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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Bazi Monomer Karigimlarmin
Elektropolimerizasyonu ve Hazirlanan Polimerlerin Elektrokimyasal Davranislarinin
Incelenmesi” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir
yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigimi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin
hem metin i¢cinde hem de kaynakcada yoOntemine uygun bi¢imde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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BAZI MONOMER KARISIMLARININ ELEKTROPOLIMERIZASYONU VE
HAZIRLANAN POLIMERLERIN ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI
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Danigman: Prof. Dr. Ergun EKINCI

Bu calismada; 3-aminofenol, 1,2-fenilendiamin, 4-klorofenol ve 4-metoksifenol
monomerlerinden yararlanarak elektropolimerizasyon boyunca gegen yiikk miktarini
degistirmek suretiyle farkli kalinliklarda homopolimer, poli (3-aminofenol-ko-1,2-
fenilendiamin) ve poli(4-klorofenol-ko-4-metoksifenol) kopolimerleri hazirland:.

Hazirlanan polimerik filmlerin, askorbik asit, okzalik asit, sistein, dopamin,
epinefrin, laktoz, sukroz ve iire gibi interferantlar varliginda irik asit ve hidrojen
peroksit sensorleri olarak kullanilabilirligi DPV teknigi ile incelendi.

Hazirlanan sensorlerin yanit karakteristikleri tizerine, film kalinligi, monomer
derigimi, polimerlesme potansiyeli ve destek elektrolit tiirliniin etkisi sistematik olarak
incelendi ve optimize edildi. Sonu¢ olarak hazirlanan kopolimerik sensorlerin
avantajlar1 vurgulandi.

Anahtar Kelimeler: Elektropolimerizasyon, doniigiimlii voltametri, elektrot

modifikasyonu.
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ELECTROPOLYMERIZATION OF THE SOME MONOMER MIXTURES AND
INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOURS OF PREPARED
POLYMERS
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In this study, homopolymer, poly (3-aminophenol-co-1,2-phenylenediamine)
and poly (4-chlorophenol-co-4-methoxyphenol) copolymers at the different thicknesses
were prepared by changing amount of charge passed during electropolymerization from
3-aminophenol, 1,2-phenylenediamine, 4-chlorophenol ve 4-methoxyphenol monomers.

The usability of the prepared polymeric films as uric acid and hydrogen peroxide
sensors was examined by DPV technique in the presence of the interferents such as
ascorbic acid, oxalic acid, cysteine, dopamine, epinephrine, lactose, sucrose and urea.

The effect of film thickness, monomer concentration, polymerization potential
and type of supporting electrolyte on the the response characteristics of the prepared
sensors was systematically investigated and optimized. As a result, advantages of the
prepared copolymeric sensors were emphasized.

Key words: electropolymerization, cyclic voltammetry, electrode modification.
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epinefrine davranisi
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4,0 mC’luk filmine ait BE

4,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) igerisindeki 0,5 mM
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interferantlar (0,5 mM askorbik asit, 2 mM okzalik asit, 1 mM
sistein, 2 mM laktoz, 2 mM sukroz ve 2 mM iire) varliginda artan
tirik asit derisimine kars1 yaniti

Optimize poli(4-klorofenol-co-4-metoksifenol) sensoriiniin artan
tirik asit konsantrasyonuna verdigi dogrusal yanit araligi

6,0 mC’luk 20 mM 4-metoksifenol homopolimerinin 0,1 M PBS
(pH=7) igerisindeki 0,5 mM askorbik asite davranisi

2,7 mC’luk 20 mM 1,2-fenilendiamin homopolimerinin
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filmine ait BE(max.)
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filmine ait BE(max.)
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1. GIRIS VE AMAC

Anodik ya da katodik elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle elektrot
yilizeyinde hazirlanan iletken ve / veya iletken olmayan polimerik filmler; bataryalar,
iyon segici elektrotlar, elektroanaliz, biyosensorler ve permselektif membranlar gibi pek
cok alanda uygulama olanag1 bulmaktadir [1-5].

Elektroaktif polimerlerle modifiye edilmis elektrotlarin gelistirilmesi ve
karakterizasyonu ile ilgili olarak ¢ok sayida calisma yapilmistir. Elektroanaliz, organik
ve biyoelektrokimya, elektrokataliz, elektrosentez, membranlar, fotoelektrokimya,
metallerin ve yart iletkenlerin korozyondan korunmasi, enerji depolama ve
elektrokromik goriintiileme alanlarinda elektroaktif polimerler yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir [6].

Elektrot modifikasyonunda anilin, pirol, tiyofen, fenilendiamin, aminofenol ve
tiirevleri gibi pek cok monomer kullanilmaktadir. Aminofenol [7], fenilendiamin [8] ve
tiirevlerinin elektropolimerizasyonu asidik sulu ¢ozeltilerde yapilmaktadir. Bilindigi
gibi, basta kullanilan monomerin yapisi olmak {izere, -elektropolimerizasyon
kosullarinin  degistirilmesi elde edilecek olan elektropolimerik materyallerin
Ozelliklerini tiimiiyle degistirmektedir. Laboratuvarimizda sozii edilen monomerlerin
elektropolimerizasyonu ile hazirlanan homopolimerle, elektrokatalitik membranlar,
biyosensorler ve permselektif membranlar konusunda pek ¢ok ¢alisma yapilmistir.

Ongoriillen bu calisma kapsaminda; ikili monomer karisgimlarinin
elektropolimerizasyon davraniglarinin incelenmesi, elektrokimyasal polimerizasyonu
etkileyen elektropolimerizasyon parametrelerinin etkisinin irdelenmesi, monomer
karisimlarindan  hazirlanan polimerlerin  degisik analitlere karsi elektrokimyasal
davraniginin arastirilmast amaglanmaktadir. Sonug olarak elde edilen deneysel bulgular

homopolimerlerinki ile karsilastirilarak avantajlarinin ortaya konmasi hedeflenmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimer

Polimerler, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin birbirleriyle kimyasal
baglarla baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yiiksek molekiil kiitleli bilesiklerdir [9].
Genellikle, uygulamalarda kullanilan polimerlerin mol kiitleleri 5,000- 250,000 g/mol
arasindadir. Polimerler; hafif, ucuz, mekanik O6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanilabilen, dekoratif, kimyasal acidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Biitiin bu 6zelliklerinden dolayr yalniz kimyacinin
degil; tekstil, endiistri, makine ve fizik miihendisligi gibi alanlarin da ilgisini ¢eken
meteryallerdir [10]. Polimer molekiilii iginde tekrarlanan basit kimyasal birime
tekrarlanan birim, polimeri elde etmek i¢in baslangigta kullanilan kiiciik molekiillii
organik maddelere de monomer adi verilir. Ornegin hidroksil, amin, karboksilli asit gibi
en az iki fonksiyonlu grup igeren maddeler, vinil bilesikleri gibi ¢ift bag igeren ve
tetrahidrofuran (THF) gibi hetero halkali bilesikler monomerlere 6rnek olarak verilebilir
[9].

Polimerik maddeler ¢esitli sekillerde siniflandirilabilir: Ornegin;

Molekiil agiliklarina gore; (oligomer, makromolekiil)

Dogada bulunup bulunmamasina gore; (dogal, yapay)

Organik veya inorganik olmalarina gore; (organik polimerler, inorganik polimerler)
Sentezleme tepkimesine gore; (basamakli polimerlesme, zincir polimerlesmesi)

Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore; (diiz, dallanmis, ¢apraz bagli; kristal ve
amorf polimerler)

Zincir yapisina gore; (homopolimer ve kopolimer)
2.1.1. Homopolimer
Ayn1 cins monomer birimlerinin bir araya gelerek olusturduklart polimerlere

homopolimer adi verilir. Bunlara 6rnek olarak; polistiren, polietilen ve polivinilkloriir

polimerleri verilebilir.



2.1.2. Kopolimer

Iki ya da daha fazla monomerden meydana gelen polimere kopolimer adi verilir.
Kopolimer iki ¢esit homopolimerin bir karigimi olmayip kopolimer molekiiliinde farkli
cins monomer birimleri kimyasal baglarla baglanmislardir. Etilen glikol ve tereftalik
asit’den olusan poli(etilenglikoltereftalat) polimeri kopolimere 6rnek olarak verilebilir.

