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OZET

Doktora Tezi

BAZI SULFONAMITLERIN ELEKTROKIMYASAL VE
KROMATOGRAFIK DAVRANISLARININ INCELENMESI

Sabriye PERCIN

Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Juri: Prof. Dr. A. Giileren ALSANCAK (Danisman)
Prof. Dr. Mustafa CENGIZ
Prof.Dr. Fitnat KOSEOGLU
Dog. Dr. Yiicel SAHIN
Dog¢.Dr. Hakan AKTAS
Doc¢.Dr. Esengiil KIR
Yrd.Do¢.Dr. Yiiksel ALTUN

Bu tezde, 5 adet siilfonamit grubu bilesigin (siilfonilamit, siilfodiazin, siilfometazin,
sillffomonometoksin,  siilfometaksazol)  elektrokimyasal ve  kromatografik
davranislari, %15, 30, 40 ve 50 (v/v) asetonitril-su ikili karigimlarinda pH 1,5-7,0
araliginda hazirlanan Britton-Robinson tampon ¢6zeltilerinde incelenerek asetonitril-
su oraninin ve pH’nin etkisi belirlenmistir.

Kursun kalem elektrot yiizeyi siilfonamit baskili ve baskisiz asirt yiikseltgenmis
polipirol ile modifiye edilerek siilfonamitlerin tayininde biyosensér olarak
kullanilmistir. Molekiiler baskilama yontemiyle hazirlanan polimer elektrotlarin
baskilanmamis polimer elektrotlara gore siilfonamitlere karsi seciciliklerinin daha
yikksek oldugu gozlenmistir. Bu nedenle, bu elektrotlarin siilfonamitler gibi
elektroaktif biyolojik tiirler icin biyosensdor uygulamalarinda verimli olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Siilfonamitlerin kromatografik davramiglari, polipiroliin potansiyometrik dedektor
olarak kullanildigt HPLC yontemi ile belirlenmistir. Elektrokimyasal ve
kromatografik yontemlerle elde edilen sonuglarin uyum iginde oldugu gozlenmis ve
her iki yontemin ticari ilaclardaki siilfometaksazol tayininde kullanilabilecegi
saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Siilfonamitler, polipirol, asir1 yiikseltgenmis polipirol,
biyosensor, molekiiler baskilama, elektrokimyasal dedektor, HPLC.

2008, 171 sayfa
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

Investigation of Electrochemical and Chromatographic Behaviour of Some
Sulfonamides

Sabriye PERCIN

Siileyman Demirel University Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Thesis Committee: Prof. Dr. A. Giileren ALSANCAK (Supervisor)
Prof. Dr. Mustafa CENGIZ
Prof. Dr. Fitnat KOSEOGLU
Assoc.Prof.Dr. Yiicel SAHIN
Assoc.Prof.Dr. Hakan AKTAS
Assoc.Prof.Dr. Esengiil KIR
Asst.Prof.Dr. Yiiksel ALTUN

In this thesis, electrochemical and chromatographic behaviours of five sulfonamides
(sulfanilamide, sulfadiazine, sulfamerazine, sulfamonomethoxine, sulfamethoxazole)
were investigated in %15, 30, 40 and 50 (v/v) acetonitrile-water binary mixture at the
pH of 1,5 to 7,0 prepared Britton-Robinson buffers, the effect acetonitrile-water ratio
and pH were determined.

Pencil graphite surface was modified with sulfonamides imprinted and non-imprinted
overoxidized polypyrrole and they were used as a biosensor in the determination of
sulfonamides. The polymer electrodes prepared by molecular imprinting technique
showed higher sensitivity than non-imprinted polymer electrodes. Therefore, it was
concluded that they could be used in biosensor application effectively for
electrochemically active biological species such sulfonamides.

The chromatographic behaviours of sulfonamides were determined by a HPLC with
polypyrrole potentiometric detector. We have observed that the results obtained by
the electrochemical and chromatographic techniques were in agreement and both
methods could be used in the determination of sulfamethoxazole in commercial
drugs.

Key Words: Sulfonamides, polypyrrole, overoxidized polypyrrole, biosensor,
molecular imprinting, electrochemical detector, HPLC.

2008, 171 pages
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1. GIRIiS

Siilfonamitler, ¢ok uzun yillardan beri gerek insan sagligi gerekse veterinerlik
uygulamalarinda yaygin sekilde kullanilan antibakteriyel ilaglardir. Saglik agisindan
hayvansal kaynakli gida {iriinlerinde stilfonamit kalintilarinin tayini giiniimiizde
bilyiik 6nem arz etmektedir. Bu amacla cesitli dedektor sistemlerine sahip ayirma
yontemleri kullanilmaktadir. Siilfonamit grubu bilesiklerin tayininde kullanilabilen
alternatif bir metot ise elektrokimyasal dedektorlii (ECD) yiiksek performansh sivi
kromatografidir (HPLC). Bu yontemin en biiylik avantaji, kullanilan elektrot
yiizeylerinin fizikokimyasal ve biyokimyasal modifikasyonu sayesinde dedektor

seciciliginin artirilabilmesidir.

Bu calismada, siilfonamit grubu baz1 bilesiklerin (siilfonilamit, siilfodiazin,
siilfomerazin,  siilfometazin, siilfometaksazol) @ HPLC ile analizlerinde
elektrokimyasal dedektoriin kullanilabilirligi incelenmistir. Bu dedektérle analizde
sillfonamitlerin elektrokimyasal davraniglarinin bilinmesi gerekli oldugundan, ilk
asamada bilesiklerin elektrokimyasal davraniglari belirlenmistir. Bu konu ile ilgili az
caligmaya rastlanmig ve bu c¢alismalarda siilfonamit grubu antibiyotiklerin sulu
ortamda notral pH’da elektrokimyasal davramislarinin incelendigi goriilmiistiir.
Bilindigi gibi su, HPLC i¢in yeterli bir ¢oziicii degildir ve HPLC’de hareketli faz
olarak su-organik modifiyer ikili karisimlar1 tercih edilmektedir. Bu nedenle bu tez
calismasinda farkl yiizdelerde su-asetonitril ikili karisimlarinda Britton-Robinson
tamponlar1 hazirlanmis ve bu ortamda pH standardizasyonu uygulanarak secilen
siilfonamit grubu bilesiklerin elektrokimyasal davranislarinda, asetonitril derisiminin

ve ortam pH’sinin etkisi incelenmistir.

Siilfonamitlerin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesinde Oncelikle asiri
yiikseltgenmis polipirol (OPPy) modifiye kursun kalem calisma elektrodu (KKE)
kullanilmistir. Bir sonraki asamada siilfonamitlerin segici olarak tayin edilebilmesi
amaciyla elektrokimyasal molekiiler baskilama teknigi kullanilarak her bir
siilfonamit grubu bilesigi i¢in asirt yiikseltgenmis polipirol elektrotlar hazirlanmistir.

OPPy ve molekiiler baskilanmis OPPy modifiye elektrotlar (MIP-OPPy) ile elde



edilen sonuglar karsilastinlarak elektrotlarin = siilfonamitlere kars1 secicilikleri
incelenmistir. Kursun kalem elektrot yiizeyinde polipiroliin
elektropolimerizasyonunda, = molekiiler =~ baskilanmis  polipirol  filmlerinin
hazirlamasinda ve polipirol filminin asinn yiikseltgenmesi isleminde doniisiimlii
voltametri yontemi (CV); siilfonamitlerin elektrokimyasal davranislarinin
belirlenmesinde diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemi kullanilmistir. Oncelikle
piroliin elektropolimerizasyonu ve siilfonamitler varhgmnda piroliin eszamanl
polimerlestirilmesi i¢in optimum kosullar (uygulanan gerilim, tarama sayisi,

siilfonamit derisimi) belirlenmistir.

Siilfonamitlerin kromatografik analizleri, elektrokimyasal davraniglarin incelendigi
farkli oranlardaki asetonitril-su ikili karisimlarinda ve farkli pH’larda hazirlanan
Britton-Robinson tamponlarda ECD-HPLC sistemi ile gerceklestirilmistir.

Analizlerde polipirol, potansiyometrik dedektor olarak kullanilmistir.

Elektrokimyasal ve kromatografik caligmalar sonucunda belirlenen optimum
kosullarda siilfometaksazol iceren ila¢ tabletinde her iki yontem ile bu bilesigin

tayini gerceklestirilmistir.

1.1. Siilffonamitler

Siilfonamitler, genis spektrumlar1 nedeniyle ¢ok sayida endikasyonda uzun yillardan
beri tek baslarina kullanilabilen antibakteriyel ilaclardir. Gram (+) ve gram (-)
mikroorganizmalara kars1 yiiksek aktivite gosterirler. Penisilin ve diger
antimikrobiyal ilaglarin elde edilmesi ve bakterilerin direng¢ kazanmasiyla
siilfonamitlerin enfeksiyon tedavisindeki kullamimlar azalmistir. 1970’11 yillarda
trimetoprim, tetroksoprim ya da pirimetamin gibi dihidrofolat rediiktaz
inhibitorleriyle siilfometaksazoliin kombinasyonu ile siilfonamitler spesifik
enfeksiyonlarda yeniden kullanilmaya baslanmistir. Bu bilesikler giiniimiizde
ozellikle iiriner kanal ve solunum yolu enfeksiyonlarinda, hayvan hastaliklarinin

tedavisinde ve 6n korunmasinda yaygin olarak kullamlmaktadirlar (Ozalp, 2002).



Gerhard Domagk ve arkadaslar1 1935 yilinda prontosil ((4-(2,4-Diamino-fenilazo)-
benzensiilfonamit) adli kirmizi azo boyasmmin in vivo aktivitesi oldugunu
belirlemisler ve kan zehirlenmesinde tedavi amaci ile kullanmiglardir. Bu caligmalar
ile Domagk, 1939 yilinda Nobel bilim 6diilii almistir. Tedavinin basarili olmasiyla
sillffonamit grubu igeren prontosilinin kemoterapik etkisi {izerine arastirmalar
artmistir. 1936 yilinda prontosilinin antibakteriyel etkisininin, rediiktif hidrolizi ile
olusan siilfonilamitden kaynaklandig1 saptanmistir. Devam eden calismalarda bugiine
kadar 5000’den fazla siilfo ilact sentezlenmis fakat giiniimiizde bunlardan sadece 33
tanesi genel ila¢ kullanimina sunulmustur. Prontosilden siilfonamit olusumuna iligkin

reaksiyon Sekil 1.1°de verilmistir.

N—/—N SOQNH 3
NH; NH; Prontosil
Bakteri Reditktaz
NH-
+ NI-J S05NH»
H-N NH;

Siilfonilamit

Sekil 1.1. Prontosilden siilfonilamit olusum reaksiyonu

Siilfonamitler arilsiilfonil kloriirlerin amonyak, birincil amin yada ikincil aminlerle
etkilestirilmesiyle elde edilirler. Siilfonamitlerin sentez reaksiyonu Sekil 1.2°de

verilmistir.
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Sekil 1.2. Siilfonamitlerin sentez reaksiyonu

Siilfonamitler agizdan alindiginda sindirim kanalinda iyi emilirler ve alindiktan 2-4
saat sonra en yiiksek plazma diizeyine erigirler. Viicut sivilarina ve dokularina iyi
dagilirlar. Siilfonamitlerin viicuttan atilim1 biiylik oranda bobrekler araciligiyla olur.
Bu bilegikler yarilanma omiirlerine gore (ilacin yarisinin atilmasi igin gerekli zaman)

3 gruba ayrilirlar.

Bunlar:
1) Kisa etkili olanlar (yarilanma émiirleri 10 saatin altindadir)
2) Orta etkili olanlar (yarilanma omiirleri 10-24 saat arasindadir)

3) Uzun etkili olanlar (yarilanma 6miirleri 24 saatin iistiindedir)

Kisa etkili olanlar bobreklerden hizli atilirlar. Uzun etkililerin ise bobreklerden
atilimi1 ¢ok yavastir ve haftada bir alinmalari yeterli plazma diizeyi saglar (Ozalp,

2002).

1.1.1. Siilfonamitlerin Kimyasal Yapilar1 ve iyonlasma Sabitleri

Siilfoamitler genellikle beyaz renkli, ac1 tatda ve kristalize toz halindedirler. Serbest
asit formlar1 suda ¢oziinmez, etanol ve asetonda kismen ¢oziiniirler. Bu bilesiklerin
sodyum tuzlarimin sudaki ¢oziiniirliikkleri fazladir. Safrada ve serum gibi biyolojik
sivilarda yiiksek c¢oziiniirliige sahiptirler. Siilfonamitler kimyasal olarak kararh
bilesiklerdir. Siilfonamitlerin asit baz oOzellikleri pH’a bagimli ¢o6ziiniirligiind,
antibakteriyel  aktivitesini ve farmakokinetik Ozelliklerini  etkilemektedir.

Siilfonamitler, protonlanmis formlarinda oldukga aktiftirler (Dogu, 1994).



Siibstitiie siilfonamitler, aromatik amino grubu azotu ve amido grubu azotu iizerinden
siibstitiisyonlarla hazirlanirlar. Amido grubu azodunun siibstitiisyonu sonucu olusan

siilfonamit tiirevleri antibakteriyel aktiviteye sahiptir ve bu bilesikler ila¢ olarak

kullanilmaktadirlar.
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Sekil 1.3. Siilfonamitlerin genel yapisi

Siilfonamitlerin iyonlagma sabitleri ile bakteriostatik aktiviteleri arasinda onemli bir
iliski oldugu bilinmektedir. Siilfo grubu ilaglarin iyonik formu, nétral formundan
daha aktiftir. Siilfonamitlerin yapi-aktivite iliskileri incelendiginde, pK, degeri 7
civarinda (fizyolojik pH) olan siilfonamitlerin optimum etki gosterdikleri
belirlenmistir. pK, degerinin azalmasi, fizyolojik pH’da anyonik formda bulunan ilag
miktarin1 ve dolayisiyla ilacin etkinligini artirir. pK, degerleri 5 ile 9 arasinda olan
siilfo grubu ilaglar etkin olarak kullanilabilmektedirler. Bu pK, degerleri siilfonamit

yapisinda amido grubu iizerindeki R-grubunun degismesiyle saglanmaktadir.

Siilfonamitler, SO, grubunun indiiktif etkisinden dolay1 amfoterik 6zellik gosterirler

ve iyonlagma adimlar Sekil 1.4’de verilen tepkimedeki gibidir.

Ka, Ka,

S0,-N—R SOE—]TI—R SO,-N—R
T
H H

Sekil 1.4. Siilfonamit grubu bilesiklerin iyonlagsma adimlari

Ka, siilfonamit bilesiklerindeki aromatik amin (H3N(+)—C6H4—SOZ—NH—R) grubunun,
Ka ise siilfonik asit (H,N-CgHy4-SO,-NH-R) grubunun iyonlagmasina aittir.



Siilfonamit grubu bilesiklerinin pK,; ve pK, degerleri sirasiyla 2-3 ve 5-8
arasindadir. pH, 3’ten kiiciik oldugunda bilesik protonlanmis formda (H3N(+)—C6H4—
SO,-NH-R); pH, 3-5 araliginda H,;N-C¢Hy-SO,-NH-R formunda bulunur. Daha
yilksek pH’larda ise anyonik (H,N-CgH4-SO,-NO-R) formdadir. Bu grup iginde

sadece grubun en basit iiyesi olan siilfonilamidin pK, degeri 10 civarindadir.

Siilfonamit grubu baz1 bilesiklerin su ortaminda kapiler elektroforez yontemi (Lin
vd., 1997) ile ve farkli yiizdelerdeki su-asetonitril ikili karigimlarinda DAD
dedektorlii HPLC yontemi (Sanli, 2007) ile belirlenen pK,, ve pK,, degerleri

sirasiyla Cizelge 1.1 ve 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Baz siilfonamitlerin suda kapiler elektroforez yontemi ile belirlenen
pKa1 ve pKy, degerleri

Bilesik PKa1 | pKa2
Siilfonilamit 2,40 | 10,40
Siilfodiazin 2,10 | 6,28
Siilfomerazin 2,17 | 6,77
Siilfometazin 2,28 | 7,42

Siilfomonometoksin | 1,98 | 5,96

Sulfometaksazol 1,83 | 5,57
Siilfotiazol 2,08 | 7,07

Cizelge 1.2. Baz siilfonamitlerin %50, 40 ve 30 asetonitril-su ikili karisimlarindaki
HPLC-DAD yontemi ile belirlenen pK,; ve pKy, degerleri

Bilesik %50 %40 % 30
pKal pKa2 pKal pKaZ pKal pKaZ
Siilfodiazin 2,94 | 7,45 2,03 |7,15 | 1,86 | 7,05
Siilffomerazin 2,84 | 8,24 |2,36 |7,90 | 1,80 | 7,48
Siilfometazin 2,80 | 8,61 | 2,26 |8,32 1,75 | 8,07

Siilfomonometoksin | 2,89 | 6,87 | 2,14 | 6,44 | 1,94 | 6,10
Siilfometaksazol 2,84 | 7,07 | 2,41 | 6,65 | 2,02 | 6,35
Siilfotiazol 2,81 | 7,99 | 2,18 | 7,78 | 1,57 | 7,62




Siilfonamitler, amido grubu azoduna baglanan R-gruplarinin sayisina gore primer,
sekonder ve tersiyer olarak siniflandirilirlar. Primer, sekonder ve tersiyer
siilfonamitlerin genel gosterimleri Sekil 1.5’de verilmistir. Bu yapilardan tersiyer

olanlar, iyonlagabilen protonlara sahip olmadigi i¢in asidik 6zellik gostermezler.
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Sekil 1.5. Primer, sekonder ve tersiyer siilfonamitlerin genel gosterimleri

Siilfonamitlerin yapis1 amitlere benzemekle beraber; amitlerde ki karbonil (CO)
grubu yerine siilfonamitlerde siilfonil (SO;) grubu bulunmaktadir. Siilfonamitler
amitlerden (pK,>14) daha kuvvetli, karboksilik asitlerden (pK, = 3-5) daha zayif
asitlige sahiptirler. Amitlerden daha asidik davranmasinin nedeni siilfonamitlerde
olusan konjuge bazin rezonans kararliligi gostermesidir (Sekil 1.6). Azot atomunun
oksijene gore elektronegatifliginin az olmasi, siilfonamitlerin karboksilli asitlere gore

daha zay1f asidik ozellik gostermesine neden olmaktadir.

Sekil 1.6. Siilfonamitlerin bazla etkilesmesi sonucu olusan iyonun rezonans sinir

formiilleri



1.1.2. Siilfonamit Grubu Bilesiklerin Tayini

Siilfonamit  grubu ilaglar  veterinerlik  uygulamalarinda yaygin  olarak
kullanilmaktadirlar. Bu ilaglarin uygun dozlarda kullanilmamas: et, siit ve yumurta
gibi hayvansal kaynakli gidalarda siilfonamit kalintilarinin olusmasma neden
olmaktadir. Insanlarin bu tiir gidalar tiiketmeleri durumunda siilfonamitlere karst
diren¢ kazanma riski ortaya cikacagindan, Avrupa Birligi hayvansal kaynakli
gidalardaki siilfonamitler icin maksimum kalmti limitini 100 ng/g olarak
belirlemistir. Bu nedenle insanlarin tiikettigi et ve diger hayvansal iriinlerdeki
siilfonamit kalintilarinin belirlenmesi biiyiik onem arz etmektedir. Hayvansal gida
iriinlerinde diisiik derisimde bulunan siilfo ilaclarin tayini icin hizli ve hassas

yontemlere ihtiyac duyulmaktadir (Zheng vd., 2004).

Siilfonamit kalintilarinin belirlenmesi icin ince tabaka kromatografisi (TLC), gaz
kromatografisi (GC), gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS), kapiler
elektroforez (CE), yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ve yiiksek
performansl sivi kromatografi-kiitle spektrometresi (HPLC-MS) gibi bir¢ok yontem
kullanilmaktadir. UV, DAD ve florometrik dedektorlerin kullanildigt HPLC yontemi,
siilfo grubu ilaglarin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Cross ve Cao,

1998; Jen vd., 1998; Stoev ve Michailova, 2000; Hela vd., 2003).

Siilfonamit grubu ilaglarin tayini icin elektrokimyasal dedektorlii (ECD-HPLC)
yiikksek performansh sivi kromatografisinin kullanildig1r az sayida c¢alisma vardir.
Elektrokimyasal dedektor sistemlerinde genellikle amperometrik yontemler

kullanilmistir (Rao vd., 2000; Preechaworapun vd., 2005).

Siilfonamitlerin yiikseltgenme davraniglar1 doniisiimlii voltametri, kare dalga
voltametri, diferansiyel puls voltametri yontemleri kullanilarak incelenebilir. Bu
yontemlerle yapilan caligmalar genellikle su ortaminda ve bu ortamin kendine 6zgii
tamponlart olan Britton-Robinson tamponlarinda gergeklestirilmis ve calisma
elektrodu olarak camsi karbon, elmas veya platin kullamilmistir (Msagati ve Nigila,

2002).



1.2.iletken Polimerler

fletken polimerler ¢ok onceleri degisik metotlarla sentezlenmis fakat iletkenliklerinin
farkina varilamadigi i¢cin onemsenmemistir. 1980’den sonra ise bazi polimerlerin
iletken ozellik gostermelerinin belirlenmesi ile birlikte iletken malzeme olarak da

kullanilabilecekleri arastirilmaya baslanmistir.

Shirakawa’nin poliasetileni (PA) sentezleyerek katkilama yoluyla iletkenliginin
biiylik oOlciide arttifini belirlemesi iletken polimerlerle ilgili ilk onemli c¢alismay1
olusturmustur (Ito ve Shirikawa, 1974; Chiang vd., 1977). O zamandan bu yana
polianilin  (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PTh), polifuran (Pfu),
poli(parafenilen) (PPP) ve polikarbizol gibi iletken polimerler bir¢ok uygulamada
kullanilmak iizere sentezlenmistir (Syed vd., 1991; Meijer, 1996; Wang vd.; 2001,
Saxena vd., 2003). Sekil 1.7’de baz1 iletken polimerlerin genel yapilari

goriilmektedir.
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Sekil 1.7. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Sentetik metal olarak da adlandirilan iletken polimerlerin, inorganik yari-iletken

metallere gore daha hafif ve elektrokimyasal davranislarinin farkli (elektrokimyasal



olarak tersinir) olmasi; bunun yan sira bilim ve teknoloji alanindaki hizli gelismelere
paralel olarak yeni malzemelere ihtiya¢c duyulmasi bu polimerlerle ilgili calismalarin

artmasinda itici bir gii¢ olmustur.

Polimerler yalitkan malzemelerdir veya cok diisiik elektriksel iletkenlige sahiptirler.
[letken polimerler ise yapilarinda, konjuge m-elektron iskeletine sahip olmalarindan
dolayi elektriksel iletkenlik, diisiik enerjili optik gecis, diisiik iyonlasma potansiyeli

ve yiiksek elektron afinitesi gibi elektronik 6zelliklere sahiptirler (Gerard vd., 2002).

Doymus hidrokarbonlar sp3 hibridi iceren tetragonal yapidadirlar ve karbonun biitiin
elektronlar1 dort hibrit orbitaline yerlesmis durumdadir. Bu orbitallerin Grtiismesi ile
olusan karbon-karbon (C-C) tek baginda elektronlar uyarmak i¢in oldukga yiiksek
enerji gerekir (7-10 eV). Bu nedenle genis band araligia sahip olan bu bilesikler
yalitkandirlar. sp® ve sp hibrit orbitallerinin bulundugu ikili ve ii¢lii baglarda,
hibritlesmeye katilmayan elektronlar: iceren p orbitalleri de vardir. Bu orbitallerin

ortiismesiyle olusan 7 bagindaki elektronlar metalik iletkenlige neden olur.

Konjuge polimerler yasak enerji araliklar1 (1,5 eV) bakimindan yan iletken 6zellik
gosterirler ve bu polimerlerin iletkenlikleri kimyasal veya elektrokimyasal yollarla
degistirilebilmektedir. Yiikseltgenme veya indirgenme yoluyla gerceklestirilen bu
isleme, inorganik yar iletkenlerdeki katkilama (doping) islemine benzemesi
nedeniyle ayni isim verilmektedir. Notral poliasetilenin iletkenlik degeri yar iletken
mertebesinde iken, AsFs ile katkilandiginda 10’-10® kat artmakta ve metalik
iletkenlerin diizeyine ulagmaktadir (Chiang vd., 1977). Baz1 konjuge polimerlerin
iletkenliklerinin AsFs, I, gibi maddelerle kimyasal veya elektrokimyasal yollarla
katkilandiklarinda arttign goriillmiistir (Sun vd.,1997). Sekil 1.8’de bazi iletken
polimerlerin iletkenlikleri metaller, yar1 iletkenler, yalitkanlar ve bazi yalitkan

polimerler ile karsilastirilarak verilmistir (Chandrasekhar, 1999).
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Sekill.8. Iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yar1 iletken ve yalitkanlarla
karsilastirilmas1 (PA: Poliasetilen, PPP: Poliparafenilen, PTh: Politiyofen, PPy:
Polipirol, PANI: Polianilin)

1.2.1. iletken Polimerlerde iletkenlik Teorisi

Poliasetilen, polianilin ve polipirol gibi konjuge polimerlerin optik absorpsiyon
calismalar sonucunda, bu polimerlerin degerlik bandim iletkenlik bandindan ayiran
yasak enerji araligimin yarn iletkenlerde oldugu gibi 1,4-3 eV arasinda oldugu
anlasilmistir. Bir yan iletkende elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina
cikmasi ile sistemin yapisi degismez. Konjuge cift bag yapisina sahip polimerlerde
ise elektronik uyarma, orgiiniin relaksasyonuna neden olmaktadir. Polimerlerde iki
tiir yapisal relaksasyon oldugu kabul edilmektedir. Birincisi polimer zinciri boyunca
olusan tek diize relaksasyon, ikincisi ise lokal olarak yapisal deformasyona neden
olan relaksasyondur. Bunlarin sonucunda polimer zinciri {izerinde serbest radikal
(soliton) olarak isimlendirilen farkli spin-yiik konfigrasyonuna sahip hata merkezleri
olusturulabilmektedir. Sekil 1.9’da olusabilecek hata tiirleri, poliasetilenin yapisi
tizerinde iletkenlik teorilerinde kullanilan kati hal fizigi terimleri (solda) ile kimyasal

isimlendirmeler (sagda) birlikte verilerek gosterilmistir (Roth vd., 1987).

11
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Sekil 1.9. Konjugasyon hatalarinin poliasetilen iizerinde gosterimi

Katkilama sonucu olusan solitonun enerji diizeyi, poliasetilenin yasak enerji

araliginin ortasinda yer alir. Poliasetilen ve diger konjuge polimerlerde katkilama ile

polaronik hatalar da olusur ve polaronun elektronik enerji diizeyleri yasak enerji

araliginda simetrik olarak, iletkenlik ve degerlik bandina yakin konumlarda bulunur.

Katki maddesinin fazla eklenmesi durumunda veya elektrokimyasal olarak katkilama

miktarinin dolayisiyla polaronlarin derisimi daha da artirilirsa, polaronlar kendi

aralarinda etkileserek bipolaronlart olustururlar. Soliton tiirii hatalarin sadece zincir

boyunca aktariminin miimkiin olmasina karsilik, bipoloranik hatalarin bir zincir

izerinden digerine atlayabilecekleri belirtilmistir. Sonug olarak katkilama ile yasak

enerji araligindaki enerji diizeylerine yerlesen soliton, polaron ve bipolaron gibi

yapilar polimerlere iletkenlik kazandirmaktadir (Aydin, 2002).

12



1.2.2. Tiletken Polimerlerin Uygulama Alanlar

Temel arastirmalar ve iletken polimerlerle ilgili olas1 uygulamalarin degerlendirildigi
akademik ve endiistriyel laboratuvarlarin sayisinin artmasi bu alanin disiplinler arasi
oldugunu gostermektedir. Iletken polimerlerin en 6nemli kullanim alanlarindan biri
doldurulabilir pillerdir. Poliasetilenin elektrokimyasal yontemlerle hem anyonik hem
de katyonik olarak katkilanabileceginin bulunmasi ile bu polimerlerin doldurulabilir
pillerde elektrot malzemesi olarak kullanimi gergeklestirilmistir. Ancak poliasetilen
pilinin hava oksijeni ile bozundugu ve termal kararliligimnin katkilama ile azaldigi
saptanmistir (Malhotra vd., 1986). Polipirol, politiyofen ve polianilin, havada daha
kararli olduklarindan doldurulabilir piller i¢in elektrot malzemesi olarak poliasetilene
gore daha fazla tercih edilmektedir. Iletken polimerlerden yapilan piller daha uzun
Omiirlidiir, sarj edilebilir ve 50 mA/cm’ iizerinde akim yogunlugu, 10 Watt-h/kg
enerji yogunlugu olustururlar. Bunun yaninda bu malzemelerin elektronikte ve

elektrokimyasal ¢alismalarda 6nemli uygulamalari1 bulunmaktadir.

Iletken polimerler fotoelektrokimyasal hiicrelerde elektrot malzemesi olarak da
kullanilabilmektedirler. Elektrokimyasal polimerizasyonla hazirlanmis politiyofen,
giines 15181 ile etkilestirildiginde O©nemli miktarda fotoakiminin olustugu
gozlenmistir. Ayrica fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanillan yar1 iletken
elektrotlar veya tozlar yerine, iletken polimerler ile kaplanan yari-iletken elektrotlar
kullanildiginda istenmeyen fotokorozyon olaymin 6nlendigi bulunmustur (Malhatro
vd., 1986). Buna ek olarak iletken polimerlerin yapisina girebilen ve goriiniir bolgede
15181 absorplayan bir boyar madde ile elektrot tepkimesi hassaslastirilabilmekte ve
giines enerjisi ile daha verimli bir sekilde hidrojen gaz iiretilebilmektedir. Bu tiir bir
uygulamada polipirolle kapli TiO, lizerine anyon halinde yerlestirilen floresin
yardimiyla fotokatalik yoldan hidrojen olusumu gergeklestirilmistir (Yildiz vd.,
1989).

Elektrokromik devreler polimerin elektrokimyasal tepkimesine dayanir. PPy, PTh ve

PANI iceren bu devreler hafiza elemani olarak kullanilmaktadir (Gazard 1986;
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Heinze vd., 1990). iletken polimerlerin ayrica mikroelektronik sistemlerde diyot,

kapasitor ve transistor yapiminda kullanildigi bilinmektedir (Friend, 1993).

fletken polimerlerin diger bir uygulama alani ise nem sensorii, gaz sensorii ve
radyasyon dedektorii iiretimidir. Yapilan calismalarda vakumla olusturulmus
polianilin ince filmlerinin, gaz sensorii 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir (Dhavan vd.,
1997). Metal-polimer etkilesimi, elektriksel iletkenlik, optik absorpsiyon ve
elektriksel kapasitans, gaz molekiillerinin varligindan etkilenmektedir. Bu sonuglar
CO, NHj, HCl ve HCN gibi gazlara karsi sensorlerin gelistirilmesinde onciiliik
etmistir. Polianilin temelli gaz sensorleri ucuz ve bu gazlara kars1 yeterli miktarda
secicidir. Politiyofen ve polifuran da nem sensorii, radyasyon dedektorii ve gaz
sensOril olarak kullanilmaktadir. Sensorler aym zamanda HCI katkilanmis polibenzil

ve poliporgilamin kullanilarak da hazirlanabilmektedir (Kumar vd., 1998).

Iyon secici elektrotlar (ISE) elektrokimyasal sensorlerin en eski ve en iyi
tanimlanmis  grubudur. Temel olarak bu sensorler, amperometrik veya
potansiyometrik yontemlerde kullanilirlar. Bugiine kadar biyosensor yapiminda
polipirol (Foulds ve Lowe, 1988), polianilin (Cooper ve Hall, 1992), politiyofen
(Vedrine vd., 2003) vb. pek ¢ok iletken polimer kullanilmistir. Bununla beraber pek
cok biyolojik bilesenle uyumlu olmasi, sulu c¢ozeltilerde diisiik yiikseltgenme
geriliminde kolayca polimerlesmesi, yiiksek kimyasal kararliligi, yiiksek elektriksel
iletkenligi, diisik monomer maliyeti vb. Ozelliklere sahip olan polipirol ve
tiirevlerinin biyosensor uygulamalarinda kullanimi oldukga caziptir (Diaz vd., 1981;
Singh vd., 2004; Ozcan ve Sahin, 2007; Ozcan vd., 2007). Son yillarda kat: temash
polimerik iyon secici elektrotlar, bir¢ok iyonun tayininde kullamilmaktadir. Bu
elektrotlarin s1v1 temash iyon segici elektrotlara gore en onemli avantaji, ¢cok diisiik
derigsimlerde (10'10—10’12 M) cevap zamaninin ¢ok hizli olmasidir (Sutter vd., 2004).
Ayrica iletken polimerler membran teknolojisinde de 6nemli kullanim alanlarina
sahiptirler. Ozellikle polianilin ve tiirevlerinin kimyasal oksidasyon ile membran
matriksi icinde elde edilmesi ve iyon degistirici membranlar olarak da iyi bir
afiniteye sahip olmast yiiziinden kompozit membranlarin hazirlanmasinda

kullanilmaktadir (Nagarele vd., 2004; Gupta vd., 2004; Kir vd., 2006).
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1.2.3. iletken Polimerlerin Sentezi

fletken polimerlerin sentezi icin bircok yontem vardir. Bunlar:
Kimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon

Fotokimyasal polimerizasyon

Plazma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu

Katihal polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu

Metatez polimerizasyonu

©° ® N AU R w DN

Coziiniir prekiirsor polimerizasyonu

10. Piroliz

Kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon, iletken polimerlerin sentezinde en
yaygin olarak kullanilan yoOntemlerdir. Kimyasal polimerizasyonda monomerler,
uygun sicaklik ve basing araliginda yiikseltgeyici 6zelligi olan reaktifler ile ¢ozelti
icerisinde polimerlestirilirler. Bu yontemde, elektrokimyasal polimerizasyondan
farkli olarak monomer derisimi fazladir. Kimyasal polimerizasyondaki diger bir fark
ise, baglangicta coziinebilir ve islenebilir polimerin sentezlenmesi ve daha sonra
kimyasal olarak katkilanarak bu polimerlere iletkenlik kazandirilmasidir. Polimerin
elde edildigi ¢ozelti ortami, polimerin yapisimi direkt olarak etkilemektedir. Tiim
konjuge polimerler kimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenebilirler (Kumar

ve Sharma 1998; Malinauskas, 2001; Gok vd., 2004).

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile iletken polimerler dogrudan elektrot
yiizeyinde olusturulurlar ve buradan siyrilarak alinirlar.  Elektrokimyasal
polimerizasyon islemi doniisiimlii voltametri, potantiostatik (sabit gerilimde) ve
galvanostatik (sabit akimda) yontemler kullanilarak gerceklestirilebilir. Genellikle
potantiostatik yontemler ince filmler elde etmek i¢in, galvanostatik kosullar ise kalin
filmler elde etmek i¢in tercih edilmektedir. Bu yoOntemlerle polimer sentezinde

calisma, referans ve karsit elektrotlardan olusan iiclii elektrot sistemi ve destek
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elektrolit iceren tek veya cift bolmeli hiicreler kullanilir. Calisma elektrodu olarak
genellikle C, Pt, Au, SnO,, ITO; karsit elektrot olarak Pt, Au, Ni; referans elektrot
olarak ise doygun kalomel elektrot (SCE) ve Ag/AgCl elektrot kullanilmaktadir.
Destek elektrolit secimi ¢oziiniirlilk, ayrisma ve niikleofilik 6zelliklere sahip olma
kriterlerine dayanir. R4NX tipi kuaterner amonyum tuzlar1 (R: alkil, aril radikali ve
X=CI, Br, I, ClO4, BE4, PFy, CF3SO35°, CH3CsH4SO5) aprotik ¢oziiciilerde kolay

¢Oziindiigli i¢in susuz ortamlarda kullanimlar tercih edilir.

Elektrokimyasal yontem basit olmasi, elektrot yiizeyindeki polimerizasyonun hizli
gerceklesmesi ve katki iyonu olarak, genis bir anyon ve katyon secenegine sahip
olmasi nedeniyle diger polimerizasyon yontemlerinden daha cok tercih edilmektedir.
Bu yontem kullanmilarak PPy, PTh, pirol ve polianilin/polimerik asit kompozitleri
sentezlenebilir (Kumar ve Scharma, 1998; Sahin vd., 2004).

Diisiik anodik yiikseltgenme potansiyeline sahip ve elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarina karsi duyarli bilesiklerle elektrokimyasal polimerizasyon yontemi
kullanilarak iletken polimerler sentezlenebilmektedir. Cizelge 1.3’de bazi aromatik

bilesiklerin yiikseltgenme potansiyelleri verilmistir.

