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OZET

SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSLERI IMMOBILIZE EDILMIS POLi(O-
ANISIDIN-KO-0-AMINOBENZIL ALKOL) FILMLERININ
ELEKTROKIMYASAL SENTEZi KARAKTERIZASYONU VE
ELEKTROKATALITIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Poli(o-anisidin-ko-0-amino benzil alkol) kopolimer filmleri o-amino benzil alkol
ve 0-anisidin monomerlerinin farkli mol oranlarindaki ¢ozeltilerinde (o-amino benzil
alkol/o-anisidin; 10/0, 8/2, 5/5, 2/8, 0/10) elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametri
teknigi ile platin elektrot yiizeyinde sentezlendiler. Bu kopolimer filmler FT-IR,
doniistimlii voltametri, SEM, SEM/EDAX, TG/DTA teknikleri ve dijital fotograf
gortintiileri ile karakterize edildi. SEM goriintiileri, o-amino benzil alkol orani arttik¢a
kopolimer filmlerin pargacik boyutlarinin kiigiildiigiinii ve giderek diiz bir yap1 haline
geldigini gostermistir. TGA sonuglar1 o-anisidinin kopolimer filmin termal kararliligini
artirdigini, o-amino benzil alkole gore daha yiiksek bozunma sicakligi ve daha diisiik
kiitle kayb1 oranina sahip oldugunu gostermistir. 5/5 oranindaki kopolimer filmin diger
oranlardaki kopolimer filmlere goére daha iyi termal kararliliga sahip oldugu
gOriilmiistiir. Bunun yaninda elektrokimyasal caligmalar 5/5 monomer oraninda
hazirlanan kopolimer filmlerin daha iyi bir elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu
gostermistir. N, N'-bis (4-hidroksisalisiliden) o- fenilendiamin’in Cu, Ni, Co and Fe
komplekslerinin kopolimer filmlerinin yiizeyine immobilizasyon islemi 0,15 M
asetonitril-LiClO4 ¢ozeltisinde -0,2-2,0 V potansiyel araliginda doniistimlii voltametri
teknigi ile gerceklestirilmistir. Schiff baz1 metal komplekslerinin immobilizasyonunun
gergeklestigi UV-Vis spektrumlart, ICP-MS sonuglari ve SEM/SEM-EDAX goriintiileri
ile belirlenmigtir. Schiff bazi metal komplekslerinin kopolimer filmlerin ylizeyine
tutundugu SEM fotograflarindan agik bir sekilde goriilmistiir. Bunun yaninda
elektrokimyasal kararlilikla ilgili yapilan ¢alismalar kopolimer filmlerinin
immobilizasyon isleminden sonra herhangi bir bozunmaya ugramadigini gostermistir.
Metal kompleksleri immobilizasyon islemi gerceklestirilmis kopolimer filmlerin
elektrokatalitik aktiviteleri; katekol, H,O,, glukoz, ve metanol i¢in denenmis, farkli
tampon c¢ozeltilerin pH degerlerinin katalitik aktiviteye etkisi arastirilmistir. Yapilan
elektrokatalitik ¢alismalar metal kompleksleri immobilizyon islemi gergeklestirilmis
kopolimer filmlerinin H,O, (pH=7 PBS), metanol (0,5 M H,SO,), katekol (pH=2 PBS
ve BR) ve glukoz (pH=7 PBS) i¢in farkli tampon ¢ozeltilerde elektrokatalitik aktiviteye
sahip oldugunu gostermistir.

2017, 115 sayfa

Anahtar Kelimeler: o-amino benzil alkol, o-anisidin, metal kompleksi,
immobilizasyon, katalitik aktivite



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHRACTERIZATION AND INVESTIGATION
ELECTROCATALYTIC PROPERTIES OF IMMOBILIZED SCHIFF BASE
METAL COMPLEXES OF POLY(O-ANIiSIDINE-CO- O-AMINOBENZYL

ALCOHOL) FILMS

Poly(o-anisidine-co-o-aminobenzylalcohol) copolymer films were electrochemically
synthesized by cyclic voltammetry technique in various monomers feed ratio (o-
aminobenzylalcohol /o-anisidine; 10/0, 8/2, 5/5, 2/8, 0/10) of o-aminobenzylalcohol and
o-anisidine on the platinum electrode. They were characterized by FT-IR, cyclic
voltammetry, SEM, SEM/EDAX, TG/DTA tecniques and digital images. The SEM
results indicated that the particle size of the copolymer decreases with increasing o-
aminobenzylalcohol ratio and the films became more likely to be smooth morphology.
TGA results show that o-anisidine increases the thermal stability of the copolymer film,
has higher degradation temperature and lower weight loss ratio than o-amino benzyl
alcohol. The 5/5 copolymer film has higher thermal stability than films of other
monomer ratios. Also, electrochemical studies exhibited that the copolymer films were
prepared in high ratio of o-anisidine have good electrochemical stability.
Immobilization process of Cu, Ni, Co and Fe complexes of N, N'-bis (4-
hydroxisalisiliden) o- phenilendiamin’in on the copolymer films was achieved in 0.15
M Acetonitrile-LiClO4 via cyclic voltammetry technique at -0,2-2,0 V potential range.
The immobilization of Schiff base metal complexes was determined by UV-Vis,ICP-
MS and SEM-SEM/EDAX migrographs. The SEM results clearly showed that the
Schiff base metal complexes were immobilized on the surface of copolymer films. Also,
latter the immobilization process, electrochemical stabilitiy studies exhibited that
modified electrodes not show any degradation.

Electrocatalytic activities of poly(o-aminobenzylalcohol-co-o-anisidine) copolymer
films immobilized metal complexes experimented for H,O,, glucose, catechol and
methanol. The effect of the buffer solution pH on the elctrocatalytic activity was
investigated. The electrocatalytic studies show that these modified copolymer films are
active for catalysis of catechol (pH=2 PBS and BR), hydrogen peroxide (pH=7),
glucose (pH=7 PBS) and methanol (0,5 M H,SO,) in different buffer solution.
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CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 4.1. p(BA), 2/8 Cp, 5/5 Cp, 8/2 Cp ve p(A) kaph ylizeyler tlizerine CoL, CuL,
FeL ve NiL Schiff bazi metal komplekslerinin immobilizasyonu

sonrasinda modifiye elektrot yilizeylerindeki kaplamalarin ICP-MS analiz
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER

mL . Mililitre

°c : Santigrat Derece
g . Gram

mV : Milivolt

KISALTMALAR

FT-IR : Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

UV-vis : Ultra Viyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi

TGA : Termo Gravimetrik Analiz-

DTA : Diferansiyel Termal Analiz

SEM : Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy)
EDAX : Element dagilim analizi

P(BA) : Poli(o-amino benzilalkol)

P(A) : Poli(o-anisidin)

Cp : Kopolimer (Poli(o-anisidin-ko-o0-amino benzil alkol))

H,L : Ligand

ML . Schiff baz1 Metal kompleksi (CuL, FeL, NiL, CoL)

Cp-ML . Schiff baz1 Metal kompleksi immobilizasyonu gergeklestirilmis

kopolimer film (Cp-CuL, Cp-FeL, Cp-NiL, Cp-Col)

BR tamponu : Britton Robinson Tamponu
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1. GIRIS

Polimer, monomer olarak adlandirilan kiigiik molekiillii yapilarin polimerizasyon
tepkimesi sonucu bir araya gelerek olusturduklar1 biiyiik mol kiitleli, uzun zincirli
yapilara denir. Polimerler metallerle kiyaslandiginda, polimerlerin genellikle
metallerden daha hafif ve ucuz oldugu, kolay sekil alabildigi fakat iletken olmadiklar
goriilmektedir. Metallerin ise zor islenebilen, agir, pahali olmalarinin aksine
iletkenlikleri yliksek maddeler oldugu bilinmektedir. Polimerler ile metallerin iistiin
Ozellikleri bir araya getirilerek iletkenlik Ozelligi tagiyan polimerlerin elde edilmesi
mimkiin olmustur. Bu amagla hazirlanan polimerler, iletken polimerler olarak
isimlendirilmistir. Iletken polimer terimi yapisinda konjuge ¢ift bag bulunduran ve
kendi yapisi igerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan
polimerler igin kullanilir (Sagak, 2008).

Bazi Iletken polimerler;
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fletken polimerler uygulama amacina bagli olarak kimyasal yontemle toz veya

elektrokimyasal olarak bir metal yiizeyinde ince film seklinde sentezlenebilirler.

Kimyasal Yontem;

Kimyasal polimerizasyon islemi, bir yiiksetgen madde ile monomerlerin dogrudan
yiikseltgenmesi seklinde gergeklesir. Cesitli yilikseltgen maddeler kullanilmakla birlikte,
bunlarin arasinda en aygin olarak kullanilani [(NH,)2S,0g] amonyum persulfattir Bunun
sebebi amonyum persulfatin yiiksek standart indirgeme potansiyeline sahip olmasi,
metal icermemesi ve indirgen maddelerle etkilesmemesidir. Kimyasal polimerizasyon
isleminde polimerlesme ortami, ylikseltgen maddenin derisimi, sentez ortaminin
sicakligi  ve tepkimenin siiresi polimerizasyonu etkileyen o©nemli faktorlerdir.

(Yalginkaya, 2003).

Elektrokimyasal Yontem;

Elektrokimyasal yontemde polimerlestirme islemi uygun bir elektrolit ortaminda
istenilen tiir elektrot (genellikle metal) yiizeyinde uygun potansiyel uygulanarak
gergeklestirilir.  Elde edilen {iriin  elektrot yiizeyinde film seklinde olusur.
Elektrokimyasal polimerizasyon isleminde birinci asama bir katyon radikalinin
olusmasidir. Olduk¢a reaktif olan bu radikallerin davraniglar1 da, sentez kosullarina,
ortamin sicakligina, uygulanan potansiyele, akim yogunluguna, elektrodun cinsine ve
yiizeyin yapisina bagli olarak degisebilir. Literatiirde yapilan c¢alismalar degisken

potansiyel uygulama (tarama) ile gerceklestirilen doniisiimlii volatametri tekniginin



kaliteli filmler elde etme bakimindan, genellikle sabit potansiyel uygulamaktan daha
etkili oldugunu gostermistir (Ozyilmaz ve ark., 2006).
Kimyasal ve elektrokimyasal polimerleme yontemleri kendi aralarinda kiyaslandiginda

uygulamada bir takim avantaj ve dez avantajlar saglarlar.

Kimyasal Yontem:
Avantajlar:
-Bol miktarda iiriin elde edilir.

-Polimerler okside durumdadir yiiksek iletkenlige sahiptir.

Dezavantajlari:

-Erimez ve ¢6ziinmez oldugu i¢in toz halinde elde edilen iiriiniin islenmesi s6z konusu
degildir.

Ortamdan dolay1 kirlilik meydana gelir.

-Polimerin siiziilmesi yikanmas1 ve kurutulmasi zordur.

Elektrokimyasal Yontem:

Avantajlari:

-Baslama ve sonlanma adimlarin iyi kontrol edebilen yeni bir polimerlesme yontemi
saglar.

-Bir metal yiizeyinde kolaylikla film olusturulabilir ve gelistirilebilir.

-Elde edilen iiriin kirlilik icermez.

-Kimyasal polimerlesme ile sentezlenmesi zor olan polimerlerin sentezlenmesine olanak

saglar.

Dezavantajlari:

-Az miktarda iiriin elde edilir.

-Elde edilen iiriiniin metal yiizeyinden alinmas1 zordur.

-Az miktarda {riin elde edildilmesi baz1 karakterizasyon islemlerinde sorun

olabilmektedir.



lletken polimerlerin en &nemli 6zelligi sadece iyi bir elektriksel iletkenlige sahip
olmalar1 degil, bunun yaninda yapilarindaki belli merkezler arasinda elektriksel yiik
aligverisi yaparak redoks dengesi kurabilmeleridir. Bu o6zellik onlara ¢ok sayida
uygulama alan1 bulma olanagi saglar (Sharma ve ark., 2001; Herrasti ve ark., 2005;
Ivanon ve ark., 2003; Jeevananda ve ark., 2004).

lletken polimerlerin bazi uygulama alanlari;

-Enerji Teknolojisi

-Korozyonu onlemeye yonelik

-Elektronik Cihazlar

-Elektroluminisans ve Elektrokromik Cihazlar

-Yapay Kaslar

-Sensorler (destek materyal olarak)

fletken polimerler uygulamada iyi elektrik, elektronik ve magnetik ozellikler
gostermelerine ragmen, Ozellikle mekanik ve termal dayanimlari bazi uygulamalar i¢in
yetersizdir. Literatiirde iletken polimerlerin bu 6zelliklerini gelistirmek amaciyla en ¢ok
bagvurulan yollar polimer yasindaki bazi yapilarin kimyasal islemlerle degistirilmesi[],
kopolimerlerinin veya kompozitleriniin sentezlenmesidir[]. Son donemlerde iletken
polimerlerin sanayi ve teknoloji uygulamalarinda mevcut kullanim alanlari igin
ozelliklerinin  gelistirilmesine yonelik ve yeni alanlarda kullanimlarina olanak
saglayacak ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Iletken polimer filmlerin sensdr uygulamalarinda destek materyal olarak kullanilmasi
oldukga iyi sonuglar vermektedir. Polianilin ve tiirevlerinden elde edilen homopolimer
ve kopolimer filmler metal yiizeyinde oldukga stabil ve homojen bir sekilde
kaplanabildiklerinden bu alanda en ¢ok ¢alisilan iletken polimerler olarak bilinmektedir.
(Borole ve ark., 2004). Poloianilin tiirevleri arasinda poli(o-anisidinin) 6zel bir yeri
vardir. Yapilan ¢aligmalar bu polimerin diger anilin tiirevlerine gore metal yiizeyinde
cok kolay film olusturabildigini ve olusan filmlerin oldukg¢a elektroaktif oldugunu
gostermistir (Yalcinkaya ve ark., 2008a)

Polimer yiizeyine tutturulmus katalizorlerin, ortamdan istenen zamanda kolay bir
sekilde ayrilip saflastirilabiliyor olmalari onlart kullanimda oldukca avantajli hale

getirmektedir. Ayrica kat1 desteklere tutturulmus katalizérlerin oda kosullarinda kararl



olmalar1 ve katalitik tepkimeler sonucu yan iiriinlerin olusmamasi bu bilesikleri
homojen katalizorlere gore de avantajli  kilmaktadir. Bu baglamda iletken
polimer/kopolimer filmlerinin katalizor 6zelliklerine sahip maddelerle immobilizasyonu
ile hazirlanan modifiye elektrotlar, katalizér ve sensor uygulamalarinda iyi etkinlik
gosterebilirler. Elektrot yiizeylerinin bu katalitik aktivite gésterme potansiyeline sahip
molekiillerle modifiye edilmesi ile ¢alisma elektrotlarinin segicilik, duyarlilik, kararlilik
gibi 6zelliklerin gelistirilmesi miimkiin olabilir (Cakmak ve ark., 2016).

iletken polimer ylizeyine enzim immobilizasyonu ile biyosensdr uygulamalarinin
gerceklestirildigi calisma yapilmaktadir. Ancak bu yapilan c¢alismalarin en biiyiik
dezavantaji immobilizasyon materyali olarak kullanilan enzimlerin kolay bozulabilen,
pahal1 ve izole edilmeleri zor olan bilesikler olmasi, ayni zamanda da belirli analitler
icin belirli enzimlerin kullanim zorunlulugundan dolay1 ¢alismalarin sinirlanmasidir. Bu
sebeple biyosensor gelistirme c¢alismalarinda enzim immobilizasyonuna alternatif
olabilecek katalitik aktiviteye sahip materyaller ile immobilizasyon islemlerinin
gerceklestirilmesine yonelik caligsmalar yapilmaktadir. Bu kapsamda Schiff baz1 metal
kompleksleri, kolay sentezlenmeleri, kararl yapilari, ¢esitlendirilebilir olmalar1 ve sahip
olduklar1 redoks aktiviteleri sebebiyle katalitik aktivite gdsterme potansiyeli
tagimalarindan dolayr dikkat ¢eken materyaller arasindadir. Cesitli Schiff bazi metal
komplekslerinin metal ylizeyinde elde edilen filmlerinin katalizor olarak kullanimi bu
alanda Onemli bir arastirma konusu haline gelmistir (Deletioglu ve ark., 2011). Bu
nedenlerden dolayi, bu c¢aligmada, enzimler yerine termal kararliligi ve katalitik
ozellikleri yiiksek olan Schiff bazi metal komplekslerinin immobilizasyon materyali

olarak alternatif olarak kullanilabilecegi diigtiniilmiistiir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Bu tezde sentezlenen poli(o-amino benzil alkol-ko-o-anisidin) kopolimer filmlerinin
sentezine literatiirde rastlanmamustir. Farkli elektrotlara kaplanmus, ¢esitli iletken
kopolimer kaplamalar ve bunlarin ylizeyine enzim immobilizasyonu gerceklestirilmis
ve elektrokatalitik Ozellikleri belirlenmis ¢ok sayida c¢alisma mevcuttur. Angak,
kopolimer film ylizeyine Shiff baz1 metal kompleksi immobilizasyonu gergeklestirilmis
ve elektrokatalitik 6zellikleri incelenmis ¢alismalara ¢ok rastlanmamuistir.

Fraga ve ark. (2005); B12 vitaminli ortama pirol grubu ekleyerek Pt elektrot
yiizeyinde elektrokimyasal yontemle polimerlestirmislerdir. Elde ettikleri modifiye

yiizeyin elektro katalitik 6zelliklerini incelemislerdir.

Ozyilmaz ve ark. (2006), yaptklar1 bir ¢alismada, polianilin homopolimer ve
poli(anilin-ko-0-anisidin) kopolimer filmlerini doniisiimlii voltametri teknigi ile bakir
elektrot yiizeyinde sodyum okzalath ortamda sentezlemislerdir. Sentezledikleri
homopolimer ve kopolimer filmlerin morfolojik yapilarint SEM goriintiileri ile
karakterize etmislerdir. Bunun yaninda Ac impedans teknigini kullanarak bakir elektrot
yiizeyinde sentezledikleri polimer filmlerin korozyon % 3,5 NaCl ¢6zeltisinde korozyon
performanslarini belirlemislerdir.

Ekanayeke Mala ve ark. (2008), Alumina disk {izerine platin nanopartikiilleri
tutturarak hazirladiklar elektrot yiizeyine polipirol ince film olusturmuslardir. Polipirol
yiizeyine horseradish peroksidaz enzimini immobilize ederek hazirladiklar1 biyosensorii

peroksit tayininde kullanmislardir. Doniistimlii voltametri teknigini ve amperometrik



Ol¢iimleri kullanarak biyosensoriin  dogrusallik smnirin1 10 nM- 25 uM olarak
belirlemiglerdir.

Yal¢inkaya ve ark. (2008)a, c¢alismalarinda Poli(pirol-ko-anisidin)  kopolimer
filmlerini dontisiimlii voltametri teknigi ile yumusak ¢elik elektrot yiizeyine okzalik asit
cozeltisinde sentezlemeyi basarmislardir. Degisik monomer mol oranlarindaki (pirol:o-
anisidin; 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 1:1, 0:1) ¢6zelti ortamlarinda sentez islemini gergeklestirerek
monomer oranlarinin kopolimer film gelisimine nasil etki ettigini aragtirmislardir.
Kopolimer filmlerinin karakterizasyon islemlerini CV ve FT-IR, UV-Vis spektroskopik
tekniklerini kullanarak gergeklestirmislerdir. Bunun yaninda yaptiklar: diger deneysel
calismnalarda yumusak ¢elik yiizeyine degisik monomer mol oaranlarindaki ¢ozeltilerde
hazirlanan kopolimer filmlerin % 3,5’luk NaCl ¢o6zeltisindeki korozyona karsi
direnglerinin, elektrokimyasal Impedans spektroskopisi ve anodik polarizasyon
egrilerini kullanarak tayin etmislerdir. Ulastiklar1 sonuglara gére 6:4 monomer mol
oranindaki ¢ozeltide hazirlanan kopolimer filminin yumusak ¢eligin korozyonuna karsi

en etkin korumayi sagladigini balirtmislerdir.
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Yalginkaya ve ark. (2008)b, yaptiklar1 diger bir ¢alismada, Poli(pirol-ko-o-
toluidin) kopolimer filmlerinin sentezini farkli monomer mol oranlarindaki (pirol: o-
toluidin; 9:1, 8:2, 7:3) okzalik asit ¢ozeltilerinde platin ve yumusak ¢elik elektrotlara
dontlistimlii  voltametri teknigi kullanarak gerceklestirmiglerdir. Sentez ortaminin
sicakliginin ve monomer mol oranlarinin kopolimerizasyon ve film gelisimine 6nemli
Olglide etki ettigini bulmuslardir. Yiizeyi kaplayict kopolimer filmleri elde etmek igin
9:1 oranindaki ¢ozelti stveakligmin 25 ° C’nin altina 8:2 oranindaki ¢dzelti sicakliginin
5 ° C’nin altma diisiiriilmesi gerektigini saptamislardir. Kopolimer kaplamalarinin
karakterizasyon islemmini SEM gorintileri, UV-vis ve FT-IR spektroskopik
tekniklerini ve doniisiimlii voltammetri teknigini kullanilarak gergeklestirmislerdir.
Yumusak ¢elik elektrotlara kaplanmis kopolimer filmlerin % 3.5 luk NacCl

¢ozeltisindeki korozyon performanslarini belirlemek igin elketrokimyasal impedans



teknigi ve anodik polarizasyon egrilerini kullanmislardir.  Deneysel c¢aligmalar
sonucunda 8:2 oranindaki kopolimer filminin diger kopolimer filmlere gére yumusak

¢elgin korozyonuna karsi korozyona karsi en iyi korumayi sagladigini belirlemislerdir.
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Yavuz ve ark. (2009), Substitiie polyanilin/kitosan kompozit Orneklerini
kimyasal yontemle sentezlemiglerdir. Sentezledikleri kompozitleri iletkenlik 6lgtimleri,
UV-vis ve FT-IR spektroskopik teknikleri, SEM ve TGA ile karakterize etmislerdir.