Iki ya da daha ¢ok monomer birimlerinin bir yiiksek polimer i¢inde baglanmas1
olayma kopolimerizasyon denir. Kopolimerizasyonda biiylimekte olan kopolimer
zincirinin kimyasal reaktifligi ( bu zincir bir serbet radikal, bir karbonyum iyonu ya da
karbaniyon olabilir) sadece zincirin ucundaki monomer birimine baghdir. Ideal
kopolimerizasyon, secenekli kopolimerizasyon ve blok kopolimerizasyon olmak iizere
li¢ ¢esit kopolimerizasyon vardir.

Kopolimerizasyon teknolojik agidan olduk¢a onem tagimaktadir. Bir polimer
kimyaci, bu prosesten faydalanarak, istenilen 6zellikteki bir polimerik iiriinii daha genis
bir hareket serbestligi igerisinde hazirlayabilir. Zira, kopolimerik yapidaki
monomerlerin c¢esitleri ile bagil miktarlarinin degistirilebilmesi, ¢ok sayida farkl
polimerlerin yapilmasina imkan saglamaktadir. Kopolimerizasyon islemlerinin getirdigi
siirsiz olanaklara polistireni 6rnek olarak verilebilir. Polistiren kolay kirilan, darbe
direnci diisiik, ¢oziiciilere dayaniksiz bir plastik olup sinirlt yerlerde kullanilir. Stirenin
kopolimerizasyonu ile elde edilen polimerik iiriinler ise polistirenin kullanim alanlarini
genisletmektedir. Stirenin akrilonitril ile kopolimerizasyonu sonucunda, darbe direnci

yiiksek, ¢oziiciilere kars1 direngli polimerler elde edilir [11].



2.2. ELEKTROKIMYA

Elektrokimya, maddenin elektriksel etkilesimi sonucu ortaya g¢ikan kimyasal
doniistimler ile fiziksel degisimleri ve kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren bilim
dali olarak tanimlanir. Kisacast elektrokimya bir maddeden diger maddeye elektron
transferi ile ilgilidir.

Elektrokimyasal reaksiyonu gergeklestirebilmek icin elektrokimyasal hiicre,
elektrotlar, c¢oziicii, destek elektrolit ve elektrotlarin baglandigi potansiyostat olarak
adlandirilan bir dis devre gibi elemanlara ihtiyag vardir.

Elektrokimyasal ¢aligmalarda 1li¢  elektrotlu  sistemler tercih  edilir.
Elektrokimyasal hiicreler karsit, calisma ve referans elektrot, i¢inde elektroaktif bir

bilesik ile destekleyici elektrolitin ¢6ziindiigli ¢oziiciiden olusur [12].

2.2.1. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi cevabin 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Genelde akim olarak ortaya ¢ikan
bu cevap, sistemin Ozellikleri hakkinda bilgi verir. Genel olarak biitlin elektrokimyasal
tekniklerde akim, potansiyel ve zaman parametreleri bulunur ve bunlar da
elektrokimyasal teknigin adini belirler. Ornegin, kronoamperometride zaman-akim,
voltametride potansiyel-akim ve kronokulometride zaman-yiik parametreleri
bulunmaktadir [13].

2.2.1.1. Voltametrik Teknikler

Voltametri, bir indikator / ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak olclilmesinden faydalanarak,
analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. Genelde
polarizasyonu artirmak i¢in, kullanilan ¢alisma elektrotlarinin ylizey alanlar1 birkag
milimetre kare veya birka¢ mikrometre kare olan mikro elektrotlardir [14]. Uygulanan
potansiyelin Olcililen akim degerlerine karsi ¢izilen grafigine voltamogram denir.
Voltametride herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranisini incelemek igin
elektroda uygulanacak gerilim araliginin sinirlar1 kullanilan ¢alisma elektrodu, ¢oziicii

ve elektrolitin tiiriine baghdir.



2.2.1.1.1. Cevrimli Voltametri

fletken bir tiir iceren bir ¢dzeltide calisma elektroduna zamanla dogrusal olarak
artan bir potansiyel uygulandiginda akim-potansiyelin bir pik seklinde oldugu goriiliir.
Bu uygulamada potansiyel taramasi ileri yonde belli potansiyel degerine ulastiktan
sonra tekrar dogrusal olarak azalacak bigimde ters g¢evrilirse bu yontemin adi
dontistimlii voltametri olur. Bu yontemde ileri ve geri yondeki potansiyel tarama hizlari
ayni tutulabildigi gibi, farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Buna ek olarak ileri ve geri
yondeki tarama hizlari bir kez yapilabildigi gibi birgok kez de yapilabilir [15].

Asagidaki sekil, ¢evrimli voltametride elektroda uygulanan potansiyel programi

ile elde edilen tipik bir voltamogrami gostermektedir.
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Sekil 2.1. Doniigiimlii Voltamogram (CV).

Doniigtimlii  voltamogramlarin  ayrintili incelenmesiyle bir sistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, indirgenme ya da yiikseltgenme
tirlinlerinin kararli olup olmadigini, elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigini, elektrot
tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarini anlamak miimkiindiir
[16].

Dénitistimlii voltametri; yiizey modifikasyonu, elektrot reaksiyonlarinin kinetiklerinin
incelenmesi, kantitatif analizle adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi, kompleks yapilarin
belirlenmesi, elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin  incelenmesi ve  ¢esitli

fizikokimyasal sabitlerin bulunmasi gibi pek ¢ok alanda kullanilir.



2.2.1.1.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Birgok elektroaktif tiirlin iz miktarlarinin tayininde diferansiyel puls teknikleri
kullanilmaktadir[17]. Akim 6l¢iimii bir kez pulsun uygulamasindan hemen once (t,), bir
kez de puls siiresinin sonuna dogru secilen bir zamanda (t,) yapilir ve bu iki akimin
farki her pulstan 6nce uygulanan gerilime kars1 grafige gegirilir. Akimlar arasindaki
fark alindigindan bu yontemle elde edilen polarogram pik seklinde olur [15].

Sekil 2.2.’de ¢evrimli voltametride, elektroda uygulanan potansiyel programu ile

elde edilen tipik bir voltamogram goriilmektedir.

(a) Zaman (b) =2

Sekil 2.2. (a) Diferansiyel puls voltametrisinde elektroda uygulanan gerilim programu,
(b) Elde edilen akim-gerilim egrisi
Bu teknigin avantaji akimin 6rneklendigi noktalarda kapasitif akimin minimum
olmasidir. Bundan dolay1 sinyal/gdriintii orani iyilestirilmis olup, 107 -10° M

derisimlerinin tayinine imkan vermektedir [17].
2.2.1.1.3 Potansiyel Kontrollii Kulometri (BE)

Y18in elektrolizi olarak da bilinen potansiyel kontrollii kulometri (BE), sabit bir
potansiyel uygulanarak yapilan elektroliz sirasinda elektrokimyasal hiicreden gecen yiik
miktarindan elektrolizlenen madde miktarinin tayin edildigi bir elektrokimyasal
tekniktir.

A + ne — B seklinde basit bir reaksiyon icin aktarilan elektron sayis1 bu teknikle

bulunabilir.



[lk 6nce maddenin indirgendigi potansiyel normal polarografi, CV gibi
tekniklerle belirlenir. Uygulanacak potansiyel smir akimi boélgesinde secilir ve
eloktroliz siiresince sabit tutulur. Bir ¢ozelti igerisinde bulunan N mol maddenin
elektrolizi sonunda hiicreden gecen yiik miktar1 Q ise Faraday kanununa gore N ile Q
arasindaki baginti;

Q=N.F.n olarak ifade edilir.

Burada N elektrolizlenen maddenin mol miktari, Q elektroliz siiresince devreden

gecen yiik miktari, n aktarilan elektron sayisi, F ise Faraday sabitidir [18].

2.3. Elektrotlar

Elektiriksel olarak bagl iki elektrotdan yapilmis sistemlere elektrokimyasal pil
denir. Elektrokimyasal pillerde iki elektrot kullanirken elektroanalitik islemlerde ise
genellikle ti¢ elektrot kullanilir. Bunlardan biri indikator (¢alisma veya test elektrodu
)’dur. Bu elektrot, incelenen elektrokimyasal olayin gergeklestigi elektrotdur ve islevi
elektrokimyasal ol¢iim bolgesini olusturmaktir. Bu elektrotlar soy ( inert ) veya soy
olmayan metallerden seg¢ilebilir.

