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OZET

3,3'-Diaminobenzidinin Kopolimer ve Kompozitlerinin Elektrokimyasal Olarak
Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Fenolik Bilesiklerin Tayininde Kullanilmasi

Bu caligmada, metilenkloriir ve asetonitril ortamlarinda
Poli(3,3’diaminobenzidin) (PDAB), Poli(3-metiltiyofen) (P3MT) ve Polianilin (PANI)
iceren 12 farkli kopolimer ile ferrosen, vinilferrosen, Polivinilferrosen (PVF) ve
Polivinilferrosenyum perklorat (PVF'CIO;) igeren PDAB kompozit filmlerinin
elektrokimyasal sentezleri, Pt disk elektrot {izerine potansiyodinamik veya
potansiyostatik olarak ilk kez sentezlendi ve optimum kosullar belirlendi. Sentezlenen
filmlerin karakterizasyonu doniisiimlii voltametri, FT-IR, Raman, UVvis, AAS, SEM,
EDS gibi yontemler kullanilarak yapildi.

Calismanin ikinci kisminda, hazirlanan filmlerin NaHSO, / Na,SO, iceren
cozeltilerde pH 2.0 - 6.5 araliklarinda elektrokimyasal davraniglari dontisimlii
voltametri yontemi ile incelendi ve optimum ¢alisma pH’s1 2.0 olarak bulundu. PANI,
P3MT ve PDAB igeren 12 farkli kopolimerlerinin ve ferrosen tiirii igeren PDAB
kompozitlerin elektroaktiviteleri karsilastirildiginda; en elektroaktif filmler PANI /
P3MT - PDAB ve PDAB / PVF'CIO4 olarak belirlendi. Sentezlenen bu modifiye
elektrotlar kullanilarak bazi fenolik bilesiklerin  (katekol ve hidrokinon)  ve
katekolamin tiirii ilag etken maddelerinin (dopamin ve epinefrin) amperometrik I-t
yontemi ile elekroanalizleri basariyla gergeklestirildi. Her bir modifiye elektrot ile
yapilan analiz sonuglarindan gozlenebilme sinirt (LOD), tayin sinir1 (LOQ), dogrusal
calisma araliklar1 ve regresyon katsayilari (RZ) hesaplandi. Elde edilen sonuglar
homopolimerleri ile karsilagtirildi.

Hazirlanan tiim modifiye yilizeylerden elektroaktivitesi daha iyi olan PANI /
P3MT — PDAB filminin tekrarlanabilirligi, tayini gergeklestirilen her bir bilesik i¢in
optimum kosullarda test edildi. Katekol ve hidrokinon igin suni olarak kirletilmis nehir
suyu; dopamin ve epinefrin i¢in bu bilesiklerin ilavesi ile hazirlanmis serum ornekleri
kullanilarak tayinler yapildi ve yiiksek geri kazanim degerleri elde edildi. Elde edilen
sonuglar literatiirdeki benzer modifiye elektrotlar ile elde edilen analitik sonuglar ile
karsilastirildi.

Anahtar  Kelimeler:  Poli(3,3’diaminobenzidin),  Polivinilferrosen,  ferrosen,

vinilferrosen, kompozit, fenolik bilesikler, katekolaminler.



ABSTRACT

Electrochemical Preparation and Characterization of 3,3’-diaminobenzidine
Copolymers and Composites and Using for Determination of Phenolic Compounds

In this study, electrochemical synthesis of Poly(3,3’-diaminobenzidine) (PDAB)
homopolymer and its twelve different copolymers with the Poly(3-methyl thiophene)
(P3MT) and Polyaniline (PANI) and also its composite films with ferrocene,
vinylferrocene, Polyvinylferrocene (PVF) and Polyvinylferrocenium perchlorate
(PVF'CIO,) in methylene chloride and acetonitrile were potentiodynamicly and
potentiostaticly synthesized on Pt disc electrode and optimum conditions were
determined as well. The characterization of the synthesized films was carried out via
cyclic voltammetry, FT-IR, Raman, UV-vis, AAS, SEM and EDS.

In the second part of the study, electrochemical behaviors of the films were
investigated using cyclic voltammetry in aqueous solution containing NaHSO, / Na,SO4
(pH 2.0-6.5) and optimum pH was determined as to be pH 2.0. When the
electroactivities of PDAB copolymers including PANI, P3MT and composites
containing ferrocene derivatives were compared, PANI / P3MT - PDAB and PDAB /
PVF'CIO, films were found to be the most electroactive films. Electroanalysis of some
phenolic compounds (catechol and hydroquinone) and some kinds of catecholamine
derivatives that can be used as drug (dopamine and epinephrine) was successfully
carried out using amperometric I-t methods using those modified electrode. Limit of
detection (LOD), Limit of quantification (LOQ), linear response range and regression
coefficient (R®) were calculated from analytical consequences for each modified
electrodes and the analytical results were compared with their homopolymers.

The reusability of the best electroactive PANI / PSMT - PDAB films was tested
at the optimum conditions for the each compound. Determination of spiked samples was
carried out in river water samples which artificially contaminated with catechol,
hydroquinone and serum samples prepared with dopamine and epinephrine. High
recovery values were obtained. These analytical results were compared with similar
modified electrodes in literature.

Keywords: Poly(3,3’-diaminobenzidine), Polyvinlyferrocene, ferrocene, vinlyferrocene,
composite, phenolic compounds, catecholamine.
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SEMBOLLER ve KISALTMALAR

AAS
AC
AIBN
BSS

Cind
CNT
CPE

: Elektrot alani (cm?),

: Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi

: Alternatif akim

: 2,2’-Azobis (2-Metilpropionitril)

: Bagil Standart Sapma

: Cozeltinin Analitik Derisimi (mol/L),
: Indirgenmis Tiirlerin Derisimi

: Karbon Nanotiip
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1. GENEL BIiLGIiLER

Polimerler yirminci yilizyilda 6énemli bir malzeme olarak ortaya ¢ikmustir. Cok
sayida ayni veya farkli monomer gruplarinin birlesmesi ile olusan polimerler dogal,
sentetik ve yar1 sentetik olmak iizere {i¢ gruba ayrilir. Kagidin hammaddesi olan seliiloz,
patates ve bugdayda bulunan nigasta, viicudumuzda ¢esitli gorevler iistlenen protein ve
enzimler dogal polimerler olarak adlandirilir. Bunun yaninda sentetik polimerler son
yillarda pek ¢ok uygulama alani bulmustur. En basit sentetik polimer polietilendir.
Bunun yani sira epoksi recineler, poliesterler gibi kaplamalardan yapiskanlara, ugak ve
otomobil sanayii gibi pek ¢ok alanda kullanilan polimerler bulunmaktadir. Yar1 sentetik
polimerler ise dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde edilirler. Polimer yapis1 tek bir
monomer biriminden olusuyorsa bu tiir polimerler homopolimer olarak adlandirilirlar.
Eger polimer zinciri igerisinde iki veya daha fazla monomer birimi bulunuyorsa bu tiir
polimerlere ise kopolimer denilmektedir. Kopolimerler, polimerin birtakim 6zelliklerini
degistirebilir veya polimere farkli 6zellikler katabilirler.

Giintimiizde polimerler, optik, elektronik ve enerji depolama gibi daha aktif
materyallerde kullanilmaktadir. Bu gelisim iletken polimerlerin kesfi ve bu konudaki
calismalar ile baslamistir. ilk iletken polimer 1970°li yillarda sentezlenmistir
(Shirakawa vd., 1977). Elektronik iletken polimerler, elektrokimyasal davranislart
yoniinden cesitli 6zelliklere sahiptirler ve bu yiizden elektrokimyasal potansiyellerinin
bir fonksiyonu olarak o6zellikleri degistirilebilen aktif malzemelerdir. Bilim insanlar
tarafindan bu yeni siif materyallerin potansiyel etkisi ve 6nemi, Shirakawa vd.’nin
poliasetileni sentezleyerek katkilama yoluyla iletkenliginin biiyiik 6l¢iide arttigini
belirlemesi ile fark edilmistir (Freund ve Deore, 2007).

Kimyasal, fiziksel ve iletken Ozelliklerinden dolayr politiyofen, polipirol,
polianilin, poliparafenilen gibi iletken polimerler ve bunlarin birlikte kullanilmasi ile
elde edilen kopolimerler, kimya, fizik, optik ve biyomedikal alanda Onemli
uygulamalara sahiptir. Iletken polimerler, yiiksek elektronik ozellikleri ve mekanik
dayanikliliklarindan dolay1 son yillarda elektroanalitik uygulamalarda etkili ¢alisma
alan1 olusturmuslardir (Malhotra vd., 2006). Iletken polimerler gevresel ve biyolojik
oneme sahip organik molekiillerin analizinde 1yi bir elektrot malzemesi olarak
kullanilmaktadir ve molekiillerin elektroyiikseltgenmelerine karsi iyi bir elektrokatalitik

etki gosterebilirler. Iletken polimerlerle modifiye elektrot hazirlanmasinda; yiiksek



hassasiyet, basitlik, cevap alabilme siiresinin hizli olmasi ve diisiik maliyet gibi bazi
iistiinliiklerinden dolay1 elektrokimyasal metotlar oldukea ilgi gekmektedir.

Iletken polimerler kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolayca hazirlanabilirler
(Adhikari ve Majumdar, 2004) ve gaz sensor (Do vd., 2002; Xie vd., 2002; Toniolo vd.,
2012), iyon segici sensor (Toniolo vd., 2001; Gutiérrez vd., 2004) ve biyosensor (Giilce
vd., 2002; Nasri ve Shams, 2013) uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Polianilin, elektriksel, optik Ozellikleri ve ¢evresel kararliligindan dolay1 analitik
tayinlerde yaygin olarak kullanilan iletken polimerdir. Anilinin, o-aminofenol (Mu,
2004), m-fenilendiamin (Mazeikiene ve Malinauskas, 1998) ve tiyofen (Udum vd.,
2005) monomeri ile kopolimerizasyon ¢alismalarina iligkin ¢alismalar mevcuttur. Ayrica
anilin ve polivinilferrosen iceren kompozit film ile amperometrik hidrokinon tayini
(Kavanoz ve Pekmez, 2012) ve glukoz sensorii (Karyakina vd., 1994) ile ilgili bazi
calismalar yapilmigtir.

Yaygin olarak kullanilan bir diger iletken polimer olan Poli(3-metil tiyofen)
(P3MT), 3-metil tiyofen (3MT) monomerinin farkli elektrot materyalleri iizerinde
elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile dogrudan hazirlanabilir. Daha 6nceki ¢aligmalarda
HCIO, sulu ¢ozeltisinde (Bazzaoui vd., 1994), asetonitril (Sato vd., 1985) ve kloroform
(Kamat vd., 2011) gibi farkli ¢ozelti ortamlarinda P3MT’nin elektropolimerizasyonu
bildirilmistir. Ayrica P3MT’in, katekolaminler (Atta ve El-Kady, 2009; Atta ve El-Kady,
2010) ve fenolik bilesikler (Nyholm, 2005; Sun vd., 2011) iizerinde katalitik etki
gosterdigine yonelik ¢aligmalar mevcuttur.

3,3’-diaminobenzidin (DAB) gibi poliamin grubu igeren organik bilesikler,
modifiye elektrot hazirlamada kullanilabilirler. Poli(3,3’diaminobenzidin) (PDAB) kapl
modifiye elektrot, etanol ¢oziiciisiinde (Nateghi vd., 2005) ve asidik ¢ozelti ortaminda
sentezlenmis ve Se(IV) (Breyer ve Gilbert, 1987; Cai ve Khoo, 1994), Te(IV) (Khoo ve
Ye, 2002) gibi bazi metallerin tayinlerinde kullanilmstir.

Ferrosen tersinir bir elektron aktarimiyla kolaylikla ferrosenyum katyonuna
yiikseltgenebilen bir gruptur. Ferrosen tiirevi olan vinilferrosenin kimyasal
polimerizasyonu ile elde edilen polivinilferrosenin, metal yiizeye modifiye edilerek bir
redoks polimeri olan poli(vinilferrosenyum) katyonunun elde edilmesine yonelik
caligmalara rastlanilmaktadir. Pt yiizeye modifiye edilmis bu redoks polimerinin elde
edilmesine ve elektrokimyasal davranisina ait c¢alismalar birkag ¢alismada

bahsedilmistir (Daum ve Murray, 1979; Peerce ve Bard, 1980). Elektroaktif olan bu film,
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substrat ve reaktant arasinda elektron transfer mediyatorii olarak rol oynar. Bu modifiye
film, bazi katalitik ¢alismalarda ve bazi substratlarin indirgenme ve yiikseltgenmesine
ait caligmalarda basarili bir sekilde kullanilmistir. PVF’nin elektrot ylizeyine elektro-
¢oktiiriilmesi ile hazirlanan modifiye elektrodu (PVF'CIO,) ile antrasen ve tiirevlerinin
elektroindirgenme (Giilce vd., 1994) ve yiikseltgenmesinde (Giilce vd., 1994),
metanoliin yiikseltgenmesinde (Akgiil vd., 2012) katalitik etki gosterdigi bulunmustur.
Bu elektrot ile sulu ortamda I, SCN™ ve CN iyonlarimin elektrokimyasal cevabi
incelenmistir (Giilce vd., 1995). Ayrica polivinilferrosenyum elektroduna enzim
tutuklanmasi ile glukoz tayini (Giilce vd., 1995), siikroz tayini (Gtilce vd., 1995), alkol
tayini (Giilce vd., 2002), galaktoz tayini (Giilce vd., 2002), kolin tayini (Gtilce vd., 2003)
ve amperometrik kolin ve asetilkolin tayini (Sen wvd., 2004) gibi biyosensor
uygulamalar1 yapilmistir. Buna ilaveten Au ve Pt nanopartikiilleri biriktirilmesi ile
nanopartikiil igeren polivinilferrosenyum elektroduna enzim tutuklanmasi ile
amperometrik ksantin tayini yapilmistir (Bas vd., 2011; Bas vd., 2011). Ayrica
polivinilferrosenyum - anilin kompozit film ile modifiye edilmis Pt elektrot ile
amperometrik hidrokinon tayini (Kavanoz ve Pekmez, 2012) gergeklestirilmistir.

Gliniimiizde molekiil ve elementlerin eser miktarda tayini ve bunlarin
bulunduklar1 ortamdaki kimyasal tiiriniin tanimlanmast 6nem kazanmaktadir. Bu
nedenle giderek daha kiiciik derisimlerin, dogru ve duyarli tayini i¢in yeni analitik
yontemler gelistirmeye yonelik caligmalar yiriitiilmektedir. Bu tiir analizlerde
dogrulugu arttirmak, ol¢lim Oncesi islemlerde ¢abukluk saglamak ve insan kaynakli
hatalar1 azaltip rutinlesmeye yonelik yeni elektroanalitik yontemler {izerinde ¢aligsmalar
yogun olarak siirmektedir. Bu alanda iletken polimerlerle modifiye edilmis elektrotlar
biiyiik bir alternatif olusturmaktadir.

Katekolamin tiirlerinden dopamin ve epinefrin viicudumuzda nérotransmiter
veya hormon olarak gérev almaktadirlar. Sinir sisteminde bu tiirler ¢esitli ndrobiyolojik
ve fizyolojik siireclerde (hafiza, motivasyon ve depresyon) regiilatér gorevi gortirler
(Fuller ve Lu, 2008). Parkinson, sizofreni ve hipertansiyon gibi bazi énemli hastaliklar
katekolamin tiirlerinin viicut sivilarindaki (serum, idrar) derisimini etkiler. Bu tiirlerin
viicuttaki seviyelerindeki en kii¢iik bir degisim bile hayati 6neme sahiptir. Katekolamin
tirlerinin tayininde spektroskopik (Nagaraja vd., 1998; Sorouraddin vd., 1998),
kromatografik (De Jong vd., 1983; Wang vd., 2007) ve elektroanalitik yontemler (Liu

vd., 2012; Mashhadizadeh vd., 2012; Oztekin vd., 2012) 6n plana ¢ikmaktadir.
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Bu c¢alismada, asetonitril ve metilenkloriir ortamlarimda poli(3,3’-
diaminobenzidin) (PDAB) homopolimerleri ve bu polimeri igeren kopolimer ve
kompozit filmleri Pt elektrot {izerine hem potansiyostatik hemde potansiyodinamik
olarak sentezlemek i¢in optimum kosullar belirlendi. Metilenkloriir ortaminda PDAB’1n
hem potansiyostatik ve hem de potansiyodinamik sentezi, ayrica anilin (ANI) ve 3MT
monomerleri kullanilarak PANI / P3MT - PDAB kopolimer sentezi ilk kez
gerceklestirildi. Ferrosen, vinilferrosen ve polivinilferrosen (PVF) igceren PDAB
kompozit filmlerinin (PDAB - Ferrosen, PDAB - vinilferrosen, PDAB / PVF'CIOy)
hem tabaka tabaka hem de ayni anda sentezi, potansiyostatik ve potansiyodinamik
yontemler kullanilarak ilk kez gergeklestirildi.

Optimum kosullarda elde edilen homopolimer, kopolimer ve kompozit filmlerin
karakterizasyonu doniistimli voltametri, FT-IR, UV-vis, AAS, SEM ve EDS yontemleri
kullanilarak yapildi. Bu filmlerin sulu ortamdaki elektrokimyasal davranislari, pH’1 2.0,
3.0, 4.0, 5.0 ve 6.5 olan NaHSO, / Na,SO, ¢ozeltilerinde doniisiimlii voltametri ile
incelendi. Elde edilen filmler ile ¢evreye zararli bazi fenolik bilesiklerin (katekol,
hidrokinon) ve ila¢ etken maddesi olarak kullanilan bazi katekolamin tiirlerinin
(dopamin, epinefrin) pH 2.0 ¢ozelti ortaminda doniisiimlii voltametri yontemi ile
davraniglar1 incelendi ve bu bilesiklerinin tayini i¢in optimum kosullar belirlendi.
Filmler tizerinden bu bilesiklerin amperometrik I-t yontemi ile tayini gergeklestirildi ve
analitik parametreler belirlendi. Hazirlanan filmler kullanilarak fenolik bilesikler ile
kirletilmis nehir suyundan fenolik bilesiklerin ve serum Orneklerindeki katekolamin

tiirlerinin tayini gergeklestirilerek yiizde geri kazanim degerleri hesaplandi.

1.1. Elektroaktif Polimerlerin Siniflandirilmasi
1.1.1. Redoks Polimerler

Elektrokimyasal aktif polimerler, yiik tagima sistemine dayali olarak birkag
kategoride siniflandirilabilir. Bunlardan iki ana kategori elektronik iletken polimerler ve
iyonik iletken polimerlerdir. Elektronik iletken polimerler de kendi arasinda redoks
polimerler ve elektriksel iletken polimerler olarak ikiye ayrilir (Inzelt, 2012).

Redoks polimerler, yiikseltgenebilme veya indirgenebilme ozelligi olan
elektrostatik lokalize redoks bolgeleri igeren iletken polimer ¢esididir (Yu vd., 2005).

Konjuge iletken polimerlerde elektrokimyasal siirecler molekiildeki baglarin yeniden
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diizenlenmesine neden olurken redoks polimerlerde iletkenlik lokalize redoks
bolgelerden kaynaklanmaktadir. Bir redoks polimer, elektroaktif olan veya olmayan bir
polimer omurgasina kovalent bagli bir redoks aktif gecis metali igerir. Sekil 1.1°de

birkag¢ redoks polimer 6rnegi gosterilmektedir.

2+
—%HC—CH#
n

Q@
Fe N
@ T
Os (byp),(wy)

Sekil 1.1. Bazi redoks polimerlerin yapisi

Co(Mpry)

Redoks polimerlere olan ilgi, modifiye elektrotlardaki uygulanabilirliginin fark
edilmesi ile artmistir. Redoks polimer ile kaplanmis modifiye elektrot hazirlamadaki asil
amac¢ yiksek katalitik etki gosteren yeni elektrot materyallerinin gelistirilmesidir.
Calismalarin ¢ogunu kendisi inert olan fakat elektroaktif metal bolgeler i¢in destek
gorevi géren polimerler olusturmaktadir. Elektrokatalizor bolgeler, elektrot ile substrat
arasinda gerceklesen elektron transferini kolaylastirict bir mediator gorevi goriirler.

Polimerlerle modifiye edilmis elektrot matriksine, elektrokatalitik 6zellikli gegis
metali tiirlerinin yerlestirilmesi; elektrodun; kimyasal, elektrokimyasal, optiksel ve

immobilize molekiil 6zelliklerinin istenilen yonde gelistirilmesini hedefler. Bunlara ek

olarak;

» Uygulanan potansiyel ve akim yardimi ile reaksiyon hizin1i kontrol
edilebilme,

» Elektrokatalitik bolgelerin elektroda yakin olmasi,

» Az bir materyal miktar1 ile yiiksek konsantrasyonlu aktif merkezler
olusturma,

» Polimerdeki diger katalitik bolgelerin yakinligindan kaynaklanan kiimiilatif
etkisi,

» Katalizoriin substrat ortamindan kolay ayrilabilmesi gibi avantajlar
sayilabilir (Kavanoz, 2009).



Ferrosen ve tiirevleri redoks polimer elde etmek i¢in olduk¢a yaygin kullanilan
bir bilesiklerdir. Ferrosen tersinir bir elektron aktarimiyla kolaylikla ferrosenyum (PVF")
katyonuna yiikseltgenebilen bir gruptur (Giilce, 1993). Ferrosen tiirevi olan vinil
ferrosenin kimyasal polimerizasyonu ile elde edilen polivinil ferrosen (PVF) (Sekill.2);
yikksek kararlilig, redoks oOzelligi ve ¢esitli metotlar kullanilarak ince film
biriktirilmesinin kolayligindan dolay1 uzun zamandir kullanilan redoks polimeridir (Yu

vd., 2005).
——HC—CHs

Fe

Q]

Sekil 1.2. Notral PVF’nin kimyasal yapisi

PVF metilen kloriir ¢ozeltisinde yiikseltgenerek daha diisiik ¢oziiniirliige sahip
PVF" formunu olusturur. Bu sekilde elektrokimyasal olarak PVF' ile modifiye
elektrotlar elde edilebilmektedir. Sekil 1.3, elektrokimyasal olarak katkilanmig PVF’nin

yapisini gostermektedir.

——HC—CH; HC—CHst

Fe Fe'ClO,

o 10

Sekil 1.3. Elektrokimyasal olarak katkilanmig PVF’nin yapis1 (Giilce, 1993)

1.1.1.1. Redoks Polimerlerde iletkenlik

Redoks polimerleri, elektronik iletken polimerlerin aksine karakteristik olarak

dar bir potansiyel araliginda iletkenlik gosterirler. Bu iletkenlik, polimer film tizerinde



indirgenen ve yikseltgenen tiirlerin derisimlerinin esit olmasi durumunda, redoks
merkezlerin formal potansiyel degerlerinde maksimum olur.

Polimerin redoks bolgeleri ile elektrot arasindaki yiik transferinin anlasilmasi,
onemli bir konudur. Kaufman vd., redoks polimerlerdeki iletkenligin komsu redoks
gruplart arasinda kendiliginden gerceklesen bir seri elektron atlama ile olustugunu
belirtmislerdir. Kendiliginden degisme hizi (Rsg) ile elektron transfer islemi (ET)
arasindaki bagint1 Esitlik 1.1’de gosterildigi gibidir (Kaufman ve Engler, 1979;
Kaufman vd., 1980).

Rse = Ket . Cyiik + Cing. (1.1)

(Cyix: yiikseltgenmis tiirlerin derigimi, Cing: indirgenmis tiirlerin derigimi)

Polimer filmde biitiin redoks tiirlerinin derisimi Ciyp = Cyax + Cing seklinde
sabitlendiginde kendiliginden ger¢eklesen degisimin hizi, indirgenen ve ylikseltgenen
tirlerin derisimlerinin birbirine esit oldugu sartlarda (C,wu=Cing) maksimum olur.
Bundan dolay1r maksimum iletkenlige E° degerinde ulasilir.

fletkenlige sebep olan ve film tabakasi boyunca gerceklesen kendiliginden

degisim serisi Sekil 1.4’te verilmistir.

Elektrot Polimer film Cozelti

]

Sekil 1.4. Bir redoks polimer filmi boyunca yari difizyon kontrollii yiik transferi
aracilig1 ile yiik yayilmasi (Dcr=difiizyonla yiik transferi)

Sekil 1.4°te gosterilen yiik transferinde iletkenligi saglayan iki temel olay vardir.
Bunlardan ilki redoks bolgesinin 1 nm gibi olduk¢a yakininda gergeklesen elektrot
polimer ara ylizeyine yapilan yiik transferidir. Bu olay yiik transferinin gerceklestigi
yiizeyler arasinda bir potansiyel farki olusturur ve Buttler-Volmer kinetigine uyar. ikinci
olay ise yiizeyler arasindaki derisim farki tarafindan yonlendirilen ve difiizyon kontrollii
davranis ile belirlenen film tabakalarina yiikiin dagilmasidir.
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Film boyunca elektrondtralitenin saglanmasi gerektiginden, polimerle modifiye
edilmis elektrot yiizeyinde bir yiikiin olusmasi ve bu yiikiin polimer boyunca hareketi
ayn1 zamanda sisteme karsit bir yiikiin girisi ve bu yiikiin de polimer boyunca hareketi
ile saglanmaktadir. Bu durum elektroaktif polimerlerin hem elektronik hem de iyonik
iletkenlige sahip karma iletken olmalarin1 anlamada énemlidir. Cogu zaman yiik transfer
difizyonu (Dct) tamamen elektron difiizyonu (De) olarak yorumlandigindan iyonik
katki goz ardi edilebilir. Ancak bu varsayim her zaman gecerli degildir ¢linkii bazi
durumlarda elektron atlama olaymnin kinetigi, karsit anyon veya katyonun dogasi
tarafindan ciddi sekilde etkilenebilmektedir. Tam karakterizasyon c¢aligmalarinda
calisilan tiirin iyonik ve elektronik iletkenliklerinin her ikisi de dikkate alinmalidir
(Kavanoz, 2009).

Elektronik iletken polimerlerdeki delokalize elekronik yapi boyunca elektron
tasima hizi, redoks polimerlerindeki elektron degisim hizina gore oldukga ytiksektir.
Bundan dolay1 elektronik iletken polimerler ve redoks polimerlerinin her ikisini i¢ceren
hibrit yapiya sahip polimerler oldukca dikkat ¢ekici bulunmaktadir. Bu tiir kombine
polimerlerde elektronik iletken polimerler, elektron tasinmasinda elektron transfer
kanal1 gibi diisiiniilebilir.

Metal-ligand arasinda hibritlesmelerin meydana geldigi sistemlerden olan iki
¢ekirdekli komplekslerde konjuge koprii ligandlari kendiliginden doniisiim tiirii elektron
transfer olaymi kolaylastirir. Kompleksler arasindaki bu kolaylagtirma etkisi, koprii
ciftlerin olusturdugu sistemin iletkenligini ve etkilesimleri arttirir. Konjuge koprii
ligandlari, metal atomlarinin metal-metal etkilesimlerini etkileyecek sekilde komsu
yapidaki w  segmentleri boyunca etkilesim kurmalarina olanak sagladiklarindan
iletkenlik yoniinden avantajlidirlar. Bu durum konjuge ligandlar tarafindan baglanmis
iki merkezli Ru(ll) komplekslerinde fark edilmistir (Kaim ve Kasack, 1990).
Benzimidazol ve benzothiazol tabanli ligandlar ile kopriilenen Ru(Il) kompleks
serisinde siiper transfer mekanizmasinin rol aldigina inanilmaktadir. Bu olayda Sekil
1.5’te gosterildigi gibi iki mekanizma miimkiindiir:

e Hole-tipi superexchange mekanizmasinda elektronun,  koprii ligandinin
HOMO’sundan M(III)’iin enerji seviyesine uyarilmasi ve metal ile indirgenmis
formun her ikisi ile simetrik ge¢is hali olusturur. Kopri ligandinin
HOMO’sundan ¢ikan elektron metalin degerlik degisimine sebep olacak sekilde

diger metalin elektronu ile yer degistirir.
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e Diger yontemin tersine, elektron-tipi superexchange mekanizmasi, metal ile
yiikseltgenmis form arasinda simetrik ge¢is hali olusturacak sekilde M(II)

bolgesinden koprii ligandinin LUMO’suna elektron gegisini igerir.

i Elektron - tipi

+ ’_T_ Siiperexchange
VAN

'_\ r

" \ BL * a Mg (1)
M, (Il M, (Il %
A % ,4_M s (IlN) A ? [_%

%, BL n

N\

%( '% Hole - tipi
\ Siiperexchange

Sekil 1.5. Ru(Il) komplekslerinde superexchange mekanizmasi. BL=koprii ligand
(Cameron, 2000)

Degisim, karsit M(III) gruplarina elektron aktarilmasi ile tamamlanir. Tercih
edilen yol ve hangisinin istemli ve kolay sekilde gerceklesecegi metalin d orbitalleri ile
koprii ligantlarinin &t ile ™ orbitallerinin bagil enerjilerine baglidir. Metalin d orbitali ile
koprii ligandinin 7 orbitali arasinda gergeklesen hibritlesme hole-tipi superexchange
mekanizmasini olugtururken, metalin d orbitali ile koprii ligandinin * orbitali arasinda
gerceklesen hibritlesme sonucunda ise elektron-tipi siiperexchange mekanizmasini
Olusur. Her iki mekanizmada da degerlik sisteminin kararliliim1 artiran degerlik

degisimi gergeklesir (Cameron, 2000).

1.1.2. iletken Polimerler

Cogu iletken polimer, iletkenlikleri kesfedilmeden oOnce yalitkan olarak

diisiiniilityordu. Bazilarinin iletken formlar1 bilinmesine ragmen, tam olarak karakterize



edilememisti (Chandrasekhar, 1999). Metaller, elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin
mekaniksel 6zelliklere sahip madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden
agirdirlar; pahalhidirlar ve polimer gibi sekillendirilmezler. Korozyon, metaller i¢in bir
baska sorundur. Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini polimerin
ozellikleriyle birlestirerek tek bir malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir
aragtirma noktast olmustur. Bu amacla yapilan ilk yaklasimlar polimerlerin uygun
iletken maddelerle karigimlarinin hazirlanmasina yoneliktir.

Dogal ve inorganik maddelerin yerine polimerlerin kullanilmasi1 giin gectikce
yayginlagmaktadir. Polimerlerin hafifligi, kolay islenebilirligi ve mekanik o6zellikleri,
bunlarin kullanim alanlarin1 daha da artirmaktadir. Son zamanlara kadar yalitkan
malzeme olarak kullanilan polimerler, 1973 yilinda poliasetilen filminin bazi
maddelerle katkilanarak metalik 6zellik gosterdiginin belirlenmesi ile iletken malzeme
olarak kullanilabilecegi disiiniilmistiir. 1979 yilinda polipirol ve polifenilen gibi
polimerlerin sentezlenmesi ile pirol, tiyofen, benzen ve anilin gibi monomerlerin
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile ilgili ¢aligmalar baslatilmistir. Bu
monomerlerin elektrot {izerinde yiikseltgenmesiyle olusan ve polipirol, politiyofen ve
polianilin adin1 alan bu polimerler, iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 sentetik metal veya
organik metal olarak adlandirilmaktadir. iletken polimerler elektroaktif 6zellige sahip
olmalari, cevreye karsi dayanikli olmalari, kolayca hazirlanabilmeleri ve genis
uygulama alanlar1 bulabilmeleri nedeni ile oldukga ilgi ceken malzemelerdir.

Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa iletken polimerlerin
kesfi ve gelistirme caligmalar1 ile 2000 yilinda Kimya alaninda Nobel 6diili aldilar.
Shirakawa vd. (2000) yaptiklari ¢alismada poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve iyot
buharlariyla reaksiyonu sonucu, bu filmlerin iletkenliginin 10° kat arttigin1  ve
poliasetilenin neredeyse bir metal gibi iletken olabilecegini gostermislerdir. Bu
calismadan sonra iletken polimerler ile ilgili ¢aligmalar biiylik bir hizla devam etmistir.
Bugiine kadar onlarca monomer ve ayrica bu monomerlerin tiirevleriyle birlikte 100’e
yakin iletken polimer sentezlenmistir. Sekil 1.6’de bazi iletken polimerlerin yapisi

gosterilmigtir.
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Sekil 1.6. Bazi iletken polimerlerin yapisi

Iletken polimerler diger polimerlere (plastik) gore iletkenlik bakimindan farklilik
gostermekte ve yapilan islemlerle metallerin iletkenligine yakin bir iletkenlige sahip
olmaktadirlar. Ayrica hafifligi, diisiik maliyeti, sekil verilebilme 6zelligi ve diger fiziksel
ozellikler bakimindan ise metallere gére daha avantajhidirlar. Iletken polimerlerin bu
ozellikleri onlarin genis bir uygulama alanma sahip olmasimni saglamaktadir. Iletken
polimerlerin; doldurulabilen piller, foto-elektrokimyasal hiicreler, giines pilleri, kati hal
devreleri, elekro-optik devreler, sensorler, elektrokataliz ve kaplama malzemeleri gibi

birgok uygulama alani vardir (Sekil 1.7).

Foto
elektrokimya

Elektrokromik

Malzemeler Elektrokataliz
iletken
Polimerlerin
Kullanim
Transduserler Alanlari Sensorler
. Korozyonun
LED Cihazlar 6nlen>:nesi

Sekil 1.7. Iletken polimerlerin kullanim alanlart
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1.1.2.1. Tletken Polimerlerin Yapisi

Iletken polimerlerin temel 6zelliklerinden birisi polimer zinciri boyunca konjuge
cift baglara sahip olmasidir. Konjugasyonda karbon atomlar1 arasindaki baglar birbiri
ardinca tek ve ¢ift baglar seklinde dizilmektedir. Polimer zinciri boyunca yiik, konjuge
elektron ciftleri tarafindan tasimmaktadir. Bu durum, polimerlerin iletken olmasinm
saglamaktadir. Bundan dolayr monomerlerin polimer yapisinda aromatik veya karbon-
karbon ¢ift baga sahip olmasi gerekmektedir (Berets ve Smith, 1968). Fakat
konjugasyon tek basina polimerlerin iletkenligini agiklamada yeterli degildir.

Polimerlerin istenilen diizeyde iletkenlige sahip olmalar1 katkilama (doping)
islemi ile saglanabilir. Katkilama isleminde, polimerden elektron koparilarak veya
polimere elektron verilerek eksi veya art1 yiiklerin olusmasi saglanir. iletken polimerin
yiikseltgenmesi yani degerlik bandindan elektron uzaklagsmasi, polimerde birkag
monomer birimi iizerinde delokalize pozitif yiiklerin olusmasina neden olur. Olusan bu
yiiklerin nétralize etmek igin, karsit anyon, ¢ozeltiden polimer {izerindeki delokalize
yiiklii bolgelere dogru hareket eder. Iletken polimerin indirgenmesinde ise, polimerde
negatif yiikler olusur ve olusan bu yiikleri nétralize etmek igin, katyon, ¢ozeltiden
polimere dogru hareket eder (Chandrasekhar, 1999). Tletken polimerlerin
yiikseltgenmesi sonucu anyonlarin veya indirgenmesi sonucu katyonlarin polimer
yapisina girmesi katkilama (doping), anyonlar ve katyonlar ise karsit anyon (dopant)
olarak adlandirilir.

Katkilama islemi asagidaki semada gosterildigi gibi 6zetlenebilir (Bakhshi ve
Bhalla, 2004).

(@) Polimer + X = (Polimer)"™t + X"~
(b) Polimer + M = (Polimer)™ + M™*

Burada (a) reaksiyonu yiikseltgenmeye karsilik olarak p tipi katkilama siirecini,
(b) reaksiyonu ise indirgenmeye karsilik olarak n tipi katkilama siirecini gostermektedir.
p tipi katkilamada X yerine I, Bry, AsFs; n tipi katkilamada M yerine ise Na, Li gibi

maddeler kullanilabilir.
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1.1.2.2. iletken Polimerlerde iletkenlik

Herhangi bir malzemenin elektronik 06zellikleri onun elektronik yapisi ile
belirlenir. Malzemenin elektronik yapisimi agiklayan en makul teori bant teorisidir
(Freund ve Deore, 2007). Kuantum mekanigi, bir atomun elektronlarinin belirli enerji
seviyelerinde bulunabilecegini 6ngdriir. Bununla birlikte atomun elektronik enerjileri
degisebilir. Atomlar birbirlerine yakin olduklarinda enerji seviyeleri bant formundadir.
En yiiksek dolu enerji seviyesi degerlik bandi, en diisiik bos enerji seviyesi ise iletkenlik
bandin olusturur (Sekil 1.8). Malzemelerin elektriksel 6zellikleri bu iki bant arasindaki
mesafeye (bant genisligi) ve bantlarin doluluk durumuna baglidir.

