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OZET

BiYOJEN AMINLERIN TAYINI iCIN MODIFiYE ELEKTROTLARIN
GELISTIRILMESI

Ali KUCUK

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Doktora Tezi
Damismani: Prof. Dr. Oktay TORUL

Bu ¢alismada, polifuran (PF/Pt) ve poli(3-metiltiyofen) (P3MT/Pt) modifiye platin elektrotlar
hazirlanarak ilk kez bazi 6nemli biyojen aminlerin amperometrik ve voltametrik tayinlerinde
kullanildi. Siyah yapiskan PF ve P3MT filmleri sirasiyla, asetonitril ve diklorometan
¢ozeltilerinde potansiyostatik ve potansiyodinamik olarak Pt elektrotlar {izerinde biriktirildi.
Sentezlenen ve biyojen aminlerle etkilestirilmis polimerik filmler elektrokimyasal, UV-Vis,
ATR-IR, SEM ve EDS teknikleriyle karakterize edildi. Biyojen aminlerin modifiye elektrotlar
tizerinde elektrokatalitik direkt yiikseltgenmeleri pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda
gergeklestirildi. Modifiye elektrotlarin akim cevaplari Pt elektrota goére daha hassas bulundu.
Belirlenen optimum sartlarda, PF/Pt elektrotlar ile putresin, histamin ve tiraminin 1,20 V’da
amperometrik tayininlerinde sirasiyla, gozlenebilme smirlar1 6,63 x 10* mM, 7,33 x 102 mM ve
3,96 x 10*mM, dogrusal ¢alisma araliklar1 2,21 x 10°— 125 mM, 2,44 x 10— 35 mM ve 1,32
x 10°% — 15 mM bulundu. Tiraminin P3MT/Pt elektrot ile 0,80 V’da voltametrik tayininde
gozlenebilme smir1 1,32 x 10° mM ve dogrusal galigma araligi 4,40 x 10° — 14 mM bulundu.
Deneylerin tekrarlanabilirligi {i¢ yeni modifiye elektrot kullanilarak her bir biyojen amin igin
ayn1 konsantrasyonlarda ol¢imler yapilarak test edildi ve tatminkar sonuglar elde edildi.
Gelistirilen yontemlerin pratik uygulamalar icin, standart ilave edilmis insan serumlarinda
putresin, histamin ve tiraminin PF/Pt elektrot ile amperometrik 6lgiimleri ve kiiflii peynirin asit

ekstraksiyonunda tiraminin P3MT/Pt elektrot ile voltametrik tayini yapildi.

2018, 152 sayfa
Anahtar Kelimeler: Biyojen Aminler, Amperometrik Tayin, Voltametrik Tayin, Polifuran,

Poli(3-metiltiyofen)



ABSTRACT

DEVELOPING MODIFIED ELECTRODES FOR BIOGEN AMINES
DETERMINATION

Ali KUCUK

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Ph. D. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Oktay TORUL

In this study, polyfluran (PF/Pt) and poly(3-methylthiophene) (P3MT/Pt) modified platinum
electrodes were prepared and used for amperometric and voltammetric determinations of some
important biogen amines for the first time. Black adherent PF and P3MT films were deposited
on Pt electrodes by potentiostatically in acetonitrile and by potentiodynamically in
dichloromethane, respectively. Synthesized and biogen amine interacted polymeric films were
characterized with electrochemical, UV-Vis, ATR-IR, SEM and EDS techniques. The
electrocatalytically direct oxidation of biogen amines on modified electrodes were performed in
pH:2.0 0.2 M sulfate buffer solution. The current responses of modified electrodes were found
more sensitive than that of Pt electrode. Under optimized conditions, in amperometric
determinations of putrescine, histamine and tyramine with PF/Pt at 1.20 V, the limit of
detections 6.63 x 10 mM, 7.33 x 102 mM and 3.96 x 10 mM, the linear concentration ranges
2.2 x10°% - 125 mM, 2.44 x 10t — 35 mM and 1.32 x 10— 15 mM were found, respectively.
In voltametric determination of tyramine with PSMT/Pt electrode at 0.80 V, the limit of
detection and linear concentration range were found 1.32 x 10° mM and 4.40 x 103 — 14 mM
respectively. The reproducibility of the experiments were tested by using three new modifying
electrodes in measuring at the same concentrations for each of the biogenic amines and
satisfactory results were obtained. For practical applications of the developed methods, the
amperometric measurements of putrescine, histamine and tyramine with PF/Pt electrode in
standard supplemented human serum, and the voltametric determination of tyramine with

P3MT/Pt electrode in acid extraction of moldy cheese were performed.

2018, 152 pages
Keywords: Biogen Amines, Amperometric Determination, Voltammetric Determination,

Polyfuran, Poly(3-methylthiophene)

v



ICINDEKILER

ONSOZ. ..ot et |
TEZ ETIK BEYANNAMESI ..ottt I
OZET ..ttt ottt 1]
ABSTRACT .ttt ettt b e v
ICINDEKILER ......ocuititiiiecctcie ettt ste ettt n sttt s st es s sae et ssenneeeas V
SEKILLER DIZINT ..ottt VIl
TABLOLAR DIZINT ..ot XV
SEMBOLLER ve KISALTMALAR DIZINI.....ccociiiiiiinirineeeneeeens XVI
1. GENEL BILGILER ....c..cootiiiiiiiiiicissisie e 1
1.1. Ol ..........coooooee.. 000 B0 SO 1
1.2 fletken Polimerlerin SINiflandirilmast........c.ccvevevcereeeierieceeeeseeeeseee s, 2
1.2.1. Elektron Iletken POIMETIET ...........cccevevviueueiciiiiececie e, 2
1.2.1.1. Kompozit POIMEIIEr.......ccoiiiiiiiieee e 2
1.2.1.1.1. TermOPIastiKIEr ........c.oooviiiiiie e 3
1.2.1.1.2. TEIMOSELIEI. .. oot 3
1.2.1.2. Intrinsik Tletken POIMETIIET .........c.ceviveviceceeicieeeceeecie e, 3
1.2.2. Proton iletken POIMETIET .........cceueveueeeeceeeeieeeeeteeeeeeeee e, 4
1.3. INtrinsik POHMETIET ........ccviveveiicececieieiee ettt 5
1.3.1. REAOKS OZEIIKIETT ....v.vvvvcvceeeceeeeeeeeeeiete ettt sttt seaeees 7
1.3.2. Katkilama (DOPING) ...cccviiviiiiiiiiiiicii e 8
1.3.2.1.  p-Tipi Katkilama.......ccoocveiiiiiiiiiicee e 10
1.3.2.2. N-Tipi Katkilama........ccoooiiiiiii e 10
1.3.3. Katki Maddeleri ve Doping / Dedoping Mekanizmast ...........cccccoocvervenenne 11
1.34. TIEEKENIIK ..ottt 13
1.3.4.1.  Tletkenlik MeKanizmasi..........ccovoerrrieereeerscssesssssssssssssesssssenes 14
1.3.4.2.  Atlama Olay1 (HOPPINE) ....oovveiiiiiiiiiiiiiiicee e 19
1.3.5. EleKErOKIOMIZIM ......ooiiiiiieicee e 19
1.3.6. Konjugasyonun Bant Araligima EtKisi ........ccccvviiiiiiiiiic 20
1.3.7. POIIMET SENTEZI ... 21
1.3.7.1. Kimyasal POIIMErIiZaSYON .......ccoiiiiiiieiieeee e 21
1.3.7.2.  Elektrokimyasal polimerizasyOn.........cccccueveriieiieresiieseesie e 23
1.3.7.2.1. Galvanostatik DEPOZISYON ........coruiriiiiiriiiaiesee e see e see e 24



1.3.7.2.2.
1.3.7.2.3.
1.3.8.
1.3.9.
1.3.10.
1.3.11.
1.3.12.
1.3.13.
1.3.14.
1.3.15.
1.3.16.
1.4.
1.4.1.
1.4.2.
1.4.3.
1.4.3.1.
1.4.3.2.
1.4.3.3.
1.4.4.
1.4.5.
1.5.

1.6.
1.6.1.
1.6.2.
1.7.
1.8.

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.

3.1.

Potansiyostatik DePOZISYON .........ccueiveiuiiieiieie s 24

Potansiyodinamik DEePOZISYON.........ccueiueiieiierieniesiieie e snee e 25
Polimerizasyon MeKaniZmasl ........cceovueeeiieeniieessieessiiee e e s s 25
POIITURAN. ..o 27
POl (3-MEtItIYOTEN) ..o 30
Yapisal KUSUTIAr ......ccoiiiiiiic e 34
Kararlilik ve Asirt YUKSEItZeNnme ........cccevvviiiiiiiiiiiesiie e 36
Iletken Polimerlerin Uygulamalart ............ccccovcueveeersicueissersseseesseesesnens 40
Analitik Amacli {letken Polimerlerin Kullanimi .........c.ccocoeeevevrvveeernennae, 43
Modifiye EIEKErOtIar..........ccooooiiiii e 44
Polimerlerin Katalitik OZellKIEr ............ccoeevevivreerererieieecreie e, 45
BIYOJEN AMINIET ... 45
Biyojen Aminlerin Fizyolojik Onemi ...........cccovcueiveerercveisersnisessesennnns 47
Biyojen Aminlerin TOKSIK ETKIHEr .........cocooviiiiiiiiiieeee 48
Onemli Biyojen AMINIET..........cccevuiueiirererisersseseisesesesssssesss s snsens 49
PULIESIN. ...t e 49
HISTAMIN. ..ot 50
THFAMIN. .. 51
Biyojen Aminlerin Tayinlerinin Onemi...........cccoevvvveviriveiiiersrsssseresenns 52
Biyojen Aminlerin Tayin YOntemleri.......cccoocvviveiiiiieniiniiciec e 53
Biyojen Aminlerin Elektrokimyasal Tayinleri ile Ilgili Yapilan

CalISMALAT ..o 54
VOIAMELIT ... 62
Diferansiyel Puls VOIEMELIT........cccooviiiiiiiiiiiiecee e 62
DOntsimIl VOItAmMEIT....uveeivieiiiie et 63
KIrONO@MPEIOMETIT ...t 69
KIONOKUIOMELT ... 70
YAPILAN CALISMALAR ...t 72
Elektrotlarin Hazirlani§i........coocuvviiiiiiiiii e 72
EleKtroliZ HUCIEST ...vveieieiieiii ettt 73
Cozeltiler ve Hazirlanist .......ooovvveiiiiiiiiiiii e 73
OIGHM CINAZIAIT ...ttt 73
[T 0077 7 1L - 1 SO PS 74
BULGULAR ve TARTISMA .....ooiiiieee e 75
Polifuran Filmin Elektrokimyasal Sentezi ve Karakterizasyonu................. 75

Vi



3.1.1. Polifuran Filmin SENTEZI .......ccccviiiiiiieiec e 75
3.1.2. FIlm KaraKterizaSyOonU..........ccueoeiieieeiiiie et 76
3.1.2.1.  PF Filmin EleKtroaKtifligi ........ccovevererierinenieineserieise s 76
3.1.2.2. SEM Goriintiileri ve EDS Spektrumu............ccoocviiiiiiiiiiicecccs 77
3.1.2.3.  UV-VIiS SPEKITUMU ...ovviiiiiiieie ettt 79
3.1.24. ATR-IR SPEKIIUMU....oiiiiiiiiiiiee e 80
3.2. Biyojen Aminlerin Doniisiimlii Voltamogramlart ...........cccevvviviiiiniinnenne, 81
3.3. PF Filminin Biyojen Aminlerle Etkilesimi..........c.ccoooviveiiiiiiiicniniccec, 81
3.3.1. PF - Putresin EtKileSmesi.........cocciiiiiiiiiiiic i 81
3.3.2. PF - Histamin EtKileSmesi .........cocoveiiiiiiiiiiiiiesiecee e 85
3.3.3. PF - Tiramin EtKIIeSmMeSs1 .......cccoiiiiiiiiiiiic e 89
3.4. PF - Kapli Pt Elektrotlar ile Biyojen Aminlerin Tayini..........c.cccovvevvivennnns 93
3.4.1. PULFESIN TAYINE cvtevveiieeiieeie ettt sre e sra e te e staeaeaneenres 94
3.4.2. HISTAMIN TAYINT ©.c.viteiiieee s 99
3.4.3. TAFAMIN TAYINT 1o e ae e are s 104
3.5. Poli(3-metiltiyofen) Filmin Elektrokimyasal Sentezi ve
KaraKteriZASYONU .........covveiviiuieiieeiieiee sttt see st re st sre e sre e ens 108
3.5.1. Poli(3-metiltiyofen) Filmin SENEZI.........ccccoviiiiiiiiiiiec e 108
3.5.2. Film KarakterizaSyOnU...........cccoveviiieiieeie e 109
3.5.21. P3MT Filmin Elektroaktiflifi ..........ccoovviiiriiiiiiiiesee e 109
3.5.2.2. SEM Goriintiileri ve EDS Spektrumu.........cccooeviiiiiiiiiiiciicee, 109
3523, UV-VIS SPEKIIUMU ..ottt 110
3.5.24. ATR-IR SPEKIIUMU......cciiiiiiiece e 111
3.6. P3MT - Tiramin EtKile$mesi .......c.coverriiiiiiiieiiee e 112
3.7. TAFAMIN TAYINE ettt e e e beenree s 119
3.7.1. Amperometrik Tiramin TayiNi. ..., 119
3.7.2. Voltametrik Tiramin TaYiNi ..o 122
4. SONUGLAR ....c.eeitiittite ettt sttt neere e eneeneenes 127
5. (0112131 51 2) 2T 130
KAYNAKLAR ..ottt se et sttt st et sa et sbe e neens 131
e S SRR 149
(074€) 10)1Y 1 15T 152

Vil



Sekil 1.
Sekil 2.

Sekil 3.
Sekil 4.
Sekil 5.
Sekil 6.

Sekil 7.

Sekil 8.

Sekil 9.

Sekil 10.

Sekil 11.

Sekil 12.

Sekil 13.

Sekil 14.

Sekil 15.

Sekil 16.

Sekil 17.

SEKILLER DiZiNi

lletken polimerlerin siflandirtlmast ............ccoceveevereerricreieereseee e

Nafionun, (a) stilfonik asit gruplarini igeren (-SOzH) perflorlanmis
kimyasal yapisi, b) i¢erisinde su kanallarin oldugu iki boyutlu sematik
mikro yapis1 (Kreuer vd., 2004) ve (c) iki asidik protonun
uzaklagmasiyla zincirin her iki tarafinda alt1 su molekiiliin yer aldig:
en kararli konformasyonunu gosteren biiylitiilmiis kimyasal yapisi

(Paddison, 2003). ......ooeeieiieiie e
Onemli iletken polimer cesitleri ve monomer yapilart. ..........c.cccoocevuennnen
Bazi 6nemli konjuge polimerlerin agik zincir gosterimi.........cceevverveeeenn

Politiyofenin redoks (yiikseltgenme / indirgenme) reaksiyonu. ................

Polianilinin iki farkli yolla katkilanmasi; oksidatif katkilama (I-11) ve
protonik asit katkilama (IV-II). A: Karsit anyon (Pron ve Rannou,

00107 N

Polibitiyofen filmin monomer icermeyen asetonitril ¢ozeltisinde
doping / dedoping reaksiyonun gosteren doniisiimlii voltamogrami

(O'NEII VO., 2012). eovvveeoeseeeveeeeeeeeeseeeeeesseesseeseessssesesseessessseeeeeenessseeene

Polibitiyofenin doping / dedoping reaksiyon mekanizmasi (O'Neil

e L0 K YOO

Baz1 metal ve katkilanmis polimerlerin iletkenlik degerleri (Freund ve

DEOIE, 2007). .. ceeieieeeieeie sttt

Katilarda yalitkan, yari iletken ve iletken enerji bantlar1 (Freund ve

DEOIE, 2007). c.vieiveeie ettt ettt nns

Trans poliasetilende polaron, bipolaron ve soliton olusumunun

sematik gosterimi (Tran vd., 2003)......cccceeiiiiiiiiiiieee e

Ustte: poliasetilen zincir iizerinde nétral solitonun geometrik yapisina
ait sematik gosterim, altta: poliasetilene ait enerji bant yapilari; (a)
notral soliton, (b) pozitif yiliklii soliton ve (c) negatif yiikli soliton

(Bredas ve Street, 1985)......c.ccciiiiiiiieiiieiee s

Poli(p-fenilen)’in benzenoid ve quinoid yapilari (Moliton ve Hiorns,

700107 SRR TR U TR

Polipiroliin m-konjuge sisteminde polaron ve bipolaron olusum

INEKANIZITIAST «.ceeeeeetiee ettt e e ettt e e e e e e e eeeeee e seeeeeeeeenssnaseseeeeesennnns

Farkli oranlarda katkilanmis polietilendioksitiyofen filmlerine ait

Gor.-IR absorbsiyon spektrumlari (Dyer ve Reynolds, 2007). ..................

Poliasetilende artan monomer sayisinin fonksiyonu olarak bant

AralIZIN dEGISIM....vviviiiiiiciie e

Piroliin kimyasal polimerizasyon mekanizmasi ve 6zel polimerizasyon

QUZENEFT. v

VI

.
... 0

.8

w9

.12

.12

.14

.15

.20

.22


file:///C:/Users/genceloglu/Desktop/1-Ali-Dr.%20TEZ-08.08.2018.docx%23_Toc521496565
file:///C:/Users/genceloglu/Desktop/1-Ali-Dr.%20TEZ-08.08.2018.docx%23_Toc521496565
file:///C:/Users/genceloglu/Desktop/1-Ali-Dr.%20TEZ-08.08.2018.docx%23_Toc521496565
file:///C:/Users/genceloglu/Desktop/1-Ali-Dr.%20TEZ-08.08.2018.docx%23_Toc521496567
file:///C:/Users/genceloglu/Desktop/1-Ali-Dr.%20TEZ-08.08.2018.docx%23_Toc521496567
file:///C:/Users/genceloglu/Desktop/1-Ali-Dr.%20TEZ-08.08.2018.docx%23_Toc521496567
file:///C:/Users/genceloglu/Desktop/1-Ali-Dr.%20TEZ-08.08.2018.docx%23_Toc521496567
file:///C:/Users/genceloglu/Desktop/1-Ali-Dr.%20TEZ-08.08.2018.docx%23_Toc521496567

Sekil 18.

Sekil 19.

Sekil 20.

Sekil 21.

Sekil 22.
Sekil 23.

Sekil 24.

Sekil 25.

Sekil 26.

Sekil 27.

Sekil 28.

Sekil 29.

Sekil 30.

Sekil 31.

Sekil 32.
Sekil 33.

Sekil 34.
Sekil 35.
Sekil 36.
Sekil 37.
Sekil 38.
Sekil 39.
Sekil 40.
Sekil 41.

Politiyofenin potansiyodinamik depozisyonla sentezini gosteren tipik
dontigiimlii voltamogram (O'Neil vd., 2012). ....ooiiiiiiiiiiiieeeeeeee 25

Ayni besli heterosiklik yapiya sahip furan, pirol ve tiyofen
monomerlerin genel elektropolimerizasyon mekanizmasi (X= NH, S,

Furanin kimyasal polimerlesme mekanizmasi (Chanunpanich vd.,
2003). et 29

Furanin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi (Sabouraud vd.,

Tiyofen, 3-metiltiyofen ve 3-etiltiyofen monomerleri.............ccocoovvvennnen. 31
3-Alkil tiyofenin FeCls katalizorliigiinde kimyasal polimerizasyon
mekanizmast (Niemi vd., 1992)......cccoiiiiiiiiiiiiie e 32
3-Alkil tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi
(Wallace vd., 2009). ......oceriiieiiiieieieie e 33
Polipirolde gbzlenen muhtemel yapisal kusurlar (Saunders vd., 1995)....... 35

(A) Kuru asetonitril ve (B) suda polifuranin dontgimli

voltamogramlar1 esnasinda olusan muhtemel yapisal kusurlar (Wan
V., 2002) ...t 36

Polipiroliin B-karbonuna niikleofilik saldir1 mekanizmasi (Beck vd.,

Polipiroliin halka acilmasina sebep olan a-karbonuna niikleofilik

saldirt mekanizmasi (Otero vd., 1987)......cccovviiiiiiiiiiic e 37
Polipiroliin zincir kirtlmasina sebep olan o-karbonuna niikleofilik

saldirt mekanizmast (Park vd., 1993). ... 38
Politiyofenin asir1 ylikseltgenmesi ve parcalanma mekanizmasi

(Barsch ve Beck, 1996). .......ccoiiiiiiieieiesie e 39
Poli(3-metiltiyofen)’in niikleofilik asir1 yiikseltgenme mekanizmasi

(Qi Ve PIckUp, 1992). ..o e 39
Polifuranin sulu ortamda bozunma mekanizmasi (Wan vd., 2002)............. 40
Iletken polimerlerin teknolojik uygulama alanlari (Kumar ve Sharma,

L998). ettt 43
Polimer film ile modifiye edilmis bir elektrottaki yiik alis verisi. ............... 44
Biyojen aminlerin kimyasal olusumu (Shalaby, 1996)...........ccccccvivvnnnn. 46
Biyojen amin GeSItIETL. ......cueviiiiiiiiiiiiiici e 47
Hiicre i¢i metabolik reaksiyonla bazi biyojen aminlerin olusumu............... 50
Biyojen aminlerden nitrozamin oluSUMU. ..........cooviiiiiieiiniiieeecc e 50
Histamin OIUSUMIUL ......ccvviiiiiiiiie et e e snree e e sreeee e 51
TIramin OIUSUMUL ......coiuiiiiiiiii et 52
Molekiil yapiya duyarli sensoriin ¢alisma prensibi..........occveviveeiiveeniineenne 56

IX



Sekil 42.

Sekil 43.
Sekil 44.
Sekil 45.

Sekil 46.

Sekil 47.

Sekil 48.

Sekil 49.
Sekil 50.

Sekil 51.

Sekil 52.

Sekil 53.

Sekil 54.
Sekil 55.

Sekil 56.

Sekil 57.

Sekil 58.

Sekil 59.

Sekil 60.
Sekil 61.
Sekil 62.

Putresin tayininde SPCE/TTF/PUO modifiye elektrot yiizeyinde

gerceklesen elektrokimyasal redoks reaksiyonlart..........ccocceeveeiiiiiiennnnnne. 57
Histamin tayini i¢in onerilen elektrokimyasal 6l¢iim mekanizmasi. ........... 57
PS/GONC/GCE {izerinde histaminin yiikseltgenme mekanizmast.............. 59
Q/MWCNT/GCE modifiye elektrotun sematik gosterimi, LD, UA ve

TA’nin modifiye elektrot lizerindeki elektroyiikseltgenmesi. ...........c......... 60

Ekran baskili karbon elektrotun (SPCE) modifikasyonu ve tiramin
tayininin = sematik GOSTETIMI. ....ovvverviiiiiieiiie e 61

Zamanla artan bir dogru akim potansiyeline, sabit genlikli pulslarin
uygulanma egrisi ve diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen

aKIM-POLANSTYEL ©FITST. .veeveiiiiieiii e 63
Doniistimlii voltametride, (a) potansiyel - zaman ve (b) akim—

potanSiyelgrafikIEri. .........ccoeiveii i 64
Tersinir bir elektrot reaksiyonun doniisiimlii voltamogrami ....................... 65

Ferrosen karboksilik asitin pH:7,0 fosfat tamponunda pik akiminin
tarama hiz1 1le deZISIMI. ....cveiviiviiiiiiiii e 66

Doniisiimlii voltametride pik akiminin tarama hizinin karekokii ile
4114 13 1 0| O TSP RUPRRPRPRRON o ¥ 4

Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda CV ile alinan farkli tarama
hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden

10021 T 0 1) PR SUPRPRRTI 68
Kronoamperometride, (a) potansiyel - zaman ve (b) akim - zaman

grafikIeri... ... e 09
Kronokulometride, a) Q - t ve b) Q - tY2 grafikleri. ........ccc.cccovevveverrrreennnes 70

Kronokulometride adsorbe olan madde yiikii (Qads), elektriksel ¢ift
tabaka yiikii (Qqi) ve toplam yiik (Qtoplam) miktarmin t¥?ile degisimi. ........ 71

PF filmin 2,30 V’da 0,5 M furan monomeri ve 0,1 M TBAP igeren
asetonitril ¢ozeltisinden Pt disk elektrot yiizeyinde biriktirilmesine ait

kronoamperogram (AQ/AGCH). ..o 75
Pt ve PF/Pt elektrotlarin 0,1 M TBAP igeren bos asetonitril
¢ozeltisindeki doniisiimlii voltamogramlart (v: 100 mVs™).......cccccovevvnneen, 76

Pt ve bes farkli potansiyelde hazirlanmis PF/Pt elektrotlarin 0,1 M
TBAP  igceren bos  asetonitril  ¢ozeltisindeki  doniigiimlii
voltamogramlart (v: 100 MV S) .o 77

PF filmlere ait SEM goriintiileri; (A-D) farkli Olgekte biiyiitiilmiis
(500, 1000, 2000 ve 5000) 6n yiiz (¢ozelti tarafi), (E) arka yiiz (platin

tarafl) ve (F) kesit gOrlintliStli.......ccovovvereeiieiiiiie e 78
PF filmin (A) EDS haritalama ve (B) EDS spektrumu. ............cccccevvrnnnen, 79
DMSO’da ¢oziimmiis PF’nin UV-Vis absorbsiyon spektrumu................... 79
PF filme ait ATR-IR SPEKLrUMU. ...ocvviiiiiiiieie e 80

X



Sekil 63.

Sekil 64.

Sekil 65.

Sekil 66.

Sekil 67.

Sekil 68.

Sekil 69.

Sekil 70.

Sekil 71.

Sekil 72.

Sekil 73.

Sekil 74.

Sekil 75.

Sekil 76.

pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda hazirlanan 0,1 M (a) histamin, (b)
tiramin ve (c) putresin ¢ozeltilerinin Pt elektrot ile alinmig doniistimli
voltamogramlar1 (DKE, v: 100 MV ™). ..o 81

Pt ve PF/Pt elektrotlarin 1,0x10*% M putresin igeren / igermeyen
pH:2,0 0,2 M siilfat tamponundaki doniisiimlii voltamogramlar1 (DKE,

0.5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) 500, (B) 1000,
(C) 2000, (D) 5000, (E) 10000 kat biiyiitiilmiis 6n yiiz ve (F) kesit

SEM @OTUNTHIETT. ...vveeivviiiiiiie ettt 83
0,5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) EDS haritalama
Ve (B) EDS SPEKITUMIUL. ...c.vveiiciiccieecie ettt 84
PF ve 0,5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmlerin ATR-IR
] 015105 41001 1 DO TSP PPR 84

UV-Vis absorbsiyon spektrumlarin karsilastirilmast: (a) 1,0x10% M
putresin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,2 M siilfat tamponu, (b) PF/Pt levha
elektrot ile 1,20 V’da 30 dakika elektroliz edilip 1,0x10° M’a
seyreltilen putresin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,2 M siilfat tamponu, (¢) 30
dakika 0,5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin DMSO
cozeltisi ve (d) PF’nin DMSO ¢OZEILIS1. .eovvveiiiiiieiiieiec e 85

Pt ve PF/Pt elektrotlarin 1,0x10* M histamin iceren / igermeyen
pH:2,0 0,2 M siilfat tamponundakl doniistimlii Voltamogramlan (DKE
v:100 mV s2)... cevereeeetererereesasinenens 30

0,5 M histamin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) 500, (B) 1000,
(C) 2000, (D) 5000, (E) 10000 kat biiyiitilmiis 6n yiiz ve (F) kesit

SEM gOTUNLUIETI. ......ceviiiiiiiiiicicsc e 87
0,5 M histamin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) EDS haritalama
Ve (B) EDS SPEKIIUMU. ...c.veviiiiiieiieiieieie e 87
PF ve 0,5 M histamin ¢6zeltisinde bekletilmis PF filmlerin ATR-IR
SPEKLIUMIATT. ..o 88

UV-Vis absorbsiyon spektrumlari: (a) 1,0x10°® M histamin ¢ozeltisi /
pH:2,0 0,01 M siilfat tamponu, (b) igerisinde 30 dakika PF filmi
bekletilmis 1,0x10° M histamin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,01 M siilfat
tamponu, (c) PF’nin DMSO ¢ozeltisi ve (d) 30 dakika 1,0x10% M
histamin / pH:2,0 0,01 M siilfat tamponunda bekletilmis PF filminin
DIMSO GOZEIEISI ettt 89

Pt ve PF/Pt elektrotlarin 1,0x10™* M tiramin iceren / icermeyen pH:2,0
0,2 M siilfat tamponundaki doniisiimli voltamogramlar: (DKE, v: 100

0,5 M tiramin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) 500, (B) 1000,
(C) 2000, (D) 5000, (E) 10000 kat biiyiitiilmiis 6n yiiz goriintiileri. ........... 91
0,5 M tiramin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) EDS haritalama
Ve (B) EDS SPEKIIUMIU. ...cvviiiiiieiiieie et 91

Xl



Sekil 77.

Sekil 78.

Sekil 79.

Sekil 80.

Sekil 81.

Sekil 82.

Sekil 83.

Sekil 84.

Sekil 85.

Sekil 86.

Sekil 87.

Sekil 88.

Sekil 89.

Sekil 90.

Sekil 91.

PF ve 0,5 M tiramin c¢ozeltisinde bekletilmis PF filmlerin ATR-IR
SPEKETUMIATT. ..o s 92

UV-Vis absorbsiyon spektrumlart: (a) 1,0x10* M tiramin ¢ozeltisi /
pH:2,0 0,2 M siilfat tamponu, (b) PF/Pt levha elektrot ile 1,20 V’da 30
dakika elektroliz edilmis 1,0x10* M tiramin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,2 M
stilfat tamponu, (¢) PF’nin DMSO c¢ozeltisi ve (d) 30 dakika 0,5 M
tiramin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin DMSO c¢ozeltisi. ........ccccecnneeee. 93

pH:1,0 ile 3,0 arasinda degisen ve 5,0x10° M putresin igeren 0,2 M
siilfat  ¢ozeltilerinde PF/Pt elektrotlarla alinmis  doniisiimlii
voltamogramlar (DKE, v: 100 mV s™3). ..o 94

Farkli pH’da (1,0, 1,5, 2,0, 2,5 ve 3,0) hazirlanan ve 5,0x10° M
putresin igeren 0,2 M siilfat tampon ¢ozeltilerinde PF/Pt elektrotlarla
alian voltamogramlarin anodik pik akimlariin pH’ya kars1 grafigi. ........ 95

Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden farkli potansiyellerde 1,0x102 — 125
mM putresin  konsantrasyon araliginda pH:2,0 0,2 M siilfat
tamponunda kaydedilen amperometrik i-t egrileri (DKE)...........ccoeovennee, 96

Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden farkli potansiyellerde putresin tayini
icin elde edilen dogrusal kalibrasyon grafikleri...........cccccvvviiiiiiiniciicnenn 96

pH:1,0 ile 4,0 arasinda degisen ve 5,0x10° M histamin iceren 0,2 M
silfat ¢ozeltilerinde PF/Pt elektrotlarla alinmis  doniisiimlii
voltamogramlar (DKE). .......c.ooviiieiiiiciiece e 99

Farkli pH’da (1,0, 2,0, 3,0 ve 3,0) hazirlanan ve 5,0x10° M histamin
igeren 0,2 M siilfat c¢ozeltilerinin  PF/Pt elektrotlarla alinmis
voltamogramlarin anodik pik akimlarin pH’ya kars1 grafigi. .................... 100

Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden farkli potansiyellerde 1,0x1073— 100
mM histamin konsantrasyon araliginda pH:2,0 0,2 M siilfat
tamponunda kaydedilen amperometrik i-t egrileri (DKE)...........cccveenneee. 100

Amperometrik i-t 6l¢timlerinden elde edilen akim degerlerin histamin
derisimine karst grafikleri. ........cccooeiiiiiiii 101

Pt ve PF/Pt elektrotlar {izerinden farkli potansiyellerde histamin tayini
icin elde edilen dogrusal kalibrasyon grafikleri...........ccccocvvviininiiinnnn 101

Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden farkli potansiyellerde 1,0x10°% — 150
mM tiramin konsantrasyon araliginda pH:2,0 0,2 M siilfat
tamponunda kaydedilen amperometrik i-t egrileri (DKE)...........cccocveneenee. 104

Amperometrik i-t 6lgiimlerinden elde edilen akim degerlerin tiramin
derigimine karst grafikleri. .........ccoovviiiiiiiiiiie e 105

Pt ve PF/Pt elektrotlar {izerinden farkli potansiyellerde tiramin tayini
icin elde edilen dogrusal kalibrasyon grafikleri...........cccooeviiiiiiiiiiiinnns 105

0,1 M TBAP ve 0,5 M 3MT monomer iceren diklorometan
cozeltisinde -0,40 V ile +1,80 V potansiyel araliginda Pt disk elektrot
yiizeyinde P3MT filmin biriktirilmesine ait voltamogram (Ag/AgCl, v:
200 MV S D). e 108

Xl



Sekil 92.