Cizelge 1.3. Baz1 aromatik bilesiklerin yiikseltgenme potansiyelleri

Monomer Yiikseltgenme Potansiyeli, V (SCE)
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Terpirol 0,26
Tiyofen 2,07
Bitiyofen 1,31
Tertiyofen 1,05
Azulen 0,91
Piren 1,30
Karbazol 1,82
Anilin 0,71
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fletken polimerlerin sentezinde elektrokimyasal —polimerizasyonun kimyasal

polimerizasyona gore bazi avantajlar vardir. Bunlar:

1. Tepkime oda sicakliginda gergeklesir.

2. Uygulan gerilim veya akim degistirilerek film kalinlig1 kontrol edilebilir.

3. Polimer filmleri dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulur.

4. Homojen polimer filmleri elde edilir.

5. Istenilen iyon ile polimer katkilanmasi, film olusumu ile es zamanl olarak
gerceklestirilebilir.

6. Kopolimerler ve as1 kopolimerleri elde edilir.

7. Saflagtirma islemlerine gerek yoktur.

Fotokimyasal ve plazma polimerizasyon sentez yontemleri de iletken polimer
filmlerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Polipirol filmi, baglatict olarak
tris(2,2-bipiridil rutenyum) kompleksinin kullanildigi fotokimyasal polimerizasyon
yontemi ile sentezlenmistir. Bu yOntemin avantaji, istenilen her yiizeyde
polimerizasyon  reaksiyonunun  kontroliiniin  kolay  olmasidir.  Plazma
polimerizasyonu yontemi ile 50-100 A° kalinliginda ¢ok ince tabakalar elde
edilebilmektedir. Bu yontemle elde edilen polimer filmler, genellikle ¢apraz baglidir
ve oldukca yliksek sicakliklara ve kimyasallara karsi dayaniklidir (Saxena ve

Malhotra, 2003).

fletken polimerler diger sentez yontemleri de kullanilarak da hazirlanabilir. Ancak bu
yontemlerin  ¢ogu, zaman alicidir ve pahali kimyasallarin = kullanimim

gerektirdiginden daha az tercih edilmektedir (Kumar ve Sharma, 1998).

1.2.4. iletken Polimerlerin Karakterizasyonu

fletken polimerlerin herhangi bir teknolojik uygulamada kullaniminlarindan 6nce
karakterize edilmesi Onemli bir asamadir. Bir polimerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin incelenmesinde GPC (jel gecirgenlik kromatografisi), termal,

spektroskopik ve mikroskopik yontemler gibi deneysel teknikler yaygin olarak
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kullanilmaktadir (Saxena ve Malhatro, 2003). Iletken polimerlerde molekiiler
yapilarin ve etkilesimlerin incelenmesi igcin kullanilan spektroskopik yontemler,
konjuge polimerlerin yapisindaki yiik transfer davranislart hakkinda 6nemli bilgiler
vermektedir. Raman ve UV-goriiniir. spektroskopi en ¢ok kullanilan spektroskopik
yontemlerdir. Elektromanyetik radyasyon spektrumunun UV-goriiniir bolgesindeki
15181 absorpsiyonu, iletken polimerlerin yiikseltgenme durumlarina karsi oldukca
duyarhidir. Isik absorpsiyonu degerlik ve iletkenlik bandi arasinda elektronik gecise
neden olur ve UV-goriiniir spektrumundaki spesifik absorpsiyon pikleri, yiik
taginiminin ve sayisinin bir gostergesidir. Raman spektroskopisi iletken polimerlerin
kimyasal kararliliginin incelenmesi i¢in kullanilmaktadir (Wallace vd., 2003). Sulu
elektrolit icerisine daldirilan p-toluen siilfonat ile katkilanmis polipirole, +0,8 V
gerilim uygulandiginda polimerin tersinmez kimyasal bozunmaya ugradigi Raman

caligmalar ile ispatlanmistir (Pud, 1994).

Infrared (IR) ve niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopi yontemleri de
konjuge polimer yapilarmin aydinlatilmasinda  kullanilmaktadir.  Ornegin
elektrokimyasal olarak sentezlenen polipirolin C-NMR verileri, polipirol
filmlerinde o-o baglarinin varligimi gostermistir (Tanaka vd., 1991). (3-siklohekzil)
tiyofen ve (3-n-hekzil)tiyofen monomerlerinden sentezlenen kopolimerin yapis1 IR
ve NMR caligsmalan ile dogrulanmistir. Kopolimerin IR spektrumunda gézlenen
pikler, monomerlerin kopolimerizasyonunu ispatlamaktadir (Kaneto vd., 2002).
Asidik ortamda FeCls, (NH4)2S:05 ve K,Cr,O; yiikseltgen maddeleri kullanilarak
kimyasal polimerizasyon yontemi ile sentezlenen substitiie polianilinlerin [(poli(2-
floroanilin), poli(2-kloroanilin), poli(2-bromoanilin), poli(2-iyodoanilin)] elektriksel
ve yapisal Ozellikleri iizerine aromatik halkadaki halojen atomlarimin etkisinin
incelendigi calismada, polimerler FT-IR, UV-goriiniir spektroskopi, diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC), termogravimetrik analiz (TGA) ve iletkenlik Sl¢iimleri
(four-probe teknigi) kullanilarak karakterize edilmistir. UV-goriiniir spektrumlart,
aromatik halkaya bagli halojen atomlarinin degismesiyle T— T gecislerine ait dalga
boylarinda kaymalarin oldugunu gostermistir. Polimerlerin iletkenlik degerlerinin

yiikseltgen madde ve halojen gruplarina bagli olarak degistigi gdzlenmistir ve en
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yiiksek iletkenlik degeri (NH4),S,03 kullanilarak sentezlenen poli(2-kloroanilin) i¢in
bulunmustur (Gok vd., 2004)

fletken polimerlerin morfolojik yapilar1 optik mikroskop, SEM, STM ve AFM
yontemleri kullanilarak aydinlatilmaktadir. NOj3', F, ClO4, BF, ve CH3CgH4SO3
gibi farkli anyonlan igeren polipirol filmlerinin yiizey morfolojisi iizerine yapilan
calismalar, polipirol yiizeyinin elektrolitin yapisindan etkilendigini gostermistir

(Diaz vd., 1981).

Dort farkli elektrolit (p-toluensiilfonat, dodesilsiilfat, polistirensiilfonat ve perklorat)
cozeltisinde elektrokimyasal olarak biriktirilen polipirol filmlerinin elektriksel ve
morfolojik ozellikleri, akim duyarli AFM teknigi kullanilarak incelenmistir. Elde
edilen veriler, polipirol filmlerinin morfolojik yapisinin elektrolit, akim yogunlugu
ve polimerizasyon zamam parametrelerinden etkilendigini gostermistir (Han vd.,
2005). Ayrica polimerlerin iletkenlikleri de cesitli iletkenlik Olciim teknikleri

kullanilarak tayin edilmektedir.

1.2.5. iletken Polimerlerin Katkilama islemleri ve Katki Maddeleri

fletken polimerlerin yari iletken bant yapisinin, elektronik uyarilmaya veya elektron
katilmas1 ve ayrilmasina izin vermesi bu polimerlerin en 6nemli Ozelliklerinden
biridir. Degerlik bandindan iletkenlik bandina elektronlarin  uyarilmasi,
fotoliiminesans ve dogrusal olmayan optiksel 6zellikler gibi karakteristik uyarilmig
hal 6zelliklerine neden olur. Diger taraftan kimyasal ve diger yiikseltgenme islemleri
sonucunda polimer zincirinde yiikler olusur. Bu yiikler polimerdeki monomer
birimleri iizerinde kuvvetlice delokalize olmuslardir. Ayni zamanda bu yiikler,
polimerin  geometrisinin  relaksasyonuna neden olduklar1 ic¢in istenilen

konformasyonun olugmasini saglarlar.

Kimyasal tiirlerin neden oldugu yiikseltgenme sonucunda pozitif yiiklii polimer

meydana gelir ve yapiya anyon girer. Aymt sekilde indirgenme ile olusan negatif
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yiiklii polimer yapisina katyon baglanir. Bu islem genel olarak asagidaki gibi

gosterilebilir. Burada M ve A sirasiyla katyon ve anyonu ifade etmektedir.

PPy + MCIO, — PPy*ClO,” M~ (yiikseltgenme)

PAc + NaA — Na"PAc + A~ (indirgenme)

Hem yiikseltgenme hem de indirgenme islemi polimere iletkenlik ozelligi
kazandirmaktadir. Degerlik veya iletkenlik bandina elektronlarin katilmasi veya
uzaklagmasi sonucunda polimerlerin iletkenlikleri, CdSe ya da silikon gibi inorganik
yar1 iletkenler seviyesine ulasir. Iletken polimerlerin anyonlar ile kimyasal
yiikseltgenmesi veya katyonlar ile kimyasal indirgenmesine katkilama islemi,
polimer yapisina katilan karsit iyonlara (katyon/anyon) ise katkilama maddesi adi
verilmektedir. Cizelge 1.4’de yaygin olarak kullanilan katkilama maddeleri
goriilmektedir. Katkilama maddeleri polimerin sentezi sirasinda ortama ilave
edilebilecegi gibi sentezlendikten sonra da kimyasal veya elektrokimyasal olarak
yapiya katilabilir. Katki maddeleri ClO, ve Na® gibi kii¢iik anyonlar veya
polielektrolitler olarak bilinen poli(stiren siilfonik asit) ve poli(vinil siilfonik asit)

gibi biiyiik polimerik tiirler olabilir.

Cizelge 1.4. Yaygin olarak kullanilan katki maddeleri

Anyonik Katki Maddeleri Katyonik Katki Maddeleri
Kloriir (CI') Proton (H;0")
Perklorat (C104) Sodyum (Na®)
Tetrafloroborat (BF,)

p-toluen siilfonat (CH3CcHsSO3)

Triflorometan siilfonat (CF;SO3")

Hekzaflorofosfat (PF¢)

Polistirensiilfonat [-CH,CH(CgH4SO3)-],"

Katkilama islemi yapilmayan iletken polimerler (nétral durumda) genel olarak pristin

olarak adlandirilmaktadir. Yiikseltgenme veya indirgenmenin derecesine katkilama
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seviyesi denir. Katkilama seviyesi monomer birimine katkilanan iyon veya molekiil
orani olarak verilir ve mol yiizdesi veya mol kesri ile ifade edilir. Ornegin dort
monomer birimine karsilik bir katki anyonu igeren polimerin katkilama seviyesi 0,25
veya %25 dir. Polimer iizerindeki cesitli baskilardan dolay1 genellikle polimerin
katkilama seviyesinin 1:1 olmasi miimkiin degildir. Katkilama seviyesinin artmasi
daha fazla hareketli yiikiin olugmasin1 saglayacagindan polimerin iletkenligini de
artirmaktadir. Iletken polimer ve katkilama maddesi degistirilerek maksimum
katkilama seviyesi ve dolayisi ile daha yiiksek iletkenlik degerleri elde edilebilir.
Ornegin poliasetienin katkilama seviyesi %5-8 arasinda degismektedir. Cizelge
1.5°de bazi iletken polimerlerin maksimum katkilama seviyeleri ve iletkenlik

degerleri verilmistir.

Cizelge 1.5. Bazi iletken polimerlerin maksimum katkilama seviyeleri ve iletkenlik
degerleri

Maksimum katkhilama seviyesi .
Polimer Iletkenlik (S/cm)
(Katkilama maddesi)
Polipirol %33 (ClOy) 500
Politiyofen %30 (C10y4), %6 (PF¢) 10°
Polianilin %42 (CI) 200
Poli(p-fenilen) | %44 (Li*) 10°

Polimerlerin katkilanmasi i¢in cesitli yontemler kullanilabilir. Bunlar:
Gaz katkilama

Cozelti katkilama

Elektrokimyasal katkilama

Self katkilama

Radyasyon- uyarilma katkilama

AN

Iyon-degisim katkilama
Maliyetin diisik ve uygulamalarin kolay olmasindan dolay1 gaz, cozelti ve

elektrokimyasal katkilama yontemleri tercih edilmektedir. Gaz katkilama

yonteminde polimer, vakum altinda katkilama maddesinin buharia maruz birakilir.
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Cozelti katkilama islemi, katki maddesinin ve polimerin ¢6ziindiigii ¢oziiciiniin
kullanimin1 gerektirir. Elektrokimyasal katkilama yonteminde elektrot yiizeyine
kaplanmis iletken polimere pozitif bir gerilim uygulandiginda katkilama anyonu,
¢ozeltiden polimer tizerinde delokalize olan yiiklii kisimlarina dogru hareket eder ve
anyonik katkilama islemi gerceklesir. Bu isleme p-tiirii katkilama denir. Benzer
sekilde iletken polimere negatif bir gerilim uygulanirsa katyon, ¢ozeltiden polimere
dogru hareket eder ve bu sekilde gerceklesen katyonik katkilama n—tiirii katkilama
olarak adlandirilir. Asagidaki esitliklerde PPy ve poli(parafenilen) (PPP) ig¢in

sirasiyla p-tiirii ve n-tiirii katkilama islemleri goriilmektedir.

PPy + nLiClO, — (PPy)"" (ClO,)"” (anyonik katkilama)

PPP + nLi — (Li)," (PPP)"" (katyonik katkilama)

Elektrokimyasal katkilamada katki maddesi (yiikseltgen/indirgen), iletken polimerin
yiikseltgenmesi veya indirgenmesi icin gerekli redoks gerilimine sahip olmalidir.
Ornegin notral (pristin) poliasetilenin I, ile katkilanmasinda poliasetilenin
yiikseltgenmesi, I,/I' redoks gerilimi ile gerceklesmektedir. Pristin poliasetilenin I,
buharina aym sekilde pristin polipiroliin HCI buharina maruz birakilmasi sonucunda
sirasiyla I3” ve CI ile p-tiirii katkilanmig iletken polimerler meydana gelmektedir

(Chandrasekhar, 1999).

Polimerler, yiikseltgen/indirgen tiirler veya donor/akseptdor radikalleri ile
katkilandiklarinda iletkenlikleri farkli oranlarda artar. Poliasetilenin iletkenlik
degerinin metalik tiirler ile katkilandiginda 9-16 kat arttig1 goriilmiistiir. Polimerlerin
katkilanmas1 polimer zincirinde konjugasyon hatalarinin (soliton, poloron ve
bipoloron) olusmasma sebep olur. Iyot ile katkilanmus poliasetilenin X-ray
analizlerinden donor radikalleri ile katkilanma sonucu poliasetilendeki C-C bag
uzunlugunun arttigini; akseptor radikalleri ile katkilanma sonucunda ise azaldigi
gozlenmistir. Katki maddesinin yapist iletken polimerlerin kararliligini 6nemli
olciide etkilemektedir. Ornegin perklorik asitle katkilanmus poliasetilen oksijen ve
suya kars1 kararli olmamasina ragmen, sodyum floriir ile katkilanmig poliasetilen

oksijene kars1 kararlidir (Kumar ve Sharma, 1998).
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1.2.6. Polianilin (PANI)

Polianilin (PANI) 165 yil once ilk kez Runge tarafindan analiz siyahi olarak elde
edilmis ve daha sonra Fritzche tarafindan analiz edilmeye calisilmistir (Genies vd.,
1990; Pekmez, 1992). PANI ile ilgili yol gosterici ilk calisma, Jazefowicz ve
arkadaslan tarafindan yapilmis, daha sonra da farkli elektrokimya gruplan tarafindan

yogun olarak calisilmistir (Mac Diarmid vd., 1985; Genies vd., 1983; Sahin, 2000)

PANI, farkli yiikseltgenme formlarinda bulunur. Bu formlar l6koemeraldin
(tamamen indirgenmis veya sadece benzenoid amin yapilar1), emeraldin (nétral veya
kismen yiikseltgenmis veya kismen indirgenmis) ve pernigralindir (tamamen
yiikseltgenmis veya kuinoid imin yapilari). PANI yapisi, sentezleme sartlarina ve
bulundugu ortama bagli olarak degisen oranlarda bu tiirlerin bir veya birka¢ tanesini
bulundurmaktadir (Syed ve Dinesan, 1991). Lokoemeraldinin hava ile temas1 sonucu
cok kolay yiikseltgenmesi, pernigralinin de kolay bozunmasi sebeplerinden dolay1
emeraldin diger formalara gore daha kararlidir ve polianilinin iletkenlik gosteren

formudur. Sekil 1.10’da polianilinin farkl yiikseltgenme formlar1 verilmistir.

-Ze +2e - .
N l { +2H* polilékoemeraldin
H — —
H ‘@7“ _Q u:<}
—_ ;:n
2e [ +2E+ emeraldin
-2H* +2H
'
= n

pernigralin

Sekil 1.10. Polianilinin yiikseltgenme formlari
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PANI kolay sentezlenmesi, c¢evresel kararliligt ve protonik asitler ile
katkilanabilmesinden dolay1 iletken polimerler arasinda 6nemli bir yere sahiptir.
PANI asidik ortamda anilinin kimyasal yiikseltgenler yardimiyla c¢ozeltide veya
elektrokimyasal olarak bir inert elektrot iizerinde yiikseltgenmesi ile kolaylikla

sentezlenebilir.

PANI yapisim HSO,/S04* anyonlari ile katkilamak amaciyla kimyasal sentezde en
yaygin olarak kullanilan yiikseltgen madde amonyum persiilfattir ((NH4)2S,03).
Bunun yaninda potasyum iyodat, hidrojen peroksit, potasyum dikromat da anilinin
polimerizasyonunda  kullanillan  yiikseltgen maddelerdir.  Anilinin  sudaki
¢Oziiniirliginii artirmak ve istenmeyen {iriinlerin olusumunu engelleyerek sadece
emeraldin formunda polianilin elde etmek i¢in polimerizasyon islemi asidik ortamda
(pH < 3) gergeklestirilir. Elektrokimyasal polimerizasyon islemi doniisiimlii
voltametri,  potantiostatik =~ ve  galvoanostatik  yontemler  kullanilarak
gerceklestirilebilir. Calisma elektrodu olarak genellikle platin, altin, cams1 karbon,

paslanmaz celik ve ITO kullanilir.

Polianilinin sentezinde genellikle sulu ¢ozeltiler tercih edilmesine ragmen aseton,
kloroform, asetonitril, etanol gibi yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciilerin
reaksiyon karisgimina ilave edildigi veya tamamen susuz ortamda yapilan
calismalarda mevcuttur (Wallace v.d., 2003). Sulu ortamda caligmanin en belirgin
dezavantaji polianilinin su ile reaksiyonu sonucu bozunarak kinon ve hidrokinon
tiirlerinin olugmasidir. Olusan bu tiirler su icerisinde elektroaktiftirler (Sahin v.d.,

2003).

Polianilinin elektriksel iletkenligi, morfolojisi, molekiiler agirligi gibi ozellikleri
polimerizasyon kosullarina bagh olarak degisiklik gostermektedir. Farkli sentez
ortamlarinda kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle sentezlenen polianilinin

iletkenligi 10 S/cm ile 10 S/cm arasinda degismektedir.
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1.2.7. Poliasetilen (PA)

Poliasetilen (PA) en basit iletken polimerlerden biridir ve kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlerle sentezlenebilir. PA ilk kez Ziegler-Natta kataliz sistemi
(Ti(OBu)4/Al(Et)3) kullanilarak kimyasal yontemle sentezlenmis ve gri toz halinde,
suda ¢oziinmeyen ve oksijene duyarl bir iiriin elde edilmistir. Shirawa ve Tkeda aym
kataliz sistemini kullanarak yiiksek kristal ve fiber yapida PA filmi sentezlemislerdir.
Co(NOs)/NaBH4 ve NiX;,.2R3P (R: fenil veya n-biitil,X: 1 veya Br) gibi cesitli

katalizorler, yiiksek kalitede poliasetilen elde etmek icin kullanilmigtir.

PA 1969 yilinda katot olarak Pt, anot olarak Ni ve elektrolit olarak nikel bromdiiriin
kullanildigr  elektrokimyasal yOntemle asetonitril igerisinde toz halinde
sentezlenmistir (Sahin vd., 2002). Azot atmosferi altinda LiClO4 iceren dimetil
formamid  ¢ozeltisinde  Cu-TMEDA  katalizorii  kullanilarak  asetilenin
elektropolimerizasyonu gerceklestirilmis ve Pt katot {izerinde siyah renkte PA elde
edilmistir. IR ve XRD analizlerinden PA filminin amorf ve trans yapida oldugu
bulunmustur. I, ile katkilanmis tiriiniin iletkenligi 10 S/cm dir (Kijima vd., 1999).
Sahin ve calisma grubu, azot atmosferinde tetrabutilamonyum perklorat (TBAP)
iceren asetonitril cozeltisinde CuClOy4 katalizoriinii kullanarak -0,6 V gerilimde
gerceklestirdikleri ¢alismada Pt ve Cu elektrotlar iizerinde suda ¢6ziinmeyen
poliasetilen filmlerini elde etmislerdir. IR spektrumundan PA’nin cis formunda ve

iletkenliginin yaklasik 550 S/cm™ oldugu goriilmiistiir (Sahin vd., 2002).

1.3. Polipirol (PPy)

1.3.1. Pirol

Azot iizerindeki ciftlesmemis elektronlar, halkada bulunan 4w elektronlar1 (iki ¢ift
bagdan gelen) ile birlestiginde benzen gibi diizlemsel (planar) aromatik 67 elektronlu

bir sistemi olusturur.
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Pirol ve tiirevleri halkada yiiksek elektron yogunluguna sahip olan bilesiklerdir.
Dolayisiyla bu bilesikler elektrofilik katilma ve yer degistirme reaksiyonlarina karsi
son derece aktif iken niikleofilik reaksiyonlara karsi daha az aktiftirler. Azot
tizerindeki elektronlar halkaya verilir ve halkanin elektrofile kars1 aktifligi artar. Pirol
genellikle elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonunu, 2 veya 5 pozisyonundan
gerceklestirir. Pirol monomerinin yapisi ve rezonans formlart Sekil 1.11°de

verilmistir.

3

/)

5 2
(1)
N1

Sekil 1.11. Pirol ve rezonans formlarinin yapisi

1.3.2. Polipiroliin Kimyasal ve Elektrokimyasal Sentezi

Polipirol ¢evresel kararliligi, kolay sentezlenmesi ve yiiksek iletkenliginden dolay1
ticari uygulamalarda diger iletken polimerler igerisinde en fazla tercih edilendir. PPy
ilk kez 1916 yilinda kimyasal polimerizasyonla sentezlenmis ve pirol siyahi olarak
adlandirilmistir. PPy, pirol ya da siibstitiie pirol monomerlerinin yiikseltgenmesi ile
elde edilmektedir. Yiikseltgenme genellikle ya kimyasal bir yiikseltgen varliginda
¢ozelti icerisinde kimyasal polimerizasyon ile ya da disaridan gerilim uygulanarak
iletken elektrot yiizeyinde elektropolimerizasyon yontemi ile gergeklestirilmektedir.
Bunun yam sira fotokimyasal baslatict ve enzim-kataliz polimerizasyon yontemleri
de yiikseltgenme islemi icin kullanilmasina ragmen, kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyon yontemlerine gore daha az tercih edilmektedir. Kullamilan cesitli
sentez yontemlerine bagli olarak farkli formlarda polipirol materyalleri elde
edilmektedir. PPy elektrokimyasal sentez ile calisma elektrodu iizerinde film olarak,

kimyasal polimerizasyon yontemi ile genellikle toz halinde ve enzimatik
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polimerizasyon sonucunda ise sulu dispersiyonlar formunda olusmaktadir. Ayrica
farkli sentez yontemleri ile elde edilen polimerler farkli kimyasal ve elektriksel

ozelliklere sahip olmaktadir (Wallace vd., 2003).

Kimyasal polimerizasyonda yiikseltgen olarak genellikle (NH4),S,0s, H,O,, Fe3+,
Cu®, Cr™, Ce*, Ru™ ve Mn"*gibi gecis metallerini iceren tuzlar kullanilmaktadir
(Wang vd., 2001). Yiikseltgen olarak (NH4),S,Og kullanildiginda anyonik katki
maddelerin ilavesi ile olugsan polimer miktarinda ¢ok az bir artis gézlenirken buna
karsilik  iletkenligi  biiyiik  Olgiide  azalmaktadir. Fe,(SO4)3, sodyum
dodesilbenzensiilfonat ve sodyum alkilsiilfonat gibi anyonik katki maddelerini iceren
sulu ¢ozeltinin kullanildigt kimyasal polimerizasyon yontemi ile elde edilen
polipiroliin, hem miktarinin hem de iletkenliginin artig1 gozlenmistir (Kudoh, 1996).
Ayrica polimerizasyon isleminde kullanilan ¢oziiciiniin de polimerin iletkenligine
etkisi biiyiiktiir. Ayn1 polimerizasyon kosullarinda ¢oziicii olarak dimetilformamit ve
aseton kullamildiginda ¢ok diisiik iletkenlige sahip polipirol elde edilirken; benzen,
tetrahidrofuran, kloroform ve asetonitrilde iletkenligin 20 S/cm den kiigiik, su,
metanol, etanol, pentanolde ise 90 S/cm den biiyilk oldugu goriilmistiir

(Chandrasekhar, 1999).

Kimyasal polimerizasyon yontemi nano yapida polipirol sentezi icin oldukca
uygundur. Kimyasal olarak sentezlenen polipirol nano-kompozitleri, afinite
kromatografisi ¢aligmalarinda  kullanilmaktadir. Bunun yaminda kimyasal
polimerizasyon, polipiroliin herhangi bir yiizey iizerinde olusturulmasi i¢in kullanish
bir yontem degildir. Ayrica polipirol yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerde neredeyse
hi¢ ¢oziinmez. Bu nedenle polipirol coziiniirliigiinii artiran uygun reaktifler ile
katkilanir. Coziinmiis polipiroliin ¢ozeltiden alinmasi polimerin kolloidal partikiil
formunda olmasi durumunda miimkiindiir. Fakat elektrokimyasal polimerizasyonla
elektrot yiizeyinde olusan filmlerin aksine kimyasal polimerizasyon ile elde edilen
polipiroliin yiizeydeki tutunmasinin zayif olmasi, polipirol esasli sensorlerin tasarimi
icin bu yontemin kullammmini kisitlamaktadir. Kimyasal polimerizasyonun bu

dezavantajlart elektrokimyasal polimerizasyon yontemi kullamilarak giderilebilir
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(Ramanavicius vd., 2006). Sonug olarak polipirol hazirlanmasinda kullanilan sentez

yontemi uygulama alanlarina bagli olarak se¢ilmelidir.

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu, ilk kez Diaz ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu alandaki arastirmalarda genellikle asetonitril, propilen
karbonat vb. gibi aprotik organik c¢oziiciiler kullanilmigtir. Bunun yaninda piroliin
protik ortamlardaki elektrokimyasal polimerizasyonu da bilinmektedir (Takakubo,

1987).

Genies ve arkadaslarinin (Genies vd., 1983; Imanishi vd., 1988) oOnerdigi
polimerizasyon mekanizmasina gore, pirol monomeri (I) bir elektron vererek katyon
radikaline (II) ylikseltgenmektedir. Daha sonra, elektrofilik aromatik substitiisyon
reaksiyonu (A) veya radikal birlesme (coupling) reaksiyonu ile (B) meydana gelen
yapidan iki protonun eliminasyonu sonucu bir dimer (III) olusmaktadir. Aromatik
dimer ve daha biiyiikk molekiil agirligina sahip oligomerler, aym reaksiyon
mekanizmas1 geregince polimeri olusturmaktadir. Her iki polimerizasyon
mekanizmasi da radikal katyon ara iiriinii iizerinden gerceklesmektedir. Genies ve
arkadaslan tarafindan piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ile PPy olusumu i¢in

onerilen bu mekanizma Sekil 1.12’de gosterilmistir.

£y [0

o LA L0 5
o [N [N e [N 7

Sekil 1.12. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in onerilen reaksiyon
mekanizmasi. A) elektrofilik aromatik siibstitiisyon ve B) radikal birlesmesi
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Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu meydana gelen nétral polimerin

yapis1 Sekil 1.13’de gosterilmistir (Mizoguchi vd., 1997).

Z—T

/o
\_J

Sekil 1.13. Notral (katkilanmamais) polipirol yapisi

PPy filmi notral halde yalitkandir. Ancak filmin yiikseltgendikten sonra ortaya ¢ikan
yapist yiiksek iletkenlik gosterir (Czerwinski vd., 1987). Polipiroliin elektronik
olarak iletken hali Sekil 1.14’de verilmistir (Samuelson ve Druy, 1986).

Sekil 1.14. Polipiroliin yiikseltgenmis yapis1 (bipolaron)

Pirol monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu elektrot yiizeyini
kaplayan polipirol, uygulanan gerilime bagli olarak bir elektron kaybederek katyon
radikali yapisina (polaron) doniisiir. Polaron yapisindaki polimer filminin bir
elektron daha kaybetmesi sonucunda di-katyonik yapi (bipolaron) meydana gelir
(Johnson ve Kriz, 1997). Polipiroliin redoks mekanizmasi Sekil 1.15’de

gosterilmistir.

Polipiroliin redoks reaksiyonu esnasinda filmde renk degisimi (elektrokromik
ozellik) gozlenmektedir. Polimer indirgenmis durumda agik kahverengi/sar1 renkte
iken ylikseltgenmis konumda siyah kadifemsi bir goriinlise sahip olmaktadir (Aydin,
2002).
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Bipolaron Polaron
Sekil 1.15. Polipiroliin yiikseltgenme- indirgenme mekanizmast

1.3.3. Asin Yiikseltgenmis Polipirol (OPPy)

Ozellikle son on yildir polipiroliin 6zelliklerinin ve kullanim alanlarinin incelendigi
cok sayida calisma mevcuttur. Bu caligmalarda polipiroliin redoks aktivitesi,
iletkenligi, polimerizasyon kosullar1 ile oOzellikleri arasindaki iligkiler, termal
kararliligr ve mekaniksel 6zelligi, iyon-degisim ve iyon ayirma kapasitesi, gazlara,
DNA molekiiline ve proteinlere karsi giiclii absorpsiyon ozellikleri, katalitik
aktivitesi ve korozyondan koruma gibi bir¢cok 6zelligi incelenmistir. Bu 6zelliklerin
bircogu hem sentez kosullarina hem de katki maddesinin yapisina bagh olarak

degisiklik gostermektedir (Ramanavicius vd., 2006).

Polipiroliin yapisi ve iletkenligi yiikseltgenme basamagina baghdir. indirgenmis
polipirol yalitkan 6zellige sahiptir. PPy zincirinin ylikseltgenmesi molekiiler yapiy1
degistirir ve polimere iletkenlik kazandirir. Niikleofiller varliginda PPy siibstitiie
iriinler olusur. Hidroksil iyonu gibi kuvvetli niikleofil gruplar, konjuge cift bagin
yapisint bozan kinon bosluklarinin olugmasina neden olur. Polimerin bu sekilde
tersinmez modifikasyonlar1 asir1 yiikseltgenme olarak tanimlanir (Mostany ve

Scharifker, 1997).

Polipirol pozitif gerilimlerde ve c¢ok bazik ortamlarda asirt yiikseltgenir. Asir

yiikseltgenme, katkilanmanin tersine polipiroliin iletkenliginin azalmasma ve
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niikleofilik saldirilara elverigli hale gelmesine neden oldugundan istenmeyen bir

islem olarak goriiliir (Majidi vd., 2006).

Asint yiikseltgenme mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamis olmasina
ragmen pirol halkasinin § karbonlar1 iizerinde polimer zincirinin konjugasyonunu
engelleyen karbonil gruplarinin olusumu, X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) calismalar ile agiklanmistir. Yiikseltgenme mekanizmasinin ve polipiroldeki
yapisal degisikliklerin aydinlatilmasi igin spektroelektrokimyasal ¢alismalar
yapilmistir. Farkli pozitif gerilimlerde kaydedilen absorpsiyon spektrumlari, asirt
yiikseltgenmenin  gerceklestigi  yiiksek gerilimlerde absorbansin  azaldigini
gostermistir (Fernandez vd., 2005). Polipiroliin asirt yiikseltgenme reaksiyonu Sekil

1.16°da verilmistir.

Sekil 1.16. Polipiroliin asin yiikseltgenme reaksiyonu

Polimer zincirine karbonil, karboksilat gibi oksijen i¢eren gruplarin katilmasi sonucu
katyonik yiiklerin azalmasindan dolayr asir1 yiikseltgenmis polipirol filmleri, metal
iyonlar1 ve ilaclar gibi katyonik tiirlere karsi secicilik gosterir. Biiylik c¢apta
anyonlarin bulundugu ¢oézeltilerde hazirlanan OPPy, anyonlarin varliginda katyonik

tiirlerin voltametrik tayini i¢in kullanilabilir (Ersoz vd., 2002).

Yiiksek iletkenlige ve kararliliga sahip iletken polipiroliin enzim biyosensorlerinde
kullanimina iligkin ¢ok sayida calisma bulunmaktadir. Son yillarda ise OPPy,
biyosensor tasarlanmasi icin yeni bir materyal olarak ortaya ¢ikmistir (Yuqing vd.,
2004). OPPy ile modifiye edilen platin elektrot iizerine glikoz oksidaz tutturulmus
glikoz biyosensorii tasarlanmis ve asirt yiikseltgenmis polipiroliin anyonik redoks
tiirlerinin  girisimini azaltti§i goriilmiistiir (Guerrieri vd., 1998). Akis sistemi
icerisinde kolestrol biyosensoriiniin gelistirilmesi icin OPPy kullanmilmistir. Pirol ve

NaOH iceren sulu ¢ozeltide elektropolimerizasyon yontemi ile elektrot ylizeyinde
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olusturulan elektroaktif olmayan OPPy icerisinde, iireaz enzimi tutuklanarak {ire
biyosensorii  hazirlanmistir.  Enzim  tutuklanmig OPPy  elektrot, {irenin
potansiyometrik tayininde kullanilmig ve kararli cevaplar elde edilmistir (Osaka vd.,

1996; Komaba vd., 1997).

Asint yiikseltgenmis polipirol filmleri elektrokimyasal kontrollii kati faz mikro
ekstraksiyon (EC-SPE) yonteminde katyonlarin ekstraksiyonu icin kullanilmaktadir.
Asint yiikseltgenmis polimer kapli filme pozitif gerilim uygulandiginda katyonlarin
elektrot ylizeyinde biriktigi, negatif gerilim uygulandiginda ise iyonlarin geri
birakildig1 gozlenmistir (Tamer vd., 2005). Elektrokimyasal olarak sentezlenen
polipirol ve agin yiikseltgenmis polipirol elektrotlar, baz1 anyon ve katyonlarin kati-
faz ekstraksiyonunda ekstraksiyon kolonu olarak kullanilmistir. Her iki elektrodun
kullanilmas1  ile gergeklestirilen eszamanli elektrokimyasal anyon—katyon
ekstraksiyonunda polipiroliin anot ve asirt yiikseltgenmis polipiroliin de uygun bir

katot oldugu sonucuna varilmistir (Ercan, 2006; Sahin vd., 2007, basimda).

1.3.4. Polipiroliin Modifiye Elektrot Olarak Kullanim

Modifiye elektrotlarin bulunusu ve ¢esitli kimyasal caligmalarda kullanimi iletken
polimerlerden daha eskidir. Modifiye elektrotlarda elektrot yiizeyine kimyasal
maddeler ya kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle tutunur. Bu tutunma sonucunda
kimyasal maddeler elektrot yiizeyinde bir tabaka meydana getirebildikleri gibi
onceden var olan bagka bir tabaka iizerine de tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi,
farkli bir ¢alisma araligi sunmakla beraber secicilik ve katalizor gibi 6zellikler
kazanmaktadir. Modifiye edici malzemeler organik veya inorganik olabilir.
Genellikle organik madde olarak polimerler ve ligandlar, inorganik madde olarak ise

ligandlar, kompleksler ve metal oksitleri kullanilmaktadir (Eggins, 1999).