Malzemeler oda sicakligindaki iletkenlik oOzelliklerine gore yalitkanlar, yari
iletkenler ve iletkenler olmak tizere ti¢ grupta siniflandirilirlar. Bantlar tamamen dolu
veya bos oldugunda herhangi bir ge¢is gozlenmez. Elektronlarin degerlik bandindan
iletkenlik bandina uyarilmasi iletkenlige neden olmaktadir. Eger bant genisligi yiiksekse
elektronlart uyarmak giiclesir ve bu mesafeye bagli olarak malzeme yalitkanlasir.
Iletken malzemelerde ise degerlik band: ile iletkenlik bandinin birbiri ile ¢akismasindan
dolayr herhangi bir bant genisligi gézlenmez ve bu tiir malzemeler yiiksek iletkenlige

sahiptir.

iletkenlik Band:

| Cakismas1

Band Genisligi

Degerlik Banda

Yalitkan Yan Tletken fletken
Sekil 1.8. Enerji bantlarina gore iletkenlik siniflandirilmasi (Freund ve Deore, 2007)

Yar1 iletkenlerde aciklandigt gibi aynm1 mekanizma ile elektronlar
iletilmediginden dolayi iletken polimerlerde durum biraz farklidir ve bu yiizden iletken
polimerlerin elektronik o6zellikleri standart bant teorisi ile aciklanamaz. Iletken
polimerlerin elektronik iletkenligi katkilama yoluyla konjuge = sisteminde meydana

gelen hareketli yiik tastyic1 merkezlerden kaynaklanmaktadir. fletken polimerlerde bu
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durumu agiklamak i¢in soliton, polaron ve bipolaron kavramlart gelistirilmistir (Freund
ve Deore, 2007). Bu yapilar polimer zinciri boyunca bozulmalara neden olurlar.
Bozulmus ve bozulmamis konjuge yapilarinin elektronik iletkenlikleri birbirlerinden
farklidir. Bozulmus polimer zincirinde soliton en énemli ve baskin yiik tasiyici tiirdiir.
Farkli spin-yiik konfiglirasyonuna sahip bu hata merkezleri Sekil 1.9°da poliasetilen

yapisi iizerinde gosterilmistir.

. Bozulmamis
Vakum Hali \ \ \ \ AN Konjugasyon
Notr soliton AN AN = = Serbest radikal
+
Pozitif soliton X = N~ Karbokatyon
Negatif soliton AN AN = = Karbanyon
+
Pozitif polaron A N . AN X Radikal Katyon
Negatif polaron XX " X" "X Radikal Anyon
. /+

Pozitif bisoliton

(Bipolaron) Dikatyon
Negatif bisoliton .
(Bipolaron) Dianyon

Sekil 1.9. Poliasetilen zinciri lizerinde soliton, polaron ve bipolaron yapilar1 (Kavanoz,
2009)

Sekil 1.9’da gosterildigi gibi polimer zinciri boyunca gozlenen radikal, pozitif
veya negatif yiikk soliton olarak adlandirilir. Uzun zincirde, yiik yogunlugu (yiiklii
solitonda) bir karbon {izerinde yerlesik degil birkag karbon boyunca yayilmis
durumdadir. Solitonun varligr nétr solitonda yar1 dolu, pozitif yiiklii solitonda bos ve
negatif yiiklii solitonda eslesmis olarak bulunan orta boslukta bir elektronik seviyenin
ortaya ¢ikmasina neden olur (Sekil 1.10) (Bredas ve Street, 1985). Kimyasal olarak
radikal iyon polaron olarak adlandirilir. Bipolaron ise, yiik ¢ifti olarak tanimlanir. Bu ti¢
yapt polimere iletkenlik kazandirmaktadir. Yiik sadece zincir boyunca degil aym

zamanda zincirden zincire aktarilabilir.
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Sekil 1.10. (a) nétr (b) pozitif yiiklii (¢) negatif yiiklii soliton i¢eren trans poliasetilen
zinciri i¢in bant yapis1 (Bredas ve Street, 1985)

1.1.2.3. Iletken Polimerlerin Polimerizasyonu

fletken polimerler, yaygin olarak elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyon
yontemi kullanilarak sentezlenirler. Bunun yani sira,

% Elektrokimyasal ve kimyasal yontem birlikte kullanilarak,

*,

A X4

Polimer —metal kompleksleri’nin hazirlanmasi,

°e

Metatez polimerlesme yontemi,

X/
°e

Piroliz yoluyla polimerlesme,

R/
A X4

Fotokimyasal polimerlesme yontemi,

gibi yontemler de iletken polimer sentez yontemleri olarak kullanilmaktadir.

a) Kimyasal Polimerizasyon

Bu yontemde, monomer ve yiikseltgen madde birlikte uygun bir ¢dziicii
ortaminda ¢oziliip belirli sicaklik degerlerinde polimerlesme gerceklestirilir. Kimyasal
polimerizasyonun ilk basamagi elektropolimerizasyonda oldugu gibi radikal katyon
olusumudur. Bu basamaktan sonra radikal — radikal baglanmasi yerine radikal monomer
baglanmas1 gerceklesir (Sekil 1.11). Kimyasal polimerizasyonun ikinci énemli farki
baslangigta ¢oziinebilir ve islenebilir polimerin sentezlenmesi ve daha sonra bunun
kimyasal olarak katkilanarak iletkenlik kazandirilmasidir. Kimyasal polimerizasyonda,
amonyum peroksidisiilfat, demir (III) iyonlari, permanganat, bikromat veya hidrojen
peroksit gibi giiclii yiikseltgenler kullanilir. Bu ylikseltgenler, ¢ozeltideki monomerleri
yiikseltger ve katyon radikalleri olusur.
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= FeC|3 = + _
NH —— NH + e
- -

- = i i
NHY + NH —— Radikal Dimer

Polimer

Sekil 1.11. Kimyasal polimerlesme mekanizmasi (Chandrasekhar, 1999)

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde monomer uygun bir ¢oziiciide
¢oziiliip, bir yiikseltgen, indirgen madde veya katalizér kullanilarak genellikle -20 ile
80°C sicaklik araliginda polimerlestirilir (Chandrasekhar, 1999). Yiikseltgen veya
indirgen madde genellikle bir asit, baz veya tuzdur. Ornegin anilinin kimyasal
polimerizasyonunda anilin monomeri igeren sulu p-toluen siilfonik asit ¢6zeltisine
(dopant madde) amonyum peroksidisiilfat yiikseltgeyici maddesi eklenerek oda
sicakliginda gergeklestirilebilir. Daha sonra bu polimer, iletkenlik kazandirilmasi igin Ip,
AsFs, Br, gibi degisik dopant buharlarina maruz birakilir veya ClO4, BFy4, Li*ve Na*
gibi katkilarla elektrokimyasal katkilama yapilir. Bircok iletken polimerler kimyasal
polimerlesmenin ardindan elektrokimyasal yontemle katkilanabilmektedir.

Kimyasal polimerizasyonun bazi avantajlari ve dezavantajlart vardir. Zincir
uzunlugunun kolaylikla kontrol edilebilmesi; istenilen nitelikte, miktarda ve ucuz
maliyetle iriin elde edilebilmesi avantajlart arasinda sayilabilir. Bunu yani sira
yiikseltgenme basamagi kontrol edilemeyebilir; elektrokimyasal polimerizasyon ile
karsilastirildiginda, iiriin daha fazla safsizlik icerir ve sentez siiresinin uzun olmasi gibi

baz1 dezavantajlari vardir.

b) Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, iletken polimerler sentezinde ve modifiye
elektrot gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilan bir metottur. Elektropolimerizasyon,
monomerin indirgenme ve yiikseltgenme sirasinda polimer olusumunu ifade eder.
Bunun i¢in polimerlestirilecek monomer uygun bir ¢oziicii igerisinde ¢oziiliir ve bu

¢ozeltiye ayni anda dopant olarak da kullanilacak olan destek elektrolit ilave edilir.
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Daha sonra uygun bir potansiyel uygulayarak polimerlesme baslatilir.
Elektropolimerlesme mekanizmasi genel olarak su basamaklardan olusur.
1) Elektrokimyasal yiikseltgenme ile monomerin radikal katyonunun
olusturulmasi
2) Biiylime, (a) radikal — radikal birlesmesi, (b) radikal — radikal ara iiriiniinden
iki proton kaybi ile dimer olusumu, (c¢) dimerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi
ile oligomerik radikalin olusumu, (d) oligomerik radikallerin monomer
radikalleri ile birlesmesi ve 2b ve 2c¢ benzeri adimlarinin tekrari ile polimerin

biiyiimesi (Sekil 1.12).

— -e — +
NH —— NH
S S

=N\ L+ =N\ o+ . D :
NH + NH —— Radikal - Radikal birlesmesi
SN SN
l -2H"

Polimer -= - - Dimer

Sekil 1.12. Piroliin elektrokimyasal polimerlesme adimi(Chandrasekhar, 1999)

Elektropolimerizasyonda uygulanan potansiyel degeri, ilgili monomerin
yiikseltgenme potansiyeline paralel olarak farklilik gosterir. Yapidaki elektron verici
gruplar, uygulanan potansiyel degerini daha diisiik seviyelere g¢ekerek, monomerin
yiikseltgenmesini kolaylastirir. Ayni sekilde elektron alici gruplarin varligi ters etki
yapmaktadir (Vorotyntsev vd., 2010). Elektropolimerisazyonda 6nemli olan bir diger
faktor kullanilan ¢oziicidiir. Coziicli sadece elde edilen iletken polimerin iletkenligini,
morfolojisini, elektrokimyasal niteligini degil ayn1 zamanda kimyasal &zelliklerini de
etkiler. Elektropolimerizasyon siireci, uygulanan potansiyelin ve kullanilan ¢oziicliniin
yan1 sira, elektrolit, sicaklik ve pH gibi bircok etkene bagli olarak degisir.
Elektropolimerizasyon, bir elektrot {izerinde gergeklestirilebilir. Bunun i¢in ¢ogunlukla;
Platin, camst karbon (GC), indiyum kalay oksit (ITO), altin ve paslanmaz celik gibi
calisgma elektrotlar1 kullanilir. Bu elektrotlarin se¢imi iletken polimerlerin kullanim

alanina gore farklilik gostermektedir.
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Elektrokimyasal polimerizasyonun kimyasal polimerizasyona gore bazi
tistlinliikleri vardir. Bunlar; hizli olmasi, biriktirme sirasinda gegen ylik miktar hesabi ile
film kalinligmin kontrol edilebilmesi, kaplama kolayligi, polimerin direkt elektrot
yiizeyinde elde edilebilmesi, saf polimer elde edildiginden dolay1 tekrar bir saflastirma
islemine gerek duyulmamasi, polimerizasyonun oda sicakliginda yapilabilmesi ayrica
hi¢ bir ¢oziiciide ¢oziinmeyen iletken polimerlerin, elektrot yilizeyinde film olusumu
sirasinda IR, UV-vis ve Raman gibi spekstroskopik yoOntemlerle karakterize
edilebilmesine olanak vermesidir. Dezavantaji ise asir1 yiikseltgenme, bozunmaya sebep

olmaktadir.

1.1.2.4. Baz iletken Polimerler

a) Poli(3,3’-diaminobenzidin)

Aromatik aminlerin polimerleri yaygin olarak c¢aigilmasina ragmen polibenzidin
ve tiirevleri ile ilgili ¢aligmalara ¢ok fazla rastlanilmamistir. Bununla birlikte benzidin
ve tiirevlerinin elektrokimyasal olarak yiikseltgenebildigi bilinmekte ve yiikseltgenme
mekanizmalar1 hakkinda farkli goriisler bulunmaktadir. Birden fazla amin grubuna sahip
aromatik molekiil olan benzidinin, elektrot yiizeyinde polimerlesmek iizere karmasik bir
reaksiyon takip ettigi ve katkilama isleminin kontrol edilebildigi daha onceki ¢alismada
belirtilmistir (D'Eramo vd., 1997). Sulu ve susuz ¢oziiciilerde benzidinin kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyonu ile ilgili ¢alismalar bulunmaktadir. Muslim vd.
(Muslim vd., 2012) benzidinin kimyasal polimerizasyonu ile polibenzidin sentezi,
Dvoréak vd., (Dvorak vd., 1967) ise film olusumuyla alakali detay vermeksizin susuz
coziiclilerde benzidinin elektropolimerlesmesini gerceklestirmisler ve ayni sekilde
Chandrasekhar ve Gumbs (Chandrasekhar ve Gumbs, 1991), asidik sulu ¢ozeltide
elektroaktif bir polibenzidin filminin elde edilecegini gostermislerdir.

3,3’-diaminobenzidin (DAB) gibi poliamin grubu iceren organik bilesikler,
modifiye elektrot hazirlamada kullanilabilirler. Benzidin tlirevi olan DAB literatiirde
hiicre isaretleme ve protein isaretleyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica elektrot {izerine
elektrokimyasal polimerizasyonu gergeklestirilerek, modifiye elektrot hazirlanmasi ve
sensor olarak kullanildigi g¢alismalar da bulunmaktadir. Poli(3,3’diaminobenzidin)
(PDAB) kapli modifiye elektrot, etanol ¢oziiciisiinde (Nateghi vd., 2005) ve asidik
¢ozelti ortaminda sentezlenmis ve Se(IV) (Breyer ve Gilbert, 1987; Cai ve Khoo, 1994),
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Te(IV) (Khoo ve Ye, 2002) gibi bazi metallerin tayinlerinde kullanilmistir. Ayni
zamanda sensOr, immunoassay ve biyosensdr calismalarina rastlanilmaktadir.
Miilazimoglu (Miilazimoglu vd., 2011), fenol tayini i¢in camsi karbon elektrot iizerine
PDAB modifikasyonu ¢alismis ve Zhang (Zhang vd., 2008), poli(3,3’-diaminobenzidin)
- H,0; - Horseradish peroksidaz (HRP) sistemi ile insan serumunda karsinoembriyonik
antijen tayini ger¢eklestirmislerdir.

Nateghi vd., (2005) tarafindan susuz ¢O6ziicide DAB’in elektrokimyasal
polimerlesmesi gergeklestirilmis ve bununla ilgili Sekil 1.13’te gdsterilen polimerlesme

mekanizmasi onerilmistir.

HaN 3 HaN NH,
+
HoN NH,

(DAB) (DAB")

HzN NH, )
NH NH,
H,N NH,
HN NH, Vs
n

Dimer Polimer

Sekil 1.13. 3,3’-diaminobenzidin’in polimerizasyon mekanizmasi

b) Polianilin

Polianilin (PANI) ve tiirevleri, sahip olduklar1 6zelliklerden dolay1 en ¢ok ilgi
¢eken iletken polimerlerdir. Bu 6zellikler; gesitli yiikseltgenme formlarinin bulunmasi,
elektriksel ve optik aktiflik, diisiik maliyet, cevresel kararlilik olarak siralanabilir. Bu
farkli ve onemli Ozellikler PANI filminin, sarj edilebilir giic kaynaklari, sensorler,
elektrokimyasal kapasitor, elektrokromik cihazlar, korozyona kars1 gibi ¢esitli alanlarda
kullanimina olanak saglamustir.

PANI anilinin monomerinin kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyonu ile
elde edilir. Elektropolimerizasyon genellikle bir elektrot iizerinde ve asidik ¢ozeltilerde

gerceklestirilir. Bilinen diger iletken polimerlerin aksine PANI, ylikseltgenme
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derecesine bagli olarak 16koemeraldin, emeraldin ve pernigralin formlarinda bulunur.
Lokoemeraldin formunda PANI, tamamen indirgenmis, emeraldin formunda yari
indirgenmis yar1 yiikseltgenmis ve pernigralin formunda ise tamamen yiikseltgenmis
olarak bulunmaktadir. PANI, bu {i¢ formdan sadece emeraldin formunda iletkenlik

gostermektedir. Sekil 1.14, PANI filminin bulundugu ii¢ formun yapisin1 géstermektedir.

Polilokoemeraldin -E@- NH -@- NH —®— NH '©— N H}l— Tamamen Tndirgenmis
n

(+2e; +2H") [ind] || [Yik] (-2e;-2H")

Poliemeraldin {@—NH-@-NH—@—N@:Ni’— Yar Yiikseltgenmis
n

(+2e; +2H") [Ind] [Yik] (-2e;-2HY)

Polipernigralin -I:—@— N =C>= N —@— N =<:>= N } Tamamen Yiikseltgenmis
n

Sekil 1.14. Polianilinin farkli formlar1

c) Politiyofen

Poli(tiyofen), ilk sentezlenen iletken polimerlerden biridir. Ancak, 3-alkil
stibstitiiye formunun cesitli 6zelliklere sahip olmasinin anlagilmasiyla bu smif iletken
polimerlere 1ilgi daha da artmustir. 1980’lerden bu yana c¢evresel ve termal
kararliligindan dolay1 politiyofen iletken polimer ile hazirlanan materyaller kimyasal ve
optik sensorler, fotovoltaik araclar, DNA tayini, gilines pilleri ve transistorler gibi ¢esitli
alanlarda kullanilmaktadir.  Poli(tiyofen) polimerizasyonu igin elektrokimyasal
polimerlesme, metal - katalizli birlestirme reaksiyonlar1 ve kimyasal yiikseltgenme
polimerizasyonu olmak tizere ti¢ farkli yaklagim bulunmaktadir (Liu ve Liu, 2009).

Elektrokimyasal polimerlesme, monomerin dopant madde ile birlikte uygun bir
coziicii icerisinde elektrot ylizeyinde gergeklestirilebilir. Daha diisiilk potansiyelde
polimerlesmelerinden ve organik coziiciilerde ¢oziinmelerinden dolayi, genellikle 3-
stibstitiiye tiyofen (3-alkiltiyofen) ve bitiyofenler monomer olarak kullanilmaktadir. Bu

yontemle kimyasal polimerlesme ile elde edilen polimerlere gore daha saf polimer elde
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etmek miimkiindiir. Tiyofenin elektropolimerizasyonu ig¢in iki farkli mekanizma
onerilmistir (Can, 1997). Sekil 1.15, her iki mekanizmay1 gostermektedir. Bunlardan
birincisi monomerin yiikseltgenmesi ile olusan radikal katyonun nétr monomer ile
birleserek polimerlesmesidir. ikinci mekanizmada ise olusan radikal katyon bir diger

radikal katyon ile birleserek polimerlesmektedir.
I. Mekanizma

N o I, :
A . N [\ [N
(- — L)
ALY —= 0L .
S S S S :
M LYY ..
S S S S
I[N o M . H
S S S n

Il. Mekanizma
(30 — L0
/:s: :s:\ —><©\>n .

Sekil 1.15. Tiyofenin polimerlesme mekanizmalari

Tiyofenin kimyasal polimerlesmesi iki sekilde gerceklestirilir. Bunlardan
birincisi, bir metal katalizliginde birlesme reaksiyonudur. Yamamoto vd. (Yamamoto vd.,
1980), Nikel katalizliginde polikondenzasyon ile 2,5- dibromtiyofen elde etmislerdir.
Bir diger yontem ise, tiyofenin demir (III) kloriir gibi maddeler ile dogrudan

yiikseltgenmesidir. Katsumi vd. (Katsumi vd., 1984), kloroform igerisinde tiyofeni
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demir (III) kloriir ile direkt yiikseltgeyerek polimerlestirmislerdir. Bu yontem ile yeterli
miktarda polimer elde etmek miimkiindiir fakat elde edilen polimerin saflastirmaya

gereksinim duyulmaktadir.

d) Polipirol

Polipirol, polianilin ve politiyofen gibi yiiksek iletkenligi, kolay
sentezlenebilirligi ve ¢evresel kararlihigindan dolayr ilgi ¢eken iletken polimerdir.
Piroliin ilk iletken formu, pirol siyahi1 olarak adlandirilan ve piroliin havada
kendiliginden yiikseltgenmesi sonucu olusan siyah renkli bir maddedir. Piroliin
kimyasal sentezi ilk kez 1916 yilinda yapilmistir (Chandrasekhar, 1999).

Polipirol sentezi, agirlikli olarak pirol monomerinin kimyasal ve
elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile gergeklestirilir. Polipirol sentezi i¢in kabul edilen
polimerlesme reaksiyonu iki radikal katyonun birlesmesidir (Sekil 1.16). Kimyasal
polimerizasyonda pirol monomeri uygun dopant madde varliginda, FeCls ve K,S,0g
gibi yiikseltgen maddeler ile yiikseltgenerek polipirol sentezlenir. Daha basit olmasi ve
elde edilen polimerin daha yiiksek iletkenlige sahip olmasindan dolayi, piroliin
elektrokimyasal polimerlesmesi kimyasal polimerlesmesine oranla daha fazla tercih
edilir. Elektrokimyasal polimerizasyonda ise pirol monomeri uygun dopant madde ile

anodik potansiyel bolgesinde bir elektrot lizerinde sentezlenir.

— = H
2.Q—>%—>/N\ \N/ + 2H
) L= g
Y ;e

i A

N - /\ + +
I - Q@ — PO e
H = & H H

H
/7 \ N rN . / \
RV s,

Polimer

@—>.@+ e
H

Sekil 1.16. Piroliin polimerlesme mekanizmasi (Cho vd., 2006)
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Polipiroliin elektronik ve bant yapisi, polipirol zincirinin katkilama islemi ile
degistirilebilir (Sekil 1.17). Yalitkan olarak diisiiniilen benzonoid yapisindaki notral
polipirol yapisi Sekil 1.17(a)’da gosterilmistir. Polipirol zinciri polimerizasyon sirasinda
katkilanabilir. Katkilama islemi sirasinda polipirol zincirinin notr bolgesinden negatif
bir yiik ¢ikarilmasiyla, kinoid yapili lokal bir bozunma meydana gelir. Kinoid yapida bir
pozitif yiik ve bir radikal kombinasyonu polaron olarak adlandirilir (Sekil 1.17Db).
Polimerlesme devam ederken, polaron yapili polipirol zincirinden bir elektron daha
koparilabilir ve bipolaron yapisi meydana gelir. Bipolaron yapisinin dort pirol halkasi

arasinda yayildig1 bilinmektedir (Sekil 1.17c).

“ AN A
Y'Y Y
|
(b) A~ /N N /A K
A I VA S VY A A
|
(c)
FAT N /\ n /\] X
P L VA S W A A

Sekil 1.17. Polipiroliin a) nétral, b) polaron ve c) bipolaron elektronik yapilarinin
gosterimi (Cho vd., 2006)

1.1.3. iletken Kopolimerler

Iki veya daha fazla monomerin bir polimerizasyon zincirinde birlikte bulunmasi
ile olusan kopolimerler gittikce ilgi ¢eken malzemelerdir. Kopolimerler, farkl
monomerin ayri ayri elektropolimerlesmesi ile hazirlanabilir. Fakat yaygin metot,

monomerin  birlikte  bulundugu kanigimda  birlikte elektrokimyasal olarak
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polimerlestirmedir. Kopolimerin 6zellikleri, monomerlerin molar oranlarina baglidir ve
tarama hizi, pH gibi diger deneysel kosullarla degistirilebilir (Inzelt, 2012).

Kopolimer yapisi, kendini olusturan homopolimer yapilarinin bazi 6zelliklerini
gelistirebilir veya polimere yeni 6zellik kazandirabilir. Kimyasal yapilar1 faklt M; ve M,
gibi iki monomer =zincir dizilimine bagl olarak dort tiir kopolimerler yapisi
olusturabilirler. Bunlar; rastgele (random), ardisik (alternatif), blok ve as1 (graft)
kopolimerler olarak adlandirilir (Hagiopol, 1999). Kopolimerin kimyasal yapisinda
bliyiik cesitlilik vardir. Bu nedenle, kopolimer makromolekiil boyunca tekrarlanan
yapisal birimi tanimlamak oldukc¢a zordur.

» Rastgele kopolimer; M; ve M, monomer ¢esitlerinin gelisigiizel dagildigi
kopolimer ¢esididir.
M;— My— My— M;— My— My— M;— M

» Ardisik kopolimerler; monomerlerin birbiri ardinca dizilmesiyle olusan
makromolekiillerdir.
M;— M;—M;— My— Mi—M;—M; — My

> Blok kopolimerler; bir polimer zinciri (blok) ardina baska bir polimer
zincirinin baglanmasi ile olusurlar.
Mi;— My— M;— M;— My— My— M, — M

» As1 kopolimerler ise bir polimer zinciri iizerinden dallanmis baska bir
polimer zinciri ile olusurlar.
M; —M;— My —Mi—M;

My — Ma— Mz — My

Kopolimerin kendini olusturan homopolimerlenden farklilik gostermeleri,
iletken ozellik gostermeleri, elektron transfer gruplarinin olmasi kopolimerlerin son
zamanlarda elektroanaliz amaglh kullanimini artirmistir. Pan vd., anilin ve o-aminofenol
kopolimeri kullanilarak iireaz biyosensorii hazirlamiglardir (Pan vd., 2006). Baska bir
calismada Zhang ve Lian, anilin ve o-aminofenol monomerlerinin elektrokimyasal
kopolimerizasyonu ile camsi karbon elektrot {izerine Poli (anilin co-0-aminofenol)
kopolimerini  sentezlemisler ve sentezlenen bu kopolimer, askorbik asidin

elektroanalizinde kullanilmistir (Zhang ve Lian, 2007).
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Wu vd., camsi karbon elektrot uzerine sulfanilik asit ve N-asetilanilin
momomerlerini i¢eren kopolimer sentezlemisler ve bu kopolimer membran iizerine -
siklodekstrin modifiye etmislerdir. Hazirlanan bu modifiye elektrot, iirik asit tayininde
kullanilmistir (Wu vd., 2008).

Tabrizi ve Ebrahimi, siilfiirik asit ortaminda difenilamin ve p-fenilendiamin
monomerlerini kullanarak kopolimerlerini sentezlemislerdir. Elde edilen kopolimer ile

idrarda iyodat tayini gergeklestirmislerdir (Tabrizi ve Ebrahimi, 2014).

1.2. Fenolik Bilesik ve Katekolaminler

1.2.1. Fenolik Bilesikler

Bazen fenolikler olarak adlandirilan fenoller, aromatik hidrokarbon grubuna
bagli, bir veya daha fazla hidroksil grubu iceren aromatik organik bilesiklerdir. Bir
benzen tiirevi olan fenol, fenolik bilesiklerin en basit iiyesidir ve zayif asidik karakter
gosterir. Bundan bagka tek hidroksil grubu igeren kresol, ksilenol, iki hidroksil grubu
iceren katekol, hidrokinon, rezorsinol, pirokatesin ve {ii¢ hidroksil gurubu igeren
pirogallol, floroglusin fenolik bilesik Orneklerindendir. Sekil 1.18, bazi1 fenolik

bilesiklerin yapisin1 géstermektedir.

OH OH OH OH
t i _CHj (j:o” HO i OH
OH
OH
Fenol o-kresol Katekol Hidrokinon Pirogallol

Sekil 1.18. Fenol ve bazi fenolik bilesiklerin yapisi

Fenoller bazi bitki ve hayvan organizmalarin ayrigmasindan olusan dogal
uriinlerdir. Aynm1 zamanda organik maddelerin bir sinifi olarak fenoller, biyolojik
bozunmaya direngli yaygin kullanilan pestisitlerle benzer yapiya sahiptirler. Fenoller,
kimyasal, petrol ve farmasotik endiistride insan kaynakli olarak ekosistemde
bulunabilmektedir. Bu bilesikler evsel ve endiistriyel atiklarin bir sonucu olarak
ekosisteme verilmektedir. Bununla birlikte fenollerin ekosistemde bulunmasi, fenoksi

herbisitler gibi bir¢ok pestisitlerin kullanilmasi ve {iiretilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Ayrica bazi fenoller, organik maddelerin ayrismasi sirasinda fenol ve p-kresoliin {iretimi
veya mantarlar ve bitkiler tarafindan klorlanmis fenollerin iretilmesi gibi dogal
siireclerin bir sonucu olarak olusabilir.

Hem fenoller hem de katekoller zararli ekotoksinlerdir. Bu bilesiklerin toksik
etkileri, organik radikallerin ve reaktif oksijen tiirlerinin olusumu ile ilgilidir. Bunlarin
en onemlisi fenoldiir. Fenol, ABD’nin Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan 6ncelikli
kirletici listesinin ilk bilesenlerinden biri olarak belirtilmistir. EPA, kirlenmis su
organizmalar1 ve suyun yutulmasi ile fenole maruz kalinmasinin olasi toksik etkisinden
insan sagligini korumak i¢in gol ve akarsularda fenol seviyesinin en fazla 21 mg/L
olmasi gerektigini belirtmistir. Fenol, alkilfenol, krezol, ksinenol, fenol regineleri, anilin
ve diger bilesiklerin tiretimi, petrol, plastik, yapistirici, komiir isleme ve metalurji gibi
kimya endiistrisinin bir¢ok dalinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fenol ayn1 zamanda,
pestisitlerde, patlayicilarda, boya ve tekstil liretiminde de kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, ¢oziicii, antiseptik ve dezenfektan katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu
endiistriyel {retimler sonucu cevreye salinan atiklar, fenolik bilesiklerle kirlenmis
akarsularda yasayan bitki ve hayvan dokularinda potansiyel birikme kabiliyetleri ve
diisiik biyo bozunurluklarindan dolay1 ciddi g¢evresel sorunlara neden olurlar. Petrol
isleme tesislerindeki atiklarla kirlenen nehir suyu 40 mg/L iizerinde fenol derigsimini
igerir (Bruce vd., 1987). Buna ek olarak klor igeren sularda fenol en yaygn tiirii olan
klorofenollere dontisiir.

Fenolik bilesikler hem dogal olarak hem de insan kaynakli bilesikler olmak
lizere ¢ok genis bir grubu igerirler. Fenol ve tiirevleri; ¢evrede yaygin olarak
bulunmaktadir Fenollerin organizmalar tzerindeki etkileri ile ilgili olarak, dogal
bilesikler saglig1 gelistirici etkiler gosterirken, endiistriyel fenollerin dogal olarak zehirli
oldugu sdylenebilir. Organizmalar {izerine fenoliklerin pozitif veya negatif etkilerini
degerlendirmek icin bircok c¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalar, viicut sivilarinda,
yiyeceklerde ve cevrede bu gibi bilesiklerin tayin edilebilmesi i¢in analitik metotlar
tizerine odaklanmistir. Kapiler elektroforez, spektroskopik ydntemler, sivi ve gaz
kromatografisi bu yontemler arasinda sayilabilir. Fakat bu yontemlerde drnegin analize
hazirlanmasi ig¢in 6n islem gerektirmesi, pahali sistemlere sahip olmalari, in-situ
calismalara olanak vermemesi dezavantajlaridir. Bunun i¢in daha hizli, 6n islem
gerektirmeyen, in-situ calismalarina olanak saglamasi acgisindan elektrokimyasal

caligmalar 6n plana ¢ikmaktadir. Ozellikle son zamanlarda modifiye elektrotlar kolay
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hazirlanmalari, diisiik maliyet, analit seciciligi ve uygulanabilirliginin kolay olmasindan

dolay1 fenolik bilesik tayinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.2.1.1. Katekol

Katekol (1,2-dihidroksibenzen), benzen halkasina iki hidroksil grubu bagli fenol
tirevidir. Ayn1 zamanda dopamin, epinefrin gibi 6nemli katekolaminlerin ana zincirini
olusturmaktadir. Katekol, boya, pestisit, ilag, petrokimya ve farmasotik endiistrisi gibi
birgok alanda kullanilmaktadir (Wang vd., 2003; Alizadeh vd., 2007).

Katekol, diisiik bozunurluk ve yiiksek toksiklige sahip olan 6nemli bir kirleticidir.
Deri yoluyla emildiginde insan ve diger organizmalarda akciger, karaciger ve bobrek
gibi organlara zarar verir (Ameer ve Adeloju, 2009). Tim bu nedenlerden dolayi
katekoliin tayini onemlidir. Katekol yapisindaki hidroksil gruplariin varligindan dolay1
elektroaktif oOzellige sahiptir. Bunun i¢in elektrokimyasal olarak analiz edilebilir.
Katekol, amperometrik tayinde genellikle elektrokimyasal yiikseltgenme ile kinona
yiikseltgenir ve olusan akimin O6l¢iilmesine dayanarak tayin yapilir. Sekil 1.19,

katekoliin kinona yiikseltgenme reaksiyonunu gdostermektedir.

OH O
CC =L worem
O

OH
Sekil 1.19. Katekoliin kinona yiikseltgenme reaksiyonunu

1.2.1.2. Hidrokinon

Hidrokinon (1,4-dihidroksibenzen), iki siibstitiiye hidroksil i¢eren fenol tiirevidir
(Sekil 1.20). Hidrokinon, farmasétik, antioksidan, boya, fotograf ve kozmetik
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan 6nemli bir organik bilesiktir.

Hidrokinon ve hidrokinon igeren fiiriinler cilt rengini agmak icin renk giderici
olarak kullanilmaktadir. Hidrokinona maruz kalmak, ciltte tahrise ve hassasiyete ayrica
tirnakta renk degisimine neden olmaktadir (Lin vd., 2005). Bununla birlikte, hidrokinon,
diger fenolik bilesikler gibi, diisiik bozunurluk ve yiiksek toksikliginden dolay1 ¢evresel
kirletici olarak bilinmektedir. Tiim bu nedenlerden dolay1 hidrokinon tayini dnemlidir.
Hidrokinon yapisindaki hidroksil gruplarmin varligindan dolay: elektroaktif 6zellige
sahiptir. Bunun i¢in elektrokimyasal olarak analiz edilebilir. Hidrokinon, amperometrik
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tayinde genellikle elektrokimyasal yiikseltgenme ile kinona yiikseltgenir ve olusan
akimin Olglilmesine dayanarak tayin edilebilir. Sekil 1.20 hidrokinonun kinona
yiikseltgenme reaksiyonunu gostermektedir.

OH o)

S + 2H" + 2¢

OH O
Sekil 1.20. Hidrokinonun kinona yiikseltgenme reaksiyonunu

1.2.2. Katekolaminler

Benzen halkasimin 3. ve 4. pozisyonunda bulunan iki hidroksil grubu ve yan
zincirinde bir amino grubu tasiyan organik bilesikler katekolamin olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 1.21). Katekolaminler viicutta tirozin aminoasidinden
sentezlenen, suda ¢oziinen organik bilesiklerdir. Adrenal hormon olarak adlandirilan
katekolaminler, duygusal travma, fiziksel efor, agri, heyecan veya stres zamanlarinda
tiretilir ve salinir. Noradenalin, dopamin, epinefrin ve bunlarin metabolitleri (Dopac)
katekolaminlere Ornek olarak verilebilir. Canli organizma tarafindan {iretilebilen

katekolaminler viicutta ndrotransmiter ve hormon olarak gorev alirlar.

Katekol Etilamin

OH
HO

NH»>
Sekil 1.21. Katekolaminlerin kimyasal yapis1

Elektroaktif o6zelliklerinden dolayr norotransmiterlerin - arastirilmasi  igin
elektroanalitik metotlar otuz yildir kullanilmaktadir. Analitik kimyanin bu kolu
1970’lerde Ralph Adams tarafindan beyin kimyasi olarak adlandirilmigtir (Adams,
1976). 1950’lerin sonunda Dopamin memeli merkez sinir sisteminde en Onemli
norotransmiter olarak kesfedilmis ve beynin kuyruklu c¢ekirdek olarak bilinen

bolgesinde 50 nmol/g yiiksek miktarda bulunmustur (Wightman vd., 1988). Kuyruklu
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¢ekirdegin hiicre dis1 sivisinda dopaminin ¢ok kii¢iik derisimi dopamin tayini i¢in biiyiik
bir sorun yaratir. Ayn1 zamanda bu bdlgede Parkinson hastalarinin dopaminin tamaminin
tikettigi belirlenmistir (Safavi vd., 2006).

Katekolaminler, motor Kkontrol, algi, duygu, bellek isleme ve endokrin
diizenlenmesi gibi merkezi sinir sistemi fonksiyonlarinda bir ¢esit arabulucu olan
baslica norotransmiterdirler. Bundan dolay1 katekolamin nérotransmisyondaki islev
bozukluklari, baz1 nérolojik ve noropsikiyatrik hastaliklara neden olmaktadir. Ayrica
katekolaminlerin, ilag olarak direkt etki géstermesi, tayinlerini 6nemli kilmaktadir. Sekil
1.22 bazi katekolaminlerin yapisin1 gostermektedir. Literatiirde katekolaminlerin tayini

ilgili ¢cok sayida ¢alisma yapilmistir.