Sekil 93.

Sekil 94.
Sekil 95.
Sekil 96.
Sekil 97.

Sekil 98.

Sekil 99.

Sekil 100.

Sekil 101.

Sekil 102.

Sekil 103.

Sekil 104.

Sekil 105.

Sekil 106.

Sekil 107.

P3MT/Pt modifiye elektrotun 0,1 M TBAP igeren diklorometan
ortamindaki bos ¢dzelti voltamogrami (Ag/AgCl, v: 100 mV s?)............. 109

P3MT filme ait SEM goriintiileri: (A-C) farkli dlgekte biiyiitiilmiis
(5000, 10000 ve 15000) 6n yiiz (¢ozelti tarafi), ve (D) kesit goriintiisii.... 110

P3MT filmin (A) EDS haritalama ve (B) EDS spektrumu. ....................... 110
DMSO’da ¢6ziinmiis P3MT nin UV-Vis absorbsiyon spektrumu. ........... 111
P3MT filmin ATR-IR SPEKIrUMU. ......ccoveiiiiieir e 111

Pt ve P3MT/Pt elektrotlarn 1,0x102 M tiramin iceren / igermeyen
pH:2,0 02 M siilfat tampon ¢d6zeltilerindeki  doniisiimli
voltamogramlar1 (DKE, v: 100 MV S™). ..o 112

Pt ve P3AMT/Pt elektrotlarin 1,0x102 M tiramin iceren / igermeyen
pH:2,0 0,2 M siilfat tamponundaki DP voltamogramlar1 (DKE, DPV
parametreleri: genlik: 50 mV, puls genisligi: 0,2 s, puls periyodu: 0,5
ST ........coovvvvnnvnnnnnnl e . 113

1,0x102 M tiramin ¢dzeltisinde bekletilmis P3MT filmin (A) 5000,
(B) 10000, (C) 15000 farkli lgekteki, ve (D) 0,80 V’da 1.0x102 M
tiramin / pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda 30 dakika elektroliz edilen
P3MT filmin SEM gOrUntileri.........coevvrieiieiinieiieniec e 113

UV-Vis spektrumlari: (a) 5,0x10° M tiramin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,2 M
stilfat tamponu, (b) P3MT/Pt levha elektrot ile 0,80 V’da 30 dakika
elektroliz edilmis 5,0x10° M tiramin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,2 M siilfat
tamponu, (c) P3MT’nin DMSO ¢ézeltisi ve (d) 30 dakika 1,0x102 M

tiramin ¢ozeltisinde bekletilmis P3MT filmin DMSO ¢ozeltisi. ............... 114
P3MT ve 1,0x102 M tiramin ¢dzeltisinde bekletilmis P3MT filmlerin
ATR-IR Spektrumlart ........ccocoveviiiiiiiiiiic e 115

pH:1,5 ile 4,0 arasinda degisen ve 1,0x10~° M tiramin igeren 0,2 M
siilfat tampon ¢ozeltilerinde P3MT/Pt elektrotlarla alinmis doniisiimlii
voltamogramlar (DKE, v: 100 mV s™0). .....coooiiiiiiiiieeceecee s 115

Farkli pH’larda (1,5, 2,0, 3,0 ve 4,0) hazirlanan ve 1,0x1073 M tiramin
iceren 0,2 M siilfat tampon ¢ozeltilerinin P3MT/Pt elektrotlarla alinan
voltamogramlarindaki anodik pik akimlarin pH’ya kars1 grafigi. ............. 116

Farkli pH’larda (1,5, 2,0, 3,0 ve 4,0) hazirlanan ve 1,0x1073 M tiramin
iceren 0,2 M siilfat tampon ¢ozeltilerin P3MT/Pt elektrotlarla alinan
voltamogramlarindaki anodik pik potansiyellerinin pH’ya karsi
GEATIZL. 1o 117

1,0x1073 M tiramin igeren pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda P3MT/Pt
elektrotlarla  farkli  tarama  hizlarinda alinmis  doniisiimlii
voltamogramlar (DKE). ....c..coviiiiiie e 117

Tiraminin P3MT/Pt elektrot yiizeyinde elektrokimyasal yiikseltgenme
FEAKSTYONUL ...ttt ettt ne e 118

Pt ve P3MT/Pt elektrotlar iizerinde farkli potansiyellerde 1,0x1073— 50

mM tiramin konsantrasyon araliginda pH:2,0 0,2 M siilfat

tamponunda kaydedilen amperometrik i-t egrileri (DKE)...........cccccveneenee. 119
X1



Sekil 108.

Sekil 109.

Sekil 110.

Sekil 111.

Sekil 112.

Sekil 113.

Sekil 114.

Sekil 115.

Amperometrik i-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin tiramin

derigimine karst grafikleri. .........ccooviriiiiiiiiiiie e

Pt ve P3MT/Pt elektrotlar iizerinden farkli potansiyellerde tiramin

tayini i¢in elde edilen dogrusal kalibrasyon grafikleri...........c.cccoovevinnnnne.

P3MT/Pt elektrotla 0,80 V’da, 1 mM tiramin eklemesinden 6nce ve
sonra 1’er mM olacak sekilde ilave edilen putresin ve histaminin
pH:2,0 0,2 M siilfat tampon ¢6zeltisinde elde edilen amperometrik i-t

€EIIST (DKE). ..

P3MT/Pt elektrotlar iizerinden 0,005, 0,05, 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0,
8,0, 10,0, 12,0 ve 14,0 mM tiramin ¢ozeltilerinin pH:2,0 0,2 M siilfat
tamponunda alinmig DP voltamogramlar1 (DKE, DPV parametreleri;

genlik: 50 mV, puls genisligi: 0,2 s, puls periyodu: 0,5S). ....cccovrvrirnnne

DP voltamogramlardan elde edilen anodik pik akimlarinin tiramin

derisimine kars1 kalibrasyon grafigi...........cccccvvveiiiiiiieiiiiiicnce

1,0x103 M askorbik asit, dopamin, putresin ve histamin varliginda
P3MT/Pt elektrotla 5,0x10° M tiraminin pH:2,0 02M siilfat
tamponunda alinan DP voltamogramlar1 (DKE, DPV parametreleri;

genlik: 50 mV, puls genisligi: 0,2 s, puls periyodu: 0,5S). .....ccocvririnnnne

Dort yeni P3MT/Pt elektrotla dlgiilen 5,0x10° M tiramin / pH:2,0 0,2
M siilfat tampon ¢ozeltisinin DP voltamogramlarinin ¢akistirilmasi
(DKE, DPV parametrelerl genhk 50 mV, puls gemshgl 0,2s, puls
periyodu: 0,5s)... ... ... B ............

Kiiflii peynirin pH:2,0 0,2 M siilfat tamponuyla ekstraktinin (0,10
g/mL) P3MT/Pt elektrot ile alinmig DP voltamogrami (DKE, DPV
parametrelerl genlik: 50 mV, puls genlshgl 0,2 s, puls per1yodu 0,5

XV

.120

121

122

124

.. 124

e 125



Tablo 1.

Tablo 2.

Tablo 3.

Tablo 4.

Tablo 5.

Tablo 6.

Tablo 7.

Tablo 8.
Tablo 9.

Tablo 10.

Tablo 11.
Tablo 12.

Tablo 13.

TABLOLAR DiZiNi

Kullanilan kimyasallar, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri ....... 74
Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden putresin tayini i¢in analitik veriler. ......... 97

PF/Pt modifiye elektrot {izerinden 1,20 V’da putresin tayini igin
tekrarlanabilirlik deneylerinden elde edilen sonuglarin giivenirligi

acisindan degerlendirilmesi. ......coocvviiiiiiiiii i 98
PF/Pt modifiye elektrot iizerinden insan serumuna eklenen putresinin

tayini ve geri kazanim oranlart. ...........cccoceiiiiiiiic i 99
Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden histamin tayini i¢in analitik veriler. ...... 102

PF/Pt modifiye elektrot iizerinde 1,20 V’da histamin tayini igin
tekrarlanabilirlik deneylerinden elde edilen sonuglarin gilivenirligi

acisindan degerlendirilmesi. ..........ccoviiiiiiiiiieiiiie e 103
PF/Pt modifiye elektrot iizerinden insan serumuna eklenen histaminin

tayini ve geri kazanim oranlari. ..........ccccooeiiiiiiiiic i 104
Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden tiramin tayini i¢in analitik veriler. ........ 106

PF/Pt modifiye elektrot iizerinden 1,20 V’da tiramin tayini igin
tekrarlanabilirlik deneylerinden elde edilen sonuglarin gilivenirligi
acisindan degerlendirilmesi. ........ccocevviiiiiiiiiiiii s 107

PF/Pt modifiye elektrot {izerinden insan serumuna eklenen tiraminin
tayini ve geri kazanim oranlart. ...........ccccviiiiiiii 108

Pt ve P3MT/Pt elektrotlar iizerinden tiramin tayini i¢in analitik veriler. .. 121

P3MT/Pt modifiye elektrot iizerinden insan serumuna eklenen
tiraminin tayini ve geri kazanim oranlari. .........c.ccoocoveviiiiniiiicnc e 122

P3MT/Pt modifiye elektrot {izerinden kiiflii peynirde tiramin tayini ve
geri Kazanim oranlart. ..o 126

XV



SEMBOLLER ve KISALTMALAR DiZiNi

A Elektrot Alani

ATR-IR Hafifletilmis Toplam Yansima-infrared Spektroskopisi
BSS Bagil Standart Sapma

CNT Karbon Nanotiip

Co Cozelti Derisimi

CPE Karbon Pasta Elektrot

Cv Dontigiimli Voltametri

DKE Doygun Kalomel Elektrot
DMSO Dimetil Stilfoksit

Do Difilizyon Katsayist

DPV Diferansiyel Puls VVoltametrisi
EDS Enerji Dagilim1 Spektroskopisi
Ep2 Yar1 Pik Potansiyeli

Epa Anodik Pik Potansiyeli

Epc Katodik Pik Potansiyeli

F Faraday Sabiti

FIA Akis Enjeksiyon Analiz
GCE Cams1 Karbon Elektrot

lpa Anodik Pik Akimi

Inc Katodik Pik Akimi

ITO Indiyum Kalay Oksit

k Randles-Sevcik Sabiti

LED Isik Sacan Diyot

LOD Gozlenebilme Sinir1

LOQ Alt Tayin Sinir1

MWCNT Cok Cidarli Karbon Nonotiip
n Elektron Sayisi

O Yiikseltgen Tiir

P3MT Poli(3-metiltiyofen)

PF Polifuran

Q Yiik Miktar1

XVI



RZ
SEM
SPCE

SWv

TBAP
UV-Vis

Vis-NIR

Lo

Indirgen Tiir

Regresyon Katsayisi

Standart Sapma

Taramal1 Elektron Mikroskobu

Ekran Baskili Karbon Elektrot

Kare Dalga Voltametrisi

Zaman

Tetrabiitil Amonyum Perklorat
Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrumu
Tarama Hizi

Goriiniir Bélge -Yakin Infrared Spektrumu
Yiik Transfer Sabiti

Adsorblanan Madde Miktari

XVII



1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Polimerler, ¢ok sayida kiigiik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine
baglanmasiyla olusan makromolekiilledir. Polimerlerin ilk tarihsel kullanimi ve gelisimi
1284 yilinda dogal kaplumbaga kabugunun kullanimiyla baslamistir. Daha sonra
1838’de Amerikali mucit Charless Goodyear’in dogal kaucuga kiikiirt isleyerek
vulkanize polimeri bulmasiyla dogal, sentetik ve yari sentetik degisik amag ve
niteliklerde c¢ok sayida polimer bulunmustur. Ancak iiretilen bu polimerlerin ¢ogu

elektrigi iletmedigi i¢in yalnizca kaplama ve yalittm malzemesi olarak kullanilmistir.

lletken polimerlerin tarihsel gelisimi, ilk olarak Letheby’nin 1862 yilinda anilini
elektrokimyasal anodik yiikseltgemesiyle suda ve organik c¢oziiciilerde ¢6ziinmeyen
siyah polimeri senteziyle baglamistir (Letheby, 1862). Aradan gegen epey zamandan
sonra 1947°de Rembold metilmetakrilatin elektrokimyasal polimerizasyonunu doktora
tez konusu yapmistir (Rembold, 1947). Natta ve arkadaslar1 1958°de iletkenligi 10! —
10° S cm? arasinda degisen yari iletken poliasetileni siyah toz halinde ilk kez
sentezlemiglerdir (Natta vd., 1958). Daha sonra 1968 yilinda, Dall’olio ve arkadaslar
piroliin sulu ortamda elektrokimyasal polimerizasyonunu gerceklestirdiler (Dall’olio
vd., 1968). Yine, 1973 yilinda Walatka inorganik bir polimer olan polisiilfiirnitritin bir
metal gibi iletken madde olarak kullanilabilecegini gostermistir (Walatka vd., 1973).
Ancak, bu madde patlayic1 6zellikte oldugundan uygulama alan1 bulamamustir. Iletken
polimer konusunda en 6nemli gelisme, 1977°de Shirakawa, Heerger ve MacDiarmid’in
daha 6nce bulunmus olan yar1 iletken polisatilene yiikseltgeyici / indirgeyici reaktifler
katarak oldukga iletken poliasetilenin kesfiydi (Chiang vd., 1977; Shirakawa vd., 1977).
Bu bulus iletken polimer alaninda bir baglangi¢c noktasi olarak kabul edilmis ve 2000
yilinda Nobel ile 6diillendirilmislerdir (Heeger, 2000). Daha sonra 1982’de Tourillon ve
Garnier polifuran1 ve politiyofeni anodik oksidasyonla ilk kez sentezlemislerdir

(Tourillon ve Garnier, 1982).

Glinlimiize kadar, bu onciil ¢alismalar iizerine onlarca iletken polimer daha
aragtirtlmis ve rapor edilmistir. Bu giin ise, furan, indol, karbazol, azulen, benzen,
1



fluoren, selenofen ve daha bircok monomer yeni iletken polimerlerin sentezinde

kullanilmakta ve etkin kullanim alanlar1 arastirilmaktadir.

1.2. iletken Polimerlerin Simiflandirilmasi

fletken polimerler baslica elektrik yiikiin tasmnma sekline gore elektron iletken
polimerler ve proton iletken polimerler diye iki ana guruba ayrilabilir. Bunlar da Sekil
1’de gosterildigi gibi alt basliklara ayrilirlar. Molekiil yapisindan dolayr bazi
polimerlerde her iki tip iletkenlik ayn1 anda gerceklesebilir.

iletken Polimerler

./\.

Elektron iletken Proton iletken
Polimerler Polimerler
7N
Proton Tagiyan iyon Taslyan
Polimerler Palimerler

il

Kompozit lletken
Polimerler

N

Termoplastikler

Sekil 1. Iletken polimerlerin smiflandiriimasi

intrinsik lletken
Polimerler

1.2.1. Elektron iletken Polimerler

Elektron iletken polimerler iki gruba ayrilir. Bunlar kompozit iletken polimerler

ve intrinsik (i¢sel) iletken polimerlerdir.

1.2.1.1. Kompozit Polimerler

Kompozit polimerlerin iletkenligi, yalitkan bir polimer icine genellikle karbon
siyah1 veya iletken metal partikiilleri ilave edilerek saglanir (Heinze, 1991). Kompozit
malzemeler korozyona kars1 direncli, uzun kullanim 6mriine sahip, kolay islenen, hafif,

ucuz, karmasik geometrilerde bigimlendirilebilen ve birim kiitle basina yiikk tasima
2



kapasitesi yiiksek malzemelerdir. Genellikle kullanim sicakliklari diisiiktiir. Fiber olarak
kullanilan plastikler yiik tastyict 6zellige sahip iken, matrisk olarak kullanilan plastikler
de esneklik ve darbelere kars1 direng kazandiran materyallerdir. Kullanilabilecek plastik

tirler iki ayr1 grupta incelenir.

1.2.1.1.1. Termoplastikler

Bu tiir plastikler 1sitildiginda yumusar ve sekillendirildikten sonra sogutuldugunda
sertlesir. Cams1 gecis sicakliklarinda kaliplandirilabilirler. Bu gruba giren plastikler
naylon, poliamid, polipropilen, polibiitilen tetraftalat, polikarbonatlar, polietilen,

polistiren, karbonfloriir akrilikler, seliilozikler ve viniller sayilabilir.

1.2.1.1.2. Termosetler

Bu tiir plastikler 1sitilip sekillendirildikten sonra sogutulduklarinda mikro yapida
olusan degisim nedeniyle artik eski yapiya doniisim miimkiin olmamaktadir. Sentez
igin termosetler, bir katalizér ve / veya 1sinin yardimiyla sertlesme asamasina geger.
Sertlesmeden sonra, orijinal sivi hallerine dondiiriilemezler. Isitildiklarinda erimezler
veya akmazlar, yeniden sekillendirilemezler. Bu grubun belli bagh plastikleri;
polyesterler, epoksi regineler, fenolik regineler, alkitler, vinil ester / bisfenol ve aminler

olarak verilebilir.

1.2.1.2. intrinsik iletken Polimerler

Intrinsik (igsel) iletken polimerler, katkilanmamis (ndtral) tipik m-konjuge
sistemine sahip hidrokarbon ve aromatik heterosiklik yar1 iletken polimerlerdir
(Heinze, 1991). Genellikle bu polimerler doymus olanlarina gére daha kisa polimer
zincirlere sahiptir. Egilme ve biikiilmelere karsi direngli olduklarindan kat1 ve
kirilgandirlar. Elektrik iletkenlikleri 102° — 10° S cm™ arasinda degisen iletken -
yalitkan aras1 degerlerdedir. Yari iletken polimerlerin bant araliklar1 (Eg) Yyeterince
diisiik oldugunda iletkenlikleri sicaklik veya 1sikla degisebilir. Polifuran, polianilin,
polipirol, politiyofen, poliasetilen, poli(p-fenilen), poli(p-fenilenvinilen) ve poli(p-
fenilensiilfid) 6nemli intrinsik polimerlerden bazilaridir (Gurunathan vd., 1999)
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1.2.2. Proton iletken Polimerler

Bazi polimerler elektron iletkenligi yaninda iyonik iletkenlik de gdsterebilirler.
Bunlar iyon iletken polimer ve proton iletken polimerler seklinde iki kategoride
incelenebilir. Iyon iletken polimerler, lityum pillerde oldugu gibi elektrolit lityum
tuzuyla karistirtlmis polietilen oksitten olusur (Angell vd., 1996; Stephan, 2006). Proton
iletkenligi polimer aras1 gegis yollarina baglidir (Eikerling vd., 2008). Bu yap1 hem sulu
agn iletkenligine hem de proton iletkenligine imkan tanir. En iyi bilinen polimer
elektrolit membran 6rnegi, yan zincir seklinde vinil eter gruplariyla sonlanmis siilfonik
asit gruplarim1 iceren (-SOzH) perflorlanmis agdan olusmus nafiondur. Nafionun
molekiil formiilii ve igerisinde proton tasiyicilari ile sulfonik asit gruplarin oldugu dar
su kanallarin olusturdugu polimer yapist Sekil 2’de gosterilmektedir (Kreuer, 2001,
Kreuer vd., 2004; Paddison, 2003). Bir polimer filmin iyonik iletkenligini belirleyen
faktorler, hazirlanma sartlart ve destek elektrolit tiiriidiir. Zira iyonik iletkenlik, polimer

zincirleri arasindaki elektron iletiminde 6nemli bir role sahiptir.

d. —(CF:~CFa)y—(CFa—CF)l,—
¢ C.
cl:Fz—cichr3
o

|
CF,—CF, €50,

®: protonik
yiik tastyici

‘: Hzo

Sekil 2. Nafionun, (a) siilfonik asit gruplarini igeren (-SOsH) perflorlanmis kimyasal
yapisi, b) icerisinde su kanallarin oldugu iki boyutlu sematik mikro yapisi
(Kreuer vd., 2004) ve (c) iki asidik protonun uzaklagsmasiyla zincirin her iki

tarafinda alti su molekiiliin yer aldig1 en kararli konformasyonunu gosteren
biiyiitiilmiis kimyasal yapis1 (Paddison, 2003).
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1.3. intrinsik Polimerler

Polimer zincirinde sadece doymamis karbon atomlar1 igeren ya da elektronca
zengin heteroatomlara sahip konjuge polimerler yarim asirdir sentezlenmektedir.
Shirakawa, Heeger and MacDiarmid’in olduk¢a yiiksek iletkenlige ulasabilen
poliasetilenin kesfinden sonra, iletken polimerler binlerce bilim adaminin ve
miithendisin ilgisini ¢ekmistir. Endiistri, akademi ve yoOnetim g¢evrelerin g¢ogu
arastirmalar1 kolay tretilmesi, isletilmesi ve ucuz olmasi sebebiyle iletken polimerler
konusunda yogunlagmistir. Pazarlara iirlin getirecek sirketlerin mevcut kosullarda az
olmasi nedeniyle bu hedeflerin kisa zamanda gergeklestirilmesi zordur. Ancak, hali
hazirda iletken polimer iireten ve satan ticari sirketler vardir. Ornegin, Zipperling
Kessler & Co sirketi ORMECON isminde y1gin halde polianilin tozunu iiretmekte ve
satmaktadir. Bayer Corporation sirketi de Baytron ve Panipol adinda farkli
iletkenliklerde oldukga kararli ve seffaf poli(3,4-etilendioksitiyofen)’in  sulu

slispansiyonlarini ticari olarak satmaktadir.

Intrinsik polimerler alanindaki yakin gelismeler sensorler, elektronik burunlar,
membranlar, fotovoltaikler, 151k sagan diyotlar ve sarj olan piller gibi biiyiik ticari
uygulama potansiyeline sahip bir ¢ok materyalin dniinii agmaktadir. iletken polimerin
sentezi, karakterizasyonu ve uygulamalar1 dahil ¢ok genis bir arastirma alanina sahiptir.
Gegen kirk yil iginde iletken polimer konusunda bilyiik bir ilerleme kaydedilmistir.
1977°den beri iletken polimerlerle ilgili her yil binlerce makale yayinlanmaktadir. En
cok secilen dergiler Synthetic Metals, Applied Physics Letters, Journal of Applied
Physics, Advanced Materials, Macromolecules and Chemistry of Materials dir. fletken
polimer sentezi (Heinze, 1991; 1997; McCullough, 1998; Shirakawa, 1995), uygulama
alanlar1 (Garnier, 1989; Heeger, 2001; Holdcroft, 2001; A. G. MacDiarmid, 2001a;
Novak vd., 1997) ve elektronik yapinin elektrik iletkenligine katkisi (Brédas vd., 2004;
Bredas ve Street, 1985; Moliton ve Hiorns, 2004) gibi konularinda detayli derlenmis
makaleler (reviews) mevcuttur. Uzerinde detayli calisilmis polianilin, polipirol,
politiyofen, polifenilen ve poli(p-fenilenvinilen) en ¢ok ilgi ¢eken Onemli intrinsik
iletken polimerlerdir. Baz1 6nemli iletken polimer ¢esitleri ve monomer yapilar1 Sekil
3’de verilmigstir. Ayrica dogal halleri yalitkan olan bazi konjuge polimerlerin agik zincir

yapilar1 Sekil 4’de gosterilmektedir.
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Sekil 3. Onemli iletken polimer gesitleri ve monomer yapilari.
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Sekil 4. Baz1 6nemli konjuge polimerlerin agik zincir gosterimi.

1.3.1. Redoks Ozellikleri

lletken polimerler, iyon degisim 6zelligin ve spesifik optiksel dzelligin essiz bir
biitiinliigiinii sunar. Nispeten diisiikk potansiyellerde yiikseltgenme / indirgenme ile
kolaylikla gerceklesen redoks reaksiyonlari esnasinda polimerik maddelerin renginde,
iletkenliginde ve bilesenlerinde 6nemli degisiklikler meydana gelir. Konjuge yari
iletken bir polimerin herhangi bir yiikseltgen, indirgen veya protonik bir asit ile
reaksiyonu sonucunda zincirin her tarafina dagilmis polikatyon veya anyon olusturmak
tizere kolaylikla iletkenlik kazanir (Skotheim vd., 1999).

lletken polimerler elektrokimyasal olarak yiikseltgenirken elektron verir,
indirgenirken de elektron alirlar. Yikseltgenme esnasinda anyonlar ¢ozeltiden yapiya
difiizlenirken, indirgenme durumunda ise yapidan uzaklasarak tekrar ¢ozelti ortamina
gecerek elektrondtralite saglanir. Bir redoks reaksiyonun hizi, polimerin gdzenekli

yapisina, anyon tiirline ve ¢dziicli ortama bagli olarak ortaya cikan difiizyon katsayisi ile
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kontrol edilir. Bir polimerin yiikseltgenmesi esnasinda anyonunun yapiya dahil olmasi
veya indirgenme durumunda yapidan uzaklagsmasimi gosteren mekanizma Sekil 5’de.

politiyofen 6rnegi iizerinde gosterilmistir.
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Sekil 5. Politiyofenin redoks (yiikseltgenme / indirgenme) reaksiyonu.

1.3.2. Katkilama (Doping)

Organik polimerlerin iletkenliklerini artirmak, hatta metalik 6zellik kazandirmak
icin katkilanmalar1 (dop edilmeleri) gerekir (Anderson ve Roth, 1994). Polimerde
katkilama iglemi silikon gibi geleneksel inorganik yari iletkenlerin katkilama isleminden
farklidir. Inorganik yari iletkenlerde katkilama, yapi &rgiisiindeki bir atomun farkl
degerlik elektron sayisina sahip safsizlik olusturan baska bir atomla yer degistirmesiyle
gerceklesir. Katki maddesi, n-tipi katkilama igin elektron saglayan (verici) ve p-tipi
katkilama i¢in de elektron alandir (alic1). Cok az katki maddesi miktar: (ppm) inorganik
yari iletkenlerin iletkenligini 6nemli derecede artirmak i¢in yeterlidir (Kittel, 2004).

Katki maddesinin atomlar1 genellikle yapiya iyon seklinde dahil olurlar.

Polimerlerde katkilama ise katkilanan maddenin atomlari polimer zincirlerin
herhangi bir atomuyla yer degistirmez, ama polimer zincirleri arasinda yer alarak yapiya
dahil olur. Noétral polimerler ya konjuge ya da non-konjuge sistemindedir. Bu yiizden
iki farkli katkilama mekanizmasi vardir. Bunlar indirgenme / yiikseltgenme ve asit / baz
seklindedir. Redoks tipi katkilama yiikseltgenme / indirgenme seklinde oldugu icin
polimerde konjugasyon korunur. Fakat yapidaki elektron sayis1 degisir ve yiik polimer
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birimleri iizerinde delokalize olur. Bunun i¢in karsit anyon olarak ¢ok az katki maddesi
kullanilir. Ziat yiiklii iyonlar polimere elektrostatik olarak baglandiklarindan artik
hareket edemezler. Fakat bunlarin aksine serbest elektronlar ve pozitif bosluklar (holes)
zincir boyunca diger serbest katki maddesinin iyonlar1 yardimiyla daha uzak mesafelere
gidebilirler. Sonu¢ olarak konjuge polimerlerde kullanilan katki maddesi miktari
inorganik yari iletkenlerinkinden ¢ok daha fazladir ve polimere orani yaklasik % 30
civarindadir (Heeger vd., 2000). Bu denli fazla miktarda katkilama polimerin
iletkenligini artirmakla beraber polimerik yapiyr onemli derecede degistirir ve saf
halinden farkli olmasina sebep olur. Bir bagka ifadeyle, fiziksel biiyiikligii yaninda
fazla miktardaki katki maddesinin polimer molekiil yapisina girmemesi polimer yapiyi
etkiler. Ayrica, polimer zincirleri ile katkilanan madde arasinda yogun elektron
transferin gergeklesmesi, polimerin iyonik hal almasini ve zincir geometrisinde 6nemli
degisikliklere sebep olmaktadir. Asit / baz katkilamasina ornek olarak polianilin
verilebilir (Sekil 6). Burada polianilin bir asitle protonlandiktan sonra bir i¢ redoks

reaksiyonla konjugasyon kazanir. Siirecte imin azot atomlar1 protonlanir.

+
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x
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Sekil 6. Polianilinin iki farkli yolla katkilanmasi; oksidatif katkilama (I-1) ve
protonik asit katkilama (IV-II). A: Karsit anyon (Pron ve Rannou, 2002).




Ayni zamanda polianilin yiikseltgenme ile de katkilanabilir, fakat bunun igin
polianilinin 16koemeraldin yapist (IV) baslangic maddesi olarak bulunmalidir. Her iki
mekanizmada da ayni iiriine donlismektedir. Oksidatif (I-II) katkilamada reaksiyon
dogrudan radikal katyona (polarona) giderken, asit / baz katkilamada ise yap1 Once
bipolarona, daha sonra bazik imin azotun protonlandigi iki asamali bir reaksiyondur
(I11-1V). Sonug olarak yiik bir i¢ redoks reaksiyonla polaron seklinde dagilir (II-111)
(Pron ve Rannou, 2002).

1.3.2.1. p-Tipi Katkilama

p-Tipi katkilama bir organik polimer zincirinin yiikseltgenmesi ile meydana gelir.
Ik kez kimyasal yontem ile trans-poliasetilenin (CH)x iyot gibi bir yiikseltgen tiir ile
muamelesi sonucu kesfedilmistir (MacDiarmid, 2001b). Bu islem ile poliasetilenin
iletkenligi yaklasik 10°’ten 10° S cm™’e artmistir.

trans-(CH)x + 1.5xyl> — [CH™ vy (I3)]x Q)
1.3.2.2. n-Tipi Katkilama
n-Tipi katkilama bir organik polimer zincirinin indirgenmesi ile meydana gelir.
Kimyasal yontem ile trans-poliasetilenin sivi sodyum amalgami veya sodyum naftalid
gibi bir indirgen tiir ile muamelesi sonucu kesfedilmistir.
trans-(CH)x + (xy) Na*(Nphth)” — [yNa*(CH)?Y]x + xy(Nphth) 2
Bu islem ile polimerin kars1 baglayici orbitalinin elektron yogunlugu artacagindan
iletkenligi de artmis olur. Elektrokimyasal olarak n-tipi katkilama islemi polimer
zincirinin indirgenmesi ile meydana gelir. Bu sirada elektriksel noétralligi saglamak

tizere ortamdaki katyonlar polimere katilir (MacDiarmid, 2001b).

trans-(CH)x + (xy) Li* + (xy)e* — [Liy"(CH)%Y]x (3)
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Cogu zaman n-tipi katkilama polimerik yapiy1 bozdugundan polimerler genellikle
p-tipi seklinde katkilanirlar. Polimerlerin katkilama isleminde iyon, kiiciik yiikli
molekiiller ya da polielektrolitler kullanilir. Katkilama islemi degisik yontemlerle hem

sentez esnasinda hem de difiizyonla gercgeklestirilebilir.