Chen ve ark. (2009), Poly(aniline-co-p-aminophenol)  kopolimerini
elektrokimyasal yontemle doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak platin elektrot
yiizeyinde sentezlemiglerdir. Daha sonra elde ettikleri filmi katekol belirlemede sensor
olarak kullanmisglardir. Filmin katekol oksidasyonunda oldukga etkili bir katalitik etkiye
sahip oldugunu belirlemislerdir. Kopolimer filminin elektrot ylizeyi ile ¢ozeltideki
katekol arasinda elektron transferini sagladigin1 bildirmislerdir. Ayrica katekolun
oksidasyonunun uygulanan potansiyele pH’ a (pH:5.0) ve sicakliga bagli oldugunu
belirtmisler ve buna bagli olarak en uygun kosullar1 belirlemislerdir. Dogrusal derisim
araligini 5-500 pM, gecerlilik sinirini ise 0.08 uM olarak bulmuslardir.

Yal¢inkaya ve ark. (2010), calismalarinda pirol, o-anisidin, o-toluidin
monomerlerinden poli(pirol-ko-o-anisidin-ko-o-toluidin) ter-polimer filmlerini yumusak
celik elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Sentez c¢ozeltisi
olarak 2:1:1 oraninda sirasiyla pirol, o-anisidin, o-toluidin katilmis okzalik asit
¢ozeltilerini kullanmiglardir. Sentezledikleri ter-polimerin karakterizasyonunu, UV-vis
ve FT-IR spektroskopik teknikleri, SEM goriintiileri ve Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) tekniklerini kullanilarak ger¢eklestirmislerdir. Kaplamalarin % 3.5
luk NaCl ¢ozeltisindeki korozyon performansini elketrokimyasal impedans teknigi ve
anodik polarizasyon egrilerini kullanilarak arastirmiglardir. Korozif ortamda ter

polimerin diisiikk bir su gecirgenligine sahip oldugunu ve 72 saat sonunda celigin



korozyonuna karsi koruyuculuk gosterdigini goérmiislerdir. Yaptiklart DSC termogram
sonuglarida ter-polimerin pirolden daha iyi bir termal kararliliga sahip oldugunu
bulmuslardir. Sentezlenen ter-polimer filmni polipirolle kiyaslamislar ve tamamen farkli
bir yapiya ve yapisal oOzelliklere sahip oldugunu bulmusglardir. Sonu¢ olarak
sentezledikleri ter-polimer filminin yiiksek bir kararliliga sahip ve oldukg¢a ince (0.80
pum) bir film oldugunu bulmuslardir. Bunun yaninda sentezlenen ter-polimer filminin
korozyona karsi ve elektrokatalitik uygulamalar gibi ¢ok sayida uygulama alani
bulabilecegini bildirmislerdir.

Yavuz ve ark. (2010), Substitue polyanilin/kitosan kompozit filmlerini 0.1 M
H,SO, elektrolit ortaminda elektrokimyasal yontemle doniisiimlii voltametri teknigini
kullanarak sentezlemislerdir. Elde ettikleri kompozit filmlerine glukoz oksidaz (GOD)
enzimini immobilize ederek sensor davranislarina bakmislardir.

Yal¢inkaya ve ark. (2010), Polipirol/kitosan kompozit filmini platin elektrot
yiizyinde okzalik asitli ortamda doniisiimlii voltametri teknigi ile sentezlemislerdir. Elde
ettikleri kompozit filmini CV, FT-IR ve SEM teknikleri ile karakterize etmislerdir.
Kompozit filminin termal 6zelliklerini TG/DTA teknigi ile incelemislerdir. Kompozit
filminin termal davranislarini  polipirol ve kitosanin termal davranislart ile
kiyaslamiglardir. Elde ettikleri sonuglarda kompozit filminin polipirol ve kitosandan
termal olarak daha kararli oldugunu belirlemislerdir.

Li Y ve ark. (2010), Kitosan/ginko oksit kompozit filmini, sabit akim ve sabit
potansiyellerde iki farkli metot uygulayarak elektrokimyasal olarak ii¢ elektrot teknigi
ile platin elektroda kaplamislardir (Sekil 3). Elde ettikleri kompozit filmlerini SEM,
TG/DTA, FT-IR teknikleri ile karakterize etmislerdir.
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Deletioglu ve ark. (2011), yaptiklari bir calismada 3-metoksi salisilaldehit ile 2-
amino  benzil aminden yola  ¢ikarak  N,N’-bis(3-methoxysalicylidene)-2-
aminobenzylamine Schiff bazinin Cu(Il) kompleksi sentezlemis ve elementel analiz,
UV-Vis, FT-IR, magnetik duyarlilik 6lglim yontemleriyle karakterize edilmislerdir.
Daha sonra sentezledikleri Schiff bazi Cu(ll) kompleksini Pt c¢alisma elektrodu
yiizeyinde elektrokimyasal yiikseltgenme metodu ile elektropolimerize edilmislerdir.
Polimer filmin karakterizasyonunu CV, EIS, FT-IR, iletkenlik 6l¢im ve SEM
yontemleri ile yapmuslardir. Hazirladiklar1 elektrotlarin  hidrojen peroksit in
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu katalizledigini gérmiisler ve fosfat tampon
ortaminda 0-(-0.8) V araliginda hidrojen peroksitin kantitatif tayini igin yOntem

gelistirmislerdir.
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Yalginkaya ve Colak (2012), ¢alismalarinda 6nce poli(anilin-ko-0-nitroanilin)
kopolimerini yiikseltgeyici olarak amonyum persiilfat kullanilarak asitli ortamda (HCI)
kimyasal olarak sentezlemislerdir. Daha sonra Poli(anilin-ko-0-aminoanilin)
kopolimerini poli(anilin-ko-0-nitroanilin) kopolimerinin Fe katalizorliigiinde 90-100 oC
araliginda indirgenmesiyle sentezlemislerdir. Sentezledikleri kopolimer 6rneklerini FT-
IR, UV-Vis, 1H-NMR, DSC ve doniisimli voltametri teknikleri kullanilarak
karakterize etmislerdir.

Komathi ve ark. (2013), Poli(N-[3-(trimetoksisil)propil]anilin/Au kompozitini
kimyasal yontemle elde etmigler ve horseradish peroksidaz enzimini immobilize
etmislerdir. Enzim immobilizasyonu gergeklestirilmis kompozit 6rnegini UV-Vis, SEM
gorlntiileri, AC impedans teknikleri ile karakterize etmislerdir. Daha sonra nafyon

c¢ozeltisinde dagitarak ITO elektrot yiizeyine uygulamislardir. Hazirladiklar1 biyosensor
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elektrotu uygun kosullarda kurutarak peroksit tayininde kullanmiglardir. Peroksit
tayinini CV ve amperometrik yontem ile yapmiglardir elde ettikleri sonuglardan peroksit
tayini i¢in dogrusallik araligin1 1x10-5-1x10-3 M, gegerlilik siirmi ise 0.06 uM olarak
belirlemislerdir.

Yal¢inkaya (2013), poli(o-anisidin)/kitosan kompozit filmini elektrokimyasal
yontemle dontigimlii voltametri teknigini kullanarak, platin ve yumusak ¢elik
elektrotlar yiizeyine sentezlemistir. Elde ettigi kompozit filmini FT-IR, UV-Vis,
doniisiimlii  voltametri, SEM ve TGA teknikleri ile karakterize etmistir. TGA
sonuclarina gére kompozit filminin poli(o-anisidin) den taha termal kararliliga sahip

oldugunu bulmustur.
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Tirkmen ve ark. (2014), Gukoz oksidaz enzim immobilizasyonunu, platin
elektrot yiizeyine olusturulmus poliviilferrosenyum peklorat filmine tutturulmus platin
nanopartikiillerine gercgeklestirerek, glikozun biyoelekrokimyasal belirlenmesinde
kullanilacak yeni bir biyosensor elde etmislerdir. Elde ettikleri biyosensorun glikoz
oksidasyonunda dogrusallik sinirin1 0.06 mM-9.64 mM arasinda, gozlenebilirlik sinirini
ise 0.018 mM Olarak bulmuslardir.

Baghayeri ve ark. (2014), poli(sitiren-maleik anhidrit) grafit 3-aminobenzoikasit
ve karbon nanotiip esashi filmler hazirlamiglardir hazirladiklart  filmlerin
karakterizasyonunu FT-IR, TGA, CV, AC impedans teknikleri ve SEM goriintiileri ile
karakterize etmiglerdir. Daha sonra hemoglobin immobilizasyonu gerceklestirerek
peroksit tayininde biyosensor olarak kullanmiglardir. Yaptiklart elektrokatalitik
calismalar sonucunda peroksit tayini i¢in dogrusallik sinirmi 1.0x10-6 M-5.0x10-4 M,

gecerlilik sinirini ise 3.2x10-7 M olarak belirlemislerdir.
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Cakmak ve ark, (2016), Poli(o-aminobenzilalkol) homopolimerini ve poli(o-
aminobenzil alkol-ko-0-anisidin) kopolimer filmlerini platin elektrot yilizeyinde
dontistimlii voltametri teknigini kullanarak sentezlemislerdir. Sentezi 0,5 M siilfiirik asit
iceren ortamda gerceklestirmislerdir. Kopolimer i¢in farkli miktarlarda monomer igeren
cozeltiler kullanmisglardir. Sentez sonunda homopolimer ve kopolimer filmleri
dontigiimlii voltametri, SEM, FT-IR tekniklerini kullanarak karakterize etmislerdir.
Sentezledikleri polimer filmlerin yiizeyine Schiff bazi1 kobalt kompleksi
immmobilizasyonu gergeklestirerck elde ettikleri modifiye elektrotu dopamin tayininde
kullanmiglardir. Dopamin tayinini doniigiimlii voltametri(CV) ve Kare dalga(SWYV)
voltametri tekniklerini kullanarak gergeklestirmislerdir. Deneysel ¢alismalar sonucunda
elde ettikleri elektrodun dopamin tayininde kullanilabilecegini 6nermislerdir.

Yal¢inkaya ve Cakmak (2017), yaptiklari bir calisgmada Poli(pirol-ko-o0-
anisidin)/kitosan kompozit filmlerini farkli monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde
(pirol:o-anisidin) 9:1, 7:3, 1:1, 3:7, 1:9) okzalik asitli ortamda sentezlemeyi
basarmislardir. Sentezledikleri kompozit filmlerini doniisiimlii voltametri, FT-IR, SEM,
dijital fotograf goriintiileri ve TGA tekniklerini kullanarak karakterize etmislerdir.

Sentezledikleri kompozit filmleri i¢in yap1 dnermislerdir.

Y
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.  Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

o-Aminobenzil alkol: Sigma marka olup sentezden Once herhangi bir islemden
gecirilmemistir. Homopolimer ve kopolimer (Cp) filmlerin sentezinde monomer olarak
kullanilmistir.

CH,OH

NH,

0-amino benzil alkol
0-Anisidin: Sigma marka olup sentezden Once damitma isleminden gegirilmistir.

Homopolimer ve kopolimer (Cp) filmlerinin sentezinde monomer olarak kullanilmustir.

NH,

OCH,

o-anisidin

Okzalik Asit (H,C,0,): Analitik saflikta olup platin elektrot yiizeyinde homopolimer
ve kopolimer (Cp) film sentezi igin yapilan denemelerde, sulu ortam destek elektrolit
¢Ozeltisi hazirlamada kullanilmistir.

Lityum Perklorat (LiCIO,): Analitik saflikta olup platin elektrot yiizeyinde
homopolimer ve kopolimer (Cp) film sentezi i¢in yapilan denemelerde, organik ortam
destek elektrolit ¢ozeltisi hazirlamada kullanilmistir.

Siilfiirik Asit (H,SO.): Analitik saflikta olup platin elektrot yiizeyinde homopolimer ve
kopolimer (Cp) film sentezinde destek elektrolit ¢ozeltisi hazirlamada kullanilmistir.
Asetonitril (CH3-CN): Analitik saflikta olup immobilizasyon isleminde destek

elektrolit hazirlamada kullanildi.
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Hidrojen Peroksit, dopamin, glukoz, katekol, hidrokinon, resorsinol ve metanol:
Analitik uygulamalarda kullanildi.

Fosfat Tamponu: pH 7,2 ve pH 4 olarak hazirlandi ve analitik uygulamalarda
kullanildi.

Asetik asit/asetat Tamponu: pH 5 olarak hazirlandi ve analitik uygulamalarda
kullanildi.

Britton Robinson Tamponu (BR tamponu): pH 2-12 araliginda hazirlandi ve analitik
uygulamalarda kullanildi.

Shiff Bazi Metal Kompleksleri: N, N'-bis(4-hidroksisalisiliden)-o-fenilendiamin
ligandinin Cu(II), Ni(II), Fe(IIl) ve Co(II) komplekleri kullanildi.

Nester: Platin elektrot yiizeyine kaplanan filmlerin karakterizasyon islemlerine

hazirlanmadan 6nce yiizeyden siyrilip alinmas1 amaciyla kullanildi.
3.1.2. Kullanilan Elektrot Cesitleri
Calisma Elektrodu ve Karsit Elektrot: Asagidaki sekilde hazirlanan platin elektrotlar

kullanildi.

Platin Elektrotlarin Hazirlanmasi: Yiizey alan1 2x1 cm? seklinde satin alman platin

levhalara once alev kaynagi ile platin tel tutturuldu sonra agikta kalan platin tel
kismindan levhalar asagidaki sekilde goriildiigii gibi bakir tele tutturuldu. Bakir tel
kism1 6zel olarak kesilmis cam borularin i¢ine gegirildi cam borunun i¢i polyester ile

dolduruldu ve bir siire kurumaya birakildi.

Hazirlanan Platin Elektrot 6rnegi

Referans Elektrot: Crison marka gimiis- giimiis kloriir (3M, Ag/AgCl) elektrot
kullanilda.
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3.1.3. Kullanilan Cihazlar:

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Dontlisiimlii Voltametri teknigi ile polimer ve Cp
filmlerin sentezi ve karakterizasyonu icin, daha oOnceki Tiibitak projelerinden temin
edilen ve boliimiimiizde bulunan CHI 604E model cihazlar kullanildi.

FT-IR Spektrofotometresi: Analizler i¢in boliimiimiizde bulunan ‘Perkin Elmer
Spectrum two’ model cihaz kullanild.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve SEM/EDAX: JEOL JSM-5500LV
marka/model SEM cihazi homopolimer ve Cp Orneklerinin yiizey yapisini belirlemek
icin kullanildi. OXFORD INCAx-act marka EDAX cihazi metal komplekslerinin
polimer ylizeylerine immobilizasyonu sonrasinda ylizey element dagiliminin
belirlenmesi amaciyla kullanilmistir.

TGA/DTA Termal Analiz Cihazi: TGA/DTA termal analizleri Hacettepe
Universitesinde Perkin-Elmer Diamond Pyris marka termal analiz cihaz1 ile
gerceklestirildi.

ICP-MS Analiz Cihazi: Analizler Agilent marka 7500ce Octopole Reaction System
(Japan) model ICP-MS cihazi kullanilarak Mersin Universitesi’nde yaptirildi.

Magnetik kanstiricih  asitici: Kaplamada  kullanilan  elektrolit ve monomer

¢Ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanildi.
3.2. Yontem
3.2.1. Homopolimer ve Kopolimer (Cp) Filmlerinin Sentezi

Homopolimer ve kopolimer filmleri, o-amino benzil alkol ve o-anisidin
monomerlerinin toplam monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde, farkli mol
oranlarindaki (o-amino benzil alkol/o-anisidin: 10/0, 8/2, 5/5, 2/8 ve 0/10)
¢ozeltilerinde Dontisiimlii Voltametri teknigi kullanilarak sentezlendi. Karsit ve ¢alisma
elektrotu olarak platin elektrot (ylizey alani 2x1 cm?® ), referans elektrot olarak da
Ag/AgCl elektrotun kullanildig1 ¢ elektrot yonteminden yararlanildi. Filmlerin
sentezinde en uygun kosullarin belirlenmesi i¢in farkli elektrolit ortamlar ve farkl

tarama hizlar1 ¢alisildi. Elektrolit ortam olarak, 6zellikle sentez islemi sirasinda, sulu ve
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susuz (organik) ortamlarda farkli ¢ozeltiler denendi. Sulu ortam olarak 6ncelikle 0,3 M
okzalik asit ¢ozeltisi, susuz ortam olarak da lityum perkloratin 0,15 M asetonitrildeki
¢ozeltisi denendi. Istenen sonuglar elde edilemedigi icin literatiir verilerinde karsilasilan
0.5 M silfiirik asit ¢ozeltisi denendi. Yapilan denemeler sonucunda siilfiirik asit
¢ozeltisinin kopolimer film gelisimi i¢in en uygun ¢ozelti oldugu belirlendi (Polimer
olusumu gozlendikten sonra siilfiirik asit derisimi  degistirilerek  yapilan
elektropolimerizasyon denemelerinde en homojen kaplamanin 0,5 M derisimde
gozlendigi belirlendi). Biitiin kopolimer filmleri bu ¢ozeltide sentezlendi. Tarama
hizinin film gelisimine etkisinin incelenmesi i¢in farkli tarama hizlar1 (25 mV, 50 mV
ve 100mV) denendi. Ayrica sentez islemi sirasinda yapilan denemeler sonucunda en iyi
filmlerin elde edildigi siilfiirik asitli ortamda uygun potansiyel aralig1 0,2-1,6 V olarak
belirlendi. Film gelisimi deneylerinden 6nce karakterizasyon amagli ayni ¢ozeltide (-

0.6)-1.6 V arasinda 3 tam dongii alinarak voltamogramlar elde edildi.

a) o-aminobenzil alkol/o-anisidin 10/0 homopolimer Filminin Sentezi

50 ml 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisi 100 ml’ lik bir behere alindi. Daha sonra o-
amino benzil alkol monomeri 0,1 M olacak sekilde alinarak ayni ¢ozeltiye eklendi ve
magnetik karistiricida karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Karakterizasyon igin 3 tam
dongii alinarak voltamogramlar elde edildi, calisma elektrodu (Pt) yakilarak temizlendi.
Daha sonra film gelisimi i¢in ayn1 ¢ozeltide 5 tam dongili alindi. Elde edilen polimer

film kaph elektrot etiivde 50 °C de kurutuldu.

b) o-aminobenzil alkol/o-anisidin 8/2 oranindaki Cp Filminin Sentezi

100 ml’ lik bir behere 50 ml 0,5 M siilflirik asit ¢ozeltisi alindi. Toplam
monomer derigsimi 0,1 M olacak sekilde 0.08 M o0-amino benzil alkol ve 0,02 M o-
anisidin monomerleri alinarak ayni ¢ozeltiye eklendi ve magnetik karistirict yardimiyla
karistirilarak iyice ¢oziinmeleri saglandi. Karakterizasyon igin 3 tam dongili alinarak
voltamogramlar elde edildi, ¢alisma elektrodu (Pt) yakilarak temizlendi. Daha sonra
film gelisimi i¢in ayn1 ¢ozeltide 5 tam dongii alindi. Elde edilen kopolimer film etiivde

50 °C de kurutuldu.
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c) o-aminobenzil alkol/o-anisidin 5/ 5 Oramindaki Cp Filminin Sentezi

100 ml’ lik bir behere 50 ml 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisi alindi. Toplam
monomer derisimi 0,1 M olacak sekilde 0,05 M o-amino benzilalkol ve 0,05 M o-
anisidin monomerleri alinarak ayni ¢ozeltiye eklendi ve magnetik karistirici yardimiyla
karigtirilarak iyice ¢ozlinmeleri saglandi. Karakterizasyon i¢in 3 tam dongii alinarak
voltamogramlar elde edildi, ¢alisma elektrodu (Pt) yakilarak temizlendi. Daha sonra

film gelisimi i¢in ayni1 ¢ozeltide 5 tam dongii alindi. Elde edilen kopolimer film etlivde

50 °C de kurutuldu.
d) o-aminobenzil alkol/o-anisidin 2/ 8 Oramindaki Cp Filminin Sentezi

100 ml’ lik bir behere 50 ml 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisi alindi. Toplam
monomer derisimi 0.1 M olacak sekilde 0,02 M o-amino benzilalkol ve 0,08 M o-
anisidin monomerleri alinarak ayni ¢ozeltiye eklendi ve magnetik karistirict yardimiyla
karistirilarak iyice ¢ozlinmeleri saglandi. Karakterizasyon i¢in 3 tam dongii alinarak
voltamogramlar elde edildi, ¢alisma elektrodu (Pt) yakilarak temizlendi. Daha sonra

film gelisimi i¢in ayn1 ¢dzeltide 5 tam dongii alindi. Elde edilen kopolimer film etlivde

50 °C de kurutuldu.
e) o-amino benzilalkol/o-anisidin 0/10 homopolimer Filminin Sentezi

50 ml 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisi 100 ml’ lik bir behere alindi. Daha sonra o-
anisidin monomeri 0.1 M olacak sekilde alinarak ayni ¢ozeltiye eklendi ve magnetik
karistiricida  karistirllarak ¢oziinmesi saglandi. Karakterizasyon i¢in 3 tam dongi
aliarak voltamogramlar elde edildi, calisma elektrodu (Pt) yakilarak temizlendi. Daha
sonra film gelisimi i¢in ayni ¢ozeltide 5 tam dongii alindi. Elde edilen polimer film

kapli elektrot etiivde 50 °C de kurutuldu.