5 6
4©LCH —CH —NH
3 2
Katekolaminler 2 3 4 5
Feniletil amin OH OH H H H
Epinefrin OH OH OH H CHs
Noradrenalin OH OH OH H H
Dopamin OH OH H H H
Levadopa OH OH H COOH H

Sekil 1.22. Feniletilamin iskeleti ve ondan tiireyen bazi katekolamin tiirevleri

Katekolaminler merkezi sinir sisteminin adrenerjik noronlarinda ve adrenal
kromafin hiicrelerinde fenilalanin aminoasitlerinden ve tirozinden sentezlenirler. Tirozin
kanda normal olarak 5-8x10° M konsantrasyonlarda bulunur (Mandel vd., 1975).
Katekolaminlerin biyosentezinde ilk adim, tirozinden, tetrahidrobiopterin (BH,)
kofaktorii varliginda, tirozin hidroksilaz enzim katalizliginde dihidroksifenilalanin (L-
Dopa) olusumudur. Olusan L-Dopa hizli bir sekilde dopa dekarboksilaz enzimi
varliginda dopamine doniisiir. Bu siray1, noradrenalin ve epinefrin olusumu izlemektedir.

Katekolamin norotransmiterlerin metabolizmasi Sekil 1.23’te verilmistir.
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HO

COCH
NH»> HO —~CHs3

OH
Tirozin
BH, + 0, |
™

Epinefrin

SfudcnohilImnmsistcin(j I

BH, + H,0
(_) l S-adenosilmetiyonin >
HO HO l

COOH
HO HO
NH, NH

H
L-DOPA Norepinefrin
> /
Dopamin .
- B-hidroksilaz H,0
2

Dopamin

Sekil 1.23. Katekolamin norotransmiterlerin metabolizmasi

1.2.2.1. Dopamin

Dopamin adi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen IUPAC’a gore 3,4-
dihidroksifeniletilamin olarak isimlendirilen en basit katekolamindir. Hava ile
temasinda ¢ok hizli bir kararma meydana gelir ve oksijene karsi ¢ok hassastir. Bazik
pH’larda kendiliginden oksitlenir ve asidik pH’larda daha kararhidir. Sekil 1.24
dopaminin yiiksetgenme reaksiyonunu gostermektedir.

Katekolamin tiirlerinden biri olan dopamin 6nemli nérotransmiterlerden birisidir.
Merkezi sinir sisteminde ndrobiyolojik ve ¢esitli fizyolojik siireg¢lerde (hafiza,
motivasyon ve depresyon) regiilator olarak gorev yapar (Fuller ve Lu, 2008). Ayni
zamanda dopamin, retinada 1sik adaptasyonunda ve bobrekte iyon dengesinde
modiilator olarak gorev alir (Kabbani, 2013). Parkinson ve sizofreni gibi bazi 6nemli

hastaliklar viicuttaki dopamin seviyesine baglidir.
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HO O

P ———

HO = 0 +2H" + 2e
NH, NH2

Sekil 1.24. Dopaminin yiikseltgenme reaksiyonu

1.2.2.2. Epinefrin

Epinefrin ayn1 zamanda adrenalin olarak da bilinmektedir. Epinefrin merkezi
sinir sisteminde Onemli bir katekolamin tiriidiir (Chandrashekar vd., 2012). Viicutta
hem norotransmiter hemde hormon olarak goérev almaktadir. Astim, lokal anestezik ve
kalp cerrahisinde ilag olarak kullanilmaktadir (Liu vd., 2012). Pek ¢ok hastalik
epinefrinin konsantrasyon degisimi ile ilgili oldugundan basit, hizli ve duyarli tayini
onemlidir (Goyal vd., 2012). Sekil 1.25 epinefrinin yiikseltgenme reaksiyonunu

gostermektedir.

HO 0

. CH
HO ACH3 —= ¢ i * -
NH :®\/\NH 2+ 2

OH OH
Sekil 1.25. Epinefrinin yilikseltgenme reaksiyonu

1.3. Literatiir Ozeti

Breyer ve Gilbert, DAB ile selenyum arasinda olusturulan piazselenoliin
differansiyal pulse voltametri ile selenyum tayini yapmuslardir. Bu ¢alismada
piazselenol olusumuna DAB miktarinin ve pH’in etkisi, reaksiyon hizina DAB
derisiminin etkisi, voltametrik dl¢limlerde DAB derisiminin ve pH’1n etkisi ve Se (IV)
tayininde metal etkilesimlerinin etkisi incelenmisti. En iyi piazselenol, Se(IV)
¢ozeltilerinin pH’1 1.5 yapilarak bu ¢ozeltiler tizerine 100-200 ppm DAB eklenerek 1
saat icerisinde olusturulmustur. Se (IV) tayini i¢in analiz sartlart ise pH 9.0 ve
potansiyel araligt -0.35 V ile -1.0 V olarak belirlenmistir. Se tayinine Cu(ll) ve Pb(ll)
metallerinin piazselenoliin voltamogramlarinda girisim yaptigi bulunmustur. Metal
komplekslerinin ikinci indirgenme pikleri {lizerinde azda olsa etkisi gorilmistiir.
Bununla birlikte bu etkinin ilk indirgenme pikleri iizerinde bir etkisi olmadigi

belirtilmistir. Bundan dolay1 selenyum tayinin ilk indirgenme bdlgesinde yapilabilecegi
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iddia edilmistir. Bu metotta Cu(Il) ve Pb(II) miktarinin 500 kat tolere edilebildigi
savunulmustur (Breyer ve Gilbert, 1987)

Breyer ve Gilbert, baska bir ¢alismada bir 6nceki ¢alismada agiklandig: gibi elde
edilen piazselenoliin katodik siyirma voltametrisi kullanilarak deniz suyunda Se(1V)
tayini gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada Selenyum -0.45 V da civa elektrot iizerine
HgSe seklinde biriktirilmistir. Go6zlenebilme sinir1 0.01 pg/L olarak belirtilmistir.
Deniz suyundaki diisiik selenyum miktar1 ve diger metallerin girisiminden dolay1
olusturulan piazselenoliin ekstraksiyonuna gerek duyulmustur. Ekstraksiyondan sonra
yapilan analizlerde ise tayin siir1 1 ng/L olarak 6l¢iilmiistiir (Breyer ve Gilbert, 1987).

Cai ve Khoo, asidik tampon ¢ozelti (asetat tamponu) icerisinde altin, platin ve
camsi karbon elektrot lizerine PDAB’1n elektrokimyasal sentezini gergeklestirmislerdir.
Elektropolimerizasyon -0.2 ve +0.8 V arasinda uygulanmistir. En iyi polimerizasyon
altin elektrod tizerinde gergeklestirilmistir.  Olusturulan bu film Se(IV) tayininde
kullamilmis ve gozlenebilme simir1 9.90x10° mM olarak bildirilmistir (Cai ve Khoo,
1994).

Khoo ve Ye, altin yiizey {iizerine PDAB’in elektrokimyasal sentezini
gerceklestirmiglerdir. Elektropolimerizasyon -0.2 ile 0.8 V arasinda gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢alismada polimerizasyonun devami olarak akis (flow) sistemi eklenmis ve
Te(IV) tayini gergeklestirilmistir. Gozlenebilme sir1 5.6x10™° mM olarak bulunmustur.
Elde edilen film es zamanl Bi(III), Te(IV), Se(IV) tayininde kullanilmistir (Khoo ve Ye,
2002).

Nateghi vd., farkli ¢oziiciiler ile farkli dopant maddeler kullanilarak 3,3’-
diaminobenzidin tetrahidrokloriiriin elektropolimerizasyonu i¢in altin disk elektrot
kullanmuslardir. -0.2 ile 0.8 V arasinda doniistimlii voltametri kullanilarak altin disk
elektrot tizerine PDAB modifiye edilmistir. Olusturulan bu film, anodik siyirma
voltametri ile selenyumun tayininde kullanilmistir. Bu g¢alismada farkli ¢oziiciiler ile
farkli dopant maddelerin en ideal olan1 belirlenmis ve en uygun ¢oziicii etanol, dopant
madde ise ClO, olarak bulunmustur. Gozlenebilme smirt 7.1x10° mM olarak
belirtilmistir (Nateghi vd., 2005).

Shusheng vd., gelistirdikleri DAB-H,0,-Horseradish peroksidaz (HRP)
voltametrik enzim bagli immunoessey sistem ile insan serumundaki karsinoembriyonik
antijen tayini gerceklestirmislerdir. Arastirmacilar bu elektrokimyasal metodun var olan

spektrometrik ELISA metoduna gore 10 kat daha duyarli oldugunu belirtmis ve
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gozlenebilme smirt 0.50 ng/mL olarak bulunmustur. Bu metotta pH 3.5’te HRP
katalizliginde DAB, H,0; ile yiikseltgenerek elektroaktif tirlinler elde edilmistir (Sekil
1.26). Elde edilen enzim katalizli iiriiniin pH 5.0’te elektrokimyasal dl¢iimii yapilmistir
(Zhang vd., 2008).

NH,

NH»
ol e+ i 22 Dy
HoN

HoN
Sekil 1.26. 3,3’-diaminobenzidin’in H,0, ile reaksiyonu

Miilazimoglu vd., doénlisimli  voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopi yontemleri ile sulu ve susuz ortamlarda PDAB ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrot kullanarak Konya bolgesindeki musluk sularindaki fenol miktarini tayin
etmiglerdir. Elektrokimyasal polimerizasyon -0.5 ile 1.5 V araliginda c¢alisilmis ve
gdzlenebilme smir1 1.0x107 mM olarak tespit edilmistir (Miilazimoglu vd., 2011).

PVF'CIO, ile modifiye elektrotlar kullanilarak bazi bilesiklerin tayininin
yapildigi calismalar da mevcuttur. Bas vd., PVF'CIO, ve Pt nanopartikiil iceren
PVF'CIO, matriksi {izerine ksantin oksidazin immobilize edilmesiyle ksantin
biyosensérii gelistirmislerdir. PVF'CIO4, PVF’nin 0.70 V’da elektroyiikseltgenmesi ile
Pt elektrot lizerine kaplanmistir. Pt nanopartikiilleri, -0.20 V’da 2.0 mM HyPtClg
cozeltisi icerisinde PVE'CIO,” modifiye edilmis elektrot iizerine biriktirilmistir. Ksantin
oksidaz enzimi, modifiye edilmis Pt elektrodun enzim ¢6zeltisine daldirilmasi ile iyon
degistirme yoluyla polimer matriksi igerisine dahil edilmistir. Bu sekilde Pt partikiilleri
icermeyen PVF'XO" ve Pt partikiilleri iceren PVF"XO/Pt modifiye elektrotlar1 elde
edilmistir (Sekil 1.27). Biyosensoriin amperometrik 6lgiimleri hidrojen peroksidin 0.50
V potansiyeldeki yiikseltgenme akimina gore 6lcililmiistiir. Optimum kosullarda ksantin
tayini igin dogrusal calisma aralig1 ve gdzlenebilme sinir1 PVF'XO™ ve PVF'XO/Pt
elektrotlari i¢in sirasiyla 1.73x10°-1.74 mM ile 0.43 x10°3-2.84 mM ve 5.20x10™* mM
ile 1.30 x10™* mM olarak bulunmustur. Ayrica hazirlanan modifiye elektrotlarin ksantin
cevabina yonelik askorbik asit ve iirik asidin girisim etkisi incelenmis ve bu iki bilesigin
biyosensorlerin ksantin cevabma etkisi olmadigi bulunmustur. Bununla birlikte

hazirlanan modifiye elektrotlarin uygulanabilirligini gostermek icin ksantin iceren
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antiastigmatik ilaglarda, teofilin ve aminofilin, gergek 6rnek tayinleri ger¢eklestirilmistir.
Sonuglarin ilaglarin prospektiiste verilen miktarlarla uyumlu oldugu bildirilmistir (Bas

vd., 2011).

Pt elektrot
Karsit elektrot l Referans elektrot
| B, —] o
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Sekil 1.27. PVF+XO- ve PVF+XO-/Pt elektrotlarinin olusturulmasmda yer alan
adimlarin sematik gosterimi (Bas vd., 2011)

Bagka bir ¢alismada ksantin tayini i¢in Pt elektrot tizerine modifiye edilmis PVF
tizerine, Au ve Pt nanopartikiil ve ksantin oksidaz (XO) enziminin biriktirilmesi ile iki
ayr1 XO/Au/PVF/Pt ve XO/Pt/PVF/Pt modifiye elektrot sentezlenmistir (Sekil 1.28).
Elde edilen modifiye elektrotlar ile amperometrik ksantin tayini gerceklestirilmistir.
XO/PVEF/Pt elektrot ile kiyaslandiginda XO/Au/PVF/Pt ve XO/Pt/PVF/Pt elektrotlarinin
analitin yiikseltgenmesine karsi iy1 bir elektrokatalitik aktivite gosterdigi belirtilmistir.
Optimum kosullar altinda XO/Au/PVF/Pt ve XO/Pt/PVF/Pt elektrotlar1 kullanilarak
ksantin tayini i¢in dogrusal ¢alisma aralig1 sirastyla 2.5x1073- 0.56 mM ve 2.0x10°-0.66
mM olarak bulunmustur. Gézlenebilme sinir1 ise XO/Au/PVF/Pt elektrodu i¢in 7.5x10™
mM ve XO/Pt/PVE/Pt elektrodu igin 6.0 x10™* mM olarak bulunmustur (Bas vd., 2011).
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Sekil 1.28. XO/Au/PVF/Pt ve XO/Pt/PVF/Pt elektrotlarin yapiminin sematik gosterimi
(Bas vd., 2011)

Akgiil vd., PVF kapli ve kaplanmamis Pt elektrot kullanarak HCIO, ¢6zeltisi
icerisinde metanoliin elektroyiikseltgenmesini incelemislerdir. Polimerik film kalinlhigi,
potansiyel tarama hizi, analit derisimi ve ortam sicakligi gibi birgok parametre
incelenerek olusturulan modifiye elektrodun hazirlanmasinda optimum sartlar
belirlenmistir. Modifiye elektrot ile metanoliin elektroylikseltgenmesinde elde edilen
akim degerlerinin, kaplanmamis Pt elektrot ile elde edilen akim degerlerine gore 19 kat
daha yiiksek elde edildigi belirtilmistir. Arastirmacilar PVF’nin  metanoliin
yiikseltgenmesinde katalitik bir etki gosterdigini bildirmislerdir (Akgiil vd., 2012).

Giilce vd., kolin tayini icin PVF'CIO; kapli yeni modifiye elektrot
hazirlamiglardir. Bunun i¢in kolinin betaine yiikseltgenmesini katalizleyen kolin oksidaz
enzimi kullanilarak kolin biyosensorii gelistirmislerdir. Ilk olarak 0.70 V sabit
potansiyelde PVF nin elektroyiikseltgenmesi ile Pt elektrot iizerine PVF*ClO4” modifiye
edilmistir. Daha sonra enzim elektrodun hazirlanmasi icin PVF'CIO, kapli Pt elektrot,
pH 7.4 olan fosfat tamponunda kolin oksidaz ¢ozeltisi igerisine 30 dakika daldirilmistir.
Elde edilen enzim elektrot ile kolin tayininde gézlenebilme sinir1 4.0x10° mM olarak
bulunmustur (Giilce vd., 2003).

Daha oOnce yapilan c¢alismada polianilinin iletkenlik  ozelligi ile
polivinilferrosenin elektron aktarim katalizor 6zelligi birlestirmek amact ile metilen
kloriir ortamda elektrokimyasal yontemle Pt elektrot {izerine PANI’in elektrokimyasal
sentezi, PVF'ClO; n perklorik asit varliginda potansiyodinamik sentezi, PANI /
PVF'CIO, kompozit filmlerinin hem tabaka tabaka olarak hemde ayni anda

kompozitlerinin sentezi metilen klorlir ortaminda gergeklestirilmistir. Metilen kloriir
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ortaminda sentezlenen polianilin, literatirde hem sulu hem de susuz ortamda
sentezlenen polianilin filmlerinden farkli elektrokimyasal 6zellikler gosterdigi ve Pt
elektrot yiizeyine yesil renkli (emeraldin agirlikli) polianilin filmi elde edildigi
belirlenmistir (Kavanoz, 2009; Kavanoz vd., 2011).

Literatiirde fenolik bilesik tayini i¢cin modifiye elektrot gelistirmeye yonelik
cesitli caligmalar bulunmaktadir. P’erez vd., konsantre emiilsiyon polimerizasyon
yontemi kullanarak poliakrilamit mikrojelleri olusturmuslar ve tirosinaz enzimini
polimer matrikse ¢apraz olarak baglamislardir. Elde edilen elektrot amperometrik
tirosinaz biyosensorii olarak fenolik bilesiklerin tayininde kullanilmistir. Alt tayin siniri
fenol i¢in 1.40x10™ mM, katekol i¢in 0.30x10" mM ve dopamin i¢in 39.60x10° mM ve
dogrusal ¢alisma aralig1 fenol i¢in 5.00x107 — 0.22 mM, katekol i¢in 0.50x107 — 0.024
mM ve dopamin i¢in 0.120 — 0.360 mM olarak bulunmustur (Hervas Pérez vd., 2006).

Kavanoz ve Pekmez, PVF ve anilin monomerlerini i¢eren metilen kloriir
ortaminda Pt disk ¢alisma elektrodu iizerine elektrokimyasal olarak PVF'CIO4 - PANI
kompozit filmi biriktirmislerdir. Kompozit filmdeki PVF" CIO, polimerinin elektron
transfer mediatorii olarak kullanildigi belirtilmistir. Elde edilen kompozit modifiye
elektrot ile pH 4.0 ¢ozeltisinde kronoamperometri yontemi ile hidrokinon tayini
yapilmigti. Amperometrik uygulama 0.40 ile 0.55 V araligindaki potansiyellerde
yapilmig ve Kompozit kaplamanin hidrokinona karsi iyi bir aktivite ve genis dogrusal
calisma aralif1 elde edildigi ifade edilmistir. 0.45 V potansiyelde dogrusal calisma
araligi 1.60x10-115 mM ve gozlenebilme smirt 4.94x10° mM olarak bulunmustur
(Kavanoz ve Pekmez, 2012).

Hu vd., iyonik sivi 1-etil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat (EMIMBF,)
modifiye edilmis karbon pasta elektrot hazirlamiglardir. Daha sonra karbon iyonik sivi
elektrot (CILE), grafit oksit ve tetrakloroaurik asit dispersiyon ¢ozeltisine daldirilarak
doniligimlii voltametri ile ylizeyine altin ve grafen kompozit filmi (Au-GR-CILE)
biriktirilmistir. Hazirlanan Au-GR-CILE modifiye elektrot ile hidrokinonun
elektrokimyasal davranist hem dontisimlii voltametri hemde diferansiyel puls
voltametri ile incelenmistir. Kompozit filmin yiiksek iletkenlik ve diisiik elektron
transfer direnci ile daha iyi elektrokimyasal performans gosterdigi belirtilmistir.
Optimum sartlar altinda, hidrokinon i¢in dogrusal ¢aligsma aralig1 6.0 x10™ — 0.80 mM
ve gozlenebilme smir1 1.80 x10™ mM olarak bulunmustur (Hu vd., 2012).
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Kozmetiklerdeki hidrokinon tayini igin literatiirde ¢esitli ¢alismalara
rastlanilmaktadir. Xu vd., Karbon pasta elektrot (CPE) lizerine Poly(3,4- etilendioksi
tiyofen) (PEDOT) ile katkilanmis karbon nano tiip (CNT) modifiye ederek
PEDOT/CNT/CPE modifiye elektrot hazirlamislardir. Hazirlanan bu modifiye elektrot
kullanilarak kozmetikteki hidrokinonun segici tayini igin diferansiyel puls voltametri
teknigi kullanilmistir. Yapilan bu ¢aligmada hidrokinon tayini igin dogrusal ¢alisma
aralig 1.10x10° — 0.125 mM ve gozlenebilme siir1 3.0x10* mM olarak bulundugu
belirtilmistir. Ayrica bu modifiye elektrodun hidrokinon tayininde iyi bir elektrokatalitik
ozellik gosterdigi ve kaplanmamis elektrottan daha diisiik yiikseltgenme potansiyelinde
hidrokinon tayini gergeklestirilebildigi belirtilmistir (Xu vd., 2013). Baska bir
caligmada Vieira ve Filho, kozmetik kremlerinde hidrokinon tayini igin yer elmasi
dokusu (peroksidaz kaynagi olarak) modifiye edilmis parafin/grafit modifiye elektrodu
gelistirmislerdir. Yapilan c¢aligmada dogrusal calisma araligi ve gozlenebilme siniri
srastyla 7.5x10% — 1.60 mM ve 8.1x 10 mM olarak bulunmustur (Cruz Vieira ve
Fatibello-Filho, 2000).

Wang vd., cay orneklerinde katekol tayini igin ITO elektrot iizerine altin
nanapartikiil/TiO, modifiye ederek Au/TiO»/ITO elektrodu hazirlamiglardir. Hazirlanan
bu elektrot diferansiyel puls voltametri yontemi ile katekol tayininde kullanilmigtir.
Dogrusal caligma araligi ve gozlenebilme sinir1 sirasiyla 1.0x10* — 0.50 mM ve
5.0x10° mM olarak bulunmustur (Wang vd., 2012).

Literatiirde hidrokinon ve katekol tayini i¢in ayr1 ayri yapilan ¢aligmalar oldugu
gibi es zamanli hidrokinon ve katekol tayinine de rastlanilmaktadir. Liu vd., camsi
karbon elektrot iizerine iyonik sivi olan 1-biitil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat
(BMIMPFg) ve grafen levha (GS) igeren yeni bir kompozit film (GS/BMIMPF)
gelistirmiglerdir. Bu modifiye elektrot (GS/BMIMPF¢/GCE) ile asetat tamponu
igerisinde eszamanli hidrokinon ve Kkatekol tayini gergeklestirmislerdir. Hidrokinon ve
katekol tayini dogrusal ¢alisma araligi sirastyla 5.0x10™ - 5.0x102 mM; 5.0x10™* -
5.0x102 mM ve gozlenebilme simri sirasiyla 1.0x10° mM ve 2.0x10° mM olarak
bulunmustur (Liu vd., 2011). Baska bir c¢alismada Yuan vd., Ni-Fe hidroksitleri
kullanilarak grafitik mezo gozenekli karbon (GMC) sentezlemislerdir. Sentezlenen
GMC, camsi karbon iizerinde modifiye edilerek olusturulan GMC/GCE elektrodu es
zamanli hidrokinon ve katekol tayini i¢in kullanilmistir. Gézlenebilme sinir1 sirasiyla

3.7x10™ mM ve 3.1x10™ mM olarak bulunmustur (Yuan vd., 2013).
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Mashhadizadeh vd., galvanostatik yontem ile altin elektrot {izerine nikel
hekzasiyanoferrat ve poli(1-naftol) (NiIHCF-PNH) hibrit film hazirlamislar ve bu
elektrot ile diferansiyel puls voltametri yontemi ile dopamin tayini gergeklestirmislerdir.
Yapilan bu ¢alismada dopamin icin dogrusal calisma araligi 0.1x10° — 4.3 x10° mM ile
4.3x10° - 9.6x10° mM ve gozlenebilme smirt 2.1x 10° mM olarak bulunmustur
(Mashhadizadeh vd., 2012). Oztekin vd., bakir partikiilleri ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrot (CuNP/GCE) ile dopamin tayini ger¢eklestirmislerdir. Bu elektrot ile
elde edilen sonuglar kaplanmamigs GCE ve modifiye edilmeden yiikseltgenmis GCE
(0x-GCE) kullanilarak yapilan dopamin tayinleri ile kiyaslandiginda, segici dopamin
tayini icin CuNP/GC elektrodun daha uygun oldugu belirtilmis ve bu elektrot ile yapilan
amperometrik dopamin tayininde dogrusal ¢alisma araligi 1.0x107 -1.0x10° mM ve
gdzlenebilme smirt 5.0 x10® mM olarak bulunmustur (Oztekin vd., 2012).

Liu vd., polivinilpirolidon / grafen modifiye GC elektrot (PVP/GR/GCE)
hazirlamiglar ve bu elektrot ile dopamin tayini gergeklestirmislerdir. Yapilan
amperometrik tayinde dogrusal ¢alisma araligi 5.0 x 10 7 — 1.13 mM ve gdzlenebilme
stnirt 2.0 X107 mM olarak bulunmustur (Liu vd., 2012).

Bae vd., camsi karbon elektrot (GCE) iizerine fitik asit (PA) ve tek duvarl
karbon nanotiip (SWNTs) modifiye ederek PA-SWNTs/GCE elektrodunu hazirlamiglar
ve bu elektrot ile L-askorbik asit varliginda dopamin tayini gergeklestirmislerdir.
Aragstirmacilar, PA filminin negatif yiiklii bir baglayici olarak hareket etmesinden dolayz,
7.4’ten daha diisiik pH ¢ozeltisinde PA-SWNTs filminin pozitif yiiklii dopamin ile
birleserek dopaminin elektron transfer reaksiyonunu katalizledigini ancak elektrostatik
itmeden dolay1 negatif yiiklii askorbik asidin elektrokimyasal cevabini engelledigini
belirtmislerdir. Yapilan calismada dogrusal c¢aligma araligi ve gozlenebilme siniri
sirastyla 1.0x10™ -10.0x10° mM ve 6.0 x10”° mM olarak bulunmustur (Bae vd., 2007).

Huang vd., mangan dioksit nanotel/kitosan modifiye altin elektrot sentezlemisler
ve bu elektrot ile ¢ok diisiik ¢alisma potansiyelinde (0.0 V vs. SCE) amperometrik
dopamin tayini gerceklestirmislerdir. Dopamin tayini i¢in Onerilen iki reaksiyon;
dopaminin mangan dioksit nanotel araciligi ile o-kinon dopamine kimyasal
yiikseltgenmesi ve daha sonra diisiik calisma potansiyelinde o-kinon dopaminin
dopamine elektro indirgenmesi seklinde oldugunu belirtmislerdir (Sekil 1.29). Modifiye
altin elektrot ile dopamin tayininde 1.0x10° mM — 1.10 mM dogrusal ¢alisma araligi

elde edilmistir (Huang vd., 2013).
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Sekil 1.29. MnO; / kitosan modifiye Au elektrot {izerinden dopamine tayin
mekanizmasi (Huang vd., 2013)

Temogin, 0.5 M NaOH ortamda modifiye edilmis camsi karbon elektrot ile
diferansiyel puls voltametri yontemiyle dopamin, askorbik asit ve iirik asit tayini
gerceklestirmistir. Hazirlanan elektrot ile elde edilen yeterli elektrokimyasal potansiyel
fark: ile bu maddelerin ayr1 ayr1 ve eszamanli tayinine olanak saglandigi belirtilmistir.
Dopamin, askorbik asit ve iirik asit icin dogrusal calisma araligi sirasiyla 3.0x10° —
3.0x107 mM, 2.5x10% - 0.30 mM, 5.0 x10® —7.0 x10 mM; korelasyon katsayilar
sirastyla 0.994, 0.998, 0.996 ve gdzlenebilme sinirlar: sirasiyla 2.67 x10°°, 23.38 x10°°
ve 4.70 x10™® mM olarak bulunmustur (Temogin, 2013).

Safavi vd., oda sicakliginda baglayict madde olarak iyonik sivi olan 1-oktil
pridinyjum  hekzaflorofosfat (OPFP) kullanarak karbon kompozit elektrot
gelistirmislerdir. Karbon iyonik sivi elektrot agirlikca %30 iyonik sivi ve %70 grafit
tozu kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan bu karbon iyonik siv1 elektrot ile dopamin,
askorbik asit ve dUrik asit tayini gergeklestirilmistir. Diferansiyel puls voltametri
yonteminin kullanildigi ¢alismada bu {i¢ analit i¢in dogrusal ¢aligma araliklar sirasiyla
2.0x10° — 1.5; 5.0x102 — 7.4 ve 2.0x10° - 0.22 mM olarak bulunmustur. Dopamin,
askorbik asit ve iirik asit tayini i¢in bagil standart sapmanin % 3’iin altinda bulundugu
belirtilmistir. Ayrica bu yontem kan serumu ve idrar Orneklerinde kullanilarak geri
kazanma degerleri hesaplanmistir (Safavi vd., 2006).

Shervadani ve Amini, altin tizerine tutturulmus lakkaz enzimi ile dopamin tayini
icin bir biyosensor gelistirmiglerdir. Bu ¢alismada doniisiimlii voltametri, diferansiyel

puls voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi yontemleri kullanilmigtir.
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Enzim bagh elektrot ig¢in bir mantar lakkaz enzimi olan Agaricus bisporus lakkaz
(LacAB) enzimi kullanilmistir. Bu enzimin altin elektrot iizerine tutuklanmasi igin
mediator olarak kisa alkil zincirine sahip 3-merkaptopropionik asit (MPA) se¢ilmistir.
Boylece LacAB’nin amin gruplari medyatoriin asit ucu ile tutuklanmasi saglandigi
belirtilmistir. Oncelikle altin elektrot {izerine MPA modifiye edilmis ve bunun iizerine
lakkaz enzimi tutuklanarak Au-MPA-LacAB enzimatik elektrot hazirlanmistir.
Hazirlanan bu elektrot ile dopamin tayini yapilmis ve iki dogrusal ¢alisma aralig1 elde
edilmistir. Dogrusal ¢alisma araligi sirasiyla 5.0 x10™ — 1.3 x102 mM (R% 0.999) ve 4.7
x10? - 0.430 mM (R% 0.989) olarak bulunmustur. Ayrica gelistirilen yontem ilag
enjeksiyon orneklerinde ve insan kan plazmasinda uygulanmistir (Shervedani ve Amini,
2012).

Lin vd., askorbik asit ve iirik asit varliginda dopamin tayini yapmak igin camsi
karbon elektrot iizerine p-nitrobenzen azoresorsinol (NBAR)’ilin
elektropolimerizasyonunu gerceklestirmiglerdir. Bunun i¢in modifikasyondan oOnce
camsi karbon elektrot NaOH ¢ozeltisinde -0.2 V ile 1.8V arasinda doniisiimlii voltametri
yontemi kullanilarak aktive edilmistir. Daha sonra 1.0 mM NBAR c¢o6zeltisinde ayni
sartlarda aktive edilmis camsi karbon elektrot {izerine modifiye edilmistir. Modifiye
elektrot ile dopamin tayininde dogrusal calisma araligi 5.0x107° - 2.5x10% mM ve
gdzlenebilme smir1 3.0x10™* mM olarak bulunmustur (Lin vd., 2007).

Liu vd., asidik ¢ozeltide camsi karbon elektrot yiizeyine melaminin (PMel/GCE)
polimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Bu modifiye elektrot 0.1 M fosfat tamponunda
guanin, adenin ve epinefrinin elektrokimyasal katalizinde kullanilmistir. Bu analitlerin
tayininde kare dalga voltametri yontemi kullanilmis ve dogrusal c¢alisma araliklar
sirastyla 1.0 x10” 5.0 x102 mM, 1.0 x10* 6.0 x10? mM, 1.0 x10* —0.1 mM ve
gozlenebilme sinirlar sirastyla 8.0 x10®° mM, 7.0 x10° mM ve 5.0 x10° mM olarak
bulunmustur (Liu vd., 2012).

Goyal ve Bishnoi, 6nemli bir ndrotransmiter olan, c¢esitli viicut sistemlerini
hizlandiran, enerji veren, stres ve diisiik kan seker seviyesinde 6nemli bir rol oynayan
epinefrin tayini igin pirolitik grafit ile modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWNTS/EPPGE) kullanarak fizyolojik pH 7.2°de doniisiimlii voltametri ve kare dalga
voltametri yoOntemleri ile sigara kullanan ve sigara kullanmayan kisilerin viicut
stvilarinda epinefrin tayini yapmislardir. G6zlenebilme sinir1 ve alt tayin sinir1 sirasiyla

0.15 x10°® ve 0.5 x10° - 1.0 x10* mM olarak bulunmustur (Goyal ve Bishnoi, 2011).
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Cui ve Zhang, altin (II) ve grafen oksit kullanilarak camsi karbon elektrot
yiizeyine GR/Au/GCE nanokompozit elde etmislerdir. Bu elektrot ile epinefrin tayini
yapilmis ve kaplanmamis GCE’tan daha disiik potansiyelde epinefrinin
yiikseltgenmesine ait potansiyel elde edilmistir. Epinefrin dogrusal ¢alisma araligi 5.0
x10™ — 8.0 x10° mM ve gbzlenebilme sinir1 7.0 x10° mM olarak bulunmustur (Cui ve
Zhang, 2012).

Shahrokhian ve Saberi, yiizey aktif madde varliginda c¢ok duvarli karbon
nanotiip (MWCNTs) ve asin yiikseltgenmis Poli(pirol)’lin elektropolimerizasyonu ile
cams1 karbon elektrot {izerinde modifiye ederek kompozit film elde etmislerdir. Bunu
icin 6nce MWCNTs, pirol ve ylizey aktif madde iceren ¢ozeltide camsi karbon elektrot
doniistimlii voltametri ile 0.0 ile 0.8 V potansiyel araliginda tutularak MWCNT-
ppy/GCE modifiye elektrot hazirlanmistir. Daha sonra bu modifiye elektrot fosfat
tamponunda (pH 6.0) -0.2 V ile 13 V araliginda -elektrokimyasal olarak
yiikseltgenmistir. Boylece piroliin asir1 yiikseltgenmesi saglanarak MWCNT—-oppy/GCE
modifiye elektrodu elde edilmistir. Elde edilen modifiye elektrot diferansiyel puls
voltametri yontemi ile epinefrin tayininde kullamlmustir. Epinefrin tayininde 1.0 x10™ —
8.0 x10° mM ve 1.0 x10% — 0.1 mM olmak iizere iki dogrusal ¢alisma araligi elde
edilmistir. Gozlenebilme sinir1 ise 4.0 x10° mM olarak bulunmustur (Shahrokhian ve
Saberi, 2011).

Chandrashekar vd., bir iyonik siv1 olan 1-butil-4-metilpridinyum tetrafloroborat
(BMPTB) ile modifiye karbon pasta elektrot BMPTB /CPE hazirlamiglardir. Bu elektrot
ile doniistimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametri yontemleri kullanilmustir.
Diferansiyel puls voltametri yontemi ile epinefrin tayini i¢in dogrusal ¢alisma araligi
0.5x10 - 4.5x102 mM olarak bulunmustur. Gelistirilen bu yontem ila¢ enjeksiyon
cozeltilerinde uygulanmis ve yapilan 6 ol¢iim i¢in %96.0 ile %107.3 araliginda geri
kazanim degerleri bulunmustur (Chandrashekar vd., 2012).

Kocgak ve Dursun, p-amino fenol’ii (PAP) ve sodyum dodesil siilfat (SDS) yiizey
aktif madde igeren HCIO, asidik ¢ozeltide -0.6 V ile 2.0 V potansiyel araliginda
doniistimlii voltametri ile camsi karbon elektrot iizerine elektropolimerizasyon ile
PAP/GCE modifiye elektrot hazirlamislardir. Hazirlanan PAP/GCE modifiye elektrodu
daha iletken ve gozenekli yapiya sahip olabilmesi i¢in 0.10 M NaOH c¢ozeltisinde 1.0 V
sabit potansiyelde 300 saniye asir1 yiikseltgenerek Ox-PAP/GCE modifiye elektrodu

elde edilmistir. Elde edilen bu modifiye elektrot ile diferansiyel puls voltametri yontemi
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ile es zamanli askorbik asit, epinefrin ve iirik asit tayini yapilmigtir. Bu {i¢ analit i¢in
gozlenebilme sinirlari sirasiyla 1.0x10°, 6.5x10° ve 1.8x10™ mM olarak bulunmustur
(Kogak ve Dursun, 2013).

Tavana vd., hidrofilik bir iyonik sivi olan 1-metil-3-biitil imidazolyum bromiir
[MBIDZ]Br kullanarak yeni bir iyonik sivi modifiye karbon nanotiip pasta elektrot
(IL/CNTPE) hazirlamislardir. pH 7.0 fosfat tampon ¢6zeltisinde dontisiimlii voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopi, kronoamperometri ve diferansiyel puls
voltametri yontemleri kullanilarak hazirlanan bu modifiye elektrot ile epinefrin
elektrokimyasal davranist incelenmistir. Asetaminofen varlifinda epinefrin tayini i¢in
gbzlenebilme siir1 epinefrin igin 9.0x10° mM ve asetaminofen i¢in 5.0x10 mM

olarak bulunmustur (Tavana vd., 2012).
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Deneysel Yontemler
2.1.1. Doniisiimlii Voltametri

Dontisiimlii voltemetri yontemi elektrokimyasal yontemler i¢inde en yaygin
kullanilan yontemdir. Bu yontemin esasi, elektroaktif madde igeren durgun bir ¢ozeltide
calisma elektrodu ve karsilagtirma elektrodu arasinda zamanla dogrusal olarak degisen
bir potansiyel uygulanmasi ve ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akim
Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Potansiyel programi E; baslangi¢ potansiyelinden baslar ve
zamanla dogrusal olarak degisen ileri yondeki potansiyel taramasi E, potansiyel
degerine ulastiktan sonra tarama yonii ters ¢evrilerek ilk tarama potansiyel degerine (E;)
ulasildiginda sonlanir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 2.1a’da

gosterilmistir.