1.3.3. Katki Maddeleri ve Doping / Dedoping Mekanizmasi

Polimerler hem anodik hem de katodik olarak katkilandigi daha once ifade
edilmisti. Katodik katkilama polimer zincirinde dianyon olustururken, anodik katkilama
dikatyon olusturur. Her iki durumda da polimer omurgast yiik kazanacagimdan
notrallesmek i¢in karsit yiikli iyonlara ihtiyag duyar. Dolayisiyla, polimerin
katkilanabilirligi, olusacak radikal anyonu ya da katyonu kararli kilacak karsit iyonun
tirtine baghdir. Bu kararlilik zit yiikli iyonlarin polarlanabilirligi ile (yumusaklik /
sertlik) agiklanabilir (Pearson, 1963).

Dianyonik / katyonik polimerler n-konjuge sisteminde olduklar1 i¢in kolaylikla
polarlanabilir ve elektriksel yiik polimer omurgasi boyunca makul mesafelere
yayilabilir. Bu materyaller yumusak asit / baz gibi disliniilebilir. Polimer yapisini
kararli kilmak i¢in nispeten bliyilk ve kolay polarlanabilen zit yiiklii iyonlara
(yumusak) ihtiya¢ duyulur. Eger iyon kii¢iik ve polarize olmuyorsa (sert) yiiklii polimeri
kararli kilamaz ve katkilama islemi geceklesmez. Cok 1iyi biliniyor ki, polimerler
anodik olarak katkilandiginda ayni sartlarda katodik olarak katkilanamazlar. Bunun
ornegi Sekil 7°de alkali metal (sert asit) destek elektrolit ortaminda ve asetonitril
igerisinde polibitiyofen filmin monomersiz ortamda yiikseltgenme / indirgenme ile
katkilanmasi verilebilir. Voltamogramda goriildiigii tizere anodik katkilama yiiksek bir
pik siddetiyle kolayca ger¢eklesirken, katodik katkilama ise zayif bir pik siddetiyle
cok az gergeklesmektedir (Mastragostino ve Soddu, 1990). Fakat tetraalkilamonyum
katyonu ile (yumusak asit) katodik katkilama islemi kolayca gergeklesebilir (Zotti vd.,
1995).

Birgok polimer igin PFs’, BF4” ve ClO4 yumusak iyonken, CI', NOs™ ve SO4% sert
iyondurlar (Visy vd., 1991; Zotti ve Schiavon, 1994). Bu tez ¢alismasinda, sentezlenen
polifuran ve poli(3-metiltiyofen) filmlerin katkilama islemi elektrokimyasal
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polimerizasyon esnasinda ClO4 destek elektrolit anyonu ile gerceklestirildi. Sekil 7
ayn1 zamanda, monomersiz destek elektrolit ortaminda polibitiyofen filmin doniistimlii
voltamogramina ait doping / dedoping anini gostermektedir. Bu sartlarda, polimerin
redoks davranigini gorebiliriz. Polimer, ileri taramada (0,0 V — +1,5 V), Sekil 8’de
gosterilen quinoidal yapiya doniiserek katkilanir ve yiikseltgenme (doping) gerceklesir.
Polimerin bu hali iletkendir. Elektrot potansiyeli 0,0 V’a geri tarandiginda polimer
indirgenerek (dedoping) notral aromatik yapisina geri doner. Polimerin indirgenme pik
siddeti yiikseltgenme pikinden daha yayvan ve daha az keskindir. Bunun sebebi, filmin
homojen olmayan porozitif yapisi, dedoping islemi doping isleminden daha yavas ve
rastgele gergeklesmesinden kaynaklanmaktadir. Bir baska ifadeyle yiikseltgenme
esnasinda iyonlar polimer bosluklara art arda kolay bir sekilde girerken, tersi durumda,
polimer igerisinde y1gin halde bulunan iyon kiimelerin ayni anda bosluklardan bosalarak

polimerden uzaklasmasi ¢ok daha zor olmasidir.

WALt Yiikseltgenme (doping)
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0.0030 ‘-‘"‘l
‘\*--‘
B / |
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Sekil 7. Polibitiyofen filmin monomer igermeyen asetonitril ¢ozeltisinde doping /
dedoping reaksiyonun gosteren doniistimlii voltamogrami (O'Neil vd., 2012).
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Sekil 8. Polibitiyofenin doping / dedoping reaksiyon mekanizmasi (O'Neil vd., 2012).
12



1.3.4. iletkenlik

Yalitkan veya yari iletken polimerler farkl tiir ve konsantrasyonlarda dopant ya
da baska bir polimer ile katkilandiginda yapilarinda 6nemli degisiklikler olmakla
birlikte, iletkenlikleri 6nemli derecede artar (Anderson ve Roth, 1994). Polimerleri daha
iyi iletken yapmak icin konjuge sisteminde hareket edebilen yiik tasiyicilarin dahil
edilmesi gerekir. Katkilanmamis polimerlerin bant araliklar1 bir ile birkag ¢V arasinda
degisir. Genelde oda sicaginda iletkenlik degerleri 108 S cm™, ya da daha diisiiktiir.
Ancak katkilama yoluyla iletkenlikleri birka¢ kat daha artirilabilir. Katkilama bigimi
polimere spesifik ayirt edici 6zellik katar (iletkenlik gibi) (Chiang vd., 1978, 1977).
Katkilanma sonucunda yari iletkenler (107°— 107° S cm™), hatta yalitkanlar bile metalik
iletkenlige (1 — 10* S cm™) ulasabilirler. Simdiye kadar elde edilen en iyi iletken
polimer iyot katkil1 poliasetilen (>10° S cm™) olmustur (Epstein ve Macdiarmid, 1991;
MacDiarmid ve Epstein, 1989). Katkilamayla beklenen maksimum teorik iletkenlik,
metalik bakir iletkenliginden daha biiyiik deger olan 2,0x10” S cm™dir (Chiang vd.,
1977). Diger katkilanmis polimerlerin iletkenlik degerleri yaklasik 10° S cm™’e kadar
artirtlmistir (Cao vd., 1995, 1992; Shirakawa, 2001; Shirakawa vd., 1977) (Sekil 9).

Olgekte goriildiigii gibi poliasetilenden sonra en iyi iletken polianilin olmustur.

iletkenlik

Siecm
10°

+——— trans-(CH),
104 4
) polianilin
+— poli(p-fenilen)
102 | —— lipirol
polipiro

+——— politiyofen

metal

109 4

104

yari iletken

1075

Sekil 9. Bazi metal ve katkilanmis polimerlerin iletkenlik degerleri (Freund ve Deore,
2007).
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1.3.4.1. iletkenlik Mekanizmasi

Sadece kimyacilarin degil, fizikgilerin de ilgisini ¢eken iletken polimer filmlerin
yik iletme mekanizmasinin aydinlatilmast konusunda kimyacilar ve fizikgiler
tarafindan iki farkli yaklasim sergilenmistir. Fizik¢iler daha ¢ok katkili / katkisiz
hallerin ozelliklerini kuru ortam  sartlarinda incelerken, elektrokimyacilar ise

polimerlerin ¢6zelti ile temas halindeki durumlarini anlamaya c¢aligmiglardir.

Maddelerin elektronik ozellikleri onlarin elektronik yapisiyla aciklanir.
Maddelerin elektronik yapisini agiklayan en makul teori bant teorisidir. Kuantum
mekanigi bir atomun elektronlarinin 6zel ya da kuantlagmis enerjileri oldugunu kabul
eder. Ancak, orgiide yer alan atomlarin elektronik enerjileri degiskendir ve bu enerji
seviyeleri bantlar olusturur. En yiiksek dolu elektronik seviyeler degerlik bandini
olustururken (HOMO), en diisiik bos seviyeler ise iletkenlik bandin1 (LUMO) olusturur
(Sekil 10). Maddelerin elektronik 6zellikleri bantlarin dolum sekline baglhidir. Eger
bantlar tamamen dolu ya da bos ise hig bir iletkenlik ger¢eklesmez. Bant araligi darsa,
oda sicakliginda elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina termal olarak
uyarilarak iletkenlik gergeklesir. Yari iletkenlerde iletkenlik bu sekilde saglanir. Bant
aralig1 biiylik olmasi halinde oda sicakligin termal enerjisi elektronik gecisleri
saglayamaz ve yalitkanlarda oldugu gibi elektrik iletkenligi gergeklesemez. iletkenlerde
degerlik bandi ile iletkenlik bandi iist liste ¢akistigi icin bant aralig1 yoktur, bu yiizden
iyi iletkendirler (Freund ve Deore, 2007).

Iletkenlik
band:

Enerji

Ortﬁgme

Degerlik
band:

Yalitkan Yar iletken iletken

Sekil 10. Katilarda yalitkan, yari iletken ve iletken enerji bantlar1 (Freund ve Deore,
2007).
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Intrinsik yar1 iletken polimerlerde iletkenlik klasik yar1 iletkenlerde tanimlanan
basit bant teorisiyle aciklanamaz. Ornegin, yiik tastyicilarin, genellikle elektronlarin ve
hollerin neden spinsiz oldugunu agiklayamaz. Intrinsik polimerlerde iletkenlik
katkilama yoluyla m-konjuge sistemine dahil edilen hareketli yiik tasiyici iyonlarin
varligiyla gerceklesir. Bu tip organik polimerlerin elektronik olaylarini agiklamak igin,
katihal fizikgileri soliton, polaron ve bipolaron gibi yeni kavramlar 6nerdiler (Campbell
ve Bishop, 1981; Su vd., 1980, 1979; Su ve Schrieffer, 1980). Bozulmus ve bozulmamis
n-kunjugasyonlu polimerlerin elektronik yapilar farklidir. m-konjuge sisteminin yapisal
kusurlardan olan soliton, 6nemli ve baskin yiikk tasima merkezidir. Bu durum

poliasetilende goriilen en iyi 6rnektir ( Sekil 11) (Dai, 1999).

Notral XXX XY XY XXX

x l

Polaron \\\\\+\\\\\

Bipolaron <N X IR RN R R :_\ X
>

lRadikal birlesmesi
+

Sekil 11. Trans poliasetilende polaron, bipolaron ve soliton olusumunun sematik
gosterimi (Tran vd., 2003).

Poliasetilenin hem kimyasal hem de elektrokimyasal oksidatif katkilanmasi
esnasinda olusan radikal karbokatyon merkezlere uygun sayida karsit iyonlar polimer
zincirleri arasina diflizlenerek nétralite ve kararlik saglanir (Pron ve Rannou, 2002).
Daha sonra iki radikal katyon birleserek pozitif solitonda goriilen ve yiik tagimayi
gerceklestiren spinsiz dikatyon olusur (Su vd., 1979). Her bir soliton n-baglarin1 ayiran
farklt bolgeler olusturur. Poliasatilenin temel hal yapisi iki kat dejenere olur ve bu

yiizden yiikli katyonlar daha yiiksek enerjili baglayici konfigiirasyonla bir birlerine
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baglanamaz ve zincir boyunca serbest kalirlar. Bu etki, yiiklii gruplarin birbirinden
bagimsiz olmasini ve zit oryantasyonlu esit enerjili iki durumu birbirinden ayiran alan
duvarlarinin olusmasina neden olur. Katihal fiziginde alan duvarlar1 veya sinirlarla
ayrilmis yiiklere soliton denir. Ciinkii bu, deformasiz ve dagilmasiz hareket edebilen
yalniz bir dalga 6zelligindedir (Rebbi, 1979). Soliton yapisinda goriilen ¢iftlesmemis -
elektronlarin (radikallarin) olusmasi ve zincirin bir siirii dejenere konjuge karbon
icermesi halinde noétral soliton olusur. Uzun bir zincirde, nétral solitondaki spin
yogunlugu (ya da yiklii bir solitondaki yiik yogunlugu) sadece bir karbon iizerinde
yogunlagmaz, birka¢ karbon {iizerinde dagilabilir ve solitonun yayillmasini saglar
(Boudreaux vd., 1983; Su vd., 1979; Thomann vd., 1983). Bu hareket, solitonun bir
tarafindan baslayarak cift baglarin giderek uzaklasirken tekli baglarin kisalmasiyla
degisimin tamamen bittigi diger tarafa varincaya kadar devam eder. Yani solitonun
ortasinda bag uzunluklar1 esitlenir. Solitonun varligi bant aralifin ortasinda yeni
elektronik seviyenin olugsmasina neden olur. Notral soliton durumunda bu elektronik

seviyenin yarist doluyken, pozitif soliton durumunda bos olur (Sekil 12).

IB

I
TT_}

/Jj /j
_DB” ~ DB

(a) (b) (©)

Sekil 12. Ustte: poliasetilen zincir iizerinde nétral solitonun geometrik yapisina ait
sematik gosterim, altta: poliasetilene ait enerji bant yapilari; (a) nétral soliton,
(b) pozitif yiiklii soliton ve (c) negatif yiiklii soliton (Bredas ve Street, 1985).

Poliasetilenden farkli olarak polifuran, politiyofen, polipirol ve tiirevlerinde
oldugu gibi aromatik halkalar igeren m-konjuge sistemlerin bozulmayan temel halleri

vardir. Bu polimerlerde polaron ve bipolaron (soliton ciftleri) énemli ve baskin yiik
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merkezleridir. Yiikk merkezlerin olugmasi polimerin temel hal enerjisini az da olsa
artirir. Ornegin poli(p-fenilen)’in Sekil 13°de gosterildigi gibi yiikseltgenmis halin
(quinoid) enerjisi ndtral halin (benzenoid) enerjisinden biraz daha yiiksektir. Bir baska
ornekte polipiroliin oksidatif katkilamas1 Sekil 14‘de gosterilmistir. Polilpiroliin
konjuge yapisindan bir elektronun ayrilmasiyla bir radikal katyon olusur. Katihal
fiziginde polimerin bir boliimiinde kismen delokalize olan radikale polaron adi verilir ve
etrafin1 saran ¢evrenin polarizlenmesiyle kararlilik kazanir. Bir polaronun spini 2 dir.
Yik ve radikalin kismi rezonansiyla radikal ve katyon birbiriyle eslesir. Polaron
aromatik bag dizilimine sahip polipirol zincir igerisinde quinon tipi bag siralanigina
sebep olur. Bundan kaynaklanan yap1 gerilmeleri zincirin diger kisimlarindan daha
yiiksek enerjilidir (Sekil 13). Bu kusurlarin olusumu ve ayrigmasi radikal ve katyonu

birlestiren quinoid tipi halkalar1 azaltan bir enerjiye ihtiya¢ duyar.

Quinoid

Benzenoid ‘ : |,,

Deformasyon koordinati

Enerji

A 4

Sekil 13. Poli(p-fenilen)’in benzenoid ve quinoid yapilar1 (Moliton ve Hiorns, 2004).

Benzer durumda bir n-tipi katkilamada nétral zincir, ya kimyasal ya da elektro
kimyasal olarak polikarbonyum anyonuna indirgenir ve zit yiiklii katyonlar ayn1 esnada
polimer matriks i¢ine difiizlenir. Bu durumda spinsiz negatif yiiklii solitonlar yiik tasima

merkezleridir.

Daha fazla yiikseltgenme durumunda bir bagka elektronun kaybi iki farkli
muhtemel yerden olabilir. Ya polimerin farkli bolgesinden olur, ki bu da bir baska

bagimsiz polarona sebep olur, ya da dnceki polaronun ¢iftlesmemis elektronundan, bu
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da polimer zincirindeki aromatik tipi bant diziliminden quinon bant alanini ayiran,
bipolaron olarak adlandirilan dikatyonu olusturur. Bu, yeni bir polaron olusmasindan
daha diisiik enerjilidir. Bu yilizden yiiksek katkilama oranlarinda iki polaronun birleserek
bipolaronu olusturma ihtimali artar. Boylece polaron bipolaronla yer degistirir (Bredas
ve Street, 1985; Ofer vb., 1990). Ayrica, bipolaron Sekil 14’de goriildiigi gibi dort pirol
halkas1 boyunca genisleyebilir.

Bipolaron

Sekil 14. Polipiroliin n-konjuge sisteminde polaron ve bipolaron olusum mekanizmasi.

Sonug olarak, intrinsik yar1 iletken polimerlerde iletkenlik, inorganik yari
iletkenlerden farkli olarak, elektriksel alanda tek ve ¢ift baglarin yeniden
diizenlenmesiyle polaron ve bipolaronlarin polimer zincir boyunca tasinmasiyla
gerceklesir. Katkilama derecesine bagli olarak degerlik bandi ile iletkenlik bandi
arasinda olusan bipolaronlardan kaynakli yeni enerji seviyeleri meydana gelir ve
polimerin dar bant araligindan dolayi iletkenlik artar. Ayrica, zincirler arasi yiik taginimi
karsit iyonlarin hareketiyle saglandig1 gibi elektron ziplamasiyla da gergeklesebilir. Bu
durum zincir tzerindeki farkli konjuge segmentler arasindaki zincir i¢i iletimde de

goriliir, ¢linkii bir zincirin tamamen kunjuge ve kusursuz olmasi ihtimal disidir.
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1.3.4.2. Atlama Olay1 (Hopping)

Son yillarda, iletken polimerlerde iletkenlik yalnizca uzun konjuge zincirler
tarafindan ger¢eklesmedigi ve polimer zincirinde elektronik yiik hareketini agiklayan
baska bir faktoriin rol oynadigi belirlenmistir. Zincirler arasi yiik transferi ve bir
molekiilden digerine yiik tasiyicilarin hareketi atlama (hopping) ile agiklanmaktadir
(Wang ve Tan, 2006). Hopping kuraminda polimerlerin iletkenligini belirleyen bir Kriter
olan yiiklerin zincirler arasindaki hareketi géz oniinde bulundurulur. indirgenme ve
yiikseltgenme ile polimer zinciri iizerinde meydana gelen iyonik halde yiklerin bir
molekiilden digerine gecisini bu mekanizma agiklamaktadir. Hopping mekanizmasi bir
diger zincirdeki nétral solitondan bir elektronun alinmasini gerektirmektedir. Hopping
kuralina gore yiik tasiyicilariin hareketliligi zincir boyunca molekiiller arasi transfer,
zincirler arasi transfer ve bloklar arasi transfer olmak iizere ti¢ sekilde gergeklesebilir

(Kutanis, 2002)

1.3.5. Elektrokromizm

Maddelerin optiksel 6zellikleri 1 — m~ elektronik gegcislerin gerceklestigi bant
araligindaki elektronik yapiyla ilgilidir. Maddeler katkilandiginda bant araliginda
fazladan elektronik gegisler olusur ve elektronik yapilart degisir (Dai, 1999).
Dolayisiyla daha diisiik enerji gegisleri meydana gelir ve absorbsiyon yiiksek dalga
boylarina kayar. iletken polimerler goriiniir bdlge spektrumunda 1,5 — 3,0 eV arasinda
degisen bant gecislerine sahiptirler ve katkilandiklarinda absorbsiyonlar1 IR bolgesine
dogru kayar. Polimerlerin absorbsiyon spektrumlar1 bir anlamda onlarin renkli
imzasidir. Dolayisiyla farkli miktarda katkilanan bir polimer maddesi farkli renklerde
goziikebilir. Bu olay elektrokromik olarak adlandirilir. Spesifik renklere sahip olmalari
nedeniyle iletken polimerler diger maddeler iizerinde avantaj sunarlar. Yapisal
degisiklikten kaynaklanan bant araligi, hem katkili hem de katkisiz hallerin renk
farkiyla ayarlanabilir. Sekil 15, farkli oranlarda katkilanmis polietilendioksitiyofen’in
absorbsiyon spektrumunu gostermektedir. Filmin katkilama islemi potansiyel
uygulanarak gerceklestirildi. Katkisiz polietilendioksitiyofen’in rengi koyu mavi iken
(indirgenmis halde), katkilandiginda (yiikseltgenmis halde) yar1 seffaf mavi renge
doniisiir. Polietilendioksitiyofen’in katkisiz halde bant aralig1 yaklagik 1,6 — 1,7 eV ve
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Amax : 600 nm’de genis bir absorbsiyon pikine sahiptir. Polimer katkilandiginda bu
absorbsiyon piki giiclii bir sekilde azalmakta ve daha yiiksek dalga boylarma (NIR ile
IR spektrum bolgesine) kaymaktadir (Dyer ve Reynolds, 2007; Monk vd., 2007).
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Sekil 15. Farkli oranlarda katkilanmis polietilendioksitiyofen filmlerine ait Gor.-IR
absorbsiyon spektrumlari (Dyer ve Reynolds, 2007).

1.3.6. Konjugasyonun Bant Araligina Etkisi

Konjuge sistemin uzunlugu, bag uzunlugu, diizlemsellik gibi cesitli yapisal
durumlar, elektron alic1 / verici bilesenlerin varligi ve aromatik halkalarin rezonans
dengeleme enerjileri dogrusal m-konjuge sistemin bant araligini dogrudan etkiler
(Roncali vd., 2005). Polimerlerde konjugasyon artik¢a iletken ve yalitkan bantlar
arasinda yeni elektronik seviyeler olusur, dolayisiyla bant araligi azalir ve iletkenlik
artar. Sekil 16°da etilen molekiiliiniin enerji seviyeleri monomer sayisindaki artigin
fonksiyonu olarak gosterilmektedir. iki ya da daha fazla etilen molekiiliin birlesimi
baglayici ve antibaglayici orbitallerin st tiste gelerek yeni molekiil enerji diizeylerin
olusmasina neden olur. Daha fazla monomer birimin yapiya dahil olmasiyla bant araligi
azalmaktadir, yani iletkenlik artmaktadir. Bu yiizden yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin iletkenligi diisiik olanlara gore daha fazladir. Yiiksek molekiil kiitleli

polimerlerin sentezi, bundan dolay1 her zaman istenilen bir durumdur. Monomerlere
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uygun siibstitue gruplarin dahil edilmesi polimer zincir uzunlugunu artiran 6nemli

ozelliklerden biridir.
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Sekil 16. Poliasetilende artan monomer sayisinin fonksiyonu olarak bant araligin
degisimi.

1.3.7. Polimer Sentezi

Intrinsik iletken polimerler genelde elektron stokiyometrisi iizerinden monomerin
yiikseltgenmesine dayali kimyasal veya elektrokimyasal yoOntemlerle sentezlenirler
(Diaz ve Bargon, 1988). Ancak dogal enzimlerin kullanildig1 biyokatalitik ya da
fotokimyasal baglatilan yiikseltgenme polimerizasyonlarin yaninda, plazma, metatez,
piroliz, inkiizyon, katthal ve yogunlastirilmis emiilsiyon gibi baska polimerizasyon

teknikleri de mevcuttur.

1.3.7.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyonda elde edilen polimerler genellikle yi1gin toz halindedir
(Amrithesh vd., 2008). Bu yontemde, monomer ve katki maddeleri uygun bir ¢oziiciide
¢Oziiniir ve reaksiyonun baslamasi icin damlalar halinde yiikseltgen veya indirgen
reaktif ilave edilerek bilirli sicaklik ve siirede polimerizasyona birakilir. Baslatici
reaktifler genellikle asit, baz, yiikseltgen veya tuz gibi maddelerdir. Kimyasal
polimerlesme yonteminde, baslatici radikaller FeCls gibi ylikseltgeyici bir reaktif
tarafindan olusturulur. Daha sonra bu baslaticilar monomer ile reaksiyona girerek

serbest radikalleri veya iyonlar1 olusturur ve devam eden zincir biiyiime reaksiyonlari
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ile polimer elde edilir. Elde edilen ¢okelek siiziiliir, yikanir ve kurutulur. Sekil 17°de
piroliin kimyasal polimerizasyonuna ait reaksiyon basamaklar1 ve 6zel polimerizasyon
diizenegi gosterilmektedir. Kimyasal polimerizasyonun ilk basamag: radikal katyon
olusumudur. Bu basamaktan sonra radikal - radikal baglamas1 yerine radikal - monomer

baglanmasi gergeklesir ve bekleme siiresine gore uzun zincirli pirol polimerleri olusur.

= FeCl, —\ +
NH — > NH + e-
- N

— + —
NH + NH ——= Radikal dimer

Polimer

[y

. Yiikseltgeyici

! 2. Sicaklig1 ayarlama baglantisi
3. Soguk karisim

4., Sicaklik sensori

10 5. Magnetik balik

3 . Reaksiyon karisimi
. . Isitma bobini

5

6
7
8. Isitma bobin baglantisi
9. Magnetik karistirici
9 10. Cam beher

11. Yaliim duvari

12. Biiret

Sekil 17. Piroliin kimyasal polimerizasyon mekanizmast ve 6zel polimerizasyon
diizenegi.

lletken polimerlerin kimyasal yontemle sentezinde birgok farkl yiikseltgen madde

kullanilabilir. En yaygin olarak kullanilan yiikseltgeyiciler (NH4)2S20s, H202 ve ¢ogu

gecis metal (Fe ', Cu?*, Cr®" ve Mn ™) tuzlanidir.
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Kimyasal polimerizasyonun avantajlar ¢oziilebilir polimerlerin sentezlenmesi ve
sonradan katkilamayla istenilen iletkenlikte bol miktarda {iretim yapilabilmesidir. Bu
yontemin dezavantajlari, her zaman yiikseltgen maddelerin polimer yapisinda bulunma
zorunlulugu, fazlas1 durumunda polimeri asir1 yiikseltgemesi ve meydana gelen Kirlilik
nedeniyle, polimerlerin siiziilmesi, yikanmasi ve kurutulmasi gibi iglemlerinin zorunlu

olmasidir.

1.3.7.2. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, polimerlerin inert iletken elektrot yiizeylerinde
biriktirilerek istenilen kapli modifiye ylizeylerin hazirlanmasi i¢in 6nemli bir yontemdir.
Iletken polimerlerin sentezi polipirolin senteziyle baslamis ve bu alanin gelismesinde
onemli bir adim olmustur (Diaz vd., 1979). Elektropolimerizasyon isleminde monomer
uygun bir ¢oziicii igerisinde ¢oziiliir ve bu ¢ozeltiye ayn1 anda katki maddesi olarak
kullanilacak destek elektrolit ilave edilir. Elektrota anodik bir potansiyel uygulanir ve
monomerin elektropolimerizasyonu baslatilir. Polimerizasyon siiresince polimer giderek
kalinlasan bir tabaka halinde anotta birikir. Bu yontemle kalin polimer filmlerin elektrot
yiizeyinde biriktirilebilmesi i¢in filmlerin iletken olmasi gerekir. Olusan film iletken
degilse, elektrot yiizeyi oldukca ince bir film ile kaplandiktan sonra akim artis1 diiser ve
kisa bir siire sonra durur. Polimer yiikseltgenmis halde pozitif yiik tasiyicilar igerir.
Bunlar polaron veya bipolaron seklindedir. Ayn1 zamanda bu pozitif yiikler denk
miktarda negatif yiiklerle dengelenir. Negatif yiikler elektrolitte bulunan anyonlardan
olusur ve polimer yiikseltgendiginde elektrondtralitenin saglanmasi i¢in polimer
yapisina difiizlenir. Bu nedenle anyonun tiirii ve 6zelligi elde edilen polimer filmin

kalitesinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

Elektrokimyasal polimerlesmenin diger yontemlere gore bir¢ok avantajlar1 vardir.
Bu avantajlar soyle siralanabilir: 1. reaksiyonlar oda sicakliginda gergeklestirilebilir, 2.
polimer film kalinlig1 gerilimin ve akimin zamanla degisimi ile kontrol edilebilir, 3.
polimer filmleri dogrudan elektrot yiizeyinde elde edilebilir, bdylece elde edilen
polimerin ayristirilmasi gibi fazladan islem gerektirmez, 4. homojen filmler olusturmak
mimkiindiir, 5. istenen iyonla polimerin katkilanmasi ayni anda gergeklestirilir, 6.
kopolimerin elde edilmesi kolaydir ve 7. herhangi bir ¢oziiciide ¢oziinmeyen iletken
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polimerlerin, elektrot yiizeyinde film olusumu sirasinda spektroskopik yontemlerle
karakterize edilmesi miimkiindiir (Abrantes vd., 2001; Geniés vd., 1990; Van Hoang ve
Holze, 2006).

Elektrokimyasal calismalarda, uygulanan potansiyelin monomer yiikseltgenmesi
tizerinde 6nemli bir kontrol mekanizmaya sahiptir. Cok sayida potansiyel uygulama
bicimleri vardir. iletken polimer sentezinde monomerlerden hari¢ ortamda bulunan
maddelerin ¢alisilan potansiyelde elektroaktif olmamasi1 gerekir. Bu kosullar
saglandiginda polimerlesme dogrudan monomerin anot ya da katotta verecegi

tepkimeler tizerinden kontrollii bir sekilde baglar.

1.3.7.2.1. Galvanostatik Depozisyon

Galvanostatik depozisyon, monomer ¢ozeltisine daldirilan elektrota beli bir
slirede sabit bir akim uygulanilarak gerceklestirilir. Sentez esnasinda radikal - radikal
birlesme mekanizmas1 gerceklesir, fakat olusan film katkili haldedir. Bu nedenle yiiksiiz
(katkisiz) polimer filmler igin potansiyostatik polimerizasyon gerekir. Ayni zamanda,
bu teknigin genel dezavantaji elektropolimerizasyon mekanizmasi kontrol edilemez,

sadece toplam birikme orani kontrol edilebilir.

1.3.7.2.2. Potansiyostatik Depozisyon

Potansiyostatik depozisyon sabit bir potansiyelde gergeklestirilir. Bu teknikte de
polimerizasyon radikal - radikal birlesme mekanizmasi iizerinden yiiriir ve galvanostatik
depozisyonda oldugu gibi film yiiklii (katkili) halde gelisir. Ayn1 zamanda istenilirse,
filme uygun bir indirgenme potansiyeli uygulanarak filmin yiiksiiz (katkisiz, notral)
hali olan yart iletken bicimi elde edilebilir. Bu teknigin galvanostatik
polimerizasyondan farki, elektropolimerizasyonun daha iyi kontrol edilebilmesi ve daha
iyi ozellikte filmler elde edilmesidir. Fakat bu metotta, filmin kalinlig1 ve depozisyon
yiikiiniin kontrolii zordur. Buna ragmen istenilen polimer film kalinliklarda polimer
bliylimesini sonlandiracak dogru bir depozisyon yiikiinii bulmak ic¢in sirasiyla ¢oklu

depozisyon uygulanilarak ayarlanabilir.
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1.3.7.2.3. Potansiyodinamik Depozisyon

Potansiyodinamik polimerizasyon tekniginde, elektrot potansiyeli belli bir
potansiyel araliginda monomer igeren c¢ozeltide doniisiimlii olarak taranir. Taramalar
birlestirilerek polimerizasyona ait doniisiimlii voltamogramlar elde edilir. Sekil 18°de
gosterilen doniistimlii voltamogramlarda potansiyel ileri tarandiginda (0,0 — +1,50 V)
iki pik olusmaktadir. Birinci pik elektrot yilizeyinde olusan polimerin yiikseltgenme
pikidir. Ciinkii, voltamogramin ilk taramasinda elektrot yiizeyinde herhangi bir
polimerlesme olmadigindan bu pike rastlanmaz. Nispeten daha yiiksek potansiyelde
gozlenen ikinci pik ise ¢ozelti ortamindaki monomerin yiikseltgenme pikidir. Elektrot
potansiyeli geri tarandiginda (+1,50 — 0,0 V) negatif akim bolgesinde goriilen pik
polimerin indirgenmesine aittir. Her iki yonde artan taramalar elektrot yiizeyinde daha
fazla polimerlesmeyi saglar (kirmizi ok). Sonug olarak, yiikseltgenme ve indirgenme
pik akimlari tarama sayisina bagli olarak artan polimerlesme ile artar. Bu yontemin en
onemli avantajlari, istenilen film kalinliklar1 tarama sayisiyla direkt ayarlanabilmesi ve

daha homojen polimer filmlerin elde edilmesidir.