Ikinci elektrot ise polarizlenmeyen elektrot olarak da tanimlanan referans
elektrottur. Bu elektrodun potansiyeli yeterince sabit olup, pil hiicresinde potansiyeli
oOl¢iilen diger elektrotlara kiyasla bir karsilastirma gorevi gortir.

Ugiincii elektrot karsit elektrot olarak da bilinen yardimei elektrottur. Gérevi
elektronlar i¢in kaynak veya havuz olusturmak ve bdylece pilden akimin ge¢gmesini
saglamaktadir. Cogunlukla potansiyeli Olglilmez ve bilinmez. Genellikle soy

metallerden segilir [17].

2.3.1. Referans Elektrotlar

Referans elektrot analit ¢ozeltisinin birlesiminden bagimsiz, elektrot potansiyeli
tam olarak bilinen ve incelenen ¢ozeltide bulunan iyonlarin konsantrasyonundan
bagimsiz bir yari-hiicredir. Referans elektrot potansiyometrik Slgiimlerde daima anot
olarak islem goriir. Ideal bir referans elektrot; potansiyeli sabit ve tam olarak bilinen,
analit c¢Ozeltisinin bilesiminden hi¢ etkilenmeyen bir potansiyele sahip olmali,

hazirlanmasi kolay olmal1 ve kii¢lik akimlar gecerken sabit bir potansiyel olugmalidir.



2.3.1.1. Standart Hidrojen Elektrodu

25 °C’de hidrojen gazi basinci 1 atm ve ¢ozeltisindeki hidrojen iyonu aktifligi 1
olan elektrotdur. Potansiyeli biitiin sicakliklarda tam 0,000 V olarak kabul edilir.
Standart hidrojen elektrodu tersinirdir ve bir ¢ift olusturdugu elektroda bagli olarak,
hem katot hem de anot olarak calisir [14].

Standart hidrojen elektrodunun avantajlar1 yaninda bazi dezavantajlar1 da vardir.

Bunlar; hazirlanmasi ¢ok giictiir, giinliik islerde pek kullanilamaz.

2.3.1.2. Kalomel Elektrodu

En ¢ok kullanilan referans elektrotlardan biridir. Yar1 pil reaksiyonu;
Hg.Clyg + 2e < 2Hg(s) + 2CI° seklindedir.
Potasyum kloriir ¢6zeltisinin 0,1 molar, 1 molar ve doygun olusuna gore kalomel
elektrot; normal, desinormal ve doygun kalomel elektrot olarak adlandirilir.
Hazirlanmasi ve kullanilmasi kolay olan doymus kalomel elektrot en ¢ok kullanilir.

Doymus kalomel elektrodun oda sicakligindaki potansiyeli 0,2444 V’dur.

2.3.1.3. Ag/AgClI Elektrodu

En yaygin olarak Ag/AgCI refarans elektrotlari kullanilir. Bu tiir elektrotlar bir
Ag elektrodun AgCl ile doyurulmus KCI ¢ozeltisine daldirilmasiyla elde edilir. Elektrot
potansiyeli;
AgCl+e < Ag+Cl yari reaksiyonu ile verilir.
Kalomel elektrodlarin aksine glimiis elektrotlar 60 °C’nin iizerinde bile
kullanilabilirler. Buna karsin, gilimiis iyonu ¢ozeltilerin temas ylizeylerindeki
maddelerle civa (I) iyonundan daha kolay reaksiyona girer ve c¢ozeltilerin temas

yiizeylerini kapatir ve elektrot kullanilmaz hale gelir.

2.4. Elektrokimyasal Tasinma Yollari

Elektrokimyasal bir olaydaki elektroaktif maddeler; migrasyon, konveksiyon ve

difiizyon olmak iizere ii¢ sekilde taginabilir.



2.4.1. Migrasyon

Bir ¢ozelti igerisindeki iyonlarin elektrostatik alanin ¢ekim (itme) etkisinde
hareket etmesi olayma migrasyon denir. Kiitle aktarilmasinda veya yiik aktarilmasinda
en etkili olay budur. Burada sz edilen elektrostatik alan bir elektrodun meydana
getirdigi alandir. Bu alan ortamda bulunan biitiin iyonlar iizerinde etkilidir. Ancak iki
yiiklii bir iyon iizerine olan etkisi tek yiiklii bir iyon {izerine olan etkisinden daha
blyiiktiir. Bir elektrodun kimyasal reaksiyona etki eden bir iyon iizerindeki etkisi
ortamda bulunan toplam iyon konsantrasyonu arttikca azalir. Elektrot reaksiyonunda
etkisi olan bir iyonun konsantrasyonu, ortamda bulunan iyonlarin toplam
konsantrasyonu yaninda ¢ok kiigiik kalirsa (1/100 gibi), elektrodun bir iyon tizerindeki

cekim etkisi sifira yaklasir.

2.4.2. Konveksiyon

Konveksiyon sicaklik ve yogunluk farkindan olusur. Konveksiyonda reaksiyona
giren iyon tlirli ¢ozeltinin biliylik kismindan ¢ok ince olan elektrot tabakasina taginir. Bu
tasinma mekanik taginma ve dogal taginma olmak {izere iki sekilde olur. Mekanik
taginma, ¢ozeltinin karistirilmasi ile olur. Bdylece elektrot iizerindeki konsantrasyon
polarizasyonu biiyiik 6lciide Onlenir. Dogal konveksiyon, sicaklik veya yogunluk

farkindan meydana geldigi icin difiizyondan farklhidir.

2.4.3. Difiizyon

(Cozeltide bulunan bir tiiriin katotta indirgenmesi veya anotta yiikseltgenmesi
sonucu ¢Ozeltinin iki bolgesi (katot bolgesi ve ¢oOzeltinin biiyiikk kismi) arasinda
indirgenen tiir bakimindan bir konsantrasyon farki olusur. Bu farktan dolay1 ¢6zeltinin
konsantrasyonu biiylik olan kismindan katot bolgesine dogru bir iyon veya molekiil
hareketi meydana gelir. Bu harekete difiizyon denir. Difiizyon igin ilgili tiirlin

konsantrasyonunun ¢6zeltinin iki ayr1 yerinde farkli olmasi gerekir [19].



2.5. Elektrot Modifikasyonu

Bir elektrodun istenen en temel 6zelligi yiikii transfer edebilme yetenegi ya da
yiik transferinde sinirlayici olmamasidir. Ornegin yiik transferi cesitli sekillerde ortaya
cikar. Metallerde bu taransfer iletkenlik bandlarindaki elektronlarin taginmasi ile yari
iletkenlerde ise iletkenlik bandlarindaki elektronlar veya valens bandlarindaki pozitif
bosluklarin tasinmasi ile gergeklesir [17].

Elektrot yiizeyine bazi ajanlarin tutturulmasi ile elektrot yiizeyinin tutturulan
ilgili ajanlarin  kimyasal oOzelliklerine sahip olacagr disiinilmistir. Modifiye
elektrotlarda kimyasal maddeler ya kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle tutunur.
Elektrot ylizeyindeki bu tutunma sonucunda kimyasal maddeler elektrot iizerinde bir
tabaka meydana getirdikleri gibi var olan baska bir tabaka {izerine de tutunabilirler.
Boylece elektrot yiizeyi farkli bir calisma araligi sundugu gibi se¢imlilik veya katalizor
gibi Ozelliklere de sahip olabilir [20]. Sekilde polimer filmi ile modifiye edilmis bir
elektrottdaki ytik alisverisi goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Polimer filmi ile modifiye edilmis elektrotda yiik aligverisi [20].

Elektrokimyacilar tarafindan elektrot modifikasyonu ile bes kullanim alani
ongiirilmektedir. Bunlar; elektrokataliz, membran engeli, deristirme (6n biriktirme),
mikroelektrotlar ve elektro-salma (elektrot ylizeyinden kontrollii salinim)’dir.

Elektrot modifikasyonunda modifiye edici olarak kullanilan malzemeler organik
veya inorganik olabilir. Organik maddeler olarak genillikle polimerler kullanilirken
inorganik maddeler olarak da genellikle ligandlar, metal oksitleri ve kompleksler

kullanilir.
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2.5.1. Elektrotlarin Modifikasyonunda Polimerlerin Kullanim

Polimerik filmler elektrot yiizeyine; polimerin elektrokimyasal ¢okeltilmesiyle,
polimer ¢ozeltisindeki ¢oziiciiniin  buharlastirilmasiyla ve elektroaktif monomerin
elektro polimerizasyonu ile uygulanir.