Alkam (pA)
[—]
)

-5 ]

—
=)
!

v

0.9 07 05 0.3
Potansiyel (V)

—

Sekil 2.1. a) Dontisiimlii voltametride uygulanan gerilim programi b)tersinir bir
elektroyiikseltgenme tepkimesi i¢in elde edilen doniisiimlii votamogram

Calisma ve karsilastirma elektrotlar1 arasinda uygulanan potansiyel, elektroaktif
maddenin yiikseltgenme potansiyel degerine ulasinca madde yiikseltgenmeye baslar.
Elektrot ¢evresindeki madde ¢ok hizli tiiketilir ve bu durum akimin hizli bir sekilde
artmasina neden olur. Bu sirada ¢aligsma elektrodu etrafinda bir difiizyon tabakasi olusur
ve ¢ozeltiden elektrot ylizeyine dogru diflizyonla madde aktarimi baglar. Difiizyonla
kiitle aktarirm hizi, elektron aktarim hizindan c¢ok daha kii¢iik oldugunda,
voltamogramin tepe noktasindan sonra akimda iistel bir diislis gozlenir ve bir pik elde
edilir. Potansiyel taramasi ters yone g¢evrildiginde ise ileri yondeki potansiyel taramasi
sirasinda olusan {irlin kararli ise yeniden indirgenmesi nedeniyle bir geri pik gozlenir

(Sekil 2.1b). Doniistimlii voltametride elde edilen pik akiminin biiyiikligi elektroaktif
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maddenin derisimine, sicaklifa, tarama hizina, aktarilan elektron sayisina, elektrot

yiizey alanina ve diflizyon katsayisina bagl olarak degisir.

Doniisiimlii  voltametride ¢alisma elektrodunda gerceklesen elektrokimyasal

reaksiyonlar sonucunda olusan akim, potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.

Potansiyel tarama hiz1 sabit tutulabildigi gibi farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Tleri

ve geri yondeki tarama hizlarina durmadan devam edilirse ¢ok dongiilii dontisiimlii

voltamogramlar elde edilir. Doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde;

>

YV V V V

Bir sistemin hangi potansiyelde ve ka¢ adimda indirgenip
yiikseltgenebilecegi;

Elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadig;

Elektrot tepkimesini izleyen kimyasal tepkime olup olmadigs;
Indirgenme ve yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadigt;

Elektrot tepkimesinde yer alan tiirlerin elektrot yiizeyine tutulup

tutulmadigin1 anlamak miimkiindiir.

Elde edilen doniisiimlii voltomogramlar elektron ve kiitle aktarim hizlarina,

elektrot yiizeyinde ve c¢ozeltide olusan kimyasal tepkimelere bagli olarak degisik

sekiller alirlar. Tersinir bir sistem i¢in pik akimi, ip, (2.1) esitligi ile verilir (Bard ve

Faulkner, 1944). Bu esitlige Randles-Sevcik esitligi ad1 verilir.

I, = kn¥?AD"?Cy*2 (2.1)

Bu esitlikte;

Ip: Pik akimi, (amper)

n: Elektrot tepkimesinde aktarilan mol elektron sayisi

A: Calisma elektrodunun alani (sz)

D: Difiizyon katsayist (cm?/s)

C: Elektroaktif maddenin derisimi (mol/cm®)

v: Potansiyel tarama hiz1 (volt/s)
k: Randles-Sevcik sabiti (2.69x10°)’dir.

Yalniz elektroaktif tiirlin bulundugu, ayrica elektron aktarimi disinda herhangi

bir kimyasal reaksiyon bulunmadigi ve elektrot ylizeyinde adsorpsiyon olayinin

meydana gelmedigi tersinir sistemlerde anodik ve katodik pik akimlari birbirine esittir.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi kosullardaki degisimlere karsin elektron aligverisinin
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her iki yonde hizla ilerleyebilmesinin bir Olgiisiidiir. Bu sistemlerde elektron aktarimi
diflizyona gore daha hizli yiirlir dolayisiyla yiizey degisimleri Nernst esitligine uyar.
Tepkimenin tersinirliginin belirlenmesinde, tarama hiz1 degistirilerek pik akiminin
degisimi izlenir. Ayrica bu piklerin potansiyelleri (Epa Ve Epk) arasinda 0.059/n (V)’luk
bir potansiyel farki vardir. Tersinir sistemlerde pik potansiyeli tarama hizina bagh
degildir. Artan tarama hizina gore pik akimi artar fakat pik potansiyeli degismez.
Tersinmez sistemlerde, elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizina gore yavas
oldugundan yiizey derisimi Nernst yasasina uymaz. Boyle sistemlerde elektrot
tepkimesi tersinirlikten uzaklastik¢a anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirlerinden
uzaklasir ve tam tersinmez sistemlerde ters taramadaki pik kaybolur. Yari tersinmez
sistemlerde potansiyel pikleri tarama hizindan etkilenir ve yiiksek tarama hizlarinda bu

pikler birbirlerinden uzaklasir.

2.1.2. Kronoamperometri

Kronoamperometri tekniginde, durgun c¢ozeltide calisma elektroduna sabit
potansiyel uygulanir ve sistemin dengesi bozulur. Sistemde buna tepki olarak,
elektrodun daldirildigi ¢ozeltide bulunan tayin edilecek maddenin elektrot ylizeyinde
indirgenmesi veya ylikseltgenmesi sonucu bir akim olusur. Kronoamperometride,
zamanin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢ildiigi, akim-zaman grafikleri elde edilir.
Kronoamperometri deneylerinde ¢alisma elektroduna uygulanan etki, sabit bir
potansiyel basamagi uyarmasidir (Sekil 2.2a). Baslangicta ¢alisma elektrodunun
potansiyeli pozitiftir, t=0 aninda ¢alisma elektrodunun potansiyeli elektrot yiizeyinde
tepkiyen derisimini bir anda sifira gotiirecek Olgiide negatif olan bir Egn degerine
atlatilmaktadir. Sistemin bu uyariya cevabi zamana bagli olarak degisen bir akimdir

(Sekil 2.2b). Olusan akim Cottrell esitligi ile verilir (2.2).

__nFAD'?C,
= )

Cottrell esitligine gore, i: akim (A), n: mol basina (veya molekiil basina)
aktarilan elektron sayisi, F: Faraday sabiti (96487 kulon / ekivalent), A: Elektrot ylizey

alan1 (cm®), D: difiizyon katsayis (cm?/s), Cy: derisim (mol/cm?®) ve t: zaman (s)’dur.
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Cottrell esitliginden de goriildigli gibi akim, gegen siirenin karekokii ile ters

orantilidir (Bard ve Faulkner, 1944). Cottrell esitligine gore akim, £

ye gore grafige
gecirildigi zaman orijinden gecen bir dogru elde edilir. Ciinkii bu esitlikte bulunan n ve
D bir elektrot reaksiyonu i¢in spesifik ve sabit sayilardir. Bu grafik yardimiyla bir
elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii olup olmadigr test edilebildigi gibi

elektroaktif maddenin diflizyon katsayis1 ve aktarilan elektron sayist da bulunabilir.

Akim

Potansiyel

Zaman Zaman

Sekil 2.2. a) Kronoamperometrik uyar1 b) Kronoamperometrik cevap

2.1.3. Gerilim Kontrollii Kulometri

Bir elektrokimyasal sistemin incelenmesinde voltametrik yontemler ve gerilim
kontrollii kulometri birbirini tamamlar niteliktedir. Voltametrik yontemler mekanizma
hakkinda bilgi vermesi agisindan, gerilim kontrollii kulometri yontemi ise voltametrik
verilerin dogrulugunu kanitlamasi ve mekanizmanin belirlenmesi agisindan 6nemlidir.
Elektroliz isleminin secilen uygun bir potansiyelde yapilmasi, her bir tepkimeyi
inceleme olanag verdiginden elektrokimyasal mekanizmalarin belirlenmesinde ¢ok
yararlidir. Boylece bir elektroliz hiicresindeki diger maddeleri etkilemeden istenilen bir
madde yiikseltgenebilir ya da indirgenebilir. Ayrica birka¢ adimda olusan bir elektrot
tepkimesi istenilen adimda incelenebilir.  Gerilim kontrollii kulometri yontemi,
secimliligin yiiksek olmasi nedeniyle organik elektrokimyada en c¢ok kullanilan
yontemlerden biridir.

Gerilim kontrollii olarak yapilan elektroliz islemi de diger voltametrik
yontemlerdeki gibi calisma, karsilastirma ve karsit elektrotlar iceren ii¢ elektrotlu bir
hiicrede gergeklestirilir.  Elektroyiikseltgenme durumunda calisma elektrodu anot,

karsit elektrot katotdur. Anot ve katot arasindaki potansiyel farki, E, elektroliz siiresince
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bir potansiyostat yardimiyla sabit tutulur. Potansiyostatin ¢ikig gerilimi su esitlikle

verilir:

E= Exatot - Eanot - IR - @ (2-3)

Burada Eanot Ve Exatot, anot ve katodun karsilastirma elektroduna karsi gerilimleri,
1 elektroliz akimi, R anot ve katot arasindaki ¢6zeltinin direnci ve m asir1 gerilimdir.

Karistirilan bir ¢ozeltideki sinir akimi (2.4) esitligi ile verilir,

__ nFDAC
)

I (2.4)
Burada; n: Elektrot tepkimesinde aktarilan elektron mol sayisi, F: Faraday sabiti,
D: Diflizyon katsayist (cm?/s), A: Elektrot alani (cm?), C: ¢dzeltinin yigin derisimi
(mol/L), &: Difiizyon tabakasinin kalinlig1 (cm)’dir.
Elektroliz, bir yatiskin durum olmadigindan, t anindaki akim degeri (2.5)

esitligindeki gibidir.
. NFDAC
I,t= St (2.5)

Burada, C;, t anindaki ¢6zeltinin y1gin derisimidir. Esitlik (2.4), (2.5) esitliginin
t=0 anindaki 6zel bir sekli olup, is elektrolizdeki baslangic akimi, C ise elektroaktif
tiriin baslangi¢ derisimidir. Faraday yasasina gore t anmindaki akim (2.6) esitligi ile

verilir.

(oo dN
ft=nF = (2.6)

Burada dN/dt, dt gibi cok kisa bir siirede elektroliz edilen elektroaktif maddenin
dN mol sayisin1 gosterir. V, litre olarak elektroliz ¢ozeltisinin hacmi ve C; ise litrede mol

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

I,,t=nFV ”

2.7)

Gerilim kontrollii kulometri yontemi elektrolizle harcanan elektrik yiikiiniin
kulon olarak &l¢iilmesi ilkesine dayanir. Olgiilen elektrik yiikii Faraday sabiti yardimiyla
elektroaktif maddenin molii bagina harcanan elektron mol sayisina g¢evrilebilir. Faraday
yasasina gore elektroliz edilen maddenin her bir esdeger grami icin 96487 kulon

harcanir. Harcanan elektrik yiikii Q (2.8) esitligi ile verilir.

Q=Jidt 2.8)

Burada t, elekroliz akiminin artik akim diizeyine inmesine kadar gecen stiredir.

Elektroliz isleminde harcanan yiik miktar1 (2.9) esitligi ile verilir.
nFW
Q- = (2.9)

Burada; W: Yiikseltgenen veya indirgenen madde kiitlesi, M: Elektroaktif
maddenin formiil kiitlesidir.

Yukardaki esitliklere gore Sekil 2.3’te gosterildigi gibi akim zamanla {istel
olarak azalmalidir. Bu azalma ancak;

a) Cozeltideki ilgili kimyasal tepkimelerin olmadigi,

b) Elektron aktarimindan Once yiiriiyebilecek bir kimyasal tepkimenin hizinin,
elektrokimyasal hiz sabiti ’dan ¢ok biiytlik oldugu,

c) Olusabilecek herhangi bir katalitik tepkimenin hizinin, f’dan g¢ok kiigiik
oldugu durumlarda gegerlidir.

Bu durumlarin herbirinde konveksiyonla kiitle aktarimi tepkime hizini belirleyici
bir etkendir ve bu tiir bir kiitle aktarimi varsa, yani ¢ozelti elektroliz sirasinda iyice
karistirtliyorsa gegerlidir. Elektrokimyasal mekanizmada yavas kimyasal tepkimeler

varsa akim-zaman egrisi iistel davranistan farklilik gosterebilir.
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Sekil 2.3. Gerilim kontrollii kulometri yonteminde akim-zaman egrisi

2.1.4. Dortlii U¢ (Four Probe) Teknigi

Polimerin elektriksel iletkenligi (c); akim yogunlugunun (J), elektrik alanina (E)

orani olarak tanimlanmaktadir (Esitlik 2.10).

c=1J/E (2.10)

Iletken polimerler yaygin ¢oziiciilerde zayif ¢oziiniirliigiine sahip oldugu igin
iletkenlik &lgiimleri kat1 halde yapilmaktadir. Iletkenlik dlciimleri igin gesitli yontemler
kullanilmaktadir. Polimerin iletkenligi hem dogru akim (DC) hem de alternatif akim
(AC) kullanilarak iki nokta (two probe) veya dort nokta (four probe) teknigi ile
Olciilebilmektedir. DC 1iletkenlik Ol¢limlerinde, polimerin i¢inden gegen net yiik
Olciiliirken, AC iletkenlik 6l¢iimlerinde elektriksel iletkenlik degisen elektrik alaninin
frekansinin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilmektedir. Van der Pauw tarafindan gelistirilen
dort nokta tekniginde; sikistirilarak pellet haline getirilen veya belirli kalinlik ve
alanlarda hazirlanan polimerlere esit uzaklikta bulunan dort ucun iki dis uglar
arasindaki 6rnege DC veya AC uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta arasindaki 6rnek
direnci ile orantili olarak potansiyel diismesine neden olur ve igteki iki u¢ arasindan
potansiyel farki okunur (Sekil 2.4). DA dortlii ug 6lgiim tekniginde 6lglim sinyalinin dis
etkenlerden etkilenmemesi i¢in kontak baglanti direnglerinin minumum diizeyde
tutulmasi gerekir. AC dortlii ug 6lglim tekniginde ise referans sinyali ile dl¢lim sinyali
arasindaki fark alinarak ornekteki potansiyel diismesi (AV) olgiildiigiinden giiriiltii,
1sisal degisimler ve kontak direnci gibi dis etkenler ihmal edilebilir diizeydedir. Bu
nedenle Ol¢iim sinyali tim dis etkenlerden arindirildigindan daha diisiik voltaj

degerlerini 6l¢gmek miimkiin olmaktadir.
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Akim
Kaynag:
Voltmetre

R

Sekil 2.4. iletkenlik dl¢iimiinde dort ucun sematik gdsterimi

Uygulanan akim ve okunan gerilim farki degerleri kullanilarak iletkenlik Esitlik
2.11 kullanilarak bulunabilir. Buradan iletkenlik ohm™cm™ olarak bulunur. Ohm™,

Siemens (S) olarak gosterilir ve iletkenlik birimi S/cm olarak kullanilir.

2§ oo i
0= —-=0.22 — 2.12)

Burada; V: gerilim farki (Volt), I: rnege uygulanan akim (amper) , d: 6rnegin

kalinligt (cm)

2.2. Kullanilan Deneysel Geregler
2.2.1. Kullanilan Elektrotlarin Hazirlanmasi

Pt disk elektrot: Cap1 1.00 mm olan Pt telden yaklasik 2 cm kesilip ¢ap1 1.00
mm olan bakir tel ucuna giimiis lehim ile tutturuldu. Daha sonra ¢ap1 1.50 mm olan
kapiler cam boru igine geg¢irildi ve ¢oziiciilere direngli olan 6zel bir epoksi (Torr Seal )
kullanilarak kapiler boru i¢indeki bosluklar dolduruldu. Epoksinin kurumast i¢in bir giin
bekletildi. Sonra Pt olan kismin agiga ¢ikartilmasi i¢in epoksinin fazlaligi zimpara ile
temizlendi. Calisma elektrodu olarak Pt disk elektrot her ¢alismadan Once su ile
bulamag haline getirilen Cr;O3 ile diizgiin bir ylizey lizerinde parlatildi, ultrasonik
banyoda destile su ile temizlendi ve daha sonra ¢alisilacak ¢oziicii ile yikanip kullanildi.

Pt levha: 0.50 mm kalinligindaki Pt levha diizgiin bir sekilde kesildi. Pt levhanin
u¢ kismina yaklasik 5 cm uzunlugunda 1.00 mm ¢apinda Pt tel puntolandi. Pt tel kismi
yine yaklasik 1 mm capinda bakir tele puntolandi. Bakir kismi tamamen cam boru

icinde kalacak sekilde tutulup Pt tel kismindan cam boru 1sitilarak kapatildi. . FT-IR,
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UV spektroskopisi ve iletkenlik Sl¢iimii ile incelenecek Orneklerin hazirlanmasinda
calisma elektrodu olarak Pt levha (2.0 cm?) elektrot kullamildi. Bu elektrot kullanmadan
once bek alevinde birka¢ dakika yakilarak temizlendi ve daha sonra calisilacak

¢oOziiciiye daldirilip kurutulduktan sonra kullanildi.

Pt karsuit elektrot: Elektrokimyasal caligma hiicre girisine uygun teflondan
yapilmis rodaj, 1.50 mm c¢apinda delindi. 1.00 mm ¢apinda Pt tel u¢ kismina yine
yaklasik 1 mm capinda bakir tele puntolandi ve delinmis teflondan gecirildi. Bakir
kismi1 tamamen teflon rodaj iginde kalacak sekilde tutulup Pt tel kismi epoksi ile
kapatildi. Bu elektrot kullanmadan oOnce bek alevinde birkag dakika yakilarak

temizlendi ve daha sonra calisilacak ¢oziiciiye daldirilip kurutulduktan sonra kullanilda.

Giimiis / giimiis kloriir (Ag/AgCl) karsilasarma elektrodun hazirlanmasi:
Karsilagtirma elektrodu olarak kullanilan Ag/AgCl elektrodu, bir giimiis tel elektrodun
0.10 M HCI ¢ozeltisinde 2.00 mA cm akim yogunlugunda 3-4 saat siire ile 0.10 V ile
0.70 V arasinda yapilan anodik elektrolizi sonunda hazirlandi. Bu elektrot, i¢inde 0.10
M TBAP ve AgCl katis1 iceren asetonitril veya metilen kloriir ¢ozeltisi bulunan ayr1 bir

bdlme i¢ine yerlestirildi.

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

azot atmosferinde saklandi1 (Kavanoz, 2009).

2.2.2. Kullanilan Elektroliz Hiicresi

Elektrokimyasal galismalar, rodajli bes girisi bulunan bir cam hiicrede yapildi.
Bu giriglerin ii¢ tanesi ¢alisma, karsit ve karsilastirma elektrotlar igin, kalan iki girig ise
gaz giris borusu ve gaz ¢ikis muslugu i¢in kullanildi. Elektrokimyasal deneylerin tiimii

ve polimerizasyon oksijenden aritilmis azot gazi (Linde) ortaminda yapildi.
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2.2.3. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal —deneylerde CHI Instrument elektrokimyasal Ol¢iim
sistemlerinden model 1140B kullanildi. Elde edilen polimerlerin yapisal analizi i¢in FT-
IR spekrumlari Perkin Elmer Spectrum 100, UV-Vis spektrumlart Perkin EImer Lambda
35 spektrometreleri kullanildi. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri i¢in iki
farkl1 cihaz FEG Quanta 450 ve Rigaku Jeol jsm-6610; Enerji dagitimi X-ray
spektrumlar1 (EDS) i¢in de Bruker EDAX ve Oxford Instruments 51-Add0013’den
yararlanildi. Raman spektrumlarinda Delta NU Raman spektrofotometresi kullanildi.

AAS olgtimleri igin GBC Avanta B Atomik Absorpsiyon spektrofotometresi kullanildi.

2.2.4. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri Tablo 2.1’de verilmistir.

2.2.5. Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanisi

Ultra saf su ile 200 mM Na;S04.10 H,0 c¢ozeltisi hazirlandi ve derisik stilfiirik
asit kullanilarak pH metre yardimiyla pH’s1 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.5 olan Na;SO4-
NaHSO, karigimini igeren ¢dozeltiler hazirlandi. Katekol, hidrokinon, dopamin ve
epinefrin bilesikleri, derisimleri 500 mM olacak sekilde NaHSO4/ Na,SO4 ¢6zeltisinde

hazirlandi.
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Tablo 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma, saflik dereceleri

Maddeler Firma Saflik (%0)
Sodyum siilfat dekahidrat

(Na;S04.10H,0) Sigma- Aldrich 99.0
Sodyum hidrojen siilfat

(NaHSO,) Sigma- Aldrich 99.0
Tetrabutilamonyumhidroksit

(TBAOH) [(CH3 (CH5)3]4NOH Aldrich 40
Vinilferrosen Aldrich 97.0
Ferrosen Aldrich 98
Anilin Riedel de Haén 99.5
Perklorik asit Riedel de Haén 70
Katekol Sigma- Aldrich 99.0
Hidrokinon Sigma- Aldrich >99.0
Dopamin Basf 99
-(-)epinefrin bitartarat tuzu Fluka >08
Metilen kloriir Sigma- Aldrich 99.0
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Merck 99.0
Benzen Merck 99.7
Metanol Merck 99.0
2,2’-Azobis(2-metilpropionitril) (AIBN) Merck 98
H,SO, Merck 95-97
1,10 fenantrolin monohidrat Merck

Sodyum asetat Merck

HNO3 (<100 ppt Fe) Merck (1.01518.0250) 60
1000 ppm Fe ¢ozeltisi Merck

Hidroksilamin hidrokloriir H3NO.HCI Sigma — Aldrich 98
Amonyum Fe (II) siilfat hegza hidrat Merck

Azot Gazi Linde 99.9
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2.2.6. UV-vis, FT-IR, AAS, SEM ve EDS Olciimii icin Polimer Orneklerinin
Hazirlanmasi

Polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak optimum kosullarda elektrokimyasal
olarak Pt levha iizerine biriktirilen homopolimer, kopolimer ve kompozit filmler
gozeneklerinde bulunan ya da adsoplanan monomeri, oligomerik tiirleri, ¢oziinebilen
diisiik molekiil agirlikli polimeri ve elektroliti uzaklastirmak i¢in asetonitril /
metilenkloriir ¢ozeltisinde bekletildi ve vakumda kurutuldu. Daha sonra her bir 6l¢iim
icin agagidaki islemler yapildi.

e SEM olgiimleri direkt olarak Pt levha iizerinden alindi,

e FT-IR spektrumlar igin filmler Pt levha elektrot yiizeyinden kazindi ve KBr

ile pellet haline getirildi,

e UV-vis spektrumu i¢in Pt levha elektrot yiizeyinde biriktirilmis filmler
DMSO’da ¢ozildii.

e AAS olgtimleri igin; PDAB, PDAB - ferrosen, PDAB — vinilferrosen ve
PDAB — PVF'-CIO, gibi ferrosen tiirleri iceren filmler Pt levha i{izerine
biriktirildi. Biriktirilen filmler elektrot yiizeyinden kazinarak analitik terazide
tartildi ve porselen krozeye konuldu. Demir icerigi ihmal edilebilecek (<
100ppt Fe) HNOjz’den 2.0 mL ilave edildi. Bek alevinde isitilarak filmin
parcalanmast saglandi ve HNOg3’in tamami buharlagtirildi. Kroze her
defasinda ultra saf su ile yikanarak 25.0 mL’lik balonjoje aktarildi ve isaret
cizgisine kadar tamamlandi. Filmlerin demir igerikleri AAS yardimiyla
belirlendi.

AAS Ol¢iimii  i¢in  hazirlanan ¢Ozeltiler kullanilarak filmlerin  ferrosen
tiirlerindeki demir miktarlarinin tayini i¢in UV-vis yontemi de kullanildi. Bunun igin;
(NHy)2Fe(SO4),.6H,0 katist kullanilarak 10 ppm Fe? iceren standart ¢ozelti hazirlandi.
0.1; 0.5; 1.0; 3.0 ve 5.0 ppm Fe2* ¢Ozeltilerini hazilamak icin; standart Fe?" stok
¢oOzeltisinden sirastyla 1.0; 5.0; 10.0; 30.0 ve 50.0 mL alinarak 100 mL balon jojeye
aktarildi. Her bir balon jojeye 1.0 mL Hidroksilamin hidrokloriir (H3NO.HCI) , 5.0 mL
1,10 fenantrolin eklendi. Tim ¢o6zeltiler 8.0 mL, 1.0 M sodyumasetat ¢ozeltisi ile
tamponlanarak kirmizi renkli Fe?*- 1.10 fenantrolin kompleksinin olusmas1 saglandi.
Kompleks olusumunun tamamlanmasi i¢in 15 dakika bekletildikten sonra ultra saf su ile

100 mL’ ye tamamland:.
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2.2.7. Vinilferrosenin Kimyasal Polimerizasyonu

Polivinilferrosenin (PVF) polimerizasyonu igin Carius tiipii kullanildi. 4.24 ¢
vinilferrosen, 5.00 mL benzen ve Kkatalizér olarak 0.0328 g 2,2’-Azobis(2-
metilpropionitril) (AIBN) azot atmosferi altinda Carius tiipiine konuldu. Elde edilen
¢ozelti bir kag kez sivi azotta dondurulup ¢oziilerek, vakum yoluyla ¢oziinmiis olarak
bulunan gazlar ve ¢oziicliniin fazlas1 ortamdan uzaklastirildi. Daha sonra tiip vakumda
kapatilarak 70°C’de 24 saat siire ile polimerizasyon gergeklestirildi. Elde edilen PVF
destile benzende ¢oziildii, daha sonra metil alkol bulunan behere aktarilarak PVF
¢oktiirtldii. Bir ka¢ kez benzende ¢6zme ve metil alkolde ¢oktiirme islemleri tekrarland.
Elde edilen kat1 siiziilerek ayrildi ve vakum etiiviinde 24 saat 60 °C’da kurutuldu (Smith
vd., 1976).
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Poli (3,3’-Diaminobenzidin) Filminin Elektrokimyasal Sentezi,
Karakterizasyonu ve Bazi Fenolik Bilesik ve Katekolamin Tiirlerinin
Tayinlerinde Kullanilmasi

3.1.1. Pali (3,3’-Diaminobenzidin) Filminin Elektrokimyasal Sentezi

3.1.1.1. Potansiyostatik PDAB Sentezi

PDAB filminin sentezi i¢in hem potansiyodinamik hem de potansiyostatik
yontem kullanildi. 0.10 M TBAP / 5.0 — 25.0 mM 3,3'- diaminobenzidin (DAB) igeren
asetonitril ortaminda; potansiyostatik olarak 0.30 V ile 0.80 V araliginda, her potansiyel
degeri i¢in 4.0.10° C yiik miktarlarinda Pt disk elektrot yiizeyine siyah-kahverengi
PDAB filmleri biriktirildi (Sekil 3.1). Kronoklometrik egriler incelendiginde; PDAB

filmlerinin ayn1 yiikk miktar: sayilarak en kisa siirede biriktigi potansiyeller 0.50 V ve

0.60 V’da olarak belirlendi.
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Sekil 3.1. 0.10 M TBAP/ A) 5.0 mM B) 10.0 mM C) 15.0 mM D) 20.0 mM ve E) 25.0
mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde a) 0.30V b) 0.40 V ¢) 0.50 V d) 0.60
Ve 070 V ve f) 0.80 V sabit potansiyelde kuronoklometrik egrileri
(Ag/AgCl).
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Biriken bu filmlerin 0.10 M TBAP igeren asetonitril (bos ¢dzelti) ortaminda
-0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda doniistimlii voltamogramlari alindi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. 0.10 M TBAP / 5.0 — 25.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ézeltilerinde A) 0.30
V B) 040 V C) 0.50 V D) 0.60 V E) 0.70 V ve F) 0.80 V’ da biriktirilen
PDAB filmlerinin bos ¢dzelti doniisiimlii voltamogramlar1 (Ag/AgCI).

Bu voltomogramlara gore, DAB derisimi ve biriktirme potansiyeli
degistirildiginde farkli elektrokimyasal ozelliklerde filmlerin biriktigi gdzlendi.
Asetonitril ortamimnda DAB monomeri derisimi 25.0 mM oldugunda doygun ¢ozelti
olugsmaktadir. Bu nedenle uygulanan potansiyellerde en kisa siirede biriktirilen filmlerin
bos cozeltilerinin elektrokimyasal davranislar1 Sekil 3.2 C, D (0.50 V ve 0.60 V)
karsilastirildiginda; 20 mM DAB derisimi igeren ¢dozeltilerde elde edilen PDAB

filmlerinin elektroaktivitesinin iyi oldugu sdylenebilir.
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3.1.1.2. Potansiyodinamik PDAB Sentezi

0.10 M TBAP / 50 - 250 mM DAB igeren asetonitril ortaminda;
potansiyodinamik olarak 1.80 V ile -0.40 V, -0.20 V, 0.0V ve 0.20 V arasinda potansiyel
taramasi yapildiginda (30 dongii) ilk dongiide yaklasik 0.38 V, 0.50 V, 0.90 V ve 1.30 V
da DAB’mn yiikseltgenmesine ait tersinmez pikler; daha sonraki dongiilerde filmin
bliylimesi ile birlikte pik siddetleri giderek azalan yaklasik 0.40 V’dan daha anodik
bolgelere kayan yiikseltgenme piklerine ait Pt disk elektrot ylizeyinde siyah-kahverengi
PDAB filmlerinin biiylimesine ait voltamogramlar sekil 3.3, 3.5, 3.7, 3.9, 3.11(a-d)’de
gosterilmistir. Biriktirilen PDAB filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlar sekil 3.4, 3.6,
3.8, 3.10, 3.12 de gosterildigi gibi -0.40 V ile 1.80 V arasinda potansiyel taramasi
yapilarak alindi.
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Sekil 3.3. 0.10 M TBAP/ 5.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda PDAB
filmlerinin biiyiimesine ait voltamogramlar (v= 100 mV s*, Ag/AgCl)
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Sekil 3.4. 0.10 M TBAP / 5.0 mM DAB igeren asetonitril ¢dzeltisinde 1.80 V ile
a) -0.40 V b) -0.20 V c) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda
biriktirilen PDAB filmlerinin bos ¢6zelti voltamogramlari (v= 100 mV st
Ag/AgCl).
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Sekil 3.5. 0.10 M TBAP/ 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda PDAB
filmlerinin biiyiimesine ait voltamogramlar (v= 100 mV s, Ag/AgClI).
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Sekil 3.6. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda
biriktirilen PDAB filmlerinin bos ¢dzelti voltamogramlari (v= 100 mV s,
Ag/AgCI).
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Sekil 3.7. 0.10 M TBAP/ 15.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda PDAB
filmlerinin biiyiimesine ait voltamogramlar (v= 100 mV s*, Ag/AgClI).
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Sekil 3.8. 0.10 M TBAP / 15.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -0.40 V b) -0.20 V c) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda
biriktirilen PDAB filmlerinin bos ¢dzelti voltamogramlar1 (v= 100 mV s,
Ag/AgCI).
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Sekil 3.9. 0.10 M TBAP/ 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda PDAB

02 04 08 08 10 12 14 16 18
Potansiyel / V

filmlerinin biiyiimesine ait voltamogramlar (v= 100 mV s™, Ag/AgClI).
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Sekil 3.10. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -040 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda
biriktirilen PDAB filmlerinin bos ¢6zelti voltamogramlari (v= 100 mV st

Ag/AgCI).
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Sekil 3.11. 0.10 M TBAP/ 25.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -0.40 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda PDAB
filmlerinin biiyiimesine ait voltamogramlar (v= 100 mV s™, Ag/AgClI).
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Sekil 3.12. 0.10 M TBAP / 25.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.80 V ile
a) -040 V b) -0.20 V ¢) 0.0 V d) 0.20 V potansiyel taramalarinda
biriktirilen PDAB filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlar1 (v= 100 mV s,

Ag/AgCI).

Biitiin DAB derigsimlerinde potansiyel taramasi uygulandiginda elde edilen

PDAB filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlari karsilastirildiginda; -0.40 V ile 1.80 V

arasinda uygulanan potansiyel taramasi ile elde edilen PDAB filmlerinin genellikle daha

elektroaktif oldugu gozlendi.
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3.1.2. PDAB Filminin Karakterizasyonu
3.1.2.1. UV-vis Spektrumlari

0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril polimerizasyon ¢ozeltileri
kullanilarak Pt levha iizerine patansiyostatik ve potansiyodinamik olarak biriktirilen
PDAB filmleri, gézeneklerinde bulunan ya da adsoplanan monomeri, oligomerik tiirleri,
¢oziinebilen diisiik molekiil agirlikli polimeri ve destek elektroliti uzaklastirmak igin
asetonitril ¢ozeltisinde yaklasik 30 dakika bekletildi, vakumda kurutuldu ve 3.0 mL
DMSQO’da c¢oziilerek UV-vis absorpsiyon spektrumlari alindi. (Sekil 3.13A,B). Bu
spektrumlar incelendiginde potansiyostatik ve potansiyodinamik olarak biriktirilen
PDAB spektrumlar1 benzer 6zellikte oldugu gézlenmektedir. 490 nm de gozlenen genis
absorpsiyon bantlart PDAB’in kismen yiikseltgenmesi ile polaron veya bipolaron
seviyelerinin varhigini gosterdigi diisiiniilmektedir. 350 ve 370 nm de gozlenen genis
absorbsiyon bandi PDAB bulunan halkadaki m - = gegisine ait oldugu
degerlendirilmektedir (Kohut-Svelko vd., 2005).
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Sekil 3.13. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril igeren c¢ozeltilerde

A) potansiyodinamik (0.30 VV’dan 0.80 V’a) B) potansiyostatik (1.80 V ile
-040 V, -0.20 V, 0.0 V, 0.20) olarak biriktirilen PDAB filmlerinin
DMSO’daki ¢ozeltilerinin UV-vis absorpsiyon spektrumlari
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3.1.2.2. FT- IR ve Raman Spekrumlari

0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril polimerizasyon ¢6zeltileri
kullanilarak Pt levha tizerine potansiyostatik (0.40 V’dan 0.80 V’a) ve
potansiyodinamik (1.80 V ile -0.40 V, -0.20, 0.0 V ve 0.20 V arasinda) olarak Pt levha
elektrot yiizeyine biriktirilen PDAB filmleri, gdzeneklerinde bulunan ya da adsoplanan
monomeri, oligomerik tiirleri, ¢oziinebilen diisiik molekiil agirlikli polimeri ve destek
elektroliti uzaklastirmak igin asetonitril ¢ozeltisinde yaklasik 30 dakika bekletildi ve
vakumda kurutuldu. Filmler Pt levha elektrot yiizeyinden kazindi ve KBr ile pellet
haline getirilip FT-IR spetrumlart alindi (Sekil 3.14). Spektrumlar incelendiginde
potansiyostatik olarak farkli potansiyelde biriktirilen PDAB filmleri (Sekil 3.14A) ile
potansiyodinamik olarak biriktirilen PDAB filmlerine ait FT-IR spektrumlarinin (Sekil
3.14B) birbirlerine benzer oldugu goriilmektedir. Bu spektrumlarda yer alan, 827 cm™
aromatik C-H diizlem dis1 egilme, 1204 ve 1348 cm™Y>deki C-NH,’ deki C-N gerilmesi,
1618 cm™ aromatik C=C gerilmesi, 3177 ve 3313 cm™ sirasiyla N-H simetrik gerilmesi
ve N-H asimetrik gerilmesine ait absorpsiyon piklerini gostermektedir (Erdik, 1993;
Nateghi vd., 2005). Ayn sekilde Pt levha tizerine potansiyostatik (0.50 V) (Sekil 3.15a)
ve potansiyodinamik 1.80 V ile -0.40 V (Sekil 3.15b) ve 0.20 V (Sekil 3.15 c) araliginda
biriktirilen PDAB filmlerinin Raman spektrumlar1 direkt Pt levha tlizerinden alindi. FT-
IR ve Raman spektrumlari karsilastirildiginda; FT-IR spektrumundaki PDAB filmine ait
626, 1204, 1478 ve 1618 cm™deki absorpsiyon pikleri Raman spektrumunda da
gozlenmektedir (Erdik, 1993).
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Sekil 3.14. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde
A) potansiyostatik a) 0.40 V; b) 0.50 V; ¢) 0.60 V; d) 0.70 V ve e) 0.80 V;
B) potansiyodinamik olarak 1.80 V ile a) -0.40 V b) -0.20 V c) 0.0 V ve d)
0.20 V’ da biriktirilen PDAB filminin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 3.15. 0.10 TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde biriktirilen
potansiyostatik a) 0.50V; potansiyodinamik olarak 1.80 V ile b) -0.40 V ¢)
0.20 V potansiyel araliginda elde edilen PDAB filmlerinin Raman

spektrumlari.
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3.1.2.3. SEM goriintiileri ve EDS Spektrumlari

0.10 M TBAP/ 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde potansiyostatik
(0.50 V) (Sekil 3.16) ve potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak (Sekil 3.17) Pt
levha elektrot yiizeyine biriktirilen PDAB filmlerinin farkli dlgeklerde (500, 2000,
10000, 25000) ylizey goriintiileri alind1.

