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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

4-NITRO-1-NAFTiLAMIN DIAZONYUM TUZUNUN SENTEZLENMESI,
KARAKTERIZASYONU VE CAMSI KARBON ELEKTROT YUZEYINDE
ELEKTOKIMYASAL iINDIRGENMESIYLE YENI BIR ELEKTRODUN
HAZIRLANMASI

Hiimeyra GUNAYDIN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Zafer YAZICIGIL
2012, 72 Sayfa

Jiiri
Doc¢.Dr. Zafer YAZICIGIL
Dog¢. Dr. Ahmet KOCAK
Yrd. Doc. Dr. Haluk BINGOL

Bu tez c¢alismasinda 4-nitro-1-naftilaminden 4-nitro-1-naftilamin diazonyum tuzu (4NNADAS)
sentezi yapilmistir. Caligmanin susuz ortamda gerceklestirilmesinden dolay1 ¢alisma ortami olarak 0,1 M
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) igeren asetonitril (CH3CN) ¢ozeltisi kullanilmistir. Camsi
karbon (GC) elektrot yiizeyinde 4NNADAS’in elektrokimyasal indirgenmesiyle yeni bir modifiye
elektrot hazirlanmasi doniisiimlii voltametri teknigi ile yapilmstir. Yiizey modifikasyon denemeleri -400
mV/+100 mV potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda 30 dongii olarak gergeklestirilmistir. Bu
sartlarda isleme tabi tutulmus GC elektrot yiizeyinin 6zellikleri doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi teknikleriyle redoks problar varliginda ve temas agist Olgiim teknigi ile
incelenmis, veriler yalin GC elektrot ylizeyi ile karsilagtirilmustir. Farkli tarama hizlarinda denemeler

yapilip en uygun sonug arastirma i¢in kaydedilmistir.

Anahtar Kelimeler: 4-nitro-1-naftilamin diazonyum tuzu, Aromatik Amin, Cams: Karbon
Elektrot, Doniisiimlii Voltametri, Yiizey Modifikasyonu



ABSTRACT

MS THESIS
THE SYNTHESIS OF 4-NITRO-1-NAPHTYLAMINE DIAZONIUM SALT, ITS
CHARACTERIZATION AND PREPARATION OF A NEW ELECTRODE
BASED ON THE ELECTROCHEMICAL REDUCTION ON GLASSY CARBON
ELECTRODE SURFACE

Hiimeyra GUNAYDIN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE

Advisor: Doc. Dr. Zafer YAZICIGIL
2012, 72 Pages

Jury
Doc. Dr. Zafer YAZICIGIL
Doc. Dr. Ahmet KOCAK
Yrd. Doc. Dr. Haluk BINGOL

In this study, 4-nitro-1-naphthylamine diazonium salt (4NNADAS) is synthesized by the help of
4-nitro-1- naphthylamine. The 0,1 M tetrabutylammonium tetrafluoroborat (TBATFB) in acetonitrile
(CH5CN) solution was used in nonaqueous media experiments. The modified electrode based on the
electrochemical reduction of 4-nitro-1-naphtylamine diazonium salt on glassy carbon (GC) electrode
surface was carried out with cyclic voltammetry technique. Surface modification experiments were
carried out in the potential range between -400 mV and +100 mV at 100 mV/s as 30 potential cycles. This
GC electrode surface was investigated with cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy technics in the presence of redox probes and contact angle measurement technic. The results
was compared with bare GC electrode surface. It is believed that with these significant differences

recorded with some characterization techniques.

Keywords: 4-nitro-1-naphthylamine diazonium salt, Aromatic Amine, Cyclic Voltammetry,
Glassy Carbon Electrode, Surface Modification.
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1. GIRIS

Analitik kimya, bir maddenin bilesenlerinin ayrilmasi, tanimmmasi ve
miktarlarinin bulunmasi islemlerini igerir. Analitik kimyada yapilan analizleri nitel
analiz ve nicel analiz olarak iki gruba ayirabiliriz. Nitel analiz (kalitatif), drnegin hangi
bilesik, iyon veya element igerdigini belirlemeyi saglar. Nicel analiz (kantitatif) ise
ornekteki bilesenlerin baglanma miktarlarinin bulunmasini saglar. Analizde kullanilan
kantitatif yontemler i¢inde ilk kullanilanlar (klasik yontemler), gravimetri ve volumetri
olarak bilinir. Gravimetrik yontemde analiz edilen madde (analit) veya onun bir
bilesiginin kiitlesi belirlenir, volumetrik yontemde ise analitle tam tepkime veren bir
maddenin ¢ozeltisinin hacmi bulunur. Diger bir yontem ise enstriimental yontemler
(aletli analiz yontemleri) adin1 alir. Analitik kimya yalniz teknigin uygulanmasini degil,
ayirma, belirtme ve 6l¢limlerin dayandigi teorik esaslarin incelenmesini de kapsar. Yeni
bilesikler analizle taninir, sabit oranlar ve katli oranlar yasalari elementlerin bilesik
meydana getirmek {lizere biraraya gelmelerindeki kantitatif ilgileri arastiran ¢aligsmalar
sonunda dogmustur.

Elektrokimya, temel olarak bir katot ve bir anot bulunan hiicre sisteminde,
indirgenme-yiikseltgenme esasina gore ilerleyen reaksiyonlari baska bir deyisle
maddelerin elektriksel davranmiglarini ve elektrik enerjisi ile kimyasal tepkimeler
arasinda iliskileri inceler. Elektroanalitik kimya, maddelerin elektrokimyasal
Ozelliklerini analiz amaci ile kullanir ve bir kimyasal hiicredeki analit ¢dzeltisinin
elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan bir grup kantitatif yontemi kapsar.

Voltametri ise, bir indikator veya ¢aligma elektrodunun polarize oldugu sartlar
altinda uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin o6l¢iilmesinden
faydalanarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar.
Elektrokimya pratikte biiyiik 6neme sahip bir konudur.

Elektroanalitik kimya, g¢ozeltilerin elektrokimyasal hiicrelerin bir kismi haline
getirildikten sonra, elektriksel Ozelliklerinin Olglilmesi ve Olgiilen ozelliklerinden
faydalanilarak maddenin tayin edilmesi iizerine kurulan metotlar toplulugudur. Bir
kimyasal hiicredeki analit ¢ozeltisinin akim, potansiyel veya yiik gibi elektriksel
parametreler ile arasindaki iliskileri, iletken elektrot ile iletken ¢6zelti ara yiizeyinde
elektron aktarimina dayanan kimyasal reaksiyonlari inceler. Elektroanalitik kimya iki
alt bilim dalindan meydana gelmektedir. Bunlardan “Potansiyometri”, hiicre potansiyel

degisimini temel alirken, “Voltametri” de uygulanan anodik veya katodik potansiyelle,



akim degisimini inceler. Potansiyometri bir membran karsisinda olusan potansiyeli
Olcerek analitin bilesimi hakkinda bilgi veren, biiyiik pratik 6neme sahip, denge
durumundaki sistemleri inceleyen, statik (sifir akim) bir tekniktir. Elektroanalitik
yontemler, diger yontemlere gore bazi iistiinliiklere sahiptir.

. Elektrokimyasal yontemlerin uygulanmasini saglayan ticari gerecler digerlerine
gére daha wucuzdur. Ustelik bircok elektroanalitik ydntemin aym cihazda
uygulanabilirligini saglayan ¢ok amacli olanlar1 da vardir.

. Elektrokimyasal ol¢iimler ¢ogu kez bir elementin bir yiikseltgenme basamagi
icin spesifiktir. Yani, elektroanalitik yontemler ile degisik yilikseltgenme basamagina
sahip tiirler saptanabilir. Ornegin, bir Srnekteki Fe** ve Fe?* derisimleri kolayca
saptanabilir.

. Elektrokimyasal yontemler, kimyasal tiirlerin derisimlerinden cok aktiflikleri
hakkinda bilgi verir. Fakat cogu zaman bu sakinca iyon siddeti sabit tutularak
giderilebildiginden 6nemli olmadig1 gibi aktifligin (etkinlik) 6dnemli oldugu olaylarda
bir iistiinliik de saglayabilir.

Tarihsel olarak elektrokimyanin bir dali kabul edilen voltametri, 1922 yilinda
Cek Kimyac1 Jaroslav Heyrovsky tarafindan polarografinin kesfi ile gelismeye
baslamugtir. Ilk voltametrik metotlar, analitik uygulamalara engel, birgok zorluk
icermekteydi. Ancak 1960 ve 1970’lerde, voltametrik metotlarin kapsami genislemis,
duyarliligr arttirilmis ve voltametrinin tiim alanlarinda ortaya ¢ikan dnemli gelismeler
saglanmstir.

Tim voltametrik tekniklerin en onemli &zelligi, bir elektroda uygulanan
potansiyele (E) karsi, elektrokimyasal hiicreden gegen akimin (i) incelenmesidir.
Voltametri tekniginde genellikle, 3’lii elektrot sistemi kullamilir. Uglii elektrot
sisteminde calisma elektrodu, kimyasal degisikligin meydana geldigi elektrottur.
Cozeltiye ¢alisma elektrodu tizerinden potansiyel uygulanir. Calisma elektrotlari, kiigiik
bir civa damlasi ile yassi platin diskler gibi genis aralikta degisik geometri ve
malzemelerden olusabilirler. Referans elektrot; potansiyel oOlglimiinde esas alinan
elektrottur. Sulu ortam calismalarinda referans elektrot olarak doymus kalomel ve
AgQ/AgCI elektrot, susuz ortamlarda ise Ag/AgNO; elektrot kullanilabilir. Referans
elektrodun potansiyeli, akim, sicaklik ve zaman ile degismemelidir. Karsit elektrot
(yardimer elektrot) ise, elektrigin sinyal kaynagindan gelip, ¢6zeltinin i¢inden gegerek,
calisma elektroduna aktarilmasini saglar. Zaman zaman altin ya da grafit kullanilsa da

genellikle karsit elektrot olarak platin tel kullanimi tercih edilir. Karsit elektrodun



kullanilmasindaki amag, akim yiiksek oldugunda referans elektrodun potansiyelini sabit
tutmaktir.

Faraday yasalarma gore, elektroaktif tiirlerin yiikseltgenmis hallerindeki
degisimin sonucunda ortaya ¢ikan akim, faradaik akim olarak adlandirilir. Faradayik
akimin biyiikliigi elektron transfer hizi tarafindan kontrol edilmektedir. Elektron
transfer hizinin yiiksek olmasi durumunda ise akimi kiitle transfer hizi kontrol eder.

O + ne” « R seklinde tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon ig¢in, O ve R

tiirlerinin derisimleri (Co° ve Cg°) iken, Nernst esitligi su sekildedir:

g0 RT |y Cs
nF Coo

E (1.1)

Nernst  esitligine gore, elektroda uygulanan potansiyel degistiginde
konsantrasyon orani Cr%/Co’ da degisecektir. Uygulanan potansiyel daha negatif
yapilirsa oran biliyliyecek bu durumda O tiirii indirgenmis, potansiyel daha pozitif
yapilirsa oran kiiciilecek R tiirii yiikseltgenmis olacaktir. Faradayik akim biiyiikliigliniin
elektron transfer hizi tarafindan kontrol edildigi Kinetik kontrollii sistemler i¢in, akim,
potansiyel ve konsantrasyon iligkisi Butler-Volmer esitligi olarak bilinen asagidaki
esitlik ile degerlendirilir.

nlﬁ: k*{Coexp[-a0]-Cr exp[(1-0)0]} (1.2)
Burada, Q= nF(E-E0)/RT, k° heterojen hiz sabiti, a transfer katsayisi ve A ise
elektrodun yiizey alamidir. Bu iliski, iki énemli analitik parametre | ve k° degerlerinin
belirlenmesine olanak saglar. Elektron transfer hizinin yiiksek oldugu ve akimi kiitle
transfer hizinin kontrol ettigi durumlarda ise, elektroaktif tiir ¢gok hizli bir bigimde
yiikseltgenip indirgendigi i¢in o anda yilizeydeki elektroaktif tiir konsantrasyonu sifir
olur. Bundan sonra bir akim meydana gelebilmesi i¢in, ¢ozeltiden elektrot yiizeyine
madde transfer olmasi gerekir. Kiitle transferi ti¢ farki sekilde meydana gelir. Bunlar
konveksiyon, difiizyon ve iyonik goctiir. Voltametride kiitle transferinin sadece
difiizyon kontrollii olmasi istenir. Bunun i¢in ortama destek elektrolit ilave edilerek
iyon gocii engellenir; karigtirma yapilmadan durgun bir ortamda deney yaparak da

konveksiyon etkisi bertaraf edilmis olur. Elektron transfer hizinin yiiksek oldugu ve



akimi kiitle transfer hizinin kontrol ettigi durumlarda, konsantrasyon gradienti (Oco/0x)
ve kiitle aktarimi arasindaki iligki Fick yasasi ile agiklanir ve transfer olan madde
miktar1 () konsantrasyon farki ile dogru orantilidir.

Yiizey kimyasi, c¢ok cesitli amaglarla kullanilan yiizeylerin elde edilmesi
acisindan onemi giderek artan bir arastirma alanidir. Elektrot malzemelerinin ¢ok kisitl
olmasi nedeniyle, yeni elektrot gelistirmenin en uygun yolu iletken yiizeyleri modifiye
etmektir. Bu sekilde elde edilen yeni elektrotlar ile organik ve inorganik maddelerin
tayinleri yapilabilir ve elektrokimyasal davranislari incelenebilir. Modifiye ylizeyler
giiniimiizde bir¢ok calismada sensor olarak, molekiiler elektronikte baglag olarak veya
elektrokimyasal  kinetik  ¢aligmalarinda  elektron aktarim  mekanizmalarinin
aciklanmasinda kullanilmaktadir. Karbon elektrotlara c¢esitli molekiillerin kovalent
bagla baglanmasinda sik¢a kullanilan metotlardan biri diazonyum tuzlarinin
indirgenmesidir. Bu metotta diazonyum tuzlar1 elektrokimyasal olarak indirgenirken
molekiilden serbest N, ayrilir ve molekiil fenil radikaline doniisiir. Olusan bu fenil
radikali karbon yiizeyine tersinmez olarak baglanir. Boylece karbon yiizeyinde organik
bir film olusur ve elde edilen yeni ylizeye modifiye yiizey adi verilir.

Gilinlimiizde ¢ok ince filmlerle kapli modifiye yiizeylerin kalinliklar1 birkag
teknik ile belirlenebilmektedir. Yiizey kalinliklarinin belirlenmesi molekiiler elektronik
ve sensOr gibi uygulama alanlar1 agisindan 6nemli oldugu gibi ylizey yapisinin
aydmlatilmasi agisindan da onemlidir. Yiizey yapisint aydinlatabilmek igin kalinlik
Olctimleri 1ile olusan ylizeylerin c¢oklu tabakalar mi yoksa tekli tabakalar mi
olusturduklarina karar vermek gerekir. Ayrica potansiyel taramasi sirasindaki ¢evrim
sayisinin ve ylizey hazirlandiktan sonra yapilan sonikasyon islemi siiresinin, ylizeydeki
film kalinligina etkisini incelemek ylizey kimyasi agisindan olduk¢a dnemlidir.

Doniisiimlii  voltametride, c¢alisma eclektrodu ile referans elektrot arasina
potansiyel uygulanirken, uygulanan bu potansiyelden dolay1 ¢calisma elektrodu ile karsit
elektrot arasinda olusan akim Ol¢iiliir. Sonuglar akim-potansiyel (I/E) grafigi seklinde
verilir ve bu grafiklere voltamogram denilir. Bu teknikte pozitif veya negatif tarama
yoniinde baglangi¢ potansiyelinden bilinen bir potansiyele ve oradan da tekrar baslangi¢
potansiyeline doniilerek islem yapilir. Bu dongiiniin ka¢ kez tekrarlanacagina ise
yapilan analizin tiirline gére (modifikasyon, ylizey karakterizasyonu vb.) karar verilir.
(Skoog West Holler, 1998)

Calismamizda kullanilan 3 elektrotlu bir sistemde ise ¢alisma elektrodu ile

referans elektrot arasina potansiyel uygulanirken, ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot



arasinda gegen akim Slciilmiistiir. Ilk olarak 4-nitro-1-naftil amin (4NNA) maddesinden
yola ¢ikilarak diazonyum tuzu sentezlenmistir. Sentezlenen diazonyum tuzunun infrared
spektroskopisi ile karakterakterizasyonu yapildiktan sonra camsi karbon (GC) elektrot
tizerinde, diazonyum tuzlari indirgemesi yontemi ile 4-nitro-1-naftilaminin diazonyum
tuzunun (ANNADAS) elektrokimyasal indirgenmesi saglanarak modifiye yiizeyler elde
edilmis, modifiye elektrot ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

Sonug olarak, bu ¢alismada 4ANNADAS maddesinin elektrokimyasal davranislari
yoniinden, ¢iplak camsi karbon elektrot yiizeyinde susuz ortamda indirgenme ile
modifikasyonlar1 yapilarak karsilagtirllmaya calisilmistir. Calismada, 4NNADAS
maddesinin analitik saflikta olmasi, kullanilan cam ve diger malzemelerin temiz olmasi
ve ¢oOzelti ortamindan gecirilen gazin yiiksek saflikta olmasina dikkat edilmis ve
istenmeyen bir safsizlik olusturulmamasina o6zen gosterilmistir. Ayrica ¢ozelti
hazirlarken tartimlar i¢in kullanilan hassas terazinin, farkli pH’larda ¢ozelti hazirlarken
kullanilan pH metrenin, modifikasyon ve karakterizasyon isleminde kullandigimiz
cihazlarin kalibrasyonuna da dikkat edilmistir.

Yapilan analizler sonucunda elde edilen veriler ve bu verilerin degerlendirilmesi
ile kullanilan maddemizin elektrokimyasal 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler elde
edilmistir. Yapilan ¢alismadan elde edilen sonuglara gegcmeden 6nce elektroanalitik
teknikler ve voltametri hakkinda bilgiler verilmistir. Bu bilgiler 1s1ginda maddelerimiz
hakkinda elektrokimyasal anlamda yorumlara ulasilmaya calisilmis ve bu yorumlar

sayesinde kimya bilimine katk1 saglanmistir.

1.1. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi cevabin Gl¢iilmesi esasina dayanir. Genellikle akim olarak ortaya ¢ikan
bu cevap, sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Bir elektrokimyasal teknigin adina
bakilarak sistemin verdigi cevabin tiirli ve elektriksel etki tam olarak anlasilmayabilir.

Genel olarak biitiin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman
parametreleri bulunur ve bu parametreler de elektrokimyasal teknigin adini belirler.
Ornegin, voltametride potansiyel-akim, kronoamperometride zaman-akim ve
kronokulometride zaman-yiik parametreleri bulunmaktadir. En yaygin olarak kabul
edilen smiflandirma Sekil 1.1.’de sematik olarak verilmistir. Tekniklerin ¢ok biiyiik bir

kisminda akim gozlenir ve bunlar c¢ogunlukla potansiyel kontrollii veya akim



kontrolliidiir. Potansiyel ve akimin kontrol edildigi tekniklerde bu parametreler biiyiik
genlikli veya kiiglik genlikli olarak uygulanir. Biiyiik genlikli teknikler digerlerine gore
daha yaygin olarak kullanilir.

Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler (=0 ) Dinamik Teknikler (i=0)
Potansiyometri

Ivon Secici Elektrotlar

Potansiyometrik Titrasvonlar

Potansiyel Kontrollii Alkim Kontrolli Yik Kontrolld
Teknikler Tekmkler Telaukler
Kronopotansiyometr:

Kulometrk Titrasyonlar

Kronoamperometri  Potansivel  Voltametri

Kronokulometri Kontrollii
Kulometn
Hidrodinamik Voltametr1 Puls Voltameris: Sabit Elektrot Voltametrisi
a) Coézeltinin Kanistirildig Dogrusal Taramal Volt. (LSV)
Voltametn Danustimla Volt. (CV)

b) Dénen Disk Elektrot
Voltametris:

Sekil 1.1. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmast

Elektrokimyasal yontemlerin gergeklestigi diizenenek sematik olarak Sekil 1.2.°de

verilmistir.
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Caligma Elektrotu
Referans Elektrot
Karsit Elektrot

Sekil 1.2. Elektrokimyasal islemlerin gergeklestigi diizenek



1.2. Voltametri

Voltametri, bir indikatdér veya calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar
altinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin dlgiilmesinden yaralanarak
analit hakkinda bilgi edinilen bir grup analitik yOntemi kapsar. Genel olarak
voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlari, polarizasyonu artirmak i¢in, ylizey alanlari
birkag mm® ve bazi uygulamalarda ise birkag pum? veya daha kigik olan
mikroelektrotlardir. Voltametri, gesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve
indirgenme tepkimelerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon olayinin arastirilmast,
kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeyinde ger¢eklesen elektron aktarim
mekanizmalarimin aydinlatilmasi ve elektroaktif maddelerin tayinleri i¢in oldukca
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Voltametri, Cek kimyact Jaroslav Heyrovsky
tarafindan 1920’lerin basinda gelistirilen ve uygulanan polarografi teknigine dayali bir
yontemdir. Heyrovsky c¢alismasinda indikator elektrot olarak damlayan civa kullanmis
ve bu sekilde elde ettigi grafige polarogram demistir. Burada uygulanan potansiyele
kars1 hiicreden gegen akim kaydedilir. Hiicrede: analizi yapilan iyon, referans bir
elektrot, kiiciik ylizeyli bir ¢alisma elektrodu veya referans elektrot bulunmaktadir.

Voltametride dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge
potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulanirsa sistem yeniden dengeye ulagmaya
calisir boylece bir elektrot tepkimesi olusur ve devreden bir akim gecer. Calisma
elektrodu ile referans elektrot arasina zamanla degisen bir potansiyel uygulanarak
hiicrede ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasindaki akimin degisimi incelenir. Elde
edilen potansiyel-akim grafigine voltamogram denir. Voltametri deneyleri {iglii elektrot
sisteminde gergeklesir.

Voltametrik yontemlerle, giinliik hayatimizda kullandigimiz birgok iiriiniin
icindeki gesitli molekiillerin saptanmasini saglayabiliriz. Kilmartin ve arkadaslari, 2003
yilinda yapmis oldugu calismada, doniisiimlii voltametriyle yesil ¢ay, siyah ¢ay ve hazir
kahve iginde bulunan polifenolleri karakterize etmistir. Bundan baska Makhotkina ve
arkadaglari, 2010 yilinda yaptig1 ¢alismalarda, sarap solisyonu igindeki polifenol ve
serbest  siilfiirdioksitlerin ~ belirlenmesinde  doniisiimlii  voltametri  tekniginden

yararlanmistir.



1.2.1. Voltametride Kullanilan Cihazlar ve Elektrotlar

Dogrusal taramali voltametri 6l¢timleri yapmak i¢in kullanilan hiicre, analit ve
destek elektrolit ad1 verilen elektrolitin asirisini igeren bir ¢ozeltiye daldirilmas iki, ¢
veya dort elektrottan yapilmis sistemlerdir. Ug elektrotlu sistemleri ele alirsak iic
elektrottan biri, zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya ¢alisma
elektrotudur. Bu elektrodun polarizasyonunu artirmak igin boyutlar1 ufak tutulur. Ikinci
elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur. Doymus
kalomel elektrot veya glimiis elektrot gibi referans bir elektrottur. Boyle elektrotlarin
potansiyeli Olglimler sirasinda degismemektedir. Hiicredeki ti¢lincii elektrot karsi
elektrottur. Bu, genellikle platinden yapilan genis yiizeyli bir elektrottur. Boyle bir
elektrot kaynaktan ¢ozeltiye, oradan da mikroelektroda gecirgenligi saglamaktadir.

Calisma elektrodu; incelenen elektrokimyasal olayin gergeklestigi elektrottur ve
islevi elektrokimyasal Ol¢lim bolgesini olusturmaktir. Calisma elektrodu iizerinde
maddelerin indirgenmesinden dolay1 olusan akima katodik akim, yiikseltgenmesinden
dolay1 olusan akima anodik akim denir. Bu elektrotlar kullanima gore soy (inert) veya
soy olmayan metallerden secilebilir. Bir calisma elektrodunun kullanilabilir oldugunda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak Ol¢iilmesinden yararlanilarak,
analit hakkinda bilgi edinilen bu elektroanalitik metotta ¢ok c¢esitli tiir ve sekilde
calisma elektrodu kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, cams1 karbon, karbon pasta vb.

elektrotlardir.

Ampermette

Flargit
elelktrot
Feferans
elaktrot
iraligma

eleltrodu

Voltmetre

Sekil 1.3. Voltametri igin potantiyostat



Ideal bir referans elektrotun sahip olmasi gereken dzellikler:

. Zamanla bagimli olmayan sabit bir potansiyel vermelidir.
. Tersinir olmali ve Nernst denklemine uymalidir.
. Ufak bir akima maruz kaldiktan ¢ok kisa bir siire sonra orijinal potansiyeline

geri donebilmelidir.
. Potansiyelin sicaklikla degisim katsayisi kiigiik olmalidir yani sicaklik
degisimlerine ¢ok az bir histerizis géstermelidir.

Genel anlamda bir ¢alisma elektrodunun 6zellikleri;

. Iletken olmals,

. Caligilan potansiyel araliginda inert olmali,

. Negatif potansiyel sinir1 yliksek olmali,

. Istenilen geometrik sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir olmalidr.

Uciincii elektrot yardimer elektrottur yani karsit elektrottur. Gorevi, elektronlar
icin kaynak olusturmak ve bdylece pilden akimin gegmesini saglamaktir. Cogunlukla

potansiyeli 6l¢lilmez ve bilinmez. Genellikle soy metallerden segilir.

1.2.1.1.Referans Hidrojen Elektrodu

Referans elektrotlar iginde ilk basta gelmektedir. Diger referans elektrotlar hep
bu elektroda gore ayarlanir ve potansiyellerinin yanina SHE ye gore isareti konulur. Bu
yiizden referans hidrojen elektroda primer referans elektrot, diger referans elektrotlara
da sekonder referans elektrotlar denir. Fakat elektrot diizeneginin kurulmasmin ve
calistirilmasinin zor olmasi sebebiyle, bu elektrot giinliik islerde kullanilmaz.

Hidrojen elektrotta;

H,«—2H" +2e"

Tersinir reaksiyonu gerceklesir.
1.2.1.2.Kalomel referans elektrotlar
En ¢ok kullanilan referans elektrotlardir. Kalomel referans elektrotlar, doygun

civa(Dkloriir (kalomel) elektrotla temasta olan ve yaygin olarak kullanilan

elektrotlardan bir tanesidir. Bu elektrodun potansiyeli, kloriir iyonlarinin aktifligine
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baglidir. Hazirlanisinin ¢ok kolay olmasi nedeniyle analitik kimyacilar tarafindan ¢ok
tercih edilen bir referans elektrottur. Kalomel referans elektrotta,

Hg,Cl,,, +28" <——>2Hg,, +2Cl " (suiy

2(k)
Reaksiyonu gerceklesir. Bu bir reaksiyonun potansiyeli ortamdaki klor iyonu
konsantrasyonuna baglidir.

Elektrot kabinda ¢6kmiis halde bol miktarda kalomel olmak sartryla {i¢ kalomel
elektrottan s6z edilebilir. Bunlarin verdikleri potansiyel az ¢ok sicakliga baghdir. Bu
elektrotlardan en ¢ok kullanilan1 doymus kalomel elektrottur. Sicaklikla potansiyeli
digerlerine gore fazla degismesine ragmen akim alimlarina karst ¢ok dayaniklidir.
Doygun kalomel elektrodun (DKE), standart hidrojen elektroda (SHE) kars1 25° C de
potansiyeli +0,244 V olarak bulunmusgtur.

1.2.1.3.Giimiis — giimiis kloriir referans elektrot

Bu elektrot elektrolitik yoldan glimiis kloriir (AgCl) ile kaplanmis bir
giimiis(Ag) telin belli konsantrasyondaki kloriir (CI) c¢ozeltisine daldirilmasiyla elde
edilir. Giimiis-glimis klortir elektrotta;

AgCl,, +& <> Ag, +CI~
reaksiyonu gerceklesir. Giimiis/glimiis kloriir elektrodunda, AgCl ile doyurulmus KCl
cozeltisine, ucu AgCl ile kaplanmig giimiis bir tel daldirilir. Boyle bir tel, kalomel
elektrotta ortadaki ince tiibiin yerini alir. Elektrotlarin diger kisimlar1 kalomel

elektrotlardakinin aynidir.

1.2.1.4.Civa Elektrotlar

Bu elektrodun en 6nemli 6zelligi diger metallerin yiizeyine ince bir film seklinde
kaplanabilmesidir. Bu sekilde yapilan civa film elektrotlar diger civa elektrotlarla
esdeger 6zellik gosterir. Akan ve damlayan civa elektrotlar kullanilarak siirekli taze bir
yiizey elde edilebildiginden elektrot reaksiyonu sonucu olusan iiriinlerin veya ortamda
bulunan diger maddelerin adsorpsiyonuyla elektrot ylizeyinin kirlenmesi nlenir. Bunun
yanisira, civa ve civa film yiizeyi diizglin oldugundan, kati elektrotlardaki gibi yiizeyin
parlatilmasi gibi bir 6n isleme gerek kalmaz. Civa elektrodun sagladigi diger bir avantaj

da kolay temizlenebilmesi ve ¢ok saf olarak elde edilebilmesidir. Bu temizleme islemi
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HNO; ile yapilir. Clinkii indirgenme potansiyeli civadan daha negatif olan biitiin
metaller HNOs ile kolayca yiikseltgenerek uzaklastirilir. Bu elektrodun tek dezavantaji
kiikiirt igeren bilesiklerde oldugu gibi bazi bilesiklerin civa yiizeyine ¢ok kolay adsorbe

olmasidir.

1.2.1.5.Karbon elektrotlar

Karbon, elektrot yapiminda kullanilan ve ¢okga tercih edilen bir elementtir.
Bunun sebebi sert bir element olmasi, genis bir potansiyel penceresine sahip olmasi,
elektrigi iyi iletmesi, kolay islenebilir olmasi, ucuz ve elektrot yiizeyinin kolayca
yenilenebilmesi olarak sayilabilir (Dryhust and McAllister 1984). Karbonun birgok tiirii
elektrot materyali olarak kullanilmaktadir. En ¢ok rastlanan tiirleri tek kristalli grafit,
yiiksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPQG), toz haline getirilmis grafit, karbon siyahi,
karbon pasta elektrot ve camsi veya seramik karbondur (McCreery 1991).

Grafit, hekzagonal karbonlar igeren levhalarin iginde tabakali bir yapiya sahiptir
ve anizotropiktir. Mesela elektriksel iletkenligi, levhaya paralel oldugu yerlerde, dik
olan yerlerdekine gore daha fazladir. Grafit tiirti materyaller, karbon levhalarin arasina
cesitli tiirlerin yerlestirilmesine imkan verir. Tabakalar arasina yerlesme islemi tersinir
bir reaksiyondur ve bu tiirler degisik sekillerde yerlestirilebilir. Tabakalar arasi bu
yerlestirme iglemi sirasinda, karbon tabakalar arasindaki mesafe artar. Bu yiizden, bir
ara tabaka, diger tabakalardan once dolabilir. HOPG (Yiiksek diizenlilikte pirolitik
grafit) polikristalin bir materyaldir; fakat yiiksek derecede diizenli yapilanma gdsterir.
Normal pirolitik grafit daha az diizenli bir yapidadir ve ince liflerin yapimi igin
uygundur. Bu yiizden ultra mikro elektrotlarin yapiminda kullanilabilir. Toz halindeki
grafitin degisik tiirleri elektroliz yapilirken, gézenekli yatak olarak veya mineral yaglari
ile karigtirilarak karbon pasta elektrotlarin yapiminda kullanilabilir. Karbon siyahi,
bazen izole polimerlerle karigtirilarak iletken matriksler olusturulur ve karbon elektrot
yapilir. Karbon siyahi, teflon ve platin ile karistirilarak bir kisim yakit pillerinde gaz-
difiizyon elektrotu olarak da kullanilir. Camsi veya seramik karbon su veya hava
gecirmez, amorf bir materyaldir ve analitik uygulamalarda kullanilir.

Camsi karbon (GC) ve karbon fiber elektrotlar modifiye elektrot elde edilmesine
¢ok uygundurlar. Camsi karbon elektrot, mekanik olarak ve c¢oziicii kullanilarak
temizlenmeye, yiiksek vakum altinda caligmaya, 1s1l islem uygulamaya ve kimyasal

reaksiyonlara girmeye ¢ok yatkindir. Ancak camsi karbon elektrodu modifiye etmeden
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kullanmanin, karbonun ¢ok kuvvetli adsorbe etme 06zelligi sebebiyle kisa siirede
kirlenmesi ve ozelligini kaybetmesi gibi bir takim dezavantajlar1 da mevcuttur. Bu
elektrot kolaylikla temizlenebilir, ancak her temizlik isleminin uygulanmasinda ayni
Ozellikte ylizey elde etmek miimkiin olmayabilir. Bu sebeple elde edilen sonuglarin
tekrarlanabilirligi bazen ¢ok da iyi olmayabilir (Hu et al. 1985, Allongue et al. 1997).
Bu problemler modifikasyon islemleri ile giderilebilir. Elektrotlarin modifikasyonunda
cesitli metotlar kullanilmaktadir. Bu metotlar ile modifiye edici tiir yiizeye ya kovalent

olarak baglanir ya da kuvvetli adsorpsiyon sonucu yiizeyde biriktirilir.

1.2.1.6.Platin, altin ve diger soy metal (Pd, Rh, Ir) elektrotlar

En ¢ok kullanilan soy metal elektrotlar Pt ve Au’dur. Bu metallerin en 6nemli
kullanilma sebebi c¢ok yliksek saflikta hazirlanabilir, kolay islenebilir ve istenilen
geometrik sekillerde imal edilebilir olmalar1 ve agik atmosferde uzun siire
oksitlenmemeleridir. Pt ve Pd’un hidrojen ¢ikis1 asir1 gerilimi ¢ok diisilk oldugundan

tersinir hidrojen elektrotlarin yapiminda kullanilmaktadirlar.

1.2.2. Voltametride Uyarma Sinyalleri

Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranisini incelemek icin
elektroda uygulanabilecek potansiyel araligi, kullanilan ¢alisma elektrodu, ¢6ziicii ve
elektrolitin tiirlerine baghdir. Bir elektrokimyasal hiicrenin c¢aligmasi sirasinda
maddenin elektrot ylizeyine aktarimi ii¢ yolla olur. Bu elektron aktarimi yollari,
elektriksel go¢ (migrasyon), difiizyon ve karistirma (konveksiyon) olarak adlandirilir.

Elektrokimyasal hiicredeki katot ile anot arasindaki potansiyel farki elektriksel
bir alan olusturur. Iyonlar elektriksel alanin etkisiyle ters yiiklii elektrotlara dogru
hareket etme egilimine girerler ve bdylece elektriksel go¢ adi verilen olayla madde
aktarimi gerceklesir. Iyonlarin bu alandaki hareket hizlari, iyon yiikiine, biiyiikliigiine ve
calisilan ortamdaki yonlenme bi¢imine baglidir. Deneysel sartlara bagli olarak bu
olaylar kiitle aktarimini saglayabilir. Hiicredeki elektrotta tiiketilen elektroaktif
maddenin ara yiizeyde azalan derisimini arttirmak tizere, ¢ozeltiden madde aktarimi
olay1 difiizyon adin1 alir. Diflizyonla kiitle aktariminin hizi, ara yiizeyle ¢ozeltinin i¢
kesimleri arasindaki derisim farkina ve elektroaktif madde ile ¢Oziiciiniin tiirlerine

baghdir. Her maddeye 6zgii difiizyon hizini belirten bir difiizyon katsayisi, D, vardir.
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Cozeltinin karistirildigr durumlarda elektrot ara yiizeyine konveksiyon yolu ile de madde
aktarimi gerceklesir.

Voltametride bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye, degistirilebilir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali, metodun temelini teskil eden
karakteristik akim cevaplart olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan dort uyarma
sinyalinin dalga sekli ve bunlara bagli olarak voltamogramlari Sekil 1.4.’de verilmistir.

(Skoog ve ark., 1998)
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Sekil 1.4. a) Normal Puls Polarografi, b) Diferansiyel Puls Polarografi, c) Basamakli Polarografi, d) Kare
Dalga Polarografi, €) Dogrusal Taramali Voltametri, f) Doniisiimlii Voltametri igin Potansiyel-Uyarma
sinyalleri ve voltamogramlar

1.2.3. Voltametride Kullanilan Céziiciiler ve Destek Elektrolitler

Elektrokimyada deneyden once destek elektrolitin ve ¢oziiciiniin belirlenmesi
gerekmektedir. Segilecek olan ¢oziicliniin elektrokimyasal inertlik, elektriksel iletkenlik,
¢ozme giicli, kimyasal inertlik, viskozite, dielektrik sabiti, kolay bulunabilirligi,

ucuzlugu ve kolay saflastirilabilir olmasit ozelliklerinin  bilinmesi  gereklidir.
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Elektrokimyasal c¢alismalarda en ¢ok kullanilan organik c¢oziiclilere Ornek
dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetonitril (CH3CN), etanol
metanol ve sudur.

CH3CN, ¢ogu polar organik bilesikleri ve baz1 inorganik tuzlar1 ¢6zebilen, 200
2000 nm bolgesinde gegirgen ¢ok giiglii bir ¢oziiciidir. CH3CN’nin dielektrik sabiti
37,5°dur ve yiiksek iletkenlige izin verir. DMSO ve DMF alkali metal katyonlarini
CH3CN’ den daha iyi ¢6zerler. Ancak CH3CN, Ag(l) ve Cu(l) iyonlar ile kararli
kompleksler olusturur. Yiikseltgenme ve indirgenmeye karsi direngli, 200-2000 nm
dalga boyu araliginda absorpsiyon géstermeyen pek ¢ok polar organik bilesik ve bazi
inorganik tuzlar i¢in ¢ok iyi bir ¢oziiciidiir. Saflastirilmasi biraz zordur; ancak
saflastirildiktan sonra uzun siire dayaniklidir. Toksik 6zellik gosterir.

Su, dielektrik sabiti yiiksek, polar ve pratik bir ¢oziicii olmasinin yani sira
kolayca saflastirilabilen, bol bulunabilen ve ucuz bir ¢oziiciidiir. Analitik ¢aligsmalarda
kullanilacak suyun analitik saflikta olmasi istenir. Sudaki safsizliklar katyon ve
kolloidal halde bulunan metaller ile bakteriler ve organik maddelerden ibarettir. Bir
kisim organik maddenin sudaki ¢oziiniirlikkleri diisiik oldugundan organik voltametride
kullanilmas1 kisithdir.