Akim / pA

-4 v
Potansivel / V

Sekil 18. Politiyofenin potansiyodinamik depozisyonla sentezini gosteren tipik
dontigimlii voltamogram (O'Neil vd., 2012).

1.3.8. Polimerizasyon Mekanizmasi

Polimerlesme mekenizmalar1 sentez yontemine gore degisir. Onerilen baslica
mekanizma ¢esitleri: 1. radikal zincir biiytimesi, 2. koordinasyon polimerizasyonu ve 3.
adim adim polimerizasyondur. Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi radikal

zincir bilyliimesi esasina dayanir (Genies vd., 1983). Bu mekanizmada, monomer
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elektron vererek aktif radikal katyon olusturmak {izere elektrokimyasal olarak
yiikseltgenir. Meydana gelen rezonans yapi, radikalin kararliligini artirir. Olusan radikal
bir baska radikal katyona saldirarak dimeri olusturur. Dimerin ylikseltgenme potansiyeli
monomerinkine gore daha diisiik oldugundan tekrar yiikseltgenir ve trimeri, tetrameri. ..
vb. vermek lizere bir bagka yiikseltgenmis grupla reaksiyona girer. Pasiflesme olmadan
stirekli artan bu katilmalar ¢ozeltide ¢oziinmeyen oligomer kiimeler olusuncaya kadar
devam eder ve polimer filmi seklinde elektrot ylizeyinde birikir. Furan, pirol ve tiyofen
monomeri ayni besli heterosiklik yapida olduklar1 icin ortak elektrokimyasal
polimerizasyon mekanizmalar1 Sekil 19’da verilmistir. Bu tez ¢alismasinda, polimer
film kalinlig1 ve ozelliklerinin kontrolii daha kolay oldugundan ¢ozelti ortaminda

gergeklestirilen elektrokimyasal polimerizasyon teknikleri segildi.

Monomer

@ —e @ Monomerim viikseltgenmesi
0 0

[ — [ - D) st
0

f_E X =\/" X
e P+ TR s 'y Radikal ciftlesmesi
X ;_; X i \=

= .
¥ . + Polimer
Ly 2 LMV o e
X7 x~ \_J
Dimer
Sekil 19. Ayni besli heterosiklik yapiya sahip furan, pirol ve tiyofen monomerlerin
genel elektropolimerizasyon mekanizmasi (X= NH, S, O).

Elektropolimerizasyonda uygulanan potansiyel degeri ilgili monomerin
yiikseltgenme potansiyeline paralel olarak farklilik gosterir. Yapidaki elektron verici
gruplar uygulanan potansiyeli daha diisiik seviyelere c¢eker ve monomerin
yiikseltgenmesini kolaylastirir. Benzer sekilde elektron alict gruplarin varligi ters etki

yapar (Vorotyntsev vd., 2010). Elektropolimerizasyonda 6nemli olan bir diger faktor
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kullanilan ¢oziiciidiir. Coziicii sadece elde edilen polimerlerin iletkenlik degerlerini,
morfolojilerini ve elektrokimyasal niteliklerini degil ayni zamanda kimyasal
Ozelliklerini de etkiler. Ayrica, elektropolimerizasyon islemi uygulanan potansiyel ve
¢Oziiciinlin yam sira kullanilan elektrolit, sicaklik ve pH gibi bir ¢ok degiskene baghdir.
Elektropolimerizasyoda platin (Pt), cams1 karbon (GC), indiyum kalay oksit (ITO), altin
ve paslanmaz ¢elik gibi inert ¢alisma elektrotlar kullanilabilir. ITO, Vis-NIR spektrum
bolgesinde gegirgen oldugu icin katkili polimerlerin in-sizzi ve dairesel dikroizim
(empedans) calismalarinda siklikla kullanilan yar1 iletken seffaf bir elektrottur.
Elektrokimyasal polimerizasyon teknigin dezavantajlari polimerlesme sirasinda bazi
yapisal kusurlarin olugsmasit ve filmlerin asir1 yiikseltgenmesi (overokidasyon)

durumunda iletkenliklerini yitirebilmesidir.

1.3.9. Polifuran

Polifuranin ilk elektrokimyasal polimerizasyonu Tournillon ve Garnier tarafindan
gerceklestirilmistir (Tourillon ve Garnier, 1982). Daha sonra, Ohsawa ve arkadaslari
anodik birlesme yontemiyle polifuran filmlerin sentezini gerg¢eklestirdiler (Ohsawa vd.,
1984). Elde edilen bu filmler daha kisa m-konjuge zincirlere sahip oldugundan
politiyofen ve polipirol filmlerine gore daha diisiik iletkenlige sahip oldugunu
belirtmislerdir. Pons ve Hinman furanin oksidasyonunu platin elektrot lizerinde yalitkan
film halinde elde etmislerdir (Pons ve Hinman, 1984). Bu yalitkan filme furanin
yiikseltgenme potansiyelinden daha yiiksek bir potansiyel uyguladiklarinda iletken bir
filme doniistiiglinii gérmiislerdir. Glenis ve arkadaslari furan monomeri yerine terfuran
monomerini kullanarak polimerizasyonu daha diisiik potansiyelde gerceklestirmislerdir
(Glenis vd., 1993). Doniisiimlii voltamatri teknigiyle asetonitril icerisinde furanin
elektrokimyasal davranisi Nessakh ve arkadaslari tarafindan arastirilmistir, fakat
polimer ozelliginden s6z etmemislerdir (Nessakh vd., 1990). Zotti ve arkadaslari,
Ni(bipy)s katalizorii kullanarak 2,5-dibromofuranin elektrokimyasal indirgenmesiyle
polikonjuge polifuran filmini sentezlemislerdir (Zotti vd., 1990). Ayrica, ilk olarak ITO
tizerinde polifuranin elektronik absorpsiyon spektrumunu almiglardir. Fakat ayni
deneyler asit Kkatalizor esliginde yapildiginda furanin diisik konjugasyonla
polimerlestigi goriilmiistiir. ClO4 katkili polifuran filmlerin sentezinde, potansiyelin
polimerizasyona olan etkileri Carrillo ve arkadaslari tarafindan arastirilmistir (Carrillo
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vd., 1994; Gonzalez-Tejera ve Carrillo, 2002). Bu ¢alismada 2,10 ve 2,30 V’ larda
(DKE kars1), siyah yapigskan polifuran filmleri elde edilirken, 2,10 V’dan daha diisiik
potansiyellerde furanin platin elektrot iizerinde tam olarak polimerlesmeden kahve
renkli bir yalitkan film olusturdugu, potansiyelin artirilmasiyla da siyah iletken bir filme
doniistiigli belirtilmistir. Ayni sekilde, furanin asidik polimerizasyonda, birimlerin halka
acilmasina ugradigini ifade etmislerdir. Onal ve arkadaslari elektrolitin  film
iletkenligine ve sicakligin polimerlesmeye olan etkilerini arastirmiglardir (Demirboga
ve Onal, 1999). En iyi polifuran iletken filmler tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP)
veya sodyum perklorat elektrolitleriyle elde edilmistir. Wan ve arkadaslar1 bor trifloriir /
etil eter ikili karigik ¢ozelti ortaminda disiik potansiyellerde esnek polifuran film
sentezini yapmuslardir (Wan vd., 1999). Bu sekilde elde edilen polifuran filmlerin
oncekilerinden daha iletken olduklarini géstermislerdir. Calisma sartlarinin polifuranin
yapist ve biiyiime mekanizmasi {izerindeki etkileri Del Valle ve arkadaslari tarafindan
arastirilmistir ( Del Valle vd., 2004 a,b). Polimerizasyon i¢in susuz ortamin gerekli
oldugunu ve elektrolit anyonun furanin yiikseltgenme potansiyelini degistirdigini

belirtmislerdir.

Polifuran, yukarida belirtildigi gibi, yiiksek potansiyellerde elektropolimerize
olmas1 (2,00 — 2,60 V, DKE), zayif iletkenlik, sertlik ve zor islenebilirlik gibi bazi
dezavantajlara sahiptir. Bundan dolay1 diger iletken polimerler kadar ilgi ve kullanim
alan1 bulamamistir. Bunun yaninda, iyi redoks yetenegi ve elektrokromik etki gibi iistiin
ozelliklere sahiptir (Shilabin ve Entezami, 2000). Polifuran neme karsi ¢ok duyarhidir ve
nemle temas ettiginde, neme bagl ve tersinir olarak elektriksel direnci diismektedir. Bu
ozelligi ile polifuranin nem sensorii olarak kullanimi miimkiindiir (De La Blanca vd.,
2000). Ayrica katkilama derecesine bagli olarak polifuran renginin sari-kahverengiden
siyah-kahve renge doniismesiyle optoelektronik cihazlarda kullanilabilir (Ohsawa vd.,
1984). Furanin yiiksek potansiyelde polimerlesme dezavantaji, yiiksek potansiyellerde
calisilma zorunlulugunda avantaja cevrilebilir. Ciinkii bu potansiyellerde ¢ogu iletken
polimer (polianilin, politiyofen, polipiro vb.) asir1 yiikseltgenmeye ugrayarak
elektroaktvitelerini yitirir. Ustelik furan tarimsal bir kaynaktan tersinir olarak

iretilebildiginden pirol ve tiyofenden daha ucuzdur.
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Cesitli yontemlerle furanin polimerizasyonu miimkiindiir. Katyonik baslaticilarla
furanin kimyasal polimerlesmesine yonelik ilk calismalar aromatikligin biiyiik bir
kisminin kaybolmasi ile sonuglanan ve diisiik iletkenlik gosteren 2,3-dihidro-2,3-furilen
ve 3-(2-furil)-tetrahidro-2,5-furilen birimlerini i¢eren polimerlerin elde edilmesi ile
sonuglanmistir (Martinez vd., 1989). Diger bir sentez yonteminde asidik ¢oziiciiler
kullanilarak paladyum tuzlarinin dopant etkisiyle polifuran ve poli(2-metilfuran) elde
edilmistir (Nessakh vd., 1990). Ozellikle, katalitik islemlerle redoks sistemi incelenmis
ve ortamin asitligi polifuranin asir1 ylikseltgenerek bozunmasmna neden oldugu
vurgulanmigtir.  Yoshino ve arkadaglar1 kimyasal polimerizasyonla elde -ettikleri
polifuranin yapisinda ¢ok fazla kusurlara rastlamislardir. Elde edilen polifuran maddesi
olduk¢a zayif elektroiletkenlige ve islenemez kati bir halde oldugu belirtilmistir
(Yoshino vd., 1984). Bu yontemde, oktet boslugu olan metal tuzunun (yiikseltgen)
merkez atomu, monomerden bir elektron kopartarak radikal katyon olugturmakta, bunun
da monomere katilmasi ile dimer, trimer, tetramer... vb en sonunda polimer
olusmaktadir. Furanin FeClz dopant / katalizér esliginde kimyasal polimerlesme

mekanizmasi ve sentezi Sekil 20’de gosterilmistir (Chanunpanich vd., 2003).
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Sekil 20. Furanin kimyasal polimerlesme mekanizmasi (Chanunpanich vd., 2003).

Elektrokimyasal yontemle furanin  yiikseltgenerek polimer olusturma
reaksiyonunda once radikal katyon olusur. Olusan radikal katyon elektrokimyasal -
kimyasal - elektrokimyasal reaksiyonlarla a-pozisyonundan biiyiiyen bir zincir polimeri
olusturur (Sabouraud vd., 2000). Karbokatyon merkezleri monomerle reaksiyona
girmez. Dimerin yiikseltgenme potansiyeli monomerinkinden daha diisiik oldugundan
calisilan potansiyelde yiikseltgenmesi gerceklesir ve zincirin geliserek biiylimesini

saglar. Ortamdaki bir miktar nemin ya da ¢6ziinmiis oksijenin varligi, niikleofilik
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katilmalarla polimer yapisinda karbonil gruplarin olugmasiyla bazi yapisal kusurlarin

ortaya ¢ikmasina sebep olur. Polifuranin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi

Sekil 21°de gosterilmistir.

Sekil 21. Furanin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi (Sabouraud vd., 2000).

1.3.10. Poli(3-metiltiyofen)

Politiyofen ve tiirevleri en ¢ok calisilan konjuge polimerlerden bazilaridir. Cok

kararli olmalar1 (900 C%de % 42 agirlik kaybr), elektrik iletkenligi (3,4x10* — 1,0x10%
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S cm?, katkili) ve cevresel kararliklar1 nedeniyle olaganiistii dzelliklere sahiptirler

(McCullough ve Jeffries-EL, 2007).

Politiyofen ilk olarak 1980°li yillarda 2,3-dibromotiyofenin metal Kkatalizori
esliginde polikondenzasyon polimerizasyonuyla sentezlenmistir (Lin ve Dudek, 1980;
Yamamoto vd., 1980). Bu yontemle elde edilen polimerler islenmez, ¢6ziinmez ve
erimez tiirdendi (McCullough, 1999).

Arastirmacilar bu sorunlart gidermek i¢in tiyofen halkasina farkli siibstiitientler
baglayarak oOzelliklerini iyilestirmeye c¢alismiglardir (Sato vd., 1986). Cesitli
slibstiitientler igeren tiyofenler sentezlenmekle birlikte bunlardan en yaygin olani 3-alkil
tiyofenlerdir (Sekil 22). Tiyofen tiirevlerin yiikseltgenme potansiyelleri, 3-metiltiyofen
< 3-etiltiyofen < tiyofen sirasiyla artmaktadir. Etiltiyofen sterik faktorlerden dolay1
metiltiyofene gore daha zor yiikseltgenmektedir. Organik ¢oziicii ortamlarinda
coziinebilen 3-alkil siibstiite politiyofenler ilk olarak Elsenbaumer ve arkadaglar

tarafindan 1987 yilinda sentezlenmistir (Elsenbaumer vd., 1987).

4 B- Karbonu CHy CH;
[\ / \§ / \
A\ o- Karbonu
S S S
Tiyofen 3-Metiltiyofen 3-Etiltiyofen

Sekil 22. Tiyofen, 3-metiltiyofen ve 3-etiltiyofen monomerleri.

Poli(3-metiltiyofen)’in  kimyasal polimerizasyonu FeCls, Cu(ClOs). gibi
yiikseltgenler esliginde kolaylikla gerceklesir (Freund ve Deore, 2007; Wallace vd.,
2009). Ancak, Poli(3-metiltiyofen)’in sudaki ¢Oziiniirligii az olmasit nedeniyle
polimerizasyon susuz ortamda gergeklestirilmelidir. Bu amagla polimerizasyon
kloroform, asetonitril, karbon tetrakloriir ve metilen kloriir gibi ¢oziiciilerde gergeklesir.
3-metiltiyofen’in FeCls katalizorliigiinde kimyasal oksidatif polimerizasyonu ve

reaksiyon mekanizmasi Sekil 23’de verilmistir (Niemi vd., 1992).
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Sekil 23. 3-Alkiltiyofenin ~ FeCls  katalizorligiinde  kimyasal ~ polimerizasyon
mekanizmasi (Niemi vd., 1992).

Mekanizmada iki kabul yapilmaktadir; 1. polimerizasyon kloroform, toluen,
karbon tetrakloriir gibi FeCls’lin kismen veya tamamen c¢ozlinmedigi coziiciilerde
gerceklesiyorsa, polimerik aktif merkezler kat1 FeCls ylizeyinde oldugundan iki katyon
radikalin birbirleriyle reaksiyona girme olasiligi azalir. Cilinkii kat1 yiizeyindeki CI°
iyonlar1 radikallerin ya da katyon radikallerin dimerlesmesi igin uygun poziSyon
almasimi engeller, 2. monomer olarak 3-metiltiyofen kullanildiginda, yapilan kuantum

mekaniksel hesaplamalara gore halkadaki en negatif yiiklii katyon radikalin en yiiksek
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elektron yogunluguna sahip o-karbon oldugundan noétiir tiirlerde en kararli radikaller,

bas - kuyruk eslesmesi seklinde olusur.

3-Metiltiyofen’in elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmast Sekil 24’de
goriilmektedir. Polimerizasyonun ilk basamaginda radikal katyonlar olusur ve bu
radikal katyonlar ortamdaki diger tiyofen monomerlerine saldirarak polimerizasyonu
baslatirlar. Biiyime, ortamdaki aktif tiirlerin siirekli monomere katilmasiyla ve yeni
aktif tiirlerin olusumuyla devam eder. Yapilan ¢aligmalar, radikal katyonlarin tiyofen ile
reaksiyonu sirasinda, ¢cok az miktarda ortama ilave edilen bi- ya da ter-tiyofenlerin,
polimerizasyon igin gerekli potansiyeli diisiirdiigli ve polimerizasyonun daha diisiik

potansiyellerde devam ettigini gostermistir (Wei ve Tian, 1992).
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Sekil 24. 3-Alkiltiyofenin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi (Wallace vd.,
2009).

Elektrokimyasal polimerizasyonla hazirlanan politiyofen filmlerinin kalitesi

kullanilan elektrotun cinsine, akim yogunluguna, sicakliga, c¢oziicii ve elektrolite,
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ortamda suyun bulunup bulunmamasina, polimerizasyon teknigine (potansiyostatik,
potansiyodinamik, galvanostatik gibi) ve monomer derisimine bagli olarak degisir
(Schopf ve Kosmehl, 1997).

Tiyofen, sulu ortamda ¢6zlinmedigi i¢in genellikle susuz ortamda polimerlestirilir.
Yapilan ¢alismalarda, polimerizasyon ortaminda bulunan % 1’lik suyun, zincirde hatali
baglanmalara ve 6zelliklerinin degismesine neden oldugu belirtilmistir (Beck ve Barsch,
1993). Bir baska onemli parametre de monomerin yapist ve uygulanan gerilimdir.
Monomerlerin yiikseltgenmesi i¢in uygulanmasi gereken potansiyel, tiyofen halka
sistemindeki elektron yogunluguna baghdir. FElektron veren gruplar gerekli
yiikseltgenme potansiyelini diisiiriitken, elektron ¢eken gruplar potansiyeli artirir.
Ornegin, asetonitril ortaminda, tetrabiitil amonyum tetrafloroborat elektrolit varliginda
stibstiite olmayan tiyofen 1,70 V civarinda polimerlesirken, 3-metiltiyofen 1,50 V
civarinda polimerlesmektedir. Tiyofen halkasinin -karbonunda gézlenen dallanmalar
tiyofen polimerizasyonunu inhibe etmektedir (Roncali vd., 1987). Bu olaya ‘politiyofen
paradoksu’ denilmektedir. Cogu tiyofen monomerlerin yiikseltgenme potansiyeli
polimerik {irliniin ylikseltgenme potansiyelinden daha biiyiiktiir. Bir baska deyisle,
polimer geri doniisimsiiz olarak ve polimerizasyon hizina paralel olarak tekrar
parcalanir. Bu durum tiyofen i¢in oldukca biiylik dezavantaj olusturmakta ve bircok

tiyofen tiirevinin elektrokimyasal yontem ile polimerlesmesini engellemektedir.

1.3.11. Yapisal Kusurlar

Intrinsik polimerler Sekil 4’de gosterildigi gibi monomerlerin tamamen zincir
boyunca a - a seklinde baglandigi, kusursuz bir yapida olmalart gergek disidir. Aslinda
hem elektropolimerizasyon hem de kimyasal polimerizasyon esnasinda bir ¢ok yapisal
kusurlar meydana gelebilir (Saunders vd., 1995). Polimerizasyonu bozan ya da polimer
zincir uzunlugunu kiran genellikle az miktarda ¢6ziinmiis oksijen, su veya kloriir gibi
niikleofilik 6zellige sahip bilesiklerin varligidir. Polimerlerde olusabilecek baslica
muhtemel kusurlar detayli g¢alisilmis polipirol {izerinde Sekil 25°de gosterilmistir.
Birinci tip kusurlar, zincir biiyiimesine sterik engel yapan a - B karbon baglanmalar ve

birbirine bagl iki pirol halkasimin cis- pozisyondaki komsu hidrojen atomlaridir.
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Konjugasyona engel olan ikinci tip yapisal kusurlar hidrojenasyon, hidroksil katilmas1

ve karbonil gruplarin varligidir.

Hidrojenasyon

Hidroksil H H
grubu

HO

Karbonil
grUbU O\ NH

Sekil 25. Polipirolde gozlenen muhtemel yapisal kusurlar (Saunders vd., 1995).

Daha once, Street ve arkadaslarinin belirttigi gibi (Street vd., 1982) kuru ve
oksijensiz asetonitril ortaminda polipiroliin elektrokimyasal biliyiimesi esnasinda
hidrojenasyon gergeklesmis ve deneysel dlgliimler sonucunda yaklasik % 10 hidrojen
bulunmustur. Aynm1 ¢alismada yapr biikiilmelerine sebep olan ve olusturdugu sterik
engelden dolay1 zincir biiyiimesini erken sonlandiran a - B karbon ¢apraz baglanmalarin
olustugu da belirtilmistir. Aynm1 grubun daha sonraki doniisiimli voltametri
calismalarinda (Pfluger vd., 1983) kuru asetonitril igerisinde bile polipiroliin

oksitlenerek karbonil gruplarin olusabilecegi belirtilmistir.

Benzer sekilde furanin asetonitril igerisindeki elektropolimerizasyonunda bazi
yapisal kusurlar olugmaktadir (Wan vd., 2002). Hidrojen katilmasiyla ¢ift baglar
doymakta ve zincir dallamasina neden olan o -  karbon ¢apraz baglanmalar meydana
gelmektedir. Ayn1 zamanda, asetonitril igerisindeki muhtemel nem ya da ¢6ziinmiis
oksijenin varligindan dolay1 polimer yapisina oksijen katilir ve zincirlerde karbonil

gruplarin olusmasina neden olur (Sekil 26).
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(B)

Sekil 26. A) Kuru asetonitril ve (B) suda polifuranin doéniisiimlii voltamogramlari
esnasinda olusan muhtemel yapisal kusurlar (Wan vd., 2002).

1.3.12. Kararhhik ve Asir1 Yiikseltgenme

lletken polimerlerin kararlihig: pratik uygulamay: sinirlayan énemli faktdrlerden
biridir. Ciinkii ¢abuk bozunan bir polimer iletkenlik 6zelligini kaybeder, dolayisiyla
kullanilabilirligini yitirir. Bu ylizden farkli sartlar altinda polimerlerin bozunma
durumlart genis bir sekilde arastirilmaktadir (Pud, 1994). Cogu calismalar geleneksel
iletken polimerler olan polipirol (Christensen ve Hamnett, 1991; Novak vd., 1991; Zotti
vd., 1989), politiyofen (Bukowska ve Jackowska, 1990; Harada vd., 1991; Wang vd.,
1989) ve polianilin hakkindadir (Kitani vd., 1987; Tashiro vd., 1984; Yang ve Bard,
1992). Iletken polimerler asir1 yiikseltgendiklerinde yapilarinda énemli degisiklikler
meydana gelir. Nispeten diisiikk potansiyellerde alinan doniistimlii voltamogramlarda
konjuge polimerler ¢ogu zaman bir ya da daha fazla redoks ¢ifti reaksiyonlara sahipken,
yiiksek potansiyel taramalarda ise, basta elektrolit ortama bagli olarak doniisiimsiiz
elektrokimyasal bozunma reaksiyonlari (degradasyon) gosterirler (Pud, 1994). Asiri
yiikseltgenen bir polimer, iletkenligini, sarj yetenegini, elektrokromizmini,
elektroaktivitesini, konjugasyonunu, mekaniksel o&zelliklerini ve elektrota olan

yapiskanligim kisacasi, hemen hemen tiim faydali ozelliklerini yitirir. Ornegin,
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Rangamani ve arkadaglari nitrat katkili polipiroliin (PPy / NOg’) sulu ortamda - 0,70 ile
+ 0,80 V arasinda yiiksek tarama dongiilerinde elektroaktivitesinin ¢ogunu kaybettigini
saptamiglardir (Rangamani vd., 1995). Ancak organik ¢oziiclilerde yapilan benzer
caligmalarda polipirol daha yavas ve daha yiiksek potansiyellerde elektroakrivitesini
yitirdigi gorilmistiir (Pyo vd., 1994; Novak ve Vielstich, 1990). Polimerlerin asiri
yiikseltgenmeleri yalniz uygulanan potansiyele bagh degil, ¢ozeltinin pH’sina
(Witkowski vd., 1991), katki maddesine (Mostany ve Scharifker, 1997; Reynolds vd.,
1993) ve polimerizasyon yontemine de baghdir (Chen vd.,1997). Polipiroliin asirt
yiikseltgenmesi i¢in farkli mekanizmalar Onerilmistir; B-karbonlu niikleofilik saldir
(Sekil 27) (Beck vd., 1987), halka agilmasina sebep olan a-karbonlu niikleofilik saldirt
(Sekil 28) (Otero vd., 1987) ve zincir kirilmasina sebep olan bir baska a-karbonlu
niikleofilik saldirt mekanizmalaridir (Sekil 29) (Park vd., 1993).

OH
/ A A A /@iﬂ( Niikleofilik sald1r1= U
N < N H,0, -2HA N
H H H
0] @) HO 0]
o 4 _ 4 7
I¢ diizenlenme /@H -2e / -2e /
-2H* 7N +H,0 PN
N N N
H

Sekil 27. Polipiroliin f-karbonuna niikleofilik saldir1 mekanizmasi (Beck vd., 1987).

H H

Sekil 28. Polipiroliin halka agilmasina sebep olan a-karbonuna niikleofilik saldirt
mekanizmasi (Otero vd., 1987).
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Sekil 29. Polipiroliin zincir kirilmasma sebep olan a-karbonuna niikleofilik saldirt
mekanizmasi (Park vd., 1993).

Politiyofen filmlerinin agir1 yiikseltgenmesiyle ilgili Barsch’in yaptigi ¢alismada,
asetonitril icerisine azar azar su ilavesiyle suyun polimer iizerindeki niikleofilik
parcalama etkisi arastirilmigtir (Barsch ve Beck, 1996). Su miktar1 ve uygulanan asiri
potansiyelin tiyofen filmlerin pargalanmasinda dogrudan ilgisi oldugu belirtilmis ve ¢ok
basamakli bir pargalanma mekanizmasi Onerilmistir (Sekil 30). Bu mekanizmada
oksijenin tiyofen halkasindaki kiikiirt atomuyla kimyasal bag yaptiktan sonra zincirden

SO2 seklinde ayrildigi belirtilmistir.
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Sekil 30. Politiyofenin asir1 yiikseltgenmesi ve pargalanma mekanizmasi (Barsch ve
Beck, 1996).

Bir baska c¢alismada, poli(3-metiltiyofen)’in CI” iceren bir elektrolit ortaminda
asin ylikseltgenmesiyle (+1,30 V) CI iyonlarin tiyofen birimlerine niikleofilik katilma
yaptigi ve konjugasyonu bozdugu belirtilmistir (Qi ve Pickup, 1992). Filmin

parcalanmasina ait reaksiyon Sekil 31’°de gosterilmistir.

Me Me Me o H H ¢ Me Me <~ cI Clcl Me
D N I A - A
S s S S -2H" S S

Sekil 31. Poli(3-metiltiyofen)’in niikleofilik asir1 yiikseltgenme mekanizmasi (Qi ve
Pickup, 1992).

Polifuranla ilgili yapilan sulu g¢alismalarda yiiksek anodik potansiyellerde su
molekiillerin furan halkasinin B-karbonuna niikleofilik katilma gergeklestirdigi ve
proton ¢ikisiyla da ketonik yapiya doniistiigi belirtilmistir (Wan vd., 2002) (Sekil 32).

Bu durum konjugasyonun kirtlmasma ve iletkenligin azalmasia sebep olmaktadir.
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Disiik pH’larda caligmak polimerlerin asirt yiikseltgenmelerini kismen Onleyebilir

(Harada vd., 1991).

A\ _o° ///O
o TN T

Sekil 32. Polifuranin sulu ortamda bozunma mekanizmasi (Wan vd., 2002).

1.3.13. letken Polimerlerin Uygulamalari

lletken polimerler teknolojik alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Metaller
gibi toksik olmamasi (Stenger-Smith, 1998) kolay sentezi, ucuz ve iyi olan mekanik
ozelliklerin yaninda iletkenlik kazandirilmasi, iletken polimerlerin endiistriyel alanda
kullanilmasmi  saglamistir (Kobayashi vd., 1984). lletken polimerlerin pratik
uygulamalar1 genellikle katkilanmis polimerin elektriksel o6zellikleriyle, nétral yari
iletken formunun elektronik ozellikleriyle veya katkili / katkisiz formlar1 arasindaki
elektrokimyasal tersinir 6zelligine baglidir. Diinyada iletken polimer teknolojisinden
faydalanan; UNIAX Corporation, Cambridge Displays Technology (CDT), DuPont
Displays, Siemens, Kodak and Universal Displays Corporation sirketlerden bazilaridir.

lletken polimerlerin ilk pratik uygulamalarindan biri organik bataryalarda yiik
depolayict olarak yer almasidir. Iletken polimerlerin kullanildig: ilk prototipler Li /
polipirol ya da Li / polianilin seklindeydi. Birincil ve ikincil hiicreler kimyasal veya
elektrokimyasal olarak hazirlanmis  politiyofenlerden  yapilmistir.  Politiyofen
hiicrelerden yiiksek voltaj ve enerji saglanmasina ragmen kendiliginden desarj olmasi
onemli bir sorun olusturmustur. Kati lityum hiicreler, polietilen oksit - LiCIO4 elektrolit
ve politiyofen katot ile olusturulmustur. Ancak bu bataryalar sadece elektrolitin faz
gecis sicakliginin altinda caligmaktadir. Bircok fonksiyonel grup igeren politiyofenler

de uygun elektrot materyali olarak kullanilmistir.
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lletken polimer kaplamalar metalik malzeme yiizeyinde bariyer etkisi olusturarak
metalik korozyonu azaltmaktadirlar. Ayrica metal korozyonuna kars1t anodik koruma
etkisi yaptigi da bilinmektedir. Kendisi indirgenebilen polimer filmler, metalin
yiikseltgenmesini kolaylastirarak, elektronca zengin yapist sayesinde kararli oksit

olusumuna yardimeci olmaktadir (Stenger-Smith, 1998).

Iletken polimerler pillerin ve siiper pillerin yapiminda da kullanilmaktadur.
Polipirol temelli bir elektrolitik pil ticari olarak piyasada yer almaktadir. Polipirol p-
doping / p-dedoping konfigiirasyonunda materyal olarak kullanilmaktadir. iletken
polimerlerin bir diger uygulama alani 151k sagan diyotlardir (LED) dir (Dai, 1999).

Bazi iletken polimerler yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda renk degistirirler.
Bu ozelliklerinden dolay1 iletken polimerler goriintiilii cihazlarda, yazin giines 15181
altinda kararan akilli pencereler ve elektrokromik ekranlarda kullanilirlar. Poli(3-
metiltiyofenin) platin elektrot {izerine sentezlenmesi ile ¢arpict sonuglar elde edilmistir.
Polimerin, iyi bir renk ayarlayici, hizli sinyal veren ve yiiksek bir tersinirlige sahip

oldugu belirtilmistir (Shibata vd., 2001).