WD 5 um \ ] t ——

Sekil 3.16. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB iceren asctonitril czeltisinde 0.50 V'da Pt
levha elektrot yiizeyine kaplanan PDAB filmlerinin a) 500 b) 2000 c) 10000
d) 25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekil 3.17. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB

1.80 V potansiyel taramasi ile Pt levha elektrot yiizeyine kaplanan PDAB
filmlerinin a) 500 b) 2000 c) 10000 d) 25000 Kkat biiyiitiillerek alinan SEM

gorintiileri.

Istant

iceren asetonitril ¢Ozeltisinde -0.40 V ile

Bu filmlerinin SEM goériintiileri alindiktan sonra kimyasal kompozisyonunu
belirlemek i¢in EDS spektrumlar1 da kaydedilmistir (Sekil 3.18). Bu spektrumda 0.24
keV da C, 0.35 keV da N, 0.52 keV da O ve 2.61 keV da CI" pikleri gozlendi. CI

pikinin varlig1 yapida karsi anyon olarak C1O04 bulundugunu gostermektedir.

Sekil 3.18. a) Sekil 3.16 daki b) Sekil 3.17°deki PDAB filmlerinin EDS spektrumlari,
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3.1.2.4. PDAB Filminin Sulu Ortamda Optimum pH Arahgmmin Belirlenmesi

PDAB filminin sulu ortam davranisini belirlemek i¢in 0.10 M TBAP / 20.0 mM
DAB icgeren asetonitril polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak Pt disk elektrot {izerine
potansiyostatik yontemle (0.5V ve 0.60V) 4.0.10° C yiik sayilarak ve potansiyodinamik
yontemle 1.80 V ile -0.40 V, -0.20 V, 0.0 V ve 0.20 V arasinda (30 dongii) PDAB
filmleri biriktirildi. Biriktirilen bu filmlerin pH davraniglar1 pH 2.0 ile 6.50 arasindaki
Na,;SO4/ NaHSO, ¢ozeltilerinde 0.0 V ile 0.90V potasiyel araliginda alind1 (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde potansiyostatik
olarak a) 0.50 V b) 0.60 V ve potansiyodinamik olarak 1.80 V ile ¢) -0.40 V
d) -0.20 V e) 0.0 V ve f) 0.2V potansiyellerde biriktirilen PDAB filmlerinin
A) pH 2.0 B) pH 3.0 C) pH 4.0 D) pH 5.0 ve E) pH 6.5 ¢ozeltilerdeki
voltamogramlar1 (DKE, v= 100 mV s™).
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Sekil 3.19’a gore filmlerinin en elektroaktif oldugu pH degeri 2.0 olarak
belirlendi. Potansiyostatik ve potansiyodinamik olarak biriktirilen  filmler
karsilastirildiginda; 0.50 V’da biriktirilen filmlerin ve -0.40 V ile 1.80 V potansiyel
araliginda biriktirilen filmlerin elektroaktivitesinin daha i1yi oldugu goriilmektedir.
Potansiyostatik (0.50 V) olarak biriktirilen filmler kendi icerisinde karsilastirilmalari
Sekil 3.20 A’da ve potansiyodinamik olarak biriktirilen filmler kendi igerisinde
karsilastirilmalar1 Sekil 3.20 B’de gdsterilmistir. Buraya kadar yapilan ¢alisma sonuglari
degerlendirildiginde optimum pH 2.0 olarak belirlendi ve sonraki 6l¢iimler pH 2.0’de

alindi.
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Sekil 3.20. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde potansiyostatik
olarak A) 0.50 V, potansiyodinamik olarak B) -0.40 V ile 1.80 biriktirilen
PDAB filmlerinin a) pH 2.0 b) pH 3.0 ¢) pH 4.0 d) pH 5.0 ve e) pH 6.5

NaHSO,/ Na,SO,4 tampon ¢ozeltilerinin dontisiimlii voltamogramlar1 (DKE,
v=100 mV s™).

3.1.2.5. Kaplanmams Pt Elektrot Uzerinden Fenolik Bilesiklerin Davramsi

Sekil 3.21°de Pt disk elektrotta NaHSO,4/ Na,SO4 (pH 2.0) ¢ozelti ortaminda
5.0’er mM Kkatekol, hidrokinon, dopamin ve epinefrin doniisiimlii voltomogramlari
verilmistir. Buna gore 0.0 V’tan baslayarak pozitif potansiyellere dogru tarama
yapildiginda sirasiyla 0.65, 0.58, 0.60 V ve 0.66 V’da yiikseltgenmelerine ait pikler ve
geri dongiide ise sirastyla yaklagik 0.25, 0.05, 0.27 V 0.29 V da yiikseltgenme iiriiniiniin

indirgenmesine ait pikler gortilmektedir.
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Sekil 3.21. Pt elektrotta 5.00’er mM a) katekol b) hidrokinon c) dopamin d)epinefrin
igceren NaHSO, / Na;SO4 (pH 2.0) gozeltilerinin voltamogramlar1 (DKE,
v=100 mV s%).

3.1.2.6. PDAB Filminin Katekolamin Tiirleri ile Etkilesimi

0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde potansiyostatik
olarak (0.50 V) ve potansiyodinamik ( -0.40 V ile 1.80 V) olarak biriktirilen PDAB
filmlerinin voltamogramlari ile ayni filmlerin 5.0’er mM dopamin ve epinefrin igeren
ayr1 ayrt pH 2.0 ¢ozeltilerine daldirir daldirmaz alinan 0.0 V ile 0.90 V potansiyel
araligindaki voltamogramlari karsilagtirildi (Sekil 3.22,23).
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Sekil 3.22. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde A) 0.50 V
B) -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda biriktirilen PDAB filmlerinin a)
pH 2.0 b) 5.0 mM dopamin igeren pH 2.0 NaHSO4 / Na;SO4
¢ozeltilerindeki déniisiimlii voltamogramlari (DKE, v= 100 mV s™).
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Sekil 3.23. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde A) 0.50 V,
B) -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda biriktirilen PDAB filmlerinin a)
pH 2.0 b) 5.0 mM epinefrin igeren pH 2.0 NaHSO,; / Na;SO,
¢ozeltilerindeki doniisiimlii voltamogramlari (DKE, v=100 mV s™).

Sekil 3.22’ye gore dopaminli ve dopaminsiz ¢ozeltilerde alinan Slgiimlerde 0.50
V’ta hazirlanan modifiye elektrot kullanildiginda potansiyel ve akimda kayda deger bir
degisme gozlenmemekte, bunun yaninda -0.4V ile 1.8 V arasindaki potansiyellerde
tarama yapilarak hazirlanana modifiye elektrot kullanildiginda; ortama dopamin
eklenmesi ile akimda yaklasik % 20’lik bir azalma gozlenmektedir. Ayni sekilde Sekil
3.23%¢ gore, epinefrinli ve epinefrinsiz ¢ozeltilerde alinan dl¢iimlerde, dopaminin aksine,
potansiyodinamik olarak hazirlanan modifiye elektrot kullanildiginda potansiyel ve
akimda bir degisme gozlenmezken, potansiyostatik olarak hazirlanan modifiye elektrot
kullanildiginda; ortama epinefrin ilavesi ile akimda yaklagik % 35°lik bir artma

gozlendi.

3.1.2.7. PDAB filmi ile Katekolamin Tiirlerinin Etkilesiminin SEM Gaosterimi

0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde potansiyostatik
olarak (0.50 V) ve potansiyodinamik olarak (-0.40 ile 1.80 V) Pt levha elektrot {izerine
biriktirilen PDAB filmleri, 20.0’ser mM dopamin ve epinefrin ¢ozeltilerinde yarim saat
bekletildi. Filmler yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu ve SEM goriintiileri alindi.
Potansiyostatik yontemle elde edilen PDAB filmlerin katekolamin tiirleri ile
etkilesimleri sirasiyla Sekil 3.24, 25 ve potansiyodinamik yontemle elde edilen PDAB
filmlerin katekolamin tiirleri ile etkilesimlerinin yiizey goriintiileri farkli 6lgeklerde
(500, 2000, 10000 ve 25000) sirastyla Sekil 3.26, 27°de gosterilmistir.
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Sekll 3. 24 0 10 M TBAP / 20 0 mM DAB 1<;eren asetonltrll gozeltlsmde 0.50 V sabit
potansiyelde Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmis ve 20.0 mM dopamin
¢ozeltisinde bekletilmis PDAB filminin a) 500 b) 2000 c) 10000 d) 25000
kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekll 3.25. 0 10 M TBAP / 20 0 mM DAB igeren asetonltrll gozeltlsmde 0.50 V sabit
potansiyelde Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmig ve 20.0 mM epinefrin
¢ozeltisinde bekletilmis PDAB filminin a) 500 b) 2000 c) 10000 d) 25000
kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekll 3. 26 0 10 M TBAP / 200 mM DAB igeren asetomtrll ¢ozeltisinde -0.40 V ile
1.80 V potansiyel araliginda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmis ve 20.0

mM dopamin ¢ozeltisinde bekletilmis PDAB filminin a) 500 b) 2000 c)
10000 d) 25000 kat biiytitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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9.9 0 000 x s oms Lab. 2: v 130.00 kY nm Lab
0 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢6 Vile
1.80 V potansiyel araliginda Pt levha elektrot yiizeyine kaplanmis ve 20.0
mM epinefrin ¢6zeltisinde bekletilmis PDAB filminin a) 500 b) 2000 c)
10000 d) 25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.

3.1.3. PDAB Modifiye Elektrot ile Bazi Katekolamin Tiirlerinin Amperometrik

Tayini

Dopamin ve epinefrin bilesiklerin tayini igin amperometrik I-t yontemi kullanildi.
Modifiye elektrot, 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde
potansiyostatik olarak 0.50 V’da Pt disk elektrot yilizeyinde biriktirildi. Hazirlanan bu
filmlerin elektroaktivitelerinin en iyi oldugu pH 2.0 tamponunda kararli hale gelinceye
kadar uygulanan potansiyelde elektroliz yapildi. Film kararli hale ulastiktan sonra pH
2.0 tamponunda c¢oziilerek hazirlanan stok katekolamin bilesikleri igeren ¢ozeltiden

9.77x10™ mM olacak sekilde ilk ekleme gergeklestirildi, 30 saniye siire ile karigtirildi
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ve eklemenin baglangi¢ siiresi temel alinarak 200. saniyenin sonundaki akim degeri
kaydedildi. Katekolamin tiirlerin derigimi artirilarak akim degerleri benzer sekilde

Olctildii ve bu degerler kullanilarak kalibrasyon grafikleri olusturuldu.

3.1.3.1. Dopamin ve Epinefrin Tayini

PDAB filmi {izerinden dopamin ve epinefrin tayini i¢in amperometrik I-t egrileri
0. 45 V potansiyel degerlerinde kaydedildi (Sekil 3.28a, 29a). Amperometrik egrilerden
de goriildiigii gibi, baslangigta 9.77x10™ - 7.81x10° mM dopamin ilavesi ile akimda bir
artis gozlenmezken, daha sonra 1.56x10% — 1.0 mM araliginda dopamin ilavesinden
sonra akim artigi gézlenmistir. Ancak 2.00 mM’dan sonra akim degeri tekrar azalmaya
basladi. Bunun nedeni dopaminin yiikseltgenmesi sonucunda olusan radikalik ara
tirtinlerin polimerde iletkenligi saglayan radikalik merkezlerle tepkimesi sonucunda
PDAB’in elektroaktivitesini kaybetmesinden dolayr oldugu distiniilmektedir.
Amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degeri dopamin ve epinefrin
derisimlerine kars1 grafige gecirildiginde, dogrusal ¢alisma araliklart 0.125 - 0.500 mM
olarak bulundu(Sekil 3.28b, 29Db).
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Sekil 3.28. 0.10 mM TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 0.50 V’da
sentezlenen PDAB filmi tizerinden 0.45 V da (vs. DKE), a) 9.77x10™ mM —
20 mM araliginda dopamin igeren ¢ozeltide (pH 2.0) kaydedilen
amperomerik -t egrisi b) bu egriden elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.29. 0.10 mM TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 0.50 V’da
sentezlenen PDAB filmi iizerinden 0.45 V da (vs. DKE), a) 9.77x10™ mM
— 2.0 mM araliginda epinefrin iceren c¢ozeltide (pH 2.0) kaydedilen
amperomerik I-t egrisi b) bu egriden elde edilen kalibrasyon grafigi.

PDAB filminin elektroaktivitesinin ve iletkenlik degerinin diisiik olmasindan
dolayi, elde edilen bu modifiye elektrot ile katekolamin bilesiklerin amperometrik tayini
i¢in kullanilabilmesinde beklenen analitik sonuglar elde edilememistir (Sekil 3.28,29).

Bundan dolay1 PDAB filminin elektroaktivitesini artirict kopolimer ¢aligmalari yapilda.

3.2.PANI ve P3MT Filmi iceren PDAB Kopolimerlerinin  Sentezi,
Karakterizasyonu ve Bazi Fenolik Bilesik ve Katekolamin Tiirlerinin
Tayininde Kullanilmasi

3.2.1. PANI ve P3MT Filmi iceren Kopolimerlerinin Sentezi

PDAB filminin elektroaktivitesini artirmak igin ilk olarak anilin monomerini
iceren kopolimer calismalari yapilmistir. Bunun i¢in aynmi ve farkli polimerizasyon
cozeltileri kullanilarak farkli alternatiflerde, sematik olarak Sekil 3.30°da hazirlanmalari

gosterilen PDAB kopolimer filmler elde edildi.

Pt Elektrot

Asetonitril ve metilen kloriir
ortaminda biriktirilen PDAB

~ Perklorik asit igeren metilen
" kloriir ortaminda biriktirilen PANI

Ooo(:.
WL I I T DO I

(a) (b) () (d) () i (0 @ Asetonitril ortaminda biriktirilen PANI

Sekil 3.30. PDAB ve PANI iceren farkli kopolimer filmlerinin Pt disk elektrot
yiizeyinde sematik gosterimi

Ik olarak; 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB ve farkli miktarlarda anilin (50.0 —
350.0 mM) igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt
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disk elektrot yiizeyinde sekil 3.30a’da sematik olarak gosterilen siyah-kahverengi
PDAB / PANI kopolimer filmlerinin biriktirilmesine ait voltamogramlar Sekil 3.31-
37(a)’lerde verilmistir. Elektrot yilizeyinde daha fazla filmin biriktirilmesi i¢in; ayni
polimerizasyon ¢ozeltilerinde, 30 dongiide biriktirilen filmler iizerine PDAB / PANI
kopolimer filmlerin biiyiimesine (75 dongii) ait voltamogramlar Sekil 3.31-37(b)’lerde

gosterilmigtir.
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Sekil 3.31. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB / 50.0 mM anilin igeren asetonitril
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V arasinda potansiyodinamik olarak Pt disk
elektrot yilizeyine PDAB / PANI kopolimer filminin biriktirilmesine ait
voltamogramlar a) 30 déngii b) 75 dongii (vs. Ag / AgCl, v=100 mV s™).

M0e 02 0 02 04 08 08 10 12 14 15 18 T4 02 0 02 04 08 08 10 12 14 18 18
Potansiyel I V Potansiyel / V

Sekil 3.32. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB / 100.0 mM anilin igeren asetonitril
¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V arasinda potansiyodinamik olarak Pt disk
elektrot yilizeyine PDAB / PANI kopolimer filminin biriktirilmesine ait
voltamogramlar a) 30 déngii b) 75 dongii (vs. Ag / AgCl, v=100 mV s™).
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Sekil 3.33. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB / 150.0 mM anilin igeren asetonitril
¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V arasinda potansiyodinamik olarak Pt disk
elektrot yiizeyine PDAB / PANI kopolimer filminin biriktirilmesine ait
voltamogramlar a) 30 dongii b) 75 dongii (vs. Ag / AgCl, v=100 mV s‘l).
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Sekil 3.34. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB / 200.0 mM anilin igeren asetonitril
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V arasinda potansiyodinamik olarak Pt disk
elektrot yiizeyine PDAB / PANI kopolimer filminin biriktirilmesine ait
voltamogramlar a) 30 déngii b) 75 dongii (vs. Ag / AgCl, v=100 mV s™).
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Sekil 3.35. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB / 250.0 mM anilin igeren asetonitril
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V arasinda potansiyodinamik olarak Pt disk
elektrot ylizeyine PDAB / PANI kopolimer filminin biriktirilmesine ait
voltamogramlar a) 30 déngii b) 75 dongii (vs. Ag / AgCl, v=100 mV s™).
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Sekil 3.36. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB / 300.0 mM anilin igeren asetonitril
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V arasinda potansiyodinamik olarak Pt disk
elektrot yiizeyine PDAB / PANI kopolimer filminin biriktirilmesine ait
voltamogramlar a) 30 déngii b) 75 dongii (vs. Ag / AgCl, v=100 mV s™).
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Sekil 3.37. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB / 350.0 mM anilin igeren asetonitril
¢oOzeltisinde -0.40 V ile 1.80 V arasinda potansiyodinamik olarak Pt disk
elektrot ylizeyine PDAB / PANI kopolimer filminin biriktirilmesine ait
voltamogramlar a) 30 déngii b) 75 dongii (vs. Ag / AgCl, v=100 mV s™).

Sekil 3.31-37b’lerde elde edilen PDAB / PANI kopolimer filmlerinin, 0.10 M
TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde (bos ¢ozeltisi) -0.40 V ile 1.80 V arasinda
voltamogramlar alindi (Sekil 3.38). Bu kopolimer filmlerin bos ¢6zelti voltamogramlari
karsilastirildiginda; asetonitril ¢ozeltisinde 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB / 300 mM
anilin iceren polimerizasyon c¢ozeltisi kullanilarak -0.40 V ile 1.80 V potansiyel
araliginda Pt disk yiizeyinde biriktirilen siyah-kahverenkli PDAB / PANI kopolimer
filmin elektroaktivitesinin daha iyi oldugu belirlendi (Sekil 3.38f). Bundan sonraki
PDAB / PANI kopolimer filmleri hazirlanirken anilin derisimi 300 mM kullanilmustir.

2_0 1 1
1.6

f
e~
9
e
= c

1.2 — s
08 \ i
041 |

(IR \d-
047 a i
0-8’ b
-1.2_ \_/

1.6

Akim [ 1e-4A

-2.0 r T T T T T T r T T
04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Potansiyel / V

Sekil 3.38. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB ve a) 50.0 mM b) 100.0 mM c) 150.0 mM d)
200.0 mM e) 250.0 mM f) 300.0 mM g) 350.0 mM anilin igeren asetonitril
polimerizasyon ¢ozeltilerinde, Pt disk elektrot yiizeyine biriktirilen PDAB /
PANI kopolimerler filmlerin 0.10 M TBAP iceren asetonitril ortaminda
alman bos ¢ozelti voltamogramlari (vs. Ag / AgCl, v=100 mV s™).

Ikinci olarak; Sekil 3.30b’de sematik olarak gosterildigi gibi, 0.10 M TBAP /
10.0 mM DAB igeren asetonitril polimerizasyon ¢ozeltisinde, Pt disk elektrot yiizeyine

potansiyostatik (0.50 V) olarak 10 dak siireyle kahverengi PDAB filmi biriktirildi (Sekil
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3.39a). Bu film iizerine; 0.10 M TBAP / 300.0 mM anilin igeren asetonitril ¢ézeltisinde
-0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda siyah renkli PANI filmi biriktirilerek (Sekil
3.39b) PDAB / PANI kopolimer filmi elde edildi.
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Sekil 3.39. a) 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde 0.50 V da Pt
disk elektrot yiizeyine biriktirilen PDAB filmine ait kuronoklometrik egri, b)
PDAB filmi iizerine; 0.10M TBAP / 300.0 mM anilin igeren asetonitril
¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda PANI filminin
biriktirilmesine ait voltamogram (30 dongii) (vs. Ag /AgCl, v= 100 mV s™).

Uciincii olarak; Sekil 3.30c’de sematik olarak gosterildigi gibi, 0.10 M TBAP /
300.0 mM anilin igeren asetonilril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda
Pt disk elektrot yilizeyinde siyah renkli PANI film biriktirildi (Sekil 4.40a). Bu film
tizerine, 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V
potansiyel araliginda kahverengi PDAB filmi biriktirilerek (Sekil 3.40b) PANI / PDAB
kopolimer filmi elde edildi.
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Sekil 3.40. 0.10 M TBAP / 300.0 mM anilin igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile
1.80 V potansiyel araliginda Pt disk elektrot yilizeyine biriktirilen PANI filmi
b) PANI filmi iizerine; 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda PDAB filminin
biriktirilmesine ait voltamogramlar (30 déngii) (vs. Ag/AgCl, v=100 mV s™).

Dordiincii olarak; Sekil 3.30d’de sematik olarak gosterildigi gibi, 0.10 M
TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde Pt disk ylizeyinde 10 dak
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potansiyostatik (0.50 V) olarak kahverengi PDAB filmi biriktirildi (Sekil 3.41a). Bu
film {izerine 0.10 M TBAP / 50.0 mM HCIO,4 / 300.0 mM anilin igeren metilen kloriir
¢Ozeltisinde potansiyodinamik olarak (-0.40 V ile 1.80 V) yesil renkli PANI film
biriktirilerek (Sekil 3.41b) PDAB / PANI kopolimer filmi elde edildi.
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Sekil 3.41. 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢dzeltisinde 0.50 V da Pt
disk elektrot yiizeyine biriktirilen PDAB filmine ait kuronoklometrik egri b)
PDAB filmi tizerine; 0.10 M TBAP / 50.0 mM HCIO4 / 300.0 mM anilin
iceren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda
PANI filminin biriktirilmesine ait voltamogram (30 dongii) (vs. Ag/AgCl,
v=100 mV s%).

Besinci olarak; Sekil 3.30e’de sematik olarak gosterildigi gibi, 0.10 M TBAP /
50.0 mM HCIO,4 / 300.0 mM anilin igeren metilen kloriir ¢6zeltisinde potansiyodinamik
(-0.40 V ile 1.80 V) olarak Pt disk ylizeyinde yesil renkli PANI (Sekil 3.42a) ve bu film
tizerine 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril c¢ozeltisinde yine
potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak kahverengi PDAB (Sekil 3.42b) filmleri
biriktirilerek PANI / PDAB kopolimer filmi elde edildi.
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Sekil 3.42. a) 0.10 M TBAP / 50.0 mM HCIO,4 / 300.0 mM anilin i¢eren metilen kloriir
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt disk elektrot
yiizeyine biriktirilen PANI filmi b) PANI filmi {izerine; 0.10 M TBAP / 10.0
mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel
araliginda PDAB filminin biriktirilmesine ait voltamogramlar (30 dongii)
(vs. Ag/AgCl, v=100 mV s™).
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Altincr olarak; Sekil 3.30f’de sematik olarak gosterildigi gibi, 0.10 M TBAP /
50.0 mM HCIO,4 / 300.0 mM anilin / 1.0 mM DAB igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde
potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak Pt elektrot yiizeyinde kahverengi-yesil
renkli PDAB / PANI filminin biriktirildi (Sekil 3.43).
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Sekil 3.43. 0.10 M TBAP / 50.0 mM HCIO,4 / 300.0 mM anilin / 1.0 mM DAB igeren
metilen kloriir ¢ozeltisinde Pt disk elektrot ylizeyine -0.40 V ile 1.80 V
potansiyel araliginda PDAB / PANI film biriktirilmesine ait voltamogram
(30 dongii) (vs. Ag/AgCI, v=100 mV s™).

Yedinci olarak; Sekil 3.30g’de sematik olarak gosterildigi gibi, 0.1 M TBAP /
10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt
disk yiizeyinde kahverengi PDAB filmi biriktirildi (Sekil 3.44a). Bu film {izerine; 0.10
M TBAP / 50.0 mM HCIO,4 / 300.0 mM anilin igeren metilen kloriir ¢6zeltisinde -0.40
V ile 1.80 V potansiyel araliginda yesil renkli PANI filmi biriktirilerek (Sekil 3.44Db)
PDAB / PANI kopolimeri elde edildi.
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Sekil 3.44. a) 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile
1.80 V potansiyel araliginda Pt disk elektrot yiizeyine PDAB filminin b)
PDAB filmi tizerine; 0.10 M TBAP / 50.0 mM HCIlO4/ 300.0 mM anilin
igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda
biriktirilen PANI filminin biriktirilmesine ait voltamogramlar (30 doéngii) (vs.
Ag/AgCl, v=100 mV s™).
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Yukarida belirtilen yedi farkli PDAB / PANI kopolimer filmlerinin -0.40 V ile
1.80 V potansiyel araliginda bos ¢ozelti voltamogramlar: Sekil 3.45°te gosterilmistir. Bu
kopolimer filmlerin bos ¢ozelti voltamogramlar1 karsilastirildiginda; besinci olarak
hazirlanan yani Pt disk elektrot yiizeyine tabakalar halinde 6nce metilen kloriir
ortaminda potansiyodinamik olarak (-0.40 V ile 1.80 V) biriktirilen PANI ve bu film
lizerine asetonitril ortaminda Yyine potansiyodinamik olarak (-0.40 V ile 1.80 V)
biriktirilen PDAB filmi biriktirildiginde, elde edilen PANI / PDAB modifiye elektrodun
daha iyi elektroaktiviteye sahip oldugu belirlendi (Sekil 3.45e). Elektroaktivitesi en iyi
olan besinci filmin bos ¢6zelti voltamogrami (Sekil 3.45¢) ile, bu filmin tersi olarak
biriktirilen dordiincii ve yedinci filmler bos ¢ozelti voltamogramlar1 (Sekil 3.45d,9)
karsilastirildiginda; PANI'nin iletkenliginin PDAB’1n iletkenliginden daha iyi olmasi
nedeniyle, Pt disk elektrot yiizeyine dnce PANI filminin biriktirilmesi besinci filmin
elektroaktivitesinin daha yiiksek ¢ikmasina neden olmaktadir. Pt disk elektrot yiizeyine
once PDAB biriktirildiginde, iletkenliginin diisiik olmas1 nedeniyle iletken olan PANI
filminin Pt elektrot ile temasinin PDAB vasitasiyla engellendigi sonucu ¢ikarilabilir.
Ayni polimerizasyon c¢ozeltilerinde anilin ve DAB monomeri birlikte oldugunda
biriktirilen PDAB / PANI kopolimer filmlerinin bos ¢ozelti voltamogramlar1 (Sekil
3.45a,f) incelendiginde; tabakalar halinde biriktirilen besinci filmin aksine, PDAB ve
PANI filmleri birlikte Pt disk elektrot yilizeyinde polimerlesirken, birbirlerinin
yumaklar1 arasina girmekte, dolayisiyla iletkenligi diisiik olan PDAB filmi, PANI

filminin elektroaktivitesini azaltmaktadir.

Akim / 1e-4A
DORPRNIAO OSaNNLLA
aonogounomononono

0402 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Potansiyel / V
Sekil 3.45. PDAB ve PANI igeren a) birinci b) ikinci c¢) ti¢lincii d) dordiincii e) besinci f)
altinc1 ve g) yedinci kopolimer filmlerinin; 0.10 M TBAP igeren asetonitril
ortaminda bos ¢ozelti voltamogramlari (vs. Ag/AgCl, v=100 mV s™).
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Yukarida hazirlanan ve elektroaktivitesi en iyi olarak belirlenen besinci
kopolimer filmi, elektroanalitik uygulamalarda kullanildi. Bu amagla fenolik
bilesiklerden katekol ve hidrokinon bilesiklerinin amperometrik I-t yontemi kullanilarak,
sulu ortamda farkli potansiyellerde tayinleri, besinci olarak hazirlanan bu modifiye
elektrot kullanilarak yapildi. pH 2.0 (NaHSO4 / Na;SO,) ¢ozeltisinde, Katekol ve
hidrokinon i¢in amperometrik I-t egrileri, akim degerlerinin bu bilesiklerin derisimine
gore degisimleri ve dogrusal ¢alisma aralifinda kalibrasyon grafikleri sirasiyla Sekil

3.46a-c ve Sekil 3.47a-c’de gosterilmistir.
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Sekil 3.46. Pt disk ve besinci olarak hazirlanan film tizerinden DKE karst NaHSO, /
Na,SO4 ¢ozeltisinde (pH 2.0), 0.45 V ile 0.65 V potansiyelllerde a) katekol
icin 9.77x10* mM - 20.0 mM araliginda kaydedilen amperometrik I-t
egrileri b) akim degerlerinin katekol derisimine gore degisimi ¢) dogrusal
calisma araliginda kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.47. Pt disk ve besinci olarak hazirlanan film tizerinden DKE karsi
NaHSO4/Na,SO, ¢ozeltisinde (pH 2.0), 0.50 V potansiyelde hidrokinon
icin 9.77x10* mM - 90.0 mM araliginda kaydedilen amperometrik |-t
egrileri b) akim degerlerinin hidrokinon derisimine goére degisimi c)
dogrusal calisma araliginda kalibrasyon grafigi.

Katekol ve hidrokinon amperometrik tayini igin, besinci olarak hazirlanan PANI
/ PDAB kopolimer kapli modifiye Pt elektrot ile kaplanmamis Pt disk elektrot cevaplari
ile karsilastirildiginda; PANI / PDAB kopolimer kapli modifiye Pt elektrotda beklenen
amperometrik I-t egrileri, akim degerlerinin derisimlere gore degisimi ve kalibrasyon
grafikleri elde edilememistir. Bu nedenle PDAB filminin elektroaktivitesini artirmaya
yonelik 3MT monomeri kullanilarak sematik olarak Sekil 3.48’de hazirlanmalari

gosterilen farkli kopolimer sentezleri asagida belirtildigi gibi yapilmistir.
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Sekil 3.48. P3MT, PDAB ve PANI iceren farkli kopolimer filmlerinin Pt disk elektrot
yiizeyinde sematik gosterimi

Sekizinci olarak; Sekil 3.48a’da sematik olarak gosterildigi gibi, 0.10 M TBAP
ve 500.0 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel
araliginda Pt disk elektrot yilizeyinde P3MT filmi biriktirildi (Sekil 3.49a). Bu film
tizerine 0.10 M TBAP / 10.0 MM DAB igeren asetonitril ¢6zeltisinde -0.40 V ile 1.80 V
potansiyel araliginda PDAB filmi biriktirilerek (Sekil 3.49b) P3MT / PDAB kopolimer
filmi elde edildi.
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Sekil 3.49. a) 0.10 M TBAP ve 500.0 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢6zeltisinde -0.40
V ile 1.80 V potansiyel araliginda P3MT b) P3MT filmi {izerine; 0.10 M
TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V
potansiyel araliginda PDAB filmlerinin biriktirilmesine ait voltamogramlar
(20 déngii) (vs. Ag/AgCI, v=100 mV s™).

Dokuzuncu olarak; Sekil 3.48b’de sematik olarak gosterildigi gibi, Sekil 3.49
a,b de hazirlanmis P3MT / PDAB kopolimerinin iizerine; 0.10 M TBAP / 20.0 mM
HCIO, / 50.0 mM anilin i¢eren metilen kloriir ¢6zeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel
araliginda PANI filmi biriktirilerek (Sekil 3.50) P3MT / PDAB / PANI kopolimer filmi
elde edildi.
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Sekil 3.50. Sekil 3.49 a,b de hazirlanmis P3MT / PDAB kopolimerinin filmin iizerine;
0.10 M TBAP / 20.0 mM HCIO4 / 50.0 mM anilin i¢eren metilen kloriir
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda PANI filminin
biriktirilmesine ait voltamogram (20 déngii) (vs. Ag/AgCl, v=100 mV s™).

Onuncu olarak; Sekil 3.48c’de sematik olarak gosterildigi gibi, Sekil 3.49a’da
biriktirilen P3MT filmi iizerine; 0.10 M TBAP / 20.0 mM HCIO,4 / 50.0 mM anilin
iceren metilen kloriir ¢6zeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda PANI filmi

(Sekil 3.51a) biriktirilerek P3MT / PANI kopolimer filmi elde edildi. Bu film iizerine

0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V

potansiyel araliginda PDAB filmi biriktirilerek (Sekil 3.51b) P3MT / PANI / PDAB

kopolimer filmi elde edildi.
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Sekil 3.51. Sekil 3.49a da biriktirilen P3MT filmi iizerine, a) 0.10 M TBAP / 20.0 mM
HCIO, / 50.0 mM anilin iceren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80
V potansiyel araliginda PANI filminin b) elde edilen P3MT / PANI filmi
tizerine; 0.10 M TBAP / 10.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40
V ile 180 V potansiyel araliginda PDAB biriktirilmesine ait
voltamogramlar (20 déngii) (vs. Ag/AgCl, v=100 mV s™).

Onbirinci olarak; Sekil 3.48d’de sematik olarak gosterildigi gibi, 0.10 M
TBAP / 500.0 mM 3MT / 1.0 mM DAB iceren metilen Kkloriir ¢ozeltisinde
potansiyodinamik olarak (-0.40 V ile 1.80 V) Pt disk elektrot yiizeyinde P3MT - PDAB
kopolimeri biriktirildi (Sekil 3.52).
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Sekil 3.52. 0.10 M TBAP / 500.0 mM 3MT / 1.0 mM DAB igeren metilen kloriir
cozeltisinde Pt disk elektrot yiizeyine -0.40 V ile 1.80 V potansiyel
araliginda PDAB / P3MT kopolimer filminin biriktirilmesine ait
voltamogram (20 déngii) (vs. Ag/AgCIl, v=100 mV s™).

On ikinci olarak; Sekil 3.48e’de sematik olarak gosterildigi gibi, 0.10 M TBAP
/100.0 mM HCIO,4/ 300.0 mM anilin i¢ceren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80
V potansiyel araliginda Pt disk elektrot yiizeyinde PANI film biriktirildi (Sekil 3.53a).
Bu film tizerine; 0.10 M TBAP / 500.0 mM 3MT / 1.0 mM DAB igeren metilen kloriir
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda P3MT - PDAB filmi biriktirilerek
(Sekil 3.53b) PANI/ P3MT — PDABKkopolimer filmi elde edildi.
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Sekil 3.53. a) 0.10 M TBAP / 100.0 mM HCIO,4 / 300.0 mM anilin igeren metilen kloriir
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt disk elektrot
yiizeyinde PANI filminin ve bu film {izerine; b) 0.10 M TBAP / 500.0 mM
3MT / 1.0 mM DAB igeren metilen kloriir ¢ozeltisinde Pt disk elektrot
ylizeyine -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda P3MT - PDAB kopolimer
filminlin biriktirilmesine ait voltamogram (20 dongii) (vs. Ag/AgCI, v=100
mV s™).

Yukarida belirtilen bes farkli kopolimer filmlerinin asetonitril ortaminda -0.40 V
ile 1.80 V potansiyel araliginda bos ¢o6zelti voltamogramlari Sekil 3.54A(a-e)’de
gosterilmistir. Sekil 3.54 A’ ya gore elektroaktivitesi daha iyi olan 12. film ile (PANI /
P3MT — PDAB) ve onu olusturan homopolimerlerin (PANI, P3MT ve PDAB) bos

¢ozelti voltamogramlar1 0.10 M TBAP iceren metilen kloriir ¢ozeltisinde karsilastirildi
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ve 12. Filmin elektroaktivitesinin homopolimerlerinden daha iyi oldugu gozlendi(Sekil
3.54B (a-d)).
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Sekil 3.54. A) PDAB, PANI ve P3MT igeren a) sekizinci b) dokuzuncu c) onuncu d)
onbirinci e) onikinci kopolimer filmlerinin 0.10 M TBAP igeren asetonitril
cozeltisinde; B) a) PANI / P3MT - PDAB (onikinci film) ile
homopolimerler b) P3MT c¢) PANI, ve d) PDAB filmlerinin 0.10 M TBAP
iceren metilen kloriir ortamindaki bos ¢ozelti voltamogramlari (vs. Ag/AgCl,
v=100 mV s™).

3.2.2. PANI ve P3MT Filmi Iceren Kopolimer Filmlerinin Karakterizasyonu

Birinci, dordiincii, besinci, altinci, yedinci, sekizinci, onbirinci ve onikinci olarak
hazirlanan kopolimer filmleri, gézeneklerinde bulunan ya da adsoplanan monomerleri,
oligomerik tiirleri, ¢Ozilinebilen diisik molekiil agirliklt polimer ve elektroliti
uzaklagtirmak i¢in asetonitril veya metilen kloriir ¢ozeltisinde bekletildi ve vakumda

kurutuldu.

