisiik miktarda azottur. GC ve
PAISBGC yiizeylerin XPS genel tarama spektrumlar1 karsilastirildiginda, polimerik
malzemede bulunan indol {initesinden ve poliakrilamit polimer yapisindan gelen azot
atomlarindan dolayi, PAISBGC yiizeyde azot yiizdesinin artmis oldugu goze
carpmaktadir. Ayn1 sekilde PAISBGC yiizeyde, oksijen atomlarinin yiizdesi artmis
ve GC yiizeyin farkli bir malzeme ile kaplanmasindan dolayr modifiye yiizeyde

karbon atomlarinin ytizdesi azalmustir.
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Sekil 6.53. a) GC ve b) PAISBGC yiizeylerin XPS genel tarama spektrumlari
ve yiizeylerdeki C, N ve O atomlariin yiizde dagilimlari.

Sekil 6.54’te PAISBGC yiizeyin Cis, Ois ve Njs kismi tarama bolgelerindeki XPS
spektrumlar1 goriilmektedir. C;s ve O baglanma enerji bolgelerinde daha once de
bahsedildigi gibi GC yiizeyin karbon yapisindan kaynaklanan karbon bandlar1 ve
yiizeyin oksit tabakasindan kaynakli oksijen bandlari goériilmiistiir. Bu bandlarin
yanisira Ny bolgesinde, PAISB schiff bazi polimerik yapisina ait, 397,7; 399,2 ve
400,2 eV degerlerinde sirasiyla C=N, N-H ve C-N bag yapilarindan kaynaklanan
bandlar gdzlenmistir. Ayrica O spektrumunda, poliakrilamit polimerinin keto-enol
formlarma ait 531,0 eV ve 531,9 eV degerlerinde C=0O ve C-OH bandlar1 mevcuttur.
Cis spektrumunda 286,1 eV degerinde gézlenen C=N bandi da yiizeydeki schiff baz1
yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 6.54. PAISBGC yiizeyin Cj, Ny ve Oy bolgelerinde XPS spektrumu
ve teorik yaklasimlari.

PAISBGC yiizeyin XPS teknigi ile elde edilen Cy,, O;s ve Ny; atomlar i¢in genel ve
kismi tarama spektrumlar1 degerlendirildiginde yilizeyde modifiye edici malzemeden
kaynaklanan atom dagilim degisimi belirlenmistir. Ayn1 zamanda kismi taramalarin
teorik degerlendirmeleri sonucunda modifiye yiizeyde beklenen, bag yapilarindan

kaynaklanan bandlarin gozlendigi ispat edilmistir.



136

6.3.4. PAISBGC modifiye yiizeyin elipsometri teknigi ile karakterizasyonu

Elipsometri Ol¢iimlerinde camsi karbon taban malzemesi olarak Tokai GC-20
elektrotlar tercih edilmistir. GC ve PAISBGC yiizeyi tizerinde dort farkli noktadan,
nanofilm EP3 (Germany) elipsometre cihaziyla, 50x50 pm’lik kisimlar secilerek
alman Olciimler, dort faz (hava/organik tabaka/cams1 karbon/grafit) olarak
modellenen sistem i¢in degerlendirilmistir. Elipsometri Olciim sonuglar1 ve
elipsometri goriintiileri Sekil 6.55’te gosterilmistir. GC ylizey kalinligi, temiz GC
yiizeyde temizlik asamasindan kalmis olmasi muhtemel aliimina nano parcaciklar:
yada ortamdan elektrot yiizeyine adsobe olan safsizliklar sebebiyle 1,2512 + 0,088
nm olarak Ol¢iilmiistiir. PAISBGC yiizeyin kalinhig1 ise 75,12 + 0,054 nm olarak
Olciilmiistiir. PAISBGC i¢in 6lciilen kalinlik, polimerik bir kaplama i¢in beklenen
degerdedir. Ayrica ylizeyin 4 farkli noktasindan alman Olgiimler ile hasaplanan
standart sapma degerlerinin diisiikliigii modifiye yiizeyin yiiksek oranda homojen ve

piiriizsiiz oldugunu diisiindiirmiistiir.
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Sekil 6.55. GC ve PAISBGC yiizeyin elipsometri ile belirlenen yiizey kalmliklar:

ve elipsometri goriintiileri.
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6.3.5. PAISBGC modifiye yiizeyin temas acis1 olciimleri ile karakterizasyonu