Iletken polimerler yiikseltgenme islemi sirasinda sisme ozelligi gosterirler. Farkli
iyonlarin, polimerlerin yapisina dahil olmasi ile polimerin iskeletinde yapisal
degisiklikler meydana gelebilir ve hacmi % 30’lara kadar artabilir. Boylece
elektromekaniksel ozelliklerinden otiirli polimer esasli yapay kaslarin {iiretilmesine
olanak saglamistir. Bu amagla polipirol esasli bir yapay kas tretilmistir (Skaarup vd.,
2000).

lletken polimerler sahip olduklar1 gdzenekli yapilarindan dolayr membran olarak
diisiiniilmektedirler. Iletken polimer filmlerin gecirgenligi, indirgenmis ve
yiikseltgenmis halleri arasinda farklidir. Bu durum iletken polimerin sahip oldugu
yapisal ve hidrofilik 6zelliklerinin degisimiyle agiklanabilir. Kimyasal olarak hazirlanan
polianilin filmleri gazlar i¢cin membran gorevi goriirler. Bu o6zelliklerinden dolay:

iletken polimerler iyon degistirici membran olarak da kullanilmaktadirlar.
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lletken polimerlerin teknik ©&nemi biiyiikk olan uygulama alanlarindan biri
spektroskopik cihazlarda elektromanyetik girisimi perdeleme etkisini dnleme amaciyla
kullanilmalaridir. Polianilin, polipirol, politiyofen ve tiirevleri bu alanda en c¢ok
kullanilan iletken polimerlerdir. Bir diger 6rnek uygulama da mikron diizeyinde ve
yiiksek ¢oOziintirliikte direkt yazi yazma metodu olan elektron demeti litografi teknigi
icin 1iletken polimerler yiik dagitict olarak kullanilmaktadirlar. IBM tarafindan
gelistirilen bir teknikle polianilinin bu amagla kullanildigi bilinmektedir (Basbilen,
2006).

Ayrica yakit enerjisini bir yanma prosesine bagvurmadan dogrudan akima ¢eviren
elektrokimyasal sistemler olan yakit hiicrelerinde, kimyasal olarak depolanan enerji
elektrokimyasal bir prosesle elektrik akimina cevrilir. Proton gegirgen membran
teknolojisine sahip yakit hiicrelerinde, elektrolit ince bir polimer membrandan
olugsmaktadir. Bu membran, poliperflorosulfonik asit veya nafiondur. Bu ince polimer
tabakadan protonlar kolayca diger tarafa gegebilirken, elektronlarin gecisi miimkiin

degildir.

Sensor uygulamalarinda iletken polimerler yaygin olarak kullanilirlar. Polipirol
SOz, NO2 ve I> gazlan igin sensor olarak kullanilmaktadir. Bu durum, nétral halde
iletken olmayan polimerin yiikseltgen maddeler varliginda iletkenliginin artmasi ile
aciklanir. Politiyofenin iletkenligi de NO ve NO:z gazlarina maruz birakildiginda
artarken, H.S ve NHs; varliginda azalir. Iletken polimerlerin gaz sensorii olarak
kullanilmas: yaninda enzim ve pH sensorii olarak da kullanilabilirler. Ortamdaki
hidrojen iyonu derisimine bagli olarak polianilinin iletkenligi degistiginden pH sensorii

olarak kullanilmaktadir.
[letken polimerler, son yillarda giines pili malzemeleri, siiper piller, kontrollii ilag

salim1 ve elektrokimyasal kataliz amagli yeni bir¢ok teknolojik alanda kullanimi

gelistirilmektedir (Sekil 33).

42



Optik depolama

T

Sensorler
Transduserler

Fotokimmyasal
reaksiyonlar

Plastik %

2
bataryalar Q’\ T Q@*& /

lletken —» U i
R e er Siper piller

A
&
d{«‘%@i‘@ l é“f?}
=N D,
Ny e
/ & Elektrokromik %y,
Frekans artirici l \

Manyetik kayitlar
Goriintii cithazlan Y y

Sekil 33. iletken polimerlerin teknolojik uygulama alanlar: (Kumar ve Sharma, 1998).

1.3.14. Analitik Amach fletken Polimerlerin Kullanimi

Iletken polimer konusunda simdiye kadar gerceklestirilen detayli calismalar bu
sinif materyaller i¢in genis ¢apli bir potansiyel uygulama alani dogurmustur. Analitik
kimyada ozellikle diisiik analit konsantrasyonlarda ve girisim yapan bilesenlerin
varhiginda analizler yapmak i¢in seciciligi yiiksek, kullanim1 kolay ve ucuz modifiye
elektrotlarin gelistirilmesi onemlidir. Organik iletken materyaller cesitli sensorlerin
gelistirilmesi i¢in yeterli Ozellige sahiptirler. Polimer esasli kimyasal sensér ve
biyosensorlerin ¢alisma prensibi polimerik maddenin optik ve elektriksel ozelliklerin
degisimine dayalidir. iletken polimerler yeni ve ilging ozellikler saglayan, geleneksel
elektrotlarin yiizey modifikasyon olanagmi arttirirlar. Modifiye elektrotlar analitik
amacli biyoaktif maddelerin elektrokataliz oksidasyonunda da kullanilmaktadir. Bu
tezde iletken polimerlerin elektrokatalitik uygulamalarina yonelik c¢aligmalar

sunulacaktir.
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1.3.15. Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlarin bulunusu ve gesitli kimyasal ¢alismalarda kullanimi iletken
polimerden daha eskidir. Modifiye elektrotlarda kimyasal maddeler elektrot ylizeyine
kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle tutturulur. Bu tutunma sonucunda kimyasal
maddeler elektrot yiizeyinde bir film tabakasi meydana getirdikleri gibi 6nceden var
olan baska bir film iizerinde de ikinci bir tabaka olusturabilir. Boylece elektrot yiizeyi
farkli bir ¢aligma alan1 kazanmakla birlikte segicilik ya da katalizor gibi 6zellikler de
kazanabilir. Elektrotlarin modifikasyonu analite 0zgii aktif merkezlerin bulundugu
filmlerle gergeklestirilir. Aktif merkezler polimerin kendisi olabilecegi gibi sonradan
kazandirilmis ya da ilave edilmis bir elektroaktif tiir olabilir. Elektrokimyasal aktif
merkezler elektrot ile analit arasindaki elektron transfer reaksiyonlarini yiiriitlirler. Bu
tiir elektrotlarda birinci sira iletken olarak genelde bir metal, ikinci sira iletken genelde
bir ¢ozelti ve bu ikisinin arasinda elektrokimyasal olarak aktif bir polimer tabakasi
bulunmaktadir (Sekil 34). Bu polimer tabakasi genelde elektronik ve iyonik iletkenlik

ozelliklerinin her ikisine de sahiptir.

<N~ O Urlin —bgozeltlye

elektrot
D

AR N VN = . difiizyonla
giren +———

elektroda

Sekil 34. Polimer film ile modifiye edilmis bir elektrottaki yiik alis verisi.

Elektrot yiizeyine tutturulan maddelerin elektrot iletkenligini kaybetmemesine
dikkat edilmelidir. Bunun geregi olarak ya modifiye edici materyal iletken olmali ya da
elektrot iletken 6zelligini yitirmeyecegi bigimde kaplatilmalidir. Modifiye malzemeler
organik ya da inorganik olabilir. Organik madde olarak genelde polimerler
kullanilmasina karsilik, inorganik madde olarak da ligandlar, kompleksler ya da metal

oksitler kullanilirlar.

44



1.3.16. Polimerlerin Katalitik Ozellikleri

Elektrokataliz, heterojen elektrokimyasal reaksiyonlarin elektrot yiizeyinde
katalizlenmesi olarak tanimlanir (Bockris ve Reddy, 2002). Cogu elektrokatalitik
reaksiyon bir adsorbsiyon prosesesine dayalidir. Aym zamanda bir filmin
elektrokatalitik aktivitesi giiclii bir sekilde dogasina ve yapisina bagliyken, katalitik
etkisi filmin aktif yiizey alanimin biytkligline, ¢alisma sartlarinda kararli olusuna,
filmden kaynaklanan ohmik direncin az olmasi i¢in iyi bir iletken olmasina ve
elektroaktif tiirlerin filmin katalitik aktif merkezlerine ulagsmasi i¢in yeteri kadar
gozenekli yapida olmasma baghdir. Iletken filmlerin analit ile etkilesim prensibi,
tersinir elektroaktif olmalar1 ve doping / dedoping esnasinda fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin degismesidir.

Polimer esasli sensorlerin analitle etkilesme prensipleri: 1. redoks reaksiyonu, 2.
kismi yiik transfer reaksiyonu, 3. katalitik yiikseltgenme, 4. asit / baz reaksiyonu, 5.
analitin polimer igerisine absorbsiyonu ile polimer 6zelliginin degisimine bagh olarak
bir analitik sinyal vermesi, 6. analitin polimer ile fiziksel etkileserek polimeri sisirmesi

ve kiitle, direng gibi 6zelliklerin degisimi esasina baglidir.

1.4. Biyojen Aminler

Biyojen aminler bitki, hayvan ve mikroorganizmalarin ¢esitli metabolik
aktiviteleri sonucu tretilen, alifatik, aromatik ve genelde heterosiklik yapilar iceren
kiiciik molekiilii, antibesleyici ozellikleri olan, gidalarda yaygin olarak bulunabilen
toksik Dbilesiklerdir (Bardocz, 1995). Canli organizmalarin aktiviteleri Ssonucu
olustuklarindan biyojen amin adini almaktadirlar. Biyojen aminler aminoasitlerin
dekarboksilasyonu ya da aldehit ve ketonlarin aminasyon ve transaminasyonu ile olusan
temel azotlu bilesiklerdir (Hernandez-Jover vd., 1996; Maijala vd., 1993; Shalaby,
1996). Amino asit dekarboksilasyonu a-karboksil grubunun uzaklagsmasiyla meydana
gelir (Rice vd., 1976). Amino asitlerden karbondioksitin ayrilmasiyla bu amino asidin
amini olugmaktadir. Bu olay organizmaya 6zgii enzimlerle olabildigi gibi mikrobiyal
olarak da gergeklesebilir. Amino asitlerden karbondioksitin  ayrilmasina

dekarboksilasyon, ilgili enzime de dekarboksilaz ismi verilir (Sinell, 1978). Biyojen
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aminlerin olusumu serbest amino asitlerin varligi, dekarboksilaz enzim aktivitesi,
yiikksek mikroorganizmalarin gelisimi ve dekarboksilazlar i¢in uygun kosullarin var
olmasi gibi faktorlere baghdir. Biyojen amin olusumu mikrobiyal ortammn pH’sini
yiikseltmekte ve bu da mikroorganizmayr asidik ortam etkisinden korumaktadir
(Maijala, 1994). Baz1 bilesiklerden biyojen aminlerin olusma reaksiyonlar1 Sekil 35°de

verilmigtir.

H
R-C-CcooH Dekarboksilasyon g . cH, - NH, + CO,
|\'||_|2 Biyojen amin
Aminoasit

£ H,/ Ni
R—( +NH, ——= R-CH,-NH, +H,0
o

Biyojen amin
Aldehit
R H,/ Ni
O:< +NH, —> R-CH-R +H),0
R NH,
Keton Biyojen amin

Sekil 35. Biyojen aminlerin kimyasal olusumu (Shalaby, 1996).
Biyojen aminler, alifatik (putresin, kadaverin, spermin, spermidin, agmatin,

izopentilamin), aromatik (tiramin, dopamin, feniletilamin) veya heterosiklik (histamin,

triptamin, seretonin) yapida olabilirler (Bardocz, 1995) (Sekil 36).
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Sekil 36. Biyojen amin ¢esitleri.

1.4.1. Biyojen Aminlerin Fizyolojik Onemi

Bir ¢ok biyojen amin insan ve hayvanlarin fizyolojik fonksiyonlarinda 6nemli rol
oynar. Bazi aminler insanlarda hormon olarak etki gosterirler. Biiylimenin
diizenlenmesi, kan dolasiminin ayarlanmasinda ve iletken madde olarak sinir sisteminde

ve diiz kaslarda 6nemli rol oynarlar. Biyojen aminler organizmalar i¢in azot kaynagidir.

Biyojen aminlerin fizyolojik 6nemi maddeler halinde asagida belirtilmistir.

e Biyojen aminler, viicutta protein, hormon ve niikleik asit sentezinin ilk basamagini

olustururlar.
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Putresin, spermin, spermidin gibi poliaminler canli hiicrelerin vazgecilmez
bilesenleridir

Poliaminler, bagirsaklardaki immiinolojik sistemde ve normal metabolik
fonksiyonlarin aktivitesinin siirdiiriilmesinde de gereklidir.

Putresin, spermidin ve spermin DNA, RNA ve protein sentezinin neredeyse biitiin
basamaklarinda yer almaktadirlar. Bu nedenle hiicre ¢ogalmast ve biiylimesi i¢in
gereklidirler.

Katesolamin, indolamin, histamin gibi bazi aminler ¢esitli metabolik fonksiyonlarda
ozellikle sinir sistemi ve kan basincinin kontroliinde 6nemli gorevler almaktadirlar.
Feniletilamin ve tiramin kan basmcinin yiikselmesinde etkili olurken histamin
tersine diisliriilmesinde etkili olmaktadir.

Poliaminler bagirsaklarin ve bagisiklik sisteminin normal fonksiyonu i¢in gereklidir.
Spermin ve spermidin bagirsak dokusunun gelisiminde rol oynamaktadir.

Aminler aroma ve tat maddelerinin 6ncii basamagi roliindedirler. Karakteristik amin
kokusu boceklerde vardir. Trimetilamin ve izopentilamin burada asil roli
oynamaktadir. Bozulmus balik ve diger et iiriinlerinde bu koku daha belirgindir.
Spermin, spermidin, putresin gibi poliaminler g¢oklu doymamis yag asitlerinin
oksidasyonunu Onledigi ve bu antioksidan etkinin amin grubu sayisiyla orantili
oldugu ifade edilmektedir.

Biyojen aminler enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarinda etkilidirler.
Burada gerceklesen esmerlesme reaksiyonlar1 serbest amino grubu iceren biyojen
aminlerin seker, aldehit ve hidroksi keton gruplariyla bir seri kompleks bilesik
olusturmasindan ileri gelmektedir. Ozellikle muzlarin kahverengine déniismesinde
serotonin etkilidir.

Diaminlerden putresin ve poliaminlerden spermin ve spermidin bitkilerde hiicre
boliinmesi, ¢igek agma, meyve gelisimi ve gevresel streslere karst koyma gibi pek

cok fizyolojik prosesle iligkilidir.

1.4.2. Biyojen Aminlerin Toksik Etkileri

Biyojen aminlerin hayati fonksiyonlarin yaninda, gidalarla aliminda yiiksek

oranlarda tiiketilmedikge veya bireyin dogal katabolizma mekanizmasi sinirli veya

genetik olarak kusurlu olmadikga saglik tehlikesi olusturmazlar (Rice vd., 1976). Ancak
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bir gidanin belirli bir diizeyin iizerinde (80 — 100 ppm) biyojen amin i¢ermesi o giday1
tilketen insanlarda gida zehirlenmesi, alerjik reaksiyonlar, nefes darligi, bulanti kusma

gibi 6nemli rahatsizliklara, hatta 6liime sebep olabilmektedirler (Joosten, 1988).

1.4.3. Onemli Biyojen Aminler

1.4.3.1. Putresin

Putresin (1,4-diaminobiitan) dogal amino asit olmayan ornitinin, enzimatik
dekarboksilasyonu sonucu olusan diisitk molekiil agirlikli alifatik bir biyojen amindir
(Sekil 37). Putresin protein ve niikleik asit sentezinde gorev alarak (Loser, 2000), hiicre
cogalmasi, degisimi ve donisiimiinde 6nemli rol oynayan poliaminlerin olusumunda
onciil bir bilesiktir. Insanlarda putresin ihtiyaci ii¢ temel sekilde karsilanir. Birincisi,
hiicre i¢i endojenik biyosentezle, ikincisi, dogal gidalarla ve tglinciisii de bagirsak
mikroflorasinda bakteriler tarafindan tiretilmektedir. En fazla putresin alimi gidalarla
saglanmaktadir (Bardocz vd., 1995). Eger ii¢ sekilde alinan putresin miktar1 fazla
degilse, kendi fizyolojik fonksiyonlari i¢in kullanilir. Fazlast durumunda metabolik
yolla disar1 atilir. Ancak gidalarla putresin alimi artarsa, hipotansiyon, kalp atisinda
azalma, ¢ene kilitlenmesi, kol ve bacaklarda felgler, kusma, alerji, ishal, mide bulantis1
gibi ciddi toksik etkiler goriliir (Franzen ve Eysell, 1969). Ayni1 zamanda bazi kanser
tiirlerinde dokulardaki putresin konsantrasyonu arttig1 ¢ok iyi bilinmektedir. Ornegin,
putresin kanser hastalarin mukoza, kan, serum ve akciger timorlerinde birikmektedir
(Hoet vd., 1996). Bu yiizden putresin bir tiimor belirteci olarak kliniklerde belirtilmis
(Quemener vd., 1994; Stanley, 1999) ve gizli kanser teshisleri i¢in Olgiilmektedir.
Kemoterapi (Seiler, 1977) ve radioterapi (Khuhawar vd., 1999) tedavilerinde putresin
miktar1 Olctlilerek sonuclar degerlendirilmektedir. Putresin ve kadaverin gibi diaminler
nitritlerle reaksiyona girme yatkinliklar1 ve potansiyel kanserojen nitrozaminler (Sekil
38) olusumu nedeniyle, mutajenik 6nciil maddeler olarak degerlendirilir (Del Prete vd.,
2009). Bu aminler 1styla nitrozopirolidin ve nitrozopiperidini meydana getirerek
pirolidin ve piperidine doniisiir. Bu yiizden pisirme (kizartma), serbest nitrozamin
bulunan ¢ig itriinlerde, bunlarin olusumunu arttirmaktadir. Putresinin temel kaynaklari

meyve, peynir ve yesil olmayan sebzelerdir.
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Sekil 37. Hiicre i¢i metabolik reaksiyonla bazi biyojen aminlerin olusumu.
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Sekil 38. Biyojen aminlerden nitrozamin olusumu.
1.4.3.2. Histamin

Histamin (2-aminoetil imidazol) ilk olarak 1910’da Henry ve Laidlaw tarafindan
bulunmustur (Bongaers vd., 2010). Bir doku ve nerohormon olarak bir ¢ok fizyolojik
ve patolojik proseslerin diizenlenmesinde rol oynayan 6nemli diisiik molekiil agirlikli
heterosiklik bir amindir. Histamin, histidin dekarboksilaz enzimi tarafindan amino asit
histidinin dekarboksilayonu sonucu olusur (Bi ve Gong, 1999) (Sekil 39). Bu reaksiyon

bitki ve hayvanlarin iskelet ve farkli dokularda bulunan bazi akyuvar hiicrelerinde
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(bazofil) gergeklesir (Metcalfe vd., 1997). Histaminin depolanmasi ve saliverilmesi
mide ve bagirsaklardaki bazi hiicrelerde (enterokromafin) gergeklestiginden
bagirsaklarin fizyolojik fonksiyonlarinin diizenlenmesinde gérev alir (Rang vd., 1995).
Histamin, bobrek iistlii bezlerden adrenalin ve noradrenalin agiga ¢ikarir, rahim diiz
kaslarmi, bagirsak ve solunum sistemini aktive eder. Ayrica histamin dogal olarak
bircok meyve ve sebzede toksik seviyenin altinda bulunur. Konsantrasyon genelde
distiktiir, ancak, yiyecekler bozuldugunda toksik seviyesi (500 mg/kg) sinirina ulasarak
gida zehirlenmesine sebep olur (Adlesic vd., 2007). Bu nedenle, histaminin dogal
faydalart yaninda, toksik miktarlarda tiiketildiginde, normal kalp damar sistem
fonksiyonlarii, nonvaskiiler diiz kaslari ve ¢evresel sinir sistemi (Lehane ve Olley,
2000; Pihel vd., 1995) yaninda, bagirsak sendromu (Barbara vd., 2004; Tokita vd.,
2006) alerjik rahatsizliklar (Wood, 2006), astim (Lin vd., 2000), eklem iltihab1 ve ilgili
hastaliklara (Chhabra vd., 2007) sebep olmaktadir. Bu yiizden, histamin 6zellikle balik
ve balik triinlerinde kalite belirleyici ve mikrobiyal bozulma belirteci olarak kullanilir.
Insan serumundaki normal fizyolojik histamin konsantrasyonu 200 — 600 nM
arasindadir (Jackson vd., 1998). Yiiksek miktarlardaki histamin konsantrasyonu kansere
sebep olabilir (Degefu vd., 2014).

(@)
\ | Co, N
~ OH N (/
/ - > / NH
N NH; H 2
H Histidin Histamin

Sekil 39. Histamin olusumu.
1.4.3.3. Tiramin

Tiramin (p-hidroksifeniletilamin), histamin gibi viicutta 6nemli bir metabolit
olmakla beraber genellikle diisiik miktarlarda bulunan bir doku hormonudur. Bitki ve
hayvanlarda yaygin olarak bulunan monoamin oksidaz enzimi tarafindan metabolize
edilmektedir. Sekil 40°’da tirozin aminoasitten tiramin olusum reaksiyonu verilmistir.
Tiramin noronlardaki keselerde depolanir. Viicudun bir¢ok fonksiyonu sempatik sinir

sistemi tarafindan kontrol edildigi i¢in, tiramin sindirildiginde ¢ok cesitli fizyolojik
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reaksiyonlara yol agar. Kan basincinin artmasi, damar daralmasi ve kalbin pompalandig:
kan basincindaki artis ve tiramine bagli noradrenalin salimi gibi tiraminin 6nemli
etkileri vardir. (Yerlikaya ve Gokoglu, 2002). Tiramin ayni zamanda goz bebegin
genislemesinde, tlkiirik ve gbzyasi salgilanmasinda ve solunum artisina neden
olmaktadir (Yegin, 2006). Tiramin, gidalarin fermantasyon veya bozulma siirecinde
tirozin aminoasitin dekarboksilasyonu ile olusmaktadir (Atta ve Abdel-Mageed, 2009).
Bekletilmis veya bozulmus et iirlinlerinde ya da tiitsiilenmis, fermente ve marine
edilmis et ve balik iirlinlerinde (baz1 balik, kiimes ve sigir etleri), domuz etlerinde
(kiirleri), ¢ikolata, alkollii icecekler, peynir c¢esitleri, kremalarda onemli miktarda

tiramin bulunmaktadir.

| co

2
OH
NH, 4, /©/\,LH2
HO HO

Tirozin Tiramin

Sekil 40. Tiramin olusumu.

Toksik seviyenin (>1080 mg/kg) tizerinde tiramin igeren gidalarin tiiketilmesi
tiramin zehirlenmesine sebep olur (Brink vd., 1990). Ornegin, ¢ok sik rastlanan
zehirlenmelerinden  biri  peynirlerde  bol miktarlarda  bulunan  tiraminden
kaynaklanmaktadir (Halasz vd., 1994). Tiramin temel olarak sempatik sinir
sistemindeki kan damarlarin biiziilmesiyle kan basincini arttirarak dolayli olarak etki
eder. Fazla miktarlarda alinan tiramin, ¢ogu zaman bas agrisi ile birlikte seyreden
hipertansiyon ve kalp yetmezligine, putresin ve histaminin toksik etkisini artirarak
hipotansiyona, diisik kalp atigsina, nefes darliga ve kol ve bacaklarda felce neden

olmaktadir.
1.4.4. Biyojen Aminlerin Tayinlerinin Onemi

Halk sagliginin korunmasi agisindan biyojen amin olusturma riski bulunduran
gidalarin iiretimi ve depolanmalari esnasinda bu maddelerin miktar1 kontrol altina

alinmalidir. Bunun i¢in biyojen amin olusumunda etkili mikroorganizmalarin ve
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dekarboksilaz enzim aktivitelerinin 6nlenmesi esastir. Toksik seviyede tiiketilen biyojen
aminler daha once ifade edildigi gibi bulanti kusma gibi belirtiler gosteren bazi
zehirlenmelerin yaninda tiimor olusumuna da sebep olmaktadirlar. Biyojen aminler
nitritlerle kolaylikla reaksiyona girebilme ve nitrozamin olusturabilme 6zelliklerinden
dolayr kanserojenik bilesikler olarak bilinirler. Biyojen aminlerin tim6r olusumunu
tetiklemedeki etkileri, sadece biiyiime ve farklilasmay1 tesvik edici etkilerinden ileri
gelmemekte ayn1 zamanda tiimorlerin ortadan kaldirilmasinda rol oynayan bagisiklik
sistemi tizerinde olumsuz etkilerinden de ileri gelmektedir. Tiim bu sebeplerden dolay,
biyojen aminlerin gida ve biyolojik sivilarda hizli ve ucuz tayini, sadece gidalarin
toksikolojik risk bulundurmalarinin bilinmesi degil, ayn1 zamanda gidalarin kalite

kontrolii, insan sagliginin korunmasi ve denetimi i¢cin 6nem arz etmektedir.

1.4.5. Biyojen Aminlerin Tayin Yontemleri

Biyojen aminlerin tayini bir ¢ok analitik metotla gerceklestirilmektedir. En ¢ok
kullanilanlar; Sivi komatografisi (Engelmann vd., 2009), yiiksek performansh sivi
kromatografisi (Dadakova vd., 2009), kapiler elektroforez (Steiner vd., 2009), gaz
kromatografisi (Khuhawar vd., 2008), gaz kromatografisi - kiitle spektroskopisi
(Fernandes vd., 2001), sivi kromatografisi - kiitle spektroskopisi (Koyama vd., 2011) ve
fluorometrik (Larionova vd., 2008) teknikleridir. Ancak bu teknikler, 6n numune
hazirlama ihtiyaci, UV-Vis bolgede biyojen aminlerin zayif absorpsiyonundan dolay1 o-
fitalaldehit, dansil kloriir, benzoil kloriir, dabsil kloriir ve dinitro benzoil kloriir gibi
kromofor gruplarla tiirevlendirme ihtiyaci, kolonda ayirma islemlerin yapilmasi,
analizlerin uzun siirmesi, pahali cihazlara ve uzman kisilere ihtiyag duyulmasi gibi bir
cok dezavantajlar1 vardir. Diger taraftan elektrokimyasal yontemler, hizli, basit, ucuz ve
laboratuvardan uzak direk numune yerinde analiz imkani1 sunan 6nemli alternatiflerdir.
Biyojen aminler elektrokimyasal enzim elektrotlarla (biyosensor) tayinleri yapilmistir
(Bdka vd., 2012; Gumpu vd., 2016, 2014; Henao-Escobar vd., 2013b; Rosini vd., 2014;
Yamada vd., 2008; Yamamoto vd., 2001). Ancak, biyosensorler enzim - analit
seciciligi, ¢oziinmiis oksijenin etkisi (Pietrzyk vd., 2009), tiramin gibi diger biyojen
aminlerin girisim etkileri ve enzim pahaliligi (Niculescu vd., 2000; Rosini vd., 2014) bu
yonteme sinirlamalar getirmistir. Ustelik, immobilizasyonda kullanilan ydntemler
(¢apraz baglama gibi) enzimin aktivite kaybina sebep olmaktadir (Vasylieva vd., 2013).
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Analite 6zgii spesifik katalitik elektroaktif merkezler iceren polimer bazli modifiye
elektrotlar ile biyojen aminlerin ¢ok daha hizli, basit nitel ve nicel analizleri
mimkiindiir (Degefu vd., 2014; Geto vd., 2014; Lin vd., 2011; Spehar-Déleéze vd.,
2015; Veseli vd., 2016). Bu tez ¢alismasinda, polimer yapisinda oksijen atomu igeren,
dolayisiyla bir metal oksit gibi biyojen aminlerin elektroyiikseltgenmesini katalizleyen
polifuran ve ayni sekilde yapisinda kiikiirt atomu igeren poli(3-metiltiyofen) film kapl
platin elektrotlar kullanildi.

1.5. Biyojen Aminlerin Elektrokimyasal Tayinleri ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Xia vd., elektrokimyasal putresin tayininde kararli akim elde etmek igin
amperometrik biyosensor gelistirdiler. Putresin oksidaz - peroksidaz ¢ift enzimi
gluteraldehit (GA) ile mezopor ketjen black destekli platin elektrota immobilize edildi.
Gelistirilen enzim elektrotla 0,60 V’da (Ag/AgCl elektrota karsi) putresin oksidazin
katalitik reaksiyonu sonucu olusan H>O>’din yiikseltgenme piki gézlendi. Enzim igeren
ketjen black modifiye mikrodisk elektrotun optimum sartlarda ve putresin varliginda
difiizyon kontrollii kararli bir akima sahip oldugu, 0,33 = 0,01 mA mM™ cm? hassasiyet
ile 17 — 500 uM arasinda dogrusal bir ¢alisma aralifina ve 5 uM’dan daha diisiik bir
gozlenebilme sinirina sahip oldugu belirtildi (Xia vd., 2017).

Apetrei vd., bisfitalosiyanin ve polipirol ile modifiye edilmis ekran baskili karbon
elektrot (SPCE) ile ¢alisan voltametrik sensorlerin algilama 6zelliklerini arastirdilar.
Sensorlerin amonyak ve putresin gibi aminli bilesiklere kars1 elektrokimyasal tepkileri
analiz edildi. Voltametrik sinyaller, elektrolitte bulunan amin bilesiklerden kuvvetle
etkilenen ve modifiye yiizey olarak kullanilan elektroaktif bilesiklerin redoks
ozellikleriyle ilgili oldugu belirtildi. Gelistirilen yontemle sigir eti 6zii tozunda bulunan
amin bilesimlerin tespiti ve miktar1 6l¢iildii. Gelistirilen sensoérlerin amin bilesiklerine
kars1 ¢ok hassas oldugu, en diisiik gozlenebilme sinirlart amonyak ic¢in 1,85 uM ve

putresin i¢in 0,34 uM bulundu (Apetrei ve Apetrei, 2016).

Koppang vd., bes ¢esit poliamini (putresin, etilendiamin, kadavrain, spermin ve
spermidin) donisiimlii voltametri (CV) ve akis enjeksiyon analiz (FIA) tekniklerini
kullanarak bor katkili ince bir film ile kapli polikristalin elmas elektrotlar {izerinde
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elektrokimyasal olarak incelediler. Deneysel ¢alismalar pH:10’da karbonat tamponunda
gerceklestirildi. Kaplanmamis elektrota gore bor katkili elektrotlarla daha iyi anodik
pikler elde edildi ve tarama hizina bagl olarak akim - potansiyel egrileri poliaminlerin
yavas bir desorpsiyon kinetigine sahip oldugu belirtildi. Analiz edilen bes ¢esit poliamin
icin yar1 pik potansiyelleri + 0,88 V (Ag/AgCl’e kars1 ) olarak 6l¢iildii. Poliaminlerin
yiikseltgenme reaksiyonlar1 aktif hidroksil radikallerinden oksijen transferine dayanan
bir mekanizma onerildi. Radikaller oksijen ¢ikisinin ilk agsamasinda elmas olmayan ve
kirlilik olusturan karbon aktif merkezlerinde olustu. Aktif merkezlerin 6ncelikle
graniiller etrafinda olustugu ve kirliliklerin birer kusur halinde kristal orgii igerisine
nifuz etmesine ragmen elmasin mikro kristalleri tarafindan birbirinden ayrildigi
disiiniilmektedir.  Poliaminlerin ~ kararliligi,  fonksiyonel @ amin  gruplarin
yiikseltgenmeden 6nce bor katkili atom yiizeylerinde adsorblanma - komplekslesme
yoluyla saglandigi ve graniillerin etrafinda kiimelestigi belirtildi. FIA sonuglar,
arastirtlan bes poliaminin genel olarak 1,0 uM gozlenebilme smnirt ile 1,0 — 1000 uM
dogrusal caligma araliginda etkili bir bigimde tayin edilebilecegini gosterdi. Bu
yontemde ¢ok kaliteli elmas filmlere ihtiya¢g duyulmadigi ve ayrica film o6zellikleri

uygun depozisyon sartlariyla ayarlanabildigi belirtildi (Koppang vd., 1999).