Polipirol, polianilin ve politiyofen gibi iletken polimer ile modifiye edilmis
elektrotlar kimyasal sensor, biyosensor ve analitik uygulamalarda metaller ve camsi
karbon gibi klasik elektrot materyalleri ile karsilastirilmaktadir. Bircok uygulamada

elektrodun aktifligine, secicilifine ve duyarliligina duyulan gereksinim, iletken
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polimerler ile modifiye edilmis elektrotlarin gelismesine neden olmustur. Bu
yaklagim elektroaktif yapiya monomolekiiler ve multimolekiiler tabakanin veya yari
iletken, metal, metal oksit ve karbon elektrotlara fonksiyonel gruplarin baglanmasini
icerir. Modifiye polimer elektrotlarda polimerin kendisi elektrot yiizeyini
gelistirebildigi gibi polimerin i¢ine hapsedilen iyon veya molekiiller ile elektrot
yiizeyine ilave ozellikler kazandirilabilmekte ya da kullanim amacina gore olumsuz
etkileri azaltilabilmektedir. Son yillarda modifiye polimer elektrotlar sensor (katalitik
sensor, biyosensor, DNA sensorii, molekiiler baskilanmis polimer temelli sensor, gaz
sensoril, iyon-secici sensor) gelistirilmesi, kati faz ekstraksiyonu, elektrokimyasal
ayirma analizi, sivi kromatografi yonteminde elektrokimyasal dedektor yapimi gibi

bir¢cok uygulama alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir (Trojanowicz, 2003).

fletken polimerler arasinda PPy notral pH’da kullanilabilme, cesitli elektrot
materyalleri {izerinde kararli filmlerin olusumu ve molekiiler tanima sistemi gibi
bircok onemli 6zellige sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 6zellikle kati faz iyon
secici elektrotlarin yapiminda diger sensor materyali arasinda polipiroliin 6nemli bir
yeri vardir (Majidi vd., 2006). Ayrica iletken polimerin biyosensor uygulamalarinda,
belli bir tiire kars1 se¢ici davranan enzim vb. molekiillerin monomer ile eszamanli
polimerlestirilmesi olduk¢a yaygin kullanilan bir yontemdir ve biyolojik tiirlerin
etkinliginin miimkiin oldugunca korunmasi icin diisiik gerilimler tercih edilmektedir.
Pirol sulu ortamda diisiik gerilimlerde polimerlesebildiginden biiyiik avantajlar

saglamaktadir.

Sulu cozeltideki amonyagin tayini i¢in polipirol ile modifiye edilmis elektrotlar
gelistirilmistir. Polipirol kaplanmig Cu ve Pt elektrotlar kullanilarak amino asitlerin
puls amperometrik tayinleri gerceklestirilmis ve elde edilen cevaplardan polipiroliin
Cu ve Pt elektrotlarin kararliligini ve segiciligini artirdigr goriilmiistiir (Deore, 2002).
Polipirol ile modifiye edilen camsi karbon elektrot, bir ila¢ aktif madde olan
izoniazidinin  voltametrik davraniginin incelenmesinde kullanilmis ve modifiye
elektrodun izoniazidinin elektro-yiikseltgenmesine kars1 katalitik aktivite gosterdigi
saptanmistir (Majidi vd., 2006). Polipirol ile modifiye edilmis platin elektrodun fenol

tayininde amperometrik sensor olarak kullanilabilirliginin incelendigi ¢alismada puls
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voltametri yontemi ile fenoliin yiikseltgenmesine ait kararli ve tekrarlanabilir

cevaplar elde edilmistir (Lu vd., 2002).

Polipirol modifiye elektrot kullanilarak nitrit iyonunun elektrokimyasal kati faz
ekstraksiyonu ve amperometrik tayini gerceklestirilmistir. Modifiye elektrodun nitrit
iyonunun elektro-indirgenmesindeki elektrokatalitik etkisinin ve kararliliginin
yiikksek oldugu goriilmiistiir. Nitrit iyonunun derisimi ve elektro-indirgenme akim
yogunlugu arasindaki dogrusal iliski, nitrit iyonunun tayini i¢in polipirol ile modifiye

edilen elektrodun kullanilmasinin uygun oldugunu gostermistir (Tian vd., 2005)

1.4.1letken Polimerlerin Kromatografik Yontemlerde Kullanim

Iletken polimerlerin kromatografik uygulamalari, sivi  kromatografisi (LC)
dedektorlerinin yani sira gaz ve sivi kromatografi i¢in kolon dolgu malzemesi (sabit
faz) hazirlanmast ve son yillarda kapiler elektroforez ile elektromigrasyon
ayirmalardaki kullanimlarin1 kapsamaktadir (Brambilla vd., 2001; Trojanowicz,

2003).

[letken polimerlerin adsorpsiyon ozellikleri, 6nceleri kolon kromatografisindeki
ayirmalara daha sonra ise kat1 faz ekstraksiyona uygulanmistir. {lk uygulamalardan
biri gaz kromatografisinde sabit faz olarak cesitli anyonlar ile katkilanmis polipirol
tozlarinin kullanimu ile ilgilidir (Chehimi vd., 1995; Perruchot vd., 1997). Bu
calismalar polipiroliin toplam yiizey enerjisini dagitma ozelligine sahip ve asidik
0zelligin baskin oldugu amfoterik bir materyal oldugunu gostermistir. Bu ozellikler
silika-polipirol kompozitlerinde polipirol tozlarina gore daha kuvvetlidir. Silika
partikiilleri {izerine tutturulmus iletken polipirol ve polianilinin, poli aromatik
hidrokarbonlarin ve bazi ilaglarm sivi kromatografik ayrimlarinda sabit faz olarak
kullanimlar1 incelenmistir (Chriswanto ve Wallace, 1996a,b). Polipirol, incelenen
cozeltilerde polianiline gore daha yiiksek secicilik ve afinite sergilemistir. Fakat
kompozit partikiillerdeki iletken polimerlerin diisiik yilizey icerigi, ayrilan tiirlerin
alikonmalarinda hem silika partikiillerin hem de iletken polimerlerin etkin olmasina

neden olmustur. Sonraki calismalarda silika partikiillerin polimer kaplamasindan
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once aminopropilsilan ile on iyilestirilmelerinin etkileri incelenmistir (Perruchot vd.,
1998; Perruchot vd., 2000). Kompozit silika-amino propilsilan-poliprol partikiilleri
yiikksek polipirol yiizey igerigine sahiptir. Son yillarda bu sabit fazlar polisiklik
aromatik hidrokarbonlar ve bunlarin fenil tiirevlerinin sivi kromatografi
ayirimlarinda denenmistir. Kompozit sabit fazlarin segiciligi, ¢oziiciiniin fonksiyonu
olarak degerlendirilmistir. Asit baz Ozellikleri cesitli fonksiyonel gruplara sahip
benzen tiirevleri kullanilarak incelenmistir. Bu sabit faz aymrimi yapilan ¢ozeltinin
molekiiler kiitlesi, polaritesi ve geometrik yapisina bagli olarak giiclii afinite ve

biiyiik secicilik sergilemistir (Perruchot vd., 2002).

fletken polimerlerin sivi  kromatografide elektrokimyasal dedektor —olarak
kullanilmast  bazi avantajlar sunmaktadir. Dedektorlerin  hazirlanmasinda
polimerlerin  elektrokimyasal yontemle sentezlenmesi biiyilk  kolayliklar
saglamaktadir. Polimerlerin cesitli maddeler ile katkilanmasi ile bilesiklere karsi
hassasiyet ve secicilikleri artirilabilir. En yaygin uygulamalar iletken polimerler ile
modifiye edilmis elektrotlara sahip amperometrik dedeksiyondur. Kloriir iyonlari
iceren polipirol filmleri ile elekto-inaktif anorganik anyonlarin amperometrik
tayinleri iyon kromatografi yonteminde kullanilmis ve farkli gerilim dalga formu ve
farkli akim Ornekleme uygulanarak segicilikte degisiklikler elde edilmistir.
Ayirmanin segiciligi uygulanan gerilimin dalga formuna, puls {izerinde akim
ornekleme noktasina ve polimer bilesimine bagli olarak degismektedir (John vd.,
1996; Barisci vd., 1997). Cesitli polipirol modifiye elektrotlara sahip puls
amperometri yontemi, halo-asetik asitlerin anyon kromatografisindeki tayinlerinde;
altin elektrot iizerinde elektrokimyasal olarak biriktirilen poli(o-fenilendiaminin)
kullanildigi amperometrik tayin ise tek kolonlu iyon-exclusion kromatografisi
yonteminde elektro inaktif anyonlarin ayrimi i¢in kullanilmistir(Akhtar vd., 1997; Xu

vd., 2000).

[letken polimerler ile modifiye edilmis potansiyometrik dedektorler sivi kromatografi
yonteminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Potansiyometrik dedektorde kullanilan
elektrot, polikarbonat ve fenilen vinilen trimerinin karigimi ile iyodiir iyonunu igeren

iletken materyalin cams1 karbon elektrot iizerine kaplanmasi ile hazirlanmistir.
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Hazirlanan bu sensor organik asitlerin ayrilmasinda dedektor olarak kullanilmistir
(Poels vd., 1998). Polipirol ve agin yiikseltgenmis polipirol, iyon kromatografisinde
anyonlar ve katyonlar i¢in potansiyometrik dedektor olarak kullanilmigtir. Bu
calismada hem tek yiiklii ve de iki yiiklii katyonlar ayn1 zamanda saptanmistir (Sahin,

2005).

Son yillarda iletken polimer igceren sensorlerin kapiler elektroforez yonteminde
dedektor olarak kullanimlarina iliskin calismalar da yapilmistir. Bu calismalarda
polipirol ve iletken oligomerler ile modifiye edilmis elektrotlar potansiyometrik
Olctimlerde  kullanmilmistir.  Kapiler  elektroforez ~ yonteminde  Cu/PPy,
Cu/polikarbonat-I ve Cu/fenilenvinilen-I modifiye elektrotlar potansiyometrik
dedektor olarak kullanilmig ve elektrotlardan elde edilen cevaplar karsilastirilmistir.
Diisiik molekiil agirligina sahip karboksilik asitlerin ve inorganik anyonlarin
elektroforetik ayrilmalarinda her iki modifiye elektrot ile benzer hassasiyette ve
tekrarlanabilirlikte cevaplar elde edilmistir (Poels ve Nagels, 1999). Diger bir
calismada ise kapiler, polianilin ile modifiye edilerek kapiler elektroforez sistemiyle

askorbik asit tayini yapilmistir (Castelletti vd., 2002).

1.5. Molekiiler Baskilama Yonteminde iletken Polimerlerin Kullaninm

Son yirmi yildir, oldukca secici tamima Ozelliklerine sahip molekiiler baskilanmig
polimerler (molecularly imprinted polymers, MIP) iizerinde yogun olarak
calisilmaktadir. MIP hazirlanmasinda genelde kullanilan yontem, hedef bir molekiil
etrafinda polimer olusturulmasidir. Bunun icin, baskilanacak (hedef) tiirii de iceren
monomer ¢ozeltisinde polimerlesme gerceklestirilir ve hedef molekiilin yapiya
girmesi saglanir. Ardindan hedef molekiil farkli yontemlerle yapidan uzaklastirilir.
Boylece polimerik yapida sadece hedef molekiile uygun molekiiler taninma bolgeleri

(anahtar kilit modeli) olusur (Gomez-Caballero vd., 2005).
Bugiine kadar ayirma yontemleri alaninda ve kati faz ekstraksiyon malzemeleri

tiretiminde yogun bir sekilde MIP uygulama calismalari bulunmaktadir (Brambilla

vd., 2001; Lai ve Wu, 2003). Bununla birlikte son zamanlarda yapilan ¢alismalarla,
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molekiiler tamima sistemlerinin elektrot yiizeylerinde de gergeklestirildigi
goriilmektedir. Molekiiler baskilanmis polimer elektrotlar, sentetik tanima
sistemlerinin gelistirilmesinde ve sensor teknolojisinde oldukca Onemli bir yere

sahiptir (Weetall ve Rogers, 2004; Feng vd., 2004; Chou ve Liu, 2005).

Kuartz kristal balans, kapasitans, voltametri gibi farkli yontemler, molekiiler
baskilanmis polimerlerle hazirlanan kimyasal sensorlerde kullanilmaktadir. Bu
baskilanmis malzemeler ile hedef molekiillerin algilanmasinda voltametrik
yontemlerin, diisiik cihaz maliyeti, liretim kolaylig1 ve basitligi nedeniyle tercih
sebebi oldugu ve giderek yayginlagsmaya basladig goriilmektedir (Blanco-Lopez vd.,
2003)

Elektrot yiizeylerinde MIP sentezi elektropolimerizasyon, fiziksel adsorbsiyon veya
kimyasal polimerizasyonla gerceklestirilebilir. Diger yontemlerle karsilastirildiginda
elektropolimerizasyonun bazi iistiinliikleri vardir. Elektropolimerizasyon kosullariin
ayarlanmasi (uygulanan gerilim, tarama sayis1 vb.) ile istenilen yogunlukta ve
kalinlikta filmlerin elde edilmesi miimkiin olmaktadir (Gong vd., 2003; Gomez-

Caballero vd., 2005).

fletken polimer biyosensor uygulamalarinda, belli bir tiire karst secici davranan
enzim vb. molekiillerin monomer ile eszamanli polimerlestirilmesi oldukca yaygin
kullanilan bir yontemdir. Bu amacla biyolojik tiirlerin etkinliginin miimkiin
oldugunca korunmasi icin diisiik gerilimler tercih edilmektedir. Pirol sulu ortamda
diisiik gerilimlerde polimerlesebildiginden biiyilk avantajlar saglamaktadir.
Molekiiler baskilanan polipirol ve asir1 yiikseltgenmis polipirol sensorlerin
parasetamol, seratonin, 1-naftalensiilfonat, amino asitler, kafein, atropin,
glikoproteinler gibi bircok bilesigin tayininde kullanildigi caligsmalar mevcuttur.
Karbonil grubu gibi oksijen iceren gruplarin katilmasi sonucu polipirol filmlerinden
pozitif yiiklerin ayrilmasi ile olusan OPPy filmleri, baskilanmis molekiillere karsi
PPy filmlerinden daha yiiksek secicilik gostermektedirler (Ramanavicius, 2006;
Ozcan ve Sahin, 2007).
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1.6. Voltametrik Yontemler

Dengede bulunan elektrot/cozelti sistemi akim veya gerilim uygulanarak
bozuldugunda sistemin yeniden dengeye ulasabilmesi i¢in gosterdigi davranislarin
incelendigi yontemlere “voltametrik yoOntemler” denir. Bu yontemlerde
elektrotlardan birine elektriksel etki yapilarak sistemin verdigi cevap olg¢iiliir. Bu
cevap sistemin Ozellikleri hakkinda bilgi verir. Genel olarak -elektrokimyasal
yontemlerde akim, gerilim ve zaman parametreleri bulunur ve bu parametreler
yontemin adim belirler. Ornegin voltametri, kronoamperometri ve kronokulometri
gibi yontemlerde sirasi ile gerilim—akim, zaman-akim ve zaman-yiik parametreleri

arasindaki iliski anlatilmaktadir.

Elektroanalitik yontemler genel olarak statik ve dinamik yoOntemler olmak iizere
ikiye ayrilir. Statik yontem net akimin sifir oldugu denge durumunu, dinamik yontem
ise denge durumundan uzakta net akimin goézlendigini ifade eder. Elektroanalitik

yontemlerin ¢ok biiyiik bir kismi net akimin sifir olmadig1 dinamik yontemlerdir.

Gerilim kontrollii dinamik metotlar arasinda yer alan voltametrik yontemde deneyler
destek elektrolit ve {liglii elektrot sisteminin bulundugu elektrokimyasal hiicrelerde
gerceklestirilmektedir. Destek elektrolit ¢ozelti icinde elektriksel iletkenligi
saglamak amaciyla kullanilir. Bu yontemde, ¢alisma (indikator) elektrodu ile referans
(kargilagtirma) elektrodu arasina uygulanan ve degeri zamanla degisen gerilime karst,
calisma elektrodu ile karsit (yardimei) elektrot arasindaki gecen akim ol¢iilmektedir.
Voltametrik yontemde calisma elektrodu olarak civa, platin, altin, paladyum, karbon
(grafit, karbon pasta, camsi karbon) gibi elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir.
Referans elektrodun gerilimi deney siiresince sabittir ve genellikle referans elektrot
olarak Ag/AgCl veya doymus kalomel (SCE) kullanilmaktadir. Elektrot sistemindeki

ticlincii elektrot ise karsit elektrotdur ve yaygin olarak platin kullanilir.
Voltametrik yontemde caligma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya

yiikseltgenmesi sonucunda akim olugur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik

akim, yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim denir. Bu yontemle
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herhangi bir maddenin elektrokimyasal davramisinin incelemesi elektroda
uygulanabilecek gerilim araligimin sinirlarina, kullanilan calisma elektroduna,

kullanilan ¢o6ziicii ve destek elektrolitin tiiriine baglidir.

1.6.1. Dogrusal-Taramali ve Doniisiimlii Voltametri

Dogrusal-taramali voltametride (LSV) elektroaktif bir madde iceren durgun bir
¢ozeltide bir calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina zamanla dogrusal
olarak degisen bir gerilim programi uygulanir (Sekil 1.17a) ve ¢alisma elektrodu ile
karsit elektrot arasinda olusan akim olg¢iiliir. Elde edilen gerilim-akim cevap egrisine
“dogrusal voltamogram” denir (Sekil 1.17b). Dogrusal-taramali voltametri
yonteminde 6nemli bir deneysel de8isken olan gerilim tarama hizi, 0,01-1,00 V/s
arasinda degistirilebilmektedir. Calisma elektroduna uygulanan gerilim elektroaktif
maddenin indirgenme veya yiikseltgenme gerilimine ulasinca elektrot yiizeyindeki
maddenin cok hizli tiikketilmesi akimda artisa neden olur. Bu islem elektrot yiizeyi ile
¢ozelti arasinda bir derisim farki dogurur. Bunun sonucu olarak ¢ozeltiden elektrot
yiizeyine difizyonla kiitle aktarimi baslar. Difiizyonla kiitle aktarimi, elektron
aktarim isleminin hiz1 ile yarisamadigindan akimda iistel bir diisiis gozlenir ve bir pik

elde edilir (Sekil 1.17b).

A (a) A (b)

Gerilim, E
Alam

¥

Zaman, t Gerilim, E

Sekil 1.17. Dogrusal-taramali voltametride (a) gerilim taramasinin zamanla degisimi
ve (b) elde edilen voltamogram
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Doéniistimlii ~ voltametri  yontemi  dogrusal-taramali  voltametri  yOnteminin
tamamlayicisi gibi diisiiniilmektedir. leri yonde uygulanan gerilim taramasi istenen
bir degerden sonra ters cevrilerek (Sekil 1.18a) analitin hem yiikseltgenme hem de
indirgenme Ozelliklerinin aym1 anda incelenmesi avantajim saglamaktadir. Bu
yontemde elde edilen cevap egrisine de “doniisiimlii voltamogram” denir (Sekil
1.18b). Bu yontemde ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 aym tutulabildigi
gibi istendiginde farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki
gerilim taramasi bir kez yapilabildigi gibi bir¢cok kez de yapilabilir. Bu durumda ¢ok

dongiilii doniisiimlii voltamogramlar elde edilir.

mt (a) ‘r 4 ®)
£
-g \f-'::
© 3
5
e

<¢— anodik (+)

Zaman, t

Sekil 1.18. Doniisiimlii voltametride (a) gerilim taramasinin zamanla degisimi ve
(b) elde edilen voltamogram

Doéniistimlii  voltamogramlarin  ayrintili  incelenmesiyle bir sistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgenebilecegini (reaksiyon
mekanizmasini), elektrokimyasal agidan tersinir-yar1 tersinir-tersinmez o6zelligini,
elektrot tepkimesini izleyen bir c¢ozelti tepkimesinin olup olmadigini, olusan
iriinlerin kararliligini, elektrot tepkimesine giren maddelerin veya iirlinlerin elektrot

yiizeyine tutunup tutunmadiklarini anlamak miimkiindiir.

Voltametrik yontemde en ¢ok kullanilan bagintilardan bir tanesi Randles-Sevcik
bagintisidir (Esitlik 1.1). Bu baginti kullanilarak elektroaktif bir maddenin nicel
analizi yapilabildigi gibi elektrokimyasal tepkimenin tersinir olup olmadigi da

belirlenebilir.
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_ 3/2 1/2 1/2
Jp =kn'".AD"".Cv (1.1)

Burada,

Jo . pik akimi (A, mA, pA)

k: Randles-Sevcik sabiti

n: aktarilan elekton sayisi

A: Elektrot alani (cm?)

D: Diifiizyon katsayisi (cm2/s)
C: ¢ozelti derisimi (mol/L)

V: gerilim tarama hizi (mV/s) dir.

1.6.2. Puls Voltametri Yontemleri (PV)

Puls voltametri yontemleri, voltametrik Olciimlerdeki dedeksiyon limitlerini
diisiirmek amaciyla ilk kez Barker ve Jankin tarafinda ortaya konulmustur. Faradayik
olan (Ir) ve Faradayik olmayan akimlar (kapasitif veya yiikkleme akimi) (Ik)
arasindaki oramin (Ig/lx) biiyiik Olgiide artirdigi bu yontemler ile 10* M derisim
seviyelerinde kantitatif tayinler yapilabilmektedir. Cesitli puls voltametri yontemleri
gerilim adimlarina karsi olusan akimin Orneklenmesi temeline dayanir. Birbirini
izleyen bu gerilim adimlari, istenilen araliklarla caligma elektroduna uygulanir.
Uygulanan bir gerilim adimindan sonra olusan yiikleme akimi eksponansiyel olarak
hizlica ihmal edilebilir degerlere diiser ancak faradayik akim daha yavas
azaldigindan kolayca olgiilebilmektedir. Bu durumda yiikleme akimu ile faradayik
akimlar arasindaki ayirim etkin bir sekilde yapilabilmektedir. Cesitli puls voltametri
yontemleri arasindaki fark ise akim Ornekleme bolgesi ve uygulanan pulsun dalga

formundan kaynaklanmaktadir.
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1.6.3. Normal Puls Voltametri (NPV)

Normal puls voltametrisi yonteminde siddeti giderek artan bir seri puls istenen
zaman araliklarinda c¢alisma elektroduna uygulanmaktadir. Uygulanan pulslarin
siddetleri her seferinde lineer olarak artirilirken elektrot, pulslar arasinda analitin
reaksiyonuna neden olmayacak sabit bir gerilimde tutulmaktadir (Sekil 1.19a). Akim
puls uygulamasinin sonuna dogru, yani yiikleme akiminin yaklasik sifir oldugu
durumda 6l¢iilmektedir. Olgiilen akim degerleri gerilime kars1 grafige gecirildiginde

ise sigmoidal seklinde voltamogram elde edilmektedir (Sekil 1.19b).

(a)

U LU

Zaman Gerilim
Sekil 1.19. Normal puls voltametrisinde (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen
voltamogram

\ (b)

Serilim

G
Akim

1.6.4. Diferansiyel Puls Voltametri (DPV)

Diferansiyel puls voltametri eser miktardaki organik, inorganik ve metalik iyon
tiirlerin tayini icin son derece kullanigh bir yontemdir. Bu yontemde lineer olarak
artmakta olan gerilim iizerine sabit siddette bindirilen pulslar, istenilen zaman
araliklarinda ¢alisma elektroduna uygulanmaktadir (Sekil 1.20a). Bu yontemde akim,
puls uygulamasindan hemen 6nce ve puls uygulamasinin sonuna dogru yani yiikleme
akiminin yaklagsik sifir oldugu durumda olmak tizere iki kez Ol¢iilmektedir. Akimlar
arasindaki fark gerilime kars1 grafige gecirildiginde pik seklinde bir voltamogram
elde edilmektedir (Sekil 1.20b). Pik gerilimi, elde edilen pikin tepe noktasindaki

gerilimdir ve pik yiiksekligi direkt olarak analitin derigimi ile orantilidir.
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Sekil 1.20. Diferansiyel puIs voltametrisinde (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen
voltamogram (Ai = Es; —Eg;)

Diferansiyel puls dl¢iimlerinin pik seklinde olmasi, yiikseltgenme gerilimleri yakin
olan tiirlerin birbirinden ayrilmasini miimkiin kilmaktadir (Sekil 1.21). Cesitli
durumlarda 50 mV kadar farkli gerilimlerde pikler elde edilebilmektedir. Kantitatif
tayin sadece pik gerilimine degil aym zamanda pik yan yiiksekligindeki pik

genigligine de baghdir ve pikin genisligi elektron stokiyometrisiyle iliskilidir.

Sekil 1.21. 1 mg/L kadmiyum ve kursun iyonlar1 karisimi i¢in (A) normal puls ve (B)
diferansiyel puls voltamogramlari

Puls siddeti ve gerilim tarama hizinin se¢imi hassasiyet, hiz ve kararlilig
etkilemektedir. Ornegin, genis puls siddetleri genis piklere neden olmaktadir.
Diferansiyel puls ol¢iimlerinde genellikle 25-50 mV arasindaki puls siddetleri ve

5 mV/s tarama hiz1 kullamilmaktadir.
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1.6.5. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektrooptik prensipler cercevesinde tasarlanmig taramali elektron mikroskobunda
(SEM) goriintii, yiiksek gerilim ile hizlandirilmis elektronlarin 6rnek iizerinde
odaklanmasi bu elektron demetinin 6rnek yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve
ornek atomlar arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin
uygun alicilarla toplanmas1 ve goriintiileyiciye aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar

monitoriine verilmektedir.

Gerek ayirma giicii gerek odak derinligi gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme
ozelligi, SEM’in kullanim alanin1  genisletmektedir. Giinlimiizde modern
SEM’lermin ayirma giicii 0,05 nm’ye kadar inmistir. Bilylitme miktar1 ise 5X-

300000X arasinda degismektedir.

SEM optik kolon, 6rnek hiicresi ve goriintiileme sistemi olarak ii¢ temel kisimdan
olusmaktadir. Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar 6rnege dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandigi
anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirici mercekler, demeti
ornek iizerinde odaklamak igin objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta
aparatiirler ve elektron demetinin 6rnek yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer
almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini toplamakta
ve ornek iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir

vakumda tutulmaktadir.

Goriintii sisteminde elektron demeti ile 6rnek girisimi sonucunda olusan cesitli
elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve Ornek
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir.

Yiiksek enerjili demet elektronlari, 6rnek atomlarinin dis yoriinge elektronlan ile

elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur ve bu
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elektronlar 6rnek yiizeyi hakkinda bilgi tasirlar. Ayrica yoriinge elektronlart ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar
ornek yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar ve bu elektronlar ikincil
elektrot olarak tamimlanmaktadirlar. Ikincil elektronlar numune odasinda bulunan
sintilatérde toplanarak elektriksel bir sinyaline cevrilir. Ikincil elektronlar 6rnek
yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi icin Ornegin yiiksek
¢Oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Bunun yani
sira Ornek atomlar ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu
ornekte karakteristik X-isinlar1 ve siirekli 1simalar da meydana gelmektedir.
Karakteristik 1s1malar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-151nl1 analitik sistemlerde
degerlendirildiginde, O6rnegin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu

yontem elektron mikroskop analizi olarak bilinmektedir.

Ornek iizerine odaklanan elektron demeti, 6rnek atomlari ile elastik girisimlerde de
bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, 6rnek atomlar1 ¢ekirdeginin ¢ekim
kuvveti ile saptinlarak 6rnek yiizeyinden geri sagilmaktadir. Geri sagilmis elektron

miktari, 6rnegin atom numarasiyla orantilidir.

1.7. Kromatografi

1.7.1. Kromatografinin Teorisi ve Temel Kavramlar

Kromatografi karisimlardaki kimyasal bilesiklerin ayrilmasi, taninmasi ve tayini i¢in
kullanilan analitik bir yontemdir. Kromatografik yontenlerin tiimiinde bir durgun faz
ve bir de hareketli faz vardir. Bir kolon veya diiz bir yiizeyde tutturulmusg faza
durgun (sabit) faz; durgun faz tizerinden veya arasindan gegen ve analiti tagiyan faza
hareketli (mobil) faz adi verilir. Karisimdaki bilesenler, akis halindeki gaz veya sivi
fazla durgun faz lizerinden gecirilir ve bilesenler durgun faz tarafindan bir miktar

tutulurlar. Bu tutulma, drnekteki farkli bilesenler icin farkli miktarlarda olur.
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Boylece bilesenler sabit fazin sonlarmma dogru, farkli hizlarda ilerledikleri igin
birbirinden ayrilmis vaziyette sabit fazi farkli zamanlarda terkederler. Bu sekilde
sabit fazdan c¢ikan bilesenlerin derisimlerine cevap veren bir dedektor kolon ¢ikisina
yerlestirilip dedektor sinyali zamanin bir fonksiyonu veya kullanilan hareketli faz
hacminin bir fonksiyonu olarak kaydedildiginde kromatogram olarak adlandirilan bir
grafik elde edilmektedir. Zaman eksenindeki piklerin yerleri, numune bilesenlerini
tanimada kullanilabilir; pik alanlar1 her bir bilesenin miktarinin kantitatif bir

Olciisiidiir.

Kromatografide bazi 6nemli kavramlar kapasite faktorii, se¢icilik, ayirma giicii, etkin
tabaka sayisidir. Kromatografide bir pik, alikonma zamam (tg) ile tamimlanir.
Coziinenlerin nétral ve iyonlastiklarinda olusturduklart tiirlerinin - alikonma
parametrelerinin  (tg, HA, tg, A") hareketli faz bilesimi ile degisimi, ayn1 egilimi
gosterir. Hareketli fazin organik modifiyeri arttikca, hareketli faz polaritesi ve
¢Oziinenin alikonmasi azalir. Bu deger, hareketli fazin akis hiz1 ve kolon uzunlugu
ile de degisir. t,, durgun fazda hi¢ tutulmayan bir tiire ait pikin gelis siiresi veya olii
hacmidir. t,, 6lii zaman olarak tanimlanir ve hareketli fazin ortalama go¢ hizini verir.
t, belirleyici olarak organik ¢oziicii veya iyonlasan bilesenlerle ¢calismada KBr veya
NaNO; gibi tuzlarin sudaki cozeltileri kullanilir. Bu degerin yeterli dogrulukta

belirlenmesi kapasite faktorlerinin hesaplanmasinda son derece 6nemlidir.

Kromatografide karsilagtirmalarda, alikonma zamam yerine kapasite faktoriinden (k)

yararlanilir.

(1.2)

Burada tg bilesene, t, ise kolonda tutunmayan tiire ait alikonma zamanlandir. k
degerinin biiyiik olusu, bilesenin sabit fazda iyi tutuldugu i¢in kolon boyunca yavas
ilerledigini; k degerinin kiiciik olmasi, bilesenin hareketli faza ilgisinin fazla
olmasindan dolay1 kolon boyunca hizli ilerledigini gosterir. k ¢ok kiiciik ise bilesik,

¢cOziicii pikinden ayrilamaz; k c¢ok biiyiirse ayirma islemi ¢ok zaman alir.
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k degerlerinin bu aralikta olmasi, hareketli faz ve durgun faz bilesimlerinin

degistirilmesi ile saglanir.

Iyonlasabilen bir tiire ait kapasite faktorii, tiirlerin hareketli fazdaki mol kesirlerine
bagl olarak ¢oziinenin iyonik (A") ve nétral formlarinin (HA) agirlikli ortalamasi

olarak verilebilir.
k=X kyy+x, kK, (1.3)

Iki pikin birbirinden ayrilmas: segicilik faktorii (r) ile verilir. o, 1,15 ise iki bilesigin

birbirinden ayrildig: kabul edilir (%98).

kz T —Iro

a="2_Ire"lro (1.4)

1 Tt —Tgo

d"

Wy Wy

Sekil 1.22. Iki bilesenli bir karisimdan elde edilebilecek bir kromatogram

Bir kromatografik ayirmada etkin tabaka sayisi, agagidaki baginti ile belirlenir.

2
N = 5.54[ Iy j (1.5)

Bu esitlikte;
N: teorik tabaka sayisi
tr: bilesene ait alikonma zamani

W s: pikin yan yiiksekligindeki pik genisligidir.
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Bir kromatografi kolonunun boyu (L) ile hesaplanan N degeri kullanilarak, kolondaki
bir kuramsal plakanin yiiksekligi (H) hesaplanir. Bir kolonda N degeri ne kadar
biiyiik ise yani H degeri ne kadar kiicgiik ise kolonun verimi o kadar yiiksektir. H’1in
degerini biiyiiten her etken, kolonun verimini diisiiriir ve pik genislemesine neden

olur.
H=L/N (1.6)

Birbirini izleyen iki pik arasindaki ayirma giicii (R) i¢in farkli hesaplama yontemleri
gelistirilmistir. Bir kromatogratik ayirmada en az ayrilan pikler kritik pik ¢ifti olarak
adlandirilir.  Pik ciftinin temel c¢izgide birbirinden ayrilabilmesi icin ayirma
faktoriiniin 1,5 olmasi gerekir. Deneyde gozlenen daha diisilk ayirma, deneyler

sirasinda kolonun etkin tabaka sayisinin azalmasina baglanabilir.
1 a-1._ k
R=—vN [—I[—] (1.7)
4 o

Ayirma giicii i¢in gelistirilen diger bir bagint1 ise;

R=1.18x#

(1.8)
WO,S(I) + WO,S(Z)

Bu esitlikte;

t;: Birinci pikin alikonma zaman

t,: Ikinci pikin alikonma zamamn

W say: Birinci pikin zaman ekseninde yar1 genisligi

Wo.502): Ikinci pikin zaman ekseninde yar1 genisligidir.

48



1.7.2. Kromatografik Yontemlerin Simiflandirilmasi

Kromatografik yontemler, fiziksel olarak kolon ve diizlemsel kromatografi olmak
tizere iki sekilde siniflandirilmaktadir. Bu simiflandirmada hareketli ve durgun
fazlarin fiziksel olarak nasil temas ettirildikleri esas alinmistir. Kolon
kromatografisinde, durgun faz ince bir kolonda tutulur ve hareketli faz basing altinda
bu durgun faz arasindan ge¢meye zorlanir. Diizlemsel kromatografide ise durgun faz
diiz bir plaka iizerine veya bir kagidin gézenekleri arasina tutturulur ve bu durumda

hareketli faz durgun faz arasindan kapiler veya yercekimi etkisiyle hareket eder.

Kromatografik yontemler kullanilan hareketli fazin tipinin esas alindigir daha temel
siniflandirma ile sivi, gaz ve siiperkritik akigkanli kromatografi olmak iizere iice
ayrilir. Gaz ve siiperkritik akigkanli kromatografi teknikleri sadece kolonlarda
gergeklestirilebilmesine ragmen sivi kromatografi, hem kolonlarda hem de diiz

yiizeyler lizerinde gerceklestirilebilmektedir.

1.7.3. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografi (HPLC)

Yiiksek performansh sivi kromatografisinde (HPLC) hareketli faz, sivi; durgun faz,
cok kiiciik boyutta kati parcaciklardan olusur. Bu kromatografi tiirii verilen bir
ornekteki bilesenlerin hizla ayrimina, ayrica ugucu olmayan veya sicaklikla bozunan
ve bu nedenlerle gaz kromatografik tayinleri zorlukla gerceklestirilen maddelerin

ayrimina da imkan tanir.

HPLC’de durgun faz, kat1 yiizeyine fiziksel adsorpsiyonla; bagh faz tekniginde ise
kovalent baglarla tutturulur. Bu iki teknikten bagh faz dagilma kromatografisi,
kararli olma 6zelliginden dolay1 daha yaygin kullanim alam1 bulmustur. Durgun faz
ve hareketli fazin bagil polaritelerine gore iki tiptir. Normal faz dagilma
kromatografisinde durgun faz polar, hareketli faz apolardir. Ters faz (RP) dagilma

kromatografisinde durgun faz apolar, hareketli faz polardir.
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Bir HPLC sistemi ¢oziicii (hareketli faz) haznesi, pompalama sistemi, enjeksiyon
sistemi, 6n kolon, kolon, dedektor, kaydedici ve atik sisesi kisimlarindan olusur.
Pompa tek veya cift olabilir. Cift pompali sistemde elue edici kompozisyonu
zamanla degistirilerek calisilir; bu calisma sekli maddelerin ayrilmasinda onemli
avantaj saglar. Bir enjektor yardimiyla belli hacimde ornek kolona uygulanir,
bilgisayar ve dedektor ile Ornegin kolondan akisi takip edilir. HPLC'de her
calismadan sonra kolondan kendine uygun ¢oziicli uzunca bir siire gegirilerek kolon

ilk haline getirilmeye ¢aligilir.

HPLC'de bir tek coziicii sistemi kullanilarak yapilan calisma izokratik caligmadir.
Ancak belli ayirimlara kadar gidilebilir. Bu tip c¢alismanin yeterli olmadigi
durumlarda c¢oziicii bilesimi ¢ift pompa sistemi kullanilarak zaman igerisinde
degistirilir. Bu durumda yapilan calisma gradient caligmadir. Iyi bir gradient
ayirmada, baslangic hareketli fazin secimi de ¢ok Onemlidir. Hareketli fazin bir
miktar organik ¢oziicii icermesi durumunda kolon dengelenmesi icin gereken zaman

daha azdir.