Temas acis1 Olciimleri, diger modifye yiizeyde oldugu gibi, pH 2-10 araligindaki BR
tampon ¢ozeltileri, yalin GC ve PAISBGC elektrot yiizeylerine damlatilarak 3 6l¢tim
sonucunun ortalamas: olarak degerlendirilmistir. PAISBGC yiizeyin temas agisi
degeri GC yiizey temas agis1 degerinden tiim pH degerlerindeki ¢ozeltiler icin
yaklagik 40° diisiik gézlenmistir. Yani yiizeye damlatilan sivi, GC yiizeyde damla
ozelligini korurken, PAISBGC yiizey lizerinde yayilma egilimi gostermistir. Bu
durum GC ile PAISBGC yiizeylerinin farkliligini yani elektrot yiizeyinin
modifikasyonunu ispatlamistir. Ayn1 zamanda da PAISBGC yiizeyin GC ylizeyden
daha hidrofilik karakterde oldugunu gostermistir. PAISBGC yiizeyin temas acisi
degerleri, In3KGC yiizeyin temas agist degerlerinden de daha diisiiktiir. Bu durum
PAISBGC yiizeyde bulunan, suyu seven, poliakrilamit polimerinden
kaynaklanmaktadir. PAISBGC yiizeyin tiim pH’lardaki BR tampon cozeltileri i¢in
Olciilen temas acis1 6lgtimleri degerlendirildiginde pH 6 civarinda temas agisimin bir
yikkselme gosterdigi gozlenmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon calismalarinda
yiizeyde pH’ya duyarli, pH ile degisime ugrayan grup yada gruplar bulunmadig:
sonucuna varilmisti. Temas agis1 Slgiimlerindeki bu farklilik, PAISBGC yiizeyde,
redoks problar kullanilarak elektrokimyasal Olciimlerle tespit edilemeyen, fakat
temas acis1 Olciimleriyle belirlenebilen, kismen pH degisiminden etkilenen gruplarin
varhigm gostermistir. GC ylizeye baghh PAISB polimerik malzemesinin yapisi
diisiiniildiigiinde poliakrilamit polimerinde mevcut olan -NH; ve -NH gruplarinin pH

degisiminden etkilenmesi beklenen bir sonugtur.

Cizelge 6.11. GC ve In3KGC yiizeylerde pH 2-10 araliginda BR c¢ozeltileri
icin temas acis1 Ol¢iim degerleri.

pH 2 4 6 8 10

GC 83,30£0,17 | 75,63+ 0,39 | 83,37£0,48 | 82,33+ 1,22 | 80,30£ 0,50

PAISBGC | 34,65%£0,15 | 36,89+ 1,09 | 51,48%£0,32 | 35,05£0,07 | 36,55+ 0,85
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6.3.6. PAISBGC modifiye yiizey ile AA varhginda DA ve UA tayini

Bu tez calismasinda hazirlanan ve karakterizasyonu yapilan bir diger modifiye
elektrot olan PAISBGC elektrot da In3KGC elektrot gibi biyolojik sivilarda girigimi
elektrokimyasal tayinlerde problem olusturan AA, DA ve UA tiirlerinin tayinleri i¢in
kullanilmis, iki modifiye elektrot ile gelistirilen kantitatif tayin yontemleri tiirler i¢cin
girisim etkisini giderme, duyarhlik, tekrarlanabilirlik gibi acilardan kiyaslanmustir.
PAISBGC elektrotla DA ve UA’in AA varhiginda tayinini saglayan yontem, 0,01 M
H,SO, destek elektrolit ortaminda gelistirilmistir. GC ve PAISBGC calisma
elektrotlar: ile Ag/AgCl/KCl4oy) referans elektrodu ve Pt tel karsit elektrodunu iceren

ti¢ elektrotlu sistem ile diferansiyel puls voltametrisi yontemi kullanilmigtir.

GC ve PAISBGC yiizeylerle, AA, DA, UA karistmini iceren 0,01 M H,SOy4 destek
elektrolit ¢oOzeltisinde almman DPV ve CV voltamogramlar1 Sekil 6.56’da
goriilmektedir. GC elektrotta ii¢ tiriin ylikseltgenme pikleri belirgin sekilde
ortiisiirken, PAISBGC calisma elektrodu kullanildiginda AA’in elektron transferi
tamamen engellenerek yiikseltgenme piki goriinmemis ve UA’in elektron transferi
yavaslayarak yiikseltgenme pik potansiyeli daha pozitif degere kaymustir. Bu sekilde
AA varhigimda DA ve UA’in tayinine olanak saglayabilecek sekilde girisimin

giderilmis oldugu diisiiniilebilir.