DMSO, piyasada ¢ok saf bulunan ve herhangi bir saflagtirma islemine gerek
duymadan kullanilan bir ¢6ziiciidiir. DMF’nin toksik olma ve istenmeyen reaksiyonlara
girme gibi dezavantajlar1 vardir. DMSO’nun bir diger dezavantaji ise sivi araliginin
uygun olmayisidir. Bu nedenle DMSO ve CH3CN, DMF’den daha uygun ¢oziiciilerdir.

Metanol, elektrokimyada siklikla kullanilan bir organik ¢oziiciidiir. Polarografik
caligmalar sirasinda Hg elektrot kullanildiginda bagvurulur. Pt elektrotlar i¢in uygun bir
¢ozilici degildir ve —98°C ile +64°C araliginda sividir. Metanoliin buhar basinci ve
dielektrik sabiti yiiksektir, bu yoniiyle suya benzerlik gosterse de, suda ¢ozlinmeyen
organik bilesiklerin ¢aligmalarinda bagvurulur. Metanol, genellikle piyasadan alindig
sekilde kullanilir. Icerisinde metil asetat, formaldehit, aseton, etanol, eter, asetaldehit ve
su olabilir.

Etanol, pek cok o6zelligi yoniinden metanol ve suya benzerlik gosterir. Piyasada
cok saf halde bulunmaktadir. Yanisira magnezyum etoksitli ortamda damitma yapilarak
da saf olarak eldesi miimkiindiir.

Organik  ¢oziiciiler  kullanildign ~ zaman  destek  elektrolit  olarak
tetrabutilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) ve tetrabutilamonyum tetrafloroperklorat
(TBATFP) kullanilmaktadir. Elektroaktif maddenin elektroda tasinmasi diflizyonun
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yaninda iyonik go¢ ile de saglanir. Polarografide iyonik go¢ istenmeyen bir olaydir ve
en aza indirilmesi gerekir. Elektroaktif maddenin iyonik gdciinii engellemek i¢in analiz
ortamina eklenen ¢ozeltilere destek elektrolit denir. Destek elektrolitin bir baska yarari
ise ¢Ozeltinin direncini diisiirerek, IR diisiis potansiyelini (ohmik potansiyeli)

azaltmaktir.

1.2.4. Voltametrik Cahsmalarda Dikkat Edilecek Noktalar

Coziicii ve destek elektrolit segimi, elektrokimyasal ol¢iimler genellikle bir
destek elektrolit igeren ¢ozelti ortamlarinda gerceklesmektedir. Coziicii seciminde
oncelikle analitin bu ortamdaki ¢oziiniirliiglinlin iyi olmasina dikkat edilir. Coziicii
analitle (ya da iiriinle) tepkime vermemeli ve genis bir potansiyel araliginda elektrotta
da tepkimeye girmemelidir. Kontrollii potansiyel denemelerinde ¢ozeltinin direncini
diisiirmek, elektromigrasyon etkilerini azaltmak ve iyon siddetini sabit tutmak icin
destek elektrolit gerekli olur.

Stcaklik kontrolii; sicaklik, difiizyon katsayisi (D) degerini etkiler ve bu nedenle
voltametride Olgiilen akim degisir. O nedenle ¢alismalar termostatik kosullarda
yapilmali ve sicaklik +£0,5°C araliginda sabit tutulmalidir. Bu kosul ceketli hiicre
kullanilarak kolaylikla saglanabilir.

pH kontrolii; dnemli oldugunda, asetat, fosfat ya da sitrat tampon ¢6zeltileri gibi
tampon sistemler kullanilir. Ciinkli cogu organik molekiillerin elektrottaki tepkimeleri
sirasinda H iiretimi ya da tiiketimi nedeniyle akim-potansiyel iliskileri pH’a bagl olur.
Bu bagimhiligin olusturacagi yanilgilardan kurtulmak igin ortam pH’inin yiliksek
kapasiteli tampon sistemlerle korunmasi gerekir.

O, ‘nin uzaklastirilmasi; oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi her biri 2
elektronlu olmak {izere iki basamakta gerceklesir. Ilk basamak hidrojen peroksit

olusumuna ve ikinci basamak ise olusan hidrojen peroksidin indirgenmesine kars1 gelir:

Oy +2H" +28° «——H 0,
H,0,+2H" +2e” «——2H,0

Bu basamaklarin yar1 dalga potansiyelleri, doygun kalomel elektroduna karsi
sirayla ~ -0,1 ve -0,9 V dur. Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiglii bir
yiikseltgen olarak davranmasi nedenleriyle, oksijen voltametrik caligmalarda kimi

sorunlar olusturur. Mesela;
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. Indirgenme nedeniyle ek bir Faradayik akim olusturarak artik akimi (zemini)
yiikseltir.
. Indirgenme dalgalar1 genis bir potansiyel araligmmi kapladigi icin analit

dalgalariyla Ortiisiir ve girisim yapar.

. Kimi analitleri yiikseltger. Ornegin agir metal iyonlarinin oksitlerini olusturur

veya styirma yontemlerinde toplanan metalin yiikseltgenmesine neden olur.

. Oksijenin indirgenme triinleri incelenen elektrokimyasal siireci de etkileyebilir.
Tim bu sakincalar nedeniyle, ¢6ziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi gerekir ve

bunun i¢in degisik yontemlerden yararlanilir. En ¢ok bilinen yontem, voltamogrami

kaydetmeden Once, destek elektrolitten bir siire (yaklasik 4-8 dk. kadar) inert bir gaz

(¢ogunlukla saf azot) gegirmektir. Calisma sirasinda oksijenin tekrar diffiizlenmesini

engellemek i¢in voltamogram kaydedilirken, iistten azot gazi gonderilerek ¢ozelti azot

atmosferinde tutulur. Gaz gegirilisi sirasinda buharlasma kaybini 6nlemek i¢in gazin su

iceren bir 6n doygunlastiricidan gegirilmesi uygun olur.

1.2.5. Doniisiimlii Voltametri (CV) Teknigi

Dontistimlii voltametri, ¢ozeltide ve ¢ozelti-elektrot ara ylizeyinde elektroaktif
tiirlerin incelenmesi acisindan en uygun elektroanalitik tekniklerden birisidir. Bu tez
caligmasinda da elektrokimyasal yontemlerden dontsiimlii voltametri teknigi
kullanilmistir. Bu teknik prensip olarak redoks tepkimelerinin mekanizmalarini
incelemek ve bilesiklerin redoks ozelliklerini karakterize etmek igin kullanilir.
Dontistimlii voltametri, elektrot tepkimelerinin doniistimlii olup olmadigin1 ve elektrot
yiizeyinde olusabilecek adsorpsiyon tepkimelerinin tiiriinii agiklamakta yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Bu teknik kullanilarak, bir sistemin hangi potansiyellerde ve kag
adimda indirgenip yiikseltgendigini ve indirgenme veya ylikseltgenme {irlinlerinin
kararli olup olmadigni anlamak miimkiindiir. 2001 yilinda Ozbay doniisiimlii
voltametri kullanilarak selenyum ve selenyumun civa damlasi elektrodu ile etkilesimleri
HCIO, ortaminda incelemistir. Farkli indirgenme ve yiikseltgenme pikleri
gozlemlemistir.

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasir ve madde indirgenmeye baglar. Potansiyel
negatif degerlere ulastik¢a elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hiz1 ve buna bagh

olarak da daha fazla madde indirgeneceginden akim degeri artar. Indirgenme hiz1
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arttikca akimi, elektrot yiizeyine difiizyonla gelen madde miktar1 kontrol etmeye baslar.

Difilizyon tabakasi zamanla kalinlagacagi i¢in difiizyon hiz1 ve dolayistyla akim azalir.

= L Ding  sedoee-

=
™

Potanziyel

=
Py

Zenbmam

Sekil 1.5. Déniigiimlii voltametride potansiyel-zaman egrisi

Potansiyel taramasi, bir baglangic potansiyeli ve bitis potansiyeli arasinda yapilir
ve bitis potansiyeline ulasildi§inda ayni tarama hiziyla ilk tarama yOniine gore ters
yonde bir tarama yapilir. Potansiyel taramasi Epys Ve Episs arasinda yapilirsa metot
dogrusal taramali voltametri ( LSV ) admi alir. Eger Epiis potansiyeline ulasildiktan
sonra ayni tarama yoOniine gore ters yonden tarama yapilirsa metodun adi ‘doniistimlii
voltametri’ olur. Tersinir sistemlerde ileri taramada indirgenme olmussa, ters taramada
yiikseltgenme meydana gelir. Tersinir bir reaksiyon i¢in konsantrasyon-pik akimi

iligskisi Randles-Sevcik esitligi ile gosterilir. (25 0C’de).

,=2,686 x 10° n*? Ac® D"/ v*2 (1.3)



19

S
i
12
Al -
% Gerl vonde tarama
-
O<—R
Potansivel

Sekil 1.6. Tersinir O + ne” < R redoks reaksiyonu i¢in tipik bir doniisiimlii voltamogram

Burada Ip: pik akimi (A), n: aktarilan elektron sayisi, A: elektrot yiizey alani
(cm?), D: difiizyon katsaysi (cm®/s), C: elektroaktif tiiriin derisimi (mol/cm®) ve v:
tarama hiz1 (V/s)’dir. Bu esitlikten goriildiigii gibi pik akimi, tarama hizinin karekok
degeri ve elektroaktif tiiriin derisimi ile dogru orantilidir (Bard and Faulkner 2001).

Tersinir bir doniisiimlii voltamogramda anodik ve katodik pik akimlar1 birbirine
esittir. Ayrica bu piklerin potansiyelleri Ep, ve Ey ile gosterilirse AE,= Epa-Epk 0lmak
tizere 25 OC’de, n elektron i¢in, bir tersinir redoks reaksiyonun AE, degeri 0,0592/nV
baksa bir deyisle, bir elektron igin 60 mV civarinda olacaktir. Yavas elektron transfer
hiz1 sebebiyle, tersinir olmayan sistemler i¢in, AE, > 0,0592/nV olacaktir. Doniisimlii
voltametri tekniginin avantajlarindan birisi de yontemin degisik tarama hizlarinda
uygulanabilmesidir. Boylece elektrot tepkimesi ile olusan ara iiriinlerin kararliliklar ile
ilgili konular belirlenebilmektedir. Ara triinlerin yani sira adsorbsiyon, difiizyon ve
elektron aktarim reaksiyonuna etki eden kimyasal reaksiyon olaylarmi da belirlemek
miimkiindiir. Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda

fikir edinilebildigi gibi ileri yonde tarama ile kinetik veriler de bulunabilir.



20

1.2.5.1.CV Teknigi ile Elektron Mekanizmasinin Belirlenmesi

Elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varliginin tespitinde CV
¢ok onemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma arastirmalar1 CV ile yapilir. CV ile
mekanizma c¢aligmalarinda miimkiin oldugu kadar genis potansiyel tarama hizi
araliklarinda ¢alisilir.

CE mekanizmasi: Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagindan
once maddenin olugmasma yol acan bir kimyasal reaksiyonun bulunmasi CE

mekanizmasi olarak adlandirilir.

W —’E (C)
0 +ne—ER (E)

Boyle bir mekanizmada kimyasal basamagm (C) hizi ¢ok yavas ve elektron
aktarim basamag (E) tersinir ise CV’de pik gozlenmez. Bunun yerine kararli haldeki
gibi DC polarogramina benzer bir voltamogram gozlenir.

EC mekanizmasi: EC mekanizmasinda E basamagini bir C basamag: takip

eder.

O+ne —R (E)
R —’E W (€

Bu tiir bir mekanizmada E basamaginin tamamen tersinmez olmasi durumunda
kimyasal basamagin voltamogramda hi¢ bir etkisi bulunmayacagi i¢in kinetik veriler
incelenemez. E basamaginin tersinir oldugu durumlarda C basamaginin hiz sabiti biiyiik
ise anodik pik yine gézlenemez. Fakat hiz sabiti kiiciik ise anodik pik gozlenir.

ECiataiitic mekanizmasi: Katalitik mekanizma EC mekanizmasinin 06zel bir
halidir. Bu mekanizmada reaktif indirgendikten (veya ylikseltgendikten) sonra bir

kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.
O+ne  ——R (E)

R+ X —~*50+W (®)
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ECE mekanizmasi: Bu mekanizmada ilk indirgenmeyi takiben, olusan R

maddesi bir kimyasal reaksiyonla yine indirgenebilen O maddesine doniisiir.

O+ne —R (E)
R—>0' (C)
O'+n,e” —>R' (E)

1.3.  Elektrot Yiizeylerinin Modifikasyonu

Elektrot yiizeyini kaplayarak farkli 6zelliklere sahip yeni bir elektrot elde etme
yontemine modifikasyon denir. Modifikasyon sonucunda elde edilen elektroda ise,
modifiye elektrot denir. Elektrot yiizeyine bilingli olarak bazi kimyasal ajanlarin
tutturulmasi ile elektrot yiizeyinin tutturulan ajanin kimyasal 6zelliklerine sahip olacagi
diisiiniilmistlir. Boylece elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlarinin ve seciciliklerinin
kontrolii (elektrokataliz) saglanmis; olumsuz adsorpsiyon engellenmis ve bazi
durumlarda istenen optik Ozellikler kazandirilmig olabilecektir. Elektrotlart modifiye
etmenin amaglari;

. Elektrot materyallerinin siirli olmasi, (Au, Pt, Hg, Ni, C)
. Elektrot yiizeyleri tabaka ve filmler ile kaplanarak elektrot yiizeyindeki elektron

aktarim hizlarinin degisebilir olmasi,

. Elektrokatalitik 6zelligi yiiksek olan ylizeyler elde edilebilir. Boylelikle belirli
bir tiire kars1 elektrodun duyarli olabilmesi,

. Modifikasyon ile malzemenin korozyona ve dis etkenlere karsi dayanikliginin
artirilmasi,

. Yiizey modifikasyonu ile elektron aktarim mekanizmasinin agiklanabilmesi,

. Enzimlerin modifiye elektrot yiizeyine tutturulmasi ile biyosensor yapiminin
kolaylastirilmasi,

. Elektrot ¢esitliliginin arttirilmasidir.

Elektroanalitik kimyada elektrot/elektrolit ara yiizeyini gecen elektron sayisi
Olctilerek gerceklestirilen pek cok analitik yontemin genis bir uygulama alanina sahip
oldugu bilinmektedir. Ancak, elektrotlarin elektron transfer edebilme yetenegi bazi 6zel
olaylar sonucunda azalmakta ve bu tiir elektrotlarin analitik uygulama alanlari

sinirlanmaktadir. S6zii edilen 6zel olaylar elektrot yiizeyinde istenmeyen ¢okelme veya
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adsorpsiyon ile bir asir1 gerilimin uygulanmasini gerektiren yavas reaksiyon olaylaridir.
Bu olaylar elektrot yiizeyinin hazirlanmasi ile kismen kontrol edilebilirse de 1970’li
yillarin ortalarina kadar yaygin olarak kullanilan elektrot materyalleri C, Au, Pt ve Hg
ile smirlt kalmistir. Bu amagla kullanilan substratin; elektriksel iletkenligi yiiksek
olmalidir, Korozyona ve etkilestigi ¢ozeltiden gelen diger etkilere karsi iyi bir direng
gostermelidir, elektrotlar mekanik olarak kararli olmalidir. Ayrica kullanim siireci
boyunca elektrot yiizeyinin degismemesi mekanik ve kimyasal yonden kararliligini
gosterir. Yavas ilerleyen kimyasal reaksiyonlar (6rnegin; yiizey oksidasyonu) veya
yiizeyin etkilestigi ¢cozeltiden gelen safsizliklarin adsorpsiyonu sonucu yiizey degisime
maruz kalabilir. Bilesikler substrat yiizeyine kovalent baglarla tutturulacak ise, substrat
baglanma reaksiyonlar1 igin elverigli olmalidir. Pt ve Au, inert ve kimyasal olarak
kararli olduklar1 icin modifikasyon islemlerinde c¢ok kullanilirlar. Modifikasyon
isleminden Once, metaller parlatilir. Bu parlatma islemi uygulanirken elmas veya
alimina tozu kullanilir. Parlatma isleminden sonra elektrot, nitrik asit ve su ile
yikanarak temizlenir. Son olarak da elektrotun etrafindaki pargaciklari elektrottan
uzaklagtirmak amaciyla sonikasyon islemine tabi tutulur. Parlatma islemi, parlatma

materyalinin boyutuna bagli olarak metal yiizeyindeki oyuk ve ¢izikleri yok eder.

1.3.1. Elektrotlarm Yiizey Modifikasyon Metotlar

Yiizeye baglanan molekiillere ‘modifiye edici’ adi verilir. Bir modifikasyon
isleminde modifiye edicinin se¢imi ¢alisma amacima baghdir. Modifiye yiizeylerin
hazirlanmasi, tercih edilen amaca ve sartlara uygun olmasi kaydiyla pek ¢ok sekilde
gerceklestirilebilmektedir. Mesela, se¢ici merkezler ile modifiye edilmis elektrot
yiizeyleri analitik ve sentetik uygulamalarda ilgi gérmektedir. Bu se¢ici merkezler, tag
eterler, kriptantlar, klorodekstrinler, diger pek ¢ok makrosiklik molekiiller, yani 6zel
selat yapici ligandlar igerirler. Bunlardan pek cogu elektrot yiizeyini modifiye etmek
icin kullanilmaktadirlar. Elektrot modifikasyonunda molekiillerin ylizeye tutturulmasi

islemi ti¢ farkli sekilde yapilir. Bunlar;

. Fiziksel adsorpsiyon,
. Kimyasal adsorpsiyon
. Iletken film halinde yiizeyde biriktirmedir.

Fiziksel adsorpsiyonda modifiye edici, elektrot yiizeyine fiziksel kuvvetlerle

tutturulur. Bu islem sirasinda kovalent bag meydana gelmez. Bu tiir baglanma, modifiye
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edicinin ve elektrot materyalinin 6zelligine gore ¢ok zayif olabilecegi gibi (tersinir
adsorpsiyon) cok kuvvetli de olabilir (tersinmez adsorpsiyon). Tersinmez fiziksel
adsorpsiyon bazen kimyasal adsorpsiyon olarak da adlandirilir (Soriaga et al. 1982,
Durst et al. 1997).

Kimyasal adsorpsiyonda modifiye edici, elektrot yiizeyine kovalent baglarla
baglanir. Film halinde biriktirmede ise bir dimer veya polimer olusumu ile gesitli
kalinlikta tabakalar elektrot yiizeyine fiziksel veya kimyasal olarak tutturulur
(McCreery 1991, Lyons 1994, Fagan et al. 1985).

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda, siibstitiient olarak
amin grubu bagl bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezinde
en ¢ok dikkat edilmesi gereken islem, sicakligin 0°C’i ge¢mesinin engellenmesidir.
Bunun i¢in, ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte (HBF;) ¢oziiniirse,
diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir.

Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda donlsiimlii voltametri teknigi
kullanilarak, ¢alisma elektroduna modifiye edilir ve Sekil 1.7.’de goriildiigii gibi bir
yiizey elde edilir (Pinson ve Podvorica, 2005). Modifikasyon, genellikle ¢cok dongiilii
olacak sekilde yapilir. Ciinkii ilk dongiide elektrot tizerinde pinholler olusabilir ve tam
olarak kaplanamayabilir. Tlk taramada tam olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha

sonraki taramalarda kaplanir ve modifiye elektrot adini alir.