1.7.4. Kolonlar

HPLC’de kolon dolgu maddesi olarak genellikle silika esash bagh fazlar kullanilir.
HPLC’de siklikla kullanilan durgun fazlar C8, C18 diiz zincirli alkil gruplu silika
yapisindadir.  Oktadesil  silika  kolonlarda  silanol  gruplarimin  tamami
kapatilamamistir. Bunlar pH 1-8 aralifinda kullanilirlar. Aym tiirde olsa dahi farkli
kolonlar, asidik ve bazik ¢oziinenlere farkli sekilde davranirlar. Kolonun ayirmadaki
olumsuz etkileri, yiizeyde safsizliklarin bulunmasindan veya silanol gruplarinin
etkisiyle olabilir. Silanol gruplarinin bozucu etkisi, silanol gruplarmnin daha fazla
oldugu durumda daha etkindir. Silanol gruplar yiizeyde asagida verilen esitlik geregi

iyonlasir.

SiOH — Si0O” +H" 1.9)
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Bu denge, , SiOH iyonlasma sabiti (pK,) ile karakterize edilir ve sabitin degeri
6,5’dir. Ayrica silanol gruplarmin farkli cevreleri nedeniyle yiizeyde farkli tipte
silanol gruplar1 vardir. Komsu silanol gruplarinin iyonlasmasi ile kosullarin
degismesi soz konusudur. Silanol gruplar1 ¢6ziinen molekiiller ile elektrostatik olarak
etkilesebilir. Bu etkilesimler uzun mesafede etkindir ve ¢6ziinen molekiiller yiizeye
yaklagamayacak kadar biiyiikk oldugunda bile biiyiik rol oynar. Silanol gruplan
hareketli fazin bilesenleri ile (su, organik modifiyer, tampon iyonlar1) etkilesebilir ve
durgun fazin yapisini ve bilesimini degistirebilir. Silanol gruplarinin iyonlagmasi, ,
SiOH’in pK,’smin iizerindeki pH degerlerinde durgun fazin negatif yiiklenmesine
sebep olur. Bu durum negatif yiiklii iyonlarin porlart terk etmelerine yol agar.
Sonugta negatif k degerleri goriilebilir. Iyonik dislama, hareketli fazin iyon siddetinin
artmast ile minimize edilebilir. Hareketli fazin yiiksek iyon siddeti, silanolii
maskeleme etkisi nedeniyle pik seklini iyilestirir. Ancak bu durum kolon

bozunmasinin artmasina sebep olabilir.

1.7.5. Dedektorler

HPLC'de kolondon ¢ikan maddenin derisimi, kolon ¢ikisinda bulunan bir dedektor
ile olgiiliir. Genellikle tek dedektor sistemi kullanilmakla beraber, birden fazla
dedektor sisteminin yer aldig1 cihazlar da mevcuttur. HPLC yonteminde, genel ve
0zel amacgh olmak iizere iki tip dedektor kullanilmaktadir. Genel amagli dedektorler
hareketli fazin kirilma indisi, dielektrik sabiti ve yogunlugu gibi analitin derisimine
ve tiiriine bagh olarak degisen 6zelliklerine cevap verirler. Buna karsilik 6zel amach
dedektorler analitin UV absorbansi, floresans siddeti veya difiizyon akimi gibi bazi

ozelliklerini 6lgmektedir.

1.7.6. UV-Goriiniir Bolge Dedektorleri

HPLC'de en ¢ok kullanilan dedektér UV-goriiniir bolge dedektoriidiir. Bu dedektorle
ancak 15181 absorplayabilen bilesenlerin tayinleri miimkiindiir ve dalga boyunun her

bir bilesene gore ayarlanabilmesi nedeni ile secimli bir dedektor tiiriidiir.
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UV-goriiniir  bolge dedektor sisteminde segilen ¢oziiciilerin, UV-1ginlarim
absorpladigi dalga boylarina dikkat edilmeli ve secilen calisma dalga boyu
¢Oziicliniin absorpsiyon yaptig1 dalga boyu degerinden yiiksek olmalidir. Bu durum
ozellikle diisiik dalga boylarinda absorpsiyon yapan oOrnekler icin son derece
onemlidir (CH30H 205 nm, CH3CN 190 nm, v.b.) . Ayrica elue edicinin pH
degerinin, UV-goriiniir bolge spektrumunu etkileyecegi de goz Oniinde

bulundurulmalidir.

1.7.7. Floresans Dedektorleri

S1v1 kromotografide kullanilan floresans dedektorler, kendisi veya tiirevleri floresans
ozellik gosteren bilesiklere duyarhidirlar. Cogu zaman ornekdeki floresans yapan
tiirlerin sayisi, ornegin floresans ozellik olusturucu reaktiflerle muamelesi sonucu
artmaktadir. Floresans dedektoriin duyarliligt UV-goriiniir bolge dedektore gore 10

kat daha fazladir.

1.7.8. Elektrokimyasal Dedektorler

Siv1 akis analitik tekniklerde elektrokimyasal dedeksiyonun karakterizasyonu ve
siniflandirilmasina ait [UPAC raporu, HPLC yi de icine alan bir¢ok siv1 akis analitik
teknigi kapsamaktadir. Bu sistemlerde elektrokimyasal dedeksiyon, dedektoriin

yiizeyine ve hacmine gore karakterize edilir (Toth vd., 2004).

Elektrokimyasal dedeksiyon teknikleri akiskan sistemlerde, analit c¢ozeltisinin
elektriksel ozelliklerinin Slciimiinii temel alir. Olgiilen elektriksel 6zellikler, drnek

bilesimine ve kullanilan elektroanalitik teknige gore belirlenir.
Elektroanalitik Teknikler:

a) Gerilimin kontrol edilip elektrotlar arasindaki akimin Ol¢iimiine dayanan

potentiyostatik teknikler
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b) Akimin kontrol edilip elektrotlar arasindaki gerilimin Ol¢limiine dayanan
galvanostatik teknikler

c) Elektrokimyasal hiicrenin empedansinin Ol¢iimiine dayanan kondiiktometrik
teknikler

olmak tizere genel olarak ii¢ sinifa ayrilir.

Elektrokimyasal siirekli akis dedeksiyon hiicreleri, sivi kromatografide siklikla
kullanilmaktadir. Siirekli akis hiicrelerinin kiiclik hiicre hacimleri, piklerde bant
genislemesini engeller ve cok iyi dedeksiyon limitleri elde edilir. Elektriksel akim ya
da gerilimdeki degismeler, eluent bilesimindeki degismeleri zamanin fonksiyonu

olarak ifade eder.

Elektrokimyasal Dedektorlerin Avantajlari:

1. Yaygin olarak kullanilan spektrofotometrik dedektorlerin uygulama araliklan ile
karsilastirildiginda elektrokimyasal dedektorler daha segicidir.

2. FElektrokimyasal dedektorlerin dizayni ve kullanimi basittir.

3. Elektrokimyasal dedektorler ucuzdur.

4. FElektrokimyasal dedektorlerin kullanimi, elektrokimya bilgisi ve deneyimi
gerektirir.

5. Elektrokimyasal dedektoriin cevabi, analitin elektroda taginmasina baghdir. Akig
parametrelerine olan bu hassasiyet bazi uygulamalarda probleme neden olabilir.

6. Uygun bir bicimde kullanildiginda, voltametrik dedektoriin kullanimi UV-
goriiniir bolge spektrofotometrik dedektdre gore en az ii¢ kat daha duyarh olup
daha diisiik derisimleri tespit etmemizi saglar. Ayrica diisiik analit derisimlerinde
oldukca iyi kesinlik elde edilir.

7. Elektrokimyasal dedektorlerin seciciligi bu dedektorlerin en belirgin avantajidir.
Bu dedektorlerin seciciligi, elektrot yiizeylerinin fizikokimyasal ve biyokimyasal
modifikasyonu sayesinde kontrol edilebilir.

8. Bazi durumlarda voltametrik 6zellikle de potansiyometrik dedektorlerin cevap
zamaninin uzun olmasi diger spektroskopik dedektorler ile karsilastirildiginda bir
dezavantaj olabilir. Ancak bu problem, elektrokimyasal dedektorlerde

mikroelektrotlarin kullanim ile giderilebilir.
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1.7.9. Hareketli Faz Optimizasyonu

Coziinenlerin alikonma davranisim1 kontrol eden deneysel parametreler, sicaklik ve
hareketli faz bilesimidir. Bircok durumda sicaklik, hareketli fazin organik modifiyer
derisimi ve pH degerlerinin kapasite faktorii tizerindeki etkileri incelenerek, deneysel
parametreler arasindaki bagintilar anlagilmaya calisilir. Bu faktorlerden ikisi sabit
tutularak diger degiskenin, analitin alikonmasindaki etkisi incelenir. Segicilik,
¢oOziinenlerin dagilma katsayilan ile ilgilidir ve ¢oziinenin kapasite faktorlerinin bir
fonksiyonudur. Bu nedenle ¢oziinenlerin alikonma davranislarim ve onlarin deneysel
kosullara bagimliligin1 anlamak, seciciligin ve devaminda ayirmanin optimizasyonu

icin gereklidir.

Hareketli fazin bilesimi, ters faz sivi kromatografide (RPLC) bilesiklerin
alikonmalarinda en Onemli rolii oynar. Hareketli faz olarak kullanillan ¢6ziicii
karisimlarinda polarite, hareketli fazin elue etme giiciiniin bir 6l¢iisiidiir ve ¢dziinenin
kolon ile etkilesimini belirleyen temel faktordiir. RPLC’de alikonma, hareketli fazin
polaritesinin artmasiyla yani su ilavesiyle artar. Bu gii¢c cogu kez organik ¢oziicii-su
karisimlarinda organik fazin yiizdesi ile ifade edilir. Sabit pH’da alikonmanin ¢oziicii
bilesimi (@) ile degisimini belirlemek iizere asagidaki dogrusal yaklasim kullanilir

(Schoenmakers vd., 1991).

Ink, =Ink, - S (1.10)

Burada ko, ¢ 0 oldugunda (saf su veya tampon hareketli faz olarak kullanildiginda)
ekstrapolasyonla bulunan kapasite faktoriidiir. S ise egimdir. Kapasite faktorii 1-10
arasinda degisse Ink’'nin @’ye ¢izimi bir egri verir. Ikinci dereceden denklem

kullanmamak i¢in kapasite faktoriiniin 1-10 arasinda olmasi istenir.

Asetonitril diisiik viskozitesi, diisiik absorpsiyonu, simetrik pik sekli verebilmesi,
polaritesi ve dielektrik katsayilarinin yiiksek olmasindan dolay1 (¢ = 35,9) organik
¢cOziicli olarak ters faz sivi kromatografide siklikla kullanmilir. Cizelge 1.6’da

RPLC’de yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciilerin 6nemli 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 1.6. S1v1 kromatografide siklikla kullanilan ¢oziiciiler ve dzellikleri

Coriici Molekiil | KN RIL UV | Viskozite 1)

agirhg °C abs. nm cP Debye
Asetonitril 41 82 1,341 195 0,358 3,37
Metanol 32 65 1,326 205 1,584 1,66
Etanol 46 78 1,359 205 1,19 1,68
Dioksan 88 101 1,421 215 1,26 0,45
Tetrahidrofuran 72 66 1,404 215 2,20 1,70
Isopropanol 60 82 1,375 205 2,39 1,68
Su 18 100 1,333 185 1,00 1,84

1.7.10. Hareketli Fazda pH Standardizasyonu

Kromatografik ayirmada hareketli faz pH’si, iyonlasabilen bilesiklerin
ayrilmalarinda onemli bir faktordiir. Bilindigi gibi kapasite faktorii, ¢6ziinenin nétral
ve iyonik formlarimin kapasite faktorlerinin hareketli fazda bu formlarm mol

kesirlerine gore agirlikli ortalamasidir.

Sulu ¢ozelti-organik c¢oziicii karistminda pH’in tanimi icin uygun yol hareketli
fazdaki pH’nin, sulu fraksiyondaki pH ile aym oldugunu kabul etmektir. Bu kabulii
yapmanin en 6nemli nedeni bunun uyarli ve pratik olmasidir. Bu nedenle sivi
kromatografide kullanilan hareketli fazlarin pH’si, genellikle sulu cozelti pH’s1
olarak alinmaktadir. Oysa HPLC c¢alismalarinda su higbir sekilde tek basina hareketli
faz olarak kullanilamaz. Tampon cozelti halinde veya bir organik modifiyer ile
birlikte kullanilir. Bundan dolayr organik modifiyer ilavesi ile pH degisimini goz
Oniine almak gerekir (Roses vd., 1996; Augiar de vd., 1997). HPLC hareketli fazinda
organik modifiyer olarak asetonitril ve metanol tercih edilir. Bu ortamlarda pH
standardizasyonu ile ilgili ¢alismalar mevcuttur (Barbosa vd., 1999; Barbosa ve
Sanz-Nebot, 1995; Covington vd., 1985). Sulu faz pH’sinin 6l¢iimii ¢ok daha
kolaydir. Ancak su-organik coziicii karisiminda elektrolitin iyonlagsmasi se¢imli

solvasyona cok bagimhidir ve coziinene gore degisir. Bu nedenle HPLC hareketli
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fazina ve su ortamina ait pK, degerleri farklidir (Bosh vd., 1998). Organik ¢6ziicii-su
karisimlarinda ortamin dielektrik sabitinin azalmasi nedeniyle aktivite katsayilar
dikkate alinmaktadir. pH’in sudaki pH yerine hareketli fazdaki degerinin
kullanilmasi, ¢oziinenin tutulmasi ile pH arasindaki iliskiye cok daha iyi uyum

gostermektedir.

Referans deger pH standard c¢ozeltisi (RVS) olarak potasyum hidrojen fitalat (KHPh)
cOzeltisi diigliniilmiis ve 0,05 mol/kg temel alinmistir (Rondinini vd.,1987).
Asetonitril-su ortaminda (%70’e kadar) KHPh tamponu icin cesitli sicakliklarda
standart pH (pHs) degerleri belirlenmis ve degerler Cizelge 1.7°de verilmistir
(Rondinini ve Nese, 1987).

Cizelge 1.7. Asetonitril-su karisiminda 0,05 molal KHPh i¢in pH, degerleri

Sicaklik
C0) Asetonitrilin agirlikca yiizdesi(%w/w) ve mol kesri (x)
5;0,0226 15;0,0719 | 30;0,1583 | 50;0,3050 | 70;0,5059
15 4,163 4,533 5,001 5,456 6,159
25 4,166 4,533 5,000 5,461 6,194
40 4,178 4,542 5,008 5,475 6,236

Asetonitril-su ve metanol —su gibi ¢oziicii karisimlarinda standart referans tampon
¢ozeltilerinin bu ortamlara ait pH degerleri, pH; bilindigi icin bu karisimlarda pH

Olctimleri, pH’ nin tanimina uygun olarak asagidaki bagint1 dikkate alinarak yapilir.

E —
pH, =pH +————
g

(1.11)

Burada pHyx X ¢ozeltisinin pH degeri, pH refarans ¢ozeltinin pH degeri, Es ve Ex
sirasiyla referans standart ¢ozeltinin ve X ¢ozeltisinin e.m.k degerleri ve g Nerst

sabitidir (g = (In10)RT/F) (Barbosa vd., 1998a,b).
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2. KAYNAK OZETLERI

Polipirol, polianilin ve politiyofen gibi iletken polimer ile modifiye edilmis
elektrotlar kimyasal sensor, biyosensor ve analitik uygulamalarda metaller ve camsi
karbon gibi klasik elektrot materyallerine gore daha yiiksek secicilige ve duyarliga

sahiptirler.

Galal (1998) calismasinda poli(3-metiltiyofen) ile modifiye edilen Pt mikro-
elektrodu, baz1 biyolojik molekiillerin tayininde elektrokimyasal sensor olarak
kullanmigtir. 3-metiltiyofenin elektropolimerizasyonu 0,05 M tetrametilamonyum
tetrafloroborat destek elektrolitini iceren asetonitril ¢ozeltisinde, 100 mV/s tarama
hizinda doniisiimlii voltametri yontemi (-0,12 V ile +1,7 V arasi, 10 dongii) ile
gerceklestirilmistir. Calismaci  poli(3-metiltiyofen) elektrodu, 0,1 M fosfat
tamponunda (pH=6,9) 1 mM askorbik asit, p-amino fenol ve katekol karigiminin kare
dalga voltametri yontemi ile analizinde kullanmis ve bu bilesiklerin elektrokimyasal

olarak ayrimini1 gerceklestirmistir.

Polipirol, cesitli elektrot materyalleri iizerinde kararh filmler olusturabilmesinden
dolay1 diger uygulama alanlarinin yaninda, biyoanalitik sensor tasarimlarinda da
yaygin olarak kullanilan iletken polimerlerden biridir. Son yillarda pozitif
gerilimlerde polipiroliin yiikseltgenmesi sonucu elde edilen ve iletkenligi polipirole
gore daha diisiik olan asirnt yiikseltgenmis polipirol filmi, katyonlara karsi yiiksek

segicilik gosterdiginden biyosensor ¢alismalarinda siklikla kullanilmaktadir.

Ersoz vd. (2002) yaptiklarn calismada elektrokimyasal olarak hazirladiklart asirt
yiikseltgenmis polipirol film (OPPy) elektrotlarinin, metal iyonlarmma karsi
potansiyometrik cevaplarini tayin etmislerdir. Polipirol elektrotlar, camsi1 karbon
tizerinde 10 dakika +0,95 V sabit gerilimde piroliin elektropolimerizasyonu ile
hazirlanmigtir. Destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum klorit (TBAC) ve
tetrabutilamonyum perklorat (TBAP) olmak iizere iki farkli tuz kullanilmistir.
Polimerizasyon ¢ozeltisi, metanolde 0,1 M TBAC ya da TBAP ve 1 M pirol icerir.
Polipirol filmlerinin asin yiikseltgenmesi islemi 0,1 M LiOH ya da NaOH igerisinde
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+1,0 V ile +1,2 V arasindaki gerilimlerde 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii
voltametri yontemi ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan PPY ve OPPy filmlerinin
potansiyometrik cevaplari, standart cozeltilerin ilave edildigi 0,01 M Tris-HCI
(pH=8,0) tampon ¢ozeltisinde alinmistir. Calismanin sonucunda OPPy filmlerinin
potansiyometrik 6zelliklerinin kontroliinde, deneysel kosullarin 6nemli oldugu
goriilmiistiir. PPy film elektrotlar anyonlara cevap verirken; OPPy film elektrotlar ise
metal iyonlarina cevap vermistir. Calismacilar, destek elektrolit olarak perklorat ve
PPy filmlerinin asir1 yiikseltgenmesi i¢in NaOH kullandiklarinda, OPPy film elektrot

ile daha yiiksek potansiyometrik cevaplar elde etmislerdir.

Deore vd. (2002) katyonik histidin, arjinin ve sisteinin pikogram seviyesindeki
analizlerini polipirol filmi kaplanmis bakir elektrot kullanarak akis analiz sistemi ile
gerceklestirmislerdir. Bakir elektrot, elektrokimyasal olarak asirt yiikseltgenmis
polipirol filmi ile kaplanmis ve elektrokimyasal dedektorde ¢alisma elektrodu olarak
kullanilmistir.  Asirt  yiikseltgenmis film, notr molekiillere karst bir set gibi
davranarak asidik mobil fazda bakir elektrodun bozulmasim engellemistir. Ayrica
calismacilar bakir elektrodun polimer filmi ile kaplanmasi sonucu amino asitlere

kars1 seciciliginin ve kararliliginin artirdiginmi bildirmislerdir.

Majidi vd. (2006) isoniazidinin voltametrik davranisimi asirt yiikseltgenmis polipirol
(OPPy) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotla incelemislerdir. Ilk adimda
polipiroliin elektropolimerizasyonu, 0,1 M lityum perklorat ve 0,05 M pirol igeren
sulu ¢ozeltide doniigiimlii voltametri yontemi (-0,2 V ile +0,8 V arasi, 4 dongii) ile
gerceklestirilmistir. Ikinci adimda ise polipirol, 0,5 M NaOH c¢ozeltisinde -0,3 V ile
+0,8 V gerilimler arasinda 10 mV/sn tarama hizinda 8 dongii alinarak agsiri
yiikseltgenmistir. OPPy ile modifiye edilmis cams1 karbon elektrot, isoniazidinin
elektro-yiikseltgenmesinde katalitik aktivite gostermistir. Calismacilar, amperometrik
metotlar ile bilesigin difiizyon katsayisini 3,6.10°cm’s™ ve dedeksiyon limitini
3,15.10° M olarak belirlemislerdir. Bu yontem ile ilaglardan isoniazidinin tayini

hicbir saflastirmaya gerek duyulmadan yeterli duyarlilik ve tekrarlanabilirlik ile

direkt olarak yapilmistir.
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Ozcan vd. (2007) nanofiber yapidaki polipirol ile modifiye edilmis kursun kalem
elektrotlarin yiizeyinde DNA molekiiliiniin elektrokimyasal yiikseltgenmesini, asetat
tamponunda (pH=4,8) diferansiyel puls voltametrisi yontemi ile incelemislerdir.
Polipirol modifiye elektrotlar 0,1 M pirol, 0,1M Na,COs; ve 0,1 M LIiCl0O4 iceren
cozeltide +0,8 V sabit gerilim ve -0,8 V- +0,8 V gerilim aralifinda doniistimlii
voltametri yontemleri ile hazirlamis ve bu elektrotlar ile elde edilen sonuglar
karsilagtirilmigtir.  Sabit gerilimde hazirlanan elektrotlar kullanildiginda DNA
molekiiliiniin adenin ve guanidin bazlar icin elde edilen yiikseltgenme akimlarinin
daha yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir. Adenin ve guanidin bazlarinin
yiikseltgenme gerilimlerinin, polipiroliin katalitik etkisinden dolayr katodik
gerilimlere kaydigi gozlenmistir. Guanin bazinin yiikseltgenme akimimin DNA
derisimi ve polimerizasyon zamani ile arttigini, metilen mavisi varliginda ise
azaldigmmi bulmuslardir. Arastirmacilar sonu¢ olarak elektrokimyasal DNA
biyosensorlerinde, kiigiilk molekiiller ile DNA etkilesimlerini incelemek amaciyla
alternatif bir materyal olarak polipirol modifiye elektrotlarin kullanilabilecegine

karar vermislerdir.

Son yirmi yildir, oldukca secici tanmima Ozelliklerine sahip molekiiler baskilanmig
polimerler iizerinde yogun olarak caligilmaktadir. Son zamanlarda yapilan
caligmalarla, molekiiller tamima sistemlerinin  elektrot yiizeylerinde de
gerceklestirildigi ~ goriilmektedir.  Elektrot  yiizeylerinde @ MIP  sentezi
elektropolimerizasyonla, fiziksel adsorpsiyonla veya kimyasal polimerizasyonla

gerceklestirilebilir.

Zheng vd. (2004) calismalarinda molekiiler baskilama teknigini kullanarak
siilfametaksazol baskilanmig polimer elektrot hazirlamislar ve bu elektrodu
sillfametaksazol, siilfametazin ve siilfadiazinin bulundugu ila¢ tabletlerindeki
siilfametaksazoliin selektif aymrminda kullanmislardir. Molekiiler baskilanmig
polimer elektrot 2 mmol akrilamit, 2 mmol 4-vinilpiridin, 1 mmol siilfometaksazol
ve 20 mmol etilen glikol dimetakrilatin bulundugu 12 mL asetonitril ¢6zeltisinde
kimyasal polimerizasyon yontemi ile hazirflanmustir. ilag  tabletlerindeki

siilfametakzasoliin tayininde UV dedektorlic HPLC sistemi kullanilmistir. Polimer
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partikiilleri paslanmaz celik kolon (50 mm x 4,6 mm) igerisine doldurulmusg ve
polimerin yapisindaki siilfametaksazoliin uzaklastirilmas1 amaciyla kolon, methanol
— asetik asit (9:1, v/v) karigtmiyla yikanmistir. Analizde mobil faz olarak akis hizi
1 mL/dakika olan asetonitril — su (2:8, v/v) karistm1 kullanilmis ve dalga boyu 269
nm olarak secilmistir. Ortalama geri kazamimin % 97°den biiyiik oldugu

belirtilmektedir.

Elektropolimerizasyon yonteminde polimerizasyon kosullarinin ayarlanmasi ile
istenilen yogunlukta ve kalinlikta filmlerin elde edilmesi miimkiindiir. Bu nedenle
elektrot  yiizeylerinde  molekiiller = baskilanmig  polimer  sentezi  igin

elektropolimerizasyon yontemi diger yontemlere gore daha cok tercih edilmektedir. .

Deore vd. (2000) calismalarinda hassasiyetin ve duyarliligin artirnllmasi amaciyla
molekiiler baskilama teknigini kullanarak amino asitlerin siral ayrimlar igin asirt
yiikseltgenmis polipirol filmi ile kaplanmis elektrotlar gelistirmislerdir. L-glutamat
hedef molekiilii ile baskilanmis asir1 yiikseltgenmis polipirol filmleri, L- ve D-
glutamik asidin enantiyoselektif tayininde kullanilmistir. Yapidan amino asidin
uzaklagtinlmast  i¢in  polipirol, elektrokimyasal olarak yiikseltgenmistir.
Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans — floresans spektrometri yontemi ile asirt
yiikseltgenmis polipirol filmlerinin performansim etkileyen cesitli faktorler
incelenmistir. Uygulanan gerilim, ¢o6zeltinin pH’s1 ve derisim gibi deneysel
parametrelerin L-glutamatin polimerin yapisina girmesini onemli olciide etkiledigi
goriilmiistiir. L- glumat ile baskilanmis asin yiikseltgenmis polipirol filmi ile L- ve
D-glumat icin farkli sonuclar elde edilmistir. L-glutamat i¢in D-gultamata gére daha
yiiksek cevap ve seciciligin elde edilmesi, asir1 ylikseltgenme ve hedef molekiilden
kaynaklanan kavite ile agiklanmistir. Amino asitlerin siral ayrimlar1 i¢cin optimum
kosul olarak ¢6zelti pH’s1 7,0 ve glutamatin polimer yapisina girmesi i¢in uygulanan

gerilim 0,0 V olarak bulunmustur.
Gong vd. (2003) kolestrol tayini icin molekiiler baskilama tekniginin kullanildigi

elektropolimerizasyon  yontemi  ile  altin  elektrot  yiizeyinde  poli(2-

merkaptobenzimidazol) filmlerini hazirlamiglardir. Molekiiler baskilanmis polimer
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filmi 7 mM kolestrol, 50 mM 2-merkaptobenzimidazol igceren etanol ¢ozeltisinde
+0,6 V ile +1,3 V gerilim araliginda 8 dongii alinarak altin elektrot yiizeyinde
olusturulmustur. Kolestroliin elektrokimyasal analizi molekiiler baskilanmig polimer
filmlerinin sensor olarak kullamildigi diferansiyel puls voltametrisi yontemi ile
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen deneysel veriler, hem elektro-aktif hem
de  elektro-inaktif =~ hedef  molekiiller icin  sensor  hazirlanmasinda
elektropolimerizasyonun kullanildigi molekiiler baskilama yontemlerinin gelecek

vaat ettigini gostermistir.

Feng vd. (2004) vyaptiklar1 c¢alismada sorbitol varliinda o-fenilendiaminin
elektropolimerizasyonunu altin elektrot yiizeyinde gerceklestirmislerdir. Molekiiler
baskilanmis polimer filmi, 5 mM o-fenilendiamin ve 20 mM sorbitol iceren asetat
tamponunda (pH=5,2) doniisiimlii voltametri yontemi ile 0,0 V ile +0,8 V gerilim
araliginda 30 dongii alinarak hazirlanmistir. Sorbitoliin tayini, molekiiler baskilanmig
polimer filmlerinin biyosensor olarak kullanildigi kuartz kristal mikrobalans yontemi
ile yapilmistir. Calismacilar 1,0-1,5 mM derisim aralifinda, sorbitol derisimi ile
frekans degisimi arasinda lineer bir iligkinin oldugunu ifade etmisler ve dedeksiyon
limitini de yaklagitk 1,0 mM olarak belirlemislerdir. Sonu¢ olarak hazirlanan
biyosensor sorbitol tayininde yiiksek segicilik, hassasiyet ve tekrarlanabilirlik
gostermistir. Calismacilar bu metodun, biyosensor tasariminda kullanilan diger
klasik metotlar ile karsilastinldiginda daha kullamish ve ucuz oldugunu

vurgulamiglardir.

Gomez-Caballero vd. (2005) parasetamol tayini icin elektropolimerizasyon yontemi
ile molekiiler baskilanmig polimer elektrot hazirlamiglardir. Polimer film, doniisiimlii
voltametri yontemi (-0,1 V ile +1,25 V arast gerilimde, 20 dongii) kullanilarak
parasetamol varliginda anilin ve o-fenilendiaminin elektrokopolimerizasyonu ile
karbon fiber mikroelektrot yiizeyinde elde edilmistir. Elektrokimyasal ol¢iimler
0,1 M fosfat tamponunda (pH=7,0) kare dalga voltametri yOntemiyle
gerceklestirilmistir. Parasetamol i¢in dedeksiyon limiti 1,5 WM olarak bulunmustur.
Parasetamol ile molekiiler baskilanmis polimer elektrodun parasetamole karsi

seciciligini incelemek iizere, parasetamol ile benzer yapiya sahip ve elektrokimyasal

61



dedektorlii sivi kromatografi gibi klasik metotlar ile parasetamoliin tayinininde
girisim yapan bilesikler (dopamin, katekolamine, adrenalin ve noradrenalin)
varhiginda deneyler tekrarlanmistir. Parasetamol-girisim yapan tiiriin oram 1:10
olmasi durumunda bile parasetamoliin i¢in elde edilen cevabin ihmal edilebilir
diizeyde degistigi  gozlenmistir. Bu  durumda  parasetamol  varliginda
elektrokopolimerizasyon ile hazirlanan molekiiler baskilanmis mikro elektrodun
girisim yapan tiirlerin bulunmasi durumunda bile parasetamole karsi se¢iciliginin ¢ok
iyi oldugu ve parasetamol molekiillerini sekline ve fonksiyonel gruplarin boyutuna

gore tanidigr ispatlanmustir.

Ozcan ve Sahin (2007) parasetamol ile baskilanmis polipirol/kursun kalem elektrot
(MIP) hazirlamislar ve bu elektrodun parasetamole karsi seciciligini incelemislerdir.
MIP 0,1 M LiCIQy4, 0,05 M pirol ve 0,02 M parasetamol iceren ¢ozeltide doniisiimlii
voltametri yontemi ile (-0,6 V ile +0,8 V gerilim araliginda, 20 dongii) karbon bazl
kalem ucu elektrot yiizeyinde olusturulmustur. Elektropolimerizasyon isleminden
sonra 0,1 M KClI ve 0,05 N fosfat tamponu iceren ¢ozeltide -0,6 V ile +1,0 V gerilim
araliginda dontisiimlii  voltametri yontemi kullanmlarak elektrot yiizeyinden
parasetamoliin ¢ikartilmas1 amaglanmistir. Parasetamoliin ilave edilmedigi aymi
polimerizasyon kosullarinda hazirlanan elektrot karsilastirma amaciyla kullanilmistir.
Parasetamol tayini 0,1 M KCI iceren 0,05 M fosfat tamponunda (pH=7,0)
diferansiyel puls voltametri yontemi ile gerceklestirilmistir. Calismada
polimerizasyon parametrelerinin elektrotlarin cevaplarina etkileri arastirilmis ve
optimum kosullar belirlenmistir. Parasetamol ile molekiiler baskilanmis elektrotlarin
baskilanmamis elektrotlara gbre parasetamol karst daha yiiksek segcicilige ve
duyarliga sahip oldugu bulunmustur. MIP elektrot ile dedeksiyon limiti 7,9.10" M

olarak saptanmistir.

Siilfonamitler, antibakteriyal olarak bilinen ilk bilesiklerdir ve bu bilesikler 6zellikle
veterinerlik uygulamalarinda yaygim sekilde kullanilmaktadirlar. Avrupa Birligi et,
siit ve yumurta gibi hayvansal kaynakli gidalardaki siilfonamitler i¢in maksimum
kalint1 limitini 0,1 ppm olarak koymustur. Bu nedenle insanlarin tiikettigi hayvansal

gida iiriinlerindeki siilfonamit kalintilarinin belirlenmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.

62



Bu konuda yapilan ¢alismalar incelendiginde siilfonamit kalintilarinin tayini icin UV,
DAD ve floresans dedektorli HPLC yontemlerinin yaygin olarak kullanildigi

goriilmiistiir.

Stoev ve Michailova (2000), hayvansal kaynakli gidalardaki 10 adet siilfonamit
(stilfonilamit, siilfodiazin, siilfomerazin, siilfometazin, siilfometoksipiridazin,
siilfokloropiridazin, siilfodoksin, siilfometaksazol, siilfodimetoksin, siilfokinokzalin)
kaltistnin tayinini floresans dedektorlii HPLC yontemi ile gerceklestirmislerdir.
Siilfonamitler, floressamin ile tiirevlendirilerek bilesiklere floresans ozelligi
kazandirilmistir. Tiirevlendirmede pH’nin 2,5-3,5 araliginda en uygun oldugu
vurgulanmistir. Calismada kolon olarak Chrompack (250 mm x 4 cm, 5 pum 100 RP;g
ODS-2) analitik kolon, hareketli faz olarak akis hiz1 1,5 mL/dakika olan asetonitril-
su (35:65, v/v) karisimi kullamilmistir. Hareketli faz, 0,01 M K,HPO, icerecek
sekilde hazirlanmis ve pH’st H3;POs ile 3’e ayarlanmistir. Calismacilar,

1 pg/kg’dan daha diisiik dedeksiyon limitlerine ulastiklarini belirtmislerdir.

Kishida ve Furusawa (2001), siilfonamitlerin (siilfodiazin, siilfometazin,
siillfomonometoksin, siilfometaksazol, siilfodimetoksin, siilfokinokzalin) izokratik
ayrimi i¢in optimum sartlar1 incelemisler ve yeterli ayirima ve segicilige ulagsmak igin
N,N-dimetilformamitin etkisini arastirmislardir. Calismacilar tavuk kas dokusunda,
secilen siilfonamitlerin tayinini LC-DAD yontemi ile yapmislardir. Kolon olarak
LiChrospher 100 RP-8 (5 pm, 250 mm x 4 mm) analitik kolon ve % 1 asetik asit
(suda, pH 3,0) — asetonitril — dimetilformamit (78: 22: 5, v/v/v) igeren ¢ozeltiyi

hareketli faz olarak kullanmiglardir.

Akay ve Ozkan (2002), ticari olarak hazirlanan ilaclardaki siilfometaksazol ve
trimetoprimin es zamanl tayinini UV dedektorli HPLC yontemini kullanarak
gerceklestirmislerdir. Bu bilesiklerin ayrnminda Bondapak C;g ters faz analitik kolon
(10 wm, 300 mm x 3,9 mm) ve akis hiz1 1,8 mL/dakika olan %10 ortofosforik asitle
pH’s1 3,0’e ayarlanmis metanol-su (40:60, v/v) karistmi kullanilmistir. Trimetoprim
ve siilfometaksazol i¢in dedeksiyon limitleri sirasiyla 0,45 ve 1,21 ug/mL olarak

bulunmustur. Basit, hizli ve hi¢cbir ayirma adimi gerektirmeyen bu metot,
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trimetoprim ve siilfometaksazol iceren tablet ve siispansiyon formlarindaki ilaglarin

analizlerinde basarili bir bicimde uygulanmistir.

Furusawa (2003) yumurtadaki siilfonamitlerin (siilfomonometoksin, siilfodimetoksin
ve siilfokinokzalin) ayrimini, organik ¢oziicii kullanmaksizin DAD dedektorlit HPLC
yontemi ile gergeklestirmistir. Calismada kolon olarak RP-4 GP (5 wm, 150 mm x 4
mm i.d.) analitik kolon; hareketli faz olarak ise 0,18 M sitrik asit c¢ozeltisi
kullanilmistir. Calismaci ortalama geri kazanim degerlerini % 80,3 -88,4 araliginda;

dedeksiyon limitini 0,05 pg/g’dan daha diisiik bulmustur.

Zayas-Blanco vd. (2004), siitteki stilfometazinin tayinini Pelliguard LC-18 (40 um, 5
cm x 4,6 mm) koruyucu kolon ve Spherisorb ODS2 (Sum, 15 cm x 4,6 mm) analitik
kolonun beraber kullanildigi UV dedektorlii HPLC yontemi ile gerceklestirmislerdir.
Bu calismada hareketli faz olarak akis hizi 1mL/dakika olan 35: 65 (v/v) metanol/40
mM amonyum asetat (suda) kullanilmistir. Siilfometazinin dedeksiyon dalga boyu
264 nm ve alikonma zamani 4,5 dakikadir. Metodun geri kazanmas1 %82,8%3,9 ve

dedeksiyon limiti 10 pg/kg olarak saptanmistir.