15,00 pA 0,000A

A ) B
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/ T // 1,000 pA N //\\J/_R\
/W \ /
SO0HA / \ A
g g = £ 2000 \ o
< 00004 < YN /
Vs \\
5000pA e GC 3,000 A \/ S'El .
PAISBGC i SBGC

-10,00 pA -4,000 A
0,000 500,0 1,000 0,000 500,0 1,000

Potansiyel (mV) Potansiyel (mV)

Sekil 6.56. GC ve PAISBGC yiizeylerde 5x10° M AA, DA ve UA iceren
0,01 M H,SO4 ortaminin A)CV, B) DPV voltamogramlar:.
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Sekil 6.57°de ise ayni destek elektrolit ortaminda GC ve PAISBGC calisma
elektrotlarinda DA ve UA iceren cozeltilerin diferansiyel puls voltamogramlari
goriimektedir. DA icin GC elektrotta 504,3 mV degerinde gozlenen yiikseltgenme
pik potansiyeli, PAISBGC elektrotta DA’in elektron transfer hizinin artmasi ile daha
negatif degere kayarak 474,3 mV’ta gozlenmistir. GC elektrotta 624,3 mV’ta
gozlenen UA’e ait yiikseltgenme piki ise daha pozitif potansiyele kaymis ve 644,3
mV degerinde gozlenmistir. Yalmz voltamogramdan da goriilebilecegi iizere, UA’in
yiikseltgenme pikinin seklinde, muhtemelen modifiye ylizey yapisindaki polimerik

malzemeden kaynaklanan, bir deformasyon s6z konusudur.
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Sekil 6.57. GC ve PAISBGC yiizeylerde 0,01 M H,SO4 destek elektrolit ortaminda
A) DA, B) UA’ in diferansiyel puls voltamogramlar.

Cizelge 6.12. GC ve PAISBGC elektrotlarla DA ve UA icin ilk gozlenen derisim
ve akim degerleri.

DA UA
Elektrot Derisim Akim Derisim Akim
(LM) (nA) (LM) (nA)
GC 4,9 0,033 4,9 0,089
PAISBGC 7,9 0,031 9,9 0,048
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Cizelge 6.12’de goriildiigii gibi hem DA hem de UA icin, ilk gozlenen derisim
degerleri GC i¢in, PAISBGC’nin ¢alisma elektrodu olarak kullanildigi duruma gore,
daha diisiik ve bu derisimlerde elde edilen akim degerleri ise GC elektrot icin daha
yiiksektir. Tabi bu durum ¢ozelti ortaminda sadece DA veya sadece UA bulundugu
kosullarda gecerlidir. Cozelti ortammda DA, UA ve de AA karisimi bulundugu
zaman hem DA hem de UA tayinlerinde 6nceki kisimlarda bahsedilen girisim

kaynakl sikintilar s6z konusudur.

Bu tez calismasinda, PAISBGC’ nin ¢alisma elektrodu olarak kullanildigi kosullar
icin, 0,01 M H,SO4 destek elektrolit ortaminda sadece DA ve UA tiirlerini, ayni
zamanda da tiirlerin karigimlarmi iceren c¢ozelti ortamlarinda diferansiyel puls

voltamogramlar1 incelenmis ve kalibrasyon ¢alismalar1 yapilmustir.

PAISBGC elektrodun c¢alisma elektrodu olarak kullamildigi durumda cozelti
ortaminda sadece DA ve sadece UA bulunmasi halinde, tiirlerin ¢6zelti ortamindaki
cesitli derisim degerleri i¢cin Sekil 6.58’de goriilen diferansiyel puls voltamogramlar:
ve Sek.6.59°da goriilen kalibrasyon grafikleri elde edilmektedir. Tiim karigim
caligmalar1 igin, iist derisim sinir1, ¢Ozelti karisiminda asidik ¢dzelti ortamindan
kaynaklanan etkilesimler sebebiyle renk degistirme ve bozunmanm gozlendigi, 1x10°
* M olarak belirlenmistir. Calismada Oncelikle 10 mL 0,01 M H,SO, destek elektrolit
ortaminin 0-1000 mV arasinda, yiikseltgenme yoniinde diferansiyel puls
voltamogrami alinmis ve destek olarak kaydedilmistir sonraki asamada, destek
elektrolit iizerine 1x10° M stok DA c¢ozeltisinden eklemeler yapilarak ayni
potansiyel araliginda diferansiyel puls voltamogramlari alinmistir. Ayni ¢alisma UA
icin de gerceklestirilmistir. Diferansiyel puls voltamogramlari, DA ve UA igin
¢cOzelti ortaminda tiirlerin derisim artis1 ile gozlenen akim degerlerinin artig
gosterdigini ve Sekil 6.59’da goriildiigii gibi, c¢ozelti ortammndaki DA ve UA
derisimleri hacim diizeltmeleri gdzoniine almmarak hesaplandiginda, derisim-akim

iliskisinin dogrusal oldugunu gostermistir.
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Sekil 6.58. PAISBGC caligsma elektrodu ile 0,01 M H,SO, destek
elektrolit ortaminda A)DA ve B)UA eklemeleri ile
elde edilen DPV voltamogramlari.
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Sekil 6.59. PAISBGC ¢alisma elektrodu ile 0,01 M H,SO, destek
elektrolit ortaminda A)DA ve B)UA eklemeleri
ile elde edilen kalibrasyon grafikleri.