3.2.2. Polimer Filmlerinin Karakterizasyonu
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3.2.2.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalar:

a) Sentez ve Film Gelisimi

Amaca yonelik olarak Pt elektrot yilizeyinde en kararli ve en homojen polimer
filmlerinin sentezinde 6ncelikle en uygun kosullarin belirlenmesi igin farkli elektrolit
ortamlar ve farkli tarama hizlar ¢alisildi. Elektrolit ortam olarak 6zellikle sentez islemi
sirasinda sulu ve susuz (organik) ortamlarda farkli ¢ozeltiler denendi. Sulu ortam olarak
ilk 6nce 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi, susuz ortam olarak da lityum perkloratin 0,15 M
asetonitrildeki ¢ozeltisi denendi. Ancak yapilan denemelerde yeterli 6l¢iide homojen
sekilde yiizeyi kaplayan, ylizeye tutunabilen ve kararli filmler elde edilemedi. Bunun
tizerine literatiir verilerinde rastlanan 0,5 M silfiirik asit ¢6zeltisi destek elektrolit olarak
denendi. Yapilan denemeler sonucunda siilfiirik asit ¢6zeltisinin hem homopolimer hem
de kopolimer film gelisimi i¢in en uygun ¢ozelti oldugu belirlendi. Bu sonuca gore
bundan sonraki biitiin ¢aligmalarda polimer filmleri bu ¢ozeltide sentezlendi. Yapilan
denemelerde ayrica tarama hizinin film gelisimine etkisinin incelenmesi amaciyla farkli
tarama hizlar1 da (25 mV, 50 mV ve 100mV) uygulanarak denemeler yapildi. Ayrica
sentez islemi sirasinda yapilan denemelerde en iyi filmlerin elde edildigi siilflirik asitli
ortamda uygun potansiyel araligi 0,2-1,6 V olarak belirlendi. Film gelisimi
deneylerinden once karakterizasyon amagli ayni ¢ozeltide -0,6-1,6 V arasinda 3 tam

dongii alinarak voltamogramlar elde edildi.
b) Filmlerin Elektrokimyasal Davramslar:

Elde edilen polimer filmlerinin elektrokimyasal kararliliklarini ve elektro
aktifliklerini belirlemek i¢in, elektrolit ortam olarak hazirlanan % 3.5 ‘luk KCI
cozeltisinde 0.2-0.6 potansiyel araliginda 10 tam dongii olacak sekilde voltamogramlari
elde edildi. Uygulanan potansiyel aralig1 filmin elektro aktif oldugu potansiyel araligi

dikkate alinarak, film gelisimi sirasinda elde edilen voltamogramlardan belirlendi.

3.2.2.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Goriintiileri ve EDAX Analizi
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Metal yiizeyinde elde edilen ince filmler SEM gbriintiileri ahnmadan 6nce 50 °C

de etiivde kurutuldu. Uygun bir sekilde cihaza yerlestirilerek goriintiiler alindi.
3.2.2.3. FT-IR Spektroskopik Analizleri

Metal yiizeyinde elde edilen ince filmler etiivde 50 °C de kurutulduktan sonra bir
nester ile ylizeyden siyirarak alindi ve analizler direk olarak ATR yontemi ile

gergeklestirildi.
3.2.2.4. TGA/DTA Analizleri

Polimer filmlerin termal davranislari hakkinda bilgi elde etmek i¢in TGA ve

DTA analizleri 10 °C/dak tarama hiz1 uygulanarak azot atmosferinde gerceklestirildi.
3.2.3. Salofen Tiirevi Schiff Bazi ve metal komplekslerinin Sentezi

Tez kapsaminda caligilan Schiff bazi metal kompleksleri bolimiimiiz anorganik kimya
anabilim dalinda gérev yapan Dog. Dr. Cahit DEMETGUL’iin dnceki galismalarinda
Karakaplan ve ark. (2008), gergeklestirdigi sentez yontemi ile kendisi tarafindan

sentezlenip karakterizazyon islemleri yapilmistir.
a) Schiff Bazinin Sentezi

4-hidroksisalisilaldehitin (17.22 g, 120 mmol) etanoldeki ¢ozeltisinin {izerine
etanolde ¢6ziilmiis o-fenilendiaminin (6.49 g, 60 mmol) damla damla eklenmesinin
ardindan olusan karisim 2 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilip karistirilmastir.
Tepkime sonucunda diazometin grup igeren ve sart renkli Schiff bazi bilesigi
cOkmiistiir (Sekil 3.1). Olusan c¢okelek siiziilmiis ve birka¢ defa soguk etanol ile
yikandiktan sonra etiivde kurutulmustur. (Renk: Sari, E.N: 220-222 °C; verim: %90)
(Karakaplan ve ark., 2008).
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OH HO
HO OH
Sekil 3.1. N, N'-bis (4-hidroksisalisiliden) o- fenilendiamin (H,L)’in yapis1

b) Metal Komplekslerinin Sentezi
Ligandin (H,L), 0.01 mol, ve metal tuzlarinin (Cu(CH3COQ),.H,0,

Ni(CH3;COO0),-4H,0, Co(CH3C0OO0),-4H,0 ve FeCl; ), 0,01 mol, metanolde hazirlanan
cozeltileri 1:1 oraninda kullanilarak, geri sogutucu altinda 4-5 saat kaynatilarak metal
komplekslerinin sentez islemi  gerceklestirildi. Calismada kullanilan  metal

komplekslerinin yapilart Sekil 3.2°de goriilmektedir. (Karakaplan ve ark., 2008).

_N\Nu)/N_ _N\Cg/N_

OH HO OH

_'JHH\:E‘EI'J_
-7 o
HO o O/ \O

_|

HO OH

Sekil 3.2. Sentezlenen metal komplekslerinin yapilari
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3.2.4. Metal Komplekslerinin Immobilizasyon Islemi

Metal komplekslerinin polimer filmlerinin yilizeyine immobilizasyon islemi
dontistimlii voltametri teknigi ile li¢ elektrot yontemi kullanilarak gerceklestirildi. Karsit
elektrot olarak platin levha (1 cm? ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot
kullanildi. Yapilan denemeler ve literatiir bilgilerinden, immobilizasyon islemi i¢in
potansiyel aralig1 -0.2-2.0 V olarak belirlendi. Sentez ¢ozeltisi olarak lityum perkloratin
0,15 M (LiClQy) asetonitrildeki (CH3CN) ¢ozeltisi kullanildi. Immobilizasyon islemi
0.05 g metal kompleksi ¢oziinmiis 50 ml 0,15 M CH3CN- LiClO, ¢6zeltisinde
gerceklestirildi. Farkli mol oranlarindaki monomer ¢ozeltilerinde Pt elektrot yilizeyinde
olusturulan polimer ve kopolimer filmleri 50 °C’ de etiivde kurutulduktan sonra
asetonitrilde hazirlanan ¢6zeltiye daldirildi ve 50 mV tarama hizinda 25 tam ¢evrim
alind1. Immobilizasyon islemi bittikten sonra modifiye elektrotlar saf su ile yikanip yine
50 °C’ de etiivde kurutuldu. Bu sekilde elektrotlar katalizor ve sensor uygulamalarinda

kullanilmak {izere hazir hale getirilmis oldu.

3.2.5. immobilizasyon Islemi Gergeklestirilmis Filmlerin Karakterizasyonu

Platin elektroda kaplanan homopolimer ve kopolimer filmlerinin ylizeylerinde
immobilizasyon islemi gerceklestirildikten sonra karakterizasyonlart SEM goriintiileri
alinarak, UV-vis spektroskopisi analizleri ve EDAX yiizey analizleri kullanilarak

gergeklestirildi.
3.2.5.1. SEM/EDAX Analizleri

Immobilizasyondan énce ve sonra elektrot yiizeylerinin SEM gériintiileri alindi.
Gortintiiler kendi aralarinda kiyaslama yapilarak degerlendirildi. Ayrica

immobilizasyon islemi sonrasinda SEM/EDAX element dagilim analizleri ile

polimer/metal kompleksi i¢eren yiizeylerin elementel dagilim haritalar1 elde edildi.
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3.2.5.2. UV-vis Analizleri

UV-vis analizleri polimer 6rnekleri DMSO’ da (dimetil sulfoksid) ¢oziilerek
gergeklestirildi. Polimer ve kopolimer film o6rneklerinin ¢oziiniirliik islemi, kaplanmis
platin elektrotlar direk ¢oziiciiye daldirilarak ve ultrasonik banyoda belli siirelerde

bekletilerek yapildi.

3.2.5.3. ICP Analizleri

Immobilizasyon isleminden sonra elde edilen filmler ¢ok ince ve dolayisiyla ¢ok
hafif oldugundan yiizeyden siyrilip uygun bir sekilde tartilmasi miimkiin olamadi.
Bundan dolay1 her bir metal kompleksinin (CuL, NiL, CoL, FeL) immobilizasyonu i¢in
6 elektrot kaplandi ve kaplanan elektrotlar immobilizasyon isleminden sonra yaklagik
olarak 5 ml sicak derisik nitrik asit ¢cozeltisinde bekletildi. Boylece metal yiizeyindeki
filmlerin yiizeyden siyrilip yapidaki metallerin ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra
cozeltiye saf su eklenip 10 ml ye tamamlanarak analize hazir hale getirildi. Analizler
Agilent marka 7500ce Octopole Reaction System (Japan) model ICP-MS cihazi
kullanilarak yapildi.

3.2.6. Immobilizasyon isleminden sonra elde edilen Modifiye Elektrotlarin

Elektrokatalitik Ozelliklerinin incelenmesi

Hazirlanan modifiye elektrotlarin elektrokatalitik aktiviteleri incelenirken,
literatiir verileri 15181nda elektrokimyasal analizlerinde gelisime ihtiya¢ duyulan, analiz
duyarliliginin gelistirilmesi ve girisim etkilerinin Oniine geg¢ilme ihtiyact duyulan,
ozellikle de elektrokimyasal analizlerinde belirli enzimlerin immobilizasyonunu esas
alan ve aynm1 zamanda da immobilizasyon materyali olarak kullanilan metal
komplekslerinin katalitik aktivite gosterme potansiyeli oldugu Ongoriilen tiirler
secilmeye c¢alisildi. Literatlir ¢aligmalarindan 6ngoriildiigii sekilde Cu kompleksi-
katekol, Co kompleksi-Glukoz, Fe kompleksi-H,O, ve Ni kompleksi-metanol metal-
analit etkilesim ciftleri dogrultusunda c¢alismalar yapildi. Katekol, onemli kirlilik

parametrelerinin basinda geldiginden, H,O, ¢ogu biyokimyasal reaksiyon ortaminda
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bulunan ve reaksiyon gidisatinin incelenmesi sirasinda analizi gereklilik arz ettiginden,
fakat derisim sinirlamalar1 sebebiyle analizinde sikintilar bulundugundan, glukoz gida
endiistrisinde ve metanol ise endiistriyel ve klinik uygulamalarda tayinleri 6nem
tasidigindan dolay1 hedef analitler olarak secilmistir. Calismalarda pozitif ve negatif
yonde potansiyel taramalar ile yiikseltgenme ve indirgenme yoniinde elektrokimyasal
davraniglarin belirlenmesine olanak sagladigindan dolay1 doniistimlii voltametri metodu
kullanildi. Calismalar sirasinda biyolojik pH ya ve mevcut analiz ortamlarinin
fizyolojisine uygunluk gostermesi dolayisi ile literatiirde 6ncelikli olarak tercih edildigi
dikkat ¢ceken pH=7 fosfat tamponu destek elektrolit olarak secildi. Fakat bazi analitik
tiirler icin bu pH da elektrokatalitik aktivite goriilmemesi sebebi ile hazirlanan modifiye
elektrotlarin, pH=2 fosfat tamponu, pH=5 asetikasit/sodyum asetat tampon sistemi,
pH=7 fosfat tamponu ve pH=2-10 araliginda BR tampon sistemlerinde analitik tiirler
tizerinde konsantrasyon degisimine duyarl katalitik aktivite gosterip gostermediklerine
yonelik caligmalar yapildi. Secilen elektrotlarin en iyi etkinlik gosterdigi elektrolit
ortamlari ve pH degerleri belirlendi, ayn1 zamanda da bu calisma ile analitik tiirler
tizerinde modifiye elektrotlarin katalitik aktivitesine hem pH hem de destek elektrolit
degisiminin etkisi incelenmis oldu. Calismalar sirasinda 0,1 M; 0,01 M ve 0,001 M
analit cozeltilerinden belirlenmis olan uygun pH degerindeki destek elektrolit
¢ozeltisine standart eklemeler yapilarak, kaplamasiz Pt elektrot, kopolimer kapli elektrot
ve metal komplekslerinin immobilizasyonu ile hazirlanan modifiye elektrotlarin
analitlerin elektrokimyasal davranislar1 tizerindeki Katalitik etkileri karsilikli olarak

degerlendirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Poli(o-anisidin-ko-o-amino benzil alkol) (Cp) Filminin Sentezi ve

Karakterizasyonu

4.1.1. Kopolimer Filmlerinin Sentezinde Doniisiimlii Voltametri Calismalar:

Kopolimer (Cp) sentezi isleminden Once literatiirdeki bilgiler 1s18inda ve yapilan
denemeler sonucunda film gelisimi i¢in uygun potansiyel araligi 0.2-1.6 V olarak
belirlendi. Film gelisimi deneylerinden 6nce karakterizasyon amagli ayni ¢ozeltide -0.6-
1.6 V arasinda 3 tam dongii alinarak voltamogramlar elde edildi. Film gelisimi i¢in ayn1
¢ozeltide 25 tam dongii alindi. Elde edilen Cp filmlerinin elektrokimyasal davranislarini
belirlemek icin, elektrolit ortam olarak hazirlanan % 3.5 ‘luk KCI ¢ozeltisinde 0,2-0,6
potansiyel araliginda 10 tam dongii olacak sekilde voltamogramlari elde edildi.
Uygulanan potansiyel aralifi filmin elektro aktif oldugu potansiyel aralifi dikkate
aliarak, film gelisimi sirasinda elde edilen voltamogramlardan belirlendi. Biitiin

calismalarda 50 mV/s tarama hizi uygulandi.

4.1.1.1. Poli(o-anisidin-ko-o0-amino benzil alkol) (Cp) Sentezi

Platin elektrot yiizeyinde sentezlenmesi hedeflenen polimer filmlerinin sentez
calismalarina Oncelikle, filmlerin hangi kosullarda (elektrolit ortam, tarama hizi,
potansiyel araligi) olusacagmin belirlenmesine yonelik denemelerle baslandi. Daha
ekonomik ve ¢evre ile uyumlu olacagi diistiniildiigiinden kopolimer filmlerinin sulu
ortamda sentezlenmesi Oncelikli olarak hedeflendi (Tuken ve ark., 2004). Bunun i¢in
elektrolit ortam olarak ilk 6nce 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi denendi. Ancak yapilan
denemelerde okzalik asitli ortamda farkli tarama hizlar1 (25 mV, 50 mV ve 100 mV) ve
potansiyel araliklar1 denenmesine ragmen istenen kalitede polimer filmler elde
edilemedigi goriilmiistiir. Bunun iizerine literatiir verilerine dayanarak kolaylikla film
olusturulabilecegi diisiiniilen 0,15 M Lityum perklorat ¢ozeltisi denendi. Farkli tarama

hizlar1 ve potansiyel araliklari denenmesine ragmen platin elektrot yiizeyinde kalici
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polimer filmlerinin olusmadigi goézlemlendi. Organik artamda da metal yiizeyine
tutunabilen, istenen kalitede polimer filmleri elde edilemediginden, farkli tarama hizlar
ve potansiyel araliklar1 uygulanarak 0,5 M H,SO,4 ortaminda ¢alismalar gergeklestirildi.
Yapilan c¢alismalarda metal ylizeyine tutunabilen kararli polimer ve kopolimer
filmlerinin en verimli sekilde elde edilebilecegi destek elektrolit ortaminin 0.5 M H,SO4
oldugunu belirlendi.

Film gelisimi deneylerinden Once karakterizasyon amacgli aym ¢ozeltide -0.6 - 1.6 V
arasinda 3 tam dongii alinarak voltamogramlar elde edildi. Film gelisimi i¢in ise ayni
cozeltide 0.2-1.6 V arasinda 25 tam dongii alindi. Elde edilen Cp filmlerinin
elektrokimyasal davraniglarin1 belirlemek i¢in, elektrolit ortam olarak hazirlanan % 3.5
‘luk KCI c¢ozeltisinde 0.2-0.6 potansiyel araliginda 10 tam dongii olacak sekilde
voltamogramlar elde edildi. Uygulanan potansiyel araligi filmin elektro aktif oldugu
potansiyel araligi dikkate alinarak, film gelisimi sirasinda elde edilen

voltamogramlardan belirlendi. Biitiin ¢calismalarda 50 mV/s tarama hiz1 uygulandi.
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Sekil 4.1. Pt elektrota ait 0,5 M siilfirik asit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan
doniisiimlii voltamogram.

Pt elektrot yiizeyinde polimer sentez mekanizmasini daha iyi anlayabilmek ig¢in
oncelikle platin elektrotun sentez sirasinda kullanilan elektrolit ¢ozeltisindeki
elektrokimyasal davraniglarinin belirlenmesi gerekir. Bu amagla Pt elektrodun 0.5 M
stilfiirik asit ¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.1 *de verilmistir. Sekil

4.1> de verilen platin elektrotun 0.5 M silfiirik asit ¢ozeltisindeki voltamogrami
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incelendiginde -0.6 V-0.0 V arasinda hidrojene ait doniisiimler (anodik yonde H, — H*
ve katodik yonde ise H*— H, )  gerceklesmektedir (Tiikken ve ark., 2007).
Voltamogramda ayrica anodik yonde platin oksit olusumlarina ait biri 0.65 V digeri ise
1.1 V civarinda olmak ftizere iki pik goriilmektedir. Son olarak voltamogramda 1.2 V’
dan sonra oksijen ¢ikisiyla birlikte akimin siirekli bir sekilde arttigi gozlenmektedir

(Yalginkaya ve ark., 2008a).
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Sekil 4.2. Pt elektrota ait 0,1 M 0-amino benzilalkol igeren 0,5 M siilfiirik asit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 4.3. Pt elektrota ait 0,1 M o-anisidin igeren 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde farkli
tarama hizlarinda alinan dontisiimlii voltamogramlar.