Kishida vd. (2005), tavuk plazmasinda siilfomonometoksin, siilfodimetoksin ve
bunlarin N* asetil tiirevlerinin tayinini LC-DAD yéntemi ile yapmislardir. Calismada
organik ¢oziicii icermeyen 0,001 M sodyum asetat (pH=7,2) hareketli faz1 ve Supelco
polietilen glikol ters faz analitik kolonu (5 pum, 150 mm x 4,6 mm) kullanilmstir.

Calismacilar ortalama geri kazanim degerlerini %78’den biiyiik bulmugslardir.

Siilfonamit grubu bilesiklerin tayini i¢in kullanilan alternatif bir yOntem ise
amperometrik  tekniklerin  kullanildigi  elektrokimyasal dedektorlii  yiiksek
performansh sivi kromatografidir (ECD-HPLC). Siilfonamitlerin yan1 sira cesitli
bilesiklerin tayininde de kullanilan bu yontemin oldukca duyarli ve secici oldugu bu

konuda yapilan calismalarda ispatlanmistir.

Klimes ve Mokry (1997) plazmadaki siilfometaksazol, siilfomoksol, siilfosakzol ve

sillfometoksidiazinin ~ ayrimmi  ECD-HPLC  yontemi ile gerceklestirmeyi
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amacladiklar1 ¢alismada, C;g ters faz analitik kolonu (5 pm, 150 mm x 3,9 mm)
kullanmiglardir. Bilesiklerin analizinde organik coziicii (metanol) ve pH etkisini
incelemisler ve hareketli faz icin optimum kosulu 60: 40 (v/v) metanol/0,1 M fosfat
tamponu (pH=5,0) olarak belirlemislerdir. Akis hiz1 0,3 mL/dakikadir. Calismacilar
ortalama geri kazanim degerlerini % 95-97 araliginda; dedeksiyon limitlerini 10

ng/mL olarak bulmuslardir.

Hensley vd. (2000), hiicre kiiltiirii ve beyin dokusundaki 3-nitrotrozin ve tirozinin
diger yiikseltgenme iriinlerini ECD-HPLC yontemi ile tayin etmislerdir.
Calismalarinda ODS-80TM (5 pm, 250 mm x 4,6 mm) kolonunu kullanmislardir.
Elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyonlar1 kolaylastirmak igin yiiksek
iyonik siddetli hareketli faz tercih edilmistir. Bu nedenle analizlerde hareketli faz
olarak 30 mM ve daha yiiksek derisimlerde lityum asetat veya lityum trifosfat iceren
pH’s1 5 olan asetat veya sitrat tamponlart kullanilmistir. Caligmacilar trizonin
yiikseltgenme iiriinlerinin tayini i¢in elektrokimyasal dedektoriin diger dedektorlere

gore daha hassas ve secici oldugunu vurgulamislardir.

Bilesiklerin elektrokimyasal dedektorle analizlerinde elektrokimyasal davraniglarinin
bilinmesi, ECD-HPLC yo6nteminde ¢alisma kosullarinin belirlenmesi i¢in gereklidir.
Bu nedenle ilk asamada bilesiklerin elektrokimyasal davranislar1 incelenmekte ikinci
asamada ise elde edilen bu verilerden yararlanarak ECD-HPLC ile tayinleri
gerceklestirilmektedir. Bu caligmalarda yaygin olarak Pt;, GC ve elmas gibi
elektrotlar kullanilmasina ragmen polimer modifiye elektrotlarin kullanildigi

caligmalara da rastlanmistir.

Galal vd. (1993) baz1 organik ve biyolojik molekiillerin voltametrik davranislarini
farkl1 polimer elektrotlar (poli 3-metiltiyofen, poli N-metilpirol, polianilin, polifuran)
kullanarak incelemisler ve elektrotlarin elektro-katalitik aktivitelerini GC ve Pt
elektrotlarla karsilagtirmislardir. Poli 3-metiltiyofen elektrot GC, Pt ve diger polimer
elektrotlara gore daha yiiksek kararliliga ve duyarliga sahip olmasindan dolayi,
HPLC siteminde amperometrik sensor olarak kullanimi tercih edilmistir. GC veya Pt

elektrotlar ile tayin limiti 10° ve 10® araliginda iken poli 3-metiltiyofen elektrot
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kullanildiginda tayin limiti 10%-10® araliginda bulunmustur. Polimerin kaplandig1
elektrot yapisinin, calisilan bilesiklerin elektrokimyasal davraniglarina etkisinin
olmadig goriilmiistiir. Calismada kolon olarak Partisil 5 ODS-3 (3 um, 250 mm x
4,6 mm), hareketli faz olarak akis hizi 1,5 mL/dakika olan 0,15 M koloroasetik asit
ve 1 mM sodyum oktilsiilfat igeren ¢ozelti (pH=3,0) kullanilmastir.

Rao vd. (2000) siilfadiazin, siilfamerazin ve siilfametazinin elektrokimyasal tayini
icin bor doplanmis elmas ince film elektrodun kullanilabilirligini incelemislerdir.
Doniistimlii  voltametri, elektrokimyasal dedektorlii sivi kromatografi ve akig
enjeksiyon analiz yontemlerini ylikseltgenme reaksiyonlarinin incelenmesinde
kullanmiglardir.  Elektrokimyasal oOl¢timlerde pH’s1 7,1 olan fosfat tamponu;
voltametrik davranisin pH’ya bagimliliginin incelendigi calismada ise pH 1-10
araliginda hazirlanan Britton —Robinson tamponlar kullanilmistir. Akis enjeksiyon
analizi fosfat tamponunda (pH=7,1), sivi kromatografi deneyleri ise 1,5: 8,5 (v/v)
metanol/fosfat tamponunda (pH=7,1) gerceklestirilmistir. Bilesiklerin ayriminda
Intersil CN-3 (5 um, 150 x 4,6 mm) analitik kolon kullanilmistir. Ug siilfo grubu ilag
icin yapilan bu ¢alismada elmas elektrot kullanildiginda, camsi karbon elektroda gore
on kat daha biiyiik sinyal/giiriiltii oranina sahip tekrarlanabilir voltamogramlar elde
edilmistir. pH artik¢a yiikseltgenme pik gerilimlerinin azaldigr goriilmiistiir. Akis
enjeksiyon analizi ve sivi kromatografi sonuglari, bilesiklerin yiiksek duyarlilik ve

tekrarlanabilirlik ile amperometrik olarak tayin edilebilecegini gdstermistir.

Preechaworapun vd. (2005) siilfodiazin, siilfometazin, siilfomonometoksin ve
siilfodimetoksini bor doplanmis elmas ve camsi karbon elektrot kullanarak 0,1 M
fosfat tamponunda (pH 3,0) doniisiimlii voltametri yontemi ile elektrokimyasal
olarak incelemisler ve iki elektrot ile elde edilen sonuglar1 karsilagtirmislardir.
Sonugta bor doplanmis elmas elektrotla yaklagik +1,1 V gerilimde belirgin tersinmez
yiikseltgenme piki elde edilirken, aymi gerilimde cams1 karbon icin ¢ok da belirgin
olmayan bir ylikseltgenme piki gozlenmistir. Bu dort siilfonamidin yiikseltgenme pik
akimlarimin pH ile degisimini bor doplanmis elmas elektrot ile pH 2,0-7,0
araligindaki 0,1 M fosfat tamponunda incelemisler ve optimum pH’1 3,0 olarak

bulmuslardir. Ayrica calismalarinda amperometrik sensor olarak bor doplanmig
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elmas elektrodun kullanildig1 akis enjeksiyon analiz ve sivi kromatografi sistemleri
ile stilfonamitlerin tayinini gerceklestirmislerdir. Calismada hareketli faz olarak akig
hizi 1 mL/dakika olan (20: 80, v/v) asetonitril/0,1 M fosfat tamponu (pH=3,0); kolon
olarak Intersil CN-3 (5 um, 150 x 4,6 mm) analitik kolon kullanilmustir.

Hojo vd. (2007) ¢alismalarinda oncelikle kolesteroliin voltametrik davranisini camsi
karbon elektrot kullanarak doniisiimlii voltametri yontemi ile incelemisler ve
kolesterol derisiminin artis1 ile orantili olarak akim degerinin artigini
gozlemlemislerdir. Daha sonra kolesterol ve oksisterollerin /26-hidroksikolesterol,
248S-hidroksikolesterol) ayrimlarini ECD-HPLC yontemi ile gerceklestirmislerdir.
Ayirmada Deveosil C30-UG-3 (3 wm, 150 mm x 4,6 mm) kolonu kullanilmstr.
Kolesteroliin elektrokimyasal davranisint 50 mM LiClO, igeren asetonitril-2-
propanol (9/1, v/v) cozeltisinde belirlemislerdir. Aym ¢ozelti ECD-HPLC ile
bilesiklerin ayriminda hareketli faz olarak kullamlmistir. Kolesterol i¢in dedeksiyon
limiti 0,36 UM, metodun geri kazanmasi ise >% 90 olarak bulunmustur. Calismacilar
ayrica aynt metodu kullanarak serumdaki serbest ve toplam kolesterolii tayin

etmislerdir.

Siilfonamitlerin sadece elektrokimyasal davramislarinin incelendigi calismalarda
mevcuttur. Bu calismalarin biiyiik bir kisminda camsi karbon, elmas veya platin
calisma elektrotlarinin kullanildig1 ve su ortaminda calisildigi goriilmiistiir. Calisma
elektrodu olarak polimer filmlerinin kullanildigt sadece birkac calisma

bulunmaktadir.

You vd. (1998) siilfadiazin ve siilfametaksazoliin elektrokimyasal tayinlerinde
karbon fiber elektrot kullandiklarinda akim cevabinda hizli bir diisiis
gozlemlemislerdir. Tekrarlanabilir akim degerleri elde etmek igin elektrodu
doniigiimlii voltametri yontemi ile kosullandirmiglardir. Ayrica camsi karbon elektrot
ile yaptiklar caligmada siilfa ilaglarin ylikseltgenmesi icin gerekli gerilim degerinde,
yiiksek tekrarlanabilirlik ve duyarliligi etkileyen yiiksek background akimi elde

etmislerdir.

67



Msagati vd. (2002) yedi tane siilfonamit bilesigin (siilfodiazin, siilfomerazin,
siilfometazin, sulfosalazin, siilfometaksazol, siilfotiazol, 5-siilfoaminourasil)
elektrokimyasal tayininde camsi karbon iizerine kaplanmis poli(3-metiltiyofen)
modifiye elektrodu kullanmislardir. 3-metiltiyofenin elektropolimerizasyonu 0,1 M
tetrametilamonyum tetrafloroborat destek elektrolitini iceren asetonitril ¢ozeltisinde
dontigiimlii voltametri yontemi (+0,5 V ile 42,0 V aras1) ile gerceklestirilmistir.
Siilfonamit grubu bilesiklerin yiikseltgenme 6zelliklerini, polimer elektrot kullanarak
anodik (0,0 V ile +4,0 V arasi1) ve katodik (0,0 V ile — 4,0 V aras1) bolgelerde kare
dalga voltametri yontemiyle incelemislerdir. Pik akimlarinin pH ile degisimlerini
belirlemek icin pH 4,5 ile 6,5 araliginda Britton — Robinson tamponlariyla yaptiklar
calismada, optimum pH’nin 6,26 oldugunu ispatlamislardir. Polimer elektrot ve
cams1 karbon elektrot kullanilarak elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi sonucu
poli(3-metiltiyofen) film elektrodun siilfoamitlerin tayininde daha secici oldugu

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Genel Bilgiler

Bu bolimde polimer modifiye elektrotlarin  hazirlanmasinda, calisilan
sillfonamitlerin elektrokimyasal ve kromatografik davramiglarinin incelenmesinde

kullanilan cihazlar, kimyasallar ve yontemler hakkinda bilgi verilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Potentiostat/Galvonostat Cihazi

Kursun kalem elektrot (KKE) yiizeyinde polipirol sentezi, aym elektrot yiizeyinde
siilfonamitler ile piroliin es zamanl1 polimerizasyonu ve sentezlenen polipiroliin agiri
yiikseltgenmesi islemi doniisiimlii voltametri; siilfonamitlerin elektrokimyasal
ozelliklerinin  incelenmesi  diferansiyel  puls  voltametri  yontemi ile
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda Autolab Potentiostat/ Galvanostat PGSTAT-100

cihazi kullanilmistir.

3.2.2. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi Cihazi

Siilfonamit grubu bilesiklerin kromatografik davranmiglarinin incelenmesi, Dionex
P680 pompa ve BAS CC-5E akis hiicresinin bulundugu sivi kromatografi cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada polipirol potansiyometrik dedektor ve

YMC Pack ODS-AM (5um, 250 mm x 4,6 mm ID) end-capped kolon kullanilmustir.
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3.2.3. pH/Iyon Metre

Elektrokimyasal ve kromatografik calismalarda kullanilan tampon ¢ézeltilerin pH
Olctimlerinde Mettler Toledo MA 235 pH / iyon analiz cihaz1 ve Mettler Toledo
InLab 416 Ag/AgCl kombine cam elektrodu kullanilmastir.

3.3. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullamilan tiim kimyasal maddeler, analitik veya HPLC safliktadir.
Calismalarin tamaminda direnci 18 MQ cm olan deiyonize su kullanilmistir. Bu
tezde calisilan siilfonamitler ve ozellikleri Cizelge 3.1, diger kimyasal maddeler ve

ozellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Caligilan siilfonamitler ve 6zellikleri

Bilesik Ozellikleri Kimyasal Yapisi Ozelikler
Siilfonilamit 0
E.N: 165 °C
Vetranal, H M @Soz_NHz CAS No: 63- | UV
(4-Amino 74-1 ’ @
1f i 270-
benzensulfonamit) CeHsN,05S HPLC saflikta 288
172,21 g/mol >%99,8 am
. E.N: 254 ,4-
Siilfodiazin H M o
Vetranal _| AR 255,0°C uv
anal, HN S0, —N— _ CAS No: 68- | @
(4-Amino-N-(2 M 35.9 718
pirimidinil) CioH1oN4O28 HPLC saflikta | 254
benzensiilfonamit) 250,28 g/mol 5%99 8 om
Siilfomerazin '_|| M CH; 123312 423C6 0 UV
Vetranal — a8 3
: HN—{ )50, —n— 3 CAS No: 127- | @
(4-Amino-N-(4- M 797 246.
metil—Z—Pirimidipil) C;1HoN,0,S HPLC saflikta | 280
benzensiilfonamit) 264,31 g/mol 5%99.9 om
Siilfomonometoksin EN:
Vetranal, H CH,O e N Uv
(4-Amino-N-(6- N CAS No: @
! H,N 50,—N—{ _N 1220- 83-3
metoksi-4- — 272
A HPLC saflikta
pirimidinil) C11H1oN4,O5S %99 9 nm
benzensiilfonamit 280,3 g/mol >7093,
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Siilfometaksazol E.N: 169,7-
Vetranal, 170,3 °C uv
(4-Amino-N-(5- HQNO“SOZN CAS No: 723- | @
metil-3-isoxazolil) { 46-6 251
benzensiilfonamit CHs | HPLC saflikta | nm

CioH11N305S >%99.9
253,28 g/mol
Cizelge 3.2. Calismada kullanilan kimyasal maddeler
Kimyasalin Adi Kullammm Amaci Aciklama
Pirol (KKE/OPPy) ve (KKE/MIP-OPPy) | Aldrich (%98), N,
elektrotlarin hazirlanmasinda atmosferinde
distillenmis
Tetrabutilamonyum | (KKE/OPPy) ve (KKE/MIP-OPPy) | Fluka (Analitik
perklorat (TBAP) elektrotlarin hazirlanmasinda saflikta)
destek elektrolit olarak
Fosforik asit Britton-Robinson tamponlarinin Riedel-de Haen
hazirlanmasinda (Analitik saflikta)
Asetik asit Britton-Robinson tamponlarinin Riedel-de Haen
hazirlanmasinda (Glacial)
Borik asit Britton-Robinson tamponlarinin Carlo Erba (analitik
hazirlanmasinda saflikta)
Tamponlarin pH’sinin Merck (analitik
Sodyum hidroksit ayarlanmasinda ve polipiroliin asir1 | saflikta)

yiikseltgenmesinde

Potasyum hidrojen
fitalat

pH metre i¢in kalibrasyon ¢ozeltisi

Merck, referans deger
standardi

Asetonitril

(KKE/OPPy) ve (KKE/MIP-OPPy)
elektrotlarin hazirlanmasinda ve su
ile ikili karisimlar1 halinde caligilan
ortamlarda

Aldrich, LiChrosolv

3.4. Elektroliz ve Olciim Hiicresinin Hazirlanmasi

Polipirol

filmlerinin

hazirlanmasi, asir1

yiikseltgenmesi  ve

bilesiklerin

elektrokimyasal davraniglariin incelenmesi amaciyla yapilan tiim elektrokimyasal

calismalar rodajli, bes girisi bulunan ve u¢ kismi genis alt kismi dar olan bir cam

hiicrede yapilmistir (Sekil 3.1). Bu rodajli girislerden bir tanesine referans, bir

tanesine caligma, bir tanesine de karsit elektrot yerlestirilmistir.
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karsit caligima
elektrot elektrodu

b

\

.'. !

\ |

>,
@

Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicrenin (a) yandan ve (b) iistten goriiniisii

Molekiiler baskilanmig polimer filmlerin hazirlanmasinda harcanan madde miktarini
azaltmak amaciyla toplam 2 mL’lik ¢6zelti hacminde caligmaya imkan taniyan kiiciik
hiicreler kullanilmistir. Hiicrenin {izerini tam olarak kapatacak sekilde teflon
konulmus ve teflonda elektrotlarin kolayca yerlestirilebilecegi yuvalar

olusturulmustur.

3.5. Elektrotlar

Elektrokimyasal deneylerde kullanilan referans elektrotlar, ¢alisilan ¢ozelti ortamina
bagh olarak secilmistir. Asetonitril icerisinde KKE yiizeyinde polipirol ve
silfonamitler ile  molekiiler = baskilanmis  polipirol  film elektrotlarin
elektropolimerizasyon yontemiyle hazirlanmasinda ve akis hiicresinin camsi karbon
elektrot yiizeyinde piroliin elektropolimerizasyonunda susuz Ag/AgCl; polimerlerin
NaOH cozeltisinde asint yiikseltgeme isleminde ve farkli asetonitril-su ikili
karisimlarinda hazirlanan tampon c¢ozeltilerde siilfonamitlerin elektrokimyasal
davraniglarinin incelenmesinde ise sulu Ag/AgCl referans elektrot kullanilmustir.
Karsit elektrot olarak Pt tel ve calisma elektrodu olarak 0,5 mm, HB Tombo kursun

kalem ucu kullanilmustir.
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Modifiye elektrot materyali olan kursun kalem ucu elektrot elektropolimerizasyon
isleminden Once asetonitril ile yikanarak kullanilmistir. Polimer modifiye elektrotlar
kullanilmadig1 durumlarda deiyonize su icerisinde bekletilmistir. Pt tel elektrot bek
alevinde yakilarak temizlenmistir. Sulu Ag/AgCl elektrodu dl¢iimlerde kullanildiktan
sonra 3 M KCI c¢ozeltisinde, susuz Ag/AgCl elektrot ise icinde destek elektrolit ve

AgCl tanecikleri bulunan ¢oziicii ile dolu bir U borusuna konularak saklanmistir.

3.6. Kullanilan Cozeltiler

3.6.1. Elektrotlarin Hazirlanmasinda Kullanilan Cozeltiler

KKE/OPPy elektrotlarin ve polipirol potansiyometrik dedektériin hazirlanmasinda
0,1 M pirol monomeri ve 0,1 M TBAP destek elektroliti iceren 10 mL’lik asetonitril
cozeltisi, KKE/MIP-OPPy elektrotlarin hazirlanmasinda ise 0,1 M pirol monomeri,
0,1 M TBAP destek elektrolit ve 1000 ppm siilfonamit (siilfonilamit, siilfodiazin,
sillfomerazin, siilfomonometoksin, siilfometeksazol) iceren 2 mL’lik asetonitril

cozeltisi kullamlmustir.

KKE/PPy ve KKE/MIP-PPy elektrotlarin asir1 yiikseltgeme islemi suda hazirlanan
0,1 M NaOH cozeltisinde gerceklestirilmistir.

3.6.2. Potasyum Hidrojen Fitalat Cozeltisi

CeHs(COOK)(COOH), c¢alisilan asetonitril-su ortaminda 0,05 molal derisimde

hazirlanarak primer standart pH referans ¢ozeltisi olarak kullanilmistir.

Tampon c¢ozeltilerin pH ayarlamalarinda TUPAC kurallarina gore potasyum asit
fitalatin ¢alisilan ortamlara 6zgii referans pH degerleri kullanilmistir. pH elektrodu,
okunan degerlerin kararli olabilmesi igin calisilan asetonitril-su karistminda

bekletilmistir. Her bir ortam i¢in hazirlanan potasyum asit fitalat cozeltisinin
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baslangi¢c potansiyel degeri belirlenmistir. Takiben her bir tampon c¢ozeltinin pH

degeri 1,5-7,0 araliginda olacak sekilde ayarlanmistir.

3.6.3. Britton Robinson Tampon Cozeltileri

Siilfonamitlerin elektrokimyasal ve kromatografik davraniglar tizerine asetonitril-su
oraninin ve pH’nin etkisi incelenmistir. Bu calisma icin 4 farkl asetonitril- su ikili
karistminda ve 8 farkli pH degerinde hazirlanan Britton-Robinson tamponlar

kullanilmastir.

3.6.3.1. %15 (v/v) Asetonitril-Su ikili Karismmm

2 Litrelik stok tampon ¢6zeltinin hazirlanmast icin; 300 mL asetonitril ve 1690 mL
suyun iizerine 0,04 M derisimde olacak sekilde 5,4 mL H3;PO4 (%85 (a/a) ; 98 g/mol;
1,71 g/mL), 4,6 mL CH3COOH (%100 (a/a) ; 60,05 g/mol; 1,05 g/mL) ve 4,9 g
H;BO; (61,823 g/mol) ilave edilmistir. Stok tampon ¢ozeltiden 250 mL’lik kisimlar
alinarak %15 (v/v) asetonitril-su ikili karisgtminda hazirlanmis 1 M NaOH ile pH 2,5;
3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 7,0 degerlerine ayarlanmistir. pH’'nin 1,5 ve 2,0’ye ayarlanmasi
icin derisik H3PO4 kullanilmastir.

3.6.3.2. %30 (v/v) Asetonitril-Su ikili Karisimi.

2 Litrelik stok tampon ¢6zeltinin hazirlanmast icin; 600 mL asetonitril ve 1390 mL
suyun iizerine 0,04 M derisimde olacak sekilde 5,4 mL H3PO4 (%385 (a/a) ; 98 g/mol;
1,71 g/mL), 4,6 mL CH3;COOH (%100 (a/a) ; 60,05 g/mol ; 1,05 g/mL) ve 49 g
H;BOs3 (61,823 g/mol) ilave edilmistir. Stok tampon ¢6zeltiden 250 mL’lik kisimlar
almarak pH'nmin 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 7,0 degerlerine ayarlanmasi i¢in %30 (v/v)
asetonitril-su ikili karisiminda hazirlanmis 1 M NaOH cozeltisi; 1,5 ve 2,0’ye

ayarlanmasi i¢in ise derisik H;PO4 kullanilmistir.
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3.6.3.3. %40 (v/v) Asetonitril-Su Ikili Karisin

2 Litrelik stok tampon ¢ozeltinin hazirlanmasi icin; 800 mL asetonitril ve 1190 mL
suyun iizerine 0,04 M derisimde olacak sekilde 5,4 mL H3PO4 (%385 (a/a) ; 98 g/mol;
1,71 g/mL), 4,6 mL CH3COOH (%100 (a/a) ; 60,05 g/mol; 1,05 g/mL) ve 4,9 g
H;BOs (61,823 g/mol) ilave edilmistir. Stok tampon ¢6zeltiden 250 mL’lik kisimlar
aliarak %40 (v/v) asetonitril-su ikili karisiminda hazirlanmig 1 M NaOH ile pH 2,5;
3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 7,0’ ye; derisik HsPOy ile 1,5 ve 2,0 degerlerine ayarlanmstir.

3.6.3.4. %50 (v/v) Asetonitril-Su Ikili Karisin

2 Litrelik stok tampon ¢o6zeltinin hazirlanmasi icin; 1000 mL asetonitril ve 990 mL
suyun iizerine 0,04 M derisimde olacak sekilde 5,4 mL H3PO4 (%85 (a/a); 98 g/mol;
1,71 g/mL), 4,6 mL. CH3COOH (%100 (a/a); 60,05 g/mol; 1,05 g/mL) ve 4,9 g
H;BO; (61,823 g/mol) ilave edilmistir. Stok tampon ¢ozeltiden 250 mL’lik kisimlar
alinarak pH’nin 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 7,0 degerlerine ayarlanmasi i¢cin %50 (v/v)
asetonitril-su ikili karigtminda hazirlanmis 1 M NaOH c¢ozeltisi; 1,5 ve 2,0’ye

ayarlanmasi i¢in ise derisik H;PO4 kullanilmistir.

3.6.4. Siilfonamit Cozeltileri

Molekiiler baskilanmis polimer elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan tim
sillfonamit ¢ozeltileri 1000 ppm olarak hazirlanmistir. Bu amacla, her bir
siilfonamitden 10 mg tartilarak bir miktar asetonitril icerisinde ¢oziilmiis ve 10
mL’lik balon jojelere aktarilip hacim asetonitril ile tamamlanmistir. Cozeltiler,

+4 °C’de muhafaza edilmistir.

Elektrokimyasal davraniglarinin incelendigi ¢alismalarda, %15- 30- 40 ve 50 (v/v)
asetonitril-su ikili karisimlarinda hazirlanan 10 mM’hik siilfonamit ¢6zeltileri
kullanilmistir. 0,0172 g siilfonilamit, 0,0250 g siilfodiazin, 0,0264 g siilfomerazin,

0,0280 g siilfomonometoksin ve 0,0253 g siilfometaksazol caligilan asetonitril-su
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ikili karisgiminda ¢oziilerek 10 mL’lik balon jojelerde hacimleri aym c¢ozelti ile

tamamlanmustir.

3.6.5. 1llac Orneginin Hazirlanmasi

1 graminda 800 mg siilfometaksazol bulunan 3 adet Trimoks Fort (Atabay Kimya
San. Ve Tic. A.S) tableti havanda ezilerek toz haline getirilmistir. Bu karigimdan
1,00 g alinarak bir miktar asetonitrilde ¢oziilmiis ve ¢ozelti 10 dakika ultrasonik
banyoda bekletildikten sonra siiziilmiistiir. Siiziintii 250 mL’lik balon jojeye
aktarilarak hacim asetonitril ile tamamlanmistir. Cozeltideki siilfometaksazol
derisimi yaklasik 12,64 mM’dir. Bu cozelti siilfametaksazoliin tayin edilecegi

Britton-Robinson tamponunda seyreltilmistir.

3.7. Yontem

3.7.1. Iiletken Polimer Modifiye Elektrodun Hazirlams

Siilfonamitlerin elektrokimyasal davraniglarim1 {izerine asetonitril-su oraninin ve
pH’nin etkisinin belirlendigi ¢alismalarda kullanilan polipirol modifiye elektrot,
0,1 M pirol monomeri ve 0,1 M TBAP destek elektroliti iceren 10 mL’lik asetonitril
cozeltisinde hazirlanmistir. Kursun kalem ucu elektrot yiizeyi —0,6 V ile +1,4 V
gerilim araliginda ve 100 mV/s tarama hizinda doniistimlii voltametri yontemi ile 5
dongii alinarak polipirol ile kaplanmistir. Ayrica doniisiimlii voltametrideki dongii
sayisinin modifiye elektrodun duyarligima etkisini belirlemek amaciyla, diger tim
kosullar sabit tutulup 3, 7 ve 10 dongii ile piroliin elektropolimerizasyonu

gerceklestirilmistir.
Elektropolimerizasyon ile hazirlanan iletken polimer modifiye elektrotlar, 0,1 M

NaOH c¢ozeltisinde -0,3 V ile +1,4 V gerilim araliginda, 50 mV/s tarama hizinda 20

dongiilii gerilim taramasi uygulanarak asin yiikseltgenmistir.
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3.7.2. Molekiiler Baskilanmis Polimer Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

Siilfonamitlerin daha segici olarak tayin edilebilmesi amaciyla elektrokimyasal
molekiiler baskilama teknigi kullanilarak polipirol modifiye elektrotlar, 0,1 M pirol
monomeri, 0,1 M TBAP destek elektrolit ve 1000 ppm siilfonamit (siilfonilamit,
siilfodiazin, siilfomerazin, siilfomonometoksin, siilfometaksazol) iceren 2 mL’lik
asetonitril cozeltisinde hazirlanmistir. Elektropolimerizasyon islemi kalem ucu
elektrot yiizeyinde —0,6 V ile +1,4 V gerilim aralifinda ve 100 mV/s tarama hizinda
doniigiimlii voltametri yontemi ile 5 dongii alinarak gerceklestirilmistir. Ayrica
molekiiler baskilanmis modifiye elektrodun duyarligina polimerizasyon ¢ozeltisine
ilave edilen siilfonamit derisiminin etkisini belirlemek amaciyla, diger tiim kosullar
sabit tutulup 500 ve 2000 ppm siilfonamit derisimlerini iceren ¢ozeltilerde elektrotlar

hazirlanmustir.

Elektrokimyasal molekiiler baskilama teknigi ile hazirlanan polimer modifiye
elektrotlardan siilfonamitlerin uzaklastirilmasi i¢in 0,1 M NaOH ¢ozeltisinde -0,3 V
ile +1,4 V gerilim araliginda, 50 mV/s tarama hizinda 20 dongiilii gerilim taramasi

uygulanmastir.

3.7.3. Siilfonamitlerin Elektrokil_nyasal Davramslari Uzerine Asetonitril-Su
Orammin ve pH Etkisinin Incelenmesi

Siilfonamitlerin elektrokimyasal davranislari, %15, 30, 40 ve 50 (v/v) asetonitril-su

ikili kanigimlarinda farkli pH degerlerinde (1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 7,0)

hazirlanan Britton-Robinson tampon ¢o6zeltilerinde KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy

elektrotlar kullanilarak diferansiyel puls voltametrisi yontemi ile belirlenmistir.

Siilfonamit bilesikleri ilave edilmeden 6nce KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy
elektrotlar ile Britton-Robinson tamponunda diferansiyel puls voltamogramlari
almmustir. Daha sonra tampon ¢ozeltiye 100 uM siilfonamit olacak sekilde calisilan
asetonitril-su ikili karisiminda hazirlanan 10 mM’lik stok siilfonamit ¢ozeltilerinden
ilave edilerek diferansiyel puls voltamogrami alinmis ve bdylece voltamogramlar
karsilastirilarak maddeye ait pik belirlenmistir. Bu islem her bir siilfonamit bilesigi

icin li¢ farkli ¢alisma elektrodu kullanilarak tiim Britton-Robinson tamponlarinda
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gerceklestirilmistir. Diferansiyel puls Sl¢timleri 0,0 V ile +1,4 V gerilim araliginda
ticer defa alinmig ve ortalama pik akimlar1 ve gerilimleri kullanilmistir. Bilesiklere

ait pik akim ve gerilimlerinin, asetonitril-su oran1 ve pH ile degisimi incelenmistir.

KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile bilesiklerin yiikseltgenme pik
akimlarinin maksimum oldugu asetonitril-su karisimi ve pH degeri belirlenmis ve bu
¢cozeltide 2,5. 10°-2.10° M araligindaki farkl siilfonamit derisimleri i¢in diferansiyel
puls voltamogramlar1 alinarak derisim ile pik akim degerleri arasindaki iligkiler

degerlendirilmistir.

3.7.4. ilac Orneginde Siilfometaksazoliin Elektrokimyasal Tayini

Siilfometaksazoliin ~ elektrokimyasal ~ davraniginin  incelenmesi  sonucunda
yiikseltgenme pik akiminin maksimum oldugu Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi
belirlenmistir. Bu ¢ozeltide KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar kullanilarak
0,025-0,75 mM araligindaki siilfametaksazol derisimlerine kars1t DPV yontemi ile
Olciilen yiikseltgenme pik akimlan grafige gecirilerek kalibrasyon grafikleri elde
edilmistir. Daha sonra kalibrasyon dogrusu araliginda bulunan derisimlerde (0,075 ve
0,25) seyreltilmis ilag ornekleri, tampon ¢ozelti icerisine ilave edilmis ve ornekteki
siilfometaksazol, KE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar kullanilarak DPV

yontemi ile tayin edilmistir.

3.7.5. Siilfonamitlerin Kromatografik Davramslarinin Incelenmesi

Calismanin bu asamasinda, elektrokimyasal davranislar1 belirlenen siilfonamitlerin
kromatografik davramiglar1 potansiyometrik yontemin kullanildigi elektrokimyasal
dedektorlii stvi kromatografi ile incelenmistir. Calismada dedektoriin camsi karbon

caligsma elektrodu polipirol ile modifiye edilmistir.
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3.7.6. Polipirol Potansiyometrik Dedektoriin Hazirlanmasi

Polipirol potansiyometrik dedektor, 0,1 M pirol monomeri ve 0,1 M TBAP destek
elektroliti iceren 10 mL’lik asetonitril ¢ozeltisinde hazirlanmigtir. Dedektoriin camsi
karbon elektrot yiizeyi —0,6 V ile +1,4 V gerilim araliginda ve 100 mV/s tarama
hizinda doniisiimlii voltametri yontemi ile 5 dongii alinarak polipirol ile kaplanmistir.
Modifiye edilen potansiyometrik dedektor 12 saat asetonitrilde bekletildikten sonra

cihaza takilmistir

3.7.7. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografi Kosullar:

Siilfonamitlerin kromatografik davranislann %15, 30, 40 ve 50 (v/v) asetonitril-su
karisimlarinda farkli pH degerlerinde (1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 7,0) hazirlanan
Britton-Robinson  tampon  c¢ozeltilerin  hareketli faz olarak  kullamldig
elektrokimyasal dedektorlii sivi kromatografi yontemi ile incelenmistir. Calismalarda

akis hiz1 1 mL/dakika ve enjeksiyon hacmi 20 pL’dir.

Tiim siilfonamit stok ¢ozeltileri 1000 ppm olarak hazirlanmis ve enjeksiyondan 6nce
mobil faz ile seyreltilmistir. Kromatografik davranmislarinin incelenmesi sonucunda
her bir siilfonamit bilesigi i¢in pik gerilim farkinin maksimum oldugu Britton-
Robinson tampon c¢ozeltisi belirlenmistir. Derisim ile gerilim farklann arasindaki
lineer iliskiyi belirlemek amaciyla, bu ¢6zeltide 5-250 ppm araligindaki siilfonamit

derisimlerine kars1 kromatogramlardaki pik gerilim farklar grafige gecirilmistir.

3.7.8. llac Orneginde Siilfometaksazoliin Kromatografik Tayini

Hareketli faz olarak siilfometaksazol icin en yiiksek pik geriliminin elde edildigi
Britton-Robinson tampon ¢o6zeltisi kullanilarak 5-75 ppm derisim araliinda
kalibrasyon grafigi cizilmistir. Daha sonra kalibrasyon dogrusu aralifinda bulunacak
derisimlerde hazirlanan ilag orneklerinin enjeksiyonlari yapilarak,
kromatogramlardaki pik gerilim farklarindan siilfometaksazoliin kantitatif tayini

gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Piroliin Elektrokimyasal Davranisi

Kursun kalem wucu elektrot (KKE) kullanilarak 0,1 M pirol ve 0,1 M
tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP) destek elektrolit iceren asetonitril (ACN)
cozeltisine -0,6 V ile +1,4 V arasinda anodik yonde gerilim taramas1 uygulandiginda
+1,20 V civarinda piroliin yiikseltgenmesine ait tersinmez bir pik gdzlenmistir (Sekil

4.1).

0.90x107

0.65x107%

s 0.40x10°%1

0.15x1072|
—

-0.10x102 : : : : : : : :
-0.60 -0.35 -0.10 0.15 0.40 0.65 0.90 1.15 1.40

E/V

Sekil 4.1. Piroliin doniisiimlii voltamogrami (0,1 M pirol - 0,1 M TBAP/ACN)
Tarama Hizi 100 mV/s

+1,20 V’da pirol yiikseltgenerek molekiilden bir elektron uzaklasir ve pirol katyon

03— O]

H H

radikali olugur.

Daha sonra elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu veya radikal birlesme
reaksiyonu sonucu, yapidan iki protonun eliminasyonu ile bir dimer olusmaktadir.

Ayni reaksiyon mekanizmasi ile dimerler daha biiyiikk molekiil agirligina sahip
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oligomerleri ve sonucgta polimeri olusturmaktadir. Her iki polimerizasyon

mekanizmasi da radikal katyon ara iiriin iizerinden gerceklesmektedir.