Elektrot {L@— R

Sekil 1.7. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey

Farkli diazonyum tuzlar1 kullanilarak istenen Ozellikte elektrot ylizeyleri
olusturulabilir. Olusan yiizey atmosfere dayanikli, sulu ve organik ortamlarda modifiye

yiizeyin Ozelligine gore farkli kararli yapilar gostermektedir. Bir calismada yiizeye
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tutturulan nitrofenil radikalinin, yiizeyden kopartilabilmesi i¢in 700°C sicakliga kadar
1sitilmasi gerektigi ifade edilmektedir (Liu and McCreery 1995).

Diazonyum tuzu kullanilarak yapilan modifikasyonlar hem susuz ortamda hem
de sulu ortamda yapilabilmektedir. Susuz ortamda, TBATFB gibi destek elektrolit
iceren organik ¢oziiciilerde, aril diazonyum tuzu kullanilarak karbon elektrot yiizeyinde
tek elektronlu aril diazonyum tuzunun indirgenmesi ile ylizeye aril gruplar tutturulur.
Diazonyum tuzunun indirgenmesi CV ve potansiyel kontrollii elektroliz ile yapilabilir
ve cams1 karbon elektrot, HOPG (yliksek oranda diizenli grafit), HGC (hidrojenlenmis
camsi karbon) basari ile modifiye edilir (Delamar et al. 1992, Downard 2000). Baslica
modifiye edici aril diazonyum tuzlarina Ornek olarak 4-nitrofenil, 1-naftil, fenil,
benzoilfenil ve benzo[c]sinnolin (isbir et al. 2005) verilebilir. Bu modifiye edilen
yiizeyler yine gesitli elektrokimyasal ve spektroskopik metotlarla karakterize edilebilir.
Sulu ortamda ise, diazonyum tunun izole edilemedigi durumlarda, seyreltik asidik
ortamda + 4°C’ta ¢ikis maddesi olan amin ve NaNO, deney hiicresinde bir siire
karistirlarak diazonyum tuzu meydana getirilir ve diazonyum tuzu CV ile indirgenerek
karbon yiizeye tutturulur.

Diazonyum tuzu ile modifiye edilmis elektrot, zzimpara kagidi ve aliimina tozu
kullanilarak yiizeyindeki diazonyum tuzundan temizlenip, parlatilabilir. Daha sonra su
ve CH3CN ile sonikasyona tabi tutulan elektrot, yiizeyi en son N,* gaz1 akiminda
temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda
camsi karbon veya platin, altin gibi bir metal ¢alisma elektroduna doniisiimlii voltametri
yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gergeklesmektedir ve olusan yiizey Sekil 1.8.°de
goriildiigii gibidir. Dontlisiimlii voltametri voltamograminda, pozitif tarama yapilarak,
amin bilesiginin ylizeye tutunma piki oldukga belirgin bir sekilde goriilebilmektedir.
Coklu tarama yapilsa bile, molekiil amin oksidasyonu yontemi ile elektrot yiizeyine
genellikle ilk taramada baglanir ve ondan sonraki dongiilerde pik gézlenmez. Ancak pik

gozlenmese bile, dongii sayisi arttik¢a, elektrot lizerinde ¢oklu tabakalar da olusabilir.
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Sekil 1.8. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

Amin oksidasyonu modifikasyonu ile kaplanan elektrot, diazonyum tuzu ile
modifiye edilen elektrot kadar kararli olmayabilir. Bu yiizden amin oksidasyonu ile
modifiye edilen elektrodun, kaplandiktan hemen sonra kullanilmasi gerekmektedir, yani
kullanim 6mrii ¢ok uzun degildir. Bu modifiye elektrodun temizligi, diazonyum tuzu
modifikasyonu ile kaplanan elektrodun temizligi gibidir.

Diazonyum tuzu sentezi ile, amin grubu iceren molekiiliin amin grubu, Ny
grubuna doniisiir ve modifikasyon sirasinda, N," grubu ayrilir. Bu molekiil elektroda
karbon atomundan baglanir. Ancak amin oksidasyonunda molekiil elektroda azot
atomundan baglanir.

Diazonyum tuzu modifikasyonu ile amin oksidasyonu modifikasyonu arasindaki
bir baska fark ise, diazonyum tuzu modifikasyonunun susuz ortamda, amin oksidasyonu
modifikasyonunun ise sulu ortamda ger¢eklesmesidir.  Alkol oksidasyonu
modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda camsi karbon veya
platin, altin gibi metal bir caligma elektroduna doniisiimlii voltametri yOntemi
uygulanarak tutturulmasi ile gergeklesmekte ve Sekil 1.9.’da goriildiigii gibi bir yiizey
elde edilmektedir.
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Sekil 1.9. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

Alkol oksidasyonu ile modifikasyonda da ayni amin oksidasyonunda oldugu
gibi, sulu ortamda c¢alisilir. Modifiye edilen elektrodun temizligi, diazonyum tuzu
indirgenmesi ile modifiye edilen elektrodun temizligine benzer sekilde yapilir.

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) yontemi ve Langmuir—Blodgett (LB)
yontemleri ile uygun molekiiller ylizeye diger yontemlere gore daha zayif baglarla
baglanirlar. Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) yontemi ile yiizeyler oldukg¢a kolay
hazirlandigindan bu yontem ¢ok kullanilmaktadir. Bu yontemde genellikle —SH grubu
iceren organik bilesikler altin veya platin yiizeylere cozelti igerisinde 10-12 saat
bekletmek sureti ile kendiliginden kimyasal baglarla baglanmaktadir. Bu yontemle
yiizeyler kolay hazirlanmakta ancak karasiz olmaktadir. Silfiirtin, 20-35 kcal/mol
araligindaki baglanma enerjisi sebebiyle altin yiizeylerine uygun molekiiller tek tabaka
veya coklu tabakalar seklinde kolayca tutturulabilmektedir. Sekil 1.10.°da SAM
yiizeylerinin hazirlanmasi1 gosterilmistir.

Langmuir—Blodgett (LB) ydnteminin temel prensibi SAM yiizeyleri gibidir.
Ancak LB yiizeyleri hazirlamak 6zel bir diizenek gerektirir. Bu yontemde bir polar bir
de apolar uca sahip molekiiller sivi ylizeyinde diizenli bir hal alip, 6zel diizenek

sayesinde sikistirildiktan sonra kati bir substrat ile siv1 ylizeyinden alinmaktadir.
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Sekil 1.10. SAM yiizeylerinin hazirlanmasi

1.3.2. Modifikasyonda Kullanilan Modifiye Ediciler

Modifiye elektrotlarda elektrot yiizeyine, kimyasal maddeler kendiliginden ya da
disaridan bir etkiyle tutunur. Bu tutunma sonucunda kimyasal maddeler elektrot
yiizeyinde yeni bir tabaka olusturabildigi gibi 6nceden var olan baska bir tabaka {lizerine
de tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir ¢aligma alan1 sundugu gibi se¢imlilik
ya da katalizorliik gibi vasiflar da kazanabilir. Elektrot yilizeyine tutunan maddelerin,
elektrotun iletkenligini kaybettirmemesi gerektigine dikkat edilmelidir. Bunun geregi
olarak ya modifiye edici madde iletken olmalidir ya da elektrodun iletkenligini
yitirmeyecegi sekilde kaplanmalidir.

Modifiye edici maddeler organik veya inorganik maddeler olabilirler. Organik
maddeler olarak genelde polimerler kullanilmasina karsilik inorganik madde olarak da
ligantlar, kompleksler ya da metal oksitleri kullanilir. Modifiye edici malzemeler
korozyondan korunma, molekiiler elektronik ve elektroanalitik kimya gibi bir¢ok alanda

oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 1.11. Polimer filmiyle modifiye edilmis bir elektrottaki yiik alisverisi
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Modifiye film elektrotlarindan biri olan polimer filmi elektrotlarinin ayirt edici
ozelligi, polimer filmlerinin elektrokimyasal reaktif merkezler iceriyor olmasidir.
Elektrokimyasal aktif merkezler, elektrot ile substrat arasindaki elektron transfer
reaksiyonlarini yiiriitiirler. Elektrot yiizeyi belirli bir kalinliktaki polimer filmi ile
kaplanmis bu tip bir elektrot, elektrokimyasal bir sisteme sahiptir (Sekil 1.11.). Bu tiir
elektrotlarda birinci sira iletken olarak genelde bir metal, ikinci sira iletken genelde bir
¢cOzelti ve bu ikisinin arasinda elektrokimyasal olarak aktif bir polimer tabakasi
bulunmaktadir. Bu polimer tabakasi genelde elektronik ve iyonik iletkenlik
Ozelliklerinin her ikisine de sahiptir (Sekil 1.12.).

Cozeltideki tiirlere elektronlarin transferi iki ara yiiz (metal-polimer ve polimer-
¢ozelti ara yiizleri) dahilinde ve filmin i¢inde oldugu diisiiniilen bir reaksiyon vasitasi
ile gergeklesir. Bu konuyla ilgili olarak Murray, bir redoks polimer filmi elektrodunu,
birden fazla tek tabaka iceren molekiiler bir kaplamaya sahip herhangi bir iletken olarak
tarif etmistir (Murray et al.ve ark. 1984). Her bir tabakanin da elektroaktif merkez gibi

davranacagini soylemistir.

birinci sinif 7
iletken

' | ikinci simif
iletken

Vavany

polimer
tabakasi

Sekil 1.12. Metal-polimer ve polimer-¢ézelti ara yiizeylerinin sematik gosterimi

Polimer gibi organik modifiye edici maddelerin disinda inorganik maddelerde
modifikasyonlarda sik¢a kullanilir. Bunlarin basinda ligandlar, kompleksler ve metal

oksitleri vardir.

1.4.  Modifiye Elektrot Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Hazirlanan modifiye yiizeyler gozle goriilecek 6zelliklere sahip olmadiklari i¢in
modifikasyon isleminden sonra yiizeyleri karakterize etmek gerekmektedir. Yiizey

karakterizasyonu, substratin modifiye edilip edilmedigini gosterir. Karakterizasyon
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islemi modifiye edilmis ylizey ile modifiye edilecek yiizeyin ¢esitli ozelliklerini
karsilastirarak yapilmaktadir. Karakterizasyon metotlari, modifiye yiizey hakkinda,
elektroaktivite, iletkenlik, elektron transfer hizi, kalinlik, piriizlilik, homojenlik,
hidrofilik-hidrofobik karakter, segicilik, duyarlilik, kararlilik, yiizeydeki fonksiyonel
gruplar, yiizeye baglanma sekli, pKa degeri gibi bilgiler verir. Karakterizasyon metotlari
baslica lige ayrilir. Bunlar;

. Elektrokimyasal yontemler

. Spektroskopik yontemler

. Optik ve Mikroskobik yontemlerdir.

Asagida baslica modifiye yiizey karakterizasyon metotlar1 agiklanmistir.

1.4.1. Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri

Elektrokimyasal karakterizasyon yontemleri, yiizey karakterizasyonunda en sik
kullanilan yontemlerdendir. Bu yontemlerin tercih edilme sebebi hizli ve kolay
olmasidir. Bu tekniklerde yalin elektrot yiizeyi ile modifiye edilmis bir elektrot yiizeyi
arasindaki farkliliklar, elektrokimyasal tekniklerle ortaya cikarilir. Kullanilan baslica
elektrokimyasal metotlar, doniisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal impedans
spektroskopi (EIS) ve elektrokimyasal kuartz mikrobalanstir (EQCM). Diger
voltametrik metotlardan kronoamperometri diferansiyel puls, kare dalga voltametri gibi

metotlar da nadiren elektrokimyasal karakterizasyonda kullanilmaktadir.

1.4.1.1.Déniisiimlii Voltametri (CV) Ile Karakterizasyon

Dontigiimlii voltametri ile karakterizasyon bir¢ok soruya cevap vermesi ve
kullanim kolaylig1 agisindan bilim adamlarinin ilk bagvuracagi karakterizasyon
tekniklerindendir. Bu teknikte, modifiye edilen elektrot sisteme c¢aligma elektrodu
olarak baglanmakta ve ¢ozelti ortamindaki elektroaktif tiirlerin modifiye ylizeydeki
davraniglari incelenmektedir. Bu teknik ilk olarak modifikasyon isleminin gergeklesip
gerceklesmedigi hakkinda bilgi verir. Ayrica modifiye yiizey, elektroaktif ya da iletken
ozellige sahip mi, ylizeye baglanan gruplar potansiyel uygulandiginda indirgenip
yiikseltgeniyor mu, ¢esitli tlirlere duyarli veya secici mi, redoks problarin elektron
transfer hizlar1 lizerine bir etkisi var m1 ya da elektrot yiizeyine tutturulmus olan reaktif

pH’ya duyarli gruplar igeriyor mu gibi sorularin cevaplari CV ile kisa siirede
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anlasilabilir. Bu karakterizasyon tekniginde ¢esitli redoks problarin elektrokimyasal
davraniglarindan faydalanilir. Redoks problar yalin elektrot yiizeyinde tersinir ve ¢ok
yiiksek hizda elektron transferi gerceklesen maddelerdir. En ¢ok kullanilan redoks
problar; potasyum hekzasiyanoferrat(I11) (Ks[Fe(CN)]s), dopamin, ferrosen, askorbik
asittir. Bu redoks problardan birinin ¢6zeltisi hazirlandiktan sonra uygun potansiyel
araliginda once yalin elektrot ¢alisma elektrodu olarak kullanilarak, sonra da modifiye
elektrot kullanilarak CV voltamogrami alinir. Bu voltamogramlar karsilastirilarak
modifiye edilmis yiizeyin elektrokimyasal Ozellikleri belirlenebilir. Asagidaki
voltamogramda goriildiigi gibi yalin camsi karbon elektrot yiizeyinde dopamin
molekiilii oldukga tersinir bir voltamogram verirken 2-benzo[c]sinolin diazonyum tuzu
ile modifiye edilmis GC yiizeyi dopaminin elektron transferini yasaklamigstir (Turan et
al. 2008). Bu durum 2 benzo[c]sinolin diazonyum tuzunun camsi karbon yiizeyine

baglandigini gosterir.

+30
i Tahn GC i
w18 - K\\ L
Iodifiye GC

o | y,

=18

-30 T T T T
=1.0 0.9 +0.8 +0.7 +0.6 0.5 0.4 0.3 =02

Potanstyel

Sekil 1.13. 1,0x10° M Dopaminin yalin GC ve 2-benzo[c]sinolin modifiye GC’deki déniisiimlii

voltamogrami

1.4.1.2.Elektrokimyasal impedans Speskstroskopi (EIS) ile Karakterizasyon

Impedans metodu dengedeki bir elektrokimyasal sistemin pertiirbasyonuna
dayanir. Pertiirbasyon yeteri kadar kiiclik oldugunda alinan cevap yaklasik olarak
lineerdir, bu da bu teknik i¢in 6nemli bir avantaj teskil eder (Bard and Faulkner 2001).

EIS ile elektrokimyasal sistemler incelenebilir ayrica hacim OGlglimlerinde ve genis
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aralikli zaman sabitleriyle baglantili olarak ara ylizey karakterizasyonlarinda
kullanilabilir.

Impedans, temelinde yiiksek frekanslar uygulandigi zaman kapasitans ve
indiiktif degisikliklerden etkilenen bir direncin olglimiine dayanmaktadir. Elektriksel
direng, devre elemaninin elektriksel akima karsi gosterdigi direnctir. Impedans,
elektriksel akima karsi bir devrenin direng gostermesi ile Olglilen degerdir. Bu,
impedans ile diren¢ arasindaki benzerliktir, farki ise; impedansin ideal direncin sahip
oldugu basit 6zellikler ile sinirlandirilamamasidir.

EIS tekniginin temelinde de Ohm kanunu R=E/I gecerlidir. ideal bir direng
kaynaginda biitiin akim ve voltaj degerleri Ohm kanununa uyar, kaynagin direnci
frekanstan bagimsizdir ve direng kaynagina gelen AC akimi ve voltaj sinyalleri
birbirleri ile uyumludur. EIS ile 6l¢iim yapildiginda en yaygin problem EIS &l¢timleri
uzun siirdiigii ve denge halinde 6l¢iim alindig1 i¢in elektrokimyasal sistemlerde denge
halini bozucu haller meydana gelebilir. Bunlar, ¢ozeltideki safsizliklarin adsorbe
olmasi, oksitlenmis bir tabakanin olusumu, reaksiyon iiriinlerinin olusumu, kaplamanin
zedelenmesi ve eksilmesi ve ayrica sicakligin degismesi gibi faktorlerdir.

Elektrik devresi 1ile yiizeydeki materyale ait reaksiyon mekanizmasi
eslestirilebilir. Dolayisiyla EIS verilerinin dogru olup olmadigi, denk olabilecegi
diisiiniilen bir elektriksel devre ile 6zdeslestirilmek suretiyle kontrol edilebilir. Model
devrelerde yaygin olarak bulunan baslica devre elemanlar1 ise direngler (Ornegin;
hiicredeki ¢ozelti direnci), kapasitorler ve indiiktorlerdir. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisinin en basit devresi Randles devresidir. Bu devre ¢ozelti direnci (Rs), bir
cift tabaka kapasitorii (Cdl) ve bir yiik transfer veya polarizasyon kapasitoriinden (Rct

veya Rp) olusur. Sekil 1.14.’de Randles devresinin basit gdsterimi mevcuttur.
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Sekil 1.14. Randles devresinin basit sematik gosterimi
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EIS teknigi ile modifiye yiizeyin kaplanma yiizdesi (0) ve standart hiz sabiti (ko)

bulunabilir. Buna gore 0 ve Kq sirasiyla asagidaki esitlikten bulunabilir.

0 = 1-R°%/Ru (1.4)
Rc= RT/(nF)?AkoC (1.5)

Bu esitliklerde; Roct, temiz GC yilizeyine ait ylik aktarim direnci (), R
modifiye GC yiizeyine ait yiik aktarim direnci (Q2), n; aktarilan elektron sayisi, F;
Faraday sabiti, 96485 C/mol, A; eclektronun yiizey alani (cmz), C; c¢ozeltinin molar
konsantrasyonu (mol/cm®), R; Rayleigh sabiti, 8,314, T; sicaklik, Kelvin.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi modifiye elektrotlarin yiizey
ozelliklerinin incelenmesinde etkili bir yontemdir. Biyosensorler ¢aligmalarinda, metal
kaplama c¢alismalarinda, pKa tayinlerinde, biyolojik sistemlerde, iletken polimerlerin
ozelliklerinin incelenmesinde, ince organik film Ozelliklerinin tespitinde, korozyon
caligmalarinda, bataryalarda, yari iletken elektrotlarda ve yari iletken polimerlerin
ozelliklerinin incelenmesinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi yaygin olarak

kullanilmaktadir.

1.4.2. Spektroskopik Karakterizasyon Yontemleri

Spektroskopi, c¢esitli tipte 1sinlarin madde ile etkilesimini inceleyen bilim dali
icin kullanilan genel bir terimdir. En yaygin sekilde kullanilan spektrometrik yontemler
elektromanyetik 1simaya dayanir; bir kag sekilde bulunan bu enerji tipinin en kolay
taninabilenleri 151k ve 1s1 1s1masidir. insan duyulari ile daha zor algilanan enerji tipleri
ise gama 1sinlari, X—1ginlari, ultraviyole, mikrodalga ve radyo frekans iginlaridir.