Platin elektrotun 0,5 M siilfiirik asit ¢6zeltisinde monomersiz ortamda alinan ve
sekil 4.1” de verilen voltamogrami ile ayni ¢ozeltiye ayr1 ayri sirasiyla o-amino benzil
alkol (sekil.4.2) ve o-anisidin (sekil.4.3) monomerleri eklenerek alinan voltamogramlar
kiyaslandiginda ozellikle monomersiz ortamda alinan voltamogramda goriilen ve
oksijen cikisina tekabiil eden 1,2 V degerinden sonra gergeklesen stirekli akim artiginin
monomerli ortamda farkli tarama hizlarinda alinan voltamogramlarda kayboldugu
goriilmektedir. 0-Amino benzilalkoliin voltamogramlarinda monomer oksidasyonunun
yaklasik olarak 1,1 V civarinda basladigi buna karsin o-anisidine ait voltamogramlarda

ise monomer oksidasyonunun 0,7 V dolaylarinda basladigi goriilmektedir. o-amino
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benzil alkolle ait voltamogramlar ile 0-anisidine ait voltamogramlarda géze ¢arpan diger
onemli bir farklilik ise o-amino benzil alkole ait monomer oksidasyonunun tek bir
kademede gergeklestigi goriiliirken o-anisdinin voltamogramlarinda ise iki kademede
gerceklestigi ve dolayisi ile bu voltamogramlarda 0,9 V ve 1,2 V dolaylarinda iki pikin
ortaya c¢iktigr goriilmektedir. Alinan ii¢ c¢evrim sonunda biitiin voltamogramlarda
goriildiigii tizere hidrojen gazi ¢ikisina ait -0.6 V ile -0.2 V arasinda goriilen akim
degisimlerinin azalmamasmna ragmen, platin elektrot yiizeyinde hem o-amino
benzilalkol hem de 0-anisidin igeren ¢ozeltilerde diger ¢ozeltilere gore gozle goriilebilir
oranda yiizeyi kaplayici kararli filmler elde edilmistir. Ancak hidrojen gazi ¢ikisinin

elektrot yiizeyinde azalmamasi film gelisiminin zor ve yavas oldugunu gostermektedir

(Yalginkaya, 2013).
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Sekil 4.4. Pt elektrota ait 0,08 M 0-amino benzilalkol ile 0,02 M o0-anisidin igeren 0,5 M
stilfiirik asit ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 4.5. Pt elektrota ait 0,05 M o0-amino benzilalkol ile 0,05 M o0-anisidin igeren 0,5 M
stlfiirik asit ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda alinan dontisiimlii voltamogramlar.

Farkli monomer mol oranlarinda o-amino benzil alkol ve o-anisidin i¢eren (0-amino
benzilalkol /o0-anisidin; 8/2, 5/5, 2/8) 0.5 M siilfiirik asit ¢6zeltilerinde ve farkli tarama
hizlarinda alinan platin elektrota ait voltamogramlar Sekil. 4.4, Sekil. 4.5 ve Sekil.
4.6’da verilmistir. Voltamogramlar Sekil. 4.2 ve Sekil. 4.3 te verilen o-amino
benzilalkol ve o-anisidine ait voltamogramlarla kiyaslandiginda, c¢ozeltilere hangi
monomerden daha biiylik miktarda katilmigsa o monomerin tek basina bulundugu
¢ozeltide alinan voltamogramlara benzedigi goriilmektedir. Ozellikle ilk gevrimlerde o-

aminobenzil alkoliin biiyiik oranda bulundugu ¢6zeltide (8/2) alinan voltamogramlarda
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oldugu gibi monomer oksidasyonu tek adimda gergeklesirken, diger oranlardaki (5/5 ve
2/8) ¢ozeltilerin voltamogramlarinda iki adimda gerceklesmekte ve iki pik vermektedir.
Voltamogramlarda goze ¢arpan diger Oonemli bir nokta ise, ilk c¢evrimde biitlin
voltamogramlarda kopolimer i¢in monomer oksidasyonunun o-anisidinin monomer

oksidasyonunun gerceklestigi 0.6 V civarinda meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Pt elektrota ait 0.02 M o-amino benzilalkol ile 0.08 M o-anisidin igeren 0,5 M
siilfiirik asit ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda alinan dontistimlii voltamogramlar.

Ayrica biitlin oranlardaki ¢ozeltilerde 6zellikle o-anisidinin biiylik oranda oldugu ve bu
monomerin Ozelliklerinin  goériilmesi beklenen 2/8 oranindaki ¢Ozeltinin  de
voltamogramlarinda ilk ¢evrimden sonra monomer oksidasyonunun sadece o-amino
benzil alkol iceren c¢ozeltideki voltamogramlarda (Sekil. 4.2) oldugu gibi 1.1 V
civarindaki degerlere kaymasidir. Bu sonuglara gore ve kopolimer olusum

mekanizmalarinda monomerlerin yarigsmali olarak kopolimer yapisina katildig
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disiintilerek, biitiin ¢ozeltilerde ilk ¢evrimde o-anisidin monomer oksidasyonunun daha
etkin oldugu soOylenebilir. Ancak yukarida belirtildigi gibi kopolimer monomer
oksidasyonunun o-amino benzilalkol oksidasyonunda oldugu gibi 1.1 V civart bir
degere kaymasi, sonraki ¢evrimlerde o-amino benzilalkoliin de kopolimer olusumunda
etkin bir sekilde devreye girdigini isaret etmektedir. Siilfiirilk asitli ortamda yapilan
kopolimer film sentez calismalarinda, ii¢ ¢evrim sonunda hidrojen gaz ¢ikisinin
goriilmeye devam etmesine ragmen gozle goriilebilir bir sekilde yiizeyde kopolimer
filmleri olusmustur. Ayrica biitiin voltamogramlar (Sekil. 4.4, Sekil. 4.5 ve Sekil. 4.6)
incelendiginde kopolimer filmlerinin redoks davranislartyla ilgili oldugu diisiiniilen ve
0,00 V ile 0,6 V arasinda ileri ve geri doniisiimlerde goriilen pikler platin elektrot
yiizeyinde kopolimer film olusuma dair 6nemli bir kanit niteligindedir.

Sentez ile ilgili yapilan biitiin ¢alismalar goz Oniine alindiginda bu ¢ozeltide (0.5 M
stilfiirik asit) hazirlanan homopolimer ve kopolimer filmlerinin diger ortamlarda yapilan
denemelere kiyasla hedefe yonelik daha homojen ve kararli olduklar1 belirlenmistir. Bu
sebepten dolay1 bundan sonraki biitiin film gelisimleri bu ¢ozeltide gergeklestirilecektir.
Ayrica tarama hizinin senteze etkisini gormek i¢in yapilan denemelerin ¢ogunda elde
edilen doniisiimlii voltamogramlarda 100 mV/s tarama hizinda homojen filmler

olustugu gorilmistiir. .

4.1.1.2. Homopolimerler ve Poli(o-anisidin-ko-o-amino benzil alkol) (Cp) Film

Gelisimleri
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Sekil 4.7. Pt elektrot ylizeyinde 0,1 M o0-aminobenzil alkol (a) ile 0,1 M o-anisidin (b)
iceren 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde elde edilen polimer film gelisimlerine ait 100
mV/s tarama hizinda alinan doniistimlii voltamogramlar.
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Sekil 4.8. Pt elektrot yiizeyinde 0.08 M o-amino benzilalkol ile 0.02 M o-anisidin(a),
0.05 M o-amino benzilalkol ile 0.05 M o-anisidin(b) ve 0.02 M o-amino benzilalkol ile
0.08 M o-anisidin(c) igeren 0.5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde elde edilen kopolimer film

gelisimlerine ait 100 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar.

Poli(o-amino benzilalkol) ile poli (0-anisidin) homopolimerleri ve farkli monomer mol
oranlarindaki (o-amino benzilalkol/o-anisidin; 8/2, 5/5, 2/8) ¢o6zeltilerde alinan Poli(o-
anisidin-ko-o-amino benzil alkol)  kopolimerlerinin (Cp) film gelisimlerine ait
voltamogramlar sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 ‘de verilmistir. Sentez ¢alismalarindan
elde edilen sonuglardan film gelisimleri, hidrojen gaz ¢ikis1 bolgesi ve oksijen gaz cikisi
dikkate almarak 0.2 V-1.6 V arasinda gercgeklestirilmistir. Caligmalarda en uygun
oldugu daha once belirlenmis 100 mV/s tarama hizi uygulanmis ve 5 tam dongi

sonunda ylizeyde gozle goriilebilir homojen filmler elde edilmistir. Dongili sayist
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arttirtlinca filmin kismen de olsa siilfiirik asitli ¢ozeltide zarar gormeye basladig: tespit
edilmistir. Bu sebeplerden dolay1 dolay1 5 dongii film gelisimi i¢in yeterli goriimiistiir.
Sekil 4.7 ve Sekil. 4.8” de verilen voltamogramlar incelendiginde, akim degerlerinin ilk
cevrimden sonra slirekli azaldigi goriilmektedir. Akim degerlerinin azalmasi olusan
polimer ya da kopolimer filmlerinin iletkenliginin ¢ok yiiksek degerlerde olmadigini da
gostermektedir. Akim degerlerinin siirekli azalmasi yiizeyde bir film olusumu ile
iliskilendirilebilir. Ayrica kopolimer mekanizmasi ile ilgili oldugu disiiniilen ve
voltamogramlarda goze ¢arpan diger 6nemli bir nokta o-anisidin orani yiiksek olan 2/8
oranindaki voltamogramda (Sekil 4.8¢c) monomer oksidayonunun sekil 4.7b de verilen
o-anisidine ait voltamogramda oldugu gibi ilk ¢evrimde iki farkli bolgede belirgin pikler
verirken, buna karsilik ayni sekilde o-amino benzil alkol orani yiliksek olan 8/2
oranindaki ¢ozeltinin voltamograminda (Sekil. 4.8a) ise sekil. 4.7a ¢ da verilen
voltamogramda oldugu gibi tek bir pik gozlenmesidir. Daha oncede agiklandigi gibi
¢ozeltide miktar1 yliksek olan monomer polimer film gelisiminde ilk ¢evrimde 6ncelikli
olarak oksidasyona daha etkin bir sekilde ugramakta daha sonra diger monomer ayni
sekilde ilk ¢evrimden sonra etkinligini gostermeye ve kopolimer olusumuna katilmaya
baslamaktadir.

Sonu¢ olarak 0.5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde 5 ¢evrim sonunda platin elektrot
yiizeyinde homojen ve kararli poli(o-amino benzilalkol), poli(o-anisidin) homopolimer
ve farkli monomer mol oranlarinda (o-amino benzilalkol/o-anisidin, 8/2, 5/5, 2/8)

Poli(o-anisidin-ko-0-amino benzil alkol) kopolimer filmleri elde edilmistir.

4.1.1.3. Kopolimer (Cp) Filmlerinin Elektrokimyasal Davranislari

Metal yiizeyine kaplanmis polimer filmi kararl ise; kaplanmig bir elektrotun elektrolit
¢ozeltisinde alman voltamograminda anodik veya katodik yonde ardi ardina gelen
cevrimlerde akim degisimleri olmamalidir. Ozellikle akim diisiisiiniin olmas1 filmin
bozundugunun ve elektrokimyasal kararligimi (yiik depolama ve bosaltma) kaybetmeye
basladiginin isaretidir. (Yalginkaya ve ark., 2008a).

Siilfiirik asit ¢ozeltisinde platin elektrot yiizeyine kaplanmis poli(o-amino benzilalkol)
ile poli(o-anisidin) homopolimerlerinin ve Poli(o-amino benzilalkol-ko-o-anisidin)

kopolimer (Cp) filmlerinin (8/2, 5/5, 2/8) elektrokimyasal davranislarini incelemek igin,
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% 3,5 KCl ¢ozeltisinde doniisiimlii voltamogramlar1 alinmistir. Alinan voltamogramlar
sekil 4.9 ve sekil 4.10° da verilmistir. Voltamogramlarin potansiyel aralig1 film gelisimi
sirasinda alinan voltamogramlar dikkate alinarak secilmistir. Film gelisimi sirasinda
alinan voltamogramlarda yiizeyde olusan polimer filmlerinin yaklasik olarak 0.2 V-0.6

V arasinda yiikseltgenip indirgendigi belirlenmistir (Sekil 4.7 ve sekil 4.8).

1/ 1le-4A.cm-2

1/ l1le-d4A.cm-2
1/ 1e-SA.cm-2

T 1 O N L O O I

Sekil 4.9. Ciplak pt elektrot(a) ve siilfiirik asitli ortamda platin elektrot yiizeyine
kaplamis poli(o-amino benzilalkol) (a) ve poli(o-anisidin)(b) filmlerinin %3,5 KCI
cozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlari.

Sekil.4.9 ve sekil. 4.10” de verilen voltamogramlar incelendiginde ¢iplak platin elektrot
yiizeyinde akim hizla diiserken (sekil 4.9a), hem homopolimer filmlerinin hem de

kopolimer filmlerinin redoks davraniglar1 (anodik yonde yiikseltgenme ve katodik
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yonde indirgenme) sirasinda 0.5 V-0.6 V potansiyel aralifinda ¢ok kiiciik akim

diisiisleri oldugu goriilmistiir.
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Sekil 4.10. Siilfiirik asit ¢ozeltisinde farkli monomer mol oranlarinda (o-amino
benzilalkol/o-anisidin 8/2: a, 5/5:b ve 2/8:c) Pt elektrot yiizeyine kaplamis Cp
filmlerinin %3,5 KCI ¢6zeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan doniistimli

voltamogramlari.

Voltamogramlar (sekil. 4.9 ve sekil. 4.10) kendi aralarinda kiyaslandiginda 5/5
oranindaki kopolimer Orneginin voltamograminda (sekil.4.10b) kapasitif akim
degerlerinin azda olsa digerlerine gore daha diisilk olmasina ragmen biitiin ¢evrimler
boyunca akim degerlerinin daha az degiskenlik gdsterdigi goriilmektedir. Buna gore bu
orandaki kopolimer film 6rneginin diger homopolimer filmleri ve kopolimer filmlerine

gore kismen de olsa elektrokimyasal olarak daha kararli oldugu sdylenebilir.
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4.1.2. Siilfiirik Asitli Ortamda Elde Edilen Filmlerin Yiizey Goriintiileri
4.1.2.1. Fotograf Goriintiileri
Sekil. 4.11° de verilen homopolimer ve kopolimer 6rneklerine ait fotograf goriintiileri

incelendiginde, filmlerin renklerinden yola c¢ikarak birbirlerinden farkli olduklari

gorilmektedir.

Poli(o-aminobenzil alkol) Poli(o-anisidin)

2/8 Cp

Sekil 4.11. Homopolimerler ve farkli monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde elde
edilen (0-amino benzilalkol/o-anisidin 8/2, 5/5 ve 2/8) kopolimer (Cp) filmlerine ait
fotograf goriintiileri.
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Voltamogramlardan ayrica, Poli(o-amino benzilalkol) filminin renginin mor, poli(o-
anisidin) filminin renginin ise siyah oldugu goriilmektedir. Kopolimer olusumu
incelendiginde, o-amino benzilalkol monomerinin yiiksek oldugu 8/2 oranindaki
kopolimer filminin renginin Poli(o-amino benzilalkol) ve poli(o-anisidin) filmlerinin
ikisinin de renginden farkli olarak mavi-lacivert renkte olustugu goriilmektedir. Her iki
homopolimer filminin renginden farkli bir renk olusumu kopolimer olusumuna dair
onemli bir kanit niteligindedir. Ayrica kopolimer filmleri kendi aralarinda
degerlendirildiginde ise yine birbirinden farkli renklerde olduklar1 goriilmektedir.
Bunun yaninda, 0-anisidin orani arttik¢a (8/2” ye dogru) kopolimer filmlerinin renginde
siyah rengin hakim olmaya basladigi goriilmektedir. Bu durum miktar1 fazla olan

monomerin kopolimer olusumunda digerine gore daha etkin oldugunu diisiindiirebilir.

4.1.2.2. SEM Goriintiileri

Platin elektrot yiizeyine 0.5 M siilfirik asit ¢ozeltisinde kaplanmig poli(o-amino
benzilalkol), poli(o-anisidin) ve farkli monomer mol oranlarindaki (o-amino benzil
alkol/o-anisidin; 8/2, 5/5, 2/8) ¢ozeltilerde elde edilen kopolimer filmlerin SEM
goriintiileri sekil. 4.12” de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde Homopolimer filmlerin
birbirlerinden ve kopolimer filmlerin yapisindan farkli oldugu goriilmektedir. Poli(o-
amino benzilalkol) filminin yiizey yapis1 poli(o-anisidin) filmine gore daha az gézenekli
ve daha diiz yapidadir. Poli(o-anisidin) filminin yapisi ise katmanlar ve i¢ ice gecmis
kiiresel yapilar seklindedir. Bunun yaninda diger onemli bir ayrinti ise kopolimer
orneklerinin goriintiileri1 kendi aralarinda kiyaslandiginda, diisiiniildiigii gibi sentez
sirasinda monomer oranlar1 degistikce yiizey yapilarmin degisiklik gostermedir. O-
amino benzilalkol oranmin yiiksek oldugu c¢ozeltide hazirlanan 8/2 oranindaki
kopolimer film Orneginin yapisi az gozenekli ve diiz bir yapida olan poli(o-amino
benzilalkol) homopolimerinin yapisina benzemektedir. Ayn1 sekilde o-anisidin oraninin
yiiksek oldugu ¢ozeltide hazirlanan 2/8 oranindaki kopolimer filminin yapisi da poli(o-
anisidin) homopolimerinin katmanlar seklindeki yapisiyla benzerlik gdstermektedir. 5/5
oranindaki kopolimer 6rneginin yapisinin ise poli(o-amino benzilalkol) filminin yapisi
kadar diiz ve poli(0-anisidin) filminin yapist kadar katmanli olmadig1 goriillmektedir.

Sonug olarak SEM goriintiileri kopolimer olusumuna dair ¢ok énemli bir kanit olmakla
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birlikte, kopolimer film sentezinde monomer mol oraninin degisimiyle kopolimer yiizey
yapisinin degistigini de gostermektedir. Sonug¢ olarak,SEM goriintiileri kopolimer
sentezinde alman voltamogramlarla uyumlu olup ¢o6zeltide orami yiiksek olan
monomerin kopolimer film sentez mekanizmasinda daha etkin oldugunu gostermesi
bakimindan da oOnemlidir. Farkli oranlardaki c¢ozeltilerde farkli ylizey yapilarinda

kopolimer filmlerin olusmasi uygulamada hedeflendigi gibi monomer derisim

oranlariin katalitik aktiviteye etkisinin goriilebilecegini gdstermektedir.