Lin vd., bir analiti kendi yiikseltgenme potansiyelinden farkli bir potansiyelde
tayin etmek i¢in molekiiler yapiya 6zgii yeni bir elektrokimyasal algilama metodu
gelistirdiler. Bakir iyonlarla bes ya da altili halkali kompleks olusturabilen c¢ok disli
selat molekiilleri bu metotta kullanildi. Bunun igin ti¢ farkli bakir igeren elektrotlar
hazirlandi. Bakir kapl platin elektrot; temizlenmis platin elektrot 0,1 M CuSO4/ 0,1 M
H2SO4 ¢ozeltisine daldirilip - 0,20 V’da 1 dakika boyunca elektroliz edilerek hazirlandi.
Diger iki CuO ve Cu20 modifiye camsi karbon elektrotlar (GCE) ise, sirasiyla, agirlikga
% 50 toz CuO ve Cu20 igeren iletken karbon miirekkeplerinden 2 uL GCE yiizeyine
tatbik edilerek hazirlandi. Bakir modifiye elektrotlarin ¢alisma prensibi Sekil 41°de
gosterildi. Putresin, spermin, spermidin ve kadaverin gibi alifatik poliaminlerin
amperometrik tayinleri diisiik ve yiiksek potansiyelde iki farkli mekanizma ile
belirlendi. Yiiksek potansiyelde serbest poliaminlerin direkt yiikseltgenmesi veya
kompleks olusmasi s6z konusu iken, diisiik potansiyelde ise poliaminlerin bakir oksit ile
yiizeyde kompleks olusturdugu gozlendi. Bu nedenle uygulanan potansiyel ile elektrot
yiizeyi kontrol edildi. Bakir (I) oksit (Cu20) dolayli olarak yiikseltgenme akimi
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saglayan ana tiirdiir. Bakir (I) oksidin yiikseltgenmesi Cu?* iyonun selatlastirici analit ile
kompleks olusumunu kolaylastirmaktadir. Gelistirilen yontemin duyarliligi, olusan
kompleksin kararliligina baghdir. iki ya da ii¢ C - C tek bag yapisina sahip c¢ok disli
aminler bu yontemde en uygun analit tiirleridir. Bakir (II) oksit (CuO) tabakas1 herhangi
bir yiikseltgenme akimi1 olusturmaz fakat kimyasal kompleks olusum esnasinda elektrot
yiizeyinin pasiflesmesini yiiksek potansiyellerde bile engeller. Gelistirilen yontem
putresin gibi diamino bilesiklerin ve diger ¢ift fonksiyonel bilesiklerin yliksek
duyarlilikla tayininde 6nemli bir alternatif sunmaktadir. Disiik potansiyelde (0,25 V)
spermin ve spermidin 0,14 uM ve 0,19 uM tayin smirlariyla belirlenirken, putresin ve
kadaverinin tayinleri ancak 0,85 V’da yapildi, gézlenebilme sinirlar1 0,11 uM ve 0,27
uM olarak belirtildi (Lin vd., 2011).

1. Durum: Diisiik ¢6ziiniirlikli hidroksit tabakasi olusumu olusan akimi azaltir

l |
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tt P et
Analit etklesimi

. Analit selatlagsma

2. Durum: Yiiksek ¢oziiniirliiklii kompleks olusumu olugan akimi artirir

Sekil 41. Molekiil yapiya duyarli sensoriin calisma prensibi.

Escobar vd., putresin tayinini i¢in micrococcus rubens’den elde edilen putresin
oksidaz1 (PUO) elektrokimyasal biyosensorlerin gelistirilmesinde biyokatalitik bilesen
olarak kullandilar. Tetratiyofulvalen (TTF) kapli SPCE iizerine PUO bovin serum
albtimin (BSA) ve glutaraldehid (GA) gibi yiizey aktif maddelerle immobilize edilerek
SPCE /TTF/ PUO enzim elektrot hazirlandi. Putresin tayini Sekil 42°de gosterildigi
gibi enzimatik reaksiyon sonucu olusan H;O,’in elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile
olusan akimin amperometrik o6l¢iilmesi esasina dayanir. Gelistirilen enzim elektrotla
putresin 10,1 + 0,6 uM go6zlenebilme siurt ile 10 — 74 uM dogrusal ¢alisma araliginda
ahtapottaki miktari tayin edildi (Henao-Escobar vd., 2015 b).
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Sekil 42. Putresin tayininde SPCE/TTF/PUO modifiye elektrot yiizeyinde gerceklesen
elektrokimyasal redoks reaksiyonlari.

Lin vd., baska ¢alismalarinda, enzim ya da herhangi bir tiirevlendirme islemi
gerektirmeyen bakir kapli platin elektrot ile amperometrik yontemle histamin tayini
yaptilar. Histamin, elektrot yiizeyindeki CuO’di ¢dzerek Cu?* iyonu ile giiclii bir
kompleks olusturur ve uygulanan potansiyelde histamin miktarina bagl olarak artan bir
anodik akimla tekrar elektrot yiizeyi CuO ile kaplanir (Sekil 43). pH:10 0,1 M fosfat
tamponunda ayarlanan optimum sarlarda histamin 0,33 uM gozlenebilme siniriyla ve
1,0 — 750 uM dogrusal ¢aligma araliginda FIA yontemle belirlendi. Ancak, bu sistemde
spermin ve spermidin gibi bazi biyojen aminlerin giiclii girisim etkileri nedeniyle
numune matriksi HPLC ile ayrildiktan sonra ancak elektrokimyasal olgtimleri
yapilabildi (Lin vd., 2017).

Cu-Histamine kompleks ~ Histamin

Cu?* Cu?* Cu?* Cu?*

| |
- Oksit tabakas1
—_—
E=200 mV -

Sekil 43. Histamin tayini i¢in onerilen elektrokimyasal 6l¢iim mekanizmasi.

Anodik

akim

—

Zaman

Veseli vd., ReO; ile modifiye ettikleri heterojen karbon (karbon pasta ve ekran
baskili karbon) elektrotlar1 kullanarak FIA teknik ile balik sosunda bulunan 6nemli

biyojen aminlerden histamini basarili bir sekilde tayin ettiler. Katalitik amagh
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kullanilan ReO2, analitin elektroaktif pozitif potansiyelini (~1,20 V) negatif
potansiyelle (-0,10 V) diisiirerek sensoriin duyarliligini ve segiciligini artirdi. ReO>
histamini yiikseltgerken kendisi indirgenir ve uygulanan potansiyelde elektrokimyasal
olarak tekrar yiikseltgenir. Gelistirilen histamin sensorii 0,2 mg/L tayin sinirina ve 10

mg/L’ye kadar dogrusal ¢alisma araligina sahiptir (Veseli vd., 2016).

Geto vd., yapmis olduklar ¢alismada, GCE yiizeyini ¢ok cidarli karbon nanotiip
(MWCNT) ve elektropolimerlestirilmis 4-amino-3-hidroksinaftalen sulfonik asitle ve
bunlarin tabaka tabaka kompozit yapilariyla modifiye ettiler. Hazirlanan elektrotlar,
baliklarin bozunma belirtisi olan histaminin DPV ile tayininde kullanildi. Modifiye
elektrotlarla alinan voltamogramlarda kaplanmamis GCE’a gore histaminin daha diisiik
potansiyelde ve artan pik akimlariyla yiikseltgendigi goriildii. Deneysel sartlarin
optimizasyonundan sonra elde edilen en iyi kompozit elektrot histaminin analitik
tayininde kullanildi, gozlenebilme smir1 7,62x1072 uM ve dogrusal calisma aralig
0,1 — 100 uM olarak belirlendi. Ayrica gelistirilen metotla balik kasi1 ekstraktindaki
histamin miktar1 basarili bir sekilde 6l¢iildii (Geto vd., 2014).

Degefu vd., GCE yiizeyini potansiyostatik olarak lignin ile kaplamiglar, yapilan
CV caligmalarinda lignin filmi elektroaktif bir polimerik madde oldugunu ve fosfat
tamponunda histamini katalitik olarak yiikseltgedigini gordiiler. Lignin ile yapilan
modifikasyon elektrotla histamin 0,28 uM gozlenebilme sinirt ile 5,0 — 200 pM dogrusal
caligma araliginda kare dalga voltametri (SWV) teknigi ile belirlendi. Ayrica gelistirilen
bu yontemin uygulamalarinda insan idrarinda ve sarap Orneklerinde histamin miktari

basarili bir sekilde olgiildii (Degefu vd., 2014).

Saghatforoush vd., polistren - grafen oksit nanokompozitin (PS/GONC) basit ve
hizli bir yontem olan in-sitzi polimerizasyon metoduyla ilk kez sentezini
gerceklestirdiler. PS/IGONC modifiye GCE, histaminin elektrooksidasyonu igin etkili
bir nanosensdr olarak gelistirildi. Uygulanan potansiyelde ve PS/GONC’in
katalizorliigiinde histaminin alifatik amin gurubu amonyak c¢ikisiyla aldehit grubuna
yiikseltgenmektedir (Sekil 44). DPV yonteminde histamin tayini i¢in PS/GONC/GCE
elektrokimyasal nanosensor olarak kullanildi. Gelistirilen modifiye elektrotla histamin

tayininde gozlenebilme sinir1 0,03 pM ve dogrusal calisma araligi 0,1 — 3,0 uM olarak
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bulundu. Bu yontemle degisik balik numunelerinde histamin analizleri yapildi

(Saghatforoush vd., 2014).

H
/CNHZ
N N
\ + NH,
Ly »
H i

Grafen oksit

Polistren
Sekil 44. PS/GONC/GCE iizerinde histaminin ylikseltgenme mekanizmasi

Zhang vd., elektrodepozisyon yontemle GCE yiizeyinde ¢ok ince indirgenmis
grafen oksiti (ERGO) biriktirerek oktapamin ve tiraminin hassas tayini igin basit bir
elektrokimyasal sensor gelistirdiler. CV ve DPV teknikleri kullanilarak ERGO modifiye
camsi karbon elektrot (ERGO/GCE) yiizeyinde oktapamin ve tiraminin ayri ayri
elektrokatalitik oksidasyonlar1 arastirildi. Optimum sartlari belirlemek igin ¢ozelti pH’s1
ve film kalinlig1 gibi baz1 parametreler incelendi. Gelistirilen sensor elektrotla sirasiyla
oktapamin ve tiramin tayinlerinde gozlenebilme sinirlar1 0,1 uM ve 0,03 uM, dogrusal
caligma araliklar1 0,5 — 40 uM ve 0,1 — 25 uM bulundu. Yontemin uygulamalarinda
birada oktapamin ve tiramin tayinleri basarili bir sekilde gergeklestirildi (Zhang vd.,
2016).

Raoof vd., ilk kez MWCNT ve kuersetin (Q) ile modifiye edilmis GCE iizerinde
levodopa (LD), iirik asit (UA) ve tiraminin (TA) es zamanli voltametrik tayinlerini
gerceklestirdiler. Basit elektrot modifikasyonu, GCE yiizeyine tatbik edilen
aktiflestirilmis MWOCNT  film  dzerine  kuersetinin  elektrodepozisyonuyla
(QMWCNT/GCE) gergeklestirildi (Sekil 45). Modifiye elektrotun elektrokimyasal
Ozellikleri elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile arastirildi. Modifiye
elektrotla LD, UA ve TA’nin elektrokatalitik olarak yiikseltgemesi CV ve DPV

tekniklerle incelendi. LD, UA ve TA’nin pH:7,0 fosfat tamponunda Q/MWCNT/GCE
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tizerinde elektroyiikseltgenmesi nispeten diger denenen Q/GCE, MWCNT/GCE ve
kaplanmamis GCE’lara gore daha diisiik potansiyellerde gergeklestirildi. LD, UA ve
TA’nin DPV yontemiyle tayinlerinde sirasiyla gbzlenebilme simirlar1 0,381 puM, 0,575
uM ve 0,647 uM, dogrusal calisma araliklar1 0,90 — 85,0 uM, 1,0 — 125,0 uM ve 0,70 —
75,0 uM olarak belirlendi. Bu elektrotla (Q/MWCNT/GCE) biyolojik ve farmasotik
nimunelerdeki LD, UA ve TA’nin es zamanli analizleri yapildi (Raoof vd., 2012 a).

Q/MWCNT/GCE Q/MWCNT/GCE

Sekil 45. Q/MWCNT/GCE modifiye elektrotun sematik gosterimi, LD, UA ve TA’nin
modifiye elektrot tizerindeki elektroyiikseltgenmesi.

Cooper ve Venton, tiramin ve oktopamin derisimlerini belirlemek i¢in karbon
fiber mikro elektrotlar ilizerinde hizli taramali doniisiimlii voltametri teknigini
kullanarak yeni bir elektrokimyasal metot gelistirdiler. Tiramin polimerleserek elektrot
yiizeyini pasiflestirdigi bilindiginden, kirlenmeyi 6nlemek i¢in tarama parametreleri
optimize edildi. Oktopamin igin elektrot 0,10 ile 1,30 V arasinda 600 V/s hizla
tarandiginda hicbir kirlenme gozlenmezken, tiramin i¢in ancak 15 dongliden sonra
analitik sinyalin % 10’nu kadar bir azalma goriildi. Bu yontemle tiramin tayininde
gozlenebilme smirt 18 nM, oktopamin tayininde 30 nM bulundu. Akim 5,0 pM
konsantrasyona kadar dogrusal degismekte olup, bu yontemin boceklerdeki oktopamin
ve tiramin degisikliklerini 6lgmek igin kullanigh oldugu belirtildi (Cooper ve Venton,
2009).

Li vd., tiraminin tayini i¢in hassas elektrokimyasal algilama platformlu ve kat1 faz
ekstraksiyonu i¢in molekiiler imprint polimer (MISPE) sistemine entegreli yeni bir
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yontem gelistirdiler. SPCE yiizeyi sirasiyla, poli(3,4-etilendioksitiyofen): polistiren
silfonat (PEDOT: PSS) iletken polimerle kaplatildi, daha sonra istiine
elektrodepozisyonla altin nanopartikiilleri (AuUNPs) biriktirildi ve son olarak da Au - S
atomik baglanmayla pozitif yiikli 1-metil-4-merkaptopiridin (1-m-4-MP) tabakasi
olusturularak elektrot modifikasyonu tamamlandi (SPCE/PEDOT:PSS/AuNP/1-m-4-
MP) (Sekil 46). MISPE teknigi ile tiramin secici olarak drnekten izole edildi ve tekrar
deristirildi. Analitik 6l¢timler pH:13 0,1 M NaOH c¢ozeltide DPV ile yapildi. Elektrot
performansi igin deneysel parametreler optimize edildikten sonra gozlenebilme siniri
2,31 nM ve dogrusal ¢alisma araligit 5,0 — 100 nM bulundu. Gelistirilen yontem

uygulamalarinda serum ve siitte tiramin analizleri yapild: (Li vd., 2017).

m .
Tyramine (analytes)
Bl -m4MP
o PEDOT: PSS {— PEDOT: PSS T_PEDOT: PSS T PEDOT: PSS -~
L = = e - L&% - L%ﬁ
SPCE PEDOT: PSS kaplama ~ AuNPs depozisyon 1-m-4MP kaplama Analit ilavesi DPV ile dlcme
(uL,35M) (30uL, pH 13)

Sekil 46. Ekran baskili karbon elektrotun (SPCE) modifikasyonu ve tiramin tayininin
sematik gosterimi.

Lopez vd., tirosinaz enzimini gluteraldehid ¢apraz baglayiciyla kalsiyum fosfat
matriksine immobilize ederek tiramin tespiti i¢in elektrokimyasal biyosensor
gelistirdiler. Sensoriin ¢alisma prensibi, tiraminin enzimatik reaksiyonu sonucu olusan
o-dopakinonun -0,10 V‘da elektrokimyasal indirgenmesiyle olusan akimin
amperometrik olarak dlciilmesi esasina dayanir. immobilizasyon sistemi igin ii¢ farkli
kalsiyum fosfat malzemesi (monetite, brushite ve brushite cement) denendi ve en iyi
destek maddesi brushite matriksi se¢ildi. Enzim tutuklama isleminde, baglayicida
bekleme siiresi, enzim / brushite orani, brushite - enzim film kalinligi, pH ve sicaklik
gibi parametreler optimize edilerek biyosensoriin performansi iyilestirildi. Gelistirilen
tiramin biyosensorii giivenilir, ucuz, hizli ve olduk¢a duyarli olmasi yaninda kolay bir
analitik metot igermektedir. Sensoriin gozlenebilme sinir1 0,05 uM ve dogrusal galisma
aralig1 0,58 — 16 uM bulundu. Gergek numune analizleri gouda ve brie peynirlerinde

yapildi (Sanchez-Paniagua Lopez vd., 2017).
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1.6. VVoltametri

Elektrokimyanin bir dali olan voltametri, Cekoslovak kimyaci Jaroslav
Heyrovsky’nin 1922’de polarografinin kesfinden sonra gelistirildi. Bu katkilarindan
dolay1 1959°da kimya Nobel 6diilii verildi. Voltametri, bir indikatér veya c¢alisma
elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu
olarak akimin olgiilmesinden faydalanilarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup
elektroanalitik yontemi kapsar. Iki elektrotun kullanildi1 potansiyometrik 6l¢iimlerin
aksine, voltametrik ol¢iimler ii¢ elektrotlu elektrokimyasal bir hiicrede gerceklestirilir.
Potansiyostat denilen bir cihazla ti¢lii elektrot sistemi kullanildiginda (¢alisma, yardimci
ve referans) dogru potansiyel fonksiyonlarin uygulanmasi ve olusan akimin 6l¢iilmesi
miimkiin olur. Rutin analitik Ol¢limler, ¢oziiniis organik ve inorganik maddelerin
kantitatif tayinlerinde voltametrik tekniklerden faydalanilir. Inorganik kimya,
fizikokimya ve biyokimya calisanlar, gesitli ortamlarda yiikseltgenme / indirgenme
reaksiyonlarinda, yiizey adsorbsiyon islemlerinde, reaksiyon mekanizmalarinda, kinetik
caligmalarda, ¢6ziinen tiirlerin taginmasi ve termodinamik 6zelliklerin aydinlatilmasinda

voltametrik teknikler kullanirlar.

1.6.1. Diferansiyel Puls VVoltametri

Puls voltametrisi ve spektroskopik tekniklerin gelistirilmesiyle; kullanim1 zor ve
yavas olan klasik polarografi yontemi 6nemini kaybetmistir. Puls voltametrisi ile
yapilan analizlerde tayin sinirinin diisitk olmasinin nedeni; diisiikk konsantrasyonlarda
elektrottaki elektriksel ¢ift tabakanin yiiklenmesinden olusan kapasitif akimin faradayik
akima gore oldukga biiyiikk olmasidir. Bu yiizden normal puls ve diferansiyel puls
teknikleri gelistirildi. Normal puls voltametrisinde pulsun sonunda saptanan akim az da
olsa kapasitif bilesen igerir. Bu bilesenin 6l¢iilen akimdaki payin1 daha da azaltmak ve
boylece se¢iciligi arttirmak i¢in pulsun basinda ve sonundaki akimlar1 6l¢iip, farklarinm
alma yoluna gidilmistir. Bu teknikle ¢alisan yonteme diferansiyel puls voltametrisi
(DPV) denir. Giderek artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin
uygulanmas1 ve diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen akim - potansiyel egrisi
Sekil 47°de verildi. Redoks potansiyeli civarindaki potansiyellerde akim farki
maksimuma ¢ikar ve akim diflizyon kontrollii olmaya basladiginda sifira yaklasir. Bu
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yizden akim sinyali simetriktirr Bu teknik kullanilarak, tersinir elektrot
reaksiyonlarinda 1,0x10°8 M, tersinmez elektrot reaksiyonlarinda ise 5,0x10% M madde
tayini yapilabilmektedir. Bu nedenlerden dolay1 son zamanlarda bu yontem en yaygin

kullanilan analitik yontem haline gelmistir.

— k— Puls oemshcq
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Potansiyel
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Sekil 47. Zamanla artan bir dogru akim potansiyeline, sabit genlikli pulslarin
uygulanma egrisi ve diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen akim-
potansiyel egrisi.

1.6.2. Doniisiimlii Voltametri

Doniistimlii voltametri (CV) bir sistemin elektrokimyasal davranigini aragtirmaya
yarayan onemli bir metottur. Ilk olarak 1938‘de Randles tarafindan teorik olarak
tanimlanmis ve rapor edilmistir (Randles, 1938). CV teknigi redoks proseslerin
termodinamigi konusunda, heterojen elektron transfer reaksiyonlarin kinetiginin
aydinlatilmasinda ve es zamanli kimyasal reaksiyonlar ya da adsorbsiyon prosesler
hakkinda hizli, makul bilgiler vermesi bakimindan Onemlidir. Ayni zamanda,
elektroaktif tiirlerin redoks potansiyel degerlerinin belirlenmesi ve elektrolitin reaksiyon

tizerine etkisinin arastirilmasinda da CV kullanilir.

Doéntisiimlii voltametrinin ¢alisma prensibi potansiyel tarama teknigine dayanir.
Potansiyel zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin zaman ile degigmesi tarama
hiz1 olarak adlandirilir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 48a’da
verilmistir. Potansiyel sabit bir tarama hizla iki deger arasinda (E1— E») taranir, ancak

potansiyel E> degerine vardiginda taramanin yonii degistirilir ve E1 degerine dogru

63



gidilerek ilk déngii tamamlanir. istenilen tarama hizinda potansiyel dongii sayisina bagl

olarak iki deger arasinda taranarak tekrarlanir.

 1Déneii
ongii —| EB
a
« P
; ‘
= olA :
< o
Ipc
Epc
a b D
Zaman -100 0 200 400 600
Potansiyel /mV
Sekil 48. Dontisiimlii - voltametride, (a) potansiyel - zaman ve (b) akim —

potansiyelgrafikleri.

Doniistimli voltametride bir yiikseltgenme olayin ger¢eklesmesi igin pozitif
yonde potansiyel uygulanmasi gerekir. Ulasilan yiikseltgenme potansiyelinde (Epa)
elektroaktif tiirler elektron kaybederek bir anodik pik akima (I,a) Sebep olur.
Indirgenmede ise negatif yonde potansiyel uygulanir ve indirgenmenin gergeklestigi

potansiyelde (Epc) katodik pik akimi (Ipc) olusur.

Sekil 48b, - 100 mV ile + 600 mV arasinda 50 mV/s tarama hizinda alinmis bir
doniistimlii voltamogrami gostermektedir. Elektrot potansiyeli - 100 mV’tan + 100
mV’a kadar tarandiinda, uygulanan potansiyel reaktifin yiikseltgenme potansiyelinden
kiiciik oldugundan herhangi bir akim artis1 gozlenmez. Fakat, + 100 mV’dan sonra
analit yiikseltgenmeye basladigindan anodik akim artislar1 gézlenir ve B noktasinda
maksimuma ulagir. Bu noktadan sonra yiizeyindeki analit konsantrasyonu hizla
azaldigindan akim azalmaya baslar. Reaksiyon C noktasinda potansiyelin tarama yonii
degistirildiginde tersine doner, yani indirgenme reaksiyonu baglar ve D noktasinda akim
maksimum katodik pik akima ulasir. Ayni sekilde {iriin konsantrasyonu bu andan

itibaren tiikenmeye baslar ve boylece katodik akim azalarak sifira yaklagir.

Teorik olarak, herhangi bir atom ya da molekiile yeteri kadar enerji verilirse
yiikseltgenebilir ya da indirgenebilir. Ancak sistemin enerjisi oldukc¢a deneysel sartlara
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baghdir. Bir tiirin elektrokimyasal olarak aktif olmasi igin yapisinda eslesmemis
elektron ¢ifti ya da n-konjuge baglar1 bulundurmasi gerekir. Bu yiizden ¢ogu molekiil
elektroaktiftir. Doniistimlii voltametride elde edilen pik akiminin blyiikligi elektroaktif
maddenin derisimine, sicaklifina, tarama hizina, alinan / verilen elektron sayisina,
elektrot yiizey alanina ve difiizyon katsayisina baglidir. Elektrokimyasal reaksiyonlar {i¢

farkli sekilde gergeklesebilir. Bunlar tersinir, yar1 tersinir ve tersinmez reaksiyonlardir.

Tersinir Reaksiyonlar: Tersinir bir reaksiyonunun [O (oksidant) + ne < R
(rediiktant)] doniistimli  voltamogrami Sekil 49’da verilmistir. Voltamogramda
goriildiigii gibi tersinir reaksiyonlarda yiikseltgenme ve indirgenme pikleri simetriktir.
Bu tip voltamogramlarda elektrot ¢evresinde elektroaktif tiiriin redoks reaksiyonu

disinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ya da adsorbsiyon ger¢eklesmez.

Sekil 49. Tersinir bir elektrot reaksiyonun doniisiimlii voltamogrami

Tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi Randles - Sevcik esitligi ile verilir.
I, = kn/2AD,"/?C,v1/2 (4)

Ip: pik akimi, Amper

Do: O tiiriiniin difiizyon katsayis1, cm?/s

Vv: tarama hizi, V/s

Co: O tiiriiniin ¢6zelti konsantrasyonu, mol /cm?

k: Randles - Sevcik sabiti (2,69x10°)
65



Pik potansiyeli (Ep) tarama hizindan bagimsizdir ve yari pik potansiyeli (Ep2) ile

asagidaki esitlikle degisir.
RT
Ep=Ep+ 11— ©)

Alinan voltamogramin tersinir olup olmadigir asagidaki kriterlerin saglanmasi

durumunda anlasilabilir ( Greef vd. 1990 ). Bunun i¢in;

1. Ep, tarama hizindan bagimsizdir
2. I, — v grafigi dogrusaldir
3. Epe —Epa = % mV veya E, — Ep; = 5—; mV olmahdir

4. lpal/lpc = 1 olmalidir ve tarama hiziyla degismemelidir.

Tim bu kriterlerin gegerli oldugu ferrosen karboksilik asitin tersinir
voltamogramlarinda goriilebilir (Sekil 50). Pik potansiyelleri degismeden tarama hizina

karsilik pik akiminin arttig1 goriilmektedir.

Tarama hzi, mV/s

0 '5ID .Ilf.l'ul]' 2l50 ‘350 L 45ICI " 550
Potansiyvel, mV
Sekil 50. Ferrosen karboksilik asitin pH:7,0 fosfat tamponunda pik akiminin tarama
hizi1 ile degisimi.

Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim

hizindan biiylik oldugu i¢in elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerlidir.

_ o _ RT, [R]
E=E"—— In o] (6)
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Yar1 tersinir reaksiyonlar: Yar tersinir reaksiyonlarda akim difiizyon hizi ve
elektron aktarim hizi ile birlikte kontrol edilir. Tersinir, yari tersinir ve tersinmez
durumlar i¢in akim, tarama hizinin karekokiine kars1 grafige gegirilirse Sekil 51°deki

gibi bir grafik elde edilir.

e
v 1/2

Sekil 51. Dontistimlii voltametride pik akiminin tarama hizinin karekokdi ile degigimi.

Sekilde tarama hizindaki artis ile sistemin tersinir durumdan tersinmez duruma
gecisi goriilmektedir. Doniisiimlii voltametride bir reaksiyonun yari tersinirlik kriterleri

asagida belirtilmistir ( Greef vd. 1990 ).

1. lp, v*?2ile artar ancak dogrusal degildir
2. Ep, tarama hiz1 ile degisir, bu degisme genellikle tarama hizinin artmasi ile negatif
degerlere kayma yoniindedir

3. Ipa/lpc = 1 olmalidir (o= 0,5 ise, o yiik transfer sabiti).

4. Diistik tarama hizlarinda E,. — E, farki 59/n’e yaklagmalidir.

Tersinmez reaksiyonlar: Tersinmez sistemlerde yalmizca ileri yodndeki
yiikseltgenme ya da indirgenme pikleri goriiliir, bazen zayif da olsa ters yondeki pikler
de gortlebilir. Elektron aktarim hizi1 yeteri kadar biiyiikk olmadigindan elektrot
yiizeyinde Nernst esitligi gegerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin sekli,
tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda tarama hiz1 ¢ok diisiik ise, elektron
aktarim hiz1 kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir.
Tarama hiz1 arttikg¢a kiitle aktarim hizi elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye gelir. Bu

durum tarama hiz1 arttikca anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden
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uzaklagmasi ile belli olur (Sekil 52). Tersinmez elektron aktarim reaksiyonlarinda
standart hiz sabiti tersinir reaksiyonlarinkine gore daha kiigiiktiir. Tamamen tersinmez
sistemlerde anodik pik gozlenmez. Anodik pik gozlenmeyisi her zaman sistemin
tersinmez oldugunu ispatlamaz. Elektron aktarim basamagimni takip eden ¢ok hizli
kimyasal bir reaksiyon varliginda yani olugan iiriin, hizl1 bir sekilde baska bir maddeye

doniistiigiinde de anodik pik gozlenmeyebilir.

I 13000 mV/s

B 1 1

4000 mV/s

1 1 1

1300 mV/s
/] L L 1

______\"/
130mVis
1 ‘_l"‘__ T 1
02 01 00 01 -02 E

Sekil 52. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda CV ile alinan farkli tarama hizlarinda
anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagsmasi.

Tersinmez bir elektrot reaksiyonunun pik akimi asagidaki esitlikle verilir.

I, = 2,99 x 10°n(an)/2AD, /?v1/2C, (7
Dontistimlii voltametri ile tersinmez bir reaksiyonun taninma kriterleri;

1. Ters yonde pik olusmaz

2. lp — VY2 grafigi dogrusaldir

3. 10v = E, + 30/an, olmaldir
4. |E, — Epp| = 47,7/(ang) mV’dur, seklinde belirtilmistir (Greef vd. 1990).
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1.7. Kronoamperometri

Kronoamperometri tekniginde, durgun c¢ozeltide ¢alisma elektrotuna sabit
potansiyel uygulanir ve sistemin dengesi bozulur. Sistem de buna tepki olarak,
elektrotun daldirdig1 ¢ozeltide bulunan tayin edilecek maddenin elektrot ylizeyinde
yiikseltgenmesi veya indirgenmesi sunucunda bir akim olusur. Kronoamperometride,
zamanin fonksiyonu olarak akimin o6lgildigi, akim - zaman grafikleri elde edilir.
Kronoamperometrik deneylerde g¢alisma elektrota uygulanan etki sabit bir potansiyel
basamagi uyarmasidir (Sekil 53a). Baslangigta ¢alisma elektrotun potansiyeli pozitifdir,
t = 0 aninda, ¢aligma elektrotun potansiyeli elektrot yiizeyinde analit derisimini bir anda
sifira diisiirecek Olclide negatif olan bir Eson degerine atlatilmaktadir. Sistemin bu

uyartya cevabi1 zamana bagli olarak degisen bir akimdir (Sekil 53b).

} > t12
0 0

v
~t

Sekil 53. Kronoamperometride, (a) potansiyel - zaman ve (b) akim - zaman grafikleri.
Kronoamperometride olusan akim Cottrell esitligi ile verilir (Bard vd., 1944).

nFAD,/2c, 8
1T1/2t1/2 ( )

I =
Cottrell esitligine gore, I: akim (A), n: mol basina (veya molekiil basina) aktarilan
elektron sayisi, F: Faraday sabiti (96487 Coulomb/ekivalent), A: elektrot yiizey alam

(cm?), Do: difiizyon katsayisi (cm?/s), Co: derisim (mol/cm?®) ve t: zaman (s)’dur.