Teknolojideki gelismeler sonucu elektron—iyon spektroskopisi gibi yilizey analiz
teknikleri, optik mikroskop yerine elektron mikroskopisi, tiinel elektron mikroskopisi,
atomik kuvvet ve 1is fonksiyon spektroskopisi gibi molekiiler biiyiikliiklerin
goriintiilenmesine imkan veren goriintiileme teknikleri, optik sensorler, laser ve fiber
optik, nano ve hatta femto saniyede Ol¢iim yapan yart iletken dedektorlii 6lglim
sistemleri ileri teknoloji laboratuvarlarinin vazge¢ilmez araglar1 olmustur. Katilardaki
atomlar, komsu atomlarin elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile sabit konumda
yerlesmislerdir. Ancak kati maddenin yiizeyindeki atomlarda, kendilerinden daha altta
olanlara gore az sayida komsu atom vardir. Yiizey atomlari bu elektriksel kuvvet

dengesizligini telafi edebilmek i¢in, ¢evredeki sivi ve gaz atomlarini gekmeye ¢aligirlar.
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Bu da katilarin karakterizasyonu i¢in yararli bilgiler saglayan adsorpsiyon adli bir
stirece yol acar. Yiizeydeki bu degisikligin belirlenmesi; bir ylizeyin fiziksel ve
kimyasal olarak incelendigi ¢alismalarda 6nemlidir. Son yiizyillarda yiizey analizi igin
cesitli yontemler gelistirilmistir. Bunlardan biri olan spektroskopik olarak yiizey analiz
yontemleri bir katinin angstrdm veya nanometre kalinligindaki yiizey tabakasi hakkinda
kalitatif ve kantitatif bilgi saglar. Genel olarak, bir numune i¢in yiizey analizi Sekil
1.15.”de verilmistir.

Favnak Spekiromeire

Bumril demet Dkiincil demet

MNunnnie

Sekil 1.15. Yiizey analizi sematik gdsterimi

Sekil 1.15.’de kat1 numune foton, elektron, iyon veya molekiillerle 1sinlanir. Bu
demetin yiizey {izerine ¢arpmasi sonucu, kat1 ylizeyden yine fotonlardan,
elektronlardan, molekiillerden olusan ikincil bir demet yayimnlanir. Birincil demeti
olusturan parcacik tipiyle ikincil demeti olusturan parcacik tipi mutlaka ayni olmak
zorunda degildir. Sagilma, tozlasma veya emisyon sonucu meydana gelen ikincil demet
daha sonra cesitli spektroskopik yontemlerle incelenir. Bu calismada, sentezlenen
maddelerin yapisinin aydinlatilmasinda spektroskopik tekniklerden; IR, ylizey

karakterizasyonu i¢in ise EIS ve Temas Agis1 Ol¢iimii teknikleri kullanilmustir.
1.4.2.1.Kazil Otesi (IR) Spektroskopisi ile Karakterizasyon

Molekiillerin IR 1s11m1 (0,78 — 1000 pm dalga boylu veya 12800 — 10 cm™ dalga
say1l1) absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6l¢iimiine
dayanan spektroskopi yontemidir. Bu hareketlerle dipol momentinde net bir degisme
meydana gelen gruplarin Infrared spektrumlari alinabilmektedir.Infrared absorpsiyon,

emisyon ve yansima spektrumlart molekiiler maddeler i¢in; spektrumlarin, molekiillerin
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bir titresim veya donme enerji seviyesinden Otekine gegisleriyle saglanan enerjideki
¢esitli degismelerden kaynaklandigi varsayimiyla agiklanabilir. Genellikle 400 cm™ ile
4000 cm™ arasinda kalan orta IR bolgesi kullanilir. Cizelge 1.1.’de IR’ye ait bazi

spektral bolgeler gosterilmistir.

Cizelge 1.1. IR’deki 6nemli spektral bolgeler

Dalga Sayisi (cm™) Gerilme Tiirii X
3700-2500 X-H gerilmesi C,N,OyadasS
2300-2000 C=X gerilmesi CyadaN
1900-1500 C—X gerilmesi C,NyadaO

1300-800 C—X gerilmesi C,NyadaO

Infrared 1s1n1nin absorpsiyonu, gesitli titresim ve donme halleri arasindaki enerji
farklarinin kiigiik olmas1 yiiziinden daha ¢ok molekiiler yapilarla sinirlidir. Infrared
1siin1 absorplayabilmesi i¢in bir molekiiliin titresim veya donme hareketi sonucunda,
molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Isinin frekansi
molekiiliin dogal titresim frekansina uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir degisme
meydana getiren net bir enerji aligverisi gergeklesir; bu da 1sinin absorpsiyonu demektir.
O, ve Cl, gibi homoniikleer tiirlerin donmesi veya titregsmesi sirasinda, dipol
momentlerinde net bir degisme olmaz; bu nedenle boyle bilesikler Infrared bolgede
absorpsiyon yapmazlar. Bu tip birkag bilesik harig, diger biitiin molekiiler tiirler Infrared
1sinin1 absorplarlar. IR spektroskopisi ile molekiildeki fonksiyonel gruplar karakterize
edilebilmektedir. Ancak yiizeylere tutturulmus molekiillere uygulamada bazi zorluklarla
karsilagilir. Bunun sebebi ise ylizeydeki tek veya c¢ok tabakali filmlerin
konsantrasyonlarinin yetersiz olmasidir. Polimer kapl yiizeyleri ag1 ayarlamali FTIR ile
karakterize etmek miimkiindiir, fakat daha ince ylizeyler igin yeni sistemler
gelistirilmistir. Yansitmali Absorpsiyon Infrared Spektroskopisi (RAIRS) (Trenary
2000) ve Yansimasi Azaltilmis (Attenuated Total Reflection) FT-IR-ATR sistemi ile
oldukga ince filmlerin IR’sini almak miimkiindiir. ATR sistemlerinde yiizeye gonderilen
IR 1s1nlar yiizey ile bircok defa temas ettirilerek, daha siddetli spektrumlarin alinmasini

saglamaktadir.
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1.5. Temas Acs1 Olciim (Contact Angle) Metodu

Bir kat1 ylizeyi ile temastaki bir siv1 ylizeyi bir ag1 olusturur. Temas agis1 adi
verilen bu aginin biiyiikliigii, stvinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) ile sivi kati arasi ¢ekim kuvvetlerinin (adhezyon kuvvetleri)
goreceli blyikliigine baghdir. Kohezyon kuvvetlerinin biiyiikliigli, adhezyon
kuvvetlerinin olur. Diger bir ifade ile biiyiik bir temas agis1 s1v1 kat1 ¢ekim kuvvetlerinin
azhiginin, kiiclik bir temas agis1 ise bu kuvvetlerin biiylik olmasinin bir gostergesidir.
2009 yilinda Duran, 2-Amino Piridin’in camsi karbon elektrot yiizeyinde, redoks
problar varliginda temas agist Olgim  teknigiyle spektroskopik  olarak

karakterizasyonlarini yapmaistir.

a) Hidrofobik dzellik viiksek b) Hidrofilik dzellik viilksek

Sekil 1.16. Temas agis1 metodunda bir yiizey {izerine damlatilmis su i¢in alinan 6lgiimler

Temas agis1, diiz ve yatay bir diizlem {izerinde duran kat1 iizerine bir s1ivi damlasi
olusturmakla Olgiilir. Temas agisi, polimer yiizeyindeki test sivilarinin, polimer
yiizeyindeki yiizey gerilimi Olglilerek bulunmustur. Temas agis1 Olglimleri genellikle
goniometre adi verilen, sivi damlasinin yiiksek kalitede fotografini alan ve bir bilgisayar
programi yardimi ile temas ac¢isini dlgen bir cihazla yapilir. Bu metot damla sekli analizi
olarak da bilinmektedir. Eger yilizeyler piiriizlii veya kimyasal olarak heterojen ise
damla biriktirme ile temas agis1 6l¢limii yapmak anlamsizdir. Ciinkii temas agis1 6l¢tiimi
icin ideal yiizey piiriizsiiz ve kimyasal agidan homojen olmalidir (Duran, 2009).

Temas agis1 90° den kiigiik ise s1v1 kabi 1slatir, biiyiik ise 1slatmaz. Bu nedenle
acl 900’ye ne kadar yakin ise yiizeydeki madde o derece hidrofobik ve aci 90%den ne
kadar kiiciik ise yiizeydeki madde o derece hidrofilik o6zellik gosterir. Bir kapiler

icerisindeki sivinin kapiler duvarlar ile yaptigi ag1 90°den kiigiik ise sivi kapiler
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yiizeyini 1slatir ve sivimin yiizeyinde i¢ biikey bir meniskiis olusur. Temas agis1 90° den

biiyiik olmasi halinde s1vi kapileri 1slatmaz ve dis biikey bir meniskiis olusur.

1.6. Amin Bilesikleri

1.6.1. Amin Bilesiklerinin Onemi

Canli sistemlerde karbon, hidrojen ve oksijenle beraber en cok rastlanan
dordiincii element azottur. Azot, protein ve niikleik asitlerin yapisinda bulundugu gibi,
hem hayvansal hem de bitkisel kdkenli bilesiklerin biiyiik ¢ogunlugunda bulunur. Bitki
ve hayvanlarda oldukg¢a ¢ok bulunan ve fizyolojik etkinlikler gdsteren aminler azotlu
bilesiklerdir. Epinefrin ve norepinefrin gibi amin bilesiklerinin insan viicudunun

sempatik sinir sisteminin savasmak yada kagmak gibi iki dogal uyarist drnek olarak

verilebilir.
OH OH
HO HO
G-CHp—MNH2 CH-CHz-NH-CHa
HO HO
MNorepinefrin Epinefrin (Adrenalin)

Sekil 1.17. Norepinefrin ve Epinefrinin maddelerinin sematik gésterimi

Gecgis  metallerinin  diaminle reaksiyonu sonucunda elde edilen metal
kompleksleri enzimatik metotlarla dogal sudaki civanin belirlenmesinde, renkli
termoplastik  reginelerin yapilmasinda, basinca duyarli fotografcilikta, epoksi
recinelerde ¢apraz bagli yapiyr olusturmada, tipta alerjiye karsi hazirlanmis bazi
bilesiklerde kullanilir (Yakuphanoglu, F., 2001-2002).

1.6.2. Aminlerin Fiziksel Ozellikleri
Amonyak ve aminlerin k.n.’larina etkiyen etmen, alkollerde oldugu gibi

molekiiller arasindaki hidrojen baglaridir. Azotun elektronegatifligi oksijenden daha az

oldugundan, komsu molekiillerin hidrojenleri ile olusturduklart hidrojen baglari,
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oksijeninkinden daha zayiftir ve bunun soucu olarak, amonyagin k.n.’s1 sudan,
aminlerin k.n.’lar1 alkollerden daha diisiiktiir. Molekiil agirliklariyla beraber k.n.’lar1 da
artar ve molekiill ve agirhiklari aym olan 1° 2° ve 3° aminlerin k.n.’lan
karsilastirildiginda, primer > sekonder> tersiyer oldugu goriiliir. Bunun nedeni bu siraya
gore molekiiller aras1 hidrojen bagi yapma yetenegi gittikce azalir. Tersiyer aminler,
azot iizerinde H bulunmadigindan molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapamazlar. 1°, 2° ve
3° aminler, su molekiilleriyle olusan hidrojen bag: yapabildiklerinden, biitiin kii¢iik

molekiillii aminler suda ¢oziiniirler (Tiiziin, C. 1999).

R(Ar R(Ar
£ ) y (An)
-Ar—NH, ArN Ar-N
H R(AD)
1° 2° 3

Sekil 1.18. Primer, sekonder ve tersiyer amin gosterimi

Aminlerin ucucu olanlar1 oldukca keskin ve kotii kokuludur. Arilaminler,
alkilaminler gibi kotii kokulu olmamalarina ragmen ¢ok zehirlidir ve tahris ederler. -

Naftilamin ise kanserojen etkiye sahiptir.

NH,

2-Naftilamin (p-Naftilamin)

Sekil 1.19. 2-Naftilamin maddesinin sematik gosterimi

Aminler, amonyagin alkil tiirevi oldugundan, ayni sekilde bunlar da baz 6zelligi
gosterirler; yani sulu ¢ozeltilerde su molekiillerinden bir proton alarak alkilamonyum

katyonu ve hidroksil iyonu olustururlar.



38

Primer aminler : R-NH3 + HLO _— R-NH:™ + OH"
Sekonder Aminler : R,-NH + H,O —_— R,-NH," + OH
Tersiver Aminler ; E;-N + H-,0O _— R,-WNH™ + OH

Aminler giiclii asitlerle tuz olustururlar. Bu tuzlar kat1 olup suda ¢oziiniirler ve

hidroliz sonucu asit reaksiyon verirler (Tiiziin, C. 1999).

Genel : R-NH-: + HX =——=— R-NH: X veya R-NHa........ HX
Alkilamonyum Alkilamin
halojeniir hidrohalojeniir
TN

Hidroliz : R-NH," + H,0 =—————= R-NH: + H;0"( asit reaksiyon verir )

1.6.3. Amin Bilesiklerinin IR Spektrumlari

C-N ve N-H pikleri aminlerin IR sogurmasi veren en karakteristik pikleridir.
Biitiin alifatik aminler parmak izi bolgesinde C-N gerilme piki gosterirler. Birincil ve
ikincil aminler spektrumda C-H pikinin solunda ayirt edici bir sekilde N-H gerilme piki
verirler. Ayn1 yerde sogurma yapan O-H sogurmasi, N-H sogurmasindan daha yayvan
ve siddetlidir. Bunun nedeni O-H grubunun hidrojen bagmin daha kuvvetli ve polar
olmasidir.

Aminlerin N-H gerilme piki C-H pikinin soluna dogru 3000-3700 cm™’de
gbzlenir. NH sogurmasi amine bagli hidrojen sayisina gore farklilik gosterir. Birincil
aminlerin N-H sogurmasi 3250-3400 cm™de c¢iftli bir pik, ikincil aminlerin N-H
sogurmast 3330 cm™de bir pik seklinde gdzlenir. Ugiinciil aminlerde H bag
olamadigindan bu bélgede hig pik gozlenmez. Parmak izi bolgesinde 1° amin, 2° amin
ve 3° aminlere ait C-N gerilme pikleri 1020 cm™de gozlenir (Fessenden, R. J.and
Fessenden, J. S., 1993).
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1.6.4. Aminlerin Diazolama Tepkimeleri

Aromatik aminlerin diazolama reaksiyon mekanizmasi aslinda Hughes, Ingold
ve Ridd tarafindan 1958 yilinda agiklanmistir (Ozcan 1976, Hughes 1958). Aromatik bir
sistemin bir hidrojenin yerinde, azotlar arasinda tiglii baga sahip fonksiyonel grup igeren
bilesiklere diazonyum tuzlari denir. Diazonyum tuzlari adlandirilirken 6nce amino
grubunun baglandigi hidrokarbonun adi, sonra diazonyum kelimesi en sonra da anyon
soylenir. Ornegin;

. Benzen diazonyum klortir: CgHs-N,Cl
. P-Toluen diazonyum nitrat: p-CH-CgHsN,NO3

Bilesiklerin anyon kisimlar: renksiz ise diazonyum tuzlar: renksizdir. Aromatik
diazonyum tuzlarinin yapisi ¢6zeltinin pH’sina baghdir. Kuvvetli asitli ortamlarda ( Ar-
N=N) *X Seklinde gosterilen tuzlar meydana gelirken, kuvvetli bazik ortamlarda (
ArN,0) "M seklinde diazotatlar meydana gelir.

Diazonyum tuzlarinin hazirlanmasinda, 6nce amin 2.5-3 kat fazla ( genellikle
HCI veya H,SO, kullanilir) asitte ¢oziiliir ve 0°C kadar sogutulur. Buna, siirekli
karigtirarak NaNO>’in derisik ve soguk bir ¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Reaksiyon
ekzotermiktir. Meydana gelen diazonyum katyonunun bozunmamasi igin sicaklik
5°C’yi gegmemelidir. NaNO,’in damlatma hizi buna gore ayarlanr.

Ar — NH,.HCI + HCI+ NaNO, —%C y(Ar—N=N)"Cl™ + 2H,0 + NaCl

Denkleme gore iki esdeger gram asit alinmahdir. Bunlardan biri aromatik amin
ile tuz olusturur. Ikincisi NaNO,’den nitrdz asit yapar. Yapilan deneylerde 2.5-3 kat
fazla asit alinmasinin nedeni, reaksiyon sonuna dogru ¢ozeltinin nétiirliige yaklasarak,
heniiz reaksiyona girmemis olan aminin kenetlenme reaksiyonunu vermesini énlemek
igindir ( Zollinger, 1961 ).

Birincil aminin diazolanmasi bir dizi basamakta gerceklesir. Amino gruplarinin
nitrozasyonu diazolamada temel basamaktir. Nitroz asit, giliclii bir asit etkisiyle
nitrozonyum iyonlarma (NO™) déniisiir. Bu iyonlar aminin azot atomuyla reaksiyona
girer ve bir ara iirlin olarak kararsiz N-nitrozoamonyum iyonunu verir. Bu ara iiriin de
bir proton kaybeder ve N-nitrozoamine doniisiir. Sonra, N-nitrozoamin, keto-enol
tautomerlesmesine benzer sekilde diazohidroksite tautomerlesir. Diazohidroksit de asit

varliginda bir su molekiilii kaybederek diazonyum iyonunu olusturur (Sekil 1.20.).
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H ]L
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Ar—N=N - Ar WN—N + Ha0
Diazonyum iyonu Nitrenyum katyonu

Sekil 1.20. Diazolama Reaksiyon Mekanizmast

Alifatik diazonyum tuzlar1 ¢ok kararsizdir. Diisiik sicakliklarda bile bozunarak
azot gazi ¢ikisiyla birlikte karbokatyonlar olustururlar. Bu karbokatyonlar da proton
kaybederek alkenleri, su ile tepkimeye girerek alkolleri ve halojeniirlerle tepkimeye
girerek alkil halojentirleri olustururlar. Aromatik diazonyum tuzlari ise daha kararlidir
ve 0-5°C’da bozunmadan bekletilebilir. Aromatik diazonyum tuzlari, pek ¢ok aromatik
bilesigin sentezinde ara iiriin olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir ve sulu ¢ozeltileri
kolayca hazirlanabilir. Diazonyum tuzlar1 suda ¢0ziiniir, eterde ve diger organik
coziiciilerde ¢oziinmezler. Isitildiklar1 veya kuru olduklar1 zaman bozunurlar. Kuru
diazonyum tuzlari da hazirlanabilir, 6zellikle elektron gekici siibstitiientleri bulunan
tuzlar kararlidir.

Birincil arilaminlerin diazolama tepkimeleri olduk¢a Onemlidir. Ciinkii
diazonyum grubu —N," diger fonksiyonel gruplarla yer degistirebilir. Arendiazonyum
tuzlarinin ¢ogu 5-10°C’un iizerinde kararsizdirlar ve kurutulduklarinda patlarlar. Cogu
diazonyum tuzu izole edilmeden yer degistirme tepkimeleri verebilirler. Karisima CuCI,
CuBr, KIl, vb reaktifler ilave etmek ve hafifge 1sitmak yeterlidir. Bu arada yer
degistirme tepkimesi gergeklesir ve azot gazi agiga ¢ikar (Fessenden, R. J., Fessenden J.
S., 1990).
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1.6.5. Diazolandirma Reaksiyonlarinda Teknik Yontemler

. Zayif Bazik Aminlerin Diazolandirilmasi: Zayif bazik amin derisik H,SO,’te
¢ozilir. Kati halde NaNO, ve derisik H,SO4’ten kolayca elde edilebilen nitrosil siilfat
asidiyle diazolanir.