Kimyasal polimerizasyonla elde edilen polimerlerin elektrot yiizeyine
kaplanmasinda; elektrokimyasal ¢oktiirme, daldirip kurutma ve damlatma-dondiirerek
buharlagtirma yontemleri kullanilir. Daldirip kurutma yonteminde elektrot bir veya
birkag¢ kez polimer ¢ozeltisine daldirilir ve bir sure bekletilerek kurutulur. Damlatma-
dondiirerek buharlastirma yonteminde ise elektrot yiizeyine polimer ¢ozeltisi damlatilip
elektrodun dondiiriilmesi yoluyla ¢oziicii buharlastirilir. Fakat donme hiz1 yiiksek olursa

yiizeye damlatilan maddenin sagilabilmesinden dolayr madde kaybi olabilir [21].

2.6. Kimyasal Sensorler

Genel olarak bir sensoriin ¢alisma mekanizmasi asagidaki sekilde gosterilebilir.

| |
,
r . Y . I
=
Analit Segici Cevirici Analitik Sinyal

Membran Sistem

Sekil 2.4. Bir sensoriin ¢calisma mekanizmasi.

Kimyasal sensorler; kimyasal ara yiizey tabakasi ve fiziksel ara doniistiiriicii
olmak tizere iki kisimdan meydana gelir. Kimyasal tabakada; analit bir kimyasal aktif
yiizey ile kimyasal olarak etkilesir. Boylece fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde degisme
meydana gelir. Bu degisiklikler fiziksel doniistiiriicii ile Olgiilebilir bir duruma getirilir.
Degisiklikler elektriksel sinyal ile iligkili olarak meydana gelir ve monitdrden okunur

[22].
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2.6.1. Sensor Karakteristikleri

2.6.1.1. Secimlilik

Bir sensoriin se¢imliliginden kasit, sensoriin 6lglim yapilan ortamdaki interferant
tirlerden etkilenmemesi yani sadece analizi yapilacak olan tire karsi segimli

davranabilmesidir.

2.6.1.2. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik tiim analitik tekniklerde oldugu gibi sensorler acgisindan da
Oonemli bir parametredir. Burada, ardil dl¢limler yapildiginda tekrarlanabilir sonuglarin

alinmasi ¢ok 6nemlidir.

2.6.1.3. Dogrusalhk

Ol¢iimii yapilacak olan analit derisimi ile elde edilen yanit arasindaki dogrusal
iligki olup, hazirlanan sensoriin hangi derisim bolgesinde uygun bir sekilde

kullanilabilecegi hakkinda bilgi verir.
2.6.1.4. Yamt Siiresi

Hazirlanan sensdrlerin nihai amaci gergek drneklere uygulanabilme potansiyeli
olacagindan, sensoriin analite verecegi yanitin siiresi olduk¢a 6nemlidir. Bu siire; ¢ozelti

viskozitesine, analitin difiizyon hizina, sensér materyalinin kalinlig1 ve morfolojisi gibi

pekeok faktore baglidir.
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2.6.1.5. Kararhhk

Kararlilik sensoriin 6mrii hakkinda bilgi verir. Uzun omiir ayn1 meteryalle ¢ok
sayida analizin yapilabilecegi anlamini tasir. Bu durum da, isgiicii ve maliyet agisindan

oldukga 6nemlidir [23].

2.6.2. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler, kimyasal sensorlerin en genis ve en eski gurubudur.
Elektrokimyasal sensorler oOl¢iim bigimlerine gore dort guruba ayrilir. Bunlar;
potansiyometrik sensorler (voltaj Ol¢limii), amperometrik sensorler (akim o6l¢iimii),
kondiiktometrik sensorler (iletkenlik 6l¢iimii) ve voltametrik sensorlerdir.

Elektrokimyasal sensorlerin en 6nemli avantajlarindan birisi; ilgilenilen analit
icin iyi bir segicilik saglamasidir. Bu husus hem potansiyometrik sensorler hem de
amperometrik sensorler icin yapilmaktadir. Elektrokimyasal sensorlerin bir diger
avantaji1 ise; minyatiirize olabilmeleridir. Boylece dlgiimler hem potansiyometrik hem
de amperometrik sensorler i¢in kiigiik hacimlerde yapilmaktadir. Bu durum numunedeki
seyrelmeyi ortadan kaldirmakta ve 6l¢iimlerin 6lii hacimde yapilmasi avantajini ortaya

koymaktadir [24].

2.7. Elektropolimerizasyon

Cok sayidaki aym1 veya farkli yapidaki monomerlerin kimyasal baglarla
baglanarak polimer olusturmasi islemine polimerizasyon adi verilir [25]. Bir maddenin
polimerlesebilmesi i¢in monomerden polimere doniisiimii saglayacak bir baglaticinin
olmast gerekir. Bu baglatict homopolimerde bir c¢ift bagin acilmasim1 saglayarak
polimerlesmeyi gergeklestirir. Polimerin olusumu esnasinda, baslama icin gerekli olan
enerji elektrik ile saglanirsa bu isleme elektropolimerizasyon denir.

Elektropolimerizasyonun en 6nemli avantaji baslatici ile ortamin ve dolayistyla
polimerin kirlenmemesidir. Dezavantaj1 ise, bliyiik ¢apta tiretim yapilmasi durumunda
fazla miktarda elektrik enerjisine ihtiya¢ duyulmasidir.

Elektropolimerizasyon, igerisinde elektrot, elektrolit, monomer ve ¢oziicliniin
bulundugu bir elektroliz hiicresinde gerceklestirilir. Ug elektrotlu sistem; karsit elektrot,

referans elektrot ve ¢alisma elektrodundan olusur.
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Sekil 2.5. A: Yardimci elektrot W: Calisma elektrodu R: Referans elektrot

2.7.1. Elektropolimerizasyonu Etkileyen Faktorler

Elektropolimerizasyonu etkileyen faktorler olarak genellikle; elektrot tipi ve
biyiikliigii, monomer ve elektrolitin tiirii ve derigimi, elektropolimerlesme yontemi,
sicaklik, ¢oziicii ve pH sayilabilir [26].
2.7.2. Elektropolimerizasyon Parametrelerinin Secilmesi
2.7.2.1. Monomer Secimi

Elektrokimyasal olarak polimerlesebilecek monomerler genellikle 2.1 V’dan
daha diisiik potansiyellere sahip olup [27], bu tiir bilesiklerin elektrofilik siibstitiisyon

reaksiyonuna ugratilarak elektrot yiizeyinde iletken polimerik filmler elde edilebilecegi

diistiniilmektedir.
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2.7.2.2. Elektrolit Derisimi

Elektropolimerlesme sirasinda kullanilan asir1 anyon derisimi, elektrolit
¢ozeltisinin elektriksel iletkenligi gibi olusan polimerik filmin morfolojisini ve
stokiyometrisini etkilemektedir. Salmon ve arkadaslari polipirol filmlerdeki anyonlarin

degistirilmesiyle olusan polimerin topolojisinin de degistigini gostermiglerdir [28].

2.7.2.3 Coziicii ve Destek Elektroliti Secimi

Elektropolimerlesme tepkimeleri radikalik katyonik ara {iriinler aracigiyla
yiriidiigiinden dolay1 ¢oziicii ve elektrolitin niikleofilik karakteri onlarin sec¢imi
hakkinda baz1 kisitlamalar getirmektedir. Genellikle asetonitril, benzonitril gibi diisiik
niikleofilik karakterli aprotik ¢oziicliler bu amagla kullanilir. Destek elektrolit iyonik
gocii engeller. Genelde destek elektrolit olarak KCI, KNOj3 gibi maddeler kullanilabilir
[12].

Uygun destek elektrolit ¢ozeltisi elektrotlar arasinda iletken bir ortam olusturur.
Dahas1 destek elektrolit meydana gelen polimer igerisine dop olur. Destek elektrolit
se¢imi, destek elektrolitin ¢ozliniirliigline, ayrisma derecesine ve niikleofilik karakterine
baglhidir [27].

Elektropolimerizasyon ortami yani monomer ve elektrolitin ¢dzlinmesini
saglayan ¢b6zgen ise polimerin iletkenligi, morfolojisi ve elektrokimyasal davranigini

etkilemektedir.