3.2.2.1. UV-vis Absorpsiyon Spektrumlari

Hazirlanan filmler 3.0 mL DMSO da ¢oziilerek UV-vis absorpsiyon spektrumlari
alind1 (Sekil 3.55a-h). Spektrumlar incelendiginde; asetonitril ortaminda hazirlanan
kopolimer filmlerinin spektrumlart (Sekil 3.55A(a-g)) birbirine benzemekle birlikte,
metilen kloriir ortaminda hazirlanan kopolimer spektrumlarinin biraz daha farkli oldugu,
Ozellikle DAB ve anilin monomerlerinin metilen kloriir ¢o6zeltisinde birlikte
olduklarinda hazirlanan kopolimer filmin spektrumu (Sekil 3.55A(d)), 260-300 nm’de &
- gecisine ait absorpsiyon pikinin daha yiiksek dalga boylarina kaydigi, 350 nm
civarinda absorpsiyon piki verdigi, ayrica polaron veya bipolaron seviyelerinin varligini
gosteren 400 - 700 nm arasinda absorpsiyon piklerinin diger kopolimerlerin
spektrumundan farkli oldugu gozlenmektedir. P3MT ile PDAB filmlerinden olusan
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kopolimerler Sekil 3.55A(f,g)’de kendi aralarinda ve PDAB - PANI’den olusturulan
kopolimerler ile karsilastirildiklarinda birbirlerinden farkli olduklari gézlenmektedir.
Ayrica elektroaktivitesi en iyi olan 12. film ile (PANI / P3MT — PDAB) ve onu
olusturan homopolimerlerin (PANI, P3MT ve PDAB) DMSO’daki UV-vis
spektrumlarinin karsilagtirilmalart Sekil 3.55B(a-d)’de gosterilmistir. Sekil 3.55B’de
goriildiigii gibi 12. Film ile onu olusturan homopolimerlerinin UV-vis spektrumlari
birbirlerinden farklilik géstermektedir. Bununla birlikte kopolimer spektrumunda 300 ve
600 nm’de gozlenen genis absorpsiyon bandi homopolimer yapilarindaki halkada
bipolaron seviyelerinin varligindan kaynaklanan © — n" gecisini gostermektedir (Kohut-
Svelko vd., 2005).
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Sekil 3.55. A) a) Sekil 3.30a’daki b) Sekil 3.30d’deki, c) Sekil 3.30e’deki, d) Sekil
3.30f"deki, e) Sekil 3.30g’deki PDAB / PANI ve f) Sekil 3.48a’daki ve g)
Sekil 3.48d’deki P3MT / PDAB ve h) Sekil 3.48¢’deki PANI/ P3MT-PDAB
kopolimer filmlerinin B) a) PANI / P3MT — PDAB (onikinci film) ile
homopolimerler b) P3MT c) PANI, ve d) PDAB filmlerinin DMSO’daki
cozeltilerinin UV-vis absorpsiyon spektrumlari.

92



3.2.2.2. FT-IR Spektrumlari

Pt levha elektrot ylizeyinden kazinan filmler KBr ile pellet yapilarak FT-IR
spektrumlar1 alindi (Sekil 3.56a-h). Hazirlanan PDAB / PANI kopolimerlerinin
spektrumlar1 Sekil 3.56A(a-e)’de birbirleri ile karsilagtirildiklarinda; Sekil 3.30d’de
sematik olarak gosterilen; potansiyostatik (0.50 V) olarak ilk tabakada biriktirilen
PDAB iizerine, asetonitril ortaminda potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak
biriktirilen PANI filmi ile olusturulan PDAB / PANI kompozit filmi (Sekil 3.56A(b)) ile
Sekil 3.30f’de sematik olarak gosterilen; DAB ve anilin ayn1 polimerizasyon ¢ozeltisi
kullanilarak potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak biriktirilen PANI / PDAB
(Sekil 3.56A(d) filmlerinin FT-IR spektrumlarinda 2591 cm™, 1496 cm™, 746 cm™, 648
cm?, 628 cm™ ve 472 cm™ absorpsiyon pikleri her iki kompozitte goriildiigiinden,
birbirine ¢ok benzedigi ve digerlerinden (Sekil 3.56A(a,c.e)) farkli oldugu
goriilmektedir. P3MT / PDAB filmlerinin FT-IR spektrumlart ile (Sekil 3.56A(f,9)),
PDAB/PANI filmlerin FT-IR spektrumlar1 (Sekil 3.56A(a-e)) karsilastirildiginda
farkliliklar oldugu goriilmektedir. Ayrica 12. film (PANI / P3MT — PDAB) ve onu
olusturan homopolimerlerin (PANI, P3MT ve PDAB) FT-IR spektrumlarinin
karsilagtiritlmalart  Sekil 3.56B’de gosterilmistir. Homopolimerlerin  spektrumunda
gozlenen PANI igin 625 cm™, 742 cm™, 1492 cm™; P3MT igin 1301 cm™, 2920 cm™ ve
PDAB i¢in 1620 cm™de gdzlenen absorpsiyon piklerinin kopolimerde de gozlenmesi

bu li¢ homopolimerin kopolimer igerisinde yer aldiginin kanitidir.
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Sekil 3.56. A) a) Sekil 3.30a’daki b) Sekil 3.30d’deki, c¢) Sekil 3.30e’deki, d) Sekil
3.30f”deki, e) Sekil 3.30g’deki PDAB / PANI ve f) Sekil 3.48a’daki ve Q)
Sekil 3.48d’deki P3MT / PDAB ve h) Sekil 3.48¢’deki PANI/ P3MT-PDAB
kopolimer filmlerinin B) PANI / P3MT — PDAB (onikinci film) ile
homopolimerlerinin  (P3MT, PANI ve PDAB filmlerinin) FT-IR
spektrumlari.

3.2.2.3. SEM Geériintiileri ve EDS Spektrumlar:

Sekil 3.30a, c, d, f, g’de ve Sekil 3.48a,d,e’de sematik olarak gosterilen farkli
olarak hazirlanan kopolimerler filmlerinin yiizey morfolojilerini belirlemek amaciyla
direkt Pt levha tizerinden 500- 25000 kat araliginda biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri
(Sekil 3.57-64) alindi.
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Sekll 3.57. 0 10 M TBAP / 3000 mM anilin / 100 mM DAB 1(;eren asetonitril

cozeltisinde potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak Pt levha elektrot
ylizeyine biriktirilen (birinci film (sekil 3.30a)) PDAB / PANI kopolimer

filminin a) 500, b) 2000, c) 10000, d)12500 kat biiyiitiilerek alinan SEM
goriintiileri.
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Sekll 3.58. 0 10M TBAP 10 0 mM DAB igeren asetomtrll gozeltlsmde potansiyostatik
(0.50 V) olarak Pt levha elektrot yiizeyine biriktirilen PDAB filmi iizerine;
0.10 M TBAP / 50.0 mM HCIO4 / 300.0 mM anilin i¢eren metilen klorir
¢ozeltisinde potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak biriktirilen PANI
ile elde edilen PDAB / PANI filminin (d6rdiincii film (sekil 3.30d)) a) 500, b)
1000, c) 2000, d)10000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekil 3.59. 0.10 M TB M HCIO,4/ 30 n i¢eren metilen kloriir
¢ozeltisinde potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) yontemle Pt levha
elektrot yiizeyine biriktirilen PANI filmi tizerine; 0.10 M TBAP / 10.0 mM
DAB igeren asetonitril ortaminda potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V)
olarak biriktirilen PDAB ile elde edilen (besinci film (sekil 3.30e)) PANI /
PDAB filminin a) 500, b) 2000, c) 10000, d) 25000 kat biiyiitiilerek alinan
SEM goriintiileri.
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Sekll 3.60. 0 10 M TBAP /50.0 mM HCIO, / 300.0 mM anlhn / 1.0 mM DAB igeren
metilen kloriir ¢ozeltisinde potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak Pt
levha elektrot yiizeyine biriktirilen (altinci olarak hazirlanan film, Sekil 3.30
f)PDAB / PANI kopolimer filminin a) 500, b) 2000, c) 10000, d) 25000 kat
bliyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekil 3.61. 010 M TBAP / 100 mM DAB 1g:eren asetonitril gozeltlslnde
potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) yontemle Pt levha elektrot
yiizeyine biriktirilen PDAB filmi iizerine; 0.10 M TBAP / 50.0 mM
HCIO4 / 300.0 mM anilin iceren metilen Kkloriir ¢06zeltisinde
potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak biriktirilen PANI ile elde
edilen(yedinci film (sekil 3.30g)) PDAB / PANI filminin a) 500, b) 2000,
c) 10000, d) 25000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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3.62. 0.10 M TBAP / 500.0 mM 3MT igeren metilen kloriir ¢Ozeltisinde
potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) yontemle Pt levha elektrot
yiizeyine biriktirilen P3MT filmi iizerine; 0.1 M TBAP / 10.0 mM DAB
igeren asetonitril ¢ozeltisinde potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak
biriktirilen PDAB ile elde edilen (sekizinci film (sekil 3.48a) P3MT /
PDAB filminin a) 1000, b) 2000, c¢) 10000, d) 25000 kat biiyiitiilerek
alinan SEM gortintiileri.
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Sekil 3.63. 0.10 M TBAP / 500.0 mM 3MT / 1.0 mM DAB igeren metilen kloriir
¢ozeltisinde potansiyodinamik (-0.40 V ile 1.80 V) olarak Pt levha elektrot
yiizeyine biriktirilen (onbirinci film (sekil 3.48d) P3MT / PDAB
kopolimer filminin a) 1000, b) 2000, c) 5000, d)10000 kat biiyiitiilerek
alinan SEM goriintiileri.

101



. e A 2 ‘ : ¥y » <L
ﬁlr WKV o 0mm S’I_ 5 SEl _420kV WD10mm™~ SS53 x1,0000, 10pm S—
Sampih¢ Y Sample ‘¢ 0004  010ct2013

o BN )
fl‘
SEl 20kV WD10mm ~ SS53 ) - . SEl  20kV WD10mm', SS53 x5,000 5|1m 7
Sample 4 v Sample 0%1.0et 2013

Sekil 3.64. 0.10 M TBAP / 100.0 mM HCIO,4 / 300.0 mM anilin igeren metilen kloriir
cozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt disk elektrot
yiizeyinde biriktirilen PANI film {izerine; 0.10 M TBAP / 500 mM 3MT /
1.0 mM DAB iceren metilen kloriir ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V
potansiyel araliginda biriktirilerek elde edilen (onikinci film (Sekil 3.48e))
PANI / PDAB - P3MT kopolimer filminin a) 500, b) 1000, ¢) 2000, d) 5000
kat biiytitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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Sekil 3.57-64 incelendiginde; farkli ¢oziicliler kullanilarak ayni anda veya
tabaka tabaka biriktirilen filmlerin yiizey goriintiilerinin birbirlerinden farkli oldugu
gbzlenmistir. DAB ve anilin monomerlerini igeren asetonitril veya metilen kloriir
¢ozeltileri kullanilarak biriktirilen PDAB / PANI filmlerinin yiizey goriintiileri
karsilastirildiginda; metilen kloriir ortaminda biriktirilen PDAB / PANI filminin daha
gozenekli yapiya sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.57,60).

Metilen kloriir ortaminda biriktirilen PANI filmi {izerine, asetonitril ortaminda

PDAB filmi biriktirilerek elde edilen PANI / PDAB filminin yiizey goriintiisii
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incelendiginde karnabahar seklinde biriktigi, tersi islem uygulanarak hazirlanan PDAB /
PANI filminin daha farkli yiizey goriintiisiine sahip oldugu gézlendi (Sekil 3.59,61).

Metilen kloriir ortaminda biriktirilen P3MT filmi tizerine, asetonitril ortaminda
PDAB biriktirilerek tabakalar halinde elde edilen P3MT / PDAB ve her iki monomeri
iceren metilen kloriir ortaminda biriktirlerek elde edilen P3MT — PDAB kopolimer
filmlerinin yilizey goriintiileri karsilastirildiginda; her iki monomeri iceren ¢oziiciilerde
biriktirilen P3MT — PDAB kopolimerinin yiizey goriintiisiiniin daha gézenekli oldugu
ve arilarin altigen petek yapilarina benzedigi gozlendi (Sekil 3.62,63).

Metilen kloriir ¢ozeltisi kullanilarak biriktirilen PANI filmi iizerine, metilen
kloriir ortaminda 3MT ve DAB monomerini igeren polimerizasyon ¢ozeltisinde P3MT -
PDAB biriktirilerek elde edilen PANI / P3MT - PDAB kopolimerinin ylizey
goriintiisiiniin gubuklu yapida oldugu gozlendi (Sekil 3.64).

Bu filmlerinin SEM goriintiileri alindiktan sonra kimyasal kompozisyonunu
belirlemek i¢in EDS spektrumlar1 da kaydedildi (Sekil 3.65 a-h). Bu spektrumda 0.277
keV da C, 0.392 keV da N, 0.523 keV da O, 2.465 keV da S, 2.622 keV da ClI pikleri
bulundu. Cl pikinin varligi yapida karst anyon olarak ClO4 bulundugunu
gostermektedir. Sekil 4.65f,g,h’daki gosterilen P3AMT / PDAB ve PANI / P3MT —
PDAB farkli kopolimerlere ait EDS spektrumlarinda S’nin varligi kopolimer

olusumunun ayr1 bir kanitidir.
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Sekil 3.65. a) Sekil 3.30a’daki b) Sekil 3.30d’deki, c¢) Sekil 3.30e’deki, d) Sekil
3.30f”deki, e) Sekil 3.30g’deki PDAB / PANI kompolimer filmlerinin; f)
Sekil 3.48a’daki ve g) Sekil 3.48d’deki P3MT / PDAB ve h) Sekil
3.48¢’deki PANI - P3MT - PDAB filmlerinin EDS spektrumlart.

3.2.2.4. PANI - P3MT - PDAB Filminin ve Homopolimerlerinin Kuru fletkenlik
Olciimii

-0.40 V ile 1.80 V arasinda potansiyodinamik yontemle hazirlanan PANI, P3AMT

ve PDAB polimerlerini igeren kopolimer filminin ve homopolimerlerinin kuru

iletkenlikleri dort u¢ yontemi ile Ol¢iildii ve sonuglar Tablo 3.1°de verildi. PDAB

polimeri disk haline getirildiginde kirilgan bir yapiya sahip oldugundan dolay1 doért ug

yontemi ile iletkenlik olgiilemedi. Tablo 3.1°deki degerler karsilastirildiginda, elde

edilen kopolimer filminin kuru iletkenlik degerleri her iki homopolimerin iletkenlik
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degerlerinin arasindadir. Buradan kompolimer filminin i¢inde hem PANI hem de P3MT

polimerinin de bulundugu sonucuna varilabilir.

Tablo 3.1. PANI / P3MT — PDAB filmi ve homopolimerlerinin iletkenlik degerleri

Polimer Iletkenlik S/cm™
PANI 4.91x10°
P3MT 3.96x10*

PANI/P3MT — PDAB 2.66x107

3.2.25. PSMT / PDAB ve PANI / P3MT — PDAB Filmlerinin Sulu Ortamda
Optimum pH Arahgimin Belirlenmesi

Sekizinci (P3MT/ PDAB) ve on ikinci (PANI / P3MT — PDAB) kopolimer
filmlerinin, pH davranisi pH 2.0 ile 6.50 arasindaki Na,SO4/ NaHSO, ¢ozeltilerinde 0.0
V ile 0.90V potasiyel araliginda voltamogramlart alind1 (Sekil 3.66A,B).

0

T T T T T T T T - : ; . - - : :
0 0f 02 03 040 050 060 070 080 080 0 010 020 030 040 050 080 070 080 090
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 3.66. A) P3MT / PDAB B) PANI / P3MT - PDAB kopolimer filmlerinin a) pH 2.0
b) pH 3.0 ¢) pH 4.0 d) pH 5.0 ve e) pH 6.5 NaHSO, / Na,SO4 ¢ozeltilerdeki
voltamogramlar1 (DKE, v=100 mV s-1).

Buna gore kopolimer filmlerinin en elektroaktif oldugu pH degeri 2.0 olarak

belirlendi ve sonraki sulu ortam galismalar1 pH 2.0 ¢6zelti ortaminda gergeklestirildi.

3.2.2.6. P3MT / PDAB ve PANI / P3BMT — PDAB Filmlerinin Fenolik Bilesik ve
Katekolamin Tiirleri ile Etkilesimi

NaHSO, / Na,SO, cozeltisinde (pH 2.0) a) kaplanmamig Pt disk elektrot b)
P3MT / PDAB filminin (sekizinci film); 5.0 mM A) katekol B) hidrokinon C) epinefrin
D) dopamin igeren ¢) Pt disk elektrot d) P3MT / PDAB (Sekil 3.67) ve PANI / P3MT —
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PDAB (Sekil 3.68) filmleri

tizerinden bu fenolik bilesiklerin elektrokimyasal

davraniglar1 verilmistir.

: r : v ‘ . r ;
010 020 030 040 050 080 070 080 090 0 010 020 030 040 050 060 070 080 090

Potansiyel / V Potansiyel / V

] o 21

. : . - - ; - .
010 020 030 040 050 080 070 080 080 0 00 020 03 040 050 080 070 080 080

Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 3.67. a) Kaplanmamus Pt disk elektrot b) P3MT / PDAB filminin; 5.0 mM A)

katekol B) hidrokinon C) epinefrin D) dopamin c) Pt disk elektrot d) P3MT
/ PDAB filmi tizerinden pH 2.0 NaHSO,4/ Na,SO, ¢ozeltilerinin doniistimlii
voltamogramlar1 (DKE, v=100 mV s™).

14 . . s . N . . . 10.0
9.0
12 d 3 8.0 B d
1.0 PR b
80
CHTE b F g
= ]
q'; 0.6 F 2 40
- 04 SN
- 207
£ 02 ¢ P E 103 [
] X 0
2 -1
-50

0 040 020 030 040 050 060 070 080 080 0 010 020 030 040 050 060 070 080 090
Potansiyel / V Potansiyel / V
100 . . . . . . . 14 . . . . . . . .
d 129D d
8.0 b b )
a0 1.0 3
o 807 ENTE b 3
i 40 3 ':-’ 064 3
- 20 Eow— 04 3
-~ c o 02 3
§ 0 a g 0 c P
é-zn— E X 02 a
-4.0 4 g -04 3
o0 -06 4 3
- 084
-8.0 T T T T T T T T -1.0 ; : . : . T T T
0 010 020 030 040 050 060 070 080 080 0 010 020 030 040 050 060 070 080 090
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Sekil 3.68. a) Kaplanmamig Pt disk elektrot b) PANI /P3MT - PDAB filminin; 5.0 mM

A) katekol B) hidrokinon C) epinefrin D) dopamin c) Pt disk elektrot d)
PANI /P3MT - PDAB filmi {iizerinden pH 2.0 NaHSO. / NaySO,
¢oOzeltilerinin doniisiimlii voltamogramlar1 (DKE, v=100 mV s'l).
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3.2.3. P3MT / PDAB ve PANI / P3MT - PDAB Kopolimerler Filmleri ile Bazn
Fenolik Bilesik ve Katekolamin Tiirlerinin Tayininde Kullanilmasi

3.2.3.1. P3AMT / PDAB Modifiye Elektrot ile Baz1 Fenolik Bilesik ve Katekolamin
Tiirlerinin Tayini

Sekizinci olarak hazirlanan P3MT / PDAB kopolimer filmi kullanilarak
amperometrik I-t yontemi ile katekol, hidrokinon, epinefrin ve dopamin bilesiklerinin
tayini gergeklestirildi. P3MT / PDAB kopolimer filminin elektroaktivitelerinin en iyi
oldugu pH 2.0 ¢ozeltisinde, film kararli hal akim degerine ulasincaya kadar farkli
potansiyellerde elektroliz yapildi. Film kararli hale ulastiktan sonra pH 2.0 tamponunda
¢oziilerek hazirlanan stok fenolik bilesik ve katekolamin tiirleri igeren c¢ozeltiden
9.77x10™* mM olacak sekilde ilk ekleme gerceklestirildi. Karistiric1 ile bu bilesiklerin
¢ozeltiye homojen bir sekilde dagilmasi saglandi. 30 saniye sonra karistirici kapatildi ve
eklemenin baglangi¢ siiresi temel alinarak 200. saniyenin sonundaki akim degeri
kaydedildi. Katekolamin tiirlerin derisimi artirilarak akim degerleri benzer sekilde

Olciildii ve bu degerler kullanilarak kalibrasyon grafikleri olusturuldu.

a) Katekol Tayini

P3MT / PDAB kopolimer filmi {izerinden amperometrik I-t yontemi ile 0.40 ile
0.75 V potansiyel araliginda katekol tayini gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar
kaplanmamis Pt elektrot ve P3MT film kapli Pt elektrot ile karsilastirildiginda; 0.45 V
da, P3MT / PDAB kopolimer filmi ile daha iyi analitik veriler elde edildi. P3MT, P3MT
/ PDAB filmleri ve kaplanmamis Pt elektrot tizerinden katekol tayini i¢in amperometrik
I-t egrileri (Sekil 3.69a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
katekol derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.69b); dogrusal ¢alisma araliklari (Sekil
3.69c) gosterilmistir. Kaplanmamig Pt ve P3MT, P3MT / PDAB ile modifiye edilmis
elektrotlar tlizerinden katekol tayini i¢in dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon
grafiklerinden; gozlenebilme siniri (LOD), alt tayin smir1 (LOQ), dogrusal caligma
araligl, dogrunun denklemi, regrasyon Kkatsayisi (R?) degerleri Tablo 3.2’de

gosterilmigtir.
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Sekil 3.69. P3MT, P3MT / PDAB filmleri ve kaplanmamis Pt elektrot iizerinden
9.77x10* mM — 25.0 mM Kkatekol iceren cozeltiden 0.45 V’da a) elde
edilen amperometrik I-t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin katekol derisimine gore degisimi c) dogrusal
calisma araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

Tablo 3.2. P3MT ve P3MT / PDAB filmleri ve kaplanmamis Pt elektrot iizerinden

katekol tayini igin analitik veriler.

Uygulanan Gozlenebilme Alt Tayin . Dogrunun
Potansiyel Elektrot simir1 (LOD), Sinir Dogrus%l Cahsma R?
v) mM (LOQ), mM Arahgy (mM) Denklemi
P3MT / PDAB 2.40x10° 8.0x10° 8.0x10° - 8.00 y=0.7471x + 0.3493  0.972
045 P3MT 3.80x10° 1.27x10* 1.27x10™ - 8.00 y=0.2647x + 0.0618  0.975
Pt 3.05x10° 1.01x10* 1.01x10* - 8.00 y=0.1151x + 0.0333  0.971

b) Hidrokinon Tayini

P3MT / PDAB kopolimer filmi {izerinden amperometrik I-t yontemi ile 0.40 ile

0.60 V potansiyel araliginda hidrokinon tayini gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar

kaplanmamis Pt ve P3MT film kapli Pt elektrot ile karsilastirildiginda; 0.55 V da P3MT
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/ PDAB kopolimer filmi ile daha iyi analitik veriler elde edildi. Kaplanmamis, P3MT ve
P3MT / PDAB film kapl1 Pt elektrot lizerinden hidrokinon tayini i¢in amperometrik I-t
egrileri (Sekil 3.70a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
hidrokinon derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.70b); dogrusal ¢alisma araliklar1 (Sekil
3.70c) gosterilmistir. Kaplanmamis Pt ve P3MT, P3MT / PDAB ile modifiye edilmis
elektrotlar iizerinden hidrokinon tayini i¢in dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon
grafiklerinden; gozlenebilme smir1 (LOD), alt tayin sinir1 (LOQ), dogrusal ¢alisma
araligi, dogrunun denklemi, regrasyon Katsayist (R?)  degerleri Tablo 3.3’te

gosterilmigtir.

1 ——P3mT/PDAB (0.55V) a
— P3MT (0.55 V)
241 ——Pt(0.55V)
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Sekil 3.70. P3MT, P3MT / PDAB filmleri ve kaplanmamis Pt elektrot iizerinden
9.77x10™ mM — 125.0 mM hidrokinon iceren ¢dzeltiden 0.55 V’da a) elde
edilen amperometrik I-t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin hidrokinon derisimine gore degisimi ¢) dogrusal
calisma araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Tablo 3.3. P3MT, P3MT/PDAB filmleri ve kaplanmamis Pt elektrot tizerinden
hidrokinon tayini i¢in analitik veriler.

Uygulanan Gozlenebilme Alt Tayin Dogrusal Dogrunun
Potansiyel Elektrot simir1 (LOD), simir1 (LOQ), Calisma Arahg ) R?
) mM mM (mM) Denklemi
P3MT/PDAB 2.67x10* 8.83x10™ 8.83x10™- 75.0 y=0.0842x +0.181 0.9949
0.55 P3MT 1.27 x10™ 4.24x10* 4.24x10"-75.0 y=0.0708x + 0.0048 0.9947
Pt 1.56 x10™ 5.20x10* 5.20x10™ - 65.0 y=0.0538x + 0.0292  0.9924

c¢) Epinefrin Tayini

P3MT / PDAB kopolimer filmi {izerinden amperometrik I-t yontemi ile 0.50 ile
0.70 V potansiyel araliginda epinefrin tayini gerceklestirildi. En iyi akim degerlerinin
elde edildigi sonuclar kaplanmamis Pt elektrot ile karsilastirildi. P3AMT / PDAB
kopolimer filmi, kaplanmamig Pt ile karsilastirildiginda; 0.60 V da daha iyi analitik
veriler elde edildi. P3AMT / PDAB kopolimer filmi kullanilarak amperometrik I-t
yontemi ile epinefrin tayini P3MT kapli elektrot ile karsilastirldiginda; diisiik
derisimlerde kopolimer filmi ile daha yiiksek akim degerleri elde edildigi ve yiiksek
derigimlere ¢ikildiginda P3MT filmi ile elde edilen akim degerlerinin daha yiiksek

oldugu gozlendi.
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Sekil 3.71. P3MT / PDAB filmi iizerinden ve kaplanmamis Pt elektrot iizerinden
9.77x10™* mM — 145.0 mM epinefrin igeren ¢ozeltiden 0.50 — 0.70 V’da a)
elde edilen amperometrik I-t egrileri b) Amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin epinefrin derisimine gore degisimi c) Dogrusal
calisma araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Kaplanmamig Pt ve P3MT / PDAB filmi iizerinden epinefrin tayini igin
amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.71a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin epinefrin derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.71b); dogrusal calisma
araliklar1 (Sekil 3.71c¢) gosterilmistir. Kaplanmamis ve P3MT / PDAB ile modifiye
edilmis Pt elektrot iizerinden epinefrin tayini icin dogrusal aralikta elde edilen
kalibrasyon grafiklerinden; gozlenebilme sinir1 (LOD), alt tayin sinir1 (LOQ), dogrusal
calisma araligi, dogrunun denklemi, regrasyon katsayisi (RZ) degerleri Tablo 3.4’te

gosterilmistir.

Tablo 3.4. P3MT/PDAB filmi ve kaplanmamis Pt elektrot tizerinden epinefrin tayini
icin analitik veriler.

Pomhe el o smn(og, DoEmalCama Dok S
V) (LOD), mM mM Denklemi RY
0.50 P3MT/PDAB 9.69x10° 3.23x10™ 3.23x10"-8.00 y=0.379x + 0.090 0.995

P3MT/PDAB 3.26x10° 1.08x10* 1.08x10 - 8.00 y=0.935x + 0.155 0.994
0.00 Pt 6.49 x10° 2.16x10* 2.16x10“-8.00 y=0.547x + 0.016 0.996
0.70 P3MT/PDAB 1.07x10* 3.57x10* 3.57x10*-8.00 y=0.574x + 0.285 0.980

d) Dopamin Tayini

P3MT / PDAB kopolimer filmi {izerinden amperometrik I-t yontemi ile 0.45 ile
0.60 V potansiyel araliginda dopamin tayini gergeklestirildi. En iyi akim degerlerinin
elde edildigi sonuglar kaplanmamis Pt elektrot ile karsilastirildi. P3MT / PDAB
kopolimer filmi ve Pt elektrot karsilagtirildiginda; 0.60 V da daha iyi analitik veriler
elde edildi. P3MT / PDAB kopolimer filmi kullanilarak amperometrik I-t yontemi ile
dopamin tayini ile sadece P3MT kapli film kullanilarak 0.45 V ile 0.60 V arasi
potansiyeller uygulandiginda elde edilen sonuglar karsilastirildi. 0.50 V ve 0.60 V
Uygulanan potansiyellerde, P3MT filmi kullanildiginda daha yiiksek akim degerleri
elde edilirken, 0.45 V da birbirleri ile yaristigi gozlendi. Pt ve P3MT / PDAB filmi
tizerinden dopamin tayini i¢in amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.72a); amperometrik I-t
egrilerinden elde edilen akim degerlerinin dopamin derisimine karsi grafikleri (Sekil
3.72b); dogrusal calisma araliklar1 (Sekil 3.72¢) gosterilmistir. Pt ve P3MT / PDAB ile
modifiye edilmis Pt elektrot lizerinden dopamin tayini i¢in dogrusal aralikta elde edilen

kalibrasyon grafiklerinden; g6zlenebilme siir1 (LOD), alt tayin siir1 (LOQ), dogrusal
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calisma arahifi, dogrunun denklemi, regrasyon katsayisi (R%) degerleri Tablo 3.5°te

gosterilmigtir.
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Sekil 3.72. PAMT / PDAB filmi ve kaplanmamus Pt elektrot iizerinden 9.77x10™ mM —
80.0 mM dopamin igeren ¢ozeltiden 0.45 ile 0.60 V araliginda a) elde edilen
amperometrik I-t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin dopamin derisimine gore degisimi c¢) dogrusal calisma
araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Tablo 3.5. P3MT / PDAB filmi ve kaplanmamis Pt elektrot {izerinden dopamin tayini
icin analitik veriler.

Uygulanan Gozlenebilme Alt Tayin Dogrusal Dogrunun
Potansiyel Elektrot sinir1 (LOD), sinir1 (LOQ), Calhisma Arahgi . R?
V) mM mM (mM) Denklemi
P3MT/PDAB 2.52x10° 8.41x10° 8.41x10°-35.0  y=0.4304x+0.02923  0.994
0.45
Pt 5.24x107 1.74x10* 1.74x10*-35.0  y=0.0214x +0.0426  0.903
P3MT/PDAB 3.46x10° 1.15x10* 1.15x10*-45.0  y=0.5382x +0.6276  0.989
0.50
Pt 2.45x10° 8.18x10° 8.18x10°-45.0  y=0.1737x+0.2934  0.970
0.55 P3MT/PDAB 1.54x10° 5.11x10° 5.11x10° - 4.0 y=2.1519x + 0.154 0.997
P3MT/PDAB 4.36 x10° 1.46x10° 1.46x10°-6.0 y=1.8074x + 0.2774  0.997
0.60
Pt 1.92x10° 6.39x10° 6.39x10°-45.0  y=0.2643x + 0.3458  0.981

3.2.3.2. PANI / P3MT - PDAB Modifiye Elektrot ile Bazi Fenolik Bilesik ve
Katekolamin Tiirlerinin Tayini

PANI / P3MT - PDAB filmi ile modifiye edilmis elektrot ile katekol, hidrokinon,
epinefrin ve dopamin bilesiklerinin tayini i¢in amperometrik I-t yontemi kullanildi.
Sonuglar, homopolimerleri (PANI, P3MT, PDAB), PDAB / P3MT film kaph ve
kaplanmamuis Pt elektrot ile karsilastirildi.

a) Katekol Tayini

PANI / P3MT - PDAB kopolimer filmi tizerinden amperometrik I-t yontemi ile
0.45 ile 0.65 V potansiyel araliginda katekol tayini gergeklestirildi. Amperometrik I-t
egrileri (Sekil 3.73a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
katekol derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.73b); dogrusal ¢alisma araliklart (Sekil 3.73c)

gosterilmistir.

113



—— 045V
1.2{ — 050V
—— 055V
1 —os0Vv
Zog] —oes5v

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zaman / (s)

70.0 1 Lp045V b
600 J ©0.50V

> o

>

>e
>e
> @

L

50.0 { =0.60V ¢ 4
A

40.0

HA
3
o
o
[3)]
<

> @

30.0 -
20.0 4

H
10.0 ‘.ﬁ "
0.0 .

B
L4
»
»
.

C (mM)
40.0 1 +0.45V C v:1§a3233_§92'889
35.0{ 050V °
30.0 - ‘g'gﬁz
=y y=1.220x + 0.931
25.0 4 x0.65V R? = 0.992
E}
20.0 A = 0.874x + 0.751
0.
15.0
= 0.702x + 3.488
10.0 ¥ ke 0.082
= 0.994x + 1.593
5.0 1 v R’=(’)(.984
0.0

0.0 5:0 15:.0 15I.D 20I.0 25I.0 3(3:.0
C (mM)
Sekil 3.73. PANI / P3MT — PDAB filmi iizerinden 9.77x10™* mM — 90.0 mM katekol
iceren ¢ozeltiden 0.45 V ile 0.65 V araliginda a) elde edilen amperometrik I-
t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
katekol derisimine gore degisimi c¢) dogrusal c¢alisma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

0.50 V da PANI / P3MT — PDAB modifiye elektrot ile elde edilen sonuglar
homopolimer (PANI, P3MT, PDAB), P3MT / PDAB filmleri ve kaplanmamis Pt
elektrot ile karsilastirildi. Modifiye edilmis elektrotlar iizerinden katekol tayini icin
amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.74a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin katekol derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.74b); dogrusal ¢alisma araliklari
(Sekil 3.74c) gosterilmistir. Dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerinden;
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gozlenebilme smir1 (LOD), alt tayin sinir1 (LOQ), dogrusal ¢alisma araligi, dogrunun
denklemi, regrasyon katsayis1 (R?) degerleri Tablo 3.6’da gdsterilmistir.
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Sekil 3.74. PANI, P3MT, PDAB, P3MT / PDAB, PANI / P3MT - PDAB filmleri ve
kaplanmamus Pt elektrot iizerinden 9.77x10™* mM — 90.0 mM katekol igeren
¢ozeltiden 0.50V’da a) elde edilen amperometrik |-t egrileri b)
amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin katekol
derisimine gore degisimi c) dogrusal calisma araliklarinda olusturulan
kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Tablo 3.6. PANI, P3MT, PDAB, P3MT / PDAB, PANI / P3MT - PDAB filmleri ve
kaplanmamis Pt elektrot {izerinden katekol tayini i¢in analitik veriler.

Uygulanan Géozlenebilme Alt Tayin Dogrusal Dogrunun
Potansiyel Elektrot smir1 (LOD), Sinir Calisma Arahg . R?
V) mM (LOQ), mM (mM) Denklemi
PANI/P3MT-PDAB 7.37x10° 2.47 x10™ 2.47 x10™%- 25.0 y=1.363x+0.889  0.996
P3MT / PDAB 1.06 x10™ 3.54 x10™ 3.54 x10“ - 15.0 y=1.158x+0.582  0.967
P3MT 2.69 x10* 8.95 x10™ 8.95 x10* - 10.0 y=0.770x + 0.181  0.988
0.50
PANI 1.74 x10* 5.81 x10™ 5.81 x10™ - 25.0 y=0.468x+0.199  0.999
PDAB 1.8 x10™ 6.13 x10* 6.13x10*-4.0 y=0.073x +0.044  0.687
Pt 2.75 x10* 9.15 x10* 9.15x10* - 6.0 y=0.264x +0.054  0.984

b) Hidrokinon Tayini

PANI / P3MT - PDAB kopolimer filmi iizerinden amperometrik I-t yontemi ile

0.45 ile 0.65 V potansiyel araliginda hidrokinon tayini gerceklestirildi. PANI / P3MT -

PDAB filmi iizerinden hidrokinon tayini i¢in amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.75a);

amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin hidrokinon derisimine kars1

grafikleri (Sekil 3.75b); dogrusal ¢alisma araliklari (Sekil 3.75¢) gosterilmistir.

10.0
+0.45V . .
9.0 «0.50V
4055V
801 Losov . .
:-' 704 065V *
[=]
- < 4 s .
~ 9 . .
o *
E 2 5.0 . N L]
< ‘e
g 40 T
3.0 R 1.
20 .
Y ¥ L.
10 ,;E o, et b
87, ¢ *
1.0 : . : : ; oo Wl " . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 200 400 60.0 800 100.0 120.0
4
Zaman /10" (s) C(mM)
10.0 A
+045V VRS om0
20 «0.50V //.' =0.997
0.55V a A -
8.0 * _ &
20,60V e 4 e
7.0 10.65V L] ) ol
< /’/ /(/‘
» 6.0 ; g ’
1y = 0.083x + 0,084
o 5.0 R*-0.993
- 5.