. Organik Coziciilerde Diazolandirma: Suda ¢ok =zor ¢oziinen veya hig
¢ozlinmeyen aminler, buzlu sirkede veya su ile seyreltilen alkol gibi bir ¢oziiciide
coziliir. Asit ilavesinden sonra yOntemindeki gibi reaksiyona devam edilir. Biitiin
reaksiyonlarda sicaklik, pH ve Kkonsantrasyon reaksiyonun yiiriyiisiinii etkiler.
Diazonyum tuzlari sulu ¢ozeltide ve genellikle sogukta dayanikhidir. Sicakta bozunur.
Azot ¢ikisi ile fenollere donisiirler.

. Dogrudan Diazolama: Primer aromatik amin sulu HCI ve H,SOy iginde ¢oziiliir
veya siispansiyonu yapilir. Uzerine sulu NaNO; ilave edilir. Bir ekivalent amine Kars
2.5-3 ekivalent asitin fazlas: konur. Reaksiyon 0-5°C de calisilir.

. Indirekt Diazolandirma: Siilfonik ya da karboksilik asit grubu igeren aminler
genellikle seyreltik asitlerde zor ¢oziiliir. Hesaplanan miktarda NaNO, ¢ozeltisi ilave

edilir. Bu karisima sogutulmak suretiyle ve karistirilarak asit eklenir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Ali  ve arkadaglarn 2008 yilinda yaptiklart  bir calismada  3-
merkaptopropiltrimetoksisilan (MPS) maddesi ile silikon ylizeyleri modifiye
etmislerdir. Bu ¢alismada modifikasyon islemi kendiliginden diizenlenen tek tabakalar
yontemi (SAM) ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan yiizeyler temas acisi, elipsometri,
AFM ve XPS metotlar ile karakterize edilmistir. Daha sonra hazirlanan bu yiizeylerin
lizeri ultra yiiksek vakum altinda buharlagtirma teknigiyle Au kaplanmistir. Bu
calismada altin kaplanmasi i¢in optimum sart bir saat boyunca 100 °C sicaklik olarak
belirlenmistir. Bu yiizeyi kullanigl hale getiren 6zelligi araya Cr gibi bir metal koymay1
gerektirmeden hazirlanabilmesidir. Bu ylizey biyosensor uygulamalarinda kullanmak
i¢in uygun bir ylizeydir. Burada MPS molekiilii, altin ve silikon arasinda araci olarak
kullanilmistir. Biyosensdr olarak kullanilmanin yani sira oldukg¢a diizenli SPR yiizeyleri
olarak kullanilmaya olanak saglamistir (Ali et al. 2008).

Baranton ve Belanger’in 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alisma diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal hiicre i¢inde sentezlenmesi ve izolasyona gerek kalmadan GC yiizeyine
baglanmasi iizerinedir. Kullanilan diazonyum tuzlari; 4-bromofenil diazonyum (Br-PD),
4-klorofenil diazonyum (CI-PD), 4-nitrofenil diazonyum (NO,-PD), 4-triflorometilfenil
diazonyum (CFs-PD), 4-karboksifenil diazonyum (COOH-PD), 4-siilfofenil
diazonyum(SO3H-PD) ve 4-diazo-N,N-dietilanilin (DEA-PD)’dir. Diazonyum tuzlari
hiicre i¢i sentezle veya izole edilmis sekilde sentezlenerek yiizeylere doniistimlii
voltametri ile modifiye edilebilirler. Her iki yontemle de hazirlanan yiizeyler redoks
ciftleri ile karakterize edilmistir. Bu ¢alismada alti farkli diazonyum katyonu
kullanilmistir. Yiizeyleri doniisiimlii voltametri ve EIS metotlar1 ile Fe(CN)g 4 ve
Ru(NHs)s ** problart kullanarak karakterize etmislerdir. Fe(CN)g s voltamogramlari
izole edilmis diazonyum katyonu ile hazirlanan yiizeylerin hiicre i¢cinde sentezlenen
yiizeylere gore daha kararli ve daha homojen oldugunu gostermistir. Ayrica XPS
metodu ile ylizeyin kimyasal kompozisyonu ve kaplanma orani belirlenmistir. Diisiik
indirgenme potansiyellerinde hazirlanan yiizeylerde diisiikk kaplama orani bulunmustur.
XPS spektrumlarinda piklerin altinda kalan alanlar kullanilarak 3,0x10™%dan 6,0x 10™*°
mol Cm'z’ye kadar kaplama oranlar1 bulunmustur. Hiicre igerisinde sentezlenen
diazonyum katyonlar1 kolay sekilde sentezlenmekte ve susuz ortamda ¢oziinmeyen

molekiillerin ylizeye baglanmasini saglamaktadir (Baranton and Belanger 2005).
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Cruickshank ve arkadaslar1 alifatik primer aminleri PPF kapli ve yalin GC
yiizeylerine baglayarak redoks problarin bu yiizeylerdeki etkilerini incelemislerdir.
Modifiye yiizeylerin, fosfat tamponuna ve asetonitril ortamina daldirilmadan 6nce ve
sonra doniisiimlii voltametrilerini almislardir. Bu deneyler sonucunda yiizeylerin
elektron bloklama etkilerinde biyiikk degisiklik oldugu goriilmiistiir. Filmlerin
kalinliginin tespiti ve ylizey purizliligi i¢in AFM’den, ylizey kompozisyonunun
belirlenmesinde ise XPS’den yararlanilmistir. Yapilan denemeler sonucunda modifiye
yiizeyleri ¢ozelti ortaminda bekletmenin elektrokimyasal ozelliklerini degistirdigini
ancak ylizeyin yapisini, pirizliliigini ve bilesimini degistirmedigini gostermistir.
Cozelti ortaminda bekletilen modifiye ylizeylerin elektrokimyasal bloklama etkisinin
azaldig1 redoks ciftleriyle yapilan testlerde belirlenmistir. Bu durumda filmin bloklama
etlisinin azalmas1 yiizeyden siyrildigi anlamina gelmemektedir. Prob cevabinin
gozlenmemesi filmin yiizeyden siyrildigini gostermez ve prob calismalarinin birden
fazla ortamda incelenirse daha bilgi verici olabilecegini agiklamislardir. Dolayisiyla bu
calisma sonunda redoks prob taramalarinin ylizeyi karakterize etmek i¢in kesinlikle
yetersiz oldugunu ve mutlaka spektroskopik karakterizasyon yapilmasi gerektigini
kanitlamiglardir (Cruickshank et al. 2007).

Demir ve arkadaslar1 platin elektrot yiizeyinde doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi kullanilarak 4-aminobenzoik asitin elektrokimyasal ylikseltgenme ve 4-
karboksibenzendiazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilen
modifiye elektrotlarin ~ kararliliklart  arastinlmiglardir.  Modifiye  elektrotlarin
kararliliklari, dontistimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans (EIS) teknigi
kullanilarak atmosfer, sulu-susuz ortamlarda ve elektrokimyasal potansiyellerdeki
kararliligr belirlemislerdir. Doniisiimlii  voltametri teknikleriyle filmlerin yiizey
kararliliklarini belirlemek i¢in 0,1 M siilfiirik asitte hazirlanan 1x10° M dopamin
redoks probu kullanilirken, elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle (EIS)
yiizeylerin kararhliklarini belirlemek i¢in 0,1 M KCI’de hazirlanan Fe(CN)g¥/Fe(CN)g*
redoks problari karigimini kullanmiglardir.

Demirel vd. (2008) c¢alismasinda  Si(001) yiizeyler {izerine 3-
merkaptopropiltrimetoksisilan (MPTS) molekiili SAM yontemi ile baglanmistir. Bu
calismanin amaci daldirma zamani ¢6zelti konsantrasyonu ve ¢ozelti tipleri ile yiizeyin
ozelliklerinin nasil degistigini tespit etmektir. 1 saatlik daldirma siiresinde kalinlik
elipsometri teknigi ile 0,73 nm bulunmustur. Bu kalinlik yaklasik bir tabakaya tekabiil

etmektedir. Cozelti konsantrasyonu arttikga ve bekletme siiresi uzadikca yiizeyin
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kalinlastig1 tespit edilmistir. Bu kalinlik zamanla 4,5 nm’ye kadar ¢ikmistir. Silikon
tizerine MPTS molekiilii baglandiktan sonra bu yiizeye 5-tiyol oligodoeksiniikleotid
(ODN) baglanmistir. Bu yiizeyin kalinligi ise 1 saat bekletme sonunda 2,5 nm
bulunmustur.

Franklin Anariba ve arkadaslart PPF kapli yiizeyleri diazonyum tuzlarimin
indirgenmesi yontemi ile modifiye etmislerdir. Bu c¢alismanin amaci hazirlanan
yiizeylerin kalinliklarmi AFM siyirma yontemi ile belirlemektir. Yiizeye kaplanan
filmler, stilben (SB), bifenil (BP), nitrobifenil (NBP), terfenil (TP) ve nitroazobenzen
(NAB) filmleridir. Styirma sirasinda yiizeye uygulanan kuvvet yiizeye kaplanmis filmi
tamamen kaldiracak ancak PPF tabakasina zarar vermeyecek sekilde ayarlanmigstir.
Hazirlanan bes farkli yiizey farkli ¢cevrim sayilar1 ve farkli potansiyeller uygulanarak
hazirlanmistir. Cevrim sayist ve uygulanan potansiyellerin kalinliga etkisi incelenmistir.
Yiizey hazirlanirken potansiyel taramasina +0,4 V’dan baslanmis 0,0 V, -0,2 V, -0,4 V
ve -0,6 V’a kadar negatif potansiyel sinirlar1 degistirilmistir. Filmler yiizeye baglanirken
1, 2,4 ve 10 CV dongiisii kullanilmistir. Yapilan deneyler sonucunda ¢evrim sayist ve
negatif potansiyel sinir1 arttikga yiizeyin kalinlagtigi goriilmustiir. Modifikasyon
sartlarinin tek tabakali ylizey hazirlamakta en belirleyici faktér oldugu bu ¢alisma ile
kanitlanmistir. Bu calismada tek tabaka kalinliklarina oldukg¢a yakin sonuglarin da
bulunmasi AFM yonteminin objektif bir yontem oldugunu gostermistir. Bu ¢alimsa
sirasinda Ag/Ag+ referans elektroda karsi -0,6 V’a kadar ImM’lik ¢ozelti igerisinde tek
CV dongiisii ile hazirlanan BP yiizeyinin kalinligi 1,5 nm ve SB ylizeyinin kalinlig1 1,3
nm bulunmustur. Bu sonugclar da tek tabaka kalinligina olduk¢a yakin sonuglardir. Buna
ragmen, Ag/Ag+ referans elektroda kars1 -0,6 V’a kadar 1mM’lik ¢dzelti icerisinde tek
CV dongiisii ile hazirlanan NAB yiizeyi i¢in, 2,6 nm, dort CV dongiisii ile hazirlanan
NAB yiizeyi 4,5 nm, on CV dongiisii ile hazirlanan NAB yiizeyi 6,3 nm gibi, ¢oklu
tabaka kalinliklar1 bulunmustur. Bunun sebebi bu tip filmlerin modifikasyon esnasinda
elektron transfer hizin1 yavaslatmamasi ve yiizeye birden fazla tabakanin baglanmasina
izin vermesidir. (Anariba et al. 2003).

Ghodbane ve arkadaslart (2004) 4-bromofenil diazonyum tuzunun
elektrokimyasal indirgenmesi ile GC elektrot yilizeyini modifiye etmisler ve 4-
aminofenil ferrosenin varliin1 bu yiizeyde arastirmiglardir. Elektrot yiizeyinde
ferrosenin bulundugunu XPS ile tespit etmislerdir. Bu durumu 4-bromofenil
molekiillerinin bagli bulundugu yiizeyde, bromiiriin ferrosen tlirevinin amini ile

niikleofilik yer degistirmenin olabilecegini ya da ferrosen tlirevli fenil halkalar1 ve GC
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yiizeyinde bulunan fenil grubu arasinda n—m etkilesiminin olabilecegi seklinde
degerlendirmislerdir.

Gokmese ve arkadaslar1 bazi naftaldimin ve salisilaldiminlerin elektrokimyasal
davraniglar1 0,1 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBATFB)'in asetonitrildeki
¢ozeltisinde ve camsi karbon (GC) elektrodunda gesitli elektrokimyasal metotlar ile
incelemistir. Bu ortamda incelenen biitiin molekiillerin difiizyon katsayilar1 ve aktarilan
elektron sayilan ultramikro GC elektrot kullanilarak hesaplamistir. Birer Schiff bazi
olan PN, PPN ve OPN molekiillerinin bu ortamda ve GC elektrodu yiizeyinde birer
elektronlu iki indirgenme pikine sahip oldugu tespit etmistir. Bunlardan, ikinci pike
gore daha pozitif bolgede olan birinci pik -1800 mV (Ag/Agt,ya karst) civarinda
gbzlemislerdir. DNO ve DSO podandlannm da Schiff bazlarina benzer sekilde ikiser
elektronlu iki indirgenme pikine sahip olduklar1 tespit etmistirler. Bu bes molekiiliin de
EC mekanizmasina gore indirgendigi CV teknigi kullanilarak belirlemislerdir. Ayrica
homojen kimyasal reaksiyonun dimerizasyon oldugu ¢oklu CV deneyleri ve dopamin
testi ile elektrokimyasal olarak, ayrica Raman ve XPS teknikleri ile de spektroskopik
olarak tespit etmislerdir. DSP molekiiliiniin ise -1600 mV (Ag/Ag+'ya kars1) civarinda
dort elektronlu tersinir bir indirgenme pikine sahip oldugu bulmuslardir. Simiilasyon
caligmalar1 ile biitiin molekiiller i¢in elektron aktariminin standart hiz sabiti (ks), EC
mekanizmasina gore indirgenenler igin ise ayrica kimyasal basamagin ileri (kr) ve geri
(kb) hiz sabitleri ile denge sabitleri (K) hesaplamislardir. DSP molekiiliiniin
nitroazobenzen (NAB) diazonyum tuzu ile modifiye edilmis GC elektrottaki
davraniglar1 da ayrintili olarak incelemislerdir.

Harper ve arkadaslar1 altin yiizeyini 4-nitrofenil diazonyum tuzu ile modifiye
etmislerdir (ImM NF-DAT). Yiizeydeki nitro gruplar secici olarak amin gruplarina
doniistimlii voltametri teknigi ile indirgenmistir. Yiizeyde olugan aminlere pirolokinolin
kinon (PQQ) maddeleri baglanmistir. Baglama islemi kendiliginden diizenlenme ile 2
saat bekletilerek gerceklestirilmistir. Elde edilen ylizey NADH’a kars1 segici 6zellik
gostermektedir. Bu c¢aligmada nitrofenil yiizeyinin kalinlig1 elipsometri teknigi
kullanilarak olgiilmiistiir. Elektrokimyasal baglanma sartlar1 degistirilerek bu sartlarin
yiizey kalinlig1 tizerine etkisi arastirilmistir ve artan kalinlik yiizeydeki fonksiyonlu
PQQ yogunlugunu arttirdig1 elektrokimyasal tekniklerle belirlenmistir. Film kalinlig
arttik¢a elektron transfer hizinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu ¢alismada temiz altin yiizeye
nitrofenil dontlisiimlii voltametri, dogrusal taramali voltametri ve kronoamperometri

teknikleri ile tutturulmustur. Bu tekniklere gore hazirlanan yiizeylerde kalinliklar
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Ol¢iilmiistiir. Yapilan deneyler sonucunda taramali olan doniisiimlii voltametri ve
dogrusal taramali voltametri teknikleri ile hazirlanan yiizeyler basamakli bir teknik olan
kronoamperometriye gore daha kalin ¢ikmustir. ilging olan sonug, en uzun siire (1 dak.)
potansiyel uygulanan yiizeyin en ince yiizey olmasidir (Harper et al. 2007).

James K. Kariuki ve arkadaglari diazonyum tuzu indirgenmesi yontemi ile aril
filmler elde etmislerdir. Daha 6nceki calismalarinda grafit iizerinde aril fimlerin ¢oklu
tabakalar olusturdugunu kanitlayan grup bu makalede ise GC elektrot lizerinde benzer
calismay1 yapmislardir. Yiizeyleri uzun zamanh ve farkl siirelerde potansiyel basamagi
uygulayarak hazirlamislardir. Bu ¢alismada yiizey kalinliklar1 STM tekniginde ¢izgi
profili ile belirlenmistir. Yiizey aym1 zamanda IR spektroskopisi yontemi ile de
karakterize edilmistir. IRRAS spektrumu ¢ok tabakali yiizey olusumuna uygun sonuglar
vermistir. Dietilanilinin 30 dakika potansiyel uygulanmasi ile hazirlanan ylizeyleri
yaklagik 20 nm kalinlikta ¢ikmistir. Benzer sekilde hazirlanan fenilasetik asit ve
nitrofenil yiizeyleri ise 15-20 nm arasinda kalinliklar vermislerdir. Bu ¢alismada, GC
tizerinde kalin ( yaklasik 20 nm) bir dietilanilin filmi olsa bile elektron transferinin
tamamen bloke olmadigr bulunmustur. Hazirlanan yiizeylerde elektrokimyasal
karakterizasyon ¢alismasi da yapilmis ve artan yiizey hazirlama siiresi ile redoks
problarin pik seperasyonlarinin artmasi ¢oklu tabaka olusumunu desteklemistir.
Incelenen yiizeylerde kalinligm bir maksimum sinir degeri vardir. Elektroliz siiresi ile
coklu tabaka olusumunun arttig1 ve kalinligin potansiyel uygulama siiresi ile kontrol
edilebilecegi bu calismadan elde edilen sonuglardandir (Kariuki and McDermott 2001).