Poli(o-aminobenzil alkol) 4 Poli(o-anisidin)

Sekil 4.12. Homopolimerler ve farkli monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde elde
edilen (0o-amino benzilalkol/o-anisidin 8/2, 5/5 ve 2/8) kopolimer (Cp) filmlerine ait
SEM goriintiileri.
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4.1.3. FT-IR Analiz Sonuclari

Homopolimerler ve farkli monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde hazirlanan kopolimer
orneklerine ait FT-IR spektrumlar sekil 4.13, sekil 4.14 ve sekil.15” te verilmistir. o-
amino benzilalkol ve o-anisidin monomerlerine ait spektrumlar ile homopolimer ve
kopolimer 6rneklerine ait spektrumlar kiyaslandiginda monomerlere ait spektrumlarda
keskin pikler goriilirken polimer ve kopolimer olusumundan sonra spektrumlarin
yayvanlastigt ve piklerin genisledigi goriilmektedir. Bu durum polimerlesmenin

gergeklestigini gosteren dnemli bir kanit niteliginde dir.
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Sekil 4.13. o-aminobenzil, o-anisidin, monomerlerine ait FT-IR Spektrumlari.
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Sekil 4.14. Poli (o-aminobenzil) ve Poli( o-anisidin) filmlerine ait FT-IR Spektrumlari.
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Sekil 4.15. Kopolimer filmlerine ait FT-IR Spektrumlart.
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Sekil 4.13° te verilen monomerlere ait spektrumlar incelendiginde her iki
monomerin yapisinda serbest halde bulunan —NH, (primer amin) gruplarina ait oldugu
bilinen iki pik goriilmektedir (Valle ve ark., 2012). Bu pikler o-anisidin monomerinin
spektrumunda 3458 cm™ ile 3368 cm™ civarinda goriiliirken, o-amino benzilalkolun
spektrumunda 3390 cm™ ile 3300 cm™ dolaylarinda ortaya ¢ikmaktadir. Homopolimer
ve kopolimer orneklerinin spektrumlari incelendiginde bu piklerin polimerlesme ve
kopolimerlesme sonucunda kayboldugu goriilmektedir (sekil 4.14 ve sekil.4 15). Bu
piklerin kaybolmasi polimerlesme ve kopolimerlesme mekanizmasinin her iki
monomerin yapisinda serbest halde bulunan —NH, gruplar {izerinden ger¢eklesmis
olabilecegini destekler niteliktedir. Polimerlesme ve kopolimerlesmeden sonra serbest -
NH; gruplarina ait pikler kaybolurken poli(o-amino benzilalkoliin), poli(o-anisidinin) ve
farkli monomer mol oranlarinda hazirlanan kopolimer orneklerinin 8/2, 5/5, 2/8
spektrumlarinda sirastyla 3212 em™, 3195 cm™, 3204 cm™, 3178 cm™ ve 3187 cm™
civarinda pikler goriilmektedir. Bu piklerin polimerlesmeden sonra poli(o-anisidin)
spektrumunda molekiil i¢i -N-H gerilmelerine Poli(o-amino benzil alkol) ve kopolimer
spektrumlarinda ise -N-H gerilmeleri ile -OH grubu titresimlerine karsilik geldigi
diisiiniilmektedir. Bununla birlikte poli(o-amino benzil alkoliin) spektrumunda 3212 cm”
! civarinda ortaya c¢ikan bu pikin o-amino benzilalkol monomerinin spektrumunda
polimerlesmeden 6nce de yaklasik olarak bu bolgede gozlemlenmis olmasi dikkate
degerdir. Bu pikin serbest -NH, gruplarinin yaninda o-amino benzil alkol monomerinin
spektrumunda da goriilmesi, diigiiniildiigii gibi benzil alkol yapisindaki —OH gruplarina
karsilik geldigini desteklemektedir. Kopolimerizasyonun monomerlerin serbest —NH;
gruplar1 lizerinden gergeklestigini gosteren diger bir Oonemli husus ise genellikle
yaklagik olarak 1150 cm™ ve 1070 cm™ civarinda gézlemlendigi bilinen C-O-C
baglarinin titresimlerinin poli(o-amino benzilalkol) hompolimerinin ve kopolimer
orneklerinin spektrumunda gozlemlenmemesidir (Bereket ve Duran, 2009). Poli (o-
anisidinin) spektrumunda 1015 cm™ civarinda goriilen keskin pikin poli(o-amino benzil
alkol) spektrumunda goriilmezken kopolimer Orneklerinin spektrumunda yaklasik
olarak bu bolgede goriilmesi o-anisidinin = kopolimer yapisina katildigim
desteklemektedir. Bununla birlikte poli(o-amino benzilalkol) spektrumunda 1113 cm™
dolaylarinda ortaya ¢ikan pikin kopolimer Orneklerinin spektrumlarinda goriiliirken

poli(0-anisidinin) spektrumunda olmamasi o-amino benzil alkoliin yapiya katildigini ve
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o-amino benzil alkolle kopolimer olusturdugunu gosteren Onemli bir kanit
niteligindedir. Kopolimer orneklerinin spektrumlarinda 1590 cm™ ile 1490 cm™
dolaylarinda goriillen C=C gerilme titresimlerine karsilik gelen pikler kopolimer
yapisinda  sirasiyla  benzenoid  ve  qinonoid  halkalarm  bulundugunu
gostermektedir(Yalginkaya ve ark., 2008b). Ayrica yine kopolimer oOrneklerinin
spektrumlarinda 820 cm™ ve 750 cm™ civarlarinda gozlenen pikler sirasiyla aromatik
halkanin para ve orto baglanmalarina aittir. FT-IR sonuglar1 dikkate alindiginda
sentezlenen homopolimerler ve kopolimere ait muhtemel yapilar sekil. 4.16° da

verilmigtir.
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Sekil 4.16. Sentezlenen homopolimer ve kopolimer filmlerinin muhtemel yapisi.
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4.1.4. Kompozit Filmlerinin Termal Analiz Sonuclar:

Polimer filmlerinin termal davraniglari hakkinda bilgi elde etmek i¢cin TGA ve
DTA analizleri 10 °C/dak tarama hiz1 uygulanarak azot atmosferinde gerceklestirildi.
Elde edilen sonuglar Sekil. 4.17 ‘de verildi. Termogramlar incelendiginde birbirlerinden
farklilik gosterdikleri goriilmektedir. Ancak, hepsinde 200 °C’ ta kadar yaklasik olarak
% 20 ye yakin bir kiitle kayb1 bulunmaktadir. Bu kiitle kaybinin az da olsa filme
tutunmus olan su molekiillerinin buharlagsmasindan, sentez sirasinda yapiya tutunan
iyonlarin (SO,* gibi) ayrilmasindan ve filmin yapisinda bulunabilecegi diisiiniilen
oligomer diizeyindeki kii¢ilk polimer zincirlerinin bozulmasindan kaynaklanmig
olabilecegi diisiiniilmektedir (Demetgiil, 2012). 200 °C’ den sonra polimer érneklerinde

bozulmalar baslamaktadir.
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Sekil 4.17. Homopolimer filmlerine ve 5/5 monomer mol oranlarindaki ¢6zeltilerde
elde edilen (kopolimer (Cp) filmine ait TGA/DTA diyagramlari.
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Poli(o-anisidin) ve Poli(o-amino benzilalkol) homopolimerlerinin  DTA
termogramlar1 incelendiginde Poli(o-amino benzilalkol)’ un termograminda bu
bozulmalar sirasinda pek bir sicaklik degisimi gozlemlenmezken, poli(o-anisidin)’ in
termograminda kiitle kayiplar1 ile birlikte endotermik sicaklik degisimleri
goriilmektedir. Bu sicaklik degisimlerinden 250 °C civarindaki sicaklik degisimi 5/5
oranindaki kopolimer Orneginin DTA termograminda da goriilmektedir. Polimer
orneklerinin TGA termogramlaridaki kiitle kayiplar1 kiyaslandiginda 800 °C ¢ ye kadar
gerceklestirilen 1sitma sonunda poli(o-anisidin) filminin sadece % 70 ‘i bozunurken
Poli(0-amino benzilalkol)’ filminin % 99, 5/5 kopolimer filminin ise % 90’a yakininin
bozundugu goriilmektedir. Bu bozunma oranlarina bakildiginda, elde edilen filmlerden
poli(o-anisidin) filminin termal dayanikliliginin diger filmlere gore daha iyi oldugu,
bunun yaninda 5/5 oranindaki kopolimer film 6rneginin de Poli(o-amino benzilalkol)
filminden daha kararli oldugu sdylenebilir. Ayrica kopolimer olusumunda o-anisidin
monomerinin 0-amino benzilalkole gore olusan filmin termal kararligini arttirdigini da

sOylemek miimkiindiir.

4.2. Kopolimer (Cp) Filmlerinin Yiizeyine Shiff Bazi Metal Komplekslerinin

immobilizasyonu ve Karakterizasyonu

Materyal metotta sentez yontemi ve yapilar1 verilen Shiff bazi metal
komplekslerinin [Cu(Il), Ni(II), Co(Il), Fe(Ill)] Pt elektrot yiizeyine, farkli monomer
mol oranlarindaki ¢ozeltilerinde kaplanmigs Cp filmlerine (o-amino benzil alkol / o-
anisidin; 0/10, 8/2, 5/5, 2/8, 10/0) immobilizasyon islemi 0,15 M LiCIO, elektrolit
ortaminda 0,2-2 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak
gerceklestirildi. Ayrica islemde 50 mV tarama hizi uygulanarak 25 tam ¢evrim alindi.
Oncelikle, kiyaslama amagl olarak, c¢iplak Pt elektrot yiizeyinde 0,15 M LiClO4 1n
asetonitrildeki ¢ozeltisinde, tiim metal kompleksleri i¢in modifikasyon voltamogramlari
alind1 (Sekil.4.18).

Voltamogramlarda ilk dongiide CoL i¢in 1.7 V; CuL i¢in 1.2 ve 1.6 V; FeL i¢in
1.5 V ve NiL i¢in 1.2 V da goriilen yiikseltgenme pikleri, metal komplekslerinin

elektrooksidasyonuna ait olup, ilk dongiiden sonra azalarak elektrot yiizeyinde metal

45



komplekslerinin birikmesi sonucu yliizeyin elektroaktivitesinin degismesinden dolay1

akimlarin sonraki dongiilerde degisimi azalmaktadir (Deletioglu ve ark., 2011).

I / 1le-FA.cim—2
I / 1le-F A.carnn—-2

I/ 1le-3AA_ carnn-2
L/ 1le-3A.cam-2

Sekil 4.18. CiplakPt elektrot yiizeyinde NiL, CoL, CuL ve FeL metal komplekslerinin
0,15 M CH3CN-LiCIlO4 ¢ozeltisinde 0,1 mV/s tarama hizinda alinan ¢ok dongiilii
voltamogramlari.

46



4.2.1. Poli(o-amino-benzil alkol) (pBA) yiizeyine Metal Komplekslerinin(ML)

immobilizasyon ve karakterizasyon Calismalar:
4.2.1.1. ML Komplekslerinin P(BA) yiizeyine Immobilizasyon islemi

Immobilizasyon islemi sirasinda platin elektrota kaplanmis poli(o-amino-benzil
alkol) polimer filminin yiizeyine (p(BA) Schiff baz1 metal kompleklerinin (ML : NiL,
ColL, CuL ve Fel) immobilizasyon islemi sirasinda elde edilen doniistimli

voltamogramlar Sekil. 4.19°de verilmistir.
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Sekil 4.19. 0,1 M 0-amino benzil alkol’tin 0,5 M H,SO4 ¢ozeltisinde Pt elektrot ylizeyine
kaplanmis p(BA) filminin CoL, CuL ve FeL, NiL immobilizasyonu sirasinda 0,15 M
CH3CN-LiCIO, ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan voltamogramlar.
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Voltamogramlar incelendiginde birbirlerine benzedikleri, ancak ayni kosullarda
ciplak Pt yiizeyinde alinan metal komplekslerine ait voltamogramlardan farkli olduklari
goriilmektedir. Biitiin voltamogramlarda anodik yonde 1,2 V civarinda metal
komplekslerinin oksidasyonuna ait olabilecegi diisiiniilen akim artiglar1 goriilmektedir.
Sonraki c¢evrimlerde akim artiglarinin azalmaya baslamistir. Bu da ylizeyin sonraki

¢evrimler boyunca degistigini gostermektedir.

4.2.1.2. Immobilizasyon islemi Gergeklestirilmis p(BA)-ML elektrotlarin

Kararhhiklar:
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Sekil 4.20. Yiizeyinde NiL, CoL, CuL ve FeL Immobilizasyon islemi gerceklestirilmis
farkli p(BA)-Pt elektrot yilizeylerindeki filmlerin (, p(BA)-CoL, p(BA)-CuL, p(BA)-FeL
ve p(BA)-NiL) 0,1 M KCl ¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlari, 50 mV/s.
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0,1 M o0-amino benzil alkol’iin 0,5 M H,SO4 ¢ozeltisinde Pt elektrot yiizeyinde
sentezlenen p(BA) filmlerine NiL, CoL, CuL ve FeL komplekslerinin immobilizasyon
islemi gergeklestirildikten sonra filmlerin kararliliklarini incelemek amaci ile 0,1 M KCI
¢oOzeltisinde donlistimlii voltamogramlar alinmistir.

Sekil 4.20° de verilen Voltamogramlar incelendiginde birinci ¢evrimden sonra
gelen cevrimlerde cok belirgin akim degisimleri goriilmemistir. Akim degisimlerinin
cok diisiik olmasi1 immobilizasyon islemi gerceklestirilmis filmlerin olduk¢a kararh
olduklarimi gdstermektedir. Ayrica akim degerlerindeki bu kararlilik Pt elektrot
yiizeyine kaplanmis olan polimer filmlerinin immobilizasyon islemi sirasinda

bozulmadigini gésteren dnemli bir kanit niteligindedir.

4.2.1.3. Immobilizasyon islemi gerceklestirilmis p(BA)-ML Filmlerinin SEM

Goriintiileri

0-amino benzil alkol ¢o6zeltisinde hazirlanmis homopolimer filminin
immobilizasyon isleminden Onceki ve sonraki SEM goriintileri Sekil 4.21° de
verilmistir. Immobilizasyon isleminden &nceki goriintii kiyaslama amagli verilmistir.
Immobilizasyon isleminden sonraki SEM goriintiileri islemden onceki goriintiiler ile
kiyaslandiginda immobilizasyondan sonra polimer filminin yiizeyinde yeni olusumlar
meydana geldigi gozenek yapisimin degistigi  acik¢a  goriilmektedir. Nikel
immobilizasyonu gergeklestirilmis filmin (p(BA)-NiL) yiizeyinde p(BA) filminin
yiizeyinden farkli olarak NiL kompleksine ait olabilecegi diisiiniilen lifsi yiginlar
seklinde yapilarin olustugu goriilmektedir. Ayni sekilde p(BA)-CoL ve p(BA)-CuL
filminin yilizeyinde partikiil kristal yapida olusumlarin meydana geldigi, p(BA)-FeL
filminin yiizeyinde ise kalin kristal ¢ubuksu yapida kiimelenmelerin ylizeye tutundugu
goriilmektedir. Immobilizasyon isleminden sonra p(BA) filminin yiizeyinde meydana

gelen bu yeni olusumlar metal komplekslerinin homopolimer film yiizeyine

tutundugunu biiyiik oranda desteklemektedir.
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Sekil 4.21. p(BA) homopolimer filminin metal kompleksleri (p(BA)-NiL, p(BA)-CoL,
p(BA)-CuL ve p(BA)-FeL) immobilizasyonu isleminden 6nceki ve sonraki SEM
goriintiileri.
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4.2.1.4. P(BA)-ML Filmlerinin UV-Vis Analiz Sonugclari

UV-Vis analizleri immobilizasyon isleminden sonra polimer kaplama yiizeyine metal
komplekslerinin tutundugunu destekleyebilecegi diisiincesiyle yapildi. Bunun ig¢in
immobilizasyondan 6nce ve sonra polimer filmler dimetil sulfoksid (DMSO) igerisinde
coziilerek analizler gergeklestirildi. o-amino benzil alkol ¢ozeltisinde hazirlanmig
homopolimer filminin immobilizasyon isleminden Onceki ve sonraki UV-vis
spektrumlart sekil. 4.22, sekil 4.23 ve sekil. 4.24° te verilmistir. Spektrumlar
incelendiginde spektrumlarin tiimiinde ayn1 bolgelerde yaklasik olarak 320 nm ve 620
nm dolaylarinda iki band goriiliirken, immobilizasyondan sonra alinan spektrumlarda
(6zellikle p(BA)-NIL ve p(BA)-CuL spektrumlarinda daha belirgin) 450 nm civarinda
farkli bir band gozlenmektedir. 320 nm ‘de tiim spektrumlarda gézlenen band benzenoid
halkasinin n-n * gegislerine karsilik gelen K bandi sogurmasidir (Yalginkaya ve ark.,
2008a). 620 nm dolaylarinda ayn1 sekilde tiim spektrumlarda goriilen genis band ise n-
n * gegislerine karsilik gelen qunonoid halkaya bagli imin gruplarina ait R bandi
sogumasidir (Yal¢inkaya ve ark., 2008a). 450 nm civarindaki band ise metal
komplesinin ligand-metal gegisleriyle ilgilidir (Yalginkaya ve Cakmak, 2016). Bu
bandin immobilizasyon isleminden sonra ortaya ¢ikmasi Immobilizasyon isleminin

gercgeklestigine dair 6nemli bir kanit niteligi tasimaktadir.

p(BA)

Sekil 4.22. p(BA) homopolimer filmine ait UV-Vis spektrumu.
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Sekil 4.23. p(BA) homopolimer filminin metal kompleksleri p(BA)-CoL, p(BA)-CuL
immobilizasyonu isleminden sonraki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 4.24. p(BA) homopolimer filminin metal kompleksleri (p(BA)-FeL ve p(BA)-
NiL) immobilizasyonu igleminden sonraki UV-Vis spektrumlari.

53



4.2.1.5. P(BA)-ML Filmlerinin SEM/EDAX Analiz Sonuclari

p(BA)-ML yiizeylere ait EDAX element dagilim analiz sonuglarinda (Sekil
4.25’ te) parlak renkli noktalar, elektrot yiizeyinde dagilmis halde bulunan Cu, Co, Ni
ve Fe metallerine ait sinyallere karsilik gelmektedir (Hu ve ark., 2004). EDAX element
analiz dagilim haritalari, metal komplekslerinin SEM analiz sonuglari ile uyumlu olarak
p(BA) film iizerine Schiff bazinin tiim metallerine ait komplekslerinin
immobilizasyonunu desteklemektedir. Yiizeylerde metaller disinda, yiizey bilesimi ile
uyumlu olarak, yiiksek oranda C, yanisira S, Cl ve O elementlerinin varligi da

belirlenmistir.

EDS Layered Image 3
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Sekil 4.25. p(BA)-CoL, p(BA)-CuL, p(BA)-FeL ve p(BA)-NiL yiizeyler i¢in Co, Cu, Fe
ve Ni elementlerinin EDAX element dagilim analizi.
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4.2.2. Poli (o-anisidin) p(A) yiizeyine Metal Komplekslerinin (ML)

immobilizasyon ve karakterizasyon Calismalar:
4.2.2.1. Poli(o-anisidin) yiizeyine ML komplekslerinin Immobilizasyon islemi

Immobilizasyon islemi sirasinda platin elektrota kaplanmis poli (o-anisidin)
polimer filminin ylizeyine (p(A)) Schiff bazi1 metal kompleklerinin (ML : NiL, CoL,
CuL ve FeL) immobilizasyon islemi sirasinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

Sekil. 4.26° da verilmistir.
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Sekil 4.26. 0,1 M o0-anisidin’in 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde Pt elektrot ylizeyine
kaplanmis p(A) filminin NiL, CoL, CuL ve FeL immobilizasyonu sirasinda 0.15 M
CH3CN-LIiCIO4 ¢ozeltisinde 50 mVs ! tarama hizinda alinan voltamogramlar.

55



Voltamogramlar incelendiginde, polimer yiizeylerinde, potansiyel uygulanmasi
ile yilikseltgenme bolgesinde metal komplekslerinin elektroksidasyonuna ait pikler
icerdikleri, ancak ayni kosullarda ¢iplak Pt yiizeyinde alinan metal komplekslerine ait
voltamogramlardan farkli olduklar1 goriilmektedir. Ozellikle CoL, FeL ve NiL
komplekslerinin immobilizasyonuna ait voltammogramlarda anodik yonde 1.2 V
civarinda metal komplekslerinin oksidasyonuna ait olabilecegi diisiiniilen akim artislari
mevcuttur.  Ardisik ¢evrimlerle yiizey 06zelliginin degismesinden kaynakli akim

yogunluklar1 azalmaya baglamistir.

4.2.2.2. immobilizasyon islemi  Gergeklestirilmis p(A)-ML elektrotlarin

Kararhhiklar:
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Sekil 4.27. Yiizeyinde NiL, CoL, CuL ve FeL immobilizasyon islemi gerceklestirilmis
farkli p(A)-Pt elektrot yiizeylerindeki filmlerin (p(A)-NiL, p(A)-CoL, p(A)-CuL ve
p(A)-FeL) 0,1 M KCl ¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlari.
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0,1 M o-anisidin’ in 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde Pt elektrot yiizeyinde sentezlenen p(A)
filmlerine NiL, CoL, CulL ve FeL komplekslerinin immobilizasyon islemi
gerceklestirildikten sonra filmlerin kararliliklarini incelemek amaci ile 0,1 M KCI
¢ozeltisinde doniisimlii  voltamogramlar1 alinmustir. Sekil 4.27° de verilen
Voltamogramlar incelendiginde birinci ¢evrimden sonra gelen ¢evrimlerde ¢ok belirgin
akim distisleri goriilmemistir. Akim disiislerinin az olmasi immobilizasyon islemi
gergeklestirilmis filmlerin olduk¢a kararli olduklarini gostermektedir. Ayrica akim
degerlerindeki bu kararlilik Pt elektrot yiizeyine kaplanmis olan polimer filmlerinin
immobilizasyon islemi sirasinda bozulmadigini gésteren 6nemli bir kanit niteligindedir.
P(A)-ML yiizeylerin kararlilik voltamogramlari p(BA)-ML yiizeylerin kararlilik
voltamogramlar1 ile kiyaslandiginda kapasitif akim degerlerinin daha diisiik oldugu

dikkat cekmektedir.

4.2.2.3. Immobilizasyon islemi gerceklestirilmis p(A)-ML Filmlerinin SEM

Goriintiileri

o-anisidin ¢Ozeltisinde hazirlanmis p(A) homopolimer filminin immobilizasyon
isleminden oOnceki ve sonraki SEM goriintiileri Sekil 4.28° de verilmistir.
Immobilizasyon isleminden onceki goriintii kiyaslama amacgl verilmistir. P(A)
homopolimerinin p(BA) homopolimerine kiyasla daha gozenekli ve katmanl bir yapiya
sahip oldugu SEM fotograflarindan agik¢a goriilmektedir. Immobilizasyon isleminden
sonraki SEM goériintiileri incelendiginde ise, immobilizasyondan sonra polimer filminin
yiizeyinde metal kompleksinin tutunmasindan kaynaklanan kristal yapidaki yeni
olusumlar meydana geldigi, gbzenek yapisinin degistigi acikca goriilmektedir.
Immobilizasyon isleminden sonra p(A) filminin yiizeyinde meydana gelen bu yeni
olusumlar metal komplekslerinin, homopolimer film yiizeyine tutundugunu biiyiik

oranda desteklemektedir.
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Sekil 4.28. o-Anisidin ¢ozeltisinde hazirlanmis homopolimer filminin metal
kompleksleri (p(A)-NiL, p(A)-CoL, p(A)-CuL ve p(A)-FeL) immobilizasyonu
isleminden 6nceki ve sonraki SEM gortintiileri.