4.0

3.0

2.0

1.0

0.0

0.0 100 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0 110.0

C(mM)

Sekil 3.75. PANI / P3MT — PDAB filmi iizerinden 9.77x10™* — 120.0 mM hidrokinon
igceren ¢Ozeltiden 0.45 V ile 0.65 V araliginda a) elde edilen amperometrik I-
t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
hidrokinon derisimine gore degisimi ¢) dogrusal calisma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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0.55 V da PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot ile elde edilen sonuglar,
homopolimer (P3MT, PANI, PDAB), P3MT / PDAB filmleri ve kaplanmamis Pt

elektrot ile karsilastirildi. Modifiye edilmis elektrotlar iizerinden hidrokinon tayini i¢in

amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.76a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim

degerlerinin hidrokinon derigimine kars1 grafikleri (Sekil 3.76b); dogrusal ¢alisma

araliklart (Sekil 3.76c) gosterilmistir. Dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon

grafiklerinden; gozlenebilme smir1 (LOD), alt tayin sinir1 (LOQ), dogrusal ¢alisma

araligi, dogrunun denklemi, regrasyon katsayisi (R?) degerleri Tablo 3.7°de

gosterilmigtir.
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Sekil 3.76. PANI, P3MT, PDAB, P3MT / PDAB, PANI / P3MT - PDAB filmleri ve
kaplanmamus Pt elektrot iizerinden 9.77x10™ — 130.0 mM hidrokinon igeren

¢ozeltiden 0.55V’da a) elde edilen amperometrik

I-t egrileri b)

amperometrik |-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin hidrokinon
derisimine gore degisimi c) dogrusal calisma araliklarinda olusturulan
kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Tablo 3.7. PANI, P3MT, PDAB, P3MT / PDAB, PANI / P3MT - PDAB filmleri ve
kaplanmamis Pt elektrot {izerinden hidrokinon tayini i¢in analitik veriler.

Uygulanan Géozlenebilme Alt Tayin Dogrusal Dogrunun
Potansiyel Elektrot simr1 (LOD), Simir1 Calisma Aralig: R?
M mM (LOQ), mM (mM) Denklemi
PANI-P3MT-PDAB 1.31x107 4.37x107 4.37x107-95.0 y=0.103x +0.159  0.998
P3MT / PDAB 2.67x10* 8.83x10™ 8.83x10™- 75.0 y=0.084x + 0.181 0.994
055 P3MT 1.27 x10™ 4.24x10* 4.24x10*-75.0 y=0.070x + 0.004 0.994
PANI 6.57 x10* 2.19x10™ 2.19x10%-50.0  y=0.055x+0.031  0.997
PDAB 2.76 x10™* 9.19 x10* 9.19x10"-40.0  y=0.027x+0.047  0.947
Pt 1.56 x10™ 5.20x10* 5.20x10“ - 65.0 y=0.053x + 0.029 0.992

c¢) Epinefrin Tayini

PANI / P3MT - PDAB kopolimer filmi iizerinden amperometrik I-t yontemi ile
0.40 ile 0.50V potansiyel araliginda epinefrin tayini gergeklestirildi. Amperometrik I-t
egrileri (Sekil 3.77a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
epinefrin derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.77b); dogrusal caligsma araliklart (Sekil
3.77c¢) gosterilmistir.
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Sekil 3.77. PANI / PBMT — PDAB filmi iizerinden 9.77x10 — 175.0 mM epinefrin
igeren ¢ozeltiden 0.40 ile 0.50 V araliginda a) elde edilen amperometrik I-t
egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
epinefrin derisimine gore degisimi c¢) dogrusal calisma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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0.45 V da PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot ile elde edilen sonuclar
homopolimer (PANI, P3MT, PDAB), P3MT / PDAB filmleri ve kaplanmamis Pt

elektrot ile karsilastirildi. Modifiye edilmis elektrotlar iizerinden epinefrin tayini igin

amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.78a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim

degerlerinin epinefrin derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.78b); dogrusal calisma

araliklart (Sekil 3.78c) gosterilmistir. Dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon

grafiklerinden; gozlenebilme smir1 (LOD), alt tayin sinir1 (LOQ), dogrusal ¢alisma

araligl, dogrunun denklemi, regrasyon katsayisi (RZ)

degerleri Tablo 3.8’de
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Sekil 3.78. PANI, P3MT, PDAB, P3MT / PDAB, PANI / P3MT - PDAB filmleri ve
kaplanmamus Pt elektrot iizerinden 9.77x10™ — 175.0 mM epinefrin igeren

cozeltiden 0.45V’da a) elde

edilen amperometrik

I-t egrileri

b)

amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin epinefrin
derisimine gore degisimi c) dogrusal calisma araliklarinda olusturulan
kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Tablo 3.8. PANI, P3MT, PDAB, P3MT / PDAB, PANI / P3MT - PDAB filmleri ve

kaplanmamig Pt elektrot {izerinden epinefrin tayini i¢in analitik veriler.

Uygulanan Géozlenebilme Alt Tayin Dogrusal Dogrunun
Potansiyel Elektrot siir1 (LOD), Sinir Calisma Arahg . R?
V) mM (LOQ), mM (mM) Denklemi
PANI/P3MT-PDAB 1.23x10" 4.1x10* 41x10%-100.0  y=0.612x +0.631 0.998
P3MT-PDAB 1.42x10™* 4.72x10* 472x10*-30.0  y=0.230x +0.133 0.994
0.45 PANI 2.90x10* 9.68x10* 9.68x10*-65.0  y=0.230x + 0.290 0.992
-4 -4 -4
P3MT 2.17 x10 7.22x10 7.22x10 —55.0  y=0.260x + 0.050 0.997
PDAB 1.19x10° 3.96x107 3.96x10°-4.0 y =0.018x + 0.032 0.817
Pt 2.58x107% 8.6x10°° 8.6x10°-15.0 y = 0.007x + 0.002 0.992

d) Dopamin Tayini

PANI / P3MT - PDAB kopolimer filmi iizerinden amperometrik I-t yontemi ile

0.45 ile 0.60V potansiyel araliginda dopamin tayini gerceklestirildi. PANI / P3MT -

PDAB filmi iizerinden dopamin tayini i¢in amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.79a);

amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin dopamin derisimine kars1

grafikleri (Sekil 3.79b); dogrusal caligsma araliklar (Sekil 3.79¢) gosterilmistir.
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Sekil 3.79. PANI / PBMT — PDAB filmi iizerinden 9.77x10™ — 120.0 mM dopamin
igeren ¢ozeltiden 0.45 ile 0.60 V araliginda a) elde edilen amperometrik I-t
egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
dopamin derisimine gore degisimi c) dogrusal calisma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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0.50 V da PANI / P3MT — PDAB modifiye elektrot ile elde edilen sonuglar
homopolimer (PANI, P3MT, PDAB), P3MT / PDAB filmleri ve kaplanmamis Pt

elektrot ile karsilastirildi. Modifiye edilmis elektrotlar iizerinden dopamin tayini i¢in

amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.80a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim

degerlerinin dopamin derisimine karsi grafikleri (Sekil 3.80b); dogrusal c¢alisma

araliklari

(Sekil 3.80c) gosterilmigtir. Dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon

grafiklerinden; gozlenebilme smir1 (LOD), alt tayin sinir1 (LOQ), dogrusal ¢alisma

araligi, dogrunun denklemi, regrasyon Katsayist (R?)  degerleri Tablo 3.9°da

gosterilmistir.
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Sekil 3.80. PANI, P3MT, PDAB, P3MT / PDAB, PANI / P3MT - PDAB filmleri ve

kaplanmamus Pt elektrot iizerinden 9.77x10™ — 125.0 mM dopamin igeren
cozeltiden 0.50V’da a) elde edilen amperometrik I-t egrileri b)
amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin dopamin
derisimine gore degisimi c) dogrusal calisma araliklarinda olusturulan
kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Tablo 3.9. PANI, P3MT, P3MT / PDAB, PANI / P3MT - PDAB filmleri ve
kaplanmamisg Pt elektrot {izerinden dopamin tayini i¢in analitik veriler

Uygulanan Géozlenebilme Alt Tayin Dogrusal Dogrunun
Potansiyel Elektrot smir1 (LOD), Sinirt Calisma Arahgi . R?
V) mM (LOQ), mM (mM) Denklemi
PANI/P3MT-PDAB 1.63x10° 5.43 x10° 5.43x10°-100.0  y=0.695x + 1.035 0.997
P3MT / PDAB 3.46x10° 1.15x10™ 1.15x10* - 45.0 y = 0.538x + 0.627 0.989
0.50 PANI 2.35x10* 7.83x10* 7.83x10™ - 90.0 y = 0.497x + 0.036 0.998
P3MT 2.59x10° 8.63x10° 8.63x10° - 70.0 y =0.614x + 0.263 0.996
Pt 2.45x10° 8.18x10° 8.18x10°-45.0 y=0.173x + 0.293 0.970

3.2.4. PANI / P3MT — PDAB Filmi Uzerinden Ger¢ek Ornek Analizi
3.2.4.1. Akarsuda Katekol ve Hidrokinonun Amperometrik Tayini

Metilen kloriir ortaminda elektrokimyasal olarak sentezlenmis PANI / P3MT -
PDAB filmi tizerinden katekol ve hidrokinon tayini i¢in kaydedilen amperometrik I-t
egrilerinden okunan akim degerlerinin tekrarlanabilirligi her bir 6l¢lim i¢in farkli filmler
kullanilarak test edildi. PANI / P3MT - PDAB filmi NaHSO, / Na,SO, ¢6zeltisinde, (pH
2.0) kararli hale ulagmasi igin yaklasik 1000 saniye optimum ¢alisma potansiyellerinde
(katekol i¢in 0.50 V ve hidrokinon igin 0.55 V) elektroliz yapildiktan sonra farkli
katekol ve hidrokinon derisimleri (1.00, 5.00, 10.00 mM ve 20.00 mM) i¢in en az ii¢
farkli film kullanilarak 200 s sonunda kararli hal akim degerleri kaydedildi. Elde edilen
amperometrik I-t egrileri, akim degerlerinin standart sapmalar1 ve % bagil standart
sapmalar1 Tablo 3.10 ve 3.11°de verildi. PANI / P3MT - PDAB filmi iizerinden katekol
ve hidrokinon tayini i¢in kesinligin degerlendirilmesi amaciyla yukarida elde edilen
akim degerleri kullanilarak birlesik standart sapma degeri sirastyla Spiiesik: 0.259 ve

0.349 pA olarak bulundu.
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Tablo 3.10. PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot tizerinden 0.50 V da katekol igin
tekrarlanabilirlik deneylerinde elde edilen sonuglarin giivenirliligi
acisindan degerlendirilmesi
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) 3 6.652 + 0.643
“’:: l 6.691
Zaman (s)
9.0
o f nh
: 50 1428 o
S a0 \ 14.31 + 0.660
10.0 20 1459 0.266 1.86 .
20 _ _ =3 14.31 £ 0.643
10 T 14.06
e 3‘!) B‘[] 9’0 ‘150 1."-“ 1:;0 Z;IJ zin 27‘0 300
Zaman (s)
2:1
EO 25.04 -
o " W 25.2 + 1.050
20.0 ] 25.68 0.423 1.47 .
. 25.2 4+ 0.643
“'Zi \ — 24.88

Zaman (s)

*% 95 giiven seviyesinde hesaplanmugtir.

** Giiven aralig1 hesaplanirken grup i¢i standart sapma kullanilmistir.

*** Gliven aralig1 hesaplanirken birlesik standart sapma ( 0.259) kullanilmustir.
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Tablo 3.11. PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot iizerinden 0.55 V da hidrokinon
icin tekrarlanabilirlik deneylerinde elde edilen sonuclarin giivenirliligi
acisindan degerlendirilmesi

ts

Chiidrokinon/mm Amperometrik I-t Egrisi I/nA  S/pA  %BSS X+ N/uA*

El

14

< 1.903 .
% i 1.867 + 0.077
1.00 | 1854 0031 1671
i 1.867+0.866
. : s | 1845

o

[ 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Zaman (s)

9.0
8.0 J

7.0] E
6.0 3
< 504 3 8.351 -
2 407 3 8.206 + 0.643
5.00 3.0 7.907 0.259 3.15 .
2.0 b 8.206+0.866
1.0 n=3 8.361
04 b

-1.0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Zaman (s)

1.8
1.6

1.2
< o] 14.90 .
2 00 14.33 + 1.353
10.0 1430 0545 3.80
14.33+0.866
02 -3 13.81

-0.2

1

0 30 60 80 120 150 180 210 240 270 300

Zaman (s)
40
354
304
< *3 26.16 .
B 2 26.55 + 0.866
20.0 153 26.69 0.349 1316 -
;: . 26.55+0.866
.5 4 n=
. | 26.82
-0.5 T T T T T T T T T
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Zaman (s)
*0 95 giiven seviyesinde hesaplanmugtir. ** Giiven aralig1 hesaplanirken grup i¢i standart sapma kullanilmugtir.

*** Giiven aralig1 hesaplanirken birlesik standart sapma (0.349) kullanilmustir.

Rize merkez Gilindogdu Belediyesi sinirlari igerisindeki Giineysu nehir suyu,
optimum ¢alisma pH (2.0) degerine HCI asit ilavesi ile ayarlandi. pH’s1 2.0’a ayarlanan
nehir suyuna farkli miktarlarda katekol ve hidrokinon ilave edilerek suni olarak
kirletildi. PANI / P3MT - PDAB filmi pH 2.0 tampon ¢6zeltisinde kararli hale ulasmasi
igin yaklasik 1000 saniye katekol i¢in 0.50 V ve hidrokinon igin 0.55 V da elektroliz
yapildiktan sonra, 5.00 mM ve 10.0 mM katekol ve hidrokinon igeren / igermeyen
¢ozeltiler i¢in en az ti¢ farkli PANI / PSMT - PDAB film kullanilarak 200 s sonunda
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kararli hal akim degerleri kaydedildi. Katekol ve hidrokinon icermeyen ¢ozeltilerde
kararli hal akim degerlerinde degisiklik gozlenmezken, katekol ve hidrokinon iceren
¢ozeltilerde okunan akim degerlerinin ortalamasi sirastyla Tablo 3.10 ve 3.11’deki 5.00
ve 10.0 mM standart hidrokinon igin okunan akim degerleri ile karsilastirilarak % geri
kazanim degeri hesaplandi (Tablo 3.12,13).

Tablo 3.12. PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot iizerinden katekol igin Rize ili
Giineysu Nehir Suyunda katekol tayini

Ornekler Eklenen Bulunan Geri Kazanim
(C katekotimm) (Cratekolimm) (%)
1 5.00 5.05 101.1
2 10.0 10.12 101.2

Tablo 3.13. PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot iizerinden hidrokinon igin Rize
Ili Giineysu Nehir Suyunda hidrokinon tayini

Ornekler Eklenen Bulunan Geri Kazanim
(Chiigrokinon/mm) (C Hidrokinon /mm) (%)
1 5.00 5.03 100.6
2 10.0 10.01 100.1

3.2.4.2. Serum Orneklerinde Epinefrin ve Dopaminin Amperometrik Tayini

Metilen kloriir ortaminda elektrokimyasal olarak sentezlenmis PANI / P3MT-
PDAB filmi iizerinden epinefrin ve dopamin tayini i¢in kaydedilen amperometrik I-t
egrilerinden okunan akim degerlerinin tekrarlanabilirligi her bir 6l¢tim igin farkli filmler
kullanilarak test edildi. PANI / P3MT - PDAB filmi NaHSO, / Na,SO, ¢ozeltisinde (pH
2.0) kararl hale ulagmasi i¢in yaklagik 1000 saniye optimum potansiyellerde (epinefrin
icin 0.45 V ve dopamin i¢in 0.50 V da) elektroliz yapildiktan sonra 1.00, 5.00, 10.00
mM ve 20.00 mM araliklarinda epinefrin ve dopamin derisimi i¢in en az {i¢ farkli film
kullanilarak 200 s sonunda kararli hal akim degerleri alindi. Her bir epinefrin ve
dopamin derisimi igin elde edilen amperometrik I-t egrileri, akim degerlerinin standart
sapmalar1 ve % bagil standart sapmalar1 Tablo 3.14 ve 3.15°da verildi. PANI / P3MT -
PDAB filmi iizerinden epinefrin ve dopamin tayini i¢in kesinligin degerlendirilmesi
amaciyla yukarida elde edilen akim degerleri kullanilarak birlesik standart sapma
degerleri sirastyla Spiregix: 0.098 ve 0.399 pA olarak bulundu.
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Tablo 3.14. PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot iizerinden epinefrin igin
elde edilen sonuglarin giivenirliligi

tekrarlanabilirlik deneylerinde

acisindan degerlendirilmesi

Cepinefrinm Amperometrik I-t Egrisi I/mA  S/pA  %BSS X * j—% /nA*
M
.
P 0.935 .
L 0.934 + 0.033
1.0 213 ne3 0.947 0013  1.435
0 0.934 + 0.243
p 0.920
0 30 60 20 |Zuzam;’|ﬂ(s] 180 210 240 270 300
4.0
35
e 3.740 »
2] 3.724 + 0.372
5.0 215 3.866 0.15 4.02
- 3.724 +£0.243
05 3.567
Zaman (s)
8.944 -
9.004 + 0.204
10.0 8.970  0.082 0.91
9.00440.243
9.097
Zaman (s)
<2 A 13.980 .
% 20 13.88 + 0.238
20.0 =3 13.790  0.096 0.69
13.88+0.243
0s 13.860
o3 0 20 80 90 120 150 180 210 240 270 300

Zaman (s)

*% 95 giiven seviyesinde hesaplanmugtir.

*** Gliven aralig1 hesaplanirken birlesik standart sapma ( 0.098) kullanilmstir.
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Tablo 3.15. PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot iizerinden dopamin igin
tekrarlanabilirlik deneylerinde elde edilen sonuglarin giivenirliligi
acisindan degerlendirilmesi

Coopanins Amperometrik 1-t Egrisi I/mA  S/pA %BSS X+ % /A *
mM
<] M 1843 .
S 1.864 + 0.087
1.0 o 1.845 0035  1.88
— n=3 1.86440.991
s S e 1.905
0 30 60 20 120 Za”;l:: © 180 210 240 270 300
o] 8.790 o
D a0 8.45 + 0.844
5.0 8110  0.34 4.02
8.45+0.991
8.450
Zaman (s)
i }\ 16.93
hi 10

o 10 16.71 + 0511
10.0 ot \y}, 16.69  0.206 1.23
! . 16.714+0.991
———— Sl 16.52

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Zaman (s)

32
28
24
f: 32.02 .
e, 32.70 £1.713
20.0 . 32.68 0.690 211 x
s .  n=3 32.70+£0.991
ol 33.40
UTTR T TR m ke w0 ze 2 @0
Zaman (s)
*% 95 giiven seviyesinde hesaplanmustir. ** Giiven aralig1 hesaplanirken grup igi standart sapma kullanilmistir.

*** Giiven aralig1 hesaplanirken birlesik standart sapma (0.399) kullanilmustir.

Herhangi bir 6n islem uygulanmamis serum Orneklerinden, esit hacimler
alinarak ayri ayri epinefrin ve dopamin igeren serum Ornekleri hazirlandi. NaHSO, /
Na,SO4 ¢ozeltisinde (pH 2.0); epinefrin igin 0.45 V ve dopamin i¢in 0.50 V da en az ii¢
farkli PANI / PSMT - PDAB filmler kullanilarak kararli hal akim degerine ulastirildi.
Epinefrin ve dopamin igeren serum drnekleri kullanilarak pH 2.0 ¢ozelti ortaminda 1.00
mM ve 5.00 mM epinefrin ve dopamin igermesi saglandi. 1.00 mM ve 5.00 mM
epinefrin ve dopamin igeren / icermeyen ¢ozeltiler i¢in en az {i¢ farklt PANI / P3MT -
PDAB film kullanilarak 200 s sonunda kararli hal akim degerleri kaydedildi. Epinefrin

ve dopamin icermeyen ¢ozeltilerde kararli hal akim degerlerinde degisiklik
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gbzlenmezken, epinefrin ve dopamin igeren ¢ozeltilerde okunan akim degerlerinin
ortalamasi sirastyla Tablo 3.14 ve 3.15’daki 1.00 mM ve 5.00 mM standart epinefrin ve
dopamin igin okunan akim degerleri ile karsilastirilarak % geri kazanim degeri
hesaplandi (Tablo 3.16 ve 3.17). Ayrica klinikte direkt ila¢ olarak kullanilan dopamin
(40.0 mg / mL Dopamine Fresenius tiipii), serum 6rnegine ilave edilerek yukardaki ayni
yontemle tayini gerceklestirildi. BASF firmasina ait dopamin katist ve Dopamin
Fresenius tiipindeki dopaminin ilavesi ile hazirlanmis serum orneklerindeki dopamin

tayinleri yapilarak geri kazanim degerleri karsilastirildi (Tablo 3.17).

Tablo 3.16. PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot iizerinden epinefrin igin serum
orneginde epinefrin tayini

s Eklenen Bulunan
Ornekl Geri K %
rnekder (C epinefrin/mM) (Cepinefrin/mM) er1 Razamm ( 0)
1 1.00 1.004 100.4
2 5.00 4.84 96.8

Tablo 3.17. PANI / P3MT - PDAB modifiye elektrot iizerinden dopamin igin serum
Orneginde dopamin tayini

Ornekler Eklenen Bulunan Geri Kazanmim (%)
(CDopamin/mM) (CDopamin/mM)

1 1.00 0.986@ 0.993™ 98.60®@ 99.3®

2 5.00 48709 4968 99.20®@ 99.4®

(a) BASF firmasindan temin edilen dopamin ilave edilerek hazirlanan serum 6rneg (b) Dopamin Fresenius Tiipiindeki
dopamin ilave edilerek hazirlanan serum érnegi

3.3. Ferrosen Tiirevleri Iceren PDAB Kompozit Filmlerinin  Sentezi,
Karakterizasyonu ve Baz1 Fenolik Bilesik ve Katekolamin Tiirlerinin Tayini

3.3.1. Ferrosen Tiirevleri iceren PDAB Kompozit Filmlerinin Sentezi
3.3.1.1. PDAB / Ferrosen Kompozit Filminin Sentezi

0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB ve farkli miktarlarda ferrosen (1.0 — 10.0 mM)
igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt disk elektrot
yiizeyinde kahve renkli PDAB — ferrosen kompozit filmlerinin biriktirilmesine ait
voltamogramlar (Sekil 3.81b-g) ve filmleri karsilastirmak i¢in 0.10 M TBAP/ 1.0 mM
DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt disk
elektrot yiizeyinde PDAB filmine ait voltamogram (Sekil 3.81a) verilmistir. Elde edilen
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kompozit filmlerin, 0.10 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde (bos ¢ozeltisinde) -0.40
Vile 1.80 V potansiyel araliginda bos ¢ozelti voltamogramlari alindi (Sekil 3.81h).

Akim /1e-6 A

e e . 04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18
04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18

Potansiyel / V Potansiyel / V

Akim / 1e-5A

! . . ; mrmemrer . . . e "04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18
04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18

Potansiyel / V Potansiyel / V

T T T T T T T T T T T
0.4 0.2 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18

04 02 0 02z 04 06 08 10 12 14 16 18

Potansiyel / V
5.0 ey
4.57 + osen h g
g-:' + osen
3 3.0 .
<5 L 309 e )
& ‘E 201 PDAB + 10 mM ferrosen
) ~ 151
AT R
E 1. - )
: 9 _
- = . I
3 -0.5 e
1.0 — —
-1.5%
1.9 L AR i 4z 0 oz 04 08 0% 10 12 14 18 1s
04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 4 2. 2 04 08 08 10 12 14 18 o

Potansiyel / V Potansiyel / V
Sekil 3.81. Asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt disk
elektrot yilizeyinde a) 0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB ve farkli miktarlarda b)
1.0 mM c¢) 2.0 mM d) 3.0 mM e) 4.0 mM f) 5.0 mM g) 10.0 mM ferrosen
iceren PDAB filmlerinin biriktirilmesine (20 dongii) ait voltamogramlar h)

elde edilen bu filmlerin bos ¢ozelti voltamogramlart (vs. Ag/AgCl, v:
100mVs™).
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3.3.1.2. PDAB - Vinilferrosen Kompozit Filmlerin Sentezi

0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB ve farkli miktarlarda vinilferrosen (1.0 — 5.0 mM)
igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt disk elektrot
yiizeyinde kahve renkli PDAB - vinilferrosen kompozit filmlerinin biriktirilmesine ait
voltamogramlar (Sekil 3.82b-f) ve filmleri karsilastirmak i¢in 0.10 M TBAP/ 1.0 mM
DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt disk
elektrot ylizeyinde PDAB filmine ait voltamogram (Sekil 3.82a) verilmistir. Elde edilen
kompozit filmlerin, 0.10 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde (bos ¢ozeltisinde) -0.40
V ile 1.80 V potansiyel araliginda bos ¢ozelti voltamogramlari alind1 (Sekil 3.82g).

"4 02 0 02 04 06 08 1.0 12 14 16 18 "4 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Potansiyel / V Potansiyel / V

4 r r v r T v . T T T -0.4 - - . v v v T T T +
04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Potansiyel / V Potansiyel / V

6

0.6 . . , . } r T T T

o B2 & oz o4 o o5 10 12 14 15 1s 04 02 0 02 04 06 08 10 12 14 1.6 18
Potansiyel / V Potansiyel /| V

6.0
gl
r

5.0 4

< 40
w
T 3.0
@
-
— 2.0
= 1.0
0]

1.0 3=

-2.0 ¢
04 02 o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8

Potansiyel / V

Sekil 3.82. Asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 V ile 1.80 V potansiyel araliginda Pt disk
elektrot yiizeyinde a) 0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB ve farkli miktarlarda b)
1.0 mM c¢) 2.0 mM d) 3.0 mM e) 4.0 mM f) 5.0 mM vinilferrosen igeren
PDAB filmlerinin biriktirilmesine (20 dongii) ait voltamogramlar g) elde
edilen bu filmlerin bos ¢6zelti voltamogramlari (vs. Ag/AgCl, v: 100mVs™).
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3.3.1.

3. PDAB - Polivinilferrosen Kompozit Filmlerin Sentezi

Polivinilferrosen (PVF), polivinilferrosenyum perklorat (PVF'CIO,) igeren

PDAB kompozit filmleri asagida verildigi sekilde Pt disk elektrot yiizeyine biriktirildi.

Akim/1e-6 A
Now oA

o
L

-1.0

Sekil

=)
L

flk olarak; 0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB / 1.0 mg mL* PVF igeren
metilenkloriir ¢6zeltisinde 0.20 V ile 1.80 V arasinda (20 dondii) (Sekil 3.83a)
ve aym ¢dzeltide 0.70 V sabit potansiyelde (Sekil 3.83b) PDAB - PVF'CIO,
kompozit filmleri biriktirildi. Biriktirilen PDAB - PVF'CIO,  kompozit filmleri
karsilastirmak i¢in 0.10 M TBAP igeren asetonitril ve metilenkloriir igerisinde
bos ¢ozeltileri alind1 ( Sekil 3.84B(b,c)).

Yiik /mC
>

02 04 06 08 10 12 14 16 1.8 0 100 200 300 400 500 600
Potansiyel / V Zaman/s

3.83. 0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB / 1.0 mg mL™ PVF iceren metilenkloriir
¢ozeltisinde PDAB - PVF'CIO, kompozit filminin biriktirilmesine ait
a) 0.20 V ile 1.80 V potansiyel araliginda (20 dongii) elde edilen
voltamogram b) 0.70 V potansiyel uygulandiginda elde edilen
kronoklometrik egri (vs. Ag/AgCl, v: 100mVs™).

0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde -0.40 ile 1.80 V
arasinda biriktirilen PDAB filmi, metilen kloriirde ¢oziilmiis PVF’nin (1.0 mg
mL'l) cozeltisine daldirilarak, daldirma-kurutma yontemi ile PDAB yiizeyine
PVF’nin adsorpsiyonu saglandi. Daha sonra yeni hazirlanmis PDAB filmi
yiizeyine, PVF ¢ozeltisi damlatilarak, damlatma —buharlastirma yontemi ile PVF
tabakas1 olusturuldu. 0.10 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde filmlerin bos
cozeltileri sirastyla alindi ( Sekil 3.84A (b-c)).

0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde potansiyostatik
yontemle 600 sn 0.50 V potansiyel uygulayarak kahverenkli PDAB film
biriktirildi. Bu film {izerine 0.10 M TBAP ve 1.0 mg mL™* PVF igeren
metilenkloriir ¢ozeltisinde yine potansiyostatik yontemle 600 sn 0.70 V
potansiyel uygulayarak PDAB - PVF'CIO,; kompozit film biriktirildi. Ayrica
tersi islem uygulanarak PVF'CIO, - PDAB kompozit filmi de biriktirildi. 0.10
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M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde filmlerin bos ¢ozeltileri sirasiyla alindi
(Sekil 3.84B (d,e)).

1.6 L L L L L L L 1 n L 4.0
1.4 3.0
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
[E
-0.2 4
-0.4 §

2.0

1.0

0
-1.0

Akim /[ 1e-5 A

-2.0 ]

Akim /1e-5 A

=3.0

-4,0 3

Potansiyel (V) Potansiyel (V)
Sekil 3.84. A) a) PDAB b) daldirma —kurutma yontemi ile elde edilen PDAB — PVF c)
damlatma buharlagtirma yontemi ile elde edilen PDAB — PVF B) a) PDAB,
ayn1 polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak b) potansiyodinamik (0.20 V ile
1.80 V) ¢) potansiyostatik (0.70 V) yontemle biriktirilen PDAB - PVF'CIOy,
ayr1 polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak tabaka tabaka d) PDAB -
PVF'CIO, e) PVF'CIO, - PDAB filmlerin, 0.10 M TBAP igeren

polimerizasyon ¢ozelti ortamlarindaki bos ¢ozelti voltamogramlari.

3.3.2. Ferrosen Tiirevleri iceren PDAB Kompozit Filmlerinin Karakterizasyonu

Ferrosen tiirleri iceren kompozit filmler, gdzeneklerinde bulunan ya da
adsorblanan monomerleri, oligomerik tiirleri, ¢dzlinebilen diisiik molekiil agirlikli
polimer ve elektroliti uzaklasgtirmak icin asetonitril veya metilen kloriir ¢ozeltisinde

bekletildi ve vakumda kurutuldu.

3.3.2.1. UV-vis Yontemi ile Kompozit Filmlerdeki Demirin Tayini

Boliim 2.2.6 da “UV-Vis ve FT-IR spektrumlari, AAS, SEM, EDS 6l¢limii igin
polimer Orneklerin hazirlanmasi” konu bashigi altinda anlatildigir sekilde filmlerin
cozeltileri hazirlandi. Standart Fe®* ¢ozeltilerinin 1,10 fenantrolin ile olusturulan
kompleksine ait spektrumlar ve 510 nm deki Fe?* -1,10 fenatrolin kompleksine ait
kalibrasyon grafigi Sekil 3.85b’de verildi. PDAB filminin ve ferrosen tiirleri igeren
kompozit filmlerin nitrik asitte parcalanmasi ile elde edilen Fe** cozeltilerinin 1,10
fenantrolin ile olusturduklar1 komplekse ait spektrumlari ve standart c¢ozeltilerdeki
Fe’"’nin 1,10 fenantrolin komplekslerine ait spektrumlarin karsilastirilmasi  Sekil
3.85a’da gosterildi.
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Sekil 3.85. a) Standart Fe®* ¢ozeltilerinin, PDAB, PDAB - Ferrosen, PDAB -
Vinilferrosen, farkli polimerizasyon c¢ozeltileri kullanilarak tabakalar
halinde PDAB - PVFCIO, °, PVF'CIO, " - PDAB ve ayni polimerizasyon
¢ozeltisi kullanilarak biriktirilen PDAB - PVF'CIO, 'kompozit filmlerinin
UV-vis spektrumlart b) 510 nm’deki standart Fe?* cozeltilerinin
kalibrasyon grafigi.

3.3.2.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopi Yontemi ile Kompozit Filmlerdeki
Demirin Tayini

Atomik Absorpsiyon Spektroskopi (AAS) olgtiimleri igin; PDAB, PDAB -
ferrosen, PDAB - vinilferrosen, farkli polimerizasyon c¢ozeltilerinde potansiyostatik
yontemle tabaka tabaka PDAB - PVF'CIO,, PVF'CIO, - PDAB ve ayni
polimerizasyon ¢ozeltilerinde potansiyodinamik yontemle PDAB - PVF'CIO4 filmleri
Pt levha flizerine biriktirildi. Biriktirilen filmler analitik terazide tartildi ve porselen
krozeye konuldu. Bolim 2.2.6 da “UV-Vis ve FT-IR spektrumlari, AAS, SEM, EDS
Olcimii i¢in polimer Orneklerin hazirlanmasi” konu basligi altinda anlatilan sekilde
filmlerin ¢ozeltileri hazirlandi. Standart Fe ¢ozeltileri kullanilarak kalibrasyon grafigi
olusturuldu (Sekil 3.86) ve filmlerin demir igerikleri AAS yardimiyla belirlendi (Tablo
3.18). Tablo 3.18’¢ gore ayni polimerizasyon ¢ozeltiSinde potansiyodinamik yontemle

biriktirilen PDAB - PVF'CIO, kompozit filmin en fazla demir icerdigi bulundu.
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Sekil 3.86. Demir standart ¢cozeltileri kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi

Tablo 3.18. Ferrosen tiirleri igeren PDAB kompozitlerlerindeki demirin AAS yontemi
ile eldeedilen sonuglar

Numune Cre (ppm) % Fe
PDAB 0.00 -

PDAB - Ferrosen 0.081 % 0.046
PDAB - Vinil Ferrosen 0.102 % 0.058
Farkli polimerizasyon ¢ozeltilerinde potansiyostatik yontemle tabaka tabaka 4.906 % 2.787

birktirilen: PDAB - PVF* CIO, filminde

Farkli polimerizasyon ¢ozeltilerinde potansiyostatik yontemle tabaka tabaka 2.123 % 1.206
birktirilen: PVF*CIO, "- PDAB filmindeki Fe miktar1

Ayni polimerizasyon ¢ozeltilerinde potansiyodinamik yontemle biriktirilen PDAB - 5.250 % 2.983
PVF*CIO, filmindeki Fe miktar1

3.3.2.3. FT-IR Spektrumlar:

Kompozit filmler, KBr ile pellet haline getirilerek FT-IR spektrumlari alindi
(Sekil 3.87). Buna gére PDAB - ferrosen, PDAB - vinilferrosen kompozit filmlerinin
spektrumlarinin  birbirine benzedigi, PDAB - PVF'CIO; kompozit filminin
spektrumunda; PVF'CIO,“a ait 3100 cm™ deki absorpsiyon pikinin kompozit filmin
spektrumunda da gozlenmesi PDAB - PVF'CIO, kompozitinin Pt elektrot yiizeyinde
olusturuldugunun kanitidir (Sekil 3.87).
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Sekil 3.87. Ferrosen, vinilferrosen ve PVF'CIO, igeren PDAB kompozit filmlerinin
FT-IR spektrumlari

3.3.2.4. SEM ve EDS Spektrumlan

Hazirlanan PDAB - ferrosen-, PDAB - vinilferrosen, daldirma kurutma ve
damlatma buharlagtirma yontemi ile hazirlanan PDAB-PVEF, farkli polimerizasyon
cozeltilerinde tabaka tabaka ve metilen kloriir polimerizasyon ¢ozeltisi kullanilarak ayni
anda biriktirilen PVF'CIO4 - PDAB, ve PDAB - PVF'CIO; kompozit filmlerinin
yiizey morfolojilerini belirlemek amaciyla 500 - 5000 kat araliginda biiyiitiilerek alinan
SEM goriintiileri Sekil 3.88 -95’da verildi.

& 20 wi

KV WD1Omm  SS: x8,000 S

Sekil 3.88. 0.10 M TBAP, 20.0 mM DAB ve 3.0 mM ferrosen igeren asetonitril
¢ozeltisinde potansiyodinamik yontemle (-0.40 V ile 1.80 V) Pt levha
elektrot yiizeyine kaplanmig PDAB-ferrosen kompozit filminin a) 500 b)
1000 ¢) 2000 d) 5000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.
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SEL, 206V x500 SOuM  p— SEI 20V WD10mm SS40
le Sample

0005 02 Oct 2013

SEI'  20kv WD10mm  SS40 x2,000 10pm
Sample 0005 02 Oct 2013

Sekil 3.89. 0.10 M TBAP, 20.0 mM DAB ve 2.0 mM vinil ferrosen igeren asetonitril
¢ozeltisinde potansiyodinamik yontemle (-0.40 V ile 1.80 V) Pt levha
elektrot yiizeyine kaplanmigs PDAB —vinilferrosen kompozit filminin a) 500
b) 1000 ¢) 2000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.