2.7.2.4. Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu; elde edilecek olan elektropolimerik filmin basta elektriksel
iletkenligi olmak ftizere bircok 6zelligini etkilemektedir. Akim yogunlugu, belirli bir
dereceye kadar polimerik filmin elektriksel iletkenligini artirirken, belirli bir dereceden
sonra ise filmin sert ve kirilgan olmasina sebep olur. Bunlara ek olarak,

elektrokimyasal polimerizasyon hizini da etkilemektedir [29].
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2.7.2.5. Polimerizasyon Sicakhig1

Elektropolimerizasyon genellikle oda sicakliginda gergeklestirilmektedir. Diisiik
sicakliklarda hazirlanan polimerler piirizlii goriinime sahiptirler ve yiiksek
sicakliklarda hazirlanan polimerlere gore daha az tutunma dzelligi gosterirler. Ozellikle,
enzimin es zamanli olarak immobilize edildigi (co-immobilization) biyosensor
yapiminda calisma sicaklifi ayr1 bir dneme sahiptir. Ornegin polipirol i¢in opltimal

sentez sicakligi olarak 20 °C olarak bildirilmistir [30].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Arag ve Gerecler

Voltametri deneylerinde, meniisiinde 28 farkli elekrokimyasal teknik bulunan
BAS (Bioanalytical Systems, Inc.) 100 W kullanilmistir. Bu analizér bir kisisel
bilgisayara baglanmis olup cihazin kontrolii, veri depolamasi ve islenmesi bilgisayara
yiiklenmis ve MS-Windows altinda ¢alisan bir yazilim aracigiyla gerceklesir. Analizor
cozeltinin karistirilmasi ve hiicreden gaz gegcirilmesine imkan tanimaktadir. Analizor

genel sekliyle asagidaki gibidir.

Sekil 3.1. BAS 100 W elektrokimyasal analizor
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Deneylerde  yaklasik 15 mL  hacimli  pyrex cam  hiicrele

kullanilmaistir.

Sekil 3.2. Mikro hiicre ve montaji R: referans elektrot, W: calisma elektrodu
A: yardimci elektrot

Deneylerde kullanilan ekrokimyasal hiicre, ayni1 firmanin C2 (cell stand) hiicre
kafesi igerisine yerlestirilmistir. Faraday kafesi islevi goren bu diizenek sayesinde dis
elektrik ve manyetik etkilerden izole edilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda ve elektrotlarin temizlenmesinde sonorex marka
RX 100 model ultrasonik banyo kullanilmigtir.

Cozelti pH‘lar1 Jenway 3010 pH metre ile ayarlanmistir.

Kimyasal maddelerin tartimi i¢in Mettler Toledo Ab204-S terazi kullanilmistir.

Hiicrelerin ve diger cam mazemelerin kurutulmasinda Niive marka EN 400
model etiiv kullanilmistir.

Elektrolarin temizlenmesinde ve ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan saf su

Milli Pore Milli-Q Water Purification System distile saf su cihaziyla elde edilmistir.
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3.1.1. Elektrotlar

Deneylerde referans elektrot olarak 3 M KCI iginde Ag/AgCI (CHI marka),
calisma elektrodu olarak kopolimerle kaplanmis Pt (CHI marka) ve yardimci elektrot

olarak da spiral disk seklindeki platin elektrot kullanilmistir.
3.1.1.1. Elektrotlarin Temizligi

Referans elektrotlar distile su ile yikandiktan sonra siirekli olarak 3 M KCI
¢ozeltisi igerisinde muhafaza edilmistir. Calisma elektrodunun temizlenmesinde,
izerine birka¢ damla aliimina (Gama Alumina Powder) pastast damlatilmis olan kadife

bir disk tizerinde elekrot ‘8’ cizdirilecek sekilde 1-2 dakika hareket ettirilerek, 90°

dondiiriilmek suretiyle ayn1 islem tekrarlanmakta ve distile su ile yikanmaktadir.
3.1.2. Olgiim Cozeltisi
Olgiim ¢ozeltisi olarak 0,1 M’lik PBS (pH=7) ¢dzeltisi kullanilmistir.
3.1.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Monomer olarak; 1,2-fenilendiamin, 4-metoksifenol, 4-klorofenol (Merck), 3-
aminofenol (Fluka),

Analit olarak; Urikasit: Laktoz: Siikroz: Ure (Merck), Askorbikasit (Aldrich)
Okzalik asit (Fluka), Dopamin (Alfa Aesar) firmasindan temin edildi.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR
4.1. Poli (3-aminofenol -ko-1,2-fenilendaimin) Sensorii

4.1.1. Monomerin Polimerlesme Potansiyelinin Belirlenmesi

20 mM 3-aminofenol ve 20 mM 1,2-fenilendiaminin 0,1 M KClI igerisinde ayr1
ayrt ve birlikte CV’leri alinmistir. Monomer ve monomer karisimlarinin CV’leri
karsilastirildiginda, ylikseltgenme bolgelerinin farkli oldugu sonucuna varilmistir. 3-
aminofenol 600 mV’da keskin bir yiikseltgenme piki verirken, 1,2-fenilendiaminin
yaklasik 400 ve 600 mV’da keskin olmayan yayvan bir yiikseltgenme piki verdigi
goriilmistiir. Monomer karisiminin ise,  yaklasik olarak 400 mV’dan itibaren
yiikseltgenerek polimerlesebilecegi goriilmiis ve devam eden c¢evrimde bu pikin yok
olmasi, elektrot yiizeyinde iletken olmayan polimerik film olusumuna atfedilmistir.

Daha sonra optimize edilmek {iizere, polimerlesme potansiyeli olarak 500 mV

secilmistir.
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Sekil 4.1. (A) Ciplak Pt’nin 0,1 M KCl igerisindeki CV’si (B) 0,1 M KCI’deki 20 mM
3-aminofenoliin CV ‘si (C) 0,1 M KClI’deki 20 mM 1,2-fenilendiaminin
CV’si, (D) 0,1 M KCI’deki 20 mM 1,2-fenilendiamin ve 20 mM

3-aminofenol karigiminin CV’si.
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4.1.2. Film Kalinh@inin Belirlenmesi

0,1 M KCl’deki 20 mM 3-aminofenol ve 20 mM 1,2-fenilendiaminden olusan

monomer karistmmnin 0,5 V’luk sabit potansiyelde Bulk Elektroliz teknigi
elektropolimerizasyonundan farkli kalinliklarda (1,0 - 2,9 mC) kopolimerik filmler
hazirlanmis ve hazirlanan bu filmlerin hidrojen peroksit, askorbik asit, dopamin,
epinefrin, sistein ve okzalik asit geg¢irgenligi DPV teknigi ile incelenmistir. Askorbik
asit, sistein ve okzalik asit yanitinin olmadigi hidrojen peroksit yanitinin ise en biiyiik
oldugu, en ince film kalinligi olan 2,7 mC, optimal film kalinlig1 olarak secilmistir.
Asagida tabloda farkli kalinliklarda hazirlanan filmlerin interferantlara karsi

yanitlart mikroamper (LA) olarak gosterilmistir.

Tablo 4.1. Farkli kaliniklarda hazirlanan filmlerin interferantlara karsi yanit
biiyiikliikleri.

;’:;ftfle(r:z; 25 mC | 26mC | 27 mC | 28 mC | 29mC
Hidrojen Peroksit | 18,53 16,11 9,034 8,862 7,609
Askorbik Asit 1,652 0,841 - - =
Sistein 1,833 0,870 - - -

Okzalik Asit # # - - -
Epinefrin # # 1,080 1,340 0,725
Dopamin 1,619 2,603 4,340 2,439 1,460

#Polimer elektrot askorbik asite yanit verdigi i¢in diger analitler incelenmemistir.

Asagidaki sekillerde farkli kalinliklarda hazirlanan filmlerin interferantlara karsi

DPV teknigi ile incelenen yanitlari sunulmustur.
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davranisi.