-0 = 100

O[N] {/ \ /N

0,1 M pirol ¢ozeltisinde -0,6 V ile +1,40 V gerilim degerleri arasinda ¢cok dongiilii
gerilim taramasi uygulandiginda, birka¢ dongii sonunda kursun kalem ucu elektrot
yiizeyinde bir film tabakas1 meydana geldigi gozlenmistir. Pirole ait yiikseltgenme
piki giderek azalirken; polipirol filmine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlari

filmin biiyiimesi ile giderek artmaktadir (Sekil 4.2).

0.15x10"
0.13x10"
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0,
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-0.05x10"! ‘ w ‘ w ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘ : : : : ‘ ;
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Sekil 4.2. 0,1 M TBAP-0,1 M pirol/ACN c¢ozeltisinde gerilim taramali elektroliz ile
biriktirilen filmin ¢oklu dongii voltamogrami. Tarama hiz1 100 mV/s
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Olusan polipirol filminin 0,1 M TBAP destek elektrolit iceren asetonitril ¢ozeltisinde
(monomer icermeyen bos ¢ozelti) elektrokimyasal davranisi incelendiginde (-1,0 V-
+2,0 V gerilim araliginda doniisiimlii voltamogram), +0,25 V civarinda bir

yiikseltgenme piki gozlenmistir (Sekil 4.3).

0.25x10?
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0.05x10%
0
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-0.60 -0.35 -0.10 0.15 0.40 0.65 0.90

E/V

Sekil 4.3. 0,1 M TBAP-0,1 M pirol/ACN c¢ozeltisinde gerilim taramasi elektroliz ile
biriktirilen filmin bos ¢6zelti voltamogrami. Tarama hizi 100 mV/s

Polipirol filmine uygulanan bu gerilimde polimer bir elektron vererek katyon
radikalini (polaron yap1) olusturur. Polaron yapisindaki polimer bir elektron daha
kaybederek dikatyonik yapiya (bipolaron yap1) doniisiir. Elde edilen film, uygulanan
gerilime bagli olarak tersinir bir sekilde 0,0 V civarinda indirgenmektedir. Bog
¢ozelti davranisi, elde edilen polipirol filminin elektroaktif 6zellige sahip oldugunu

gostermektedir.

polaron bipolaron
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4.2. Polipirol Modifiye Elektrodun SEM Goriintiileri

Kursun kalem ucu elektrot yiizeyine polipirol kaplanmis modifiye elektrodun farkl

kesit ve ¢oziiniirlitkklerde alinan SEM goriintiileri Sekil 4.4’de verilmistir.

Anadolu University EHT=2000kv  300nm
Waterial Sci8Eng. wh= 7 wm |_|
Date 9 Jan 2007 ay = 4000 KX

Sekil 4.4. Polimerin SEM fotograflar a) Kaplanmamls (D ve kaplanmisg (I) kursun
kalem ucu elektrodun ara yiizeyi (600x biiyiitme) b) polimer modifiye elektrot yiizeyi
(2000x biiyiitme) ve ¢) 40000x biiyiitme
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4.3. Polipirol Modifiye Elektrotlarin (KKE/OPPy) Hazirlanmasi

0,1 M pirol ve 0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢dzeltisinde 5 dongii (-0,6 V ile +1,4 V
gerilim araliginda) ile kursun kalem ucu elektrot yiizeyinde olusturulan polipirol
filmlerinin elektroaktivitesini azaltmak amaciyla iki farkli islem uygulanmis ve elde
edilen sonuglara gore calismada kullanilacak polipirol modifiye elektrot tiiriine karar

verilmistir.

[k islem olarak hazirlanan polipirol (PPy) filmine, siilfonamitlerin elektrokimyasal
davraniglarinin incelendigi ortama bagl olarak 0,1 M TBAP iceren asetonitril-su ikili
karisimlarinda -1,0 V ile +2,0 V gerilim degerleri arasinda 20 dongiilii gerilim

taramas1 uygulanmistir (Sekil 4.5).

0.60x10°*

0.50x10°1
0.40x10°1
0.30x10°
Z 0.20x10*

0.10x10°1
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Sekil 4.5. PPy filminin 0,1 M TBAP iceren %50 (v/v) ACN-su ikili karigtminda
coklu dongii voltamogrami. Tarama hiz1 100 mV/s

Olusan polipirol filminin siilfonamitlerin elektrokimyasal davraniglarinin incelendigi
Britton-Robinson tamponlarinda (bos c¢ozelti) doniistimlii voltamogrami (-0,5 V -
+1,4 V gerilim araliginda) alinmis ve +0,25 V civarinda yiikseltgenme piki
gozlenmistir (Sekil 4.6). Polimer filminin bog ¢ozelti davranisi, elektroaktif 6zellige

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. %50 (v/v) ACN-su pH=3,0 Britton-Robinson tamponunda PPy filminin
bos ¢ozelti voltamogrami. Tarama hiz1 100 mV/s

Polipirol filmlerinin elektroaktivitesini azaltmak i¢in uygulanan diger bir islem ise
polipiroliin bazik ortamda ve pozitif gerilimlerde asin yiikseltgenmesidir. Polipiroliin
asirt yiikseltgenmesi 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde +0,8 V ile +1,2 V arasinda 50 mV/s
tarama hizinda 20 dongii alinarak gerceklestirilmistir (Sekil 4.7).

0.28x10°
0.25x10°
0.23x10°-
0.20x10°"
0.18x10°
< 0.15x10%
" 0.13x10°%
0.10x10°-
0.08x10°
0.05x10°

0.03x103F= ; ; ‘ ; ; : : :
0.80 085 09 095 100 1.05 1.10 1.15 120

E/V

Sekil 4.7. PPy filminin 0,1 M NaOH ¢6zeltisindeki ¢oklu dongii voltamograma.
Tarama hiz1:50 mV/s

Olusan asir yiikseltgenmis polipirol (OPPy) filminin siilfonamitlerin elektrokimyasal
davraniglarinin incelendigi Britton-Robinson tampon cozeltilerinde (bos c¢ozelti)

doniigiimlii voltamogrami (-0,3 V - +1,4 V gerilim araliginda) alinmis ve polimere ait
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yiikseltgenme ve indirgenme piki gézlenmemistir (Sekil 4.8). Bos ¢ozelti davranisi,
elde edilen asin yiikseltgenmis polipirol filminin elektroaktif o6zellige sahip

olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.8. %50 (v/v) ACN-su pH=3,0 Britton-Robinson tamponunda OPPy filminin
bos ¢ozelti voltamogrami1. Tarama hiz1 100 mV/s

Polipirole uygulanan islemler sonucunda elde edilen iki elektrot ile 0,1 mM
siilfonilamit bulunan %50 (v/v) asetonitril-su karistminda pH’s1 3,0 olan Britton-
Robinson tampon c¢ozeltisinde diferansiyel puls voltamogramlari alinarak
karsilagtinlmistir (Sekil 4.9). %50 (v/v) asetonitril-su karisiminda ¢oklu dongii
almarak (PPy) ve asint yiikseltgenerek (OPPy) hazirlanan polipirol elektrotlar ile
siilfonilamidin yiikseltgenme pik akimlar sirasiyla 1,12.10° ve 1,175.10° A olarak
bulunmustur. Asinn yiikseltgenmis polipirol filminin bilesige karsi daha segici
davranmasindan  dolay1r  siilfonamitlerin  elektrokimyasal  davranislarinin

incelenmesinde kullaniminin daha uygun olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.9. 0,1 mM siilfonilamit icin a) PPy ve b) OPPy elektrotlar ile alinan DP
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

Ayrica doniiglimlii voltametrideki dongili sayisimin modifiye elektrodun duyarligina
etkisini belirlemek amaciyla, diger tiim kosullar sabit tutulup 3, 5, 7 ve 10 dongil ile
piroliin polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Bu elektrotlarin siilfonamitlere karsi
alman cevaplarn incelendiginde optimum dongii sayist 5 olarak bulunmustur. pH’s1
3,0 olan Britton-Robinson (%50 (v/v) asetonitril-su) tampon cozeltisinde 0,1 mM
siilfonilamit icin polipirol modifiye elektrodun cevabina déngii sayisinin etkisi Sekil

4.10’da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Modifiye elektrodun cevabina dongii sayisinin etkisi
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4.4. Molekiiler Baskilanms Polipirol (MIP-OPPy)Elektrotlarin Hazirlanmasi

Siilfonamit (hedef molekiil) iceren polimerizasyon ¢o6zeltilerinde monomerin
polimerizasyonu sonucunda polimerin yapisina hedef molekiilleri girer ve bu
molekiiller farkli yontemler kullanilarak polimer icerisinden uzaklastirilir. Boylece
polimerik yapida hedef molekiiline uygun bosluklar olusturulur. Calismamizda
siilfonamitlerin varlifinda piroliin elektropolimerizasyonu gerceklestirilmis ve daha
sonra elektrokimyasal yontemler kullanilarak siilfonamitler, polipirol yapisindan
uzaklastinlmistir. Bu islemler sonucunda hazirlanan molekiiler baskilanmis polimer
(MIP) elektrotlar siilfonamitlerin elektrokimyasal tayinlerinde kullanilmadan once,
molekiiler baskilama isleminin gerceklestigi ve dolayisiyla molekiiler baskilanmig
polipirol filmlerinin hazirlandig1 elektrokimyasal ve kromatografik yontemlerle

ispatlanmustir.

Bu amacla 1000 ppm siilfonilamit i¢ceren polimerizasyon ¢ozeltisinde (0,1 M pirol +
0,1 M TBAP/asetonitrilde) doniisiimlii voltametri yontemi ile KKE yiizeyinde
polimerizasyon gerceklestirilmis ve polimer film elektrot asetonitril ile yikanmustir.
Daha sonra siilfonilamidin polimer yapisindan uzaklastirilmasi icin destek elektrolit
iceren %50 (v/v) asetonitril-su ¢ozeltisinde -1,0 V ile 42,0 V arasinda 20 dongiilii
gerilim taramas1 alinmistir (elektrokimyasal desorpsiyon). Desorpsiyon ¢ozeltisinde
sillfonilamidin  tayini, elektrokimyasal ve kromatografik yoOntemler ile

gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal yontemle siilfonilamidin tayini kursun kalem ucu elektrodun
kullanildig1 diferansiyel puls voltametri yontemi ile gerceklestirilmistir. Sadece
destek elektrolitin bulundugu %50 (v/v) asetonitril-su (bos ¢ozelti) ve desorpsiyon
cozeltisinde KKE ile diferansiyel puls voltamogramlar1 alinarak karsilastirilmistir

(Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. KKE ile a) bos c¢ozeltide ve b) desorpsiyon ¢ozeltisinde alinan DP
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

Polimer yapisindan siilfonilamidin uzaklastinldigr ¢ozeltide —siilfonilamidin
yiikseltgenme gerilimi olan +1,1 V’da goézlenen pik, siilfonilamidin polimer
yapisindan ¢ozeltiye gectigini ve dolayisiyla molekiiler baskilamanin gerceklestigini
kanitlamistir. Siilfodiaizin, siilfomerazin, siilfomonometoksin ve siilfometaksazol ile
baskilanmis polipirol elektrotlarla da ayn1 islemler tekrarlanmis ve bu bilesiklerle de

molekiiler baskilamanin gerceklestigi goriilmiistiir.

Polimerik yapiya es zamanhi olarak giren siilfonamitlerin polimer yapisindan
uzaklastinldig1 ¢ozeltilerdeki bilesiklerin tayini icin kullanilan diger bir yontem ise
UV dedektorliic HPLC’dir. Calismada kolon olarak YMC-ODS ters faz analitik
kolon, hareketli faz olarak akis hizi 0,8 mL/dak olan %50 (v/v) asetonitril-su ikili
karistminda 0,1 M formik asit iceren ve pH’s1 NaOH ile 3,0’e ayarlanmis ¢ozelti
kullanilmistir. Siilfonamitlerin dedeksiyon dalga boyu 270 nm olarak secilmistir.
Hareketli faz ile 20 ppm’e seyreltilen standart siilfonamit ¢ozeltilerinin
enjeksiyonlar1 yapilarak her bir bilesigin alikonma zamani belirlenmistir. Daha sonra
desorpsiyon c¢ozeltilerinin enjeksiyonlar1  gerceklestirilmistir. Siilfonilamit ve
sillfomerazin icin elde edilen kromatogramlar sirasiyla Sekil 4.12 ve 4.13’de

verilmistir.
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Sekil 4.12. %50 (v/v) ACN-su format tamponunda (pH=3,0) a) 20 ppm siilfonilamit
ve b) desorpsiyon ¢ozeltisinin HPLC kromatogramlari
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Sekil 4.13. %50 (v/v) ACN-su format tamponunda (pH=3,0) a) 20 ppm siilfomerazin
ve b) desorpsiyon ¢ozeltisinin HPLC kromatogramlari

Siilfonilamit ve siilfomerazinin standart ¢ozeltilerinde alikonma zamanlan sirasiyla
3,60 ve 4,28 dakika olarak bulunmustur (Sekil 4.11a ve 4.12a). Desorpsiyon
cozeltilerinin kromatogramlarinda da ayni alikonma zamanlarinda gozlenen pikler
(Sekil 4.12b ve 4.13b), siilfonilamit ve siilfomerazinin polimer yapisindan
uzaklastirildigini ve bu durumda molekiiler baskilanmis polipirol elektrotlarin

hazirlandiginmi ispatlamaktadir.

KKE kullanilarak 0,1 M pirol, 0,1 M TBAP ve 1000 ppm siilfonilamit (hedef

molekiil) iceren asetonitril ¢ozeltisinde -0,6 V ile +1,40 V aras1 gerilim taramasi

90



uygulandiginda +1,25 V civarinda piroliin yiikseltgenmesine ait tersinmez bir pik

gozlenmektedir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Piroliin doniistimlii voltamogrami (0,1 M pirol+0,1 M TBAP+1000 ppm
siilfonilamit/ACN) Tarama Hizi: 100 mV/s

Elektropolimerizasyon c¢ozeltisine siilfonilamit ilave edildiginde pirole ait olan
yiikseltgenme piki (+1,20 V, Sekil 4.1) 50 mV daha anodik bolgeye (+1,25 V)
kaymistir. Bu kayma piroliin yapisina giren siilfonamitden dolay1 piroliin daha zor
yiikseltgendigini (e’ verdigini) gostermektedir. Bu etkilesim piroliin N-H grubuyla,
siilffonamit yapisindaki S=0O grubu arasinda bir hidrojen bagi olusumu seklinde
aciklanabilir. Piroliin N-H grubundaki hidrojen atomu ile siilfonamit yapisindaki
N-H grubunun azot azotumu arasinda da hidrojen bagi olusabilir. Siilfonilamidin
polipirol yapisina molekiiler baskilanmasi ve yapidan uzaklasmas1 Sekil 4.15’de

sematik olarak gosterilmistir.
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(a)

Karbon Bazli Kursun Kalem Ucu Elektrot

(b)

Karbon Bazli Kursun Kalem Ucu Elektrot

Sekil 4.15. Polipirol ile modifiye edilen kursun kalem elektrot yiizeyinde a) polipirol
icerisine siilfonamit baskilanmasi ve b) polipirol yapisindan siilfonamit uzaklagmasi
islemlerinin sematik gosterimi

0,1 M pirol, 0,1 M TBAP ve 1000 ppm siilfonilamit iceren asetonitril ¢ozeltisinde
-0,6 V ile +1,40 V gerilim degerleri arasinda ¢ok dongiilii gerilim taramasi
uygulandiginda pirole ait yiikseltgenme piki kaybolurken, polimere ait
yiikseltgenme-indirgenme pik akimlarinin arttifi ve birka¢ dongii sonunda kursun

kalem ucu elektrot yiizeyinde bir film tabakasi meydana geldigi gozlenmistir (Sekil
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4.16). Polipiroliin olusum ve bilylime voltamogamlan incelendiginde, +0,35 V
civarinda genis bir yiikseltgenme piki ile +0,10 V civarinda genis bir indirgenme piki
gozlenmektedir. Siilfonamit etkisi polipiroliin biiyiime voltamograminda da kendini
gostermektedir. Polimerizasyon ¢ozeltisine siilfonilamit ilavesiyle polipiroliin
yiikseltgenme pik gerilimi (+0,25V) daha anodik bolgeye, indirgenme pik gerilimi de
(+0,20 V) daha katodik bolgeye kaymustir. Gerilimlerdeki bu degisimler polimer
zincirleri arasinda elektron transferinin zorlastigin1 ve bu da polimer yapisina

siilfonamit bilesiginin immobilize oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16. 0,1 M TBAP+ 0,1 M pirol ve 1000 ppm siilfonilamit/ACN ¢6zeltisinde
gerilim taramali elektroliz ile biriktirilen filmin ¢oklu dongii voltamogrami. Tarama
hiz1 100 mV/s

Polimerik yapiya eszamanli olarak giren siilfonilamidin yapidan uzaklasmasi ve
polimerik yapida siilfonilamidin molekiiler yapisina uygun bosluklarin olusturulmasi
amaciyla iki farkli islem uygulanmis ve bu islemler sonucu elde edilen molekiiler

baskilanmis polipirol elektrotlarin siilfonilamide kars1 secicilikleri karsilastirilmistir.

Bu amagcla ilk islem olarak polimer elektroda siilfonamitlerin elektrokimyasal
davraniglarinin incelendigi ortama bagl olarak 0,1 M TBAP iceren asetonitril-su ikili
karisimlarinda -1,0 V ile +2,0 V gerilim degerleri arasinda 20 dongiilii gerilim

taramas1 uygulanmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. Molekiiler baskilanmis polipirol filminin 0,1 M TBAP iceren %50 (v/v)
ACN:-su ikili karisiminda ¢oklu dongii voltamogrami. Tarama hizi1 100 mV/s

Polimerik yapidan siilfonilamidin uzaklastirilmas1 amaciyla ikinci bir iglem olarak
polipirol, 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde +0,8 V ile +1,2 V arasinda 50 mV/s tarama
hizinda 20 dongii alinarak asir yiikseltgenmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. Molekiiler baskilanmis polipirol filminin 0,1 M NaOH ¢d6zeltisindeki
coklu dongii voltamogrami. Tarama hiz1 50 mV/s

%50 (v/v) asetonitril-su karigiminda coklu dongii alinarak (MIP-PPy) ve asir
yiikseltgenerek (MIP-OPPy) hazirlanan molekiiler baskilanmig polipirol elektrotlar
ile 0,1 mM siilfonilamit bulunan %50 (v/v) asetonitril-su karigiminda pH’s1 3,0 olan
Britton-Robinson tampon c¢ozeltisinde alinan diferansiyel puls voltamogramlar

karsilagtirilmastir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. 0,1 mM siilfonilamit i¢in a) MIP-PPy ve b) MIP-OPPy elektrotlar ile
alian DP voltamogramlarinin karsilastirilmasi

MIP-PPy ve MIP-OPPy elektrot ile siilfonilamidin yiikseltgenme pik akimlan
sirasiyla 1,73.10"6 ve 2,75.10"6 A olarak bulunmustur. MIP-OPPy elektrodun
siilfonilamide kars1 segiciliginin daha yiiksek olmasindan dolay1 polimerik yapiya es
zamanl olarak giren siilfonilamidin yapidan uzaklastirilmas i¢in asir1 yiikseltgenme
isleminin daha uygun olduguna karar verilmistir. Polimerik yapiya eszamanl olarak
giren diger tiim siilfonamitlerin (siilfodiazin, siilfomerazin, siilfomonometoksin,
siilfometaksazol) polimerik yapidan uzaklastirilmasi asir1 yiikseltgenme yontemi ile

gerceklestirilmistir.

Ayrica siilfonamitler ile molekiiler baskilanmis elektrotlarin hazirlanmasinda
polimerizasyon ¢ozeltisine ilave edilen optimum siilfonamit (hedef molekiilii)
derisimi belirlenmistir. 500, 1000 ve 2000 ppm derisimlerde siilfonamit igeren
polimerizasyon cozeltilerinde olusturulan polipirol yapisindan siilfonamitlerin
uzaklastirilmas agir1 yiikseltgenme islemi ile gerceklestirilmistir. Ug fakl1 siilfonamit
derisiminde hazirlanan molekiiller baskilanmis elektrotlar ile bilesiklerin
elektrokimyasal davranmislart incelenmistir. 1000 ppm siilfonamit ile hazirlanan
elektrot ile elde edilen yiikseltgenme pik akimlarinin daha yiiksek olmasindan dolay1
polimerizasyon c¢ozeltisine ilave edilen optimum siilfonamit derisimi 1000 ppm
olarak belirlenmistir. Uc farkli siilfonilamit derisiminde hazirlanan MIP-OPPy

elektrotlar ile Britton-Robinson (%50 (v/v) asetonitril-su, pH=3,0) tampon
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¢ozeltisinde 0,1 mM siilfonilamit icin alinan voltamogramlarin karsilagtirilmasi Sekil

4.20’de verilmistir.
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Sekil 4.20. 0,1 mM siilfonilamit i¢in a) 500 ppm b) 1000 ppm ve c¢) 2000 ppm
siilfonilamit derisimlerinde hazirlanan MIP-OPPy elektrotlar ile alinan DP
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

4.5. Siilfonamitlerin Elektrokimyasal Davramsi

Kursun kalem ucu/agint yiikseltgenmis polipirol (KKE/OPPY) ve kursun kalem
ucu/molekiiler baskilanan agsir1 yiikseltgenmis polipirol film (KKE/MIP-OPPy)
elektrotlar  siilfonamitlerin  tayininde karsilastirmali  olarak  kullanilmistir.
Siilfonamitlerin  (stilfonilamit, siilfodiazin, siilfomerazin, siilfomonometoksin,
sillfometaksazol) elektrokimyasal davramislari KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy
elektrotlar ile %15, 30, 40 ve 50 (v/v) asetonitril-su ikili karisimlarinda pH 1,5- 7,0
araliginda hazirlanan Britton-Robinson tampon c¢ozeltilerinde diferansiyel puls
voltametri yontemi ile incelenmis ve siilfonamitlerin elektrokimyasal davranislart
izerine asetonitril-su oraminin ve pH’nin etkisi belirlenmistir. Ayrica molekiiler

baskilama yonteminin polipirol elektrodun seg¢iciligine etkisi incelenmistir.
KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile bilesiklerin yiikseltgenme pik

akimlarinin maksimum oldugu asetonitril-su karisimi ve pH degeri belirlenmis ve bu

¢cozeltide 2,5. 10°-2.10° M araligindaki farkl siilfonamit derisimleri i¢in diferansiyel
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puls voltamogramlar1 alinarak derisim ile pik akim degerleri arasindaki iligkiler

degerlendirilmistir.

4.5.1. Siilfonilamitin Elektrokimyasal Davranisi

KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile tampon ¢ozeltiye siilfonilamit
ilave edilmeden once (bos ¢ozelti) ve 0,1 mM siilfonilamit ilave edildikten sonra
alian diferansiyel puls voltamogramlari karsilastirilarak her ii¢ elektrot ile bilesigin

yiikseltgenme gerilimi belirlenmistir (Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23)
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Sekil 4.21. KKE ile a) siilfonilamit bulunmayan ve b) 0,1 mM siilfonilamit iceren
cozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=2,5) alinan DP voltamogramlarinin
karsilagtirilmasi
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Sekil 4.22. KKE/OPPy ile a) siilfonilamit bulunmayan ve b) 0,1 mM siilfonilamit
iceren ¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=2,5) alinan DP voltamogramlarinin
karsilagtirilmasi

i’A
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Sekil 4.23. KKE/MIP-OPPy ile a) siilfonilamit bulunmayan ve b) 0,1 mM
siilfonilamit iceren ¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=2,5) alinan DP
voltamogramlarinin kargilastirilmasi

KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfonilamidin yiikseltgenme

geriliminin sirasiyla +1,1 V, +0,95 V ve +1,0 V civarinda oldugu bulunmustur.

Siilfonilamidin molekiiler baskilanmig ve baskilanmamais elektrotlar ile yiikseltgenme
pik geriliminin belirlenmesinden sonra bu elektrotlar ile bilesigin elektrokimyasal
davranis1 %15, 30, 40, ve 50 (v/v) asetonitril-su ikili karistmlarinda pH 1,5- 7,0
araliginda hazirlanan Britton-Robinson tampon ¢ozeltilerinde incelenmistir. Her bir
asetonitril-su karistmi i¢in pH’ya karsi siilfonilamidin yiikseltgenme pik akimlari

grafige gecirilerek siilfonilamidin elektroaktivitesinin en yiiksek oldugu ortam

belirlenmistir.
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Sekil 4.24 KKE/OPPy ile 0,1 mM siilfonilamit i¢in pH- akim grafigi



KKE/OPPy ile 0,1 mM siilfonilamit i¢in pH- akim grafigi (Sekil 4.24) incelendiginde
en yliksek akim degeri, %50 (v/v) asetonitril-su ikili karistmindaki pH 2,5 Britton-
Robinson tampon c¢ozeltisinde (optimum calisma ortami) elde edilmistir. Bu
¢ozeltide 0,025 mM ile 2,0 mM araligindaki siilfonilamit derigimleri i¢in diferansiyel
puls voltamogramlart (Sekil 4.25) alinarak derisime kars1 pik akim degerleri grafige

gecirilmistir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.25. KKE/OPPy elektrot ile 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfonilamit derisimleri icin alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.26. KKE/OPPy elektrot ile 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfonilamit derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi
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KKE/OPPy elektrot kulllanilarak siilfonilamit derisimi ile yiikseltgenme pik akim
degeri arasindaki iliskinin degerlendirilmesi i¢in cizilen yukaridaki grafik
incelendiginde; 0,05 mM ile 0,5 mM araligindaki siilfonilamit derisimleri ile akim
degeri arasindaki iliskinin lineer oldugu, 0,5 mM ile 1,0 mM arasinda ise lineerlikten
saptig1r gozlenmistir. 1,0 mM’dan daha yiiksek derisimlerde pik akim degeri sabit
kaldig1 goriilmiistiir. 0,05 mM ile 0,5 mM arasindaki siilfonilamit derisimlerine karsi
yiikseltgenme pik akim degerleri ile cizilen grafigin regrasyon katsayisi 0,9985
olarak bulunmustur (Sekil 4.26). Siilfonilamit derisimi artikca yiikseltgenme
geriliminin daha anodik bolgeye kaydigi gozlenmistir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.27. KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfonilamit icin pH- akim grafigi

KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfonilamit i¢in en yiiksek yiikseltgenme pik akimu,
%50 (v/v) asetonitril-su ikili kanistmindaki pH 2,5 Britton-Robinson tamponunda
elde edilmistir (Sekil 4.27). Bu cozeltide 0,025 mM ile 2,0 mM aralifindaki
siilfonilamit derisimleri i¢in diferansiyel puls voltamogramlar (Sekil 4.28) alinarak

derisime kars1 pik akim degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.28. KKE/MIP-OPPy elektrot ile 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfonilamit derisimleri icin alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.29. KKE/MIP-OPPy elektrot ile 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfonilamit derisimlerine kars1t DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

Yukaridaki grafik incelendiginde 0,025 mM ile 0,25 mM siilfonilamit derisimleri
arasinda akim degerindeki artisin lineer oldugu (R*=0,9977), 0,25 mM ile 1,5 mM
arasinda ise lineerlikten saptigi gozlenmistir. 1,5 mM’dan sonra pik akim degerinde
azalma goriilmiistiir (Sekil 4.29). KKE/OPPy elektrotta oldugu gibi KKE/MIP-OPPy
elektrot kullanildiginda da siilfonilamit derisimi artikca bilesigin yiikseltgenme

gerilimi daha anodik bolgeye kaymistir.
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0,1 mM siilfonilamit icin %50 (v/v) asetonitril-su ikili karisimindaki pH 2,5 Britton-
Robinson tampon ¢ozeltisinde KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile alinan

diferansiyel puls voltamogramlar karsilastinlmistir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. 0,1 M siilfonilamit i¢in a) KKE/OPPy ve b) KKE/MIP-OPPy elektrotlar
ile alinan DP voltamogramlarinin karsilagtirilmasi

KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfonilamidin yiikseltgenme pik
akimlan sirasiyla 2,21.10'6 ve 4,36. 10 A olarak bulunmustur.

4.5.2. Siilfodiazinin Elektrokimyasal Davramsi

KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile tampon cozeltiye siilfodiazin
ilave edilmeden once (bos ¢ozelti) ve 0,1 mM siilfofiazin ilave edildikten sonra
alian diferansiyel puls voltamogramlari karsilastirilarak her ii¢ elektrot ile bilesigin

yiikseltgenme pik gerilimi belirlenmistir (Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33).
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Sekil 4.31. KKE ile a) siilfodiazin bulunmayan ve b) 0,1 mM siilfodiazin iceren

cozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=3,0) alinan DP voltamogramlarinin
karsilagtirilmasi
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Sekil 4.32. KKE/OPPy ile a) siilfodiazin bulunmayan ve b) 0,1 mM siilfodiazin
iceren c¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=3,0) alinan DP voltamogramlarinin

karsilagtirilmasi
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Sekil 4.33. KKE/MIP-OPPy ile a) siilfodiazin bulunmayan ve b) 0,1 mM siilfodiazin
iceren c¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=3,0) alinan DP voltamogramlarinin

karsilagtirilmasi
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KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfodiazinin yiikseltgenme

gerilimi sirasiyla +1,15 V, +1,03 V ve +1,08 V olarak bulunmustur.

Siilfodiazinin  yiikseltgenme pik geriliminin, molekiiler baskilanmis ve
baskilanmamis polipirol elektrotlar ile belirlenmesinden sonra bilesigin
elektrokimyasal davranist %15, 30, 40 ve 50 (v/v) asetonitril-su ikili karigitmlarinda
pH 1,5-7,0 araliginda hazirlanan Britton-Robinson tampon ¢ozeltilerinde her iki
elektrotlar ile incelenmistir. Her bir asetonitril-su ikili karisimi i¢in pH’ya karsi
yiikseltgenme pik akimlar1 grafige gecirilerek siilfodiazinin maksimum pik akiminin

gozlendigi ¢ozelti belirlenmistir.
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Sekil 4.34. KKE/OPPy ile 0,1 mM siilfodiazin i¢in pH- akim grafigi

KKE/OPPy elektrot ile 0,1 mM siilfodiazin i¢cin maksimum yiikseltgenme pik akimu,
%50 (v/v) ACN-su ikili karistmindaki pH 3,0 Britton-Robinson tampon ¢ozeltisinde
elde edilmistir (Sekil 4.34). Bu c¢ozeltide 0,025 mM ile 2,0 mM arahi§indaki
siilfodiazin derisimleri icin diferansiyel puls voltamogramlar1 (Sekil 4.35) alinarak

derisime kars1 pik akim degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.35. KKE/OPPy elektrot ile 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen siilfodiazin

derisimleri icin alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.36. KKE/OPPy elektrot ile 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfodiazin derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

0,025 mM ile 0,75 mM siilfodiazin derisimleri arasinda akim degerindeki artigin
lineer oldugu, 0,75 mM ile 2,0 mM arasinda ise lineerlikten saptig1r gozlenmistir.
0,025 mM ile 0,75 mM arasindaki siilfodiazin derisimlerine kars1 yiikseltgenme pik
akim degerleri ile cizilen grafigin regrasyon katsayisi 0,9995 olarak bulunmustur
(Sekil 4.36). Derisimin artmasiyla siilfodiazinin yiikseltgenme gerilimi daha anodik

bolgeye kaymistir (Sekil 4.35).
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Sekil 4.37. KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfodiazin i¢cin pH- akim grafigi

KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfodiazin i¢in en yiiksek yiikseltgenme pik akimi %50
(v/v) asetonitril-su ikili karisimindaki pH 3,0 Britton-Robinson tamponunda elde
edilmistir (Sekil 4.37). Bu ¢ozeltide 0,025 mM ile 2,0 mM araligindaki siilfodiazin
derisimleri icin diferansiyel puls voltamogramlar (Sekil 4.38) alinarak derisime kars1

pik akim degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.39).
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Sekil 4.38. KKE/MIP-OPPy elektrot ile 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfodiazin derisimleri i¢in alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.39. KKE/MIP-OPPy elektrot ile 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfodiazin derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

0,025 mM ile 1,0 mM siilfodiazin derisimleri arasinda akim degerindeki artisin lineer

oldugu (R?=0,9995), 1,0 mM’dan sonra yaklagik olarak sabit kaldig1 gozlenmistir

(Sekil 4.38).

0,1 mM siilfodiazin i¢in KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile %50 (v/v)
asetonitril-su kanistminda pH’s1 3,0 olan Britton-Robinson tampon c¢ozeltisinde

alman diferansiyel puls voltamogramlan karsilastirilmistir (Sekil 4.40).
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Sekil 4.40. 0,1 mM siilfodiazin i¢in a) KKE/OPPy ve b) KKE/MIP-OPPy elektrotlar

ile alinan DP voltamogramlarinin karsilastirilmasi
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KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfodiazinin yiikseltgenme pik

akimlan sirasiyla 1,93.10'6 ve 3,22.10'6 A olarak bulunmustur.

4.5.3. Siilfomerazinin Elektrokimyasal Davramsi

KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile tampon ¢ozeltiye siilfomerazin
ilave edilmeden 6nce (bos c¢ozelti) ve 0,1 mM siilfomerazin ilave edildikten sonra
alman diferansiyel puls voltamogramlari karsilastirilarak her ii¢ elektrot ile bilesigin

yiikseltgenme gerilimi belirlenmistir (Sekil 4.41, 4.42 ve 4.43)
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Sekil 4.41. KKE ile a) siilfomerazin bulunmayan ve b) 0,1 mM siilfomerazin iceren
cozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=2,5) alinan DP voltamogramlarinin
karsilagtirilmasi
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Sekil 4.42. KKE/OPPy ile a) siilfomerazin bulunmayan ve b) 0,1 mM siilfomerazin
iceren c¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=2,5) alinan DP voltamogramlarinin
karsilagtirilmasi
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Sekil 4.43. KKE/MIP-OPPy ile a) siilfomerazin bulunmayan ve b) 0,1 mM
siilfomerazin iceren ¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=2,5) alinan DP
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

i/A

Siilfomerazinin yiikseltgenme pik geriliminin KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy

elektrotlar ile sirasiyla +1,13 V, +0,97 V ve +1,05 V civarinda oldugu saptlanmaistir.

Siilfomerazinin molekiiller baskilanmis ve baskilanmamis elektrotlar ile
yiikseltgenme pik geriliminin belirlenmesinden sonra bu elektrotlar ile bilesigin
elektrokimyasal davranist %15, 30, 40 ve 50 (v/v) asetonitril-su ikili karigitmlarinda
pH 1,5-7,0 araliginda hazirlanan Britton-Robinson tampon cozeltilerinde
incelenmistir. Her bir asetonitril-su karisimi i¢in pH’ya kars1 siilfomerazinin
yiikseltgenme pik akimlar1 grafige gecirilerek siilfomerazinin elektroaktivitesinin en

yiiksek oldugu ortam belirlenmistir.
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Sekil 4.44 KKE/OPPy ile 0,1 mM siilfomerazin i¢in pH- akim grafigi
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KKE/OPPy ile 0,1 mM siilfomerazin i¢cin pH- akim grafigi (Sekil 4.44)
incelendiginde en yiiksek yiikseltgenme pik akimi, %50 (v/v) asetonitril-su ikili
karisimindaki pH 2,5 Britton-Robinson tampon ¢6zeltisinde elde edilmistir (optimum
calisma ortami). Bu ¢ozeltide 0,025 mM ile 2,0 mM araligindaki siilfomerazin
derisimleri icin diferansiyel puls voltamogramlari (Sekil 4.45) alinarak derisime karsi

pik akim degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.46).
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Sekil 4.45. KKE/OPPy elektrot ile 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfomerazin derisimleri i¢in alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.46. KKE/OPPy elektrot ile 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfomerazin derisimlerine kars1t DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi
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KKE/OPPy elektrot kullanilarak siilfomerazin derisimi ile yiikseltgenme pik akim
degeri arasindaki iligskinin degerlendirilmesi i¢in ¢izilen grafik incelendiginde; 0,025
mM ile 0,75 mM siilfomerazin derisimleri ile akim degerleri arasindaki iliskinin
lineer oldugu, 0,75 mM ile 2,0 mM arasinda ise lineerlikten saptigr gozlenmistir.
0,025 mM ile 0,75 mM arasindaki siilfomerazin derisimlerine kars1 ylikseltgenme pik
akim degerleri ile cizilen grafigin regrasyon katsayisi 0,9994 olarak bulunmustur
(Sekil 4.46). Stilfomerazin derisimi artikca ylikseltgenme geriliminin daha anodik

bolgeye kaydigr gdzlenmistir (Sekil 4.45).
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Sekil 4.47. KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfomerazin i¢in pH- akim grafigi

KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfomerazin icin pH- akim grafigi incelendiginde en
yiiksek yiikseltgenme pik akimi, %50 (v/v) asetonitril-su ikili karigimindaki pH 2,5
Britton-Robinson tamponunda elde edilmistir (Sekil 4.47). Bu ¢ozeltide 0,025 mM
ile 2,0 mM arahi@indaki siilfomerazin derisimleri igin diferansiyel puls
voltamogramlar1 (Sekil 4.48) alinarak derisime karsi pik akim degerleri grafige

gecirilmistir (Sekil 4.49).
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Sekil 4.48. KKE/MIP-OPPy elektrot ile 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfomerazin derisimleri i¢in alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.49. KKE/MIP-OPPy elektrot ile 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfomerazin derisimlerine kars1t DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

Yukandaki grafik incelendiginde 0,025 ile 0,75 mM siilfomerazin derisimleri ile

akim degerleri arasindaki iligkinin lineer oldugu (R2:O,9994) 0,75 ile 1,5 mM

derisimler arasinda akimin hemen hemen sabit kaldigi ve 1,5 mM’dan sonra ise

akimin azaldigr goriilmektedir (Sekil 4.49). Siilfomerazin derisiminin artmasiyla

yiikseltgenme gerilimi daha anodik bolgeye kaymistir (Sekil 4.48).
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0,1 mM siilfomerazin icin %50 (v/v) asetonitril-su ikili karisimindaki pH 2,5 Britton-
Robinson tampon ¢ozeltisinde KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile alinan

diferansiyel puls voltamogramlar karsilastinlmistir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.50. 0,1 mM siilfomerazin i¢in a) KKE/OPPy ve b) KKE/MIP-OPPy
elektrotlar ile alinan DP voltamogramlarinin karsilagtirilmasi

KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfomerazin yiikseltgenme pik
akimlan sirasiyla 2,82. 10 ve 4,42. 10 A olarak bulunmustur.