Cozelti ortaminda, biyolojik sivilarda oldugu sekilde, AA, DA ve UA’in birlikte

bulundugu kosullarda, girisim etkisinin ne Ol¢iide giderilebildiginin belirlenebilmesi

gelistirilen yOontemin gecerliligini belirlemek acgisindan Onem tagimaktadir. Bu

amagla PAISBGC ile AA, DA ve UA tiirlerini iceren ¢ozelti ortamlarinda derisim-

akim iligkisi incelenmistir. Bu amagla, 1x10™* M AA ve 1x10™* M UA igeren 0,01 M

H,SO,4 destek elektrolit ¢ozeltisine 1x10° M DA stok cozeltisinden standart

eklemeler yapilmis ve 0-1000 mV arasinda diferansiyel puls voltamogramlari
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almmustir. Benzer sekilde 1x10* M AA ve 1x10* M DA iceren 0,01 M H,SO4
destek elektrolit ¢ozeltisine 1x10° M UA stok ¢ozeltisinden standart eklemeler
yapilmis ve 0-1000 mV arasinda diferansiyel puls voltamogramlar1 kaydedilmistir.
Sekil 6.60’da gosterilen voltamogram ve Sekil 6.61°de gosterilen kalibrasyon
grafikleri ile, biyolojik sivilardaki AA, DA ve UA tiirlerinin bulunma miktarlarina
benzer sentetik ¢ozelti ortaminda diger iki tiir varhginda DA ve UA’in tayininin
miimkiin olabilecegi diisiiniilebilmektedir. Ayrica PAISBGC elektrot ile, ¢ozelti
ortammnda sadece DA’in bulundugu kosullara kiyasla DA, AA ve UA karisimini
iceren ¢oOzelti ortaminda DA’in konsantrasyon-akim iligkisinin daha duyarli oldugu

iki durumdaki grafiklerin degerlendirilmesi ile sdylenebilir.
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Sekil 6.60. PAISBGC calisma elektrodu ile 1x10* M AA iceren
0,01 M H,SO4 destek elektrolit ortaminda
A) 1x10™ M sabit miktarda UA varliginda DA ilaveleri,
B) 1x10™* M sabit miktarda DA varhiginda UA ilaveleri
ile elde edilen DPV voltamogramlart.
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Sekil 6.61. PAISBGC ¢alisma elektrodu ile 1x10™* M AA iceren
0,01 M H,SOy destek elektrolit ortaminda
A) 1x10™* M sabit miktarda UA varliginda DA ilaveleri,
B) 1x10™ M sabit miktarda DA varhginda UA ilaveleri
ile elde edilen kalibrasyon grafikleri.

PAISBGC ile DA ve UA tayini iizerine AA girisiminin ne derecede giderilebildigini
tespit edebilmek amaciyla 1x10* M DA ve 1x10* M UA igeren 0,01 M H,SO,
¢ozelti ortamma 1x10”° M AA stok ¢ozeltisinden, ¢ozelti ortammdaki AA derisimi
1x10° M, 1x10° M ve 1x10®* M olacak sekilde, standart ilaveler yapilarak
diferansiyel puls voltamogrami 0-1000 mV potansiyel araliginda elde edilmistir.
Sekil 6.62°de goriildiigii sekilde, GC elektrota kiyasla, PAISBGC calisma elektrodu
kullanildiginda, AA derisiminin artis1 ile DA ve UA tiirlerinin yiikseltgenme pik
akimlarindaki degisim, artik akim etkisi ve derisim degisimi de g6zoniine alindiginda
yok denecek kadar azdir. Bu durum AA’in, DA ve UA iizerindeki girisim etkisinin

PAISBGC elektrot ile neredeyse tamamen giderildigini gostermistir.
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Sekil 6.62. PAISBGC ¢alisma elektrodu ile 1x10” M DA ve 1x10* M UA
iceren 0,01 M H,SO, ¢ozelti ortamina AA ilaveleri (¢ozelti ortaminda
AA derisimi 1x10° M, 1x10° M ve 1x10™* M) ile elde edilen
DPV voltamogramlari.