SEI  20kV WD10mm  S$S30 x500 SO’ “Se—— SEl  20kV WD10mm  SS30 x1,000 10pm
Sample 0004 02 Oct 2013 Sample 0004 02 Oct 2013

SEI  20kv WD10mm  SS30 x2,000 10y, Vem— SEI  20kV WD10mm  SS30 x5,000 Spm
Sample 0004 02 Oct 2013 Sample 0004 02 Oct 2013

Sekil 3.90. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde
potansiyodinamik yontemle (-0.40 V ile 1.80 V) biriktirilen PDAB filmi, 1.0
mg mL™ PVF igeren cozeltiye daldirma-kurutma yontemi ile daldirilarak
iizerine PVF biriktirilmis PDAB - PVF filmin a) 500 b) 1000 c) 2000 d)
5000 kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri
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SEI  20kv WD10mm  S$S40
Sample

SEI  20kV WD10mm  S$S40 %2,000 100 | —Sp—— SEl  20kV' 'WD10mm S840 x5,000 5pm
Sample 0004 02 Oct Sample 0004 02 Oct 2013

Sekil 3.91. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢6zeltisinde
potansiyodinamik yoéntemle (-0.40 V ile 1.80 V) biriktirilen PDAB filmi
tizerine, 1.0 mg mL™? PVF ¢ozeltisi kullanilarak damlatma —buharlastirma
yontemi ile elde edilen PDAB - PVF filmin a) 500 b) 1000 c) 2000 d) 5000
kat biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri

SEl  20kV_ _ WD1Omm SS30 x e W 'SE|I 20V WD10mm  SS30
Sample Sample

SEl 20kv WD10mm SS30 x2,000 10pm

SEI  20kv WD10mm SS30 x5,000 Spm
0004 02 Oct 2013 Sample 0004 02 Oct 2013

Sekil 3.92. 0.10 M TBAP / 20.0 mM DAB / asetonitril ve 0.10 M TBAP /1.0 mg mL™
PVF / metilen kloriir ¢ozeltilerinde potansiyostatik yontemle dnce PDAB
(0.50 V’da) ve iizerine PVF'CIO4 (0.70 V da) biriktirilen PDAB -
PVF'CIO, kompozit filmin a) 500 b) 1000 c) 2000 d) 5000 kat biiyiitiilerek
alinan SEM gortintiileri.
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... &

SEI  20kV  WD10mm SS40 ‘ 000 um

Sample 0005 09 Oct 2013

Sekil 3.93. 0.10 M TBAP / 1.0 mg mL™ PVF igeren metilen kloriir ve 0.10 M TBAP /
20 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltilerinde potansiyostatik yontemle nce
PVF'CIO, filmi (0.70 V da) iizerine PDAB (0.50 V da) biriktirilerek elde
edilen PVF'CIO; - PDAB kompozit filmin a) 500 b) 1000 c) 2000 kat
biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.

x1,000  10pm
0005 08 Oct 2013

20V WD10mm $s40 X5,000 Sum =
3 0005 W09 Oct2013

SE! 20kV WD10:
Sample

Sekil 3.94. 0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB / 1.0 mg mL™ PVF iceren metilen kloriir
¢ozeltisinde potansiyodinamik yontemle (0.20 V ile 1.80 V) biriktirilen
PDAB - PVF'CIO, kompozit filmin a) 500 b) 1000 c) 2000 d) 5000 kat

biiyiitiilerek alinan SEM goriintiileri.

SEl
ample
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4 & S . N .
SE _20kv Wi omm® ‘ x500'% " S0m SEI  20kV WD10mm; §840 %1,000  10pm

ample 0005 09 O¢f 2013 Sample 0005 09 Oct 2013

SEl _20kv WD10mm %2 SEI  20kV WD10mm  SS40 Spm
1 p

Sample 09 Oct 2013 Sample 0005 09 Oct 2013

Sekil 3.95. 0.10 M TBAP / 1.0 mM DAB / 1.0 mg mL™ PVF igeren metilen kloriir
¢oOzeltisinde potansiyostatik yontemle (0.70 V) biriktirilen PDAB -
PVF'CIO, kompozit filmin a) 500 b) 1000 ¢) 2000 d) 5000 kat biiyiitiilerek
alinan SEM goriintiileri.

Bu filmlerinin SEM goriintiileri alindiktan sonra kimyasal kompozisyonunu

belirlemek i¢in EDS spektrumlari da kaydedildi (Sekil 3.96a-h).
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Sekil 3.96. a) PDAB-ferrosen, b) PDAB-vinilferrosen, ¢) PVF ¢ozeltisine daldirilan
PDAB filmin d) PDAB filmi iizerine PVF ¢d6zeltisi damlatilan filmin,
farkli polimerizasyon ¢ozeltilerinde potansiyostatik yontemle e) PDAB -
PVF'CIO; ve f) PVF'CIO, - PDAB kompozit filmlerinin, aym
polimerizasyon ¢ozeltilerinde g) potansiyodinamik yontemle PDAB -
PVF'CIO; h) potansiyostatik yontemle PDAB - PVF'CIO;  kompozit
filmlerin EDS spektrumlari
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Sekil 3.97. A) PDAB - ferrosen B) PDAB — vinilferrosen C ) PDAB - PVF'CIO;
kompozit filmlerinin a) pH 2.0 b) pH 3.0 ¢) pH 4.0 d) pH 5.0 ve €) pH 6.5
NaHSO,4/ Na,SO, ¢ozeltilerdeki voltamogramlari (DKE, v =100 mV s‘l).

Sekil 3.97’ye gore kompozit filmlerinin elektroaktivitesinin daha iyi oldugu pH
degeri 2.0 olarak belirlendi. Bu nedenle bundan sonraki sulu ortam c¢alismalarinda pH
2.0 ¢ozeltisi kullanilmistir. Bazi fenolik ve katekolamin bilesiklerinin amperometrik
tayinlerinde, kompozit filmler arasinda bos ¢6zeltilerine bakilarak en elektroaktif film
olan PDAB - PVF'CIO; kompozit filmi kullanilmistir. Bunun i¢in PDAB - PVF'CIO,
kompozit filminin fenolik bilesik ve katekolamin tiirleri ile etkilesimi Sekil 3.98’de

verilmistir.

141



18 . ‘ . . . . .
24 A 3
28 I
24 |
8 20 i
o 18 d 3
T2 F o
08 b E
E o 3
S ———
Lo at E
-08 034
12 104
16 59
-20 T T ‘ T T T T T -20 T T T T ‘ T T T
0 010 02 030 040 05 080 070 080 080 0 010 020 030 040 050 060 070 080 080
Potansiyel / V Potansiyel | V
16 . ; N : ; 18 . . .
141 C 3 5
12 d 3
o 109 3
0 08 s
O 061 b
D s =
~ 04 ’ b
E 02 3
£ o] _ 4___ﬁ________/_
L 5 3 2
-0.4 4= '
-06 _ '
-08 r T T T T T T T -10 . ‘ r : : . : :
0 010 020 030 040 05 060 070 080 090 0 0f0 02 030 040 05 060 070 080 090
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 3.98. NaHSO,/ Na;SO,4 (pH 2.0) ortaminda a) kaplanmamis Pt disk elektrot; b)
PDAB - PVF'CIO; filminin; 50 mM A) katekol B) hidrokinon C)
epinefrin D) dopamin igeren c) Pt disk elektrot d) PDAB - PVF'CIO, filmi
iizerinden déniisiimlii voltamogramlar1 (DKE, v= 100 mV s™).

3.3.3.PDAB - PVF'CIO; Modifiye Elektrot ile Baz Fenolik Bilesik ve
Katekolamin Tiirlerinin Tayini

3.3.3.1. Katekol Tayini

PDAB - PVF'CIO4 kompozit filmi iizerinden amperometrik I-t yontemi ile 0.50
ile 0.80 V potansiyel araliginda pH 2.0 ortamina 9.77x10™ mM derisimden baslayan
katekol ilavesi ile elde edilen amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.99a); amperometrik I-t
egrilerinden elde edilen akim degerlerinin katekol derisimine karsi grafikleri (Sekil

3.99b); dogrusal ¢alisma araliklar1 (Sekil 3.99c) gosterilmistir.
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Sekil 3.99. PDAB - PVF'CIO,4 filmi iizerinden a) elde edilen amperometrik I-t egrileri
b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin katekol
derisimine gore degisimi c) dogrusal calisma araliklarinda olusturulan
kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

0.50°Vda PDAB - PVF'CIO, filmleri ile elde edilen sonuglar, PDAB ile
modifiye edilmis ve kaplanmamig Pt elektrot ile karsilagtirildi. Amperometrik I-t egrileri
(Sekil 3.100a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin katekol
derisimine karsi grafikleri (Sekil 3.100b); dogrusal ¢alisma araliklar1 (Sekil 3.100c)
gosterilmistir. Dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerin; gozlenebilme sinir
(LOD), alt tayin smir1 (LOQ), dogrusal ¢alisma araligi, dogrunun denklemi, regrasyon
katsayisi (R?) degerleri Tablo 3.19°da gdsterilmistir.
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Sekil 3.100. PDAB, PDAB - PVF'CIO, filmleri ve kaplanmamis Pt iizerinden
9.77x10* mM baslayan katekol iceren ¢ozeltiden 0.50 V’da a) elde
edilen amperometrik I-t egrileri b) Amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin katekol derisimine gore degisimi c) Dogrusal

caligma araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

Tablo 3.19. PDAB, PDAB - PVF'CIO, filmleri ve kaplanmamis Pt elektrot iizerinden

katekol tayini i¢in analitik veriler

Uygulanan Gozlenebilme Alt Tayin Dogrusal

Potansiyel Elektrot simir1 (LOD), Smir1 (LOQ), Cahisma Arahg %z%ﬁ;::# R?
% mM mM (mM)
PDAB-PVF'CIO, 1.563x10™ 5.210x10™* 5.210x10*-10.0  y=0.374x +0.151 0.993
0.50 PDAB 7.724x10™ 2.575x10° 2.575x10%- 2.0 y=0.133x + 0.035 0.800
Pt 1.964x10™ 6.549x10*  6.549x10-4—6.0 y=0.264x+0.054  0.984
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3.3.3.2. Hidrokinon Tayini

PDAB - PVF'CIO4 kompozit filmi iizerinden amperometrik I-t yontemi ile 0.40
ile 0.60 V potansiyel araliginda pH 2.0 ortamma 9.77x10* mM derisimden baslayan
hidrokinon ilavesi ile elde edilen amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.101a); amperometrik
I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin hidrokinon derisimine karsi grafikleri

(Sekil 3.101b); dogrusal ¢alisma araliklar1 (Sekil 3.101c) gosterilmistir.
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Sekil 3.101. PDAB - PVF'CIO; filmi iizerinden a) elde edilen amperometrik I-t
egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
hidrokinon derisimine gore degisimi ¢) dogrusal ¢aligma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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0.45 V’da PDAB - PVF'CIO; filmleri ile elde edilen sonuglar PDAB ile
modifiye edilmis ve kaplanmamis Pt elektrot ile karsilastirildi. Amperometrik I-t egrileri
(Sekil 3.102a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin hidrokinon
derisimine karsi grafikleri (Sekil 3.102b); dogrusal ¢alisma araliklar1 (Sekil 3.102c)
gosterilmistir. Dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerin; gozlenebilme sinir
(LOD), alt tayin smir1 (LOQ), dogrusal ¢alisma araligi, dogrunun denklemi, regrasyon
katsayisi (R?) degerleri Tablo 3.20°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.102. PDAB, PDAB - PVF'CIO, filmleri ve kaplanmamis Pt iizerinden
9.77x10”* mM baslayan hidrokinon iceren ¢ozeltiden 0.45 V’da a) elde
edilen amperometrik I-t egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde
edilen akim degerlerinin hidrokinon derisimine gore degisimi c¢) dogrusal
caligma araliklarinda olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).
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Tablo 3.20. PDAB, PDAB - PVF'CIO, filmleri ve kaplanmamis Pt elektrot iizerinden
hidrokinon tayini i¢in analitik veriler

Uygulanan Gozlenebilme Alt Tayin Dogrusal Dogrunun
Potansiyel Elektrot simir1 (LOD), S Calisma Arahg: ) R?
V) mM (LOQ), mM (mM) Denklemi
PDAB-PVF*CIO, 7.469x10° 2.489x10™ 2.469x10*-65.0  y=0.036x +0.031 0.996
0.45 PDAB 1.890x10™ 6.310x10™ 6.310x10%-20.0  y=0.039x + 0.012 0.992
Pt 4.810x107 1.601x10? 1.601x102-30.0  y=0.019x + 0.005 0.993

3.3.3.3. Dopamin Tayini

PDAB - PVF'CIO,  kompozit filmi {izerinden amperometrik I-t yontemi ile 0.55
ile 0.65 V potansiyel araliginda pH 2.0 ortamima 9.77x10* mM derisimden baslayan
dopamin ilavesi ile elde edilen amperometrik I-t egrileri (Sekil 3.103a); amperometrik I-
t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin dopamin derisimine karsi grafikleri (Sekil

3.103b); dogrusal ¢aligsma araliklar (Sekil 3.103¢) gosterilmistir.
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Sekil 3.103. PDAB - PVF'CIO; filmi iizerinden a) elde edilen amperometrik I-t
egrileri b) amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
dopamin derisimine gore degisimi c¢) dogrusal calisma araliklarinda
olusturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

0.50 V’da PDAB - PVF'CIO, filmleri ile elde edilen sonuclar PDAB ile
modifiye edilmis ve kaplanmamis Pt elektrot ile karsilastirildi ve a) amperometrik I-t

egrileri (Sekil 3.104a); amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin
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dopamin derisimine kars1 grafikleri (Sekil 3.104b); dogrusal c¢alisma araliklar1 (Sekil
3.104c) gosterilmistir.  Dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerin;
gbzlenebilme smir1 (LOD), alt tayin sinir1 (LOQ), dogrusal ¢alisma araligi, dogrunun

denklemi, regrasyon Katsayis1 (R?) degerleri Tablo 3.21°de gosterilmistir.

10.0 a
9.0 :::WF - 10§
80l —~ 3 504 = poaB .

i Pt
7.0 3 w0
6.0
5.0 3 30

6.0
& PDABIPVF*. ClOg

Akim | pA
pA
.

20

3.0 3
2.0 3 1.0
1.0 E e’

0 T T T T T
o 1000 2000 3000 3000 5000 00 50 100 150 200 250 300
Zaman (s) C(mM)

6.0
® PDAB/PVF*. ClOg (o4

50 = PDAB y=0.323x + 0.078
R*=10.996 (]

4 Pt
4.0

pA

3.0 y=0.261x + 0.051
R2=0.995

2.0

y=0.002x + 0.017
R*=0.889

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 120 14.0 16.0

¢ (mM)

Sekil 3.104. PDAB, PDAB-PVF'CIO; filmleri ve kaplanmamis Pt {izerinden 9.77x10™
mM — 30.0 mM dopamin igeren ¢ozeltiden 0.50 V’da a) elde edilen
amperometrik I-t egrileri b) Amperometrik I-t egrilerinden elde edilen
akim degerlerinin dopamin derisimine gore degisimi c¢) Dogrusal ¢alisma
araliklarinda olugsturulan kalibrasyon grafikleri (vs DKE).

Tablo 3.21. PDAB, PDAB - PVF'CIO, filmleri ve kaplanmamis Pt {izerinden dopamin
tayini i¢in analitik veriler

Uygulanan Géozlenebilme Alt Tayin Dogrusal Dogrunun
Potansiyel Elektrot simir1 (LOD), Sinira Calisma Aralig: ) R?
v) mM (LOQ), mM (mM) Denklemi
PDAB-PVF'CIO, 1.126x10° 3.752x10° 3.752x10°-15.0 y=0.323x+0.078  0.996
0.50 PDAB 1.668x10° 5.560x10° 5.560x10°% - 4.0 y=0.002x +0.017  0.889
Pt 1.198x10* 3.995x10™ 3.995x10*- 15.0 y=0.261x +0.051  0.995
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4. SONUC ve ONERILER

Bu tez calismasinda;

e Metilenkloriir ve asetonitril ortamlarinda PDAB homopolimeri; P3MT ile
PANI igeren PDAB kopolimerleri; ferrosen, vinilferrosen ve polivinilferrosen iceren
PDAB kompozit filmleri hem tabaka tabaka hem de ayni anda Pt disk elektrot {izerine
potansiyodinamik ve potansiyostatik yontemlerle sentezleri ilk kez gergeklestirildi.

¢ PDAB homopolimerinin sentezi igin optimum kosullar su sekilde belirlendi.
0.10 M TBAP, 20.0 mM DAB igeren asetonitril ¢ozeltisinde potansiyodinamik olarak
1.80 Vile -0.40V, -0.20 V, 0.0 V, 0.20 V arasinda 30 dongii alinarak ve potansiyostatik
olarak 0.30 V, 0.40 V, 0.50 V, 0.60 V, 0.70 V, 0.80 V potansiyellerde 4.0x10™ C’luk yiik
sayilarak biriktirildi. Pt disk elektrot iizerine ince bir film tabakasi halinde 20.0 mM
DAB igeren polimerizasyon ¢oOzeltilerinde potansiyodinamik yontemle ve
potansiyostatik yontemlerle biriktirilmis PDAB kahverenkli filmlerinin bos ¢dzelti
voltamogramlar1 karsilastirildiginda; potansiyodinamik yontemle -0.40 V ile 1.80 V
arasinda ve potansiyostatik yontemle 0.50 V da biriktirilen PDAB filmlerinin daha
elektroaktif oldugu belirlendi.

¢ PDAB filminin elektroaktivitesini artirmak i¢in metilen kloriir ortaminda anilin
ve 3-metil tiyofen monomerlerini igeren on iki farkli PDAB kopolimer filmleri
sentezlendi. Elektroaktivitesi en iyi olan film PANI / P3MT — PDAB belirlendi.

e Ferrosen tiirleri igeren PDAB kompozit filmleri hem asetonitril hem de metilen
kloriir ortaminda sentezleri ilk kez gergeklestirildi. Bunun i¢in ayni asetonitril
polimerizasyon ¢ozeltisinde potansiyodinamik olarak hem PDAB-Ferrosen hem de
PDAB-vinilferrosen kompozit filmleri biriktirildi. Ayrica tabaka tabaka asetonitril
ortamida PDAB ve bu film iizerine metilenkloriir ortamimda PVE'CIO, biriktirilerek
PDAB / PVF'CIO, ve bu islemin tersi uygulanarak PVF'CIOs / PDAB kompozit
filmleri sentezlendi. Son olarak her iki tiirii de igeren metilen kloriir ortaminda ayni
anda PVF'CIO;“in film yiizeyden indirgenerek diisme ihtimalini 6nlemek igin
potansiyostatik olarak (0.70 V) ve potansiyodinamik olarak (0.20 V ile 1.80 V) PDAB /
PVF'CIO, kompozit filmlerinin sentezi gerceklestirildi. Kompozit filmler arasinda
elektoaktivitesi en iyi olan film PDAB / PVF'CIO, olarak belirlendi.
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e Sentezlenen ~ homopolimerin,  kopolimer  ve  kompozit  filmlerin
karakterizasyonu doniisiimlii voltametri, FT-IR, Raman, UV-vis, AAS, SEM ve EDS
yontemleri kullanilarak yapildi.

e Biriktirlen tiim filmlerinin voltametrik davranislar1 pH 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.5
olan NaHSO4/Na;SO, ¢ozelti ortaminda incelendiginde, elektroaktivitelerinin en iyi
oldugu ortamin pH 2.0 oldugu belirlendi. Bu nedenle homopolimer, kopolimerler ve
kompozit filmlerle sulu ortamda galisilirken pH 2.0 ortami segildi.

e Sentezlenen PANI / P3MT - PDAB kopolimer filmi kullanilarak fenolik
bilesiklerden katekol ve hidrokinon; katekolamin bilesiklerinden epinefrin ve
dopaminin amperometrik I-t yontemi ile tayinleri gerceklestirildi. Katekol, hidrokinon,
epinefrin ve dopamin tayinleri ig¢in optimum ¢alisma potansiyeli sirasiyla 0.50 V, 0.55 V,
0.45 V ve 0.50 V olarak bulundu (vs Ag/AgCl). PANI/ P3MT - PDAB kopolimeri ile
fenolik bilesiklerin ve katekolaminlerin gdzlenebilme sinirlar sirasiyla 7.37x107° mM,
1.31x10™* mM, 1.23x10™* mM ve 1.63x10° mM; dogrusal ¢alisma araliklar sirasiyla,
2.47x10"* — 25.0 mM, 4.37x10 - 95.0 mM, 4.1x10* — 100.0 mM ve 5.43x10”° — 100.0
mM; regresyon katsayisilari sirasiyla, 0.996, 0.998, 0.998 ve 0.997; egim 1.363 pA/mM,
0.103 pA/mM, 0.612 pA/mM ve 0.695 pA/mM olarak bulundu. Kopolimer filmi ile
yapilan amperometrik tayin sonuclari PANI, P3MT ve PDAB homopolimerleri ile elde
edilen sonuglar ile kiyaslandiginda en iyi analitik veriler PANI / P3AMT — PDAB
kopolimer filmi ile elde edildi. Polimerlerin iletkenligini etkilemeksizin, fonksiyonel
amin grubu igeren PDAB filmi kullanilarak PANI ve P3MT homopolimerlerinin
ozelliklerini zenginlestirmek amaclandig icin, diisiik derisimlerde PDAB ile calisildi.
Boylece hem iletken hem de daha fazla fonksiyonel grup iceren PANI / P3AMT — PDAB
kopolimer filmi elde edildi.

e Hazirlanan kompozit filmler arasindan en iyi elektroaktiviteye sahip olan
PDAB / PVF'CIO;  kompozit film ile katekol, hidrokinon ve dopamin tayinleri icin
optimum potansiyeller sirasiyla 0.50 V, 0.45 V ve 0.50 V (vs Ag/AgCl) olarak bulundu.
PDAB / PVF'CIO;  kompozit filmi igin fenolik bilesiklerin ve katekolaminlerin
gozlenebilme sinirlart sirasiyla 1.563x10™ mM, 7.469x10° mM ve 1.126x10° mM;
dogrusal calisma araliklari sirastyla, 5.210x10™ — 10.0 mM, 2.489x10™ - 65.0 mM ve
3.752x10”° — 15.0 mM; regresyon katsayisilari sirasiyla 0.993, 0.996 ve 0.996; egim
0.374 pA/mM, 0.036 pA/mM ve 0.323 pA/mM pA/mM olarak bulunmustur. Bu

analitik veriler literatiirde benzer calismalarda elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda,
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bu ¢aligmada hazirlanan modifiye elektrotlar kullanilarak gozlenebilme sinirinin birgok
calismada bulunan degerlerden daha iyi, Ozellikle dogrusal calisma araliginin
literatiirdeki daha genis aralikta oldugu goriilmektedir (Tablo 4.1).

e Sentezlenen kopolimer ve kompozit filmler arasinda en elektroaktif bulunan
PANI / P3MT - PDAB ile modifiye elektrodun tekrarlanabilirligi tayin edilen her bir
bilesik i¢cin en az ii¢ farkli film kullanilarak test edildi. Sonuglar istatistik olarak
degerlendirildiginde; farklt derisimlerde okunan akim degerlerinin kendi iclerinde
birbirine yakin ¢iktigi, standart sapma ve %95 seviyesinde giiven aralik degerlerinin iyi,
bagil standart sapma degerlerinin ise % 5’in altinda c¢ikmasi filmlerin
tekrarlanabilirliklerinin iyi oldugunu gostermektedir.

¢ PANI / P3MT - PDAB kopolimer filmi kullanilarak 5.0 mM, 10.0 mM katekol
ve hidrokinon igeren gergek orneklerin (suni olarak kirletilmis nehir suyu) analizi
yapildi. Elde edilen akim degerleri, 5.0 mM ve 10.0 mM standart katekol ve hidrokinon
icin okunan akim degerleri ile karsilastirilarak % geri kazanim degerleri hesaplandi.
Sirastyla katekol i¢in 101.1 ve 101.2; hidrokinon i¢in 100.6 ve 100.1 olarak bulundu.

ePANI / P3MT — PDAB kopolimer filmi kullanilarak serum o&rneklerinde
epinefrin ve dopamin tayinleri gerc¢eklestirildi. 1.0 mM, 5.0 mM epinefrin ve dopamin
igerecek sekilde hazirlanan serum 6rnekleri analiz edildi. Elde edilen akim degerleri, 1.0
mM ve 5.0 mM standart epinefrin ve dopamin i¢in okunan akim degerleri ile
karsilagtirilarak % geri kazanim degerleri hesaplandi. Sirasiyla epinefrin i¢in 100.4 ve
96.8; dopamin icin 98.6 ve 99.2 olarak bulundu. Ayrica klinikte ilag olarak kullanilan
dopamin iceren Fresenius tiiplindeki c¢ozelti serum Ornegine eklenerek yapilan
6lgtimlerde dopamin i¢in geri kazanim degerleri sirasiyla 99.3 ve 99.4 olarak bulundu.

e Hazirlanan modifiye elektrotlar ile bazi fenolik bilesiklerin ve ilag etken
maddesi olarak kullanilan katekolamin tiirlerinin tayini i¢in elde edilen analitik veriler
15181inda; yeni modifiye ylizeyler lizerinden bu tiir bilesiklerin elektroanalizinin hizli,
giivenilir ve maliyeti diisiik olmasi bakimindan literatiire onemli katki saglayacagi
diistiniilmektedir. Analizlerdeki basari, ¢evreyi kirleten fenolik bilesiklerin rutin
izlenebilmesini saglayabilecektir. Ayrica biyolojik Orneklerdeki fenolik bilesiklerin
tayini i¢in yeni elektrotlarin gelistirilmis olmasi bu alandaki istenilen hedefe

ulasmamiza katki saglayacaktir.
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eBu c¢alismada hazirlanmis farkli modifiye yiizeyler; iyon segici elektrotlar,
biyosensorler, korozyon onleyici, elektrokromizm ve metal tayinleri vb. pek ¢ok alanda
uygulama alan1 bulabilecektir. Ayrica modifiye edilen yiizeylere; nanopartikiiller,
enzimler, DNA ve yiizey aktif gibi maddelerle immobilize edilerek zenginlestirilebilir.
Yapilan bu ¢alisma sonucunda hazirlanan yeni modifiye elektrotlarin literatiire 6nemli

katki  saglayacagi  diisiiniilmesinin  yaninda, ileriki asamalarda arastirma

laboratuarimizda lisansiistii ¢alismalara yeni ufuklar agacaktir.

Tablo 4.1. Literatiirde fenolik bilesiklerin tayini i¢in yontem, kullanilan modifiye
elektrot ve analitik veriler.

. - : . . Dogrusal
" Kullamlan Modifiye Tayin Edilen Gozlenebilme -
Yontem Elektrot Madde Simirt (mM) Calls?rl:ll h;?)l‘allgl Referans
Amperometrik Poli(vinilferrosenyum) Hidrokinon 4.94x10° 1.60x10*-115 Kavanoz ve
perklorat — polianilin Pekmez, 2012
modifiye Pt elektrot
Diferansiyel Au-GR-CILE modifiye Hidrokinon 1.80 x10°® 6.0 x10° - 0.80 Hu vd., 2012
Puls Voltametri ~ karbon pasta elektrot
Diferansiyel PEDOT/CNT/CPE Hidrokinon 3.0x10* 1.10x10%-0.125  Xuvd., 2013
Puls Voltametri
Diferansiyel AU/TiO,/ITO Katekol 5.0x10° 1.0x10 - 0.50 Wang vd.,2012
Puls Voltametri
Diferansiyel GS/BMIMPF¢/GCE Katekol 2.0x10°° 5.0x10* - 5.0x10?  Liu vd., 2011
Puls Voltametri L 5 4 >
Hidrokinon 1.0x10 5.0x10™ - 5.0x10
Diferansiyel GMC/GCE Katekol 3.1x10* 2.0x10%-0.07 Yuan vd., 2013
Puls Voltametri . . 4 5
Hidrokinon 3.7x10 2.0x10™- 0.05
Déniisiimli Phe modifiye elektrot Katekol 1.0x10°% 0.010-0.14 Wang vd., 2006
voltammetri o 4
Hidrokinon 7.0x10 0.010-0.14
Diferansiyel pGlu Hidrokinon 1.0 x10° 5.0 x10°3-0.08 Wang vd., 2007
Puls Voltametri
Kare dalga kitosan bipolimer igine gilo  Hidrokinon 2.0x10°% 0.250-5.50 De Oliveira ve
voltammetrisi (solanum gilo) crude Vieira, 2006
extract in immobilizasyonu
Amperometri iletken N-(3-aminopropil) Fenol 9.0x10* 1.8 x10%-0.17 Rajesh ve
pirol filmine kovalent bagh " 3 Kaneto, 2005
tirosinaz enzimi Katekol 7.0 x10 1.3x107-0.11
p-kresol 1.1x10°% 2.1x10%-0.168
Amperometri Poli (N-3-aminopropil Fenol 7.0 x10"* 1.35x103-0.222 Rajesh vd.,
pyrrole-co-pyrrole) u 3 2004
(PAPCP) ITO Katekol 2.0x10 1.6 x10™°-0.118
p-cresol 6.0 x10™ 1.9 x10%-0.257
Amperometri Poliakrilamit mikrojelleri Fenol 1.40 uM 5-22 uM Hervas Pérez
konsantre emilsiyon vd., 2006
polimerizasyon/ tirosinaz Katekol 0.30 uM 0.5-24 uM
enzimi Dopamine 39.60 M 120-360 pM
m-cresol 0.002 uM 0.1-0.4 uM
p-cresol 0.009 uM 1.6-12 uM
4-chlorophenol 0.03 uM 2-24 uM
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Tablo 4.1’in devam

Amperometri

Amperometri

Diferansiyel
Puls Voltametri

Potensiyometri

Diferansiyel
Puls Voltametri

Dontistimlii
voltametri

Amperometri

Diferansiyel
Puls VVoltametri

Amperometrik

Diferansiyel
Puls Voltametri

Amperometrik

Diferansiyel
Puls VVoltametri

Diferansiyel
Puls Voltametri

Diferansiyel
Puls VVoltametri

Diferansiyel
Puls Voltametri

Kare dalga
voltametri

Karbon pasta iizerine ince
slika-jel tabakast
olusturulup tirosinaz
enzimi immobilizasyonu

Altin disk tizerine 3-
merkaptopropiyonik asit
(MPA) self-assembled
monolayer
(SAM)/tirosinaz

Altin
Nanopartikiilleri/TiO2
Kompozit modifiye ITO
elektrot

Tirosiyonaz ile polipirol
film tizerine Pt Elektrot

Poli(p-aminobenzoik asit)
Modifiye camsi karbon
elektrot

multiwalled carbon
nanotubes (MWCNTS),
Nafion and poli(malakit
yesili) on glassy carbon
electrode, gold, andindium
tin oxide (ITO) electrodes

An expanded graphite
electrode (EGE) modified
with intercalated
montmorillonite (MMT)

NiHCF-PNH /Au

polivinilpirolidon / grafen
modifiye cansi karbon
elektrot (PVP/GR/GCE)

PA-SWNTs/GCE

mangan dioksit
nanotel/kitosan modifiye
altin elektrot

0.5 M NaOH ortamda
modifiye edilmis camsi
karbon elektrot

pridinyum hekzaflorofosfat
(OPFP) - karbon kompozit
elektrot

Au-MPA-LacAB
enzimatik elektrot

p-nitrobenzen
azoresorsinol ile modifiye
camst karbon elektrot

Melamin modifiye camsi
karbon elektrot
(PMel/GCE)

Fenol

Katekol

Fenol
Katekol
m-cresol
p-cresol
chlorophenol

Katekol

Katekol

Katekol

Hidrokinon

Katekol

kinol

Katekol

Dopamin

Dopamin

Dopamin

Dopamin

Dopamin
Askorbik asit
Urik asit
Dopamin
Askorbik asit
Urik asit

Dopamin

Dopamin

Guanin
Adenin

Epinefrin

1.28 x1073
1.45 x107

0.088 uM
0.11 uM
0.12 uM
0.23 uM
0.15 uM
5.0 x10°®

1.0 x10°®

50x10*
4.0x10*

2.93x10%
2.23x1072

1.13 x10°

21x10°

2.0x107

6.0 x10°

4.0 x10°

2.67x10°
23.38 x10°
4.70 x10°®

1.0x10%
2.0x107?
1.0x10%
29x10°

3.0x10*

8.0x10%
7.0x10%
5.0x10%

4.0 x10%- 0.02
2.0 x10-0.026

0.020-20.0
0.020-10.0
0.040-20.0
0.060-8.0
0.040-4.0

1.0 x10™ - 0.500

1.0 x10°-0.016

2x10%-0.9
1.2x10%-0.6

0.36-4.05
0.22-1.62

0.01-1.0

0.1x10° —4.3x10°
4.3x10° —9.6x10°
50x107-1.13

1.0x10*-0.01

1.0x10* —0.12

3.0x10° - 3.0x10?
2.5x102-0.30
5.0 x10°%-7.0 x10?

2.0x10°-15
5.0x10°-7.4
2.0x10°-0.22

5.0 x10* - 1.3 x10?
4.7 x10 -0.430
5.0x10%-2.5x102

1.0 x10* 5.0 x102
1.0 x10* 6.0 x102
1.0 x10*-0.1

Li vd., 1998

Campuzano vd.,
2003

Wang vd., 2012

Ameer ve
Adeloju, 2009

Yang vd., 2009

Umasankar vd.,
2011

Kong vd., 2012

Mashhadizadeh
vd., 2012

Liu vd., 2012

Bae vd., 2007

Huang vd.,
2013

Temogin, 2013

Safavi vd., 2006

Shervedani ve
Amini, 2012

Lin vd., 2007

Liu vd., 2012
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Tablo 4.1’in devam

Diferansiyel
Puls Voltametri

Amperometrik

Diferansiyel
Puls Voltametri

Diferansiyel
Puls Voltametri

Diferansiyel
Puls VVoltametri

Diferansiyel
Puls Voltametri

Diferansiyel
Puls Voltametri

Amperometrik

Diferansiyel
Puls VVoltametri

Diferansiyel
Puls Voltametri

Diferansiyel
Puls VVoltametri

LSV

Doniistimlii
Voltametri

Diferansiyel
Puls VVoltametri

Amperometri

2-(2,3-2-(2,3-Dihidroksi fenil)
-1,3-ditian modifiye altin
elektrot

Jelatin-glutaraldehit-P.
chrysosporium modifiye Pt
elektrot

MWCNT-oppy/GCE modifiye
elektrodu

1-butil-4-metilpridinyum
tetrafloroborat (BMPTB) ile
modifiye karbon pasta elektrot
(BMPTB /CPE)

Politaurin modifiye camsi
karbon elektrot

1-metil-3-biitil imidazolyum
bromiir iyonik sivi modifiye
karbon nanotiip pasta elektrot

OPPy-—MSA-MWCNTSs/Au
elektrot

Au-DT/MOA
MWNTs-PEI-AuNPs
nanokompozit
Nafion/MWCNT

GR-SnO, nanokompozit

PEDOT/Pt

PDBA- GCE

MWCNT/CCE

PANI/P3MT-PDAB

Epinefrin 5.1x 10"
Epinefrin 1.04x 10°
Epinefrin 40x10%
Epinefrin -
Epinefrin 3.0x10*
Dopamin 1.0x10*
Epinefrin 9.0x10%
Asetaminofen 5.0x10*
Dopamin 0.4nM
Dopamin 2.0x10%
Dopamin 5.56 nM
Dopamin 2.0x 10"
Dopamin 1.3x10*
Dopamin 0.061 uM
0.086 uM
Dopamin 6x10°
Dopamin 3.1x10*
Katekol 7.37x10°
Hidrokinon 1.31x10*
Epinefrin 1.23x10*
Dopamin 1.63x10°
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7.0x10*-0.5

5.0 x10°--0.1

1.0 x10*-8.0
x10°

1.0 x10%-0.1

0.5x1072 -
4.5x10?

2.0x103-0.6
1.0x10°-0.8
3.0x10™ - 0.45
1.0x10*-0.6

1.0x 10°—2.87
x 10°

1.0 x 10°-5.0x
107

5.0x 10°-4 x
107

1.0x 10“-0.01

5.0 x 10*-0.50

5.0x 10*-0.025
0.03-0.1

1.0x10*-1.0x10"
1

5.0x10-0.10

2.47 x10™- 25.0
4.37x10-95.0
4.1x10™-100.0

5.43 x10°-
100.0

Mazloum-
Ardakani vd.,
2011

Akyilmaz vd.,
2011

Shahrokhian ve
Saberi, 2011

Chandrashekar
vd., 2012

Wang ve Chen,
2009

Tavana vd.,
2012

Suvd., 2012

Tsai vd., 2013

Jinvd., 2013

Zhao vd., 2013

Sunvd., 2013

Atta vd., 2011

Hou vd., 2008

Habibi ve
Pournaghi-
Azar, 2010

Bu ¢alisma
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