Hazirlanan 2,6 mC film de en 6nemli interferantlar olan askorbik asit, sistein ve

dopamin yanitin1 engelleyemediginden film kalinlig1 2,7 mC’a artirtlmigtir.
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Sekil 4.18. 2,7 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) igerisindeki 1,0 mM epinefrine

davranisi.
Hazirlanan 2,7 mC’luk film, askorbik asit, sistein ve okzalik asit yanitini

engellemistir. Ancak dopamin ve epinefrin yaniti engellenemediginden film kalinlig1

artirilarak bu interferantlarin da engellenip engellenemeyecegi arastirilmstir.
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Sekil 4.21. 2,8 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) icerisindeki 0,5 mM dopamine

davranisi.
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Sekil 4.22. 2,8 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) icerisindeki 1,0 mM epinefrine

davranisi.
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Sekil 4.23. 0,1 M KCl igerisindeki 20 mM 3-aminofenol ve 20 mM 1,2-fenilendiaminin
2,9 mC’luk filmine ait BE.
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28 mC ve 2,9 mC’luk filmler ile dopamin ve epinefrin yanitlar
engellenememistir. Artan film kalinlig1 ile hidrojen peroksit yanit1 da azaldigi i¢in film
kalinliginin artirllmasindan vazgecilmek suretiyle, optimum film kalinlig1 olarak 2,7

mC secilmistir.

4.1.3. Destek Elektrolit Se¢cimi ve Monomer Derisiminin Belirlenmesi

Elektropolimerizasyon ortaminda kullanilan destek elektrolitinin tiirii, elde
edilecek olan elektropolimerik filmin morfolojisini ve dolayisiyla da hidrojen peroksit
yanitlarini etkileyebileceginden optimize edilmistir. Bu amagla, her biri 0,1 M olan
Na,SO4, PBS, KCl ve NaCl destek elektrolitleri ile monomer derisimleri 20 mM olacak
sekilde 0,5 V’da 2,7 mC’luk kopolimerik filmler hazirlanmaya ¢alisilmis, ama Na,SOy,
PBS ve NaCl ortaminda yeterli film kalinhigina ulasilamamistir. Bu sebeple,
polimerlesme igin destek elektroliti olarak KCI kullanilmistir. Asagidaki sekilde KCl
ortaminda hazirlanan 2,7 mC’luk filmin askorbik asit, okzalik asit ve sistein yanitlar1 bir
arada gosterilmistir.
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Sekil 4.27. 2,7 mC’ luk filmin 0,1 mM KCI igerisindeki 0,5 mM askorbik asit,

1 mM sistein ve 2 mM okzalik asite davranisi.
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Destek elektrolitine KCI olarak karar verdikten sonra, hidrojen peroksit yanitlar
tizerine monomer derisimlerinin etkisini incelemek amaciyla; 1,2-fenilendiamin
derisimi sabit tutularak (20 mM), 3-aminofenol derisimi sirayla 5-10-15-20 mM olacak
sekilde ve daha sonra 3-aminofenol derisimi sabit tutularak (20 mM), 1,2-fenilendiamin
derigimi sirayla 5-10-15-20 mM olacak sekilde hazirlanan monomer ¢o6zeltileri
kullanilarak, 500 mV’da 2,7 mC’luk kopolimerik filmler hazirlanmigtir. Asagidaki
tabloda hazirlanan polimerik filmlerin hidrojen peroksit, askorbik asit ve sisteine

verdikleri yanitlar mikroamper olarak 6zetlenmistir.

Tablo 4.2. Analit yanitlar1 izerine monomer derigiminin etkisi

1,2-fenilendiamin | 3-aminofenol Hidrojen Askorbik asit Sistein
Derisimi Derisimi Peroksit Yaniti Yanmit1 Yamti
(mM) (mM) (nA) (nA) (nA)
5mM 20 mM # # #
10 mM 20 mM # # #
20 mM 20 mM 15,13 - -
20 mM 10 mM 13,50 1,057 0,397
15mM 15 mM 0,955 0,717 0,434
20 mM 5mM 13,10 1,472 63,56

# Polimer film olugsmamigtir

Tablo incelendiginde; 5 mM 1,2-fenilendiamin-20 mM 3-aminofenol ve 10 mM
1,2-fenilendiamin-20 mM 3-aminofenol igeren ¢ozeltilerden yeterli kalinlikta film
olusturulamamigtir. 20 mM 1,2-fenilendiamin-10 mM 3-aminofenol, 20 mM 1,2-
fenilendiamin-5 mM 3-aminofenol ve 15 mM 1,2-fenilendiamin-15 mM 3-aminofenol
iceren ¢ozeltilerden hazirlanan filmler ise daha dnce engellenmis olan askorbik asit ve
sisteine yanit vermistir. Bu nedenle optimum monomer karisimi derigimi olarak 20 mM

1,2-fenilendiamin-20 mM 3-aminofenol se¢ilmistir.

4.1.4. Polimerlesme Potansiyelinin Belirlenmesi

Hidrojen peroksit yanit1 {izerine polimerlesme potansiyelinin etkisini incelemek

amactyla 300-700 mV potansiyel araliginda film kalinliginin 2,7 mC, destek elektrolitin
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KCI ve monomer karisimi derigiminin ise, 20 mM 1,2-fenilendiamin ve 20 mM 3-
aminofenol oldugu kopolimerik filmler hazirlanmaya c¢alisilmistir. 300, 400, 600 ve 700
mV’da istenilen kalinlikta kopolimerik fimler olusmamistir. Bu yiizden polimerlesme
potansiyeli olarak 500 mV sec¢ilmistir. Asagida, 300-700 mV araliginda hazirlanan

polimerik filmlerin ilgili tiirlere kars1 yanitlar1 goriilmektedir.

Tablo 4.3. Farkli potansiyellerde hazirlanan polimerik filmlerin ilgili tiirlere karsi

davranisi
Polimerlesme potansiyeli | Hidrojen Peroksit | Askorbik asit Sistein
(mV) Yamt1 (nA) Yamti (pA) | Yamiti (nA)
300 mV # # #
400 mV # # #
500 mV 14,96 - -
600 mV # # #
700 mV # # #

# Film olusmamustir.

Film kalinligr 2,7 mC, destek elektroliti KCl, monomer derisimleri 20 mM,
polimerlesme potansiyeli 500 mV olarak hazirlanan poli(3-aminofenol-co-1,2-
fenilendaimin) sensoriiniin artan peroksit konsantrasyonuna karsi verdigi amperometrik

yanitlar asagidaki sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.28. Optimal kosullarda hazirlanan Poli(3-aminofenol-ko-1,2-fenilendaimin)

elektrodun 2 mM laktoz, 2 mM sukroz, 2 mM {ire, 2 mM sistein, 2 mM

okzalik asit ve 1 mM askorbik asit varliginda, 0,1 M PBS (pH=7) igerisinde

artan hidrojen peroksit konsantrasyonuna karsi verdigi yanitlar.

4.1.5. Poli (3-aminofenol-ko-1,2-fenilendiamin) Sensoriiniin Dogrusal Yamt Arahgi

Poli

(3-aminofenol-ko-1,2-fenilendiamin)  sensoriiniin ~ iirik  asite

amperometrik yanitlarindan elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 4.29°

gosterilmistir.
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Sekil 4.29. Optimize Poli(3-aminofenol-ko-1,2-fenilendiamin) sensdriiniin artan

hidrojen peroksit konsantrasyonuna karsi verdigi dogrusal yanit araligi.
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4.2. Poli (4-klorofenol-ko-4-metoksifenol ) Sensorii

4.2.1. Monomerin Polimerlesme Potansiyelinin Belirlenmesi

20 mM 4-klorofenol ve 20 mM 4-metoksifenoliin 0,1 M KCI’de ayr1 ayr1 ve
birlikte CV’leri alinmistir. 20 mM 4- metoksifenoliin CV’si incelendiginde 100 mV’da
indirgenme, 700 mV ise ylkseltgenme piki verdigi goriilmektedir. 20 mM 4-
klorofenoliin CV’sinde ise, 840 mV’da tek bir ylikseltgenme piki goriilmektedir.
Kopolimerin CV’sinde ise 760 mV ve 950 mV’da genis bir yiikseltgenme piki verdigi
goriilmistiir. Monomer karigiminin CV’si ayri ayrt monomerlerin CV’lerinden farkli

olup, polimerlesme potansiyeli 0,8 V olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.30. (A) Ciplak Pt elektrodun 0,1 M KCl igerisindeki CV’si. (B) 20 mM
4- metoksifenoliin 0,1 M KCI igerisindeki CV ‘si. (C) 20 mM 4-
klorofenoliin 0,1 M KCl igerisindeki CV ‘si (D) 20 mM 4-klorofenol ve
20 mM 4- metoksifenol karisiminin 0,1 M KCI igerisindeki CV’si.
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4.2.2. Film Kahnhgmin Belirlenmesi ve Polimer Elektrodun interferantlara Kars

Voltametrik Davranisi

0,1 M KClI igerisinde 20 mM 4-klorofenol ve 20 mM 4-metoksifenol ile 0,8
V’da Bulk Electrolysis teknigi ile farkli kalinliklarda (2-10 mC) kopolimerik filmler

hazirlanmis ve bu filmlerin iirik asit, askorbik asit, dopamin, epinefrin, sistein ve

okzalik asit gegirgenligi DPV teknigi ile incelenmistir. Askorbik asit, sistein ve okzalik

asit yanitinin olmadigy, iirik asit yanitinin en biiyiik oldugu, en ince film kalinlig1 olan 6

mC’luk film optimal kalinlik olarak seg¢ilmistir.