Literatiirde gegen bir diger ¢aligmada, diazonyum tuzu ile modifiye ettikleri
yiizeylerin kalinliklarint AFM siyirma teknigi ile belirlemislerdir. Bu calismada
kullanilan diazonyum tuzlar1 4-nitrobenzen (NF) ve 4-nitroazobenzen (NAB)
diazonyum tuzlaridir. Substrat yiizey olarak pirolizlenmis fotoresist film (PPF) kapli GC
yiizeyler kullanilmistir. Bu c¢alismada modifiye yiizeylerin elektrokimyasal
davraniglarint ve AFM o6zelliklerini incelenmek amaglanmistir. Siyirma metodu ile
AFM cihazindan film kalinliklar1 belirlenmistir. Siyirma metodu uygulanirken tek
manivelaya bagl iki farkli boyda igne kullanilmistir. Bu ignelerden kisa olan1 ylizeyde
tarama yaparken, uzun olan igne ylizeye gomiilii halde sabit bir kuvvet uygulayarak
tarama yapar. Bu calismada, iki farkli ortamda, her iki madde ile ¢alisildiginda
biriktirme siiresi ile kalinligin belli bir sinira kadar arttig1 gézlenmistir. Modifikasyon
sartlar1 esit tutularak asidik sulu ortamdaki kalinlik sinir1 asetonitril ortamindakinden

daha diisiik ¢ikmistir. Sulu ortamlarda daha ince filmler elde edilmesinin sebebi bu
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ortamda daha fazla blokasyon olmasina baglanmigtir. Bu yorum ferrisiyaniiriin NF
yiizeyinde verdigi cevap ile desteklenmistir. Sonuglara gore NF gruplari i¢in yiizeyde
tek tabaka olustugu sdylenmistir. Diazonyum filmlerin yapisina etki eden 5 faktor
vardir. Bunlar, modifikasyon siiresi, uygulanan potansiyel, substratin cinsi, diazonyum
tuzunun tiiri ve konsantrasyonudur. Yiizey kaplama oranlar1 XPS, Raman, voltametri
ile de Olgiilebilir. IR ve voltametri ile oOlgiilen ylizey kaplamalarinda uygulanan
modifikasyon sliresiyle artis gozlenmis ve bir maksimum sinir degere ulagilmistir.
Ayrica filmlerin modifikasyon siiresi ile blok etkisi ve yiik transfer direnclerinin arttigi
gozlenmistir. Bu ¢alismada PPF kullanilmasinin en 6nemli sebepleri tekrarlanabilir ve
plrtizliligii az ylizeyler elde edebilmektir. Modifikasyon siiresi t 300 s olunca
ferrisiyaniir tamamen yasaklanmistir. Fakat bu siire kisaltildiginda yasaklama azalmis
veya davranis degismistir. NF yiizeyi elektrokimyasal karakterizasyonda hem sulu hem
de susuz ortamda hemen hemen ayni davranisi sergilemistir. Buna ragmen susuz
ortamda daha fazla blok etkisi yapmistir. NAB ylizeyinde ise yine susuz ortamda
bloklama etkisi sulu ortama gore ¢ok fazladir. Bu ¢alismada hazirlanan yiizeylerin
kalinliklar1 modifikasyon sartlaria gore degismektedir. Bulunan kalinliklar 1-4 nm
arasinda dagilim gosterir (Brooksby and Downard 2004).

Oztekin ve arkadaslar1 1,10 fenantrolin camsi karbon elektrot yiizeyine
aktarilmasini modifikasyonla sulu ve susuz ortamda uygulayarak agiklamislardir. Sulu
ortamda farkli pH’ larda BR tamponu ve susuz ortamda ise TBATFB c¢ozeltisni
kullanmiglardir. Yiizey modifikasyonunu 1,2 — 2,7 potansiyel araliginda 100mV/ s ve
30 cycle olarak c¢alismiglardir. GC yiizeyindeki fenantrolin varligi; dontisiimli
voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), Temas Agis1 Ol¢iimii ve
elipsometri yontemleriyle karakterize etmislerdir. Kompleksin modifiye olma
yetenegini differansiyel puls voltametrisiyle aragtirmiglardir.

Sandroni ve arkadaslar1 Bis(2-fenilpiridinat-C2,N) - (4-(4-aminofenil)- 2,2° —
bipiridin) iridyum (I1l) hekzaflorofosfat ve bis(2,2’-bipiridin- N,N*) — (4-(4-
aminofenil)- 2,2°-bipridin rutenyum (1) hekzaflorofosfat sentezleyip karakterize
etmislerdir. Ozellikle camsi karbon elektrot yiizeyi kullanilarak, elektrokimyasal
analizlerle, merkezcil amin oksidasyonunun tersinmez oldugu goérmiislerdir. Amino
grubunu elektrokimyasal oksidasyonla kullanilabilir hale getirmislerdir. Yiizey
modifikasyonunu doniisiimlii voltametri ve kare dalga voltametrisiyle ¢alismislardir.
Kollodin (2,4,6-trimetilpridin)’nin  etkisini farkli potansiyel degerlerde yapilan

aktiflestirme ile degerlendirmislerdir. Modifiye elektrot sinyalinin pik akiminin
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integrasyonunu incelemiglerdir. Oksidasyon potansiyeline bagli tek katman veya c¢ok
katman dizilimlerini kullanmig ve bunlar koloidinin aktiflestirme asamasinda yer

almstir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullamlan Diger Kimyasal Maddeler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneyde 4-nitro-1-naftilamin (Aldrich % 97,0) maddesinden 4-nitro-1-
naftilamin diazonyum tuzu (4NNADAS) sentezlenmistir. Stok c¢dzeltiler 1,0x10° M
olacak sekilde 4ANNADAS’1n susuz ortamda 0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
(TBATFB) igeren asetonitrilde ¢oziilmesiyle hazirlanmistir.

Diferansiyel puls voltametrisi deneylerinde kullanilacak olan Britton-Robinson
(BR) tamponu; 2,29 mL saf asetik asit (CH;COOH), 2,69x10° L %85’lik fosforik asit
(H3POy), 2,472 gr. borik asit (H3BO3) ve 0,1 M potasyum kloriiriin (KCl) saf suyla 1,0
L’ye tamamlanmasiyla hazirlanmistir. 1,0 M hidroklorik asit (HCI) ve 1,0 M
sodyumhidroksit (NaOH) ¢o6zeltileri kullanilarak, pH’1 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 ve 9,0 olan
tampon c¢ozeltiler hazirlanmistir.

Asetik asit (Riedel, %100,0), asetonitril (Sigma-Aldrich, %99,9), borik asit
(Merck), ferrosen (Aldrich, %98), fosforik asit (Merck, %85), giimiis nitrat (Merck,
extra pure), hidroklorik asit, potasyumferrisiyaniir (Merck, > %99,0), potasyum
ferrosiyaniir (Sigma-Aldrich, %99,9), Potasyum Kloriir (Riedel), sodyumhidroksit,
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (Aldrich) kimyasal maddeleri ve tarafimizca
hazirlanmig Britton-Robinson tampon ¢ozeltileri kullanilmistir.

Susuz ortam redoks probu olan ferrosen, 1,0x10° M olacak sekilde 0,1 M
TBATFB iceren CH3CN’de elektrokimyasal yiizey analizlerinde kullanmak i¢in
hazirlanmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) analizlerinde kullanmak
iizere Fe(CN)g™ ve Fe(CN)g ™ kimyasallarinin 1,0x10"° M olacak sekilde 0,1 M KCI’ de

¢oOzeltileri hazirlanmustir.

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Tayinlerde kullanilan doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi yontemlerinin tiim deneyleri, Gamry Referans 600 ve 750
potantiyostat/galvanostat/ZRA (Sekil 3.1.) cihazlarinda gergeklestirilmistir. Gamry
Referans 600 ve 750 potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazlar ile sirastyla 600 ve 750
mA’lik akimlar okunabilmektedir. impedans &l¢iimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e

kadar ¢ikarilabilmektedir. Bu cihazlarda Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200
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Physical Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy

System gibi yazilimlar kullanilmistir.

Sekil 3.1. Gamry Referans 600 ve 750 potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazlar1

Voltametrik ¢alismalarda kullanilan hiicre sistemi ¢alisma, referans ve karsit
elektrodu biinyesinde bulunduran ii¢ elektrotlu Bioanalytical system (BAS) C3 hiicre
sistemidir. Sistemin 6zelligi sayesinde deneyler esnasinda adsorpsiyonu engellemek ve
oksijeni uzaklastirarak inert bir ortam saglamak icin % 99,99 saflikta Argon gazinin
gecirilmesi otomatik olarak yapilabilmistir. Deney verileri grafik seklinde goriilebildigi
gibi, Windows tabanli Echem Analyst yazilimi ile st iiste ¢akistirilarak karsilastirmali
caligmalar yapilabilmistir. Bilgisayar ortaminda dosyalanarak kaydedilen deneyler
istenildigi zaman tekrar goriilebilmistir.

Deneylerde kullanilan ¢alisma elektrodu, cams: karbon elektrot, BAS marka
MF-2012 elektrottur. Platin tel (Pt) yardimci elektrot, sulu ortamlarda Ag/AgCI/KCl(goy,)
(BAS-MF2052) ve susuz ortamlarda ise igerisinde CH3CN’de 0,01 M AgNO3zve 0,1 M
TBATFB olacak sekilde hazirlanmis dolgu ¢ozeltisiyle doldurulmus Ag/Ag” elektrotlari
(BAS-MF2062) referans elektrot olarak kullanilmistir.

(Cozelti hazirlamada tartim islemleri AND GR Analytical Balance marka tarti
cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Yiizeyin temas agisinin dlgiilmesi KSV- CAM
200 temas acist Ol¢iim cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.2.). Uygulanan islem
basamaklarinda, camsi karbon elektrot yiizeyini temizlemek icin BANDELIN marka
RK 100 model sonikator kullanilmistir. pH 6l¢iimleri, 25°C’de pH’1 4,0 ve 7,0 olan
standart elektrot cozeltileriyle kalibre edilmis JENWAY 3010 model pH metre ile
yapilmistir. Ayrica ANNADAS sentezinde manyetik karistiricidan faydalanilarak N, ve
NO; gaz cikisi sebebiyle sentez ¢eker ocakta yapilmistir.
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Sekil 3.2. Temas Agis1 Olgiim Cihazi

3.3. Doniisiimlii Voltametride Kullanilan Elektrotlarin Hazirlanmasi ve
Temizlenmesi

Modifikasyon islemine baslamadan 6nce ¢alisma elektrodunun temizlenmesi ve
elektrot yiizeyinin parlatilip, diizgiinlestirilmesi gerekir. Ciinkii elektrot yiizeyi temiz
olmadigi zaman pik akiminda azalma ve pik potansiyelinde kayma meydana gelir.
Sonuglarin dogrulugu agisindan voltametrik deneylerde elektrot yiizeyinin temiz olmasi
son derece onemlidir. Temizleme islemiyle elektrot transferini engelleyen adsorplanmis
maddelerin ylizeyden uzaklastirilmast ve elektron yiizeyinin mikro yapisinin
degistirilmesi saglanmustir.

Deneylerde 2 farkli boyutta aliimina tozu kullanilmigtir. Bunlar 0,3 pm ve 0,05
um tanecik boyutlarina sahip Alfa Aesar marka siispansiyonlardir. Kullanilan zimpara
kagitlar1 Buehler P2400 ve P4000°dir. Bu temizleme kagidinin farkli iki bolgesine 0,3
um ve 0,05 pm boyutlarina sahip siispansiyon halindeki aliimina tozlan ilave edilip,
elektrot saat yonii ve saat yoniiniin tersi yonde, esit sayida dairesel hareketlerle
temizlenmistir. Temizleme islemi bittikten sonra GC elektrodun yiizeyinde kalan
allimina tozlarii uzaklastirmak i¢in elektrot once saf suyla yikanmis sonra, 6nce saf

suda daha sonra asetonitril ortaminda 10 dakika sonikasyon islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 3.3. Deneyde kullanilan BANDELIN marka RK 100 model sonikator

Yiizeyde kalmasi olas1 diger safsizliklar yiiksek basingli argon gazi kullanilarak
uzaklagtinnlmistir. Yiizeyi temizlenmis ve parlatilmis olan elektrot, elektroanalitik
deneyler icin hazir hale getirilmistir. Bu parlatma ve temizleme islemleri ile daha dnce
modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki molekiiller yiizeyden uzaklastirilmis olur.

Ferrosen ve Fe(CN)s™ ¢ozeltilerinin doniisiimlii voltametri teknigi uygulanarak,
temiz elektrot ylizeyi i¢in alinan 6l¢iimlerinde 100 mV/s tarama hizinda, anot ve katot
pik potansiyelleri arasindaki fark 60 mV olmalidir. GC elektrot yiizeyinin temizligini
kontrol etmek icin susuz ortam ¢oOzeltisi olarak 0,1 M TBATFB iceren CH3CN’de
hazirlanmis olan 1,0x10° M ferrosen ¢ozeltisi kullamilmis ve 100 mV/s de, -200
mV/+400 mV potansiyel araliginda, Ag/Ag® referans elektroduna karsi dlgiim
alinmistir. Sulu ortam ¢d6zeltisi olarak da; pH’1 2,0 olan BR tampon c¢ozeltisinde
hazirlanan 1,0x10° M Fe(CN)g® ¢ozeltisi kullanilmis ve 100 mV/s de; +600 mV/0 V
potansiyel araliginda Ag/AgCI/KCl(goy) referans elektroduna kars: dl¢iim alinmistir.

Elektrot temizligi i¢in yapilan ¢alismalarda, doniisiimli voltametri dl¢iimlerinde

anot ve katot potansiyelleri arasindaki fark esas alinmigtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu galismada, 4-nitro-1-naftilamin diazonyum tuzu (4ANNADAS) maddesi 4-
nitro-1-naftilamin (4NNA) maddesi kullanilarak sentezlenmistir. Sentez sonrasinda
karakterizasyona gecilmistir. Ilk &nce elektrokimyasal Infrared (IR) spektroskopi
teknigi kullanilmistir. Daha sonra 4ANNADAS maddesinin, bolim 3.3.’te anlatildigi
sekilde temizlenen camsi karbon elektrot yiizeyinde donilisiimli voltametri teknigi ile
elektrokimyasal davranisi aragtirilmistir. Bunun i¢in susuz ortamda 0,1 M TBATFB
iceren CH3CN c¢ozeltisi, sulu ortamda ise, pH’1 2,0; 5,0 ve 7,0 olan BR tampon
¢ozeltileri kullanilmistir. Uygun ¢o6ziicti ortami olarak 0,1 M TBATFB igeren CH3CN
cozeltisine karar verilmistir. Negatif ve pozitif potansiyel araliklarinda tarama yapilarak
en iyi tarama araligi ve sonrasinda uygun tarama hizi belirlenmistir. Modifikasyon,
camsi karbon (GC) yiizeyde -400 mV/+100 mV potansiyel araliginda 100 mV/s sabit
tarama hizinda doniisimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak 30 dongii ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen yiizeylerin elektrokimyasal davranislarini incelemek
icin yapilan ¢aligmalarda elde edilen sonuglardan 4ANNADAS molekiilerinin, yiizeye
baglanip baglanmadig1r ve nereden baglandigi belirlenmeye calisilmistir. ANNADAS
maddesinin susuz ortamda GC yilizeyine modifikasyonu redoks problar ile yapilan
yiizey testleri ile desteklenmistir. Yalin ve modifiye yiizeylerin ayr1 ayr1 Ferrosen ve
Fe(CN)s'3 testleri yapilmis, bu sonucglara bakilarak modifikasyonun nasil oldugu
goriilmiistiir. Yalin ve modifiye yiizeyler CV, impedans spekstroskopisi ve temas agisi

Olctim teknikleriyle karsilastirilarak karakterizasyonlar gergeklestirilmistir.
4.1. Deneyde Kullanilan Diazonyum Tuzunun Sentezi

Calismamizda ilk olarak kullanacagimiz 4NNADAS sentezi yapilmistir. Sentez,
N2 ve NO, gaz ¢ikis1 sebebiyle ¢eker ocakta yapilmistir. 1,0 g (molekiil agirligi 188,18
gr/mol olan) 4-nitro-1-naftilamin (4NNA) den ii¢ boyunlu kiiciik bir cam balona
konduktan sonra iizerine tetrafloroborik asit (HBF4) ilave edilir (yaklasik 15 mL). Bir
magnetik balikla siispansiyon halindeki ¢6zelti karistirilmaya baslanir (yaklasik 1 saat).
Bu arada sistemin sicakligini 0°C’nin altinda (-100C civarinda) tutmak igin tuz-buz
karisimi hazirlanarak ve cam balonun dig kismin1 saracak sekilde yerlestirilir. Sicakligin
diisiik tutulmaya calisilmasinin sebebi, ekzotermik bir reaksiyon gerceklesmesi ve

diazonyum tuzunun kararsiz yapida olmasidir. Siispansiyon yeterli sicakliga kadar
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sogutuldugu andan itibaren, tartilan amin esdeger miktarinin yaklasik iki kati kadar
yiikseltgeyici olarak NaNO, 1-2 mL (minimum) suda ¢oziiliir. Bu yiikseltgeyici ¢ozelti,
sogutulduktan sonra oldukca yavas sekilde balon icine damlatilmaya baslanir.
Damlatilma esnasinda sicaklik degisiminin kontrolii i¢in bir termometre ile sicaklik
kontrol edilmeli ve 0°C’in iizerine ¢ikmamasi i¢in damlatma sikligi ve miktar
ayarlanmalidir. Damlatma iglemi yaklasik bir saate yayilmistir. Bu islem bittikten sonra
karistirma islemi, soguk ortam muhafaza edilerek sistemdeki N, ve NO, gaz c¢ikisi
bitinceye kadar kadar devam eder (yaklasik 1 saat). Reaksiyon tamamlaninca elde
edilen iirlin, su trompuna bagli bir siizme erleni iizerindeki Buhner hunisine aktarilir.
Buhner hunisi igerisine bir (mavi bantli) stizge¢ kagidi konur. Su trompu agilarak kati
Uriiniin  stiziilmesi saglanir. Siiziilen iirlin temiz bir behere bir spatula yardimiyla
aktarilir ve lizerine kat1 iriinii ¢ozecek kadar soguk asetonitril (minimum miktarda)
ilave edilir. Daha sonra ¢ozeltinin iizerine yavas yavas soguk eter (dietileter) ilave
edilerek kati {iriiniin tekrar ¢ékmesi saglanir. Uriin temiz bir Buhner hunisi yardimiyla
tekrar su trompuna bagli bir erlene siiziiliir. Siiziilen ¢okelegin tam olarak kurutulmasi
icin eter ile huni igerisinde yikama islemi yaklasik 10 dakika kadar devam eder. Elde
edilen diazonyum tuzu derin dondurucuda muhafaza edilir. Diazonyum tuzlar1 birkag

ayda bir asetonitril ve eter ile yeniden kristallendirme iglemi ile saflastirilir.

Cizelge 4.1 4-nitro-1-naftilamin diazonyum tuzu gosterim sekilleri

Maddenin ad Molekiil formiilii Kisa gosterimi

4-nitro-1-naftilamin gg ANNADAS
diazonyum tuzu

NO,
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4.2.  4ANNADAS Sentezinin Kizil Otesi (IR) Spektroskopi Teknigi ile
Karakterizasyonu

ANNADAS’in Sekil 4.1.°de goriilen IR spektrumunda 750 cm™ ve 1000 cm*
arasindaki pikler, m bagli karbonlara bagli hidrojenlere (=C-H grubuna) ait gerilme
titresimleri, 1300 ve 1500 cm* civarinda aromatik halkada 4 pozisyonundaki —NOz
grubuna ait titregimler, 1400 cm™ ve 1600 cm™ arasinda aromatik halkaya ait C=C
gerilme titresimleri, 1600 cm ™ civarinda aromatik yapida bulunan C=N grubuna ait
gerilme titresimi, 3000 cm ™ civarinda aromatik halkadaki C—H gruplarma ait gerilme

titresimleri tespit edilmistir.

106.3
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Sekil 4.1. ANNADAS’a ait IR 6lgiim sonucu

4.3. GC Yiizeylerinin ANNADAS ile Modifikasyonunun Déniisiimlii Voltametri
(CV) Teknigi ile Karakterizasyonu

Voltametrik 0Olglimlere baslamadan ©nce caligma elektrotlarinin yeterince
temizlenip temizlenmedigini, susuz ortam referans elektrot ve sulu ortam referans
elektrotlarin 6l¢timlerinin ne derece dogru oldugunu tespit amaci ile susuz ortamda
CH3CN’de ¢oziilmiis 0,1 M TBATFB destek elektroliti i¢erisinde hazirlanan 1,0x10°M
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ferrosen ¢ozeltisi ile pozitif tarama yapilmigtir. Sulu ortamda ise 0,1 M H,SO4’de
hazirlanmis 1,0x10° M Fe(CN)s™ ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilarak yiizey testleri
yapilmistir. Bu islem elektrotlarin kalibrasyonlar1 olarak adlandirilabilir ve ¢alismada

belirli siirelerle tekrarlanmistir. Bu ¢alismada kullanilan veriler Sekil 4.2. ve Sekil

4.3.’de verilmistir.