4.54. Siilfomonometoksinin Elektrokimyasal Davranmsi

KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile tampon cozeltiye
siilfomonometoksin ilave edilmeden Once (bos cozelti) ve 0,1 mM
siilffomonometoksin ilave edildikten sonra alinan diferansiyel puls voltamogramlari

karsilastirilarak her ii¢ elektrot ile bilesigin yiikseltgenme gerilimi belirlenmistir

(Sekil 4.51, 4.52 ve 4.53).
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Sekil 4.51. KKE ile a) siilfomonometoksin bulunmayan ve b) 0,1 mM
siilfomonometoksin iceren ¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=3,0) alinan DP
voltamogramlarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.52. KKE/OPPy ile a) siilfomonometoksin bulunmayan ve b) 0,1 mM
siilfomonometoksin iceren ¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=3,0) alinan DP
voltamogramlarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.53. KKE/MIP-OPPy ile a) siilfomonometoksin bulunmayan ve b) 0,1 mM
siilfomonometoksin iceren ¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=3,0) alinan DP
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

i’A
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KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfomonometoksinin

yiikseltgenme gerilimi sirasiyla +1,15 V, +1,05 V ve +1,10 V olarak bulunmustur.

Siilfomonometoksinin molekiiler baskilanmig ve baskilanmamis polipirol elektrotlar
ile yiikseltgenme pik geriliminin belirlenmesinden sonra bu elektrotlar ile bilesigin
elektrokimyasal davranis1 %15, 30, 40 ve 50 (v/v) asetonitril-su ikili karisitmlarinda
pH 1,5-7,0 araliginda hazirlanan Britton-Robinson tampon cozeltilerinde
incelenmistir. Her bir asetonitril-su karisimi i¢in pH’ya kars1 siilfomonometoksinin

yiikseltgenme pik akimlar1 grafige gecirilerek maksimum akiminin gézlendigi ortam

belirlenmistir.
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Sekil 4.54. KKE/OPPy ile 0,1 mM siilfomonometoksin i¢in pH- akim grafigi

KKE/OPPy elektrot ile 0,1 mM siilfomonometoksin icin maksimum pik akimu,
%350(v/v) asetonitril-su ikili karistmindaki pH 3,0 Britton-Robinson tamponunda elde
edilmistir (Sekil 4.54). Bu c¢ozeltide 0,025 mM ile 2,0 mM arahigindaki
siilffomonometoksin derisimleri i¢in diferansiyel puls voltamogramlar (Sekil 4.55)

aliarak derisime kars1 pik akim degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.56).
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Sekil 4.55. KKE/OPPy elektrot ile 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilffomonometoksin derigimleri i¢in alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.56. KKE/OPPy elektrot ile 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfomonometoksin derigsimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

0,025 mM ile 1,0 mM araligindaki siilfomonometoksin derisimleri ile yiikseltgenme
akimlan arasindaki iliskinin lineer oldugu (R2:O,9994), 1,0 mM ile 2,0 mM arasinda
ise lineerlikten saptig1 gozlenmistir (Sekil 4.56). Siilfomonometoksin derisimi artikca

yiikseltgenme gerilimi daha anodik bolgeye kaymistir (Sekil 4.55).
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Sekil 4.57. KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfomonometoksin i¢in pH- akim grafigi

KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfomonometoksin i¢in pH-akim grafigi incelendiginde
maksimum yiikseltgenme pik akimi, %50 (v/v) asetonitril-su ikili karigtmindaki pH
3,0 Britton-Robinson tamponunda elde edilmistir (Sekil 4.57). Bu ¢ozeltide 0,025
mM ile 2,0 mM araligindaki siilffomonometoksin derisimleri icin diferansiyel puls
voltamogramlar (Sekil 4.58) alinarak derisime karsi pik akim degerleri grafige

gecirilmistir (Sekil 4.59).
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Sekil 4.58. KKE/MIP-OPPy elektrot ile 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
sillffomonometoksin derisimleri i¢in alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.59. KKE/MIP-OPPy elektrot 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilffomonometoksin derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

0,025 mM ile 1,5 mM siilfomonometoksin derisimleri ile yiikseltgenme akimi
arasinda lineer iliskinin oldugu, 1,5 mM’dan sonra akimin yaklasik olarak sabit
kaldigr gozlenmistir. 0,025 mM ile 1,5 mM arasindaki siilfomonometoksin
derisimlerine kars1 yiikseltgenme pik akim degerleri ile ¢izilen grafigin regrasyon
katsayis1 0,9993 olarak bulunmustur (Sekil 4.59). KKE/OPPy elektrotta gozlendigi
gibi siilfomonometoksin derisimi artik¢a yiikseltgenme geriliminin daha anodik

bolgeye kaydigi gozlenmistir (Sekil 4.58).
0,1 mM siilfomonometoksin i¢cin KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile %50

(v/v) asetonitril-su ikili karistminda pH’s1 3,0 olan Britton-Robinson tampon

cozeltisinde alinan diferansiyel puls voltamogramlar karsilastirilmistir (Sekil 4.60).
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Sekil 4.60. 0,1 mM siilfomonometoksin i¢in a) KKE/OPPy ve b) KKE/MIP-OPPy
elektrotlar ile alinan DP voltamogramlarinin karsilagtirilmasi

KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfomonometoksinin yiikseltgenme
pik akimlar1 sirasiyla 2,99. 10° ve 4,28. 10 A olarak bulunmustur.

4.5.5. Siilfometaksazoliin Elektrokimyasal Davranisi

KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile tampon c¢ozeltiye
siilfometaksazol ilave edilmeden 6nce (bos ¢ozelti) ve 0,1 mM siilfometaksazol ilave
edildikten sonra alinan diferansiyel puls voltamogramlar1 karsilastirilarak her ii¢

elektrot ile bilesigin yiikseltgenme gerilimi belirlenmistir (Sekil 4.61, 4.62 ve 4.63)
KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfometaksazoliin

yiikseltgenme geriliminin sirasiyla +1,16 V, +1,08 V ve +1,12 V civarinda oldugu

saplanmistir.
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Sekil 4.61. KKE ile a) siilfometaksazol bulunmayan ve b) 0,1 mM siilfometaksazol
iceren c¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=2,5) alinan DP voltamogramlarinin
karsilagtirilmasi
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Sekil 4.62. KKE/OPPy ile a) siilfometaksazol bulunmayan ve b) 0,1 mM
siilfometaksazol iceren ¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=2,5) alinan DP
voltamogramlarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.63. KKE/MIP-OPPy ile a) siilfometaksazol bulunmayan ve b) 0,1 mM
siilfometaksazol iceren ¢ozeltide (%50 (v/v) ACN-su, pH=2,5) alinan DP
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

i’/A
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Siilfometaksazoliin molekiiler baskilanmis ve baskilanmamis elektrotlar ile
yiikseltgenme pik geriliminin belirlenmesinden sonra bu elektrotlar ile bilesigin
elektrokimyasal davranist %15, 30, 40 ve 50 (v/v) asetonitril-su ikili karigitmlarinda
pH 1,5-7,0 araliginda hazirlanan Britton-Robinson tampon cozeltilerinde
incelenmistir. Her bir asetonitril-su karisimi i¢in pH’ya kars1 siilfometaksazoliin
yiikseltgenme pik akimlar grafige gecirilerek siilfometaksazoliin elektroaktivitesinin

en yliksek oldugu ortam belirlenmistir.
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Sekil 4.64 KKE/OPPy ile 0,1 mM siilfometaksazol icin pH- akim grafigi

KKE/OPPy ile 0,1 mM siilfometaksazol i¢in pH- akim grafigi (Sekil 4.64)
incelendiginde maksimum yiikseltgenme pik akimi, %50 (v/v) asetonitril-su ikili
karisimindaki pH 2,5 Britton-Robinson tampon ¢6zeltisinde elde edilmistir (optimum
calisma ortami). Bu cozeltide 0,025 mM ile 2,0 mM araligindaki siilfometaksazol
derisimleri i¢in diferansiyel puls voltamogramlari (Sekil 4.65) alinarak derisime karsi

pik akim degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.66).
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Sekil 4.65. KKE/OPPy elektrot 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfometaksazol derisimleri i¢in alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.66. KKE/OPPy elektrot ile 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfometaksazol derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

KKE/OPPy elektrot kulllanilarak siilfometaksazol derisimi ile yiikseltgenme pik
akim degeri arasindaki iligkinin degerlendirilmesi i¢in c¢izilen yukandaki grafik
incelendiginde; 0,025 ile 0,75 mM araligindaki siilfometaksazol derisimleri ile
yiikseltgenme akimi arasinda lineer bir iligskinin oldugu, 0,75 mM ile 2,0 mM
arasinda ise lineerlikten saptigr gozlenmistir. 0,025 mM ile 0,75 mM arasindaki
siilfometaksazol derisimlerine kars1 yiikseltgenme pik akim degerleri ile c¢izilen

grafigin regrasyon katsayis1 00,9991 olarak bulunmustur (Sekil 4.66).
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Siilfometaksazol derisimi artikca yiikseltgenme gerilimi daha anodik bolgeye

kaymistir (Sekil 4.65).
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Sekil 4.67. KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfometaksazol i¢in pH- akim grafigi

KKE/MIP-OPPy ile 0,1 mM siilfometaksazol i¢cin pH-akim grafigi incelendiginde
maksimum yiikseltgenme akimi, %50 (v/v) asetonitril-su ikili karisimindaki pH 2,5
Britton-Robinson tamponunda elde edilmistir (Sekil 4.67). Bu ¢ozeltide 0,025 mM
ile 2,0 mM araligindaki siilfometaksazol derisimleri icin diferansiyel puls
voltamogramlart (Sekil 4.68) alinarak derisime karsi pik akim degerleri grafige

gecirilmistir (Sekil 4.69).
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Sekil 4.68. KKE/MIP-OPPy elektrot ile 0,05 mM ile 2,0 mM arasinda degisen

siilfometaksazol derisimleri i¢in alinan DP voltamogramlari
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Sekil 4.69. KKE/MIP-OPPy elektrot ile 0,025 mM ile 2,0 mM arasinda degisen
siilfometaksazol derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

Yukaridaki grafik incelendiginde 0,025 mM ile 0,75 mM siilfometaksazol derisimleri
arasinda akim degerindeki artigin lineer oldugu (R?=0,9993), 0,75 mM ile 2,0 mM
arasinda ise derisimin artmasiyla akimda cok az degisme gozlenmistir (Sekil 4.69).
KKE/OPPy elektrotta oldugu gibi KKE/MIP-OPPy elektrot kullanildiginda da
sillfometaksazol derisimi artikca bilesigin yiikseltgenme gerilimi daha anodik

bolgeye kaymistir.
0,1 mM siilfometaksazol icin %50 (v/v) asetonitril-su ikili karisimindaki pH 2,5

Britton-Robinson tampon ¢ozeltisinde KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile

alman diferansiyel puls voltamogramlan karsilastirilmistir (Sekil 4.70).
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Sekil 4.70. 0,1 mM siilfometaksazol i¢in a) KKE/OPPy ve b) KKE/MIP-OPPy
elektrot ile alinan DP voltamogramlarinin karsilastirilmasi

i/A

KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfometaksazoliin yilikseltgenme pik
akimlar1 sirastyla 3,46.10° ve 6,42.10° A olarak bulunmustur.

4.6. Siilfonamitlerin Kromatografik Davramsi

Elektrokimyasal davranmiglart belirlenen siilfonamitlerin kromatografik davraniglart
polipirol potansiyometrik dedektorlii sivi kromatografi yontemi ile incelenmistir.
Dedektoriin camst karbon calisma elektrodu, polipirol ile modifiye edilmistir. Bu
amagla 0,1 M pirol ve 0,1 M TBAP iceren asetonitril ¢ozeltisinde -0,6 V ile +1,40 V
arasinda 5 dongiilii gerilim taramasi uygulanarak camsi karbon yiizeyi polipirol filmi

ile kaplanmistir (Sekil 4.71).
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Sekil 4.71. Dedektoriin GC yiizeyinde (0,1 M TBAP+0,1 M pirol/ ACN) gerilim
taramal1 elektroliz ile biriktirilen filmin ¢oklu dongii voltamogrami. Tarama hizi
100mV/s

Polipiroliin olusum ve biiyiime voltamogamlar1 incelendiginde, +0,35 V civarinda
genis bir ylikseltgenme piki ile +0,20 V civarinda genis bir indirgenme piki

gozlenmektedir.

Modifiye edilen potansiyometrik dedektor 12 saat asetonitrilde bekletildikten sonra
cihaza takilmistir. Hareketli faz olarak %15, 30, 40 ve 50 (v/v) asetonitril-su
kanisgimlarinda farkli pH degerlerinde (1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 7,0) hazirlanan

Britton-Robinson tampon ¢ozeltileri kullanilmisgtir.

4.6.1. Siilfonilamidin Kromatografik Davramsi

Polipiroliin potansiyometrik dedektor olarak kullanildigt HPLC yontemiyle elde
edilen 1000 ppm siilfonilamide ait kromatogram Sekil 4.72’de verilmistir.

Siilfonilamidin alikonma zamani 3,5 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.72. 1000 ppm siilfonilamidin kromatogrami. Hareketli faz: Akis hiz1
ImL/dakika olan %50 ACN-su (v/v) Britton-Robinson tampon ¢6zeltisi (pH=2,5)

ﬁ

Siilfonilamidin kromatografik davranis1 4 farkli asetonitril derisiminde ve 8 farkli pH
degerinde  hazirlanan  Britton-Robinson  tamponlarinda  incelenmis  ve
kromatogramlardan pik yiiksekliginin (gerilim farkinin) maksimum oldugu tampon

¢ozelti belirlenmistir (Sekil 4.73).
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Sekil 4.73. 1000 ppm siilfonilamidin pH- gerilim fark: grafigi

Siilfonilamit icin maksimum gerilim farki % 50 (v/v) asetonitril-su ikili karistminda
hazirlanan (pH 2,5) Britton-Rabinson tampon ¢ozeltisinde saptanmistir Bu ¢ozeltide
5-250 ppm araligindaki siilfonamit derisimlerine karsi kromatogramlardaki pik
gerilim farklar1 grafige gecirilerek derisim ile gerilim farklar1 arasinda iligki

incelenmistir (Sekil 4.74).
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Sekil 4.74. 5-250 ppm arasinda degisen siilfonilamit derisimlerine karsit ECD-HPLC
ile elde edilen gerilim farklarinin grafigi

Yukaridaki grafik incelendiginde 5-75 ppm arasindaki siilfonilamit derisimleri ile
ECD-HPLC yontemiyle elde edilen kromatogramlardaki pik yiikseklikleri (gerilim
farki) arasinda lineer bir degisimin oldugu goriilmektedir (R?=0,9982).

4.6.2. Siilfodiaizinin Kromatografik Davramsi

Polipiroliin potansiyometrik dedektor olarak kullanildigt HPLC yontemiyle elde
edilen 1000 ppm siilfonilamide ait kromatogram Sekil 4.75’de verilmistir.

Siilfodiazinin alikonma zamani 3,5 dakika olarak belirlenmistir.

b L N R N N N N e e
Lu 1 1.0 150 M 214 i 140 L 40 1 i el i 10

Sekil 4.75. 1000 ppm siilfodiazinin kromatogrami. Hareketli faz: Akis hizi
ImL/dakika olan %50 ACN-su (v/v) Britton-Robinson tampon ¢6zeltisi (pH=3,0)

128



Siilfodiazinin kromatografik davranisi farkli asetonitril derisimlerinde ve farkli pH

degerlerinde

hazirlanan

Britton-Robinson

tamponlarinda

incelenmis  ve

kromatogramlardan pik gerilim farkinin maksimum oldugu tampon c¢ozelti

belirlenmistir (Sekil 4.76).
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Sekil 4.76. 1000 ppm siilfodiazinin pH- gerilim farki grafigi

Siilfodiazin i¢in maksimum gerilim farki % 50 (v/v) asetonitril-su karistminda

hazirlanan Britto-Rabinson tampon ¢ozeltisinde saptanmistir (pH 3,0). Bu c¢ozeltide

5-250 ppm araligindaki siilfodiazin derisimlerine karst kromatogramlardaki pik

gerilim farklar1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.77).
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Sekil 4.77. 5-250 ppm arasinda degisen siilfodiazin derisimlerine karsi ECD-HPLC
ile elde edilen gerilim farklarinin grafigi
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5-250 ppm arasindaki siilfodiaizin derisimleri ile ECD-HPLC yontemiyle elde edilen
kromatogramlardaki pik yiikseklikleri (gerilim farki) arasinda lineer bir degisimin

oldugu bulunmustur ve grafigin regrasyon katsayisi 0,9973 diir.

4.6.3. Siilfomerazinin Kromatografik Davramsi

Polipiroliin potansiyometrik dedektorlii HPLC yontemiyle elde edilen 1000 ppm
siilfomerazine ait kromatogram Sekil 4.78’de verilmistir. Siilfomerazinin alikonma

zamani 3,5 dakika olarak belirlenmistir.

.!:l! 150 .00 150 20 280 10 150 L {50 S0 550 &M RE0 T
Sekil 4.78. 1000 ppm siilfomerazinin kromatogrami. Hareketli faz: Akis hizi
ImL/dakika olan %50 ACN-su (v/v) Britton-Robinson tampon ¢o6zeltisi (pH=2,5)
Siilfomerazinin pik yiiksekliginin maksimum oldugu ortami belirlemek amaciyla
farkli asetonitril derisimlerinde ve farkli pH degerlerinde hazirlanan Britton-

Robinson tamponlar1 kullanilmistir (Sekil 4.79).
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Sekil 4.79. 1000 ppm siilfomerazinin pH- gerilim farki grafigi

Siilfomerazin icin maksimum gerilim farki % 50 (v/v) asetonitril-su karistminda

hazirlanan Britton-Robinson tampon ¢6zeltisinde saptanmistir (pH 2,5). Bu ¢ozeltide

5-250 ppm aralifindaki siilfomerazin derisimlerine kars1 kromatogramlardaki pik

gerilim farklar1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.80).
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Sekil 4.80. 5-250 ppm arasinda degisen siilfomerazin derisimlerine kars1t ECD-HPLC
ile elde edilen gerilim farklarinin grafigi

Yukandaki grafik incelendiginde 5-75 ppm arasindaki siilfomerazin derisimleri ile

ECD-HPLC yontemiyle elde edilen kromatogramlardaki pik yiikseklikleri (gerilim
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farki) arasinda lineer bir degisim; 75 ppm’den sonra lineerlikten saptigi

goriilmektedir. Lineer bolgede cizilen grafigin regrasyon katsayis1 0,9991°dir.

4.6.4. Siilfomonometoksinin Kromatografik Davramsi

Polipiroliin potansiyometrik dedektor olarak kullanildigt HPLC yontemiyle elde
edilen 1000 ppm siilfomonometoksine ait kromatogram Sekil 4.81’de verilmistir.

Siilfomonometoksinin alikonma zamani 3,5 dakika olarak belirlenmistir.

Sekil 4.81. 1000 ppm siilfomonometoksinin kromatogrami. Hareketli faz: Akis hizi
ImlL/dakika olan %50 ACN-su (v/v) Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi (pH=3,0)

Siilfomonometoksinin kromatografik davranisi farkli asetonitril derisimlerinde ve
farkli pH degerlerinde hazirlanan Britton-Robinson tamponlarinda incelenmis ve
kromatogramlardan pik gerilim farkinin maksimum oldugu tampon c¢ozelti

belirlenmistir (Sekil 4.82).
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Sekil 4.82. 1000 ppm siilfomonometoksinin pH- gerilim farki grafigi

Siilfomonometoksin i¢in maksimum gerilim farki % 50 (v/v) asetonitril-su

karisiminda hazirlanan Britton-Robinson tampon ¢ozeltisinde saptanmistir (pH 3,0).

Derisim ile gerilim faklar1 arasindaki iliskinin belirlenmesi amaciyla, bu ¢ozeltide 5-

250 ppm araligindaki siilfomonometoksin derisimlerine kargi kromatogramlardaki

pik gerilim farklan grafige gecirilmistir (Sekil 4.83).

AE / mV

50

100

150 200 250 300

C/ppm

Sekil 4.83. 5-250 ppm arasinda degisen siilfomonometoksin derisimlerine karsi
ECD-HPLC ile elde edilen gerilim farklarinin grafigi
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5-75 ppm arasindaki siillfomonometoksin derisimleri ile ECD-HPLC yontemiyle elde
edilen kromatogramlardaki pik yiikseklikleri (gerilim farki) arasinda lineer bir

degisimin saplanmistir (R*=0,9997).

4.6.5. Siilfometaksazoliin Kromatografik Davranisi

Polipiroliin potansiyometrik dedektor olarak kullanildigt HPLC yontemiyle elde
edilen 1000 ppm siilfometaksazole ait kromatogram Sekil 4.84’te verilmistir.

Siilfometaksazoliin alikonma zamani 3,5 dakika olarak belirlenmistir.

W0 0 1@ IS0 2@ 250 30 38 LW 450 S0 5K EN 60 IO
Sekil 4.84. 1000 ppm siilfometaksazoliin kromatogrami. Hareketli faz: Akis hizi:
ImL/dakika olan %50 ACN-su (v/v) Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi (pH= 2,5)

Siilfometaksazoliin kromatografik davramis1 4 farkli asetonitril derisiminde ve 8
farkli pH degerinde hazirlanan Britton-Robinson tamponlarinda incelenmis ve
kromatogramlardan pik gerilim farkinin maksimum oldugu tampon c¢ozelti

belirlenmistir (Sekil 4.85).
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Sekil 4.85. 1000 ppm siilfometaksazoliin pH- gerilim farki grafigi

Siilfometaksazol icin maksimum gerilim farki % 50 (v/v) asetonitril-su ikili
karisiminda hazirlanan Britton Robinson tampon ¢ozeltisinde saptanmistir (pH 2,5).
Bu c¢ozeltide 5-250 ppm araligindaki siilfometaksazol derisimlerine karsi

kromatogramlardaki pik gerilim farklan grafige gecirilmistir (Sekil 4.86).

AE /mV

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
C/ppm

Sekil 4.86. 5-250 ppm arasinda degisen siilfometaksazol derisimlerine karst ECD-
HPLC ile elde edilen gerilim farklarinin grafigi

Yukaridaki grafik incelendiginde 5-75 ppm arasindaki siilfometaksazol derisimleri

ile ECD-HPLC yontemiyle elde edilen kromatogramlardaki pik yiikseklikleri

135



(gerilim farki) arasinda lineer bir degisimin oldugu goriilmektedir. Lineer bolgede

cizilen grafigin regrasyon katsayisi 0,9996’dir.

4.7. lla¢ Analizi

Siilfometaksazol iceren ila¢ tabletinde siilfometaksazoliin tayini, diferansiyel puls

voltametri ve elektrokimyasal dedektorlit HPLC yontemleri ile gerceklestirilmistir.

4.7.1. Elektrokimyasal Analiz

[lagc ©rnegindeki siilfometaksazoliin ~elektrokimyasal analizi KKE/OPPy ve
KKE/MIP-OPPy modifiye elektrotlar kullanilarak diferansiyel puls voltametri
yontemi ile gerceklestirilmistir. Siilfometaksazoliin elektrokimyasal davranisi iizerine
asetonitril-su oran1 ve pH etkisinin incelendigi ¢alisma sonucunda, %50 asetonitril-su
karisiminda hazirlanan Britton-Robinson tampon ¢ozelti (pH =2,5) optimum ortam
olarak bulunmustur (Sekil 4.64). Bu ortamda her iki elektrot ile cizilen kalibrasyon
grafikleri kullamlmistir (Sekil 4.66 ve 4.69). Tabletin ¢6ziilmesi ile hazirlanan
cozelti, kalibrasyon dogrusu araligina giren siilfametaksazol derisimlerinde

seyreltilmistir.

KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy modifiye elektrotlar ile 0,025-0,75 mM
sillfometaksazol derisim araligina kars1 yiikseltgenme pik akimlarn grafige
gecirildiginde aralarinda lineer bir iliski oldugu belirlenmistir. Daha sonra
siilfometaksazol iceren ilag ornekleri bu derisim araliginda (0,075-0,25 mM) olacak
sekilde hazirlanmis ve her iki elektrot ile 3’er kez diferansiyel puls voltamogramlari

alinmustir (Sekil 4.87 ve 4.88).
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Sekil 4.87. KKE/OPPy elektrot ile a) 0,075 mM ve b) 0,250 mM derisimde
siilfometaksazol iceren ilag 6rneginin DP voltamogramlarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.88. KKE/MIP-OPPy elektrot ile a) 0,075 mM ve b) 0,25 mM derisimde
siilfometaksazol iceren ila¢ 6rneginin DP voltamogramlarinin karsilastirilmasi

i’A

Bu derisimler i¢in elde edilen ortalama yiikseltgenme pik akimlari ve N=3 i¢in

hesaplanan % bagil standart sapma (%BSS) degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. iki farkli derisimdeki ila¢ 6rneginin KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy
modifiye elektrotlar ile elde edilen yiikseltgenme pik akimlar1 ve bagil standart
sapma degerleri

KKE/OPPY KKE/MIP-OPPy
Derisim (mM)
Akim (HA) % BSS Akim (pA) % BSS
0,075 1,902 1,16 4,980 0,96
0,250 9,287 0,86 14,945 0,75

KKE/MIP-OPPy modifiye elektrotlar ile elde edilen yiikseltgenme pik akim
degerlerinin KKE/OPPy ile elde edilenlerden belirgin bir sekilde yiiksek oldugu ve

% bagil standart sapmalarin da 1’den kii¢iik oldugu goriilmektedir.

4.7.2. Kromatografik Analiz

Polipirol elektrot bir akis hiicresine yerlestirilmis ve bu hiicre analitik ayirim
kolonunun eluent cikisina baglanarak potansiyometrik dedektor olarak kullanilmastir.
Analitik kolonda ayirimi saglanan siilfometaksazoliin tayini, polimer elektrotlarda
analitin neden oldugu gerilim degisiminden yararlanilarak gerceklestirilmistir. ilag
ornegindeki siilfometaksazoliin kromatografik analizi, polipirol potansiyometrik
dedektorlii HPLC yontemi ile gerceklestirilmistir. Siilfometaksazoliin kromatografik
davranisi iizerine asetonitril-su oran1 ve pH etkisinin incelendigi calisma sonucunda
%50 asetonitril-su ikili karistminda hazirlanan Britton-Robinson tampon c¢ozeltisi
(pH 2,5) optimum ortam olarak bulunmustur (Sekil 4.85). Kalibrasyon grafigi i¢in
secilen analit derisimleri (5-75 ppm), 6zellikle gercek ornekler icerisinde bulunma
sinirlar1 gdz Oniine alinarak hazirlanmistir. Bu ¢ozeltide olusturulan kalibrasyon
grafigi Sekil 4.86’da verilmektedir. Standart analit c¢ozeltilerine ait kalibrasyon
grafiklerinden yararlanarak ilag Ornegindeki siilfometaksazoliin kromatografik
analizi gerceklestirilmistir. Standart analit ¢ozeltileri ile kalibrasyon grafikleri
olusturulduktan sonra, ila¢ 6rnegi igerisindeki siilfometaksazol miktar1 ayn1 analiz
kosullarinda potansiyometrik dedektor ile tespit edilmistir. Optimum c¢alisma

ortaminda 1000 ppm ila¢ 6rneginin kromatogrami Sekil 4.89’da goriilmektedir.
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Sekil 4.89. 1000 ppm ila¢ 6rneginin kromatogrami. Hareketli faz: Akis hizi
ImL/dakika olan %50 ACN-su (v/v) Britton-Robinson tampon ¢o6zeltisi (pH=2,5)

5 ile 75 ppm derisim araliginda siilfometaksazol derisimleri ile gerilim farklan
arasinda lineer bir iliski oldugundan, 10 ve 50 ppm siilfometaksazol igeren ilag
ornekleri hazirlanmis ve 3’er kez enjeksiyonlar1 yapilmistir. Bu derisimler i¢in elde
edilen piklerin ortalama gerilim farklarnn ve N=3 i¢in hesaplanan % bagil standart

sapma degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Iki farkl1 derisimdeki ilag 6rneginin polipirol potansiyometrik
dedektorliit HPLC ile elde edilen piklerin gerilim farklar1 ve % bagil standart sapma
degerleri

Derisim (ppm) Gerilim Farki (AmV) % BSS
10 0,620 0,52
50 2,017 0,72
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5. SONUC

Bu caligmada siilfonilamit, siilfodiazin, siilfomerazin, siilfomonometoksin ve
siilfometaksazoliin elektrokimyasal ve kromatografik davramiglart incelenerek
standart ve gercek orneklerde tayinleri yapilmistir. Siilfonamitlerin elektrokimyasal
tayininde biyosensor olarak kullanilmak iizere siilfonamit baskilanmig ve
baskilanmamis asinn yiikseltgenen polipirol modifiye elektrotlar gelistirilmistir.
Kromatografik c¢aligmalarda ise HPLC sistemiyle siilfonamitlerin tayinlerinde
polipirol modifiye elektrotlar, literatiirde ilk kez potansiyometrik dedektor olarak
kullanilmistir. ~ Stilfonamitlerin  elektrokimyasal davraniglarinin  bilinmesi, bu
dedektorle analizlerinde gerekli oldugundan ilk agsamada bilesiklerin elektrokimyasal
davraniglart belirlenmistir. HPLC de hareketli faz olarak su-organik ¢oziicti ikili
karisimlart tercih edildiginden bilesiklerin elektrokimyasal davramiglari, farkh
yiizdelerde asetonitril-su ikili karisimlarinda ve farkli pH’larda hazirlanan
cozeltilerde incelenmistir.  Asetonitril-su  oraninin  ve pH’nin  bilesiklerin
elektrokimyasal ozellikleri iizerinde etkili oldugu bulunmustur. Ayni ¢ozeltilerde
siilfonamitlerin kromatografik davraniglart incelendiginde, her iki yontemle elde

edilen sonuclarin uyum icinde oldugu gozlenmistir.

5.1. Siilfonamitlerin Elektrokimyasal Davramslarmm incelenmesi

Siilfonamitlerin herhangi bir ortamda elektrokimyasal tayinlerinin yapilabilmesi i¢in
elektrokimyasal davraniglarinin bilinmesi gerekmektedir. Bu amagla Pt, GC veya C
gibi yalin (¢iplak) elektrotlar kullanilabilecegi gibi bunlarin modifiye edilmis halleri
de kullanilabilir (modifiye elektrot). Burada 6nemli olan iki parametre, yiikseltgenme
pik gerilimi ve pik akimi degeridir. Genel olarak elektroaktif bir maddenin miimkiin
oldugunca kiiciik gerilimlerde yiikseltgenmesi ve miimkiin oldugunca da yiiksek pik
akim degerlerine sahip olmasi istenir. Fakat bu durum ¢ogunlukla yalin elektrotlar ile
gerceklestirilemez. Istenilen zellikteki bir elektrokimyasal davranisi elde edebilmek
icin modifiye elektrotlar kullanilir. Modifikasyon isleminde kullanilan malzeme,

elektrokataliz gorevini yaparak pik gerilim ve pik akim degerlerini etkiler. Bu tez
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calismasinda da siilfonamitlerin elektrokimyasal davramislarinin incelenmesinde
iletken polimer modifiye edilmis elektrotlar kullanilmistir. Polianilin yapisi ile
siilfonamit yapis1 arasindaki benzerlikler nedeniyle yapilan 6n ¢aligmalarda camsi
karbon (GC) ve platin elektrotlar polianilin ile modifiye edilmistir. Polianilinin
oksijenli ortamda kararsiz olmasi ve sentezinin asidik ortamda gerceklesmesi
ilerleyen calismalarinizda bir dezavantaj yaratabilecegi disiiniildiigtinden
elektrotlarin modifakosyonunda daha kararl, daha iletken ve notral ortamda bile
sentezlenmesi miimkiin olan polipirol tercih edilmistir. Ayrica kursun kalem ucu
elektrodun ucuz olmasi, kolay bulunabilmesi, elektrokimyasal olarak inaktif 6zellik
tagimasi, tek ve ¢ok kullamimlik olmasi nedeniyle analizlerde, GC ve Pt’e gore daha
uygun bir ¢alisma elektrodu oldugu goriilmiistiir. Kursun kalem elektrodun (KKE)
ucuz ve tek kullanimlik olmasi, ayn1 anda pek cok modifiye elektrodun iiretimine
izin vermistir. Iyi bir biyosensoriin ucuz olmasi, kolay hazirlanabilmesi ve tek
kullanimlik olmas1 gereklilikleri diisiiniildiigiinde kursun kalem ucunun ¢ok uygun
bir elektrot malzemesi oldugu diistiniilmiistiir. Voltametrik Ol¢iimlerde elektrot
temizliginin 6nemi ve temizlik zamani goz oniinde bulunduruldugunda bu elektrodun
kullanimi, ¢alisma siiresi acisindan da biiyiik avantaj saglamistir. Bunun yam sira
yapilan literatiir taramasinda siilfonamitlerin elektrokimyasal tayinlerinde GC, Pt ve
bor katkili elmas elektrotlarin kullanildigi (Rao vd., 2000; Msagati ve Ngila, 2002;
Preechaworapun vd., 2005), kursun kalem ucunun elektrot malzemesi olarak
kullaniminin ise bulunmadigi saptanmistir. Bu baglamda tez kapsaminda yapilan
calisma, literatiirde bir ilk olup bu tiirdeki bilimsel calismalar icin 6nemli bir 151k

kaynagi olacag diisiiniilmektedir.

Polipiroliin iletkenlik degerinin yiiksek olmasindan dolay1r kendisine ait olan
yiikseltgenme ve indirgenme pik siddetleri oldukg¢a bilyiik aralikta gozlenir. Bu da
derisimleri kii¢iik olan analit pikleriyle girisim yapmasina hatta onlarin kapanmasina
ve gozlenememelerine neden olabilir. Bu istenmeyen etkileri ortadan kaldirmak
amaciyla polipiroliin elektroaktivitesinin azaltilmasinda asirt yiikseltgenme islemi
gerceklestirilir. Yiiksek gerilimlerde ve bazik cozeltilerde asint yiikseltgenen
polipiroliin iletkenligi azalmakta ve pirol birimlerinden katki maddesi uzaklasarak,

polimer yapisina karbonil, hidroksil ve karboksil gibi oksijen iceren gruplar
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girmektedir (Sekil 1.16). Polimer yapisindaki bu degisiklikler, polimerin 6zelliklerini
ve kullanim alanlarin1 da 6nemli derecede etkiler. Bu islem sonucunda polimer
katyon degistirici ve molekiiler gecirgenlige sahip por6z elektrot kaplamasi olarak
elektroanalitik uygulamalarda kullanilmaktadir. Oksijen iceren gruplardan dolay1
polimer yapisinda kaviteler olusur. Elektrotlarin bilesiklere kars1 daha duyarli olmasi

bilesiklerin polimer yapisinda olusan bu kavitelere girmesi ile aciklanabilir.