Calismanimn sonraki asamasinda ise, ¢ozelti ortammda AA varliginda, DA ve UA
derisimlerinin ayn1 oranda degistirilmesi ile DA ve UA’in birlikte tayininin miimkiin
olup olmadig: test edilmistir. Bu amagla 1x10™* M AA iceren 0,01 M H,SO, ¢ozelti
ortamma 1x10° M DA ve 1x10° M UA stok ¢ozeltilerinden standart eklemeler
yapilarak 0-1000 mV potansiyel araliginda diferansiyel puls voltamogramlar:
almmustir. Sekil 6.63 ve Sekil 6.64’te goriilebilecegi sekilde AA varliginda DA ve
UA’in derisimlerinin degisimi ile iki tiire ait pik akimlarmin dogrusal degisim
gosterdigi belirlenmistir. Ayn1 zamanda da, DA ve UA tiirlerinden birinin
derisiminin sabit, digerinin degisken oldugu cozelti ortamu ile kiyaslandiginda,
tirlerin birlikte tayininde konsantrasyon-akim degisimi iliskisinde degisiklik
olmadig1 iki durumda da DA ve UA igin cizilen grafiklerin egim degerlerinin yakin

degerlerde olmasindan anlagilmistir.
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Sekil 6.63. PAISBGC calisma elektrodu ile 1x10* M AA iceren
0,01 M H,SOy destek elektrolit ortaminda DA ve UA eklemeleri

ile elde edilen DPV voltamogramiu.
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Sekil 6.64. PAISBGC calisma elektrodu ile 1x10”* M AA iceren

0,01 M H,SO; destek elektrolit ortammda DA ve UA eklemeleriyle

elde edilen A)DA, B)UA kalibrasyon grafikleri.
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Yapilan calismalarda, AA, DA ve UA karistminda, sabit AA ve DA yaninda UA’in;
sabit AA ve UA yaminda DA’in miktarinmn tayin edilebilmesinin PAISBGC ile
miimkiin olabilecegi goriilmiis ve tiirlerin tayini i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD) ile
tayin smir1 (LOQ) degerleri hesaplanmistir. PAISBGC de AAve UA yaninda DA
tayini i¢cin, akim degeri belirlenebilen en diisik DA derisimini iceren cozelti
ortaminda diferansiyel puls voltamogrami 6 kez almarak, LOD degeri 1,70x10°
mol/L. ve LOQ degeri 5,67x10° mol/L olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, AA ve
DA vyannda UA tayini icin ise LOD degeri 2,64x10° mol/L ve
LOQ degeri 8,81x10” mol/L olarak belirlenmistir.

Calismada, bir 6nceki asamada incelenen AA, DA ve UA karisimlarini iceren ¢ozelti
ortamlar1 i¢in belirlenen akim-konsantrasyon iligkilerinin sentetik numuneler icin
uygunlugu degerlendirilmis ve 4 deney sonucu i¢in %90 giiven seviyesinde elde
edilen veriler cizelge 6.13 ve cizelge 6.14’de verilmistir. Veriler, dogrusal ¢alisma
araliginda AA, DA ve UA karisim ortaminda DA’in kantitatif tayinin miimkiin
olabilecegini gostermistir. Ancak UA tayininde, dogrusal ¢alisma araliginm ¢ok dar
olmast ve dolayisiyla bu araliktaki diisiik ve yiiksek derisim degerlerinde hata
miktarlarinin  yiiksek olmasi sebebiyle, kantitatif degerlendirmenin uygun
olmayacagim gostermistir. Ayrica elde edilen voltamogramlarda, UA’e ait
yiikseltgenme pikindeki deformasyon ve akim-konsantrasyon iligkilerindeki diisiik

egim degerleri de hata oranlarinin yiikselmesine sebep olmaktadir.

Cizelge 6.13. PAISBGC ile 1x10™* M AA ve UA igeren 0,01 M H,SO,
sentetik numune ortaminda DA tayini (n=4).

Derisim (1x10” mol/L)
Numune Eklenen Bulunan=+7*s/ \/; % Hata
1 2 1,9 +0,6 6,5
2 5 49+0,7 2,4
3 10 104 +1,7 4,0

" %90 giiven seviyesinde 4 deney sonucu i¢in.




izelge 6.14. PAISBGC ile 1x10* M AA ve DA iceren 0,01 M H,SOq4
g ¢

sentetik numune ortaminda UA tayini.
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Derisim (1x10” mol/L)
Numune Eklenen Bulunan+7*s/ \/; % Hata
1 3 4,2 +1,8 40,0
2 5 47 +0,2 6,0
3 10 12,2 +0,2 22,0

¥ %90 giiven seviyesinde 4 deney sonucu i¢in.