——» 319uA
15,00 uA
@
2
£
-
<1 _5,000 uA -
» -2344pA
-25,00 uA T T

~200,0 mV 0000V 2000mV 4000 mV
Potansivel, (mV)

Sekil 4.2. 0,1 M TBATFB igeren CH3CN ortamindaki 1,0x 107 M ferrosenin GC elektrot yiizeyindeki
testi. Tarama hiz1 Ag/Ag” referans elektroduna kars1 100 mV/s olarak alinmistir.

9,45 uA

5,000 uA -
=
=
_E‘ -5,000 uA 4
=

—» -1247pA
-15.00 uA ; ; ; T ; : T . . . ;
0,000 V 200,0 mV 400,0 mV 600,0 mV

Potansiyel, (mV)

Sekil 4.3. pH’1 2,0 olan BR tamponu ortamindaki 1,010 M Fe(CN)g ®"iin GCelektrot yiizeyindeki testi.
Tarama hizi Ag/AQCI/KCl gy referans elektroduna kars1 100 mV/s olarak alimustir.

Kalibrasyondan sonra GC elektrot yiizeyi 0,1 M TBATFB igeren CH3CN’de
hazirlanmis 1,0x10° M 4NNADAS ile referans elektrot olarak Ag/Ag*, karsit elektrot
olarak Pt tel varliginda, -400 mV/+100 mV potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama
hizinda 30 dongii ile modifiye edilmis ve modifiye ylizey (4NNADAS-GC) olarak
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tanimlanmig, modifiye yiizeylerin CV teknigi ile elektrokimyasal karakterizasyonlar
yapilmis (Sekil 4.4.) ve yalin GC yilizeyin karakterizasyonuyla karsilastirilmistir.
Burada goriilen 4ANNADAS modifikasyon voltamograminda -100,20 mV’da birinci
dongiide tek bir pik gozlenmistir. Diger dongiilerde ise pik gbézlenmemis zamanla

dongiiler sifirlanmis ve yiizeyin tamamen 4NNADAS ile kaplandig1 gézlenmistir.

L.000 uA

-4,000 uA

Akim, (pA)

-9,000 uA ———
-400,0 mV  -300,0 mV  -200,0 mV  -100,0mV 0,000V 100,0 mV
Potansivel, (mV)

Sekil 4.4. 0,1 M TBATFB igeren CH3CN ortamindaki 1,0X10'3 M 4NNADAS’1in GC elektrot
yiizeyindeki, 30 dongiilii voltamogramlari. Tarama hizi Ag/Ag" referans elektroduna kars1 100 mV/s
olarak alinmistir.

Elde edilen ANNADAS-GC yiizeyi ile yalin GC yiizeyinin Ferrosen ve Fe(CN)g’
3 redoks problart varligindaki voltamogramlarinin ¢akistirmasi asagida verilmistir. Sekil
4.5. ve Sekil 4.6.”da goriildigii gibi yalin GC yiizeyi Ferrosen ve Fe(CN)g™ icin elektron
transferine izin verirken, 4ANNADAS-GC yiizeyi elektron transferine izin vermemistir.
Bu yiizden yapilan yiizey modifikasyonu sonucunda, yalin GC ylizeyinden farkli bir
yiizey elde edildigi goriilmiistiir.



58

a

15,00 uA -
a b
2
=
2
. _5,000 uA -

-25,00 uA T T T T : : : . . T .
-200,0 mV 0,000 V 200,0 mV 400,0 mV

Potansivel, (mV)

Sekil 4.5. a) Yalin GC elektrodun ferrosen ile yiizey testi b) ANNADAS-GC elektrodun ferrosen
ile yiizey testi. Tarama hiz1 Ag/AQ” referans elektroduna kars: 100 mV/s olarak alinmistir.

a
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Sekil 4.6. a) Yalin GC elektrodun Fe(CN)s™ ile yiizey testi b) 4ANNADAS-GC elektrodun Fe(CN)s? ile
ylizey testi. Tarama hizi Ag/AgCI/KCl gy referans elektroduna kars: 100 mV/s olarak alinmistir

ANNADAS-GC yiizeyindeki ylirliyen reaksiyonun tersinirlik veya tersinmezlik
durumunu inceleyebilmek i¢in 1,0x10° M derisiminde 4NNADAS c¢ozeltisi
hazirlanmis, ¢esitli tarama hizlarinda ve -400 mV/+100 mV tarama araliginda, 1
dongiilii olglimler alinmistir. Elde edilen voltamogramlardan, pik akimlar1 Cizelge
4.2.°de gorildiigi lizere kaydedilmis ve grafige gegirilmistir (Sekil 4.8.). Elde edilen
voltamogramlarin cakistirmalar1 Sekil 4.7.’de verilmistir. Burada artan tarama hiziyla

pik akimi yiiksekliginin de arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli tarama hizlarinda 0,1 M TBATFB igeren CH3CN ortaminda 1,0x10° M 4ANNADAS’1n

GC elektrot yiizeyindeki tek dongiilii voltamogramlari; a) 10 mV/s b) 25 mV/s ¢) 50 mV/s d) 100 mV/s

e) 200 mV/s f) 400 mV/s g) 600 mV/s h) 800 mV/s. Tarama hizlar1 Ag/Ag” referans elektroduna kars
almmuistir.

Cizelge 4.2 ANNADAS i¢in Farkli Tarama Hizlarinda Yiizey Testleri

NNADAS i¢in Farkh Tarama Hizlarinda indirgeme

Tarama Hizi, (mV/s) Potansiyel, (mV) Akim, (nA)

10 -4,6 -19
25 -33 -3
50 -69 -5,4

100 -98 -8

200 -104 -10

400 -110 -12

600 -143 -18

800 -145 -19
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Sekil 4.8. a) 4N NADAS-GS elektrot yiizeyinin farkli tarama hizlarinda taragla hizi logaritrmastnin pik
akimi logaritmasina kars1 grafigi b) ANNADAS-GC elektrot yiizeyinin farkli tarama hizlarinda tarama
hiz1 karekokiiniin pik akimina karst grafigi

Yapilan tersinirlik ¢alismasinda, Sekil 4.8. b)’de, tarama hizinin karekokiine
kars1 pik akimi grafiginde hesaplanan R? degerinin 1'e ¢ok yakin olmasindan dolayi
tersinir bir reaksiyon oldugu desteklenmektedir. Sekil 4.8. a)’da ise tarama hizinin
logaritmasina karst pik akiminin logaritmasi grafiginde egimin 0,5’¢ cok yakin
olmasindan dolayi, yiizeyde olusan reaksiyon diflizyon kontrolli oldugu
gozlenmektedir.

Daha sonra tekraren 1,0x10° M derisiminde 4ANNADAS hazirlanmus, cesitli
tarama hizlarinda ve -400 mV/+100 mV tarama araliginda, 30 dongiilii Slgiimler
alinmigtir. Alinan her 6lgiim sonrasinda 100 mV/s de 1 dongiilii ferrosen testleri
yapilmstir  (Sekil 4.9.). 800 mV/s tarama hiz1 ile modifikasyondan sonra
gerceklestirilen taramayla en yiiksek pik akimi ytliksekligine ulasilirken, 10 mV/s tarama
hiz1 ile modifikasyondan sonra gerceklestirilen taramayla pik akimi yiiksekligi en diisiik

seviyede kalmistir. Yani artan tarama hiziyla negatif bolgeye dogru pik akimi

yiiksekliginde artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.9. Farkli tarama hizlarinda 0,1 M TBATFB igeren CH3CN ortaminda 1,0x10° M 4ANNADAS’1n
GC elektrot yiizeyindeki modifikasyonlarindan sonra yapilmus ferrosen testleri &) 10 mV/s b) 25 mV/s C)
50 mV/s d) 100 mV/s €) 200 mV/s T) 400 mV/s g) 600 mV/s h) 800 mV/s de 4ANNADAS

modifikasyonundan sonra yapilan ferrosen testleri. Tarama hiz1 Ag/Ag"* referans elektroduna karsi
almmustir.

4.4.  GC Yiizeylerinin 4ANNADAS ile Modifikasyonunun Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopi (EIS) Teknigi ile Karakterizasyonu

Calismanin bu béliimiinde; GC elektrot yiizeyi 1,0x10° M 4NNADAS ile
referans elektrot olarak susuz ortamda Ag/Ag+, karsit elektrot olarak Pt tel varliginda, -
400 mV/+100 mV potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda 30 dongi ile
modifiye edilmis, modifiye ylizeylerin EIS teknigi ile elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 yapilmis ve yalin GC vylizeyin karakterizasyon sonuclari ile
karsilastiriimistir. Bu amagla; Fe(CN)g/ Fe(CN)s™ (0,1 M KCI’ de 1,0x10° M, 75000—
0,05 Hz frekans aralig1) ¢ozeltisi kullanilmistir. Yalin GC yiizeyi elektron transferine bir
diren¢ gostermezken 4NNADAS ile modifiye edilen GC yiizeylerinde -elektron
transferine karsi bir diren¢ oldugu goriilmiistiir. Susuz ortaminda hazirlanmis olan
4ANNADAS ile yapilan modifikasyon sonucu elde edilen yiizeylerin simiilasyonlar
yapilarak elde edilen elektriksel devre ile modifiye yiizeyin yalin GC yiizeyinden
farklilig1 ortaya konulmustur.
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Sekil 4.10. Yalin GC elektrodun Nyquist egrisinin simiilasyonu. 75000-0,05 Hz frekans

araliginda Fe(CN)g*/Fe(CN)s* ¢ozeltisinde tarama hizi Ag/AgCl/ KCl(goy, referans elektroduna kars: 100

mV/s olarak alinmustir.

Cizelge 4.3 Yalin GC Elektrodun Nyquist Egrisinin Simiilasyon Degerleri

Ru 507,0 ohms
Y0 12,95x10°° S*s™a
Alpha 576,0x10° m
wd 3,920x10°° S*s”\(1/2)
Rp 103,1x10° ohms
500,0 kohm
400,0 kohm |
'E 300,0 kohm.
El ] .
=
S 200.0 kohm
N
100,0 kohm]
0,000 ohm : : : : : : ‘ : :
0,000 ochm 200,0 kohm 400,0 kohm

ZGergek, (kohm)

Sekil 4.11. ANNADAS-GC elektrodun Nyquist egrisinin simiilasyonu. 75000-0,05 Hz frekans
araliginda Fe(CN)g */Fe(CN)g* ¢ozeltisinde tarama hizi Ag/AgCI/ KClgoy,) referans elektroduna kars: 100

mV/s olarak alinmistir.
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Cizelge 4.4 ANNADAS-GC Elektrodun Nyquist Egrisinin Simiilasyon Degerleri

Ru 606,0 ohms
YO 2,5x10° S*s”a
Alpha 590,2x10° m
wd 2,393x10°° S*s"\(1/2)
Rp 1,999x10° ohms
400,0 kolnn:
~ 300,0 kolnn: .
g ] .
E ____—>b
E) 7 .
E— 200,0 Kohin{
E ]
i ]
100,0 kohm-
1 a
0,000 ohm 1 T T T T : : . T .
0,000 olun 200,0 kohm 400,0 kohm

ZGercek, (kohm)

Sekil 4.12. a) Yalin GC elektrodun b) ANNADAS-GC elektrodun Nyquist egrisinin
simiilasyonu. 75000-0,05 Hz frekans araliginda Fe(CN)g*/Fe(CN)s™* ¢ozeltisinde tarama hiz1
Ag/AQCI/KCl(goy, referans elektroduna karst 100mV/s olarak alinmustir.

Cizelge 4.3.’te yalin GC elektrodun nyquist egrisinin simiilasyon degerleri ve
Cizelge 4.4.°te ANNADAS-GC elektrodun nyquist egrisinin simiilasyon degerleri
goriilmektedir. Yalin GC ve 4ANNADAS-GC elektroda ait, elektrokimyasal impedans
teknigiyle olusan Nyquist egrilerinin simiilasyonu sonucunda elde edilen Ry, degerleri
kullanilarak yiizeyin 4ANNADAS ile adsorplanma durumu hesaplanmistir. Bu hesaplama
igin, Esitlik 4.1 kullamilmistir. Q degerinin biiyiikligii; maddenin yiizeyde ne kadar
adsorplandiginin % olarak bir gésterimidir.

Q modifikasyon = 1- (Rp bare/ Rp mod) x 100 (4-1)

Yiizeyin kaplanma orani;

Q modifikesyon= 1- (103,1€>/ 1,996€° ) x 100 = % 94,84 olarak bulunmustur.



64

45. GC Yiizeylerinin 4ANNADAS ile Modifikasyonunun Temas Agisi Ol¢iim
Teknigi ile Karakerizasyonu

Temas acis1 Ol¢iimleri; KSV CAM 200 model temas agis1 Olgiim cihazi ile
gerceklestirilmistir. Yiizeylerin hidrofobik mi hidrofilik mi oldugu tespit edilmis, veriler
sag ve sol a¢1 degerlerinin ortalamasi olarak 3 farkli 6l¢iim sonucunda elde edilmistir.
Temas agisinin Olgiilmesi i¢in kullanilan bu cihazda ultra saf su damlatilan yiizeylerin
fotografi kamera sistemi ile ¢ekilmis ve kamera goriintiisii temas acisinin Slgiimii i¢in
bilgisayara aktarilmistir. Alinan goriintiideki damlanin sagindan ve solundan yiizeyle
yaptig1 temas agisi dlglilmiistiir. Veriler sag ve sol a¢1 degerlerinin ortalamasi olarak 3
farkl1 6l¢iim sonucunda elde edilmistir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarindan ortalama temas

acist hesaplanarak elde edilen veriler ve yilizeylerin goriintiisii Cizelge 4.5°te

gosterilmistir.
Cizelge 4.5 Su Temas Acis1 Olgiim Sonuglari
TEMAS STANDART
YUZEY ACISI SAPMA GORUNTU
0
() (+-)
GC 84,2 1,07
37,53 1,33
ANNADAS-GC

Elde edilen temas acilar1 incelendiginde, yalin GC nin temas agisinin
ANNADAS-GC’e gore ¢cok daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla 4ANNADAS-
GC yiizeyinin, yalm GC’ye gore farkli bir karakterde oldugu ve yiizey
modifikasyonunun  yapildigi anlasilmaktadir. Ayni zamanda 4NNADAS-GC

yiizeyinden elde edilen temas acisinin yalin GC yiizeyinde daha diisiik olmasi, yapilmis
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olan modifikasyon isleminin, yiizeyin hidrofilik 6zelligini arttirdigin1 gdstermektedir.
Bu da 4ANNADAS’da bulunan nitro grubunun polarligi artirmasindan ve zayif hidrojen

baglar1 yapmasindan dolay1 hidrofilik 6zelligi artirabilecegi seklinde yorumlanmaistir.
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5. SONUC VE ONERILER

51 Sonugclar

Calismada, maddelerin camsi karbon (GC) elektrot yiizeyindeki modifikasyon
ve Kkarekterizasyon voltamogramlarina bakilarak yiizeyde meydana gelen
elektrokimyasal olaylar hakkinda yorumlar yapilmistir. Bu maddelerin elektrokimyasal
davraniglart yorumlanmis, elektrokimyasal davraniglar arasindaki benzerlikler ve
farkliliklar tespit edilmeye calisilmistir. Bu degerlendirmeler yapilirken sadece
maddelere ait modifikasyon ve karakterizasyon voltamogramlarina bagl kalinmistir.

Caligilan madde, firmalardan satin alindiklar1 sekilde, herhangi bir 6n saflagtirma
islemine tabii tutulmadan kullanilmistir. Once 4-nitro-1-naftilamin  (4NNA)
maddesinden 4-nitro-1-naftilamin diazonyum tuzu (4NNADAS) sentezi yapilmustir. ilk
olarak yapilan sentezdeki fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu infrared
spektroskopisi teknigiyle yapilmistir. Daha sonra uygun ¢oziiciiyii belirlemek igin sulu
ortamda pH’1 2,0; 5,0 ve 7,0 olan BR tamponunda ve susuz ortamda 0,1 M TBATFB
iceren CH3;CN ortaminda deneyler yapilmistir. Deney sonuglari sulu ortam
caligmalariin ¢ok verimli olmadigini goéstermistir. Uygun ¢oziicii ortamimin 0,1 M
TBATFB igeren CH3CN ortaminda oldugu tespit edilmistir. Daha sonra 4NNADAS’1n
konsantrasyonu 1,0x10° M olacak sekilde c¢ozeltisi hazirlanmistir.  Cozeltisi
hazirlandiktan sonra tamamen c¢o6ziindiigiinden emin olmak i¢in hazirlanan ¢ozelti,
ultrasonik su banyosunda tam ¢oziinme gerceklesinceye kadar sonikasyon islemine tabi
tutulmustur.

Modifikasyon islemine baslamadan once, kullanilan maddeler i¢in en uygun
potansiyel aralifi ve tarama hizindaki optimum degerler bulunmaya calisilmistir. Bu
degerler bulunurken Oncelikli olarak benzer oOzellikte maddelerin literatiirdeki
bilgilerinden yaralanilmistir. Yapilan denemeler ve literatiir taramalar1 sonucunda
potansiyel araligi -400 mV/+100 mV tarama hizt 100 mV/s olarak tespit edilmistir.
Modifikasyonlar 30 dongiilii olacak sekilde gergeklestirilmistir.

Modifiye olup vyiizeyde bir filmin olustugunu ilk yiizey hazirlamadaki
voltamogramda pik akiminin giderek azalmasindan anlagilmistir. Bu yeterli olmadigi
icin, karakterizasyonlar yapilmistir. Karakterizasyonlarin  bazilar1 ile gerek
potansiyellerinde ~ kayma  oldugundan, gerekse hidrofobik  6zelliklerindeki

degisikliklerden yiizeydeki degisim gozlenmistir.
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Calisma elektrokimyasal olarak yapildigindan sonuglar olduk¢a giivenilir olarak
degerlendirilmistir. Her bir teknikle elde edilen sonuglar birbirini birebir desteklemis ve
herhangi bir olumsuz veya siipheli yoruma yer birakilmamistir. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi sonucunda, elektron transferine yalin GC elektrot yilizeyinin
direng gostermedigi, 4NNADAS kapli GC elektrot yiizeyinin ise diren¢ gosterdigi
goriilmistir Temas Agcisi deneylerinde 4NNADAS kapli GC elektrot yiizeyi hem
molekiil i¢i hem de su ile hidrojen baglar1 yapmasindan dolayr yalin GC elektrot

yiizeyine gore daha hidrofiliktir.

5.2  Oneriler

4-nitro-1-naftilamin diazonyum tuzu maddesi ile yapilan ¢alisma literatiirde ilk
defa yapilmis bir susuz ortam caligmasidir. Elde edilen elektrokimyasal sonuglar
acisindan calismamiz gelecekte yapilacak caligsmalara kaynak olabilecek niteliktedir.
Calisma sonucunda kantitatif uygulamalara uygun kararli yiizeyler elde edilmis ve bu da
ayrt bir c¢alisma konusu olabilecektir. Calismalar sonucunda teklif edilen reaksiyon
mekanizmalart da yine bazi literatiir kaynaklarina gore farklilik gdstermesi agisindan

onemlidir.
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