Asagida tabloda, farkli kalinliklarda hazirlanan filmlerin interferantlara karsi

yanitlart mikroamper olarak gosterilmistir.

Tablo 4.4. Farkli kalinliklarda hazirlanan polimerik filmlerin interferantlara karsi

yanitlari
;n:slrtfl e(r:z; 20mC | 40mC | 60mC | 80mC | 10,0mC

Urik Asit 3,824 3,271 2,353 1,87 1,598

Askorbik Asit 1,052 0,345 - - -

Okzalik Asit - - - - -

Sistein - - - - -
Dopamin 1,078 4,771 1,237 5,040 4,416
Epinefrin 0,664 0,321 0,967 0,736 0,423

Asagida farkli film kalinliklarina ait BE ve DPV sonuglar1 sunulmustur.
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Sekil 4.33. 2,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) icerisindeki 1 mM askorbik asite
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davranisi.
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Sekil 4.35. 2,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) icerisindeki 1 mM epinefrine

davranisi.
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davranisi.
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Sekil 4.37. 2,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) icerisindeki 1 mM sisteine davranisi.
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Sekil 4.38. 0,1 M KCl igerisindeki 20 mM 4-metoksifenol ve 20 mM 4-klorofenol

karigiminin 4,0 mC’luk filmine ait BE.
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Sekil 4.40. 4,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) icerisindeki 0,5 mM askorbik asite

davranisi.
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davranisi.
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Sekil 4.45. 6,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) igerisindeki 0,5 mM askorbik asite

davranisi.
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Sekil 4.46. 6,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) igerisindeki 0,5 mM dopamine

davranisi.
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Sekil 4.47. 6,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) icerisindeki 1,0 mM epinefrine
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Sekil 4.48. 0,1 M KCl igerisindeki 20 mM 4-metoksifenol ve 20 mM 4-klorofenol

karisiminin 8,0 mC’luk filmine ait BE.



—0.600 L

—1.2004
—1.8004
— 2,400
E—z.ooo—
g -3.600+
;:j -4,2004
—4 . 8004
—5.400

—5. 0004

—5.600 T
+1.20

+1.00

+0.80 +0.50 +0.40

Potansiyel /V

Sekil 4.49. 8,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) igerisindeki 0,5 mM {irik asite

davranisi.
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Sekil 4.50. 8,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) igerisindeki 0,5 mM dopamine

davranisi.
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Sekil 4.51. 8,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) igerisindeki 1,0 mM epinefrine

davranisi.
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Sekil 4.52. 0,1 M KCl igerisindeki 20 mM 4-metoksifenol ve 20 mM 4-klorofenol

karisiminin 10,0 mC’luk filmine ait BE.
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Sekil 4.53. 10,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) i¢erisindeki 0,5 mM f{irik asite

davranisi.

—0.600

—1.2004

— 1. 8004

—2.4004

—3.0004

— 3,600

— 4. 2004

—4 800

— 5. 4004

— 6,000

—6.5600

+1.20

+1.00

+0.80 +0.80 +0.40 +0.20 0.oo

Potansiyel /V

Sekil 4.54. 10,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) igerisindeki 0,5 mM dopamine

davranisi.
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Sekil 4.55. 10,0 mC’luk filmin 0,1 M PBS (pH=7) igerisindeki 1,0 mM epinefrine

davranisi.

Askorbik asit, okzalik asit ve sistein yanitinin engellenerek {irik asite yanit

alinan en ince film kalinligi 6,0 mC olarak segilmistir

4.2.3. Destek Elektrolit Se¢cimi ve Monomer Derisiminin Belirlenmesi

Elektropolimerizasyon ortaminda kullanilacak uygun destek elektrolitine karar
verebilmek amaciyla, her biri 0,1 M derisimde olmak tiizere dort farkli elektrolit
(Na,SQ4, PBS, KCI ve NaCl) sisteminde, 4-metoksifenol ve 4-klorofenol derisimleri 20
mM olacak sekilde hazirlanan monomer karisimi ¢ozeltilerinden 800 mV’da 6,0 mC’luk
filmler hazirlanarak 0,5 mM f{irik asite en biiylik yanitin alindigi destek elektroliti
belirlenmistir. Ancak, iirik asit yanitlarinin yaninda en 6nemli interferant olan askorbik

asit yanitlar1 da incelenmistir.
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Sekil 4.56. Farkli destek elektrolit ortamlarinda hazirlanan 6 mC’luk filmlerin 0,1 M

Akim /pA

PBS (pH=7) igerisinde 0,5 mM {irik asite vermis olduklari yanit
biiyiikliikleri.
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Sekil 4.57. Farkli destek elektrolit ortamlarinda hazirlanan 6 mC’luk filmlerin 0,5 mM

askorbik asite vermis olduklari yanit biiytikliikleri.
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Asagidaki tabloda farkli destek elektrolit ortamlarinda hazirlanan 6 mC’luk
filmlerin 0,5 mM iirik asit ve 0,5 mM askorbik asite vermis olduklar1 yanit biiyiikliikleri

mikroamper olarak verilmistir. Asagidaki tablodan da goriilebilecegi gibi en uygun

ortam KCI dir.

Tablo 4.5. Farkli destek elektrolit ortamlarinda hazirlanan polimerk filmlerin iirik asit

ve askorbik asite yanitlari.

Destek elektroliti Urik asit Yamti1 | Askorbik asit
(nA) Yamti (nA)

NaCl 3,103 0,752

Na,SO, 2,905 1,057

PBS 2,582 0,565

KCI 3,003 -

Hazirlanan sensoriin iirik asit yaniti {izerine monomer derigiminin etkisini
incelemek amaciyla, KCI ortaminda hazirlanan 4-metoksifenol derisimi sabit tutularak
(20 mM) 5-10-20 mM 4-klorofenol ve 4-klorofenol derisimi sabit tutularak (20 mM), 5-
10-20 mM 4-metoksifenol igerecek sekilde hazirlanan karisim ¢dzeltilerinden, 800
mV*‘da 6,0 mC’luk filmler hazirlanmistir. Bunlardan askorbik asit gegisinin engellendigi
ve lrik asit akimmin en yiiksek oldugu filmin, 20 mM 4-metoksifenol ve 20 mM 4-
klorofenol monomer ¢ozeltisinden hazirlanan film oldugu gozlenmistir. Dolayisiyla,

optimal monomer derisimleri olarak 20 mM’a karar verilmistir.
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Tablo 4.6. Farkli derisimlerdeki monomer karisimlarindan hazirlanan filmlerin {irik asit

ve askorbik asite yanitlari.

4-Metoksifenol 4-Klorofenol Urik asit Askorbik asit
Derisimi (mM) Derisimi (mM) Yamti (nA) Yanit1 (uA)
5 mM 20 mM Film olusmadi
10 mM 20 mM Film olusmadi
20 mM 20 mM 30,29 -
20 mM 10 mM 30,23 8,217
20 mM 5mM 30,38 9,452

4.2.4. Polimerlesme Potansiyelinin Belirlenmesi

Polimerik sensoriin iirik asit yaniti {izerine polimerlesme potansiyelinin etkisini
incelemek amaciyla; 20 mM 4-metoksifenol ve 20 mM 4-klorofenol igeren KCI
ortaminda hazirlanan 6,0 mC kalinliktaki polimerik filmin {rik asite verdigi yanitlar
farkli polimerlesme potansiyellerinde (600-900 mV) incelenmistir. 600 mV’da
hedeflenen kalinlikta film elde edilememis, diger potansiyellerde (650-900 mV)
hazirlanan 6,0 mC’luk kopolimer filmlerinden ise, en yiiksek iirik asit yanitinin 800

mV’luk potansiyelde hazirlanan filmden elde edildigi goriilmustiir.
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Sekil 4.58. Farkli potansiyellerde hazirlanan 6 mC’luk filmlerin 0,1 M KCI igerisindeki

0,5 mM iirik asit davraniglarinin karsilastirtlmasi.