DA tayini icin gelistirilen yontem, dopamin hidrokloriir (40mg/mL) ticari serum

formiilasyonuna uygulandi. Serum formiilasyonundan alinan 0,5 mL’lik kistmin 100

mL’ye saf su ile seyreltilmesi suretiyle 1,07x10” M stok ila¢ ¢ozeltisi hazirlandu.

Sonraki asamada, stok ilag ¢ozeltisinden yapilan eklemelerle hazirlanan, 3,1x10” M,

5,1x10° M ve 8,8 x10° M dopamin hidrokloriir serum igeren 10 mL 0,01 M H,SO4

destek c¢ozeltilerinin voltamogramlarindan elde edilen dopaminin yiikseltgenme

pikine ait akim degerleri, 1x10° M dopamin ¢6zeltisinden 10 mL 0,01 M H,SO,

destek cozeltisine yapilan ilavelerle

hazirlanmis olan kalibrasyon grafikleri

kullanilarak degerlendirildi. Sonuclar 4 deney tekrar1 icin %90 giiven seviyesinde

elde edildi.
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Sekil 6.65. PAISBGC ile Dopamin hidrokloriir serum ticari formiilasyonunda
DA tayini i¢in elde edilen kalibrasyon grafik ve voltamogramlar.

Cizelge 6.15. PAISBGC ile dopamin hidrokloriir serum formiilasyonunda
DA tayini (n = 4).
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Derisim (1x10” mol/L)
Numune Bilinen Bulunan*7*s//n % Hata
1 3,1 3,3+0,3 5
2 5,1 50+0,1 1
3 8,8 8,0+0,2 9

¥ %90 giiven seviyesinde 4 deney sonucu i¢in.




150

7. SONUCLAR ve ONERILER

Genel anlamda, ii¢ temel arastirma kismindan olusan bu tez calismasmin birinci
asamasinda, daha Once elektrokimyasal calismalarda kullanilmamis olan bir grup
polimerik schiff bazmin, elektrokimyasal davranislar1 incelenmis, reaksiyon
mekanizmalar1 aydmlatilmaya calsilmistir. Polimerik kismimi poliakrilamitin
olusturdugu polimerik schiff bazlarinin elektrokimyasal davraniglarinda, organik ug
grubun kuvvetle etkili oldugu gozlenmistir. Bu asamada incelenen PABSB, PACSB
ve PAMSB polimerik schiff bazlarmin yapilarindaki temel farklilik schiff bazi
tinitesindeki aromatik halkaya bagli bromiir, kloriir ve metil gruplaridir. GC ve civa
calisma elektrotlar1 ile yapilan denemelerde, metil tiirevi polimerik schiff bazina ait
herhangi bir elektrokimyasal davranis gozlenmemesine karsmn, bromiir ve kloriir
tirevli polimerik schiff bazlarina ait, civa calisma elektrodu kullanildiginda,
elektrokimyasal indirgenme davranisi tespit edilmistir. Caligmada, halojen tiirevli
polimerik schiff bazlarinin elektrokimyasal indirgenmelerine ait, protonlarin yer
aldig, tek elektron transferinin s6z konusu oldugu ve halojen iizerinden yiiriiyen bir
elektrot reaksiyon mekanizmasi onerilmistir. Elektrot reaksiyonunda, biiytik hacimli
polimerik malzemelerin kullanimindan kaynaklanan adsorpsiyon etkisi, beklenildigi
tizere tespit edilmistir. Fakat difiizyon etkisinin de s6z konusu oldugu doniisiimlii
voltametri c¢aligma sonuclarinin degerlendirilmesi ile belirlenmistir.  Ayrica
kronoamperometri caligmalar1 ile PABSB ve PACSB polimerik schiff bazlarinin
difizyon Kkatsayilar1 sirasiyla  3,129x10%+0,024x10® cm®s ve 3,465x107
+0,067x107 cm?/s olarak belirlenmistir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerik schiff
bazlar1 i¢in elde edilen difiizyon katsayilarmin degerleri, beklenildigi tizere oldukca

diistiktiir.

Calismanm  sonraki asamasinda poliakrilamitin  indol-3-karboksaldehit ile
kondenzasyon raksiyonu sonucu sentezlenmis olan PAISB polimerik schiff bazi ve
indol-3-karboksaldehit molekiiliiniin  GC elektrot yiizeyine modifikasyonu
gerceklestirilmistir. PAISB polimerik schiff baziin, poliakrilamitin malzemeye

kazandirdig1 suda ¢o6ziinebilme ve kararhiligmi koruyabilme ozelligi dolayisiyla,
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elektrot yiizeyine modifikasyonunun sulu ortamda ve tek asamali elektrokimyasal

islemle gerceklestirilebilmesi pratik uygulamalar agisindan dnem tasimaktadir.