58



4.2.2.4. Immobilizasyon islemi Gerceklestirilmis p(A)-ML Filmlerinin UV-

Vis Analiz Sonuclari

0-anisidin ¢ozeltisinde hazirlanmig homopolimer filminin immobilizasyon isleminden
onceki ve sonraki UV-vis spektrumlar1 sekil 4.29, sekil. 4.30 ve sekil 4.31° de
verilmistir. Spektrumlar incelendiginde spektrumlarin tiimiinde ayn1 bolgelerde yaklasik
olarak 320 nm ve 620 nm dolaylarinda iki band goriliirken, immobilizasyondan sonra
alman spektrumlarda, tim metal kompleksleri i¢in belirgin sekilde, 450 nm civarinda
farkli bir band gozlenmektedir. 320 nm ‘de tiim spektrumlarda gézlenen band benzenoid
halkasinin - * gegislerine karsilik gelen K bandi sogurmasidir. 620 nm dolaylarinda
ayni sekilde tiim spektrumlarda goriilen genis band ise n- m * gecislerine karsilik gelen
qunonoid halkaya bagli imin gruplarina ait R bandi sogumasidir. 450 nm civarindaki
band ise metal komplesinin ligand-metal gecisleriyle ilgilidir. Bu bandin
immobilizasyon isleminden sonra ortaya cikmasi Immobilizasyon isleminin
gerceklestigine dair 6nemli bir kanit niteligi tasimaktadir.

Bu sonuglar p(BA) yiizeye metal komplekslerinin immobilizasyonu sonucu elde edilen

spektrumlarla benzerlik gostermektedir.

P(A)

Sekil 4.29. p(A) homopolimer filmine ait UV-Vis spektrumu.

59



Survey Scan

p(A)-Col

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800

Wave

Survey Scan

0,15

0,08

300 320 340 360 380 400 420 440 480 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800

Wave

Sekil 4.30. p(A) homopolimer filminin metal kompleksleri p(A)-CoL, p(A)-CuL
immobilizasyonu isleminden sonraki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 4.31. p(A) homopolimer filminin metal kompleksleri p(A)-FeL, p(A)-NiL
immobilizasyonu isleminden sonraki UV-Vis spektrumlart.
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4225, Immobilizasyon Islemi Gergeklestirilmis p(A)-ML Filmlerinin
SEM/EDAX Analiz Sonuglari

EDS Layered Image 7 EDS Layered Image 6

Sekil 4.32. p(A)-CoL, p(A)-CuL, p(A)-FeL ve p(A)-NiL yiizeyler i¢in Co, Cu, Fe ve Ni
elementlerinin EDAX element dagilim analizi.

P(A)-ML yiizeylere ait EDAX element dagilim analiz sonuglarinda (Sekil 4.32” de)
parlak renkli noktalar, elektrot yiizeyinde dagilmis halde bulunan Cu, Co, Ni ve Fe
metallerine ait sinyallere karsilik gelmektedir. EDAX element analiz dagilim haritalari,
metal komplekslerinin SEM analiz sonuglari ile uyumlu olarak p(A) film {lizerine Schiff
bazinin tiim metallerine ait komplekslerinin immobilizasyonunu desteklemektedir.
Yiizeylerde metaller disinda, yiizey bilesimi ile uyumlu olarak, yiiksek oranda C,

yanisira S, CI ve O elementlerinin varlig1 da belirlenmistir.
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4.2.3. 2/8 Cp yiizeyine Metal Komplekslerinin immobilizasyon ve karakterizasyon

Cahismalan

4.2.3.1. 2/8 Cp Film Yiizeyine Metal Komplekslerinin (ML) immobilizasyon Islemi
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Sekil 4.33. 2/8 monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde Pt elektrot ylizeyine kaplanmis
Cp filminin NiL, CoL, CuL ve FeL immobilizasyonu sirasinda 0.15 M CH3CN-LIiCIO,
¢ozeltisinde 0.1 Vs™ tarama hizinda alian voltamogramlar.

Immobilizasyon islemi sirasinda platin elektrota kaplanmis 2/8 oranidaki kopolimer
filminin yiizeyine (2/8 Cp) Schiff baz1 metal kompleklerinin (ML : NiL, CoL, CuL ve

Fel)) immobilizasyon islemi sirasinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil.

4.33’ te verilmistir.
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Voltamogramlar incelendiginde, polimer ylizeylerinde, potansiyel uygulanmasi
yiikseltgenme bolgesinde ozellikle CoL metal kompleksi i¢in 1,8 V ve CuL metal
kompleksi i¢cin 0,4 V ve 1,3 V da olmak iizere ylikseltgenme pikleri mevcuttur.
Voltammogramlarin ayni kosullarda temiz Pt yiizeyinde alinan metal komplekslerine ait
voltamogramlardan farkli olduklar gériilmektedir. Ilk dongiiden sonraki gevrimlerle

yiizey 0zelliginin degismesinden kaynakli akim artiglar1 azalmaya baslamistir.

4.2.3.2. Immobilizasyon Islemi Gergeklestirilmis 2/8-ML  Filmlerin
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Sekil 4.34. Yiizeyinde NiL, CoL, CuL ve FeL immobilizasyon islemi Gergeklestirilmis
farkl1 2/8 monomer mol oranlarindaki ¢ozeltide Pt elektrot ylizeyine kaplanmis
Kopolimer filmlerinin (2/8 Cp-NiL, 2/8 Cp-CoL, 2/8 Cp-CuL ve 2/8 Cp-FeL) 0.1 M
KCl ¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlari.
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2/8 monomer mol oranlarimi igeren 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde Pt elektrot ylizeyinde
sentezlenen 2/8 Cp filmlerine NiL, CoL, CuL ve FeL komplekslerinin immobilizasyon
islemi gerceklestirildikten sonra filmlerin kararliliklarini incelemek amaci ile 0.1 M KC1
¢ozeltisinde donisimli  voltamogramlari alinmustir.  Sekil 4.34> te  verilen
Voltamogramlar incelendiginde birinci ¢evrimden sonra gelen ¢evrimlerde ¢ok belirgin
akim degisimleri goriilmemistir. Akim diislislerinin az olmasi immobilizasyon islemi
gergeklestirilmis filmlerinin olduk¢a kararli olduklarin1 gdstermektedir. Ayrica akim
degerlerindeki bu kararlilik Pt elektrot yiizeyine kaplanmis olan polimer filmlerinin
immobilizasyon islemi sirasinda bozulmadigini gosteren 6nemli bir kanit niteligindedir.
4.2.3.3. Immobilizasyon Islemi Gerceklestirilmis 2/8-ML Filmlerinin SEM

Goriintiileri

2/8 monomer mol oranindaki ¢ozeltide hazirlanmis kopolimer (2/8 Cp) filminin
immobilizasyon isleminden Onceki ve sonraki SEM goriintiileri Sekil 4.29° de
verilmistir. Immobilizasyon isleminden &nceki goriintii kiyaslama amagl verilmistir.
2/8 Cp kopolimerinin SEM goriintiisiinden, p(BA) homopolimer yapisina p(A)
biriminin katilmasi dolayisiyla yapisal katmanlar ve i¢ ige ge¢mis karnabahar yapilarin
mevcudiyeti goriilmektedir. Immobilizasyon isleminden sonraki SEM goriintiileri
incelendiginde ise, immobilizasyondan sonra polimer filminin yiizeyinde metal
kompleksinin  tutunmasindan  kaynaklanan, CoL ve Cul komplekslerinin
immobilizasyonuna ait ylizeylerde daha da dikkat ¢eken, kristal yapidaki yeni olusumlar
meydana geldigi, gozenek yapisinin degistigi agik¢a goriilmektedir. Immobilizasyon
isleminden sonra 2/8Cp filminin yiizeyinde meydana gelen bu yeni olusumlar metal

komplekslerinin, kopolimer film yiizeyine tutundugunu biiyiik oranda desteklemektedir.
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Sekil 4.35. 2/8 monomer mol oranindaki ¢ozeltide hazirlanmis kopolimer filminin metal
kompleksleri ((2/8 Cp-NiL, 2/8 Cp-CoL, 2/8 Cp-CuL ve 2/8 Cp-FeL) immobilizasyonu
isleminden 6nceki ve sonraki SEM goriintiileri.
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4.2.3.4. Immobilizasyon Islemi gerceklestirilmis 2/8-ML Filmlerinin UV-Vis

Analiz Sonuclarn

2/8 monomer mol oranindaki ¢ozeltide hazirlanmis kopolimer filminin immobilizasyon
isleminden onceki ve sonraki UV-vis spektrumlari sekil. 4.36, sekil 4.37 ve sekil.38” de
verilmistir. Spektrumlar incelendiginde spektrumlarin tiimiinde ayn1 bolgelerde yaklasik
olarak 320 nm ve 620 nm dolaylarinda iki band goriiliirken, immobilizasyondan sonra
alman spektrumlarda (6zellikle 2/8 Cp-NiL spektrumunda daha belirgin) 450 nm
civarinda farkli bir band gézlenmektedir. 320 nm ‘de tiim spektrumlarda gozlenen band
benzenoid halkasinin -1 * gecislerine karsilik gelen K bandi sogurmasidir (Yalginkaya
ve ark., 2008a). 620 nm dolaylarinda ayn1 sekilde tiim spektrumlarda goriilen genis
band ise n- m * gegislerine karsilik gelen qunonoid halkaya bagli imin gruplarina ait R
bandi sogurmasidir. 450 nm civarindaki band ise metal komplesinin ligand-metal
gecisleriyle ilgilidir. Bu bandin immobilizasyon isleminden sonra ortaya cikmasi

immobilizasyon isleminin gerceklestigine dair 6nemli bir kanit niteligi tasimaktadir.

Sekil 4.36. 2/8 kopolimer filmine ait UV-Vis spektrumu.
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Sekil 4.37. 2/8 monomer mol oranindaki ¢6zeltide hazirlanmis kopolimer filminin metal
kompleksleri (2/8 Cp-CoL ve 2/8 Cp-CuL ) immobilizasyonu isleminden sonraki UV-
Vis spektrumlari.
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Sekil 4.38. 2/8 monomer mol oranindaki ¢6zeltide hazirlanmig kopolimer filminin metal
kompleksleri (2/8 Cp-FeL ve 2/8 Cp-NiL) immobilizasyonu isleminden sonraki UV-
Vis spektrumlari.
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4.2.3.5. immobilizasyon Islemi Gergeklestirilmis 2/8-ML Filmlerinin SEM/EDAX

Analiz Sonuclarn

EDS Layered Image 2
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EDS Layered Image 1
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EDS Layered Image 3 EDS Layered Image 4
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Sekil 4.39. 2/8 Cp-ColL, 2/8 Cp-CuL, 2/8 Cp-FeL ve 2/8Cp-NiL yiizeyler i¢in Co, Cu,
Fe ve Ni elementlerinin EDAX element dagilim analizi.

2/8 Cp-ML yiizeylere ait EDAX element dagilim analiz sonuglarinda (Sekil
4.39’ da) parlak renkli noktalar, elektrot ylizeyinde dagilmis halde bulunan Cu, Co, Ni
ve Fe metallerine ait sinyallere karsilik gelmektedir. EDAX element analiz dagilim
haritalari, metal komplekslerinin SEM analiz sonuglar1 ile uyumlu olarak 2/8 Cp film
tizerine Schiff bazinin tiim metallerine ait komplekslerinin immobilizasyonunu
desteklemektedir. Yiizeylerde metaller disinda, yiizey bilesimi ile uyumlu olarak,

yiiksek oranda C, yanisira S, Cl ve O elementlerinin varlig1 da belirlenmistir.
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4.2.4. 5/5 Cp yiizeyine Metal Komplekslerinin immobilizasyon ve karakterizasyon

Cahismalan

4.2.4.1. 5/5 Cp yiizeyine Metal Komplekslerinin (ML) Immobilizasyon Islemi
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Sekil 4.40. 5/5 monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde Pt elektrot ylizeyine kaplanmis
Cp filminin NiL, CoL, CuL ve FeL immobilizasyonu sirasinda 0.15 M CH3CN-LiCIO,
cozeltisinde 50 mV tarama hizinda alinan voltamogramlar.

5/5 monomer mol oranindaki ¢ozelti ortaminda elde edilen Cp filmlerinin 0.05 g metal
kompleksi ¢oziinmiis 0,15 CH3CN-LiCIO, ¢ozeltisinde alinan voltamogramlar1 Sekil
440> ta verilmistir. Voltamogramlar incelendiginde birbirlerine benzedikleri
goriilmektedir. Biitlin voltamogramlarda anodik yonde 1,2 V civarinda metal

komplekslerinin oksidasyonuna ait olabilecegi diisiiniilen akim artislart goriilmektedir.
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Sonraki c¢evrimlerde akim artiglarinin azalmaya baslamistir. Bu da ylizeyin sonraki

cevrimler boyunca degistigini gostermektedir.

4.2.4.2. Immobilizasyon Islemi Gerceklestirilmis 5/5-ML  Filmlerinin
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Sekil 4.41. Yiizeyinde NiL, CoL, CuL ve FeL Immobilizasyon islemi gerceklestirilmis
farkli 5/5, monomer mol oranlarindaki ¢ozeltide Pt elektrot ylizeyine kaplanmis
Kopolimer filmlerinin (5/5¢cp-NiL, 5/5Cp-CoL, 5/5Cp-CuL ve 5/5Cp-FeL) 0.1 M KClI
cozeltisinde elde edilen voltamogramlari.
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5/5 monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde Pt elektrot yiizeyinde sentezlenen
Cp filmlerine NiL, CoL, CuL ve FeL kompoleksinin immobilizasyonu islemi
gerceklestirildikten sonra filmlerin kararliliklarini incelemek amaci ile 0,1 M KCI
cOzeltisinde doniisiimlii  voltamogramlar1 almmistir.  Sekil 4.41° de verilen
Voltamogramlar incelendiginde birinci ¢evrimden sonra gelen ¢evrimlerde ¢ok belirgin
akim degigsimleri goriilmemistir. Akim diisiislerin ¢ok diisiik olmasi immobilizasyon
islemi gerceklestirilmis filmlerinin olduk¢a kararli olduklarini géstermektedir. Ayrica
akim degerlerindeki bu kararlilik Pt elektrot yiizeyine kaplanmis olan Cp filmlerinin

immobilizasyon islemi sirasinda bozulmadigini gosteren 6nemli bir kanit niteligindedir.

4.2.4.3. Immobilizasyon islemi Gerceklestirilmis 5/5-ML Filmlerinin SEM

Goriintiileri

5/5 monomer mol oranindaki ¢ozeltide hazirlanmis kopolimer filminin
immobilizasyon isleminden Onceki ve sonraki SEM gorlntiileri Sekil 4.42° de
verilmistir. Immobilizsyon isleminden 6nceki goriintii kiyaslama amacli verilmistir.
Isleminden sonraki SEM goriintiileri islemden &nceki goriintiiler ile kiyaslandiginda
immobilizasyondan sonra kopolimer filminin yiizeyinde yeni olusumlar meydana
geldigi acik¢a goriilmektedir. Nikel immobilizasyonu gergeklestirilmis filmin (5/5 Cp-
NiL) yiizeyinde 5/5 Cp filminin yiizeyinden farkli olarak NiL kompleksine ait
olabilecegi diisiiniilen yi8inlar seklinde kiiciik parcaciklarin oldugu goriilmektedir. Ayni
sekilde 5/5 Cp-CoL filminin yiizeyinde kristal ¢ubuklar seklinde olusumlarin ortaya
ciktigl, 5/5 Cp-CulL filminin ylizeyinde kalin ¢ubuklar seklinde olusumlarin meydana
geldigi, 5/5 Cp-FeL filminin yiizeyinde ise ince kristal yapilar gibi kiimelenmelerin
yiizeye tutundugu goriilmektedir. Immobilizasyon isleminden sonra 5/5 Cp filminin
yiizeyinde meydana gelen bu yeni olusumlar metal komplekslerinin kopolimer film

yiizeyine tutundugunu biiyiik oranda desteklemektedir.
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Sekil 4.42. 5/5 monomer mol oranindaki ¢ozeltide hazirlanmig koplimer filminin metal
kompleksleri ((5/5 cp-NiL, 5/5 Cp-CoL, 5/5 Cp-CuL ve 5/5 Cp-FeL) immobilizasyonu
isleminden 6nceki ve sonraki SEM goriintiileri.
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4.2.4.4. Tmmobilizasyon Islemi Gerceklestirilmis 5/5-ML Filmlerinin UV-Vis

Analiz Sonuglari

UV-Vis analizleri immobilizasyon igsleminden sonra polimer kaplama yiizeyine
metal komplekslerinin tutundugunu destekleyebilecegi diisiincesiyle yapildi. Bunun i¢in
immobilizasyondan 6nce ve sonra polimer filmler dimetil sulfoksid (DMSO) igerisinde
coziilerek analizler gerceklestirildi. 5/5 monomer mol oranindaki ¢6zeltide hazirlanmis
kopolimer filminin immobilizasyon isleminden 6nceki ve sonraki UV-vis spektrumlari
sekil. 4.43, sekil 4.44 ve sekil 4.45° te verilmistir. Spektrumlar incelendiginde
spektrumlarin tiimiinde ayn1 bolgelerde yaklasik olarak 320 nm ve 620 nm dolaylarinda
iki band goriiliirken, immobilizasyondan sonra alinan spektrumlarda (6zellikle 5/5 Cp-
NiL ve 5/5 Cp-CoL spektrumlarinda daha belirgin) 450 nm civarinda farkli bir band
gozlenmektedir. 320 nm ‘de tiim spektrumlarda gozlenen band benzenoid halkasinin -1
* gecislerine karsilik gelen K bandi sogurmasidir. 620 nm dolaylarinda ayni sekilde tiim
spektrumlarda goriilen genis band ise n- m * gecislerine karsilik gelen qunonoid halkaya
bagli imin gruplarina ait R bandi sogumasidir (Yal¢inkaya ve ark., 2008a). 450 nm
civarindaki band ise metal komplesinin ligand-metal gegisleriyle ilgilidir (Yalginkaya
ve Cakmak, 2016). Bu bandin immobilizasyon isleminden sonra ortaya g¢ikmasi

immobilizasyon igleminin gerceklestigine dair nemli bir kanit niteligi tasimaktadir.

5/5 Cp

Sekil 4.43. 5/5 oranindaki kopolimer filmine ait UV-Vis spektrumu.
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Sekil 4.44. 5/5 monomer mol oranindaki ¢6zeltide hazirlanmis kopolimer filminin metal
kompleksleri (Cp-CoL, 5/5 Cp-CuL) immobilizasyonu isleminden sonraki UV-Vis
spektrumlari.
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Sekil 4.45. 5/5 monomer mol oranindaki ¢6zeltide hazirlanmis kopolimer filminin metal

kompleksleri (5/5 Cp-FeL ve 5/5 cp-NiL,) immobilizasyonu isleminden sonraki UV-Vis

spektrumlari.
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4.2.45. Immobilizasyon Islemi  Gerceklestirilmis  5/5-ML  Filmlerinin
SEM/EDAX Analiz Sonuglari

EDS Layered Image 4
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Sekil 4.46. 5/5Cp yiizeyine ML (CuL, NiL, FeL, CoL) immobilizasyonu sonucu yiizey
icin metallere ait EDAX element dagilim analizi

5/5Cp-ML yiizeylere ait EDAX element dagilim analiz sonuglarinda (Sekil
4.46°da) parlak renkli noktalar elektrot yiizeyinde dagilmis halde bulunan Cu, Co, Ni ve
Fe metallerine ait sinyallere karsilik gelmektedir. EDAX element analiz dagilim
haritalari, metal komplekslerinin SEM analiz sonuglar1 ile uyumlu olarak 5/5Cp film
tizerine Schiff bazinin tiim metallerine ait komplekslerinin immobilizasyonunu
desteklemektedir. Yiizeylerde metaller disinda, yiizey bilesimi ile uyumlu olarak,

yiiksek oranda C, yanisira S, Cl ve O elementlerinin varlig1 da belirlenmistir.
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425. 82 Cp yiizeyine Metal Komplekslerinin (ML) immobilizasyon ve

karakterizasyon Calismalari

4.25.1. 8/2 Cp yiizeyine Metal Komplekslerinin Immobilizasyon Islemi
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Sekil 4.47. 8/2 monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde Pt elektrot yilizeyine kaplanmis
Cp filminin NiL, CoL, CuL ve FeL immobilizasyonu sirasinda 0,15 M CH3CN-LIiCIO,
¢ozeltisinde 0,1 Vs™ tarama hizinda alian voltamogramlar.