Polimerizasyon esnasinda polimerik yapiya eszamanli olarak giren siilfonamitler,
pirol halkasi ile hidrojen bagi yaparak polimerin i¢ kisimlarinda kuvvetli bir
etkilesimle tutunurlar. Asin yilikseltgenme islemi sirasinda siilfonamitler yapidan
uzaklagir ve polimer yiizeyinde siilfonamitlere 6zgii (anahtar-kilit modeli) bogluklar
olusur (Sekil 4.15). Boylece molekiil baskilanmis polimer (MIP-OPPy) elde edilmis
olur. Molekiiliin polimerik yapidan uzaklasip uzaklasmadigin1 yani MIP-OPPy elde
edilip edilemedigini arastirmak icin polimer modifiye elektrot sadece destek
elektrolit (bos cozelti) igerisinde elektrokimyasal igleme (gerilim taramasi) tabi
tutulmustur. Bu islemde polimerin yapisinda bulunan molekiiliin bos c¢ozeltiye
bosaltilmas1  (elektrokimyasal desorpsiyon) amaglanmaktadir. Daha sonra
desorpsiyon cozeltisinin hem elektrokimyasal (Sekil 4.11) hem de kromatografik
(Sekil 4.12 ve 4.13) yontemler ile analizi yapilmis ve bu ¢ozelti iginde siilfonamit
bilesikleri saptanmustir. iki farkli analitiksel yontem kullanilarak elde edilen sonuglar
elektrokimyasal molekiiler baskilanmanin basariyla gerceklestigini gostermistir.
Siilfonamitler i¢in yapilan elektrokimyasal molekiiler baskilama islemi literatiire ilk

defa bu tez calismasiyla eklenmistir.
0,1 mM siilfonilamidin PPy, OPPy, MIP-PPy ve MIP-OPPy elektrotlar ile alinan

diferansiyel puls voltamogramlarindaki yiikseltgenme pik akim degerleri Cizelge

5.1°de verilmistir.

142



Cizelge 5.1. 0,1 mM siilfonilamidin KKE/PPy, KKE/OPPy, KKE/MIP-PPy ve
KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile elde edilen yiikseltgenme pik akimlarinin
karsilastirilmasi

Elektrot Yiikseltgenme Akim (LA)
KKE/PPy 1,120
KKE/OPPy 1,175
KKE/MIP-PPy 1,735
KKE/MIP-OPPy 2,750

Cizelge 5.1°den goriildiigii gibi molekiiler baskilanmis polimerlerin siilfonilamide
kars1 cevaplart normal polimer elektrotlara gore daha fazladir. Molekiiler
baskilanmis asirt yiikseltgenen polimer (MIP-OPPy) elektrot ile elde yiikseltgenme
akiminin diger elektrotlar ile elde edilen yiikseltgenme akim daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Yapilan bu analizde elektrokimyasal molekiiler baskilamanin

gerceklestigi ve ayn1 zamanda etkinliginin diger elektrotlara gore arttigi goriilmiistiir.

Siilfonamitlerin elektrokimyasal davramiglar iizerine asetonitril-su oraninin ve
pH’nin etkisi, %15-30-40-50 (v/v) asetonitril-su ikili karisimlarinda hazirlanan ve
pH’s1 1,5 ile 7,0 arasinda degisen Britton-Robinson tampon c¢ozeltilerinde asir
yiikseltgenmis polipirol (KKE/OPPy) ve siilfonamitler ile molekiiler baskilanan asirt
yiikseltgenmis polipirol (KKE/MIP-OPPy) modifiye elektrotlarinin kullanildigi

diferansiyel puls voltametri yontemi ile incelenmistir.

[Ik asamada KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfonamitlerin
ticer kez diferansiyel puls voltamogramlar1 alinarak elde edilen ortalama
yiikseltgenme gerilimleri ve N=3 icin hesaplanan % bagil standart sapma degerleri

(% BSS) Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.2. KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfonamitlerin
yiikseltgenme pik gerilimleri. S1: siilfonilamit, S2: siilfodiazin, S3: siilfomerazin, S4:
sillffomonometoksin, S5: siilfometaksazol

S1 S2 S3 S4 S5
Elektrot v) (V). V) v) V)
(%BSS) (%BSS) (%BSS) (%BSS) (%BSS)
KKE +1,10(0,62) | +1,15(0,72) | +1,13(0,55) +1,15 (0,53) +1,16 (0,46)
OPPy +0,95 (0,70) | +1,03(0,80) | +0,97(0,62) +1,05 (0,65) +1,08 (0,54)
MIP-OPPy +1,00 (0,65) | +1,08 (0,75) | +1,05 (0,60) +1,10 (0,60) +1,12 (0,50)

KKE, KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfonamitlerin yiikseltgenme
gerilimlerinin farklh olmasi elektrot yiizeylerinin birbirlerinden farkli oldugunu yani
modifikasyon isleminin basariyla gerceklestigini gostermektedir. KKE/OPPy elektrot
ile elde edilen pik gerilimleri KKE elektrot ile elde edilenlere gore daha diisiik
degerlere yani daha katodik bolgelere kaymistir. Bunun anlami, siilfonamit bilesigi
KKE/OPPy elektrot iizerinde KKE elektroda gore daha kolay yiikseltgenmistir. Bu
da modifikasyon isleminin etkin olarak calistigin1 gostermektedir. Ayrica KKE/OPPy
ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfonamitlerin yiikseltgenme pik gerilimleri
karsilastirildiginda molekiiler baskilanmis elektrotlar ile bilesiklerin daha yiiksek
gerilimlerde yiikseltgendigi goriilmektedir. Bunun nedeni ise polimerizasyon
sirasinda  polimer yapismna giren siilfonamidin (hedef molekiil) yapidan
uzaklastirilmasi ile polimer ylizeyinde olusan bosluklara hedef molekiiliin girerek
kursun kalem ucu elektrot ile temas etmesidir (Sekil 4.15). Yiikseltgenme
gerilimindeki bu artis molekiiler baskilama isleminin gerceklestiginin  bir

gostergesidir.

KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar, siilfonamitlerin elektrokimyasal
tayininde karsilagtirmali olarak kullanilmigtir. Bu elektrotlar ile siilfonamitlerin %15-
30-40-50 (v/v) asetonitril-su karisimlarinda pH 1,5 ve 7,0 araligindaki Britton-
Robinson tampon cozeltilerinde liger kez diferansiyel puls voltamogramlari alinarak
elde edilen ortalama yiikseltgenme pik akimlar1 ve N=3 icin hesaplanan % bagil

standart sapma degerleri Cizelge 5.3. ve 5.12 arasinda verilmistir.
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Cizelge 5.3. Siilfonilamidin KKE/OPPy modifiye elektrot ile elde edilen
yiikseltgenme pik akimlarinin (uA) ACN-su oran1 ve pH ile degisimi

ACN-Su %15 % 30 %40 %50

PH | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (MA) (%BSS)
1,5 0,118 (1,52) | 0,389 (1,07) |0,883 (1,17) | 1,221 (0,70)
2,0 0,310 (1,09) |0,904 (0,87) |1,410 (0,87) |1,863 (0,82)
2,5 0,402 (0,94) | 1,160 (0,90) | 1,762 (0,79) |2,350 (1,15)
3,0 0,102 (0,89) | 0,584 (0,82) | 1,080 (0,83) | 1,481 (0,71)
35 0,073 (0,86) |0,295 (1,04) |0,610 (0,91) |0,980 (0,91)
4,0 0,067 (1,04) 0,207 (1,18) |0,445 (0,79) |0,670 (1,07)
4,5 0,066 (0,83) |0,144 (1,05) |0,321 (0,82) |0,482 (1,52)
7,0 0,040 (1,76) |0,105 (1,64) |0,212 (1,60) |0,470 (0,93)

Cizelge 5.4. Siilfonilamidin KKE/MIP-OPPy modifiye elektrot ile elde edilen
yiikseltgenme pik akimlarinin (uA) ACN-su oran1 ve pH ile degisimi

ACN-Su %15 %30 %40 %50

pH | (MA) (%BSS) | (HA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS)
1,5 0,237 (0,74) | 0,485 (0,80) | 0,872 (0,76) | 1,110 (0,87)
2,0 0,528 (0,92) | 0,950 (0,77) | 2,150 (0,86) | 3,102 (0,96)
2,5 0,702 (0,97) | 1,492 (0,63) | 2,860 (0,78) | 4,204 (0,90)
3,0 0,322 (1,20) | 0,672 (0,85) | 0,960 (0,72) | 2,405 (0,84)
3,5 0,180 (1,19) | 0,381 (0,94) | 0,568 (1,27) | 1,073 (0,92)
4,0 0,124 (0,91) | 0,283 (1,23) | 0415 (0,90) | 0,704 (0,95)
4,5 0,087 (1,59) | 0,208 (0,94) | 0,260 (1,33) | 0,539 (0,88)
7.0 0,050 (1,72) | 0,097 (1,74) | 0,132 (1,43) | 0,228 (1,11)
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Cizelge 5.5. Siilfodiazinin KKE/OPPy modifiye elektrot ile elde edilen yiikseltgenme

pik akimlarinin (uA) ACN-su orani ve pH ile degisimi

ACN-Su

pH

%15

(uA) (%BSS)

%30

(uA) (%BSS)

%40

(nA) (%BSS)

%50

(uA) (%BSS)

1,5
2,0
2,5
3,0
35
4,0
4,5

7,0

0,478 (1,05)

0,739 (0,97)
0,913 (0,74)
1,102 (0,76)
0,651 (0,84)
0,507 (0,92)
0,475 (1,47)

0,312 (1,39)

0,897 (0,73)

1,092 (0,75)
1,254 (0,77)
1,433 (0,79)
1,031 (0,72)
0,812 (0,83)
0,680 (0,88)

0,574 (1,57)

1,07 (0,86)
1,252 (0,77)
1,483 (0,91)
1,625 (0,83)
1,263 (0,89)
1,081 (0,77)
0,970 (1,51)

0,881 (0,98)

1,182 (0,93)
1,421 (0,75)
1,653 (0,71)
1,930 (0,92)
1,442 (0,72)
1,306 (0,82)
1,254 (0,87)

0,988 (0,97)

Cizelge 5.6. Siilfodiazinin KKE/MIP-OPPy modifiye elektrot ile elde edilen
yiikseltgenme pik akimlarinin (uA) ACN-su oran1 ve pH ile degisimi

ACN-Su %015 %30 %40 %50

pH | (MA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (nA) (%BSS)
1,5 0,680 (0,73) | 0,864 (1,33) | 0,987 (1,02) | 1,312 (0,86)
2,0 1,023 (0,72) | 1,311 (0,73) | 1,584 (0,92) | 2,216 (1,08)
2,5 1,223 (0,75) | 1,750 (0,72) | 2,211 (0,71) | 2,885 (0,81)
3,0 1,357 (0,88) | 1,990 (0,68) | 2,554 (0,77) | 3,222 (0,71)
3,5 0,967 (0,91) | 1,553 (0,73) | 1,882 (0,82) | 2,564 (0,85)
4,0 0,798 (0,75) | 1,214 (0,87) | 1,463 (0.,89) | 2,024 (0,79)
4,5 0,631 (0,94) | 1,084 (0,84) | 1,261 (0.83) | 1,605 (0,75)
7,0 0,327 (1,51) 0,809 (1,09) | 0,955 (1,07) 1,11 (L,15)
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Cizelge 5.7. Siilfomerazinin KKE/OPPy modifiye elektrot ile elde edilen
yiikseltgenme pik akimlarinin (uA) ACN-su oran1 ve pH ile degisimi

ACN-Su %15 %30 %40 %50

pH | (MA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (nA) (%BSS)
1,5 0,735 (1,14) | 0,925 (0,85) | 1,130 (1,54) | 1,540 (0,76)
2,0 0,923 (0,79) | 1,430 (0,74) 1,692 (0,88) | 2,176 (0,84)
2,5 1,123 (0,79) | 1,557 (0,71) | 1,884 (0,75) | 2,903 (0,77)
3,0 0,815 (0,94) | 1,173 (0,89) 1,393 (1,48) 1,823 (0,69)
3,5 0,711 (0,85) | 1,052 (0,86) | 1,123 ,(0,89) | 1,564 (0,93)
4,0 0,706 (0,81) | 0,906 (0,98) 1,127 (1,72) 1,326 (0,96)
4,5 0,592 (1,29) | 0,811 (0,92) | 1,446 (0,77) | 1,271 (0,89)
7,0 0,545 (1,77) | 0,747 (1,37) | 0917 (1,80) | 1,090 (1,32)

Cizelge 5.8. Siilfomerazinin KKE/MIP-OPPy modifiye elektrot ile elde edilen
yiikseltgenme pik akimlariin (uA) ACN-su oran1 ve pH ile degisimi

ACN-Su %015 %30 %40 %50

pH | (MA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (nA) (%BSS)
1,5 0,845 (0,94) | 1,217 (0,89) | 1,345 (1,06) | 1,812 (0,95)
2,0 1,535 (0,78) | 1,854 (0,84) | 2,520 (0,78) | 3,534 (0,89)
2,5 1,912 (0,90) | 2,410 (0,78) | 3,436 (0,96) | 4,803 (0,72)
3,0 1,215 (0,80) | 1,663 (0,82) | 2,142 (0,80) | 3,240 (0,72)
3,5 1,045 (0,84) | 1,342 (0,81) | 1,746 (0,97) | 2,164 (0,85)
4,0 0,834 (1,14) | 1,026 (1,26) | 1,464 (0.83) | 1,805 (0,78)
4,5 0,711 (1,20) | 0,929 (0,96) | 1,243 (1,02) | 1,557 (0,81)
7,0 0,527 (1,29) | 0,764 (1,39) | 0,983 (1,32) | 1,297 (1,25)
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Cizelge 5.9. Siilfomonometoksinin KKE/OPPy modifiye elektrot ile elde edilen
yiikseltgenme pik akimlarinin (uA) ACN-su oran1 ve pH ile degisimi

ACN-Su %15 %30 %40 %50

pH | (MA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (nA) (%BSS)
1,5 0,902 (1,08) | 1,143 (0,87) | 1,432 (1,05) | 1,633 (0,79)
2,0 1,105 (0,87) | 1,290 (0,92) | 1,822 (0,71) | 2,175 (0,81)
2,5 1,243 (0,76) | 1,581 (0,73) | 2,156 (0,77) | 2,634 (0,88)
3,0 1,480 (0,84) | 1,840 (0,76) | 2,320 (0,78) | 2,992 (0,79)
3,5 0916 (1,32) | 1,262 (0,82) | 1,663 (0,86) | 2,170 (0,68)
4,0 0,745 (0,98) | 0,958 (1,11) | 1,382 (0,84) | 1,654 (0,84)
4,5 0,621 (1,11) | 0,832 (1,05) | 1,204 (0,79) | 1,385 (0.,81)
7,0 0,557 (1,44) | 0,809 (0,97) | 0,994 (1,21) | 1,210 (0,79)

Cizelge 5.10. Siilfomonometoksinin KKE/MIP-OPPy modifiye elektrot ile elde
edilen yiikseltgenme pik akimlarmin (uA) ACN-su oran1 ve pH ile degisimi

ACN-Su %015 %30 %40 %50

pH | (MA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (nA) (%BSS)
1,5 1,126 (1,31) | 1,490 (0,92) | 1,825 (0,86) | 2,084 (0,72)
2,0 1,594 (0,85) | 1,833 (0,86) | 2,320 (0,76) | 2,883 (0,82)
2,5 1,840 (0,72) | 2,246 (0,72) | 2,872 (0,92) | 3,612 (0,66)
3,0 2,093 (0,76) | 2,611 (0,69) | 3,416 (0,79) | 4,281 (1,08)
3,5 1,344 (0,85) | 1,983 (0,71) | 2,370 (0,65) | 2,873 (0,63)
4,0 1,026 (0,76) | 1,522 (0,92) | 1,880 (0,75) | 2,225 (0,94)
4,5 0,873 (1,27) | 1,122 (0,92) | 1,473 (1,03) | 1,730 (0,78)
7,0 0,729 (0,94) | 0,926 (1,07) | 1,110 (0,75) | 1,360 (0,90)
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Cizelge 5.11. Siilfometaksazoliin KKE/OPPy modifiye elektrot ile elde edilen
yiikseltgenme pik akimlariin (uA) ACN-su oran1 ve pH ile degisimi

ACN-Su %15 %30 %40 %50

pH | (MA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (nA) (%BSS)
1,5 0,983 (0,75) | 1,205 (1,07) | 1,831 (0,86) | 2,373 (0,74)
2,0 1,386 (0,96) | 2,054 (0,78) | 2,485 (0,65) | 3,234 (0,91)
2,5 1,514 (0,78) | 2,320 (0,69) | 2,704 (0,71) | 3,460 (0,70)
3,0 1,137 (0,92) | 1,706 (0,94) | 2,157 (1,03) | 2,820 (0,77)
3,5 0,966 (1,21) | 1,382 (0,79) | 1,742 (0,94) | 2,312 (1,10)
4,0 0,821 (1,35) | 1,123 (1,32) | 1,420 (0,82) | 1,740 (0,94)
4,5 0,736 (1,14) | 1,053 (0,95) | 1,305 (0,94) | 1,552 (0,92)
7,0 0,323 (1,42) | 0,711 (1,22) | 1,023 (0,90) | 1,286 (1,18)

Cizelge 5.12. Siilfometaksazoliin KKE/MIP-OPPy modifiye elektrot ile elde edilen
yiikseltgenme pik akimlarinin (uA) ACN-su oran1 ve pH ile degisimi

ACN-Su %015 %30 %40 %50

pH | (MA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (uA) (%BSS) | (nA) (%BSS)
1,5 1,552 (1,15) | 2,542 (0,85) | 3,656 (0,93) | 4,894 (0,71)
2,0 2,225 (0,87) | 3,804 (0,80) | 4,930 (0,76) | 5,667 (0,78)
2,5 2,542 (0,78) | 4,193 (0,69) | 5,394 (0,67) | 6,420 (0,87)
3,0 1,820 (0,90) | 3,156 (0,78) | 4,203 (0,70) | 4,980 (0,70)
3,5 1,480 (1,08) | 2,681 (1,10) | 3,505 (0,78) | 4,212 (0,86)
4,0 1,241 (0,82) | 2,241 (0,82) | 2,904 (0,86) | 3,473 (0,82)
4,5 0,967 (1,24) | 1,815 (1,11) | 2,272 (1,05) | 2,960 (0,88)
7,0 5,126 (1,30) | 1,340 (1,13) | 1,873 (0,88) | 2,484 (0,94)
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Siilfonamitlerin elektrokimyasal davranislan1 {iizerinde asetonitril derisiminin ve
pH’nin etkili oldugu saptanmistir. Siilfonamitlerin yiikseltgenme akimlarinin
maksimum oldugu Britton-Robinson tampon c¢ozeltileri (optimum kosul) Cizelge

5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.13. Siilfonamitlerin maksimum yiikseltgenme akimlarinin gézlendigi
Britton-Robinson tampon ¢ozeltileri

Optimum ACN-Su Oram Optimum
Bilesik

(% vIv) pH
Siilfonilamit %50 2.5
Siilfodiazin %50 3,0
Sulfomerazin %50 2,5
Siillfomonometoksin %50 3,0
Siilfometaksazol %50 2,5

Bilesiklerin KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile elde edilen yiikseltgenme
pik akimlarinin, asetonitril-su orani ve pH ile degisim ¢izelgelerinden ¢ozeltideki su
oraninin artmasiyla akim degerlerinin arttifi goriilmektedir. Siilfonamitlerin
maksimum yiikseltgenme akimlari, %50 (v/v) asetonitril-su ikili karisiminda ve pH
2,5 ve 3,0’de gozlenmistir. Alinan tiim veriler degerlendirildiginde pik akimlar i¢in
hesaplanan % bagil standart sapma (%BSS) (N=3) degerlerinin %1,80’den kiiciik
oldugu bulunmustur. Bu sonug, yapilan analizlerin birbirleriyle uyumlu ve

tekrarlanabilirliginin oldukca yiiksek oldugunu gostermektedir.

Anodik yiikseltgenme sonucu sentezlenen polipirol pozitif yiikliidiir ve karsisinda
elektronétralligi  saglamak igin c¢ozeltiden gelen negatif yiikli (karsi) iyonlar
bulunmaktadir. Yiikseltgenmis formda bulunan polipirol anyonlara karsi duyarlilik
gostermektedir. Polipirol filmlerinin asir1 ylikseltgenmesi sonucu pirol azotu
tizerindeki katyonik yiik kayboldugunda kars1 iyon yapidan uzaklasir ve onun yerine
karbonil, hidroksil ve karboksil gibi oksijen i¢eren gruplar baglanir. Boylece polimer
yiizeyi asint yiikseltgenmeden oOnceki halinden daha negatif hale gelir. Bu islem

sonucunda polimer, katyonlara karg1 daha duyarli yan gegirgen bir forma doniisiir.
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Bu nedenle asint yiikseltgenmis polipirol filmleri metal iyonlar1 ve ilaglar gibi
katyonik tiirlere kars1 secicilik gosterir. Siilfonamit grubu bilesiklerinin su
ortamindaki pK,; ve pK,, degerleri sirasiyla 2-3 ve 5-8 arasindadir. Calistiimiz
siilfonamitlerin %50 (v/v) asetonitril-su ikili karistmindaki pKa,; degerleri ise 2,8 ve
3,0 araligindadir. Siilfodiazin, siilfomerazin, siilfomonometoksin, siilfometaksazoliin
%350 (v/v) asetonitril-su ikili karnistmindaki pKa; degerleri sirasiyla 2,94, 2,84, 2,89
ve 2,84’diir (Sanli, 2007). Ortamin pH’s1 pKa;’den kiiclik oldugunda bilesik
protonlanmig formda (H3N(+)—C6H4—SOZ—NH—R) yani azot lizerinde pozitif yiik
bulunur. Maksimum yiikseltgenme akimlarinin gozlendigi pH’lar da (2,5 ve 3,0)
bilesiklerin, katyonik formda olduklarini gostermektedir. Cizelge 5.1°deki veriler
tekrar degerlendirildiginde, asir yiikseltgenmis polimer elektrotlar ile elde edilen pik
akim siddetlerinin diger formlarindan elde edilenlerden daha fazla olmasi asiri
yiikseltgenmis polipirol filmlerinin katyonik formdaki siilfonilamitlere karsi daha
secici davrandigi sonucunu dogrulamaktadir. Boylece hem asirt yiikseltgenmis hem
de molekiiler baskilamis polimer elektrotlarda maksimum akim degerlerinin

gozlenme nedeni de agikca ortaya konmustur.

KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy modifiye -elektrotlarin siilfonamitlere karsi
seciciliklerini karsilastirmak amaciyla her bir siilfonamit icin belirlenen optimum

cozeltilerdeki yiikseltgenme pik akimlar1 Cizelge 5.14’de verilmistir.

Cizelge 5.14. Siilfonamitlerin KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy modifiye elektrotlar
ile elde edilen yiikseltgenme pik akim degerlerinin karsilastiriimasi

KKE/OPPy KKE/MIP-OPPy
Bilesik

(BA) (%BBS) (MA) (%BBS)
Siilfonilamit 2,35 (1,15) 4,20 (0,90)
Siilfodiazin 1,93 (0,92) 3,22 (0,71)
Siilfomerazin 2,90 (0,77) 4,80 (0,72)
Siilfomonometoksin 2,99 (0,79) 4,28 (1,08)
Siilfometaksazol 3,46 (0,70) 6,42 (0,87)
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Molekiiler baskilanmis polimer elektrodun cevabinin baskilanmamis polimerden
yaklagik 2 kat daha yiiksek olmasi, molekiiler baskilanmanin gerceklestigini ve bu
elektrodun siilfonamitlere karsi daha secici davrandigin1 gostermektedir. Ayrica asir
yiikseltgeme sonucunda polimerin yapisinda meydana gelen degisimlerin seciciligin

artmasina katkida bulundugu saptanmistir.

Siilfonamit derisimi ve akim cevaplari arasindaki dogrusal iliskiden KKE/OPPy ve
KKE/MIP-OPPy elektrotlarin tayin limitleri hesaplanmis (S/N=3) ve Cizelge 5.15’de

verilmistir.

Cizelge 5.15. KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlar ile siilfonamitlerin tayin
limitleri

Tayin Limiti (M)
Bilesik
KKE/OPPy KKE/MIP-OPPy
Siilfonilamit 1,53.10° 7,05.107
Siilfodiazin 1,76.10°° 8,51.107
Siilfomerazin 1,33.10°° 6,71.107
Siilfomonometoksin 9,85. 10° 1,03. 10
Siilfometaksazol 8,35.107 3,59.107

Siilfodiazin, siilfomerazin ve siilfometaksazoliin elektrokimyasal davranislarinin
poli(3-metiltiyofen) ile modifiye edilen camsi karbon elektrot kullanilarak kare dalga
voltametri yontemi ile incelendigi calismada, tayin limitleri sirasiyla 4,0, 3,9 ve 0,40
pM  olarak bulunmustur (Msagati vd., 2002). Calismamizda siilfodiazin ve
siilfomerazin i¢in her iki elektrot ile 3-4 kat daha diisiik tayin limitleri elde edilirken;

siilfometaksazol i¢in ise baskilanmig elektrot ile daha diisiik tayin limiti bulunmustur.

Bu tez caligmasinda, kursun kalem ucu elektrot kullanilarak elektrokimyasal olarak
sillffonamit  baskili  polipirol hazirlanmis ve  biyosensor c¢alismalarinda
uygulanabilirligi gosterilmistir. Tekrarlanabilirliginin oldukca yiiksek olmasi, tayin
limitinin diisiik olmasi, ucuz olmasi ve tek kullanimlik olmasi gibi avantajlar1 goz
oniine alindiginda, bu caligmanin literatiire ©Onemli bir katki saglayacagi

diistiniilmektedir.
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5.2. Siilfonamitlerin Kromatografik Davramslarimn incelenmesi

Siilfonamitlerin elektrokimyasal davramiglari iizerine asetonitril-su oraninin ve pH
etkisinin belirlenmesinden sonra aym ¢ozeltilerde bilesiklerin kromatografik

davranislar polipirol potansiyometrik dedektorlii HPLC yontemi ile incelenmistir.

Siilfonamitlerin % 15-30-40-50 (v/v) asetonitril-su karisimlarinda pH 1,5 ve 7,0
araligindaki Britton-Robinson tampon c¢ozeltilerinde polipirol potansiyometrik
dedektorlit HPLC yontemi ile iicer kez yapilan (N=3) enjeksiyonlar1 sonucunda elde
edilen gerilim farklar1 ve hesaplanan % bagil standart sapma degerleri Cizelge 5.16

ile 5.20 arasinda verilmistir.

Cizelge 5.16. Siilfonilamidin pik gerilim farklarinin (mV) ACN-su orani ve pH ile
degisimi

ACN-su %15 %30 %40 %50

A (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS)

15 4463 (1,16) | 5,880 (1,09) | 6,220 (1,03) | 9,280 (0,88)
2,0 10,54 (1,03) | 12,98 (0,80) | 1584 (0,81) | 19,60 (0,92)
2,5 15,09 (0,83) | 20,13 (0,79) | 26,10 (0,75 | 27,90 (0,72)
3,0 7,934 (1,06) | 1048 (0,82) | 1497 (1,07) | 17,26 (0,96)
3,5 5318 (1,13) | 6,630 (1,07) | 8,182 (0,97) | 9,902 (1,05)
4,0 4,083 (097) | 4,846 (1,24) | 5,775 (1,10) | 6,853 (1,00)
45 3,476 (1,32) | 4,126 (097) | 4,729 (1,18) | 5,556 (0,89)

7,0 2,590 (1,20) 3,034 (1,25) 4,002 (1,20) 4,840 (1,11)
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Cizelge 5.17. Siilfodiaizinin pik gerilim farklarinin (mV) ACN-su oran1 ve pH ile

degisimi

ACN-su %15 %30 %40 %50

/pH (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS)
1,5 4,140 (1,02) 5,046 (1,05) 6,232 (0,94) 7,810 (0,96)
2,0 5,170 (0,96) 7,201 (0,81) 9,842 (1,03) 12,07 (0,98)
2,5 7,810 (0,84) 12,08 (0,82) 18,42 (0,76) 21,57 (0,77)
3,0 15.92 (0,71) 22,88 (0,70) 24,30 (0,77) 27,91 (0,65)
3,5 7,564 (0,89) 10,29 (0,93) 15,25 (0,72) 19,37 (0,74)
4,0 3,426 (0,91) 4,794 (0,90) 7,940 (0,86) 10,545 (0,73)
4,5 2,930 (1,29) 4,055 (1,14) 5,332 (1,02) 6,973 (0,78)
7,0 1,734 (1,26) 3,240 (1,19) 4,183 (1,27) 4,784 (1,08)

Cizelge 5.18. Siilfomerazinin pik gerilim farklarinin (mV) ACN-su oran1 ve pH ile

degisimi

ACN-su %15 %30 %40 %50

/pH (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS)
1,5 5,930 (1,01) 7,964 (0,96) 11,95 (1,11) 17,67 (0,87)
2,0 10,23 (0,84) 17,75 (0,83) 20,12 (0,83) 22,98 (0,77)
2,5 18,13 (0,87) 22,47 (0,73) 24,71 (0,62) 28,24 (0,87)
3,0 8,114 (0,97) 15,09 (0,82) 17,71 (0,73) 20,13 (0,72)
3,5 6,075 (0,91) 11,27 (0,77) 13,38 (1,05) 15,09 (0,93)
4,0 4,84 (1,01) 7,145 (1,09) 8,83 (0,89) 10,81 (0,96)
4,5 3,922 (1,29) 5,015 (1,25) 6,724 (1,19) 8,870 (1,00)
7,0 1,140 (1,27) 3,425 (1,17) 5,855 (0,98) 6,955 (1,05)
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Cizelge 5.19. Siilfomonometoksinin pik gerilim farklarinin (mV) ACN-su oram ve
pH ile degisimi

ACN-su %15 %30 %40 %50

/pH (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS)
15 | 4257 (1,02) | 6,160 (1,03) | 7.355 (0,89) | 8,942 (0,98)
2,0 4,570 (0,95) | 7,782 (0,80) | 10,213 (0,77) | 12,13 (0,75)
2,5 8,205 (0,98) | 12,05 (0,91) | 15,15 (0,80) | 18,12 (0,82)
3,0 15,85 (0,77) | 21,60 (0,73) | 24,54 (0,73) | 28,24 (0,78)
3,5 4960 (0,85) | 8220 (0,76) | 11,28 (0,78) | 13,95 (0,83)
4,0 4,130 (091) | 5927 (092) | 7,143 (0,94) | 9,750 (1,04)
45 3,710 (1,22) | 5,280 (0,83) | 6,624 (1,05) | 7,782 (1,01)
7.0 2,165 (1,38) | 3,575 (1,24) | 4270 (1,05) | 4,890 (1,14)

Cizelge 5.20. Siilfometaksazoliin pik gerilim farklarinin (mV) ACN-su oran1 ve pH

ile degisimi

ACN-su %15 %30 %40 %50
/pH (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS) | (mV) (%BSS)
15 6,125 (1,04) | 8,720 (0,87) | 10,74 (0,94) | 13,14 (0,91)
2,0 11,12 (0,82) | 16455 (0,87) | 19,87 (0,86) | 23,22 (0,89)
2,5 16,12 (0,71) | 21,78 (0,73) | 23,84 (0,73) | 27,89 (0,72)
3,0 8,362 (0,89) | 11,52 (0,97) | 17,25 (0,80) | 19,81 (0,78)
3,5 3,384 (0,94) | 7.470 (0,96) | 9,057 (0,80) | 11,74 (0,74)
4,0 4,150 (1,13) | 5,125 (0,82) | 6,295 (1,10) | 8,025 (0,88)
45 3,085 (1,07) | 4,115 (098) | 4,735 (0,93) | 5.860 (1,07)
7,0 2,117 (1,22) | 3414 (1,10) | 4307 (1,12) | 5305 (1,05)
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Siilfonamitlerin kromatografik davranislan iizerine asetonitril derisiminin ve pH’ nin
etkisi potansiyometrik dedektorliic HPLC yontemi ile saptanmig ve maksimum pik
gerilim farklarinin gozlendigi Britton-Robinson tampon ¢ozeltileri (optimum kosul)

Cizelge 5.21°de verilmistir.

Cizelge 5.21. Siilfonamitlerin maksimum pik gerilim farklariin gézlendigi Britton-
Robinson tampon ¢ozeltileri

Optimum ACN-su oram Optimum
Bilesik

(% vIv) pH
Siilfonilamit %50 2.5
Siilfodiazin %50 3,0
Sulfomerazin %50 2,5
Siillfomonometoksin %50 3,0
Siilfometaksazol %50 2,5

Elektrokimyasal ve kromatografik yontemlerle elde edilen sonucglarin uyum iginde
oldugu diger bir deyisle bilesiklerin elektroaktivitelerinin maksimum oldugu
cozeltilerde elde edilen kromatogramlardaki pik yiiksekliklerinin de (gerilim farklar)
maksimum oldugu goriilmiistir. Bu sonuca gore bilesiklerin elektrokimyasal
dedektorlii sivi  kromatografi ile tayinlerinde elektrokimyasal davranislarinin

belirlenmesinin gerekli ve 6nemli oldugu sonucuna varilmistir.
Optimum kosullardaki siilfonamitlerin derigimleri ile gerilim farklar1 arasindaki

lineer iliskiden yararlamlarak bilesiklerin tayin limitleri hesaplanmis (S/N=3) ve

Cizelge 5.22°de verilmistir.
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Cizelge 5.22. Polipirol potansiyometrik dedektorlit HPLC yontemi ile siilfonamitlerin
tayin limitleri

Bilesik Tayin Limiti (M)
Siilfonilamit 1,92.10°
Siilfodiazin 2,12.10°
Stilfomerazin 1,83.10°
Sitilfomonometoksin 1,25.10°
Siilfometaksazol 1,12. 10°°

Elektrokimyasal analizde elde edilen tayin limitlerinin (Cizelge 5.15) polipirol
potansiyometrik dedektorlii kromatografik yontemle elde edilenden daha diisiik
olmasi, bu yontemin siilfonamit grubu bilesiklerin analizinde daha duyarl oldugunu

gostermektedir.

5.3. ilac Orneginin Elektrokimyasal ve Kromatografik Analizi

Siilfometaksazol iceren ilag Orneginin analizi KKE/OPPY ve KKE/MIP-OPPy
elektrotlarin kullamildig1 diferansiyel puls voltametri ve polipirol potansiyometrik
dedektoriin kullanildign HPLC yontemleri ile gerceklestirilmistir. Ilac tabletinde
verilen ve elektrokimyasal ve kromatografik olarak tayin edilen siilfometaksazol

miktar1 Cizelge 5.23 ve 5.24°de verilmistir.

Cizelge 5.23. Tabletde verilen ve KKE/OPPy ve KKE/MIP-OPPy elektrotlarinin
kullanildig1 DPV yoéntemi ile tayin edilen siilfometaksazol derisimlerinin
karsilagtirilmasi

Tabl KKE/OPPY KKE/MIP-OPPy
ablet
o Tayin edilen Geri Tayin edilen Geri
Derisimi % BSS % BSS
derisim Kazanim derisim Kazanim
M) (N=3) (N=3)
M) (%) M) (%)

7,50.10° | 7,423.10° 0,90 08,98 7,440.10° | 0,87 99,20
2,50.10* | 2,478.10™ 0,85 99,12 2,482.10* | 0,67 99,28
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Cizelge 5.24. Tabletde verilen ve polipirol potansiyometrik dedektorlit HPLC
yontemi ile tayin edilen siilfometaksazol derisimlerinin karsilagtirilmast

Tablet Derisimi Tayin Edilen Derisim % BSS Geri Kazamim
(M) (M) (N=3) (%)
3 3
7,50.10 7,335.10 0,93 97,80
4 4
2,50.10 2,473.10 0,83 98,93

Siilfonamit grubu bilesikleri iceren ilaglarin analizlerinde, her iki ydntemin

kullanilabilecegi saptanmistir.

Yapilan literatiir incelemesinde siilfonamit grubu bilesiklerin elektrokimyasal
davraniglarinin incelendigi az sayida calismaya rastlanmistir. Bu calismalarda
elektrokimyasal tayinler camsi karbon, poli(3-metiltiyofen) ile modifiye edilen cams1
karbon ve bor doplanmis elmas elektrotlar kullanilarak sulu ortamda
gerceklestirilmistir. Elektropolimerizasyon yontemi ile molekiiler baskilanmig
elektrotlarin siilfonamitlerin tayininde biyosensor olarak kullamildigi bir calisma
bulunmamaktadir. Bu nedenle calismamizin siilfo grubu ilaglarin analizinde ve
hayvansal kaynakli gida maddelerindeki siilfonamit kalintilarinin tayininde
kullanilabilecek biyosensor gelistirilmesi konusunda literatiire katki saglayacagi

diisiiniilmektedir.
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