Cottrell esitliginden de goriildiigii gibi akim, gegen siirenin karekokii ile ters
orantilidir. Esitlige gore akim tY2 *ye gore grafige gecirildigi zaman orjinden gecen bir

dogru elde edilir. Ciinkii bu esitlikte bulunan n ve D bir elektrot reaksiyonu igin spesifik

69



ve sabit sayilardir. Bu grafik yardimiyla bir elektrot reaksiyonun difiizyon kontrollii

olup olmadig1 test edilebildigi gibi elektroaktif maddenin difiizyon katsayis1 da

bulunabilir.

1.8. Kronokulometri

Kronokulometri tekniginde kronoamperometrideki akim - zaman iliskisi yerine
yiik - zaman iliskisi incelenir. Deneylerde olusan akimin zamana kars1 grafige gecirilir

ve integrali alinirsa toplam yiik ile zaman arasindaki iliski icin asagidaki esitlik elde

edilir.
2nFAD,/2C,t1/2
Q(r) = e ©

Bu esitlik yardimu ile gizilen Q - t veya Q - tY? grafikleri Sekil 54’de verilmistir.

Q/ Coulomb
Q / Coulomb

12 12
t /s

t/s

Sekil 54. Kronokulometride, a) Q - t ve b) Q - tY2 grafikleri.

Q - t*2 grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi ve

difiizyon katsayis1 hesaplanabilir.

Eger elektrot ylizeyine elektroaktif madde adsorblanmis ise Esitlik-9’a, elektrot

yiizeyine adsorbe olmus madde ve ¢ift tabakada biriken yiikler de ilave edilmelidir. Bu

durumda toplam ytik esitligi asagidaki sekilde olur.

1/2¢ +1/2
Q(t) = 225800 “Cot ™™ | (o . + nFAT, (10)

nl/2
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Bu esitlikte ilk terim, difiizyonla elektrot yiizeyine ulastiktan sonra indirgenen
maddenin yiik miktari; Qi ¢ift tabakada biriken yiik miktari; nFAI', terimi ise adsorbe
olan maddenin indirgenmesi sonucunda olusan yiikk miktaridir. I'o, elektrot ylizeyine
adsorbe olmus O maddesinin mol/cm? olarak konsantrasyonudur. Bu durumda 6nce
ortamda elektroaktif madde yokken yalmz elektrolitin kulometrik Q - tY2 egrisi ¢izilerek
¢ift tabakanin yiik miktar1 bulunur. Daha sonra elektroaktif maddenin Q - t'2 egrisi
cizilir. Iki egrinin tarama hiz1 eksenini t = 0 aninda kestigi noktadaki farktan elektroaktif
maddenin elektrot ylizeyine adsorbe olan konsantrasyonu hesaplanir. Bu hesaplama

metodu Sekil 55’de gosterilmistir.

2.0 -
Q - Q toplam

Sekil 55. Kronokulometride adsorbe olan madde yiikii (Qads), elektriksel ¢ift tabaka
yiikii (Qai) ve toplam yiik (Qtoplam) miktarinin t¥2ile degisimi.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Elektrotlarin Hazirlanisi

Pt disk elektrot: Cap1 1,0 mm olan Pt telden yaklasik 2,0 cm kesilip ¢ap1 1,0 mm
olan bakir tel ucuna, giimiis lehim ile tutturuldu. Daha sonra ¢ap1 1,5 mm olan kapiler
cam boru i¢ine gecirildi ve ¢oziciilere karsi direngli 6zel bir epoksi (Torr Seal)
kullanarak kapiler boru i¢indeki bosluklar dolduruldu. Epoksinin kurumasi i¢in bir giin
bekletildi. Elektrot ucundaki Pt disk kismin agiga ¢ikmasi i¢in elektrot ucundaki epoksi
fazlas1 zimpara ile temizlendi. Calisma elektrotu olarak Pt disk elektrot her ¢alismadan
once su ile bulamag haline getirilen Cr203 ile diizglin bir yiizey ilizerinde parlatildi,
ultrasonik banyoda saf su ile temizlendi daha sonra calisilacak ¢oziicii ile yikanip

kullanildi.

Pt levha: 0,5 mm kalinhgindaki Pt levha 1,0 x 2,0 cm boyutlarinda diizgiin bir
sekilde kesildi. Pt levhanin u¢ kismina yaklasik 5,0 cm uzunlugunda 1,0 mm ¢apinda Pt
tel puntolandi. Pt tel kism1 yine yaklasik 1,0 mm ¢apinda bakir tele puntolandi. Bakir
kismi tamamen cam boru i¢inde kalacak sekilde tutulup Pt tel kismindan cam boru
1sitilarak kapatildi. ATR-IR, UV- Vis spektroskopisi ve SEM ile incelenecek drneklerin
hazirlanmasinda calisma elektrotu olarak Pt levha (2,0 cm?) elektrot kullanildi. Bu
elektrot kullanilmadan 6nce bunzen beki alevinde birkag¢ dakika yakilarak temizlendi ve

daha sonra ¢alisilacak ¢oziiciiye daldirilip kurutulduktan sonra kullanildi.

Pt karsit elektrot. Elektrokimyasal hiicre girisine uygun, teflondan yapilmis
rodajli elektrot 1,5 mm ¢apinda delindi. 1,0 mm c¢apinda Pt tel u¢ kismina yine yaklagik
1,0 mm capinda bakir tele putolandi ve delinmis teflondan gegirildi. Bakir kismi
tamamen teflon icinde kalacak sekilde tutulup Pt tel kismi epoksi ile kapatildi. Bu
elektrot kullanilmadan 6nce bek alevinde birkag dakika yakilarak temizlendi ve daha

sonra ¢aligilacak ¢oziiciiye daldirilip kurutulduktan sonra kullanildi.

Giimiig-giimiis kloriir referans elektrot (Ag/AgCl): Organik ¢6ziicli ortaminda
kullanilan Ag/AgCI elektrot, bir giimiis tel elektrotun 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 2,0 mA
cm? akim yogunlugunda yaklasik dort saat siire ile 0,1 — 0,7 V arasinda yapilan anodik
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elektroliz sonucunda hazirlandi. Bu elektrot, iginde 0,1 M TBAP ve AgCl katis1 igeren

asetonitril veya diklorometan ¢ozeltisi bulunan ayr1 bir bolme i¢ine yerlestirildi.

Doygun kalomel referans elektrot (DKE): Sulu c¢ozeltilerde karsilastirma
elektrotu olarak kullanildi. Potansiyeli standart hidrojen elektrotuna karsi, 25 °C’de
doygun KCI c¢ozeltisinde 0,244 V’dur. Hazirlanisinin kolayligindan dolayr en ¢ok

kullanilan referans elektrotlardan biridir.

Tetrabiitii Amonyum Perklorat (TBAP) Destek Elektrolit Sentezi: Belirli
hacimde alinan tetra-n-biitilamonyum hidroksit ¢ozeltisi lizerine nétralesinceye kadar
derisik perklorik asit ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen TBAP elektrolit tuzu 1 : 9
oraninda su - etilalkol karisiminda kristallendirilerek vakum altinda 120 °C’de 12 saat

kurutulup azot atmosferinde tutuldu (Kavanoz ve Pekmez, 2012).

2.2. Elektroliz Hiicresi

Elektrokimyasal ¢alismalar, rodajli bes girisli bir cam hiicrede yapildi. Bu
girislerin {i¢ tanesi ¢alisma, karsit ve karsilastirma elektrotlar icin, kalan iki giris ise gaz
giris borusu ve gaz ¢ikis muslugu ic¢in kullanildi. Elektrokimyasal polimerizasyon

deneyleri azot gazi ortaminda yapild.

2.3. Cozeltiler ve Hazirlanisi

Ultra saf su ile 0,2 M NaxSOs ¢o6zeltisi hazirland1 ve 0,1 M H2SOs ¢ozeltisi
kullanilarak pH metre yardimiyla pH 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 ve 4,0 olan Na>SO4/
NaHSOs ¢ozeltileri hazirlandi. pH’s1 2,0 olan NaxSO4/NaHSO4 ¢ozeltisi kullanilarak
putresin, histamin, tiramin, dopamin ve askorbik asit bilesiklerinin 0,5 M’lik stok

¢ozeltileri hazirlandi ve +4 °C’de buz dolabinda saklanild.

2.4. Ol¢iim Cihazlan

Elektrokimyasal deneylerde CHI Insrument elektrokimyasal 6l¢iim sistemlerinden
model 1140B kullanildi. Sentezlenen polimerlerin yapisal analizleri igin ATR-IR
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spektrumlart (Perkin Elmer Spectrum 100), UV-Vis spektrumlari (Perkin Elmer
Lambda 35) spektrometreleri kullanildi. Filmlerin yiizey goriintiileri igin taramali
elektron mikroskobu (SEM) (FEG Quanta 450 Rigaku Jeo jsm-6610) ve kimyasal
bilesen analizleri igin X-1s1m1 enerji dagilimi spektrumlar1 (EDS) (Bruker EDAX ve
Oxford Instruments 51-Add0013) cihazlari kullanildi.

2.5. Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri Tablo 1°de verildi.

Tablo 1. Kullanilan kimyasallar, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri

Maddeler Firma Saflik
(%)
Sodyum siilfat dekahidrat (Na2S04.10H,0) Sigma-Aldrich 99
Sodyum hidrojen stilfat (NaHSOa) Sigma-Aldrich 99
Tetrabutilamonyumhidroksit ([CH3(CH2)3]aNOH) Sigma-Aldrich 40 su
Perklorik asit (HCIOa4) Riedel de Haén 70
Urik asit Sigma 99
Askorbik asit Sigma 99
Dopamin Basf 98
Tiramin Sigma 99
Histamin Sigma 98
Putresin Fluka 99
Dimetilstilfoksit (DMSO) Merck 99
Metanol (CH30OH) Merck 99
Siilfiiriik asit (H2SO4) Merck 95-97
Nitrik asit (HNO3z) Merck 60
Azot gaz1 (N2(g)) Linde 99
Furan Sigma-Aldrich 99
3-Metiltiyofen Aldrich 99
Diklorometan Sigma-Aldrich 99
Asetonitril Merck 99
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Polifuran Filmin Elektrokimyasal Sentezi ve Karakterizasyonu

3.1.1. Polifuran Filmin Sentezi

ClOy4 katkili siyah, homojen ve kararli polifuran filmi (PF); elektroliz hiicresine
10 mL susuz asetonitril konup tizerine 0,1 M TBAP ve 0,5 M furan monomeri olacak
sekilde ilave edildi ve Pt elektrot yiizeyinde 2,30 V’da potansiyostatik olarak biriktirildi.
Baslangicta, elektrot yiizeyi iletken olmayan, ince yapiskan kahve renkli bir film ile
kaplandi, ancak birkag saniye sonra kalin siyah bir filme doniisti. Sekil 56, furan
monomerin  polimerlesme  esnasindaki  kronoamperogramini  gostermektedir.
Baslangi¢daki ani akim artist monomerlerin yiikseltgenme basamagidir. Elektrot yiizeyi
iletken olmayan radikal furan monomerleri ile tamamen kaplandiktan sonra akim hizlica
azalmaya baglar. Daha sonra, ¢ekirdeklesme ile polimerizasyon baslayinca akim tekrar
artmaya baslar ve bir plato gériiniimii alir. Ikinci maksimum akimim hemen hemen sabit
kaldigi monomerlerin film yiizeyine difiizyonla tasindigini gosterir (Otero ve Angulo,
1992). Polimerizasyon sirasinda tiiketilen yiik, yaklasik 7,04x102 Coulomb’dur. Bu

deger, tiim deneyler i¢in ayni kalinliklara sahip PF filmlerin hazirlanmasi igin kullanildi.
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Sekil 56. PF filmin 2,30 V’da 0,5 M furan monomeri ve 0,1 M TBAP igeren asetonitril
¢ozeltisinden Pt disk elektrot yiizeyinde biriktirilmesine ait kKronoamperogram
(Ag/AgCI).
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3.1.2. Film Karakterizasyonu
3.1.2.1. PF Filmin Elektroaktifligi

PF kapli Pt elektrotun (PF/Pt) elektroaktivitesini belirlemek i¢in 0,1 M TBAP
iceren monomersiz asetonitril ortaminda (bos ¢ozelti) -0,80 ile +2,00 V potansiyel
araliginda Pt ve PF/Pt elektrotlarin doniisiimlii voltamogramlart alindi (Sekil 57). Pt
elektrotla alinan voltamogramda herhangi bir reaksiyon gozlenmedi. PF/Pt elektrotla
alinan voltamogramda ise PF filmi -0,40 V’da yar1 tersinir bir indirgenme pike (C1) ve
+1,5 V’da tersinmez bir yiikseltgenme pike (A2) sahip iki farkli elektroaktif reaksiyon

gostermektedir.

10.0 1

8.0 A2
6.0 j

4.0 - Al -
2.0 B m\ [

2.0
-4.0 — PF/Pt
6.0 — Pt
-8.0 1 C1

-10.0
09 06 -03 0 03 06 09 1.2 15 1.8 21

Akim /10 pA
L=]1

Potansivel / V

Sekil 57. Pt ve PF/Pt elektrotlarin 0,1 M TBAP igeren bos asetonitril ¢ozeltisindeki
doniisiimlii voltamogramlari (v: 100 mVs™).

Furanin en iyi polimerizasyon potansiyelini belirlemek i¢in bes farkli potansiyelde
(2,10, 2,20, 2,30, 2,40 ve 2,50 V) filmler hazirlandi. Modifiye elektrotlar kullanilmadan
once kirlilik olusturan fazla miktardaki elektrolit, monomer ve polimerizasyon
esnasinda adsorbe edilen ¢oziinlir durumdaki oligomerleri uzaklagtirmak i¢in bir siire
saf asetonitrilde bekletildi. Elde edilen filmlerin elektroaktiviteleri dontsiimlii
voltametri ile kontrol edildi. Bunun ig¢in, Pt ve PF/Pt elektrotlarn 0,1 M TBAP
monomersiz  asetonitril ¢ozeltisinde +0,40 ile +2,00 V arasinda doniisiimlii

voltamogramlari alindi (Sekil 58). Filmlerin anodik pik akimlari, 2,10 V’tan 2,30 V’a
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kadar artan polimerizasyon potansiyeli ile arttigi, 2,30 V’tan sonra azaldig1 ve anodik
pik potansiyellerin de pozitif degerlere kaydig1 goriilmektedir. Bunun nedeni, yliksek
potansiyellerdeki polimerlesmeyle zincirdeki furan halkalarinin kirilarak agilmasidir.
Bu durum film iletkenligini azaltti. Bu yiizden, en iyi elektroaktif PF filmin elde

edildigi 2,30 V optimum polimerizasyon potansiyeli olarak belirlendi.

1.4 1 1 1 i 1 1 1 i 1
— 2,10 V (PFIPY)
< — 2,20 V (PF/Pt)
S o8- — 2,30 V (PF/Pt)
— — 2,40 V (PF/Pt)
E 2,50 V (PF/PY)
=< 04
< ]
0.2
0 1
0.2 ] 1 1 1 1 1 I T

04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

Potansiyel / V

Sekil 58. Pt ve bes farkli potansiyelde hazirlanmis PF/Pt elektrotlarin 0,1 M TBAP
iceren bos asetonitril ¢ozeltisindeki doniisimli voltamogramlar:t (v: 100
mV s?).

3.1.2.2. SEM Goriintiileri ve EDS Spektrumu

Sentezlenen PF filmlerin fiziksel yapilarinin aydinlatilmasi ¢alismalari taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yapildi. Her iki taraftan SEM goriintiisii almak i¢in Pt
levha elektrot yiizeyindeki filmler sokiilerek ¢ikarildi. Filmlerin farkli 6l¢ekteki onyiiz
SEM goriintiilerinden (500, 1000, 2000 ve 5000), elektrot yiizey alanimi artiran ve
analitin kolayca adsorbe edilmesini saglayan oldukg¢a gbzenekli bir yapiya sahip oldugu
anlasilmaktadir (Sekil 59A-D). Filmlerin arka yiizii 6n yiiziinden daha homojen ve
piiriizsiizdiir (Sekil 59E). Polimerlesme gerceklesirken nodiiller arasinda herhangi bir
bosluk kalmadan hegzagonal bir sekilde biiytimektedir (Carrillo vd., 1996). Filmlerin
kalinligin1 6lgmek igin enine kesit gortintiileri alind1 (Sekil 59F). Kesit goriintiilerinden
filmlerin g6zenekli dokusu daha iyi goriilmektedir. Alinan tim SEM goriintiilerden
furanin polimerizasyonu, farkli ¢ekirdeklesme zamanina bagl olarak katmanlar halinde
i¢c boyutlu biiyiidiigii anlasilmaktadir (M.A. Del Valle vd., 2004).
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Sentezlenen PF filmlerin kimyasal yapisini aydinlatmak i¢cin EDS haritalama
(Sekil 60A) ve EDS spektroskopi tekniklerinden faydalanildi (Sekil 60B). PF’nin
onemli atomik bilesenlerinden karbon ve oksijen pikleri sirasiyla spektrumda 0,28 keV
ve 0,52 keV’a karsilik gelmektedir. Polimerin nispi element oran1 % 63,1 C ve % 36,9
O’den olugmaktadir. Polimerin elektriksel yiikiinii dengeleyen ClO4 anyonunun C1 piki
2,82 keV’da ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 59. PF filmlere ait SEM goriintiileri; (A-D) farkl 6lgekte biiyiitiilmiis (500, 1000,
2000 ve 5000) 6n yiiz (¢cozelti tarafi), (E) arka yiiz (platin tarafi) ve (F) kesit
goruntiisi.
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Sekil 60. PF filmin (A) EDS haritalama ve (B) EDS spektrumu.

3.1.2.3. UV-Vis Spektrumu

Konjuge polimerlerin elektronik o6zellikleri genellikle bant araliginda bulunan
enerji seviyelerin yogunluguna bagli olarak genis bir absorbsiyon bandiyla bilinir. Diger
bir deyisle, uzun zincirli konjuge polimerler, yiiksek dalga boylarindan baslayan genis
bir absorbsiyon araligina sahiptir. DMSO’da ¢6ziilmiis PF’nin UV-Vis absorbsiyon
spektrumu Sekil 61°de verilmistir. PF, 1 — n elektronik gecislerden kaynaklanan
biiyiik bir absorbsiyon bandina sahiptir. Dolayisiyla elektrokimyasal olarak sentezlenen
PF’nin kisa ve uzun konjuge polimer zincirlerden olustugu sdylenebilir (Wan vd., 1999;
Zotti vd., 1990).
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Sekil 61. DMSQO’da ¢oziimmiis PF’nin UV-Vis absorbsiyon spektrumu.
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3.1.2.4. ATR-IR Spektrumu

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen PF’nin  fonksiyonel guruplarinin
belirlenmesi igin ATR-IR spektroskopisi kullanildi. Alinan spektrumda (Sekil 62) furan
birimlerin 2,5 pozisyonda birbirine baglanarak polimerlestigi, yani 742 cm™ de diizlem
dis1 aromatik C - H gerilmesi, 790 cm™ de a - o gapraz baglanma pozisyondaki C - C
gerilmeleri, 1015 cm™ deki diizlem i¢i C - O - C gerilme titresimleri, 1417 cm™ de
aromatik C - H egilme titresimleri, 1497 — 1652 cm™ de aromatik C = C halka
gerilmelerinden kaynaklanan kombinasyon bantlari ile deformasyon titresimleri ve 3126
— 3227 cm? de aromatik C - H gerilmelerine ait piklere karsilik gelmektedir (De La
Blanca vd., 2000). Karakteristik aromatik piklerin varligt ¢ogu furan biriminin
bozulmadan polimerlestigini gostermektedir (Glenis vd., 1993). Ayrica 1056 cm™ deki
Cl - O gerilme titresimi filmin yapisinda zit yiiklii ClOs iyonlarin bulundugunu
kanitlamaktadir (Carrillo vd., 1999). Ancak, spektrumda alifatik C - H (2920 cm™) ve
karbonil (C = O) (1710 cm™) piklerin goriilmesi halka acilmasi ve B- pozisyonundan

dallanma gibi bazi yapisal kusurlarin polimerizyon esnasinda olustugu anlagilmaktadir
(Wan vd., 2002).
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Sekil 62. PF filme ait ATR-IR spektrumu.
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3.2. Biyojen Aminlerin Doniisiimlii Voltamogramlari

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift bag veya ortaklasmamis elektron ¢ifti bulunduran
cogu bilesik elektroaktiftir. Bu ylizden biyojen aminler elektroaktiflik gosterirler.
Onemli biyojen aminlerden histamin, tiramin ve putresinin siilfat tamponundaki Pt
elektrot tizerinde elektrokimyasal davranislart Sekil 63’de verildi. Analitlerin 0,1 M’lik
cozeltileri pH:2,0 0,2 M siilfat tamponda hazirland1 ve doniistimlii voltamogramlari
alindi. Buna gore -0,20 V’tan baslayarak pozitif potansiyellere dogru tarama
yapildiginda sirasiyla 1,28, 1,35 ve 1,33 V’da bilesiklere ait fonksiyonel amin gruplarin
aldehite yiikseltgenme pikleri ve geri taramada ise histamin ve putresinin yaklasik 0,35
V’da azda olsa indirgenme pikleri goriilmektedir. Tiraminin digerlerinden farkli olarak,
1,0 V’da hidroksil grubuna ait ikinci bir yiikseltgenme piki oldugu ve herhangi bir

indirgenme pikinin de olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 63. pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda hazirlanan 0,1 M (a) histamin, (b) tiramin ve
(c) putresin ¢ozeltilerinin Pt elektrot ile alinmis doniisiimlii voltamogramlari
(DKE, v: 100 mV s?).

3.3. PF Filminin Biyojen Aminlerle Etkilesimi

3.3.1. PF - Putresin Etkilesmesi

PF/Pt modifiye elektrotun putresinin elektroaktivitesi tizerindeki olumlu etkisini

gormek icin Pt elektrotla karsilastirildi. Pt ve PF/Pt elektrotlar ile 1,0x10* M putresin
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iceren ve icermeyen (bos ¢ozelti) pH:2,0 0,2 M siilfat tampon c¢ozeltilerinde alinan
dontisiimlii voltamogramlari Sekil 64°de gosterildi. Pt elektrot ile alinan bos ve putresin
iceren ¢ozeltilerin voltamogramlari hemen hemen ayni1 olup, 1,0x10* M putresinden
kaynaklanan herhangi bir analitik sinyal gézlenmedi. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda
(0,1 M), Pt elektrodun putresine cevap verdigi gorildi (Sekil 63c). PF/Pt elektrotun
stilfat tampondaki potansiyel taramasinda PF’nin 1,30 V’da tersinmez bir yiikseltgenme
piki olustu. Ayni elektrot ile 1,0x10* M putresin ¢ozeltisi dl¢iildiigiinde PF’nin pik
akimi bir miktar azalmakla beraber pik potansiyeli negatif degere kaydi. Ancak, 1,20 V
civarindaki akim degeri artig1 goriildii. PF filmi putresinin ylikseltgenme potansiyelini
Pt elektroda gore (Sekil 63c) 1,33 V’tan 1,27 V’a kaydirdi (60 mV). Gozlenen bu
elektrokatallitik etki Pt elektrotun PF film ile modifikasyonu sonucu yiizey alani
artirmas1 ve analit ile etkilesimini kolaylastiracak negatif yiikli polimer aktif
merkezlerin protonlanmis putresin gruplariyla elektrostatik etkilesimine baglanabilir.
Ancak, putresinin PF yiizeyine film halinde adsorbsiyonundan dolay1 elektrot

iletkenligini bir miktar azaltmaktadir.
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Sekil 64. Pt ve PF/Pt elektrotlarin 1,010 M putresin iceren / icermeyen pH:2,0 0,2 M
siilfat tamponundaki doniisiimlii voltamogramlar1 (DKE, v: 100 mV s™).

PF - putresin etkilesmesinin gorilintiilenmesi igin sentezlenen PF filmi 0,5 M
putresin c¢ozeltisinde 30 dakika bekletildi. Film tampon ¢ozeltiyle yikandiktan sonra
vakum altinda kurutuldu ve SEM goriintiisii alindi. Filmin fakli 6lgekteki 6n yiiz ve

kesit gorintiileri Sekil 65’de verildi. Putresinin, film bosluklarin1 tamamen doldurarak
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ince bir film halinde yiizeye adsorbe oldugu goriilmektedir. Bundan dolay1 filmin
kalinlig1 25,88 um’den 29,76 um’e ¢ikti.
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Sekil 65. 0,5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) 500, (B) 1000, (C)
2000, (D) 5000, (E) 10000 kat biyiitilmis 6n yiz ve (F) kesit SEM
gorintiileri.

Etkilesime ait EDS haritalama ve EDS spektrum goriintiileri Sekil 66°da verildi.
PF filmin ana bilesen atomlarindan C ve O ile putresinden gelen N atomu, sirasiyla,
0,28, 0,52 ve 0,39 keV’da goéziikkmektedir. PF’nin molekiil yapisinda N atomu

bulunmadigindan N piki film tizerine adsorblanan putresini kanitlamaktadir (Sekil 66B).
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Sekil 66. 0,5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) EDS haritalama ve (B)
EDS spektrumu.

PF ve 0,5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmlerin ATR-IR spektrumlari
Sekil 67°de karsilagtirildi. Putresinin PF film iizerine yogun adsorbsiyonundan dolay1
2992 cm de alifatik C - H gerilme pik siddeti artt1. Ayrica 1113 cm™ de C - N ve 3380

cm de N - H gerilme titresimleri de putresinin N atomlarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 67. PF ve 0,5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmlerin ATR-IR
spektrumlari.

PF’nin putresin lizerindeki katalitik etkisini anlamak i¢in UV-Vis absorbsiyon
spektrumlar1 alind1 (Sekil 68). Bunun icin, 6nce 1,0x10° M putresin ¢ozeltisi 0,2 M

stilfat tampon c¢ozeltisiyle hazirland1 ve spektrumu alindi (a). Literatiirde belirtildigi
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gibi, alifatik aminlerin UV-Vis bolgede 6nemli absorbsiyonlari yoktur (Casella ve.,
2001). Daha sonra, 0,5 M putresin ¢ozeltisi 1,20 V’da PF/Pt levha elektrot ile 30 dakika
boyunca elektroliz edildi ve siilfat tamponuyla 1,0x10° M’a seyreltilerek 6l¢iildii (b).
Putresinin elektroliz edilmesiyle olusan iiriin nedeniyle spektrumda 306 nm’de biiyiik
bir absorbsiyon piki olustu. Son olarak, 0,5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilen PF
filmi siilfat tamponla yikanip, vakum altinda kurutulduktan sonra DMSQO’da ¢6ziildii ve
spektrumu alindi (¢). Adsorbe olan putresin nedeniyle PF’nin absorbsiyon piki (d)
280’den 284 nm’ye kaydi ve 288’de putresinin yiikseltgenme iiriintine karsilik gelen
yeni bir omuz olustu, bu da PF’nin potansiyel uygulanmadan putresini aldehite katalitik

olarak yiikseltgeyebilecegini gostermektedir.

0,5 7 280
0,4
0,3

0,2

Absorbans

0,1

260 360 460 560 660
A/ nm

Sekil 68. UV-Vis absorbsiyon spektrumlarin karsilastirilmasi: (a) 1,0x10® M putresin
¢ozeltisi / pH:2,0 0,2 M siilfat tamponu, (b) PF/Pt levha elektrot ile 1,20 V’da
30 dakika elektroliz edilip 1,0x10® M’a seyreltilen putresin ¢ozeltisi / pH:2,0
0,2 M siilfat tamponu, (c) 30 dakika 0,5 M putresin ¢ozeltisinde bekletilmis
PF filmin DMSO ¢ozeltisi ve (d) PF’nin DMSO ¢ozeltisi.

3.3.2. PF - Histamin Etkilesmesi

Histaminin doniisiimlii voltmogram olgtimlerinde (Sekil 69), PF filmi histamin
yiikseltgenmesinde olumlu bir etkiye sahiptir. Doniisiimlii voltametri dlglimleri Pt ve
PF/Pt elektrotlarla bos ve 1,0x10* M histamin igeren siilfat tamponunda alind1. Pt

elektrot iizerinde diisiik histamin konsantrasyonlarda herhangi bir anodik pik akimi
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olusmazken, PF/Pt elektrotun bos ¢dzeltideki anodik pik akimi 1,010 M histaminin
yiikseltgenmesi nedeniyle artt1 ve Pt elektrota gore (Sekil 63a) 1,28 V’tan 1,26 V’a
kaydi (20 mV). Bu durum, PF modifiye elektrotun histamin elektroaktivitesine duyarli
oldugunu gostermektedir. Modifiye elektrotun performansi, histaminin pH:2,0°de
protonlanmis fonksiyonel amin gruplari ile polimer filmin aktif merkezleri arasindaki
elektrostatik etkilesimden ileri geldigi disiiniilmektedir. PF filmin histamin tizerindeki
katalitik etkisi genis yiizey alanina ve gii¢lii adsorblama kapasitesine sahip yapisal ve

elektronik 6zelliklerinden ileri gelmektedir.
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Sekil 69. Pt ve PF/Pt elektrotlarin 1,0x10* M histamin iceren / icermeyen pH:2,0 0,2
M siilfat tamponundaki déniisiimlii voltamogramlar1 (DKE, v:100 mV s™).

PF - histamin etkilesiminin aydinlatilmasi ig¢in PF filmi 0,5 M histamin
cozeltisinde 30 dakika bekletildi. PF filmin farkli 6lgekteki on yiiz ve kesit SEM
goriintlileri alind1 (Sekil 70). Histamin, putresinden farkli olarak PF film yiizeyini
tamamen kaplamadigi, ancak kiimeler halinde yiizeyde biriktigi goriilmektedir. Film
kalinlig1 adsorbsiyondan dolay1 ortalama 32,48 um’den 40,12 pm’ye artt1.

Histamin ve PF film arasindaki etkilesmeyi teyit etmek i¢in, 0,5 M histamin
cozeltide bekletilen PF filmin EDS haritalama ve EDS spektrumu alind1 ve kimyasal
bilesen analizi yapildi (Sekil 71). Spektrumda PF’nin ana bilesen atomlarindan C 0,28
keV’da, O 0,52 keV’da ve histaminden gelen N piki de 0,39 keV’da gozlendi.
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Sekil 70. 0,5 M histamin ¢dzeltisinde bekletilmis PF filmin (A) 500, (B) 1000, (C) 2000, (D) 5000, (E)
10000 kat biiyiitiilmiis 6n yiiz ve (F) kesit SEM goriintiileri.
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Sekil 71. 0,5 M histamin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) EDS haritalama ve (B)
EDS spektrumu.
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Karsilastirma yapmak i¢in PF ve histamin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmlerinin
ATR-IR spektrumlart Sekil 72°de verildi. Her iki spektrum arasinda 6nemli farkliliklar
goze carpmaktadir. Cozeltide bekletilmis PF filmin spektrumunda, 3365 cm™’de N - H
gerilmesi, 1622 cm™ ve 1504 cm™*de sirasiyla alifatik -NH; biikiilmesi ve aromatik C =
C gerilme kombinasyon pikleri mevcuttur. Bu piklerin varligi polimer yiizeyine
adsorblanan histamini kanitlamaktadir. Ciinkii daha once belirtildigi gibi PF’nin
molekiil yapisinda N atomu yoktur. Ayni zamanda, alifatik C - N gerilmesi (1087 cm™)
ve tautomerik C - N halka gerilmeleri (1193 cm™) histamin imidazol halkasmin pH 2.0
de protonlandigint dogrulamaktadir (Torreggiani vd., 2003). Ayrica histamin
adsorbsiyonundan kaynaklanan 1056 cm™ deki Cl - O pik siddetinin  azalmasi

etkilesim esnasinda yiizeydeki bir miktar ClO4™ iyonlarinin ¢ozeltiye gectigini gosterir.
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Sekil 72. PF ve 0,5 M histamin ¢dzeltisinde bekletilmis PF filmlerin ATR-IR

spektrumlari.