Immobilizasyon islemi sirasinda platin elektrota kaplanmis 8/2 oranidaki
kopolimer filminin yiizeyine (8/2 Cp) Schiff baz1 metal kompleklerinin (ML : NiL,
CoL, CuL ve FeL) immobilizasyon islemi sirasinda elde edilen doniigimlii

voltamogramlar Sekil. 4.47° de verilmistir.
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Voltamogramlar incelendiginde, polimer yiizeylerinde, potansiyel uygulanmasi
ile, yiikseltgenme bolgesinde metal komplekslerinin elektroksidasyonuna ait pikler
icerdikleri, ancak ayni kosullarda temiz Pt yiizeyinde alinan metal komplekslerine ait
voltamogramlardan farkli olduklar1 goriilmektedir. Ozellikle CoL, NiL ve FeL
komplekslerinin immobilizasyonuna ait voltammogramlarda anodik ydnde 0,8 V
civarinda metal komplekslerinin oksidasyonuna ait olabilecegi diisliniilen ylikseltgenme
pikleri mevcuttur. ilk déngiiden sonraki ¢evrimlerle yiizey 6zelliginin degismesinden

kaynakli akim artislar1 azalmaya baglamistir.

4.2.5.2. immobilizasyon islemi Gergeklestirilmis 8/2-ML elektrotlarin
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Sekil 4.48. Yiizeyinde NiL, CoL, CuL ve FeL Immobilizasyon islemi gerceklestirilmis
8/2 monomer mol oranlarindaki ¢ozeltide Pt elektrot yiizeyine kaplanmig Kopolimer
filmlerinin (8/2 Cp-NiL, 8/2 Cp-CoL, 8/2 Cp-CuL ve 8/2 Cp-FeL) 0.1 M KCI
cozeltisinde elde edilen voltamogramlari.
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8/2 monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde Pt elektrot yiizeyinde sentezlenen 8/2 Cp
filmlerine NiL, CoL, CuL ve FeL komplekslerinin immobilizasyon islemi
gerceklestirildikten sonra filmlerin kararliliklarin1 incelemek amaci ile 0.1 M KCl
¢ozeltisinde doniisimlii  voltamogramlar1 alinmistir.  Sekil 4.48° de verilen
Voltamogramlar incelendiginde birinci ¢evrimden sonra gelen ¢evrimlerde ¢ok belirgin
akim degisimleri goriilmemistir. Akim degisimlerinin ¢ok diisiik olmas1 immobilizasyon
islemi gerceklestirilmis filmlerinin olduk¢a kararli olduklarini géstermektedir. Ayrica
akim degerlerindeki bu kararlilik Pt elektrot ylizeyine kaplanmis olan polimer
filmlerinin immobilizasyon islemi sirasinda bozulmadigini gosteren 6nemli bir kanit
niteligindedir.

4.2.5.3. immobilizasyon islemi gerceklestirilmis 8/2-ML Filmlerinin SEM

Goriintiileri

8/2 monomer mol oranindaki c¢ozeltide hazirlanmis 8/2 Cp kopolimer filminin
immobilizasyon isleminden onceki ve sonraki SEM goriintiileri Sekil 4.39° da
verilmistir. Immobilizasyon isleminden &nceki goriintii kiyaslama amagl verilmistir.
Immobilizasyon isleminden sonraki SEM goriintiileri incelendiginde 8/2 Cp
kopolimerinin yiizeyinde, yiizeye metal kompleksinin tutunmasindan kaynaklanan
kristal yapidaki yeni olusumlar meydana geldigi, go6zenek yapisinin degistigi agikca
goriilmektedir. Bu olusumlarin 8/2 Cp-CoL ylizeyde yogun kiiresel yapilar seklinde, 8/2
Cp-CuL yiizeyde daha biiyiik yapida kristaller seklinde ve 8/2 Cp-FeL yiizeyde ise ince
cubuksu kristal yapilar seklinde olmak {izere farklilik gostermesi ozellikle dikkat
cekicidir. Immobilizasyon isleminden sonra 8/2 Cp filminin yiizeyinde meydana gelen

bu metal tiirine bagli olarak farklilik gosteren olusumlar metal komplekslerinin,

kopolimer film yiizeyine tutundugunu biiyiik oranda desteklemektedir.
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Sekil 4.49. 8/2 monomer mol oranindaki ¢ozeltide hazirlanmig kopolimer filminin metal
kompleksleri (8/2 Cp-NiL, 8/2 Cp-CoL, 8/2 Cp-CuL ve 8/2 Cp-FeL) immobilizasyonu
isleminden 6nceki ve sonraki SEM gortintiileri.
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4.2.5.4. Tmmobilizasyon islemi gerceklestirilmis 8/2-ML Filmlerinin UV-Vis

Analiz Sonuglari

8/2 monomer mol oranindaki ¢ozeltide hazirlanmis kopolimer filminin (8/2 Cp)
immobilizasyon isleminden onceki ve sonraki UV-vis spektrumlart sekil. 4.50, sekil
4.51 ve sekil 4.52° de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde spektrumlarin tiimiinde
ayni bolgelerde yaklagik olarak 320 nm ve 620 nm dolaylarinda iki band goriiliirken,
immobilizasyondan sonra alinan spektrumlarda (6zellikle p(A)-NiL spektrumunda daha
belirgin) 450 nm civarinda farkli bir band gozlenmektedir. 320 nm ‘de tim
spektrumlarda gozlenen band benzenoid halkasinin n-n * gegislerine karsilik gelen K
band1 sogurmasidir. 620 nm dolaylarinda ayni sekilde tiim spektrumlarda goriilen genis
band ise n- m * gegislerine karsilik gelen qunonoid halkaya bagli imin gruplarina ait R
bandi sogurmasidir. 450 nm civarindaki band ise metal komplesinin ligand-metal
gecisleriyle ilgilidir. Bu bandin immobilizasyon isleminden sonra ortaya cikmasi
Immobilizasyon isleminin gerceklestigine dair dnemli bir kanit niteligi tasimaktadur.

Bu sonuglar 8/2 Cp yiizeye metal komplekslerinin immobilizasyonu sonucu elde edilen

spektrumlarla benzerlik gostermektedir.

8/2 Cp

Sekil 4.50. 5/5 oranindaki kopolimer filmine ait UV-Vis spektrumu.
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8/2Cp-CoL

8/2Cp-CuL

Sekil 4.51. 8/2 monomer mol oranindaki ¢ozeltide hazirlanmis kopolimer filminin metal
kompleksleri (8/2 Cp-FeL ve 8/2 cp-NiL,) immobilizasyonu isleminden sonraki UV-Vis
spektrumlari.
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8/2 Cp-FeL

8/2 Cp-NiL

Sekil 4.52. 8/2 monomer mol oranindaki ¢ozeltide hazirlanmis kopolimer filminin metal
kompleksleri (8/2 Cp-NiL, 8/2 Cp-CoL, 8/2 Cp-CuL ve 8/2 Cp-FeL) immobilizasyonu
isleminden sonraki UV-Vis spektrumlart.
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4.2.5.5. Immobilizasyon islemi gerceklestirilmis 8/2-ML  Filmlerinin
SEM/EDAX Analiz Sonuglari

EDS Layered Image 6 EDS Layered Image 2
>

»

8/2 Cp-CuL

8/2Cp-CoL

25um 255m
EDS Layered Image 7

8/2 Cp-FeL

EDS Layered Image 8

8/2 Cp-NiL

250m

25um

Sekil 4.53. 8/2 Cp-ColL, 8/2 Cp-CuL, 8/2 Cp-FeL ve 8/2 Cp-NiL yiizeyler i¢in Co, Cu,
Fe ve Ni elementlerinin EDAX element dagilim analizi.

8/2 Cp-ML yiizeylere ait EDAX element dagilim analiz sonuglarinda (Sekil
4.53’ te) parlak renkli noktalar, elektrot yiizeyinde dagilmis halde bulunan Cu, Co, Ni
ve Fe metallerine ait sinyallere karsilik gelmektedir. EDAX element analiz dagilim
haritalar1, metal komplekslerinin SEM analiz sonuclar1 ile uyumlu olarak 8/2 Cp film

tizerine Schiff bazmin tiim metallerine ait komplekslerinin immobilizasyonunu
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desteklemektedir. Yiizeylerde metaller disinda, yiizey bilesimi ile uyumlu olarak,

yiiksek oranda C, yanisira S, Cl ve O elementlerinin varligi da belirlenmistir.

4.2.6. ICP-MS Analiz Sonuclari

Immobilizasyon sonrasi elektrot yiizeylerinde tutunmus durumdaki metal
tiirlerinin kantitatif miktarlar1 hakkinda fikir sahibi olabilmek amaci ile kaplamalarin
Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ydntemiyle
analizleri Mersin Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Agilent Marka

7500ce Octopole Reaction System(Japan) model cihaz kullanilarak yaptirilmistir.

Cizelge 4.1. p(BA), 2/8 Cp, 5/5 Cp, 8/2 Cp ve p(A) kapl yiizeyler {izerine CoL, CuL,
FeL ve NiL Schiff bazi metal komplekslerinin immobilizasyonu sonrasinda modifiye
elektrot ylizeylerindeki kaplamalarin ICP-MS analiz sonuglart.

Destek Materyal
Co (ppm) Cu (ppm) Fe (ppm) Ni (ppm)
p (BA) 3,96 28,93 5,34 1,48
2/18 Cp 1,22 21,52 6,98 9,37
5/5 Cp 1,92 39,0 3,46 3,43
8/2 Cp 2,93 18,90 4,45 3,5
p (A) 1,96 38,04 7,31 8,52

Immobilizasyon isleminden sonra elde edilen filmler ¢ok ince ve dolayisiyla ¢ok
hafif oldugundan yiizeyden siyrilip uygun bir sekilde tartilmasi miimkiin olamadi.
Bundan dolay1 her bir metal kompleksinin (CuL, NiL, CoL, FeL) homopolimer ve tiim
oranlardaki kopolimer kapli yiizeylerde immobilizasyonu igin ayr1 ayr1 5’er elektrot
kapland1 ve kaplanan elektrotlar immobilizasyon isleminden sonra yaklasik olarak 5 ml
sicak derisik nitrik asit ¢ozeltisinde sonikasyona tabi tutuldu. Bdylece metal
yiizeyindeki filmlerin yiizeyden siyrilip metallerin ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra
cozeltiye saf su eklenip 10 ml ye tamamlanarak analize hazir hale getirildi.

ICP-MS analiz sonuglari, diger analiz sonuglariyla uyumlu olarak, polimer

kaplamalar {izerine metal komplekslerinin immobilizasyonunun gergeklestigini kanitlar
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niteliktedir. Sonuglar degerlendirildiginde tiim oranlar i¢in en ¢ok Cu metaline ait
kompleksin yiizeyde tutundugu dikkat ¢gekmektedir. Ayrica UV-Vis analiz sonuglarinda
2/8 Cp-NiL ve p(A)-NiL yiizeyleri i¢in spektrumda diger nikel komplekslerine kiyasla
Schiff baz1 metal komplekslerinden kaynaklandig: diisiintilen belirgin sogurma bandlari
dikkat c¢ekmektedir. ICP-MS analizlerinde de Ozellikle bu oranlar i¢in Ni metal
kompleksinin diger Ni komplekslerine kiyasla miktarinin daha yiiksek oldugu

gorilmiistiir.

4.3. Hazirlanan Modifiye Yiizeylerin Elektrokatalitik Uygulamalarda
Kullanimina Yoénelik Calismalar

Platin elektrot yiizeyine kaplanmis Poli(0-amino benzil alkol) p(BA) ve poli(o-
anisidin) p(A) homopolimer ve farkli monomer mol oranlarinda(o-aminobenzil alkol:o-
anisidin; 2:8, 5:5, 8:2) hazirlanan poli(o-aminobenzil alkol-ko-o-anisidin) kopolimer
filmlerinin tizerine Salofen tiirevi Schiff bazi Cu(Il), Co(Il), Fe(Ill) ve Ni(Il) metal
komplekslerinin immobilizasyonu ile hazirlanan modifiye elektrotlarin, elektrokatalitik
uygulamalarina yonelik caligmalarda, Oncelikle, calisma gruplari, metal tiirleri
tizerinden belirlendi. Yine ayni sekilde modifiye elektrotlarin hangi biyolojik tiirler
(dopamin, H,0,, Glukoz ve metanol) i¢in katalitik aktivite ¢alismalaranin yapilacagi
elektrodun metal tiiriine bakilarak literatiir ¢alismalari 1s18inda karar verildi (Baghayeri
ve ark., 2014; Li ve ark., 2017; Han ve ark., 2014). Bir Schiff baz1 metal kompleksinin,
homopolimer ve tiim monomer oranlarindaki kopolimer kaplamalar iizerine
immobilizasyonu ile hazirlanan modifiye elektrotlar icin, hedef analitler iizerindeki
katalitik aktivitelerinin belirlenmesine yonelik calismalar yapildi. Bu ¢alismalar
kapsaminda, farkli pH ve farkli analit ortamlari denendi. Calismalar sonucunda hangi

tiir elektrodun hangi ortamda en 1iyi aktivite gosterdigi belirlendi.

4.3.1. Yontem

Katalitik aktivite belirleme ¢aligmalarinda Elektrokimyasal bir yontem olan doniigtimlii
voltametri teknigi kullanildi. Yapilan ¢aligmalarda pH=2 fosfat tampon sistemi, pH=4,5
asetik asit/Sodyum asetat tampon sistemi, pH=7 fosfat tampon sistemi ve Britton

Robinson (BR) tampon sistemleri kullamilarak, pH degisimi ve destek elektrolit
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degisiminin modifiye elektrotlarin hedef analitler {izerindeki katalitik aktivitelerine
etkisi incelendi.

pH=2 tamponu 0,1 M H3PO, - NaH,POq cifti ile, pH=4,5 tamponu 0,1 M CH3COOH-
CH3COONa ifti ile ve pH=7 tamponu ise 0,1 M Na,HPO,; - NaH,PO, ifti ile
hazirlandi. Ayrica genig bir pH araliginda ¢alisma olanagi sundugundan BR tampon
sistemi pH=2, 4, 6, 8, 10 degerlerinde hazirlanarak destek elektrolit olarak denendi. 2.3
mL CH3;COOH, 2,7 mL H3PO4 ve 2,7 g H3BO3” iin 1 L distile suda ¢oziilmesiyle
hazirlanan BR tamponunun pH degeri 2 M NaOH ile arttirilarak istenen pH degerine
sahip tampon cozeltiler elde edildi. flave olarak metanol iizerinde katalitik aktivitenin
belirlenmesi ¢alismalarinda literatiirde karsilasilan 0,5 M H,SO,4 ve 0,5 M NaOH destek
elektrolit ortamlar1 ¢calismalarda kullanildi. Bu ¢6zeltilerin 50 mL lik kisimlarina 0,1 M
analit ¢ozeltilerinden 1’er mL lik hacimlerle eklemeler yapilarak, yalin Pt elektrot
(¢1plak=kaplamasiz) ve modifiye elektrotlarin calisma elektrodu olarak kullanildig:
kosullarda, analite ait elektrokimyasal davranislar kiyaslandi. Bu sekilde, modifiye
elektrodun analitler {izerinde Pt elektroda gore elektrokatalitik anlamda bir iistiinliige
sahip olup olmadigi, eger sahipse, hangi destek elektrolit ve pH ortaminda en yiiksek
katalitik aktivitenin gorildiigi belirlendi.

4.3.2. CuL immobilizasyonu gerceklestirilmis Modifiye Elektrotlarin Katekol’iin
Elektrokimyasal Yiikseltgenmesi Uzerinde Katalitik Aktivitesinin Belirlenmesine

Yonelik Calismalar

Elektrokatalitik ¢aligmalarara dncelikle CuL. immobilizasyonu gercgeklestirilmis p(BA)-
CuL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL, 8/2 Cp-CuL ve p(A)-CuL modifiye yiizeylerin, Katekol
tizerindeki katalitik aktivitesinin belirlenmesi ¢alismalari ile baslandi. Analit olarak 0,1
M katekol ¢ozeltisinden farkli pH’ya sahip ve farkli destek elektrolit tiirleri iceren
tampon sistemlerine hacim eklemeleri yapilarak modifiye yiizeylerin analitler
tizerindeki elektrokatalitik etkileri yalin elektrot ile kiyaslanarak karsilikli olarak
degerlendirildi. katekol i¢in pH ve destek elektrolit degisimine gore degisiklik
gosterebilen yaklagik 0.0-1.0 V potansiyel araliginda gozlenen yiikseltgenme piki
dikkate alinarak katalitik aktivite incelendi.
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Sekil. 4.54-4.61° da p(A)-CuL, p(BA)-CuL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL ve 8/2 Cp-
CuL modifiye elektrotlarin, farkli destek elektrolit ortamlarinda katekoliin
elektrokimyasal  yiikseltgenmesi  ilizerindeki  katalitik  etkisinin  incelendigi

voltamogramlar verilmistir.
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Sekil 4.54. p(A)-CuL, p(BA)-CuL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL ve 8/2 Cp-CuL
modifiye elektrotlarin pH=4.5 CH3COOH/CH3COONa tampon ¢6zeltisinde Katekol
tizerindeki katalitik etkisinin incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.55. p(A)-CuL, p(BA)-CuL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL ve 8/2 Cp-CuL modifiye
elektrotlarin pH=7 fosfat tampon ¢ozeltisinde Katekol iizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.56. p(A)-CuL, p(BA)-CuL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL ve 8/2 Cp-CuL modifiye
elektrotlarin pH=2 Fosfat tampon ¢ozeltisinde Katekol lizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.57. p(A)-CuL, p(BA)-CuL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL ve 8/2 Cp-CuL
modifiye elektrotlarin pH=2 BR tampon ¢ozeltisinde Katekol iizerindeki katalitik
etkisinin incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s
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Sekil 4.58. p(A)-CuL, p(BA)-CuL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL ve 8/2 Cp-CuL modifiye
elektrotlarin pH=4 BR tampon ¢ozeltisinde Katekol tizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.

u
14
1
0
o ¢
Lo :
< N
R M
H H
i Pt i
|- H
o H
v ~
U
2 » p(A)-CuL
4
AU
1 ) [} 3 ] 4 1]
Potential/V Poteatial [V
] ‘
% B
i 1
15 il
1
<
3 g o 5o
) [ L
< ] <t
H HE % u
H £
5 £ 4‘; Pt Foa
v Vou Yo
i}
¥ 5/5-CuL . 8/2-Cul
b
4 W - e — i
[T U "R FA ] oo oowoowoono0 4 u
Potential |V Potential IV Potential |V

Sekil 4.59. p(A)-CuL, p(BA)-CulL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL ve 8/2 Cp-CuL modifiye
elektrotlarin pH=6 BR tampon ¢ozeltisinde Katekol iizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s .
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Sekil 4.60. p(A)-CuL, p(BA)-CuL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL ve 8/2 Cp-CuL modifiye
elektrotlarin pH=8 BR tampon ¢6zeltisinde Katekol lizerindeki katalitik etkisinin
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Sekil 4.61. p(A)-CuL, p(BA)-CuL, 2/8 Cp-CuL, 5/5 Cp-CuL ve 8/2 Cp-CuL modifiye
elektrotlarin pH=10 BR tampon ¢6zeltisinde Katekol tizerindeki katalitik etkisinin incelendigi

Voltamogramlar incelendiginde katalitik aktivitenin ortamimn pH s1, destek

elektrolit ve kopolimer yapisindaki monomer derisiminden kuvvetle etkilendigi

Potential/ V

incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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goriilmektedir. Yalin Pt elektrotla modifiye elektrotlar arasinda katekoliin ytikseltgenme
pik akim degerleri kiyaslandiginda en yiliksek katalitik aktivitenin modifiye elektrotlar
iginde p(A)-CuL ve 2/8-CuL elektrotlara ait oldugu goriilmektedir. Ayrica yiiksek pH
degerlerinde katalitik etkinin azaldig1 belirlenmistir. Yiiksek aktivitige sahip
elektrotlardan p(A)-CuL elektrodun en yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu destek
elektrolit ortaminin ise pik sekli de dikkate alindiginda pH=2 BR tampon sistemi oldugu
belirlenmistir. Bunun yaninda 2/8 Cp-CuL modifiye elektrot i¢in ise en yiiksek katalitik
aktivitenin gozlendigi destek elektrolit ortamimin pH=2 fosfat tampon ortami oldugu

gorilmiistiir.