Hazirlanan iki modifiye elektrotun karakterizasyonunda elektrokimyasal ve
spektroskopik yontemler ile elipsometri ve temas acgist Olciimleri kullanilmistir.
Yiizeylerin elektrokimyasal karakterizasyonunda iletken olduklari, fakat elektroaktif
ozellik tasimadiklar1 tespit edilmistir. Ayrica redoks problarin kullanimiyla CV
yontemi ile yapilan calismalarda her iki yiizeyde de tiirlerin difiizyonuna kismen
olanak saglayan pinholler bulundugu tespit edilmistir. Bu sonug¢, hazirlanan
yiizeylerin secici elektrot olarak kullanim olanagi saglayabilecegini gostermistir.
Ayni zamanda, PAISB modifiye GC elektrotun redoks problar i¢inde ferrosenin
elektron transferine izin verirken diger redoks problarin elektron transferlerini
engellemesi, modifiye elektrotun secici Ozellige sahip oldugunu gostermistir. EIS
Olciimleri ile iki modifiye ylizeyde de GC elektroda gore oldukca yiiksek yiik transfer
direnci olusumu gozlenmis ve ylizey kaplanma oranlari PAISBGC ve In3KGC
yiizeyler icin sirasi ile %94,6 ve %98,9 olarak belirlenmistir. Bu durum CV sonuglar1
ile uyumlu olarak modifiye yiizeylerde pinhollerin varliginmi desteklemistir. Ayni
zamanda modifiye yiizeylerde GC elektrota kiyasla gozlenen yiiksek yiik transfer
direngleri de GC yiizeyin modifikasyonunu ispatlamistir. Yiizeylerdeki atomlarin
dagilimlar1 ve kimyasal cevreleri hakkinda bilgi verebilen bir teknik olan XPS
teknigi ile elde edilen analiz sonuglari, iki modifiye yiizeyde de GC yiizeyden farkli
olarak Nj; bandinm varligmi gostermistir. Bu band, In3KGC modifiye yiizey icin
indol molekiiliinden ve PAISBGC icin ise indol molekiiliine ilaveten polakrilamit
polimerinden kaynaklanmaktadir. XPS analiz sonuglar1 teorik yaklagimlarla
degerlendirildiginde N, bantlarindaki ortiismelerin beklenen bag yapilariyla uyumlu
baglanma enerjileri degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. RAIRS calismalari,
yiizeye modifiye edilen kat1 ve yiizeydeki halleri i¢in degerlendirilmis, iki durum i¢in
fonksiyonel gruplara ait titresim bandlarindaki benzerlikler yiizeye modifikasyonu
desteklemistir. Elipsometri Olc¢iimleri ile PAISBGC ve In3KGC yiizeylerin
kalinliklari, swrastyla, 75,12 + 0,054 nm ve 79,14 £ 0,04 nm olarak belirlenmistir.
PAISBGC i¢in Olciilen deger polimerik bir malzeme i¢in beklenen bir sonugtur.