Tablo 4.7. Farkli potansiyellerde hazirlanan polimerik filmlerin iirik asit ve askorbik

asite kars1 yanitlari.

Polimerlesme Urik asit Yamt1 Askorbik asit
potansiyeli (mV) (nA) Yanit1 (uA)

600 mV Film olusmadi

650 mV 1,615 0,756
750 mV 2,353 -

800 mV 2,642 -

850 mV 1,832 0,591
900 mV 0,541 -

-Polimer film askorbik asite yanit vermemis.
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Optimum kosullarda (film kalinligi: 6,0 mC, destek elektroliti : KCI, monomer
derisimleri: 20 mM ve polimerlesme potansiyeli: 800 mV) hazirlanan poli (4-
klorofenol-ko-4-metoksifenol ) sensoriin, 0,5 mM askorbik asit, 2 mM okzalik asit, 1
mM sistein, 2 mM laktoz, 2 mM sukroz, 2 mM fire ve 500-1000 uM {irik asit igeren
cozeltilerdeki DPV’leri asagidaki sekilde gosterilmektedir.
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Sekil 4.59. Optimize poli (4-klorofenol-ko-4-metoksifenol ) sensoriin interferantlar
(0,5 mM askorbik asit, 2 mM okzalik asit, 1 mM sistein, 2 mM laktoz,
2 mM sukroz ve 2 mM iire) varliginda, 0,1 M PBS (pH=7) igerisinde artan

iirik asit derisimine kars1 yaniti.
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4.2.5. Poli(4-klorofenol-ko-4-metoksifenol) Sensoriiniin Dogrusal Yanit Arahgi

Optimize poli (4-klorofenol-ko-4-metoksifenol ) sensoriin iirik asite Kkarsi

amperometrik yanitlarindan elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 4.60° da gosterilmistir.

1,8 7

y=0,0007x+0,8292
1,7 4
R* =0,9472
1.6 -

1,5 1

14 4

Akam Yanit (pA)

1,3 -
1,2 4

11 4

500 550 600 650 F00 750 300 550 900 950 1000
Urik Asit Derisimi (uM)
Sekil 4.60. Optimize poli(4-klorofenol-ko-4-metoksifenol) sensoriiniin artan iirik asit

konsantrasyonuna verdigi dogrusal yanit araligi.

4-metoksifenol ve 4-klorofenol monomer karisimi Kkullanilarak hazirlanan
kopolimerin ilgili yanitlarinin homopolimerlerinkinden farkli oldugunu kanitlamak
amaciyla, optimum kosullarda homopolimerik filmler hazirlanmaya ¢alisilmistir.
Hazirlanan 6,0 mC’luk poli (4-metoksifenol) filmi kopolimerik filmde engellenmis olan
askorbik asite yanit vermistir. 4-klorofenolde ise 72 sn’de akim yanit1 % 0,0’a diigmiis

ve dolayisiyla da 6,0 mC’luk film elde edilememistir.
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Sekil 4.61. 6,0 mC’luk 20 mM 4-metoksifenol homopolimerinin 0,1 M PBS (pH=7)

icerisindeki 0,5 mM askorbik asite davranisi.

Hazirlanan poli (1,2-fenilendiamin-ko-3-aminofenol) sensoriiniin, poli (1,2-
fenilendiamin) ve poli(3-aminofenol) sensorlerinden farkli oldugunu gdstermek
amaciyla optimize kosullarda homopolimerik filmler hazirlanmaya ¢aligilmigtir. Ancak,
akim yaniti % 0,00’a diismesine ragmen 3-aminofenolde yeterli film kalinligina
ulagilamamigtir.  Ayn1  kalinlikta hazirlanan  poli(1,2-fenilendiamin)  film ise,
kopolimerden farkli olarak 0,5 mM askorbik asite yanit vermistir. Bu da elde edilen
kopolimerin homopolimerlerden hem yapisal / morfolojik anlamda farkli oldugunu,
hem de sensor yanitlart agisindan avantajli oldugunu gostermektedir.

Asagidaki sekilde goriilebilecegi gibi, ayn1 kalinliktaki poli (3-aminofenol-ko-
1,2-fenilendaimin) tarafindan engellendigi halde, 20 mM 1,2-fenilendiaminden

hazirlanan 2,7 mC’luk homopolimer askorbik asiti engelleyememistir.
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Sekil 4.62. 20 mM 1,2-fenilendiaminden hazirlanan 2,7 mC’luk homopolimerin 0,1 M
PBS (pH=7) igerisindeki 0,5 mM askorbik asite davranisi.
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Sekil 4.63. 0,1 M KCl igerisindeki 20 mM 3-aminofenol’tin 0,113 mC’luk filmine ait
BE (max.).
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Sekil 4.64. 0,1 M KCl igerisindeki 20 mM 4-klorofenol’iin 0,127 mC’luk filmine ait BE

(max.).

63



SONUC VE TARTISMA

Oksido-rediiktaz enzimlerinin belirli matriks / membranlarda immobilize
edilmesi suretiyle hazirlanan biyosensorlerde, enzimatik tepkime sonucunda olusan
elektroaktif hidrojen peroksitin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sonucunda elde
edilen akimdan yararlanilarak substrat tayini yapilabilmektedir. Dolayisiyla, hidrojen
peroksite karst se¢imli davranabilecek membranlarin hazirlanmasi, enzim esasl
biyosensor konstriiksiyonunda olduk¢a onemlidir. Bu agidan, optimal kosullarda (film
kalinlig1 : 2,7 mC, destek elektrolit: KCI, monomer derisimleri : 20 mM, polimerlesme
potansiyeli : 0,5 V) hazirlanan poli (3-aminofenol-ko-1,2-fenilendaimin) sensoriiniin
laktoz, sukroz, iire, sistein, okzalik asit ve askorbik asit varliginda artan hidrojen
peroksit konsantrasyonuna (100-500 puM, R?*=0,9309) kars dogrusal yanit vermesi

Onemlidir.

Biitiin viicut dokularinda bulunan {irik asit, piirin metabolizmasmin son
rlinidiir. Anormal {irik asit konsantrasyonu gut, hiperiirisema ve Lesch-Nyhan gibi
hastaliklara neden olmaktadir. Biyolojik 6rneklerdeki mevcut interferantlar varliginda,
tirik asidin se¢imli bir sekilde tayin edilmesi klinik kimya i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu
kapsamda; optimum kosullarda (film kalinligi: 6,0 mC, destek elektroliti: KCI,
monomer derisimleri: 20 mM ve polimerlesme potansiyeli: ,08 V) hazirlanan poli (4-
klorofenol-ko-4-metoksifenol) sensoriin, askorbik asit, okzalik asit, sistein, laktoz,
sukroz ve tire varliginda artan {irik asit konsatrasyonuna (0-1000 pM, R?=0,9472) karsi
dogrusal yanit vermesi dnemlidir.

Hidrojen peroksit sensorii olarak kullanilan poli (3-aminofenol-ko-1,2-
fenilendaimin)  sensoriiniin avantajlarin1 ortaya koyabilmek amaciyla, kopolimer
bilesenlerinin (monomer) ayni kalinliktaki homopolimerik sensorleri hazirlanmaya
caligilmistir. Bu kapsamda; akim yanitt % 0,00’a distiigii halde 3-aminofenolden
istenen kalinlikta film elde edilememistir. Ayni kalinlikta hazirlanabilen poli (1,2-
fenilendiamin) filmi ise, kopolimerle engellenmis olan askorbik asit gecisini
engelleyememistir.

Urik asit sensorii olarak kullanilan poli (4-klorofenol-ko-4-metoksifenol)
sensOriiniin  yanitlarint homopolimerlerinki ile karsilastirabilmek amaciyla, optimum
kosullarda homopolimerik filmler hazirlanmaya calisilmistir. Hazirlanan 6,0 mC’luk
poli (4-metoksifenol) filmi ayni kalinliktaki kopolimerik filmde engellenmis olan
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askorbik asite yanit vermistir. Poli (4-klorofenol)’de ise akim yanit1 % 0,0’a diismiis ve
istenen film kalinligina ulasilamamistir. Elde edilen bu bulgular, kopolimerik filmler ile

homopolimerik filmlerin yapisal dolayisiyla da morfolojik a¢idan farkli olduklarini

gostermektedir.
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