4.3.3. FeL. immobilizasyonu gerceklestirilmis Modifiye Elektrotlarin H,O;’nin
Elektrokimyasal Yiikseltgenmesi Uzerinde Katalitik Aktivitesinin Belirlenmesine

Yonelik Calismalar

FeL. immobilizasyonu gergeklestirilmis p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FelL,
8/2 Cp-FeL ve p(A)-FeL modifiye yiizeylerin elektrokatalitik aktivitelerinin
incelenmesi ¢alismalarinda Hidrojen Peroksit (H,O;) iizerindeki Kkatalitik aktivite
belirlenme g¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Analit olarak 0,1 M H;0, ¢ozeltilerinden
farkli pH’ya sahip ve farkli destek elektrolit tiirleri igeren tampon sistemlerine hacim
eklemeleri yapilarak modifiye yiizeylerin analitler iizerindeki elektrokatalitik etkileri
yalin elektrot ile kiyaslanarak karsilikli olarak degerlendirilmistir. H,O, i¢in pH ve
destek elektrolit degisimine gore degisiklik gosterebilen yaklasik -0.8-1.6 V genis
potansiyel araliginda taramalarda gozlenen yaklasik 0.9 V civarindaki yiikseltgenme
piki dikkate alinarak katalitik aktivite incelenmistir.

Sekil. 4.62-4.69 de p(A)-FeL, p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FeL ve 8/2 Cp-
FeL. modifiye elektrotlarin, farkli destek elektrolit ortamlarinda hidrojen peroksitin
elektrokimyasal  yiikseltgenmesi  iizerindeki  katalitik  etkisinin  incelendigi

voltamogramlar verilmistir.
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Sekil 4.62. p(A)-FeL, p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FeL ve 8/2 Cp-FeL modifiye
elektrotlarin pH=2 Fosfat tampon ¢ozeltisinde H,O; lizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.

[l I iy
[} i) )
it e L
" ; o 2/8-FeL l 5/5-FeL
< w P(BA)-FeL | < w < mi
zom ; m PR
oo Pt P Pt Pm Pt
3 ] T ol
;e I 3 m
~ v 1
[l 1 L
! am y
e i m}
o e . il — S
LI I I L VI I T AR AR A A A WOW WU 00 W0 bW
el Potential |V Patl!¥
1 i
i u
B m
e 8/2-FeL i
e - i
LR < P(A)-FeL
~ Im Pt -
3w z
[ I Pom
5o — e gt AN 5o
U Y m
4
A0 . !
1 im
" i Pt
41 A
LI T I T L LI T VT 1
Poteatial |V Potental /¥

Sekil 4.63. p(A)-FeL, p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FeL ve 8/2 Cp-FeL
modifiye elektrotlarin pH=4.5 CH3COOH/CH3COONa tampon ¢6zeltisinde H,0,
tizerindeki katalitik etkisinin incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.64. p(A)-FeL, p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FeL ve 8/2 Cp-FeL modifiye
elektrotlarin pH=7 fosfat tampon ¢ozeltisinde H2O; iizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.65. p(A)-FeL, p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FeL ve 8/2 Cp-FeL modifiye
elektrotlarin pH=2 BR tampon ¢6zeltisinde H,O, lizerindeki katalitik etkisinin incelendigi
voltamogramlar; 50 mV/s.

96



i

4
4
1

n
]

u
15
1
L

0
5
10

Current / Te-3A

15
0

P(BA)-FeL

Wow o omow oo ouPte w e s

Current / 1o-3A

Potential [V

Current / Le-3A

— T Sk, iR

Current / le-3A

1514 12 1000 oMo

Putential |V

Pt

1Hnouon

RIS TR A T L I}

Potential |V

0
[
5/5%
< »
"
i
S on
F
-
| c 40
Pt i @
F AN Pt
[ T 1} 4
11412 W o004 02D A2 44 48 A8
&
i
s P(A)-FeL
ﬁl i
o
-
§ o
5
Vo
40
4 Pt

LT O T D T N I I T L ]

Potential |V

Sekil 4.66. p(A)-FeL, p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FeL ve 8/2 Cp-FeL modifiye
elektrotlarin pH=4 BR tampon ¢ozeltisinde H,0, tizerindeki katalitik etkisinin incelendigi
voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.67. p(A)-FeL, p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FeL ve 8/2 Cp-FeL modifiye
elektrotlarin pH=6 BR tampon ¢6zeltisinde H,O, lizerindeki katalitik etkisinin incelendigi
voltamogramlar; 50 mV/s .

97



18
12
1]
1
0
W
16
48
1
i
EL]
&

Current / 1e-3A

P(BA)-FeL

’d

Pt

Current 7 To-3A

LU T A 1}

Potential ¥

Current / le-3A

LE I U ]

4 8/2-FeL

]

z /
: g

a:é

— I NG

L I L L I O )

Potential /'

U4 u

2/8-FeL
—
Pt
WoW oo oW A
Potential /'

w3A

Cuarrend 28

[ 5/5-Fel

i

Current 7 le-3A

40

i

i
114 1t 0 0 oMW A

Patential 'V

P(A)-Fel

Pt

W auas

LI U U 4

Putential |V

Sekil 4.68. p(A)-FeL, p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FeL ve 8/2 Cp-FeL modifiye
elektrotlarin pH=8 BR tampon ¢6zeltisinde H,O, tizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.69. p(A)-FeL, p(BA)-FeL, 2/8 Cp-FeL, 5/5 Cp-FeL ve 8/2 Cp-FeL
modifiye elektrotlarin pH=10 BR tampon ¢6zeltisinde H,0, tizerindeki katalitik
etkisinin incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.

Voltamogramlar incelendiginde (Sekil 4.60- Sekil4.69) H,0O, yiikseltgenmesi

tizerindeki katalitik aktivitenin tiim kopolimer oranlart i¢in ortam pH’s1 ve destek

elektrolit tiirlinden kuvvetle etkilendigi belirlendi. Yalin Pt elektrotla modifiye
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elektrotlar arasinda H,O,’nin yiikseltgenme pik akim degerleri kiyaslandiginda tiim
oranlardaki modifiye elektrotlarin katalitik aktivite gosterdigi goriilmekle beraber en
yiiksek katalitik aktivitenin modifiye elektrotlar i¢inde 5/5-FeL elektroda ait olarak
pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda oldugu goriildii.

4.3.4. CoL immobilizasyonu gerceklestirilmis Modifiye Elektrotlarin glukozun
Elektrokimyasal Yiikseltgenmesi Uzerinde Katalitik Aktivitesinin Belirlenmesine

Yonelik Calismalar

CoL immobilizasyonu gergeklestirilmis p(BA)-CoL, 2/8 Cp-CoL, 5/5 Cp-CoL,
8/2 Cp-CoL ve p(A)-CoL modifiye yilizeylerin daha 6nce yapilan galismalar dikkate
aliarak glukoz {izerindeki elektrokatalitik aktivitesinin belirlenmesi ¢alismalart yapildi
(sekil 4.70-sekil 4.77).

Analit olarak 0,1 M Glukoz ¢ozeltilerinden farklt pH’ya sahip ve farkli destek
elektrolit tiirleri igeren tampon sistemlerine hacim eklemeleri yapilarak modifiye
yiizeylerin analitler ilizerindeki elektrokatalitik etkileri yalin elektrot ile kiyaslanarak
karsilikli olarak degerlendirildi. glukoz icin pH ve destek elektrolit degisimine gore
degisiklik gosterebilen yaklasik -1.0-1.5 V genis potansiyel araliginda taramalarda
gozlenen yaklasik 0.5 V civarindaki yiikseltgenme piki dikkate alinarak katalitik

aktivite incelendi.
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Sekil 4.70. p(A)-CoL, p(BA)-CoL, 2/8 Cp-CoL, 5/5 Cp-CoL ve 8/2 Cp-CoL modifiye
elektrotlarin pH=2 Fosfat tampon ¢ozeltisinde Glukoz tlizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.71. p(A)-CoL, p(BA)-CoL, 2/8 Cp-Col,
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elektrotlarin pH=4.5 CH3COOH/CH3COONa tampon ¢ozeltisinde Glukoz
tizerindeki katalitik etkisinin incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.72. p(A)-CoL, p(BA)-ColL, 2/8 Cp-CoL, 5/5 Cp-CoL ve 8/2 Cp-CoL
modifiye elektrotlarin pH=7 Fosfat tampon ¢6zeltisinde Glukoz {izerindeki katalitik

etkisinin incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.73. p(A)-CoL, p(BA)-CoL, 2/8 Cp-CoL, 5/5 Cp-CoL ve 8/2 Cp-CoL modifiye
elektrotlarin pH=2 BR tampon ¢6zeltisinde Glukoz iizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.74. p(A)-CoL, p(BA)-CoL, 2/8 Cp-CoL, 5/5 Cp-CoL ve 8/2 Cp-CoL modifiye
elektrotlarin pH=4 BR tampon ¢ozeltisinde Glukoz iizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.75. p(A)-CoL, p(BA)-ColL, 2/8 Cp-CoL, 5/5 Cp-CoL ve 8/2 Cp-CoL modifiye
elektrotlarin pH=6 BR tampon ¢ozeltisinde Glukoz lizerindeki katalitik etkisinin
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incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.76. p(A)-CoL, p(BA)-CoL, 2/8 Cp-CoL, 5/5 Cp-CoL ve 8/2 Cp-CoL modifiye
elektrotlarin pH=8 BR tampon ¢6zeltisinde Glukoz iizerindeki katalitik etkisinin
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Sekil 4.77. p(A)-CoL, p(BA)-CoL, 2/8 Cp-CoL, 5/5 Cp-CoL ve 8/2 Cp-CoL modifiye
elektrotlarin pH=10 BR tampon ¢6zeltisinde Glukoz tizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.

Voltamogramlar incelendiginde glukoz yiikseltgenmesi Ttzerindeki katalitik
aktivitenin ortam pH’s1 ve destek elektrolit tiirlinden etkilendigi agik¢a goriilmektedir.
kaplamasiz Pt elektrotla modifiye elektrotlar arasinda glukoz’un yiikseltgenme pik akim
ve pik potansiyel degerleri kiyaslandiginda en yiiksek katalitik aktivitenin modifiye
elektrotlar i¢cinde 8/2-CoL elektroda ait olarak pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda
oldugu gorilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde glukoz elektrokimyasal
yiikseltgenme davranisi lizerinde katalitik aktiviteye sahip bagka Cp oranlarinin da
mevecut oldugu goriildi. Bununla birlikte, pik akim ve pik potansiyel degerleri
degerlendirildiginde ve ortam pH’simin biyolojik pH’ya yakin olmasmin kolaylik
saglayabilecegi diisiincesiyle pH=7 PBS tampon ¢6zelti ortami uygulamada daha

kullaniglh olabilecegi sdylenebilir.
4.3.5. NiL immobilizasyonu gerceklestirilmis Modifiye Elektrotlarin metanoliin

Elektrokimyasal Yiikseltgenmesi Uzerinde Katalitik Aktivitesinin Belirlenmesine

Yonelik Calismalar
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Sekil. 4.78-4.86° te p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-
NiL modifiye elektrotlarin, farkli destek elektrolit ortamlarinda metanoliin
elektrokimyasal  yiikseltgenmesi  iizerindeki  katalitik  etkisinin  incelendigi

voltamogramlar verilmistir.

L L CEIRTE
" - /\ i
L ' [T i
L ¢ . U
i ¢
- N NI |
Soa i Pt g o :
§ [ t [
ful/ P(BA)-N § P
L -NiL H R b v et HERL: [ —wpim
i G o 2/8-NiL : Yo Pt i
am | s v
& e ¢ s 5/5-NiL
a A Bl
LI A I T T oW oW B owow 1w noowoowowooWo w1 R
Potential Potential /¥ Potential /¥
] .
e
) 1
e i
< am 0
T ;o \<
o £
' iy
5 oam i £ .
U . - i P(A)-NiL
P 8/2-NiL #
n 1
) M
um T 0w #ouowm 0 A
Rowow % oWow 04
Poteatial (V
Poteatial [V

Sekil 4.78. p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-NiL modifiye
elektrotlarin pH=2 Fosfat tampon ¢ozeltisinde metanol tizerindeki Katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.79. p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-NiL
modifiye elektrotlarin pH=4.5 CH3COOH/CH3COONa tampon ¢ozeltisinde
metanol tizerindeki katalitik etkisinin incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.80. p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-NiL modifiye
elektrotlarin pH=7 Fosfat tampon ¢dzeltisinde metanol {izerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.

um u
' ) 1
=, '
am
am ¢ 'E
l < i
Eoum S
t " £ P H
H —wiiomee 5 A0 t Pou Pt
P(BA)-NIL 4 g Py ¥
am 3
Vo
e .
2/8-NiL 4 .
A . 5/5-NiL
........... e
[ T 1 1 " 6w ow 2 T T e W
Foteatl [ Potential / Potentil /¥
[1]
[H
0
< 5w
~ 1
H T
i Fow Pt
2 H
v LI
) i 7 .
o 8/2-NiL 1 P(A)-NiL
L1 4B
e 2
[T T R N T R 1 12 0w n w1 w
Potential/ V

Potential | V

— e 0 Wit

Sekil 4.81. p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-NiL modifiye
elektrotlarin pH=2 BR tampon ¢ozeltisinde metanol iizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.82. p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-NiL modifiye
elektrotlarin pH=4 BR tampon ¢6zeltisinde metanol {izerindeki katalitik etkisinin incelendigi
voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.83. p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-NiL modifiye
elektrotlarin pH=6 BR tampon ¢ozeltisinde metanol iizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.84. p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-NiL modifiye
elektrotlarin pH=8 BR tampon ¢6zeltisinde metanol lizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.85. p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-NiL modifiye
elektrotlarin pH=10 BR tampon ¢6zeltisinde metanol iizerindeki katalitik etkisinin
incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.
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Sekil 4.86. p(A)-NiL, p(BA)-NiL, 2/8 Cp-NiL, 5/5 Cp-NiL ve 8/2 Cp-NiL
modifiye elektrotlarin 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinde metanol tizerindeki katalitik
etkisinin incelendigi voltamogramlar; 50 mV/s.

Voltamogramlar incelendiginde metanol ylikseltgenmesi {izerindeki katalitik
aktivitenin ortam pH’s1, destek elektrolit tiirli ve monomer oranlarindan oldukga
etkilendigi goriilmektedir. Kaplamasiz Pt elektrotla modifiye elektrotlar arasinda
metanol’un yiikseltgenme pik akim ve pik potansiyel degerleri kiyaslandiginda en
yiiksek katalitik aktivitenin modifiye elektrotlar iginde 2/8-NiL elektroda ait olarak 0.5
M H,SO, destek elektrolit ortaminda oldugu goriilmektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

1. Poli(o-amino benzil alkol-ko-0-anisidin) kopolimer filmleri platin elektrot ylizeyine
tic elektrot yontemi kullanilarak, doniisiimlii voltametri teknigi (CV) ile toplam
monomer derisimi 0.1 M olacak sekilde farkli monomer mol oranlart (0-amino
benzil alkol:o-anisidin 10:0, 8:2, 5:5, 2:8, 0:10) igeren 0.5 M siilfiirik asit
¢oOzeltisinde, 0.2-1.6 V potansiyel araliginda, 50 mV tarama hiz1 kullanilarak
sentezlendi. Biitiin oranlardaki ¢ozeltilerde yiizeyi kapatici filmler elde edildi.

2. Kopolimer filmlerin SEM goériintiilerinin, monomer filmlerinden oldukca farkli
oldugu goriilmiistiir. Farkli monomer mol oranlarindaki ¢ozeltilerde (0-amino benzil
alkol:o-anisidin 10:0, 8:2, 5:5, 2:8 0:10) hazirlanan kopolimer filmlerin SEM
goriintiileri kendi aralarinda karsilagtirildiklarinda monomer mol oranlar1 degistikce
kopolimer filmlerin yiizey yapilarinin farkli oldugu goriilmistiir. O-amino benzil
alkol orani arttik¢a ylizeyde olusan kopolimer filmlerin gézenek biiyiikliiklerinin
azaldig1 ve dolayistyla yiizeyin giderek daha diiz bir yapida oldugu belirlenmistir.

3. Termogramlar incelendiginde birbirlerinden farklilik gosterdikleri goriilmiistiir.
Bunun yaninda diyagramlar kiyaslandiginda poli(o-anisidin) filminin termal
dayanikliligiin diger filmlere gore daha iyi oldugu, 5/5 oranindaki kopolimer film
orneginin de poli(o-amino benzil alkol) filminden daha kararli oldugu sdylenebilir.
Sonuglar o-anisidin monomerinin 0-amino benzil alkole gore olusan filmin termal
kararliligini arttirdigini diistindiirmiistiir.

4. Kopolimer filmlerinin elektrokimyasal davranislart hakkinda bilgi elde edebilmek
icin Platin ylizeyine kaplanmis farkli monomer mol oranlardaki ¢ozeltilerde (o-
amino benzil alkol:o-anisidin 10:0, 8:2, 5:5, 2:8 0:10) sentezlenen kopolimer
filmlerinin 0.1 M KCI ¢ozeltisinde doniisiimlii voltamogramlari alinmistir. Elde
edilen voltamogramlar 5/5 oranindaki kopolimer filmin kismen de olsa en iyi
kararliliga sahip oldugunu gostermistir.

5. Metal komplekslerinin filmlerinin SEM ve EDAX goriintiilerinde gézlemlenen
yapilar immobilizasyon isleminden sonra kopolimer filmlerin yilizeyinde ¢ok net bir
sekilde goriilmiistiir.

6. Immobilizasyon isleminden sonra filmlerin elektrokimyasal kararliliklarini ve

immobilizasyon islemi sirasinda herhangi bir bozulmaya ugrayip ugramadiklarini
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10.

11.

anlamak ic¢in 0.2-0.6 V arasinda doniisiimlii voltamogramlart elde edilmistir.
Bulunan sonuglar kopolimer filmlerin immobilizasyon iglemi sirasinda herhangi bir
bozulmaya ugramadigini, aksine metal kompleksleri tutunduktan sonra
elektrokimyasal kararliliklarinin arttig1 gérismiistiir.

Elektrokatalitik caligmalar sonucunda, metal kompleksi immobilizasyonu
gerceklestirilmis kopolimer filmlerin farkli pH degerlerindeki destek elektrolit
ortamlarinda, farkli monomer oranlarinda hazirlanan kopolimer filmler i¢in HO»,
glukoz ve metanol iizerinde katalitik etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum,
modifiye elektrotlarin katalitik aktivitesinin sadece yiizeydeki immobilizasyonu
gerceklestirilmis metal tiirtiyle iliskili olmadigini, monomer oranlari degistikce
kopolimer film yapisinin degismesinden dolayi katalitik aktivitenin degistigini, ayni
zamanda da ortam destek elektrolit tiiri ve pH degisiminin de katalitik aktivite
tizerinde ekili oldugunu gostermistir.

Salofen tiirevi Shiff bazimnin Fe(Ill) kompleksi immobilizasyonu ile hazirlanan
farkli monomer mol oranlarindaki kopolimer destek materyalle kapli modifiye
elektrotlardan H,O;’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi iizerinde en iyi katalitik
aktiviteyi 5/5 oranindaki kopolimer destek materyal pH=7 PBS destek elektrolit
ortaminda gostermistir.

Salofen tiirevi Shiff bazinin Co(Il) kompleksi immobilizasyonu ile hazirlanan farkl
monomer mol oranlarindaki kopolimer destek materyalle kapli modifiye
elektrotlardan glukoz’un elektrokimyasal yiikseltgenmesi iizerinde en iyi katalitik
aktiviteyi 8/2 oranindaki kopolimer destek materyal pH=7 PBS destek elektrolit
ortaminda gostermistir.

Salofen tiirevi Shiff bazinin Ni(IT) kompleksi immobilizasyonu ile hazirlanan farkl
monomer mol oranlarindaki kopolimer destek materyalle kapli modifiye
elektrotlardan metanol’iin elektrokimyasal ylikseltgenmesi iizerinde en iy1 katalitik
aktiviteyi 2/8 oranindaki kopolimer destek materyal 0.5 M H,SO, destek elektrolit
ortaminda gostermistir.

Yapilan elektrokatalitik ¢alismalar sonucunda elde edilen degerler Schiff bazi metal
komplekslerinin  katalitik uygulamalarda polimer ylizeye immobilizasyon
sonucunda enzimler gibi kullanilabilecegini gostermistir. Schiff bazi metal

komplekslerinin bu alanda kullanim olanagi bulmas: ile uygulamada enzimlerin
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12.

13.

kullanimina yonelik aksakliklarin giderilmesinde onemli bir katki saglayacagi
distiniilmektedir.

Bundan sonraki caligmalarda platin elektrot ylizeyine sentezlenen kopolimer
filmlerin farkli metal komplekslerinin immobilizasyon islemi gergeklestirildikten
sonra farkli tiirlere karsi katalitik etkileri incelenebilir. Bunun yaninda kopolimer
filmler farkli metal elektrotlara kaplanarak ve Schiff bazlar1 metal kompleksi
immobilizasyonu gergeklestirilerek ayn1 sekilde elektrokatalitik  6zellikleri
incelenebilir.

Sentezlenen kopolimer filmlerinin, daha baska 6zellikleri arastirilarak, bilinen diger
iletken polimer filmlerin kullanildig1 alanlarda kullanimlariyla ilgili ¢alismalar ve

uygulamalar yapilabilir.
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