Fakat In3KGC icin 0lgiilen yiiksek kalinlik degeri, literatiirden elde edilen bilgiler
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degerlendirildiginde diisiindiiriiciidiir. Indol polimerizasyonuyla ilgili literatiirlerde,
indol halkasindaki -3 konumunun en aktif nokta oldugu ve bu konum bir grup ile
kapali oldugunda polimerizasyonun gerceklesmesinin  ¢ok zor oldugu
vurgulanmaktadir. Dolayisiyla bu bilgiler 1s18inda degerlendirildiginde, In3KGC
yiizey icin Olgiilen yiiksek kalinlik degeri yilizeyde cok tabakali bir olusumun soz
konusu oldugunu diisiindiirmektedir. Bir indol molekiiliiniin yaklasik 10 °A
uzunlugunda oldugu diisiiniildiigiinde yaklasik olarak seksen indol tabakasinin
elektrot yiizeyinde bulundugu sonucuna varilabilmektedir. Bu tabakalagsma esnasinda
da yiizeyde, baz tiirlerin difiizyonuna olanak saglayabilecek, pinhollerin olusumu
kacmilmazdir. Temas agis1 Ol¢iimleri, modifiye yiizeyler icin elde edilen daha diisiik
degerleri ile, ilk asamada In3K ve PAISB’'nin GC elektrot yiizeyine
modifikasyonunu desteklerken, ayni zamanda da GC elektrota kiyasla PAISBGC ve
In3KGC yiizeylerin daha hidrofilik karakterde oldugunu gostermistir. Ayrica
PAISBGC ic¢in elde edilen temas acisi degerlerinin, In3KGC i¢in elde edilen
degerlerden daha diisiik olmasi da polimerik schiff bazi modifiye yiizeyin indol
tirevi modifiye yiizeyden daha hidrofilik karakterde oldugunu gostermistir. Bu
durum polimerik schiff bazi yapisindaki suyu seven poliakrilamit polimer zinciri
diisiiniildiigiinde beklenen bir sonugtur. Temas agis1 Ol¢iim sonuclarinin yiizeye
damlatilan farkli pH degerlerindeki tampon cozeltiler icin belirgin bir farklilik
gostermemesi In3KGC yiizeyde, elektrokimyasal karakterizasyon sonuglar: ile
uyumlu olarak, pH degisimine duyarli grup yada gruplar bulunmadigini1 géstermistir.
PAISBGC icin ise temas acgist degerlerinde pH degisimiyle bir degisimin varhig:
gozlenmistir. Bu durum, polimerik schiff bazi yapisindaki poliakrilamit zincirinde
bulunmasi1 muhtemel —-OH, -NH ve —NH, gruplarindan kaynaklanabilmektedir.
PAISBGC yiizeyin pH’ya duyarhilig1 elektokimyasal karakterizasyon yontemleri ile

belirlenemeyecek biiyiikliiktedir.

Tez caligmasmin son asamasinda ise hazirlanan iki modifiye yiizey, biyolojik
stvilarda elektrokimyasal tayinleri yiikseltgenme piklerinin Ortiismesi sebebiyle
sikintili olan DA ve UA’in AA varhiginda tayinini gerceklestirmek amaciyla
kullanilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon asamasinda modifiye yiizeylerin, O-

1000 mV araliginda elektroaktif olmamasi ve AA’in elektron transferini tamamen
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engellerken DA’in elektron transferine yiizeyde bulunan pinholler sayesinde kismen
izin vermesi sebebiyle girisimin giderilebilecegi ve kantitatif tayinin miimkiin
olabilecegi diisiiniilmiistiir. GC elektrotta AA, DA ve UA’in birarada bulundugu
kosullarda kantitatif tayini girigsimleri sebebiyle miimkiin degilken, In3KGC ¢alisma
elektrodu kullamldiginda AA varhigmda DA ve UA’in ve PAISBGC calisma
elektrodu kullanildiginda ise AA varliginda DA’in DPV yOntemiyle kantitatif
tayininin miimkiin oldugu goriilmiistiir. PAISBGC calisma elektrodu ile UA’in pik
seklindeki, muhtemelen yilizeyde bulunan polimerik malzemeden kaynakli,
deformasyon sebebiyle kantitatif tayininin uygun olmadigi sonucuna varilmstir.
Modifiye elektrotlarla DA ve UA i¢in modifiye elektrotlarmn ¢alisma elektrodu olarak
kullanimi ile gelistirilen basit, ucuz ve pratik kantitatif tayin yontemleri dopamin
hidrokloriir ticari ila¢ formiilasyonu (40 mg/mL) ile idrar numunelerine
uygulanmustir. Bu sekilde, gelistirilen yontemin gercek numunelere uygulanabilirligi

de ispatlanmistir.

Sonu¢ olarak, bu calisma ile, bir grup polimerik schiff bazmin elektrokimyasal
davranis mekanizmalar1 aydinlatilmis ve sonrasinda hazirlanan iki modifiye ylizey ile
biyoanalitik ¢aligmalarda 6n hazirhik gerektirmeden kullanimi miimkiin, kolay, pratik
ve ayni zamanda da ucuz bir yontemin gelistirilebilmesi miimkiin olmustur. Ayrica,
cesitli elektrokimyasal tekniklerin birarada kullanimina olanak saglamasi, modifiye
yiizeylerin karakterizasyonunda kullanilan tekniklerin c¢esitliligi ve hazirlanan
modifiye ylizeylerin kendine uygun bir uygulama alant bulabilmis olmas1
dolayisiyla, bu ¢aligsma, alaninda yeni ¢caligmalara olanak saglayabilecek bir arastirma
niteliginde sunulmustur. Sonraki donemlerdeki caligsmalarla, tez c¢alismasinda
hazirlanan modifiye elektrotlar kullanilarak, metal tayinlerindeki girisim

problemlerinin de ¢oziimiine yonelik arastirmalarin yapilabilecegi diisiiniilmektedir.
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