PF filmin histamin yiikseltgemesi tizerindeki katalitik etkisini anlamak i¢in UV-
Vis absorbsiyon spektrumundan faydalanildi (Sekil 73). ik olarak, pH: 2,0 0,01 M
siilfat tamponunda hazirlanmis 1,0x10® M histamin ¢ozeltisinin 200 nm ile 320 nm
araliginda absorbansi Ol¢iildii (a). Histamin 203 nm’de bir absorbsiyon piki verdi
(Pietrzyk vd., 2009). Daha sonra, bir par¢a PF filmi 30 dakika boyunca 1,0x10° M
histamin / pH:2,0 0,01 M siilfat tamponunda bekletildi. Bu ¢ozelti, film ¢ikarildiktan
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sonra Ol¢iildii (b). Alinan spektrumda iki absorbsiyon bandi mevcuttur. Histamine
karsilik gelen 220 nm’deki ilk bant, saf histamin ¢ozelti spektrumuna gore azaldi ve
batokromik bolgeye kaydi. Bunun nedeni, bir miktar histaminin PF filmi {izerine
adsorbe olmasi ve bir miktarinin da potansiyel uygulanmadan film tarafindan
yiikseltgenme iirlinline katalitk olarak doniismesiyle agiklanabilir. Ciinkii ilk
spektrumda 275 nm’de olmayan ikinci bir absorbsiyon bandi olustu. Benzer farkliliklar
histamin ¢6zeltisinde bekletilen PF filmi iizerinde goriilmeye calisildi. Karsilastirma
icin dnce PF filmin DMSO’daki ¢ozeltisinin spektrumu (c) ve 1,0x10° M histamin
cozeltide bekletilmis PF filmin DMSO’daki ¢6zeltisinin spektrumu alindi (d). Histamin
etkilesmesinden kaynaklanan PF’nin 280 nm’deki pik siddeti arttt ve bir miktar
batokromik bolgeye (286 nm) kaydi. Bu artisin, sulu ortamda ayni bolgede absorbans

gosteren histamin iirlinlinden kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Sekil 73. UV-Vis absorbsiyon spektrumlari: (a) 1,0x10® M histamin ¢ozeltisi / pH:2,0
0,01 M siilfat tamponu, (b) igerisinde 30 dakika PF filmi bekletilmis 1,0x10®
M histamin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,01 M siilfat tamponu, (¢) PF’nin DMSO
cozeltisi ve (d) 30 dakika 1,0x10® M histamin / pH:2,0 0,01 M siilfat
tamponunda bekletilmis PF filminin DMSO ¢ozeltisi.

3.3.3. PF - Tiramin Etkilesmesi

Tiraminin PF/Pt modifiye elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal davranisi pH:2,0
0,2 M siilfat tampon ortaminda incelendi (Sekil 74). Tiramin, putresin ve histaminde
oldugu gibi diisiik konsantrasyonlarda Pt elektrot yiizeyinde herhangi bir analitik sinyal
vermedi. PF/Pt modifiye elektrot kullamldiginda 1,0x10* M tiraminin  polimer
yiizeyinde elektrokatalitik yiikseltgenmesi nedeniyle pik akimi artt1 ve pik potansiyeli Pt
elektrota gore (Sekil 63b) 1,35 V’tan 1,29 V’a, yaklasik 60 mV kadar kaydi.
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Sekil 74. Pt ve PF/Pt elektrotlarin 1,0x10™* M tiramin igeren / icermeyen pH:2,0 0,2 M
siilfat tamponundaki doniisiimlii voltamogramlar1 (DKE, v: 100 mV s™).

Tiraminin PF filmi ile etkilestigini goriintillemek igin, PF filmi 0,5 M tiramin
iceren pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda 30 dakika bekletildi ve SEM goriintiileri alindi
(Sekil 75). Farkli 6lgekte biiyiitiilmiis 6n yiiz goriintiilerden tiraminin polimer bosluklari
arasinda yaprak kristalleri halinde biriktigi agikca goriilmektedir.

Tiramin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin elementel bilesimini belirlemek igin
EDS haritalama ve EDS spektrumlari alindi (Sekil 86A-B). PF filme ait C ve O atomlari
ile tiraminin N atomu, sirasiyla, 0,28, 0,52 ve 0,39 keV’da goriilmektedir. PF’nin
molekiil yapisinda N atomu olmadigr i¢cin N piki filmin iizerinde biriken tiraminin

varligini kanitlamaktadir.
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Sekil 75. 0,5 M tiramin cozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) 500, (B) 1000, (C) 2000,
(D) 5000, (E) 10000 kat biyiitilmiis 6n yiiz goriintiileri.
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Sekil 76. 0,5 M tiramin ¢ozeltisinde bekletilmis PF filmin (A) EDS haritalama ve (B)
EDS spektrumu.
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Karsilastirma yapmak i¢in PF ve 0,5 M tiramin ¢ozeltisinde bekletilmis PF
filmlerinin ATR-IR spektrumlar1 alindi (Sekil 77). Spektrumlar incelendiginde
aralarinda belirgin farklar goze c¢arpmaktadir. Tiramin c¢ozeltisinde bekletilmis PF
filmin spektrumunda, 3380 cm™de N - H gerilmesi, 1613 cm® ve 1516 cm™’de
sirasiyla alifatik -NH2 biikiilmesi ve aromatik C = C gerilme kombinasyonlarina ait
pikler goriilmektedir. Ayrica, baskin alifatik C - N gerilmesi 1103 cm™’de ortaya
cikmaktadir. N atomundan kaynaklanan piklerin varligi polimer yiizeyinde biriken

tiramini dogrulamaktadir.
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Sekil 77. PF ve 0,5 M tiramin c¢ozeltisinde bekletilmis PF filmlerin ATR-IR

spektrumlari.

Tiraminin PF filmi ile etkilesmesi ve yiizeyinde verdigi elektrokimyasal
polimerlesme reaksiyonun aydinlatilmasi i¢in siilfat tamponunda ve DMSO igerisinde
hazirlanan ¢ozeltilerin UV-Vis absorbsiyon spektrumlari alindi (Sekil 78). Bunun ig¢in
once pH:2,0 0,2 M siilfat icerisinde hazirlanmis 1,0x10% M tiramin ¢dzeltisinin
absorbansi 0lciildii (a). Tiramin UV-bdlgede 221 ve 275 nm’de iki absorbsiyon pike
sahiptir. Daha sonra, 1,0x102 M tiramin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda,
PF/Pt levha elektrot ile 1,20 V sabit potansiyelde 30 dakika boyunca elektroliz edildi.
Elektroliz sonucunda ¢ozeltinin rengi berrak halden acik kahve renge doniistii. Bu

elektroliz ¢ozeltisi tamponla 1,0x10* M’a seyreltildi ve 6l¢iildii (b). Tiraminin UV-
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bolgedeki karakteristik pik siddeti azald1 ve 221 nm’deki piki 210 nm’ye kaydi. Ayrica,
saf tiramin ¢0zeltisinde goriiniir bolgede gozlenmeyen yeni bir absorbsiyon bandi olustu
(biiyiitiilmiis gorsel). Gozlenen bu degisikliklerden, tiraminin PF yiizeyinde 1,20 V’da
elektrolizi sonucunda polimerlestigi, yani UV-bolgedeki absorbansin azalmasiyla
tiraminin bir miktar tiikendigi ve gézlenen kahve renginden dolay1 goriiniir bolgede yeni
bir absorbsiyon bandin olusmasiyla da polimerlesme {iriiniine doniistiigii sdylenebilir.
Ayrica, PF (c) ve 0,5 M tiramin / pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda bekletilen PF (d)
filmlerin DMSO’da hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlar1 karsilastirildi. PF
film ylizeyinde biriken tiraminin varlig1 acik¢a goriilmektedir ve etkilesmeden dolay1

tiramin piki 275 nm’den 281 nm’ye kaydi.
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Sekil 78. UV-Vis absorbsiyon spektrumlari: (a) 1,0x10™* M tiramin ¢ozeltisi / pH:2,0
0,2 M siilfat tamponu, (b) PF/Pt levha elektrot ile 1,20 V’da 30 dakika
elektroliz edilmis 1,0x10* M tiramin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,2 M siilfat tamponu,
(c) PF’nin DMSO ¢ozeltisi ve (d) 30 dakika 0,5 M tiramin ¢6zeltisinde
bekletilmis PF filmin DMSO ¢6zeltisi.

3.4. PF - Kaph Pt Elektrotlar ile Biyojen Aminlerin Tayini

Onemli biyojen aminlerden putresin, histamin ve tiramin bilesiklerin tayini i¢in
amperometrik i-t yontemi kullanildi. PF modifiye elektrotlar (PF/Pt) 0,1 M TBAP / 0,5
M furan monomeri igeren asetonitril ¢ozeltisinde 2,30 V’da potansiyostatik olarak Pt
disk elektrot yiizeyinde PF filmi biriktirilerek hazirlandi. Amperometrik Sl¢timlerde,
hazirlanan PF/Pt modifiye elektrotlarin en iyi elektroaktif olduklart pH:2,0 siilfat
tamponunda kararli akima ulasincaya kadar 1,20 V potansiyelde elektroliz edildi. Sonra
pH:2,0 siilfat tamponunda ¢o6ziilerek hazirlanan stok biyojen amin ¢dzeltilerinden

1,0x10°% M olacak sekilde ilk ekleme gerceklestirildi, 30 saniye karistirildi ve

93



eklemenin baslangic siiresi temel alinarak, 200. saniye sonundaki akim degeri
kaydedildi. Analitlerin derisimi artirilarak akim degerleri benzer sekilde 6l¢iildii ve bu

degerler kullanilarak kalibrasyon grafikleri olusturuldu.

3.4.1. Putresin Tayini

PF modifiye elektrot ile putresin tayininde pH etkisinin optimize edilmesi i¢in pH:
1,0 ve 3,0 arasinda degisen ve 5,0x10° M putresin igeren / 0,2 M NaxSOs / NaHSO4
cozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin yeni PF/Pt elektrotlarla alinmis dontisiimlii
voltamogramlar1 Sekli 79°da verildi. pH artik¢a pik potansiyellerin negatif degerlere
kaymasi, putresinin ylikseltgenmesinin proton ¢ikis1 iizerinden gergeklestigini ifade
eder. Voltamogramdaki anodik pik akimlar1 pH:1,0 ile 2,0 arasinda artt1 ve daha sonraki
pH degerlerinde azaldi (Sekil 80). Bu yiizden elektroaktivitenin en iyi oldugu pH:2,0
optimum deger olarak secildi. pH:1,0 ve 2,0 arasinda anodik pik akimdaki artis, negatif
yuklii PF aktif merkezleri ile putresinin protonlanmig amin gruplar1 arasindaki
elektrostatik ¢ekimden kaynaklanir (pKar = 9,71, pKaz = 11,15) (Bencini vd., 1999).
Ancak, pH:2,0’den sonra pik akimin azalmasi filmin yiiksek pH degerlerinde

elektroaktivitesini yitirmeye baslamasiyla agiklanabilir.
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Sekil 79. pH:1,0 ile 3,0 arasinda degisen ve 5,0x10° M putresin iceren 0,2 M siilfat
¢ozeltilerinde PF/Pt elektrotlarla alinmig doniistimlii voltamogramlar (DKE,
v: 100 mV s?).
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Sekil 80. Farkli pH’da (1,0, 1,5, 2,0, 2,5 ve 3,0) hazirlanan ve 5,0x10° M putresin
iceren 0,2 M siilfat tampon ¢o6zeltilerinde PF/Pt elektrotlarla alinan
voltamogramlarin anodik pik akimlarinin pH’ya kars1 grafigi.

PF/Pt elektrotun putresin konsantrasyona karst Olglilen akim degerleri
amperometrik i-t metoduyla 6lgiildii. Olgiimler, 15 dakika sonunda akim sabit degerine
ulasildiktan sonra baslatildi. En iyi 6l¢lim potansiyelini belirlemek i¢in, ti¢ farkli deger
(1,15, 1,20, ve 1,23 V) denendi (Sekil 81). Amperogramlardan elde edilen dogrusal
kalibrasyon egrileri Sekil 82’de verildi. Bu egrilerden, Pt ve PF/Pt elektrotlarin
performansini gosteren analitik parametreler; gozlenebilme sinir1 (LOD), alt tayin sinir1
(LOQ), dogrusal ¢alisma araligi, dogru denklemi ve regrasyon katsayisi (R%) Tablo 2°de
verildi. PF/Pt modifiye elektrot Pt elektrotla karsilastirildiginda, modifiye elektrotun
kaplanmamis Pt elektrottan daha diisiik LOD, daha biiyiik dogrusal ¢aligma araliga, ve
daha iyi R? katsayisina sahip oldugu goriildii. En yiiksek akim cevabi 1,20 V’da elde
edildiginden optimum potansiyel olarak secildi. PF/Pt modifiye elektrotla 1,20 V’da
elde edilen optimum analitik veriler; gézlenebilme sinir1 (Long ve Winefordner, 1983),
alt tayin siir1 (Long ve Winefordner, 1983) ve dogrusal calisma araligi sirasiyla

6,63x104mM, 2,21x10°mM ve 2,21x10° — 125 mM olarak belirlendi.
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Sekil 81. Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden farkli potansiyellerde 1,0x10° — 125 mM
putresin  konsantrasyon araliginda pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda
kaydedilen amperometrik i-t egrileri (DKE).

3,5 - y =0,026x - 0,036
— 1,15V (PF/Pt) R? = 0,996
37 — 1,20 V (PF/Pt)
y =0,019x - 0,015
25 - — 1,23V (PF/PY) R2=0,995
i ) 1,20 V (Pt)
E y = 0,012x - 0,039
2 15 R2= 0,987
<«
! y = 0,004 + 0,002
R2=0,994
0,5
0 T 1
0 50 100 150

CPutresin /' mM

Sekil 82. Pt ve PF/Pt elektrotlar {izerinden farkli potansiyellerde putresin tayini i¢in
elde edilen dogrusal kalibrasyon grafikleri.

96



Tablo 2. Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden putresin tayini i¢in analitik veriler.

Potansiyel ~ Elektrot ~ LOD (mM)  LOQ (mM)  D. Aralik (mM) Dogru Denklemi R?
)

1,20 Pt 5,67 x102 1,89 x10* 1,89 x10* — 125 y =4,50x103x + 2,69x10°3 0,994
1,15 PF/Pt 1,39 x10° 4,65 x10°° 4,65 x10°— 125 y =1,24x102x — 3,94x10% 0,988
1,20 PF/Pt 6,63 x10* 2,21 x10°% 2,21 x10%-125 y =2,61x102%x - 3,65x10? 0,997
1,23 PF/Pt 2,30 x10°8 7,68 x10°3 7,68 x10° - 125 y =1,94x102x — 1,50x1072 0,996

y: akim (pA), X: putresin konsantrasyonu (mM)

PF/Pt modifiye elektrot {izerinde putresin tayini i¢in kaydedilen amperometrik i-t
egrilerinden okunan akim degerlerinin tekrarlanabilirligi her konsantrasyon dl¢iimii i¢in
en az ug¢ yeni elektrot kullanilarak test edildi. Kullanilan elektrotlar pH:2,0 0,2 M siilfat
tamponunda sabit akima gelinceye kadar optimum potansiyelde (1,20 V) elektroliz
edildi ve 1,0, 5,0, 10,0, 20,0 mM putresin derisimleri i¢in olgiimler yapilarak 200.
saniye sonunda kararli akim degerleri okundu. Ol¢iimlerden elde edilen amperometrik
I-t egrileri, akim degerlerinin standart sapmalari ve yiizde bagil standart sapmalar1 Tablo
3’de verildi. Gelistirilen modifiye elektrot {izerinde putresin tayini i¢in kesinligin
degerlendirilmesi amaciyla elde edilen akim degerleri kullanilarak % 95 giiven

araliklar1 hesaplandi.

Insan serumuna standart biyojen aminler ilave edilerek serumdan kaynaklanan
olas1 matriks girisim etkileri, gelistirilen yontemle arastirildi. Bunun i¢in Rize Egitim ve
Arastirma Hastanesi’'nden saglikli insan serum Ornegi tedarik edildi. Serum
orneklerinden 10’ar mL alinarak iizerine belli miktarda standart putresin ¢ozeltileri ilave
edildi. Uzerine pH:2,0 0,2 M siilfat ¢ozeltisinden belli hacimler eklenerek 1,0 ve 5,0
mM putresin icermesi saglandi. Ayrica 10 mL serum o6rnegi almip pH:2,0 siilfat
tamopon ¢ozeltisiyle Orneklerin hacmine kadar tamamlandi. Putresin igeren ve
igcermeyen ¢ozeltiler belirlenen optimum sartlarda ii¢ yeni PF/Pt elektrot ile 200. saniye
sonundaki kararli akim degerleri Olciildii. Putresin icermeyen Ornekte herhangi bir
analitik sinyal gozlenmedi. Insan serumdaki putresinin yiizde geri kazanim oranlari
hesaplanarak Tablo 4’de verildi. Geri kazanim oranlar1 % 100’°e yakin oldugundan

serumun putresin tayininde onemli etkisinin olmadig1 sonucuna varildi.
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Tablo 3. PF/Pt modifiye elektrot tizerinden 1,20 V’da putresin tayini igin
tekrarlanabilirlik deneylerinden elde edilen sonuglarin giivenirligi agisindan

degerlendirilmesi.
P b
Chput Amperometrik i-t egrisi I (pnA) S (HA) %BSS [f + ts/\/N]a (1A)
(mM)
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]
4
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% 95 giiven seviyesinde hesaplanmistir. Giiven araligi hesaplanirken grup
kullanilmustir.
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Tablo 4. PF/Pt modifiye elektrot iizerinden insan serumuna eklenen putresinin tayini
ve geri kazanim oranlari.

Ornekler Eklenen (mM) Bulunan (mM) % BSS” Geri Kazanim
(%)
1 1,0 1,03 1,59 103
2 5,0 5,12 2,48 102

*: Ug farkl1 6lgiim yapildi

3.4.2. Histamin Tayini

PF/Pt modifiye elektrot ile histamin tayininde pH etkisinin optimize edilmesi i¢in
pH:1,0 ile 4,0 arasinda degisen ve 5,010 M histamin igeren 0,2 M siilfat ¢dzeltileri
hazirlandi. Her ¢ozelti i¢in yeni PF/Pt elektrotlar kullanilarak doniistimlii
voltamogramlar: alindi (Sekli 83). Voltamogramlarda goriildiigli tizere artan pH
degerlerinde pik potansiyeli negatif bolgeye kaymaktadir. Ancak, pik akimi1 pH:1,0’den
pH:2,0’ye kadar artmakta; bu noktadan sonra azalmaktadir (Sekil 84). Bu yiizden
histamin tayininde elektroaktivitenin en iyi oldugu pH:2,0 optimum deger olarak
se¢ildi. Bu noktada maksimum akim degerin goriilmesi, histamin ve PF film arasindaki
etkilesimin en fazla oldugunu ifade eder. Ciinkii, histaminin imidazol halkasindaki azot
(pKar = 6,14) ve zincirdeki serbest amin grubu (pKa2 = 9,85) pH:2,0’de protonlanir
(Pietrzyk vd., 2009). Boylece protonlanmis amonyum grublarin (-NHs") negatif PF
merkezleriyle elektrostatik etkilesimi kolaylasir (Ensafi vd., 2010).

5.0
45
4.0
35
3.0
2.5
2.0
15
1.0
0.5

Akim /10 pA

| .

-0.5

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 1:6
Potansiyel / V

Sekil 83. pH:1,0 ile 4,0 arasinda degisen ve 5,0x10° M histamin iceren 0,2 M siilfat
cozeltilerinde PF/Pt elektrotlarla alinmis doniisiimlii voltamogramlar (DKE).
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Sekil 84. Farkli pH’da (1,0, 2,0, 3,0 ve 3,0) hazirlanan ve 5,0x10° M histamin iceren
0,2 M siilfat ¢ozeltilerinin PF/Pt elektrotlarla alinmis voltamogramlarin
anodik pik akimlarin pH’ya kars1 grafigi.

PF/Pt modifiye elektrot iizerinden amperometrik i-t yontemi ile 1,15 ile 1,25 V
potansiyel araliginda histamin tayini gergeklestirildi. Amperometrik i-t egrileri (Sekil
85), amperometrik i-t egrilerinden elde edilen akim degerlerin histamin derisimine karsi

grafikleri (Sekil 86) ve dogrusal galisma araliklar1 (Sekil 87) gosterilmistir.

3.2 | 1 L 1 1

2.8 1

24 = 1,20V (PF/Pt) . i} i
< " — 125V (PF/PY) i
— ] 1 N
S 0 — 1,15V (PF/Pt) :
46 1,20V (Pt) i
£
=
< 12

0.8 -

0.4 i - .

0+ T i T T T ——
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zaman /s

Sekil 85. Pt ve PF/Pt elektrotlar {izerinden farkli potansiyellerde 1,0x10° — 100 mM
histamin konsantrasyon araliginda pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda
kaydedilen amperometrik i-t egrileri (DKE).
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Sekil 86. Amperometrik i-t oOlgtimlerinden elde edilen akim degerlerin histamin
derisimine kars1 grafikleri.
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« 2 1,20V (PY) y = 3,95E-03x + 3,14E-02
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~
E 01
% y = 7,84E-04x + 1,97E-02
R? = 9,65E-01
0,05
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0 T T T T T 1
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Sekil 87. Pt ve PF/Pt elektrotlar lizerinden farkli potansiyellerde histamin tayini igin
elde edilen dogrusal kalibrasyon grafikleri.

Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden ii¢ farkli potansiyelde histamin tayini i¢in
dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerinden; gézlenebilme sinir1 (LOD), alt
tayin sinir1 (LOQ), dogrusal calisma aralig1, dogru denklemi ve regrasyon katsayisi (R?)
degerleri Tablo 5’de gosterildi. En yiiksek akim cevabin elde edildigi 1,20 V optimum
potansiyel olarak segildi. PF/Pt modifiye elektrotla elde edilen optimum analitik veriler;
gdzlenebilme sinir1, alt tayin sinirt ve dogrusal calisma araligi sirasiyla 7,33x102 mM,

2,44x10"t mM, ve 2,44x101— 35 mM olarak belirlendi.
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Tablo 5. Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden histamin tayini i¢in analitik veriler.

Potansiyel Elektrot LOD (mM) LOQ (mM) D. Aralik (mM) Dogru Denklemi R?
)

1,20 Pt 4,59 x 101 1,53 1,53-35 y =1,96x10*x + 1,61x107? 0,509
1,15 PF/Pt 7,27 x 10 2,42 2,42 -35 y =7,84x10*x + 1,97x107? 0,965
1,20 PF/Pt 7,33 x 102 2,44 x 101 2,44 x 10"~ 35 y = 4,50x103x + 2,14x102 0,997
1,25 PF/Pt 2,53 x 101 8,43 x 10 8,43 x101-35 y = 3,95x103x + 3,14x10°2 0,994

y: akim (pA), x: histamin konsantrasyonu (mM)

PF/Pt modifiye elektrot {izerinden histamin tayini i¢in kaydedilen amperometrik
I-t egrilerden okunan akim degerlerinin tekrarlanabilirligi her konsantrasyon ol¢timii
icin en az i¢ yeni elektrot kullanilarak test edildi. Kullanilan elektrotlar pH:2,0 0,2 M
stilfat tamponunda sabit akima gelene kadar 1,20 VV optimum potansiyelde elektroliz
edildi ve 1,0, 2,0, 10,0, 20,0 mM histamin derigsimleri igin 6lgiimler yapilarak 200.
saniye sonunda kararli akim degerleri okundu. Olciimlerden elde edilen amperometrik
I-t egrileri, akim degerlerin standart sapmalar1 ve yiizde bagil standart sapmalar1 Tablo
6’da verildi. Gelistirilen modifiye elektrot iizerinde histamin tayini i¢in kesinligin
degerlendirilmesi amaciyla elde edilen akim degerler kullanilarak % 95 giiven

araliginda hesaplamalar yapildi.

Insan serumuna standart biyojen aminler ilave edilerek serumdan kaynaklanan
olas1 matriks girisim etkileri, gelistirilen yontemle arastirildi. Serum 6rneklerinden 10’ar
mL alinarak iizerine belli miktarda standart histamin ¢ozeltileri ilave edildi. Uzerine pH:
2,0 0,2 M siilfat ¢ozeltisinden belli hacimler eklenerek 1,0 ve 5,0 mM histamin i¢cermesi
saglandi. Ayrica 10 mL serum Ornegi almip pH:2,0 siilfat tamopon ¢ozeltisiyle
orneklerin hacmine kadar tamamlandi. Histamin igeren ve igermeyen c¢ozeltiler
belirlenen optimum sartlarda ii¢ yeni PF/Pt elektrot ile 200. saniye sonundaki kararli
akim degerleri oOlgiildii. Histamin icermeyen Ornekte herhangi bir analitik sinyal
gbzlenmedi. Tablo 7°’de insan serumundaki histaminin yiizde geri kazanim oranlari
hesaplandi. Ortalama geri kazanim oranlari % 95 civarinda olup serumun histamin

tayininde 6nemli etkisinin olmadig1 sdylenebilir.

102



Tablo 6.

PF/Pt modifiye elektrot tizerinde 1,20 V’da histamin tayini igin
tekrarlanabilirlik deneylerinden elde edilen sonuglarin giivenirligi agisindan

degerlendirilmesi.

. 1k i1-t esrici 0 ,b
Chis Amperometrik i-t egrisi I (pnA) S (HA) %BSS [JE + ts/\/ﬁ]a (1A)
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% 95 giiven seviyesinde hesaplanmistir. Giiven araligt hesaplanirken grup

kullanilmustir.
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Tablo 7. PF/Pt modifiye elektrot {izerinden insan serumuna eklenen histaminin tayini
ve geri kazanim oranlari.

Ornekler Eklenen (mM) Bulunan (mM) % BSS” Geri Kazam
(%)
1 1,0 0,89 2,48 89
2 50 4,95 2,13 99

*: Ug farkli 6lgiim yapildi

3.4.3. Tiramin Tayini

PF/Pt modifiye elektrot {izerinden amperometrik i-t yontemi ile 1,00 ile 1,20 V
potansiyel araliginda tiramin tayini gerceklestirildi. Amperometrik i-t egrileri (Sekil 88),
amperometrik i-t egrilerinden elde edilen akim degerlerin tiramin derisimine karsi

grafikleri (Sekil 89) ve dogrusal ¢alisma araliklar1 (Sekil 90) gosterildi.

Bﬂ I I 1 ] 1
501  — 120V (PFIPY) -
— 1,20V (Pt)
404 = 1,00V (PF/PY) -
< — 1,00V (PY)
<~ 30 I
£
=< L
Z 0
10 }} I
0 g
10 .
0 02 04 06 08 10 12

Zaman /10000 s

Sekil 88. Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden farkli potansiyellerde 1,0x10° — 150 mM
tiramin konsantrasyon araliginda pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda kaydedilen
amperometrik i-t egrileri (DKE).
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Sekil 89. Amperometrik i-t oOlglimlerinden elde edilen akim degerlerin tiramin
derisimine kars1 grafikleri.
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Sekil 90. Pt ve PF/Pt elektrotlar tizerinden farkli potansiyellerde tiramin tayini i¢in elde
edilen dogrusal kalibrasyon grafikleri.

Degisen potansiyellerde Pt ve PF/Pt elektrotlar iizerinden tiramin tayini ig¢in
dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerinden; gozlenebilme sinir1 (LOD), alt
tayin smir1 (LOQ), dogrusal caligma arali1, dogru denklemi ve regrasyon katsayisi (R?)
degerleri Tablo 8’de verildi. Diisiik konsantrasyonlarda en yiiksek akim cevabi 1,20
V’da elde edildiginden optimum potansiyel olarak belirlendi. PF/Pt modifiye elektrotla

elde edilen optimum analitik veriler; gozlenebilme siniri, alt tayin sinir1 ve dogrusal
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caligsma aralig1 sirasiyla 3,96x10% mM, 1,32x10°% mM, ve 1,32x103 - 15 m M olarak
belirlendi.

Tablo 8. Pt ve PF/Pt elektrotlar {izerinden tiramin tayini i¢in analitik veriler.

Potansiyel Elektrot LOD (mM) LOQ (mM) D. Aralik (mM) Dogru Denklemi R?
M)

1,20 Pt 1,89 x 10 6,33 x 103 6,33 x 103-15 y = 4,55x10%x + 7,30x10° 0,936
1,00 Pt 4,74 x 1072 1,57 x 10 1,57 x 10115 y =1,57x10%x + 3,08x10 0,953
1,20 PF/Pt 3,96 x 10* 1,32 %1073 1,32 x103%-15 y =7,57x10%x + 1,04x10* 0,984
1,00 PF/Pt 6,58 x 102 2,19 x 10 2,19x 101 -15 y = 4,23x10%x + 2,63x1072 0,987

y: akim (pA), x: tiramin konsantrasyonu (mM)

PF/Pt modifiye elektrot lizerinden tiramin tayini i¢in kaydedilen amperometrik i-t
egrilerinden okunan akim degerlerinin tekrarlanabilirligi her 6l¢lim i¢in en az ii¢ yeni
elektrot kullanilarak test edildi. Kullanilan elektrotlar pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda
sabit akima gelene kadar 1,20 V optimum potansiyelde elektroliz edildi ve 0,5, 1,0, 5,0,
10,0 mM tiramin derisimleri i¢in 6lgtimler yapilarak 200. saniye sonunda kararli akim
degerleri okundu. Olgiimlerden elde edilen amperometrik i-t egrileri, akim degerlerin
standart sapmalar1 ve yiizde bagil standart sapmalar1 Tablo 9’de verildi. Gelistirilen
modifiye elektrot iizerinden tiraminin tayini i¢in kesinligin degerlendirilmesi amaciyla

elde edilen akim degerleri kullanilarak % 95 giiven araliginda hesaplamalar yapildi.

Insan serumuna standart biyojen aminler ilave edilerek serumdan kaynaklanan
olas1 matriks girisim etkileri, gelistirilen yontemle arastirildi. Serum 6rneklerinden 10’ar
mL almarak iizerine belli miktarda standart tiramin ¢dzeltileri ilave edildi. Uzerine pH:
2,0 0,2 M siilfat ¢ozeltisinden belli hacimler eklenerek 0,5 ve 1,0 mM tiramin i¢germesi
saglandi. Ayrica 10 mL serum Ornegi alinip pH:2,0 siilfat tamopon ¢ozeltisiyle
orneklerin hacmine kadar tamamlandi. Tiramin igeren ve icermeyen c¢ozeltiler belirlenen
optimum sartlarda ii¢ yeni PF/Pt elektrot ile 200. saniye sonundaki kararli akim
degerleri olgiildi. Tiramin icermeyen ornekte herhangi bir analitik sinyal gozlenmedi.
Tablo 10’da insan serumdaki tiramin yiizde geri kazanim oranlar1 hesaplandi. Ortalama
geri kazanim oranlart % 100’e yakin oldugundan serumun tiraminin tayininde énemli

etkisinin olmadigi sdylenebilir.
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Tablo 9. PF/Pt modifiye elektrot {lizerinden 1,20 V’da tiramin tayini igin
tekrarlanabilirlik deneylerinden elde edilen sonuglarin giivenirligi agisindan
degerlendirilmesi.

Cir. Amperometrik i-t egrisi L(uA) S (nA) WBSS [+ ts/VN|™
o [% + ts/VN] " (nA)
0
504
< 404 F
¢ o ,
- 01307
05 E — 01312 5793x10% 044 0,1313 + 1,438 x 10°®
& v - 01321

Time / sec
H]
13
15
P 14 ,
i 3 0,3659
- F
1,0 R b 0,3652 3,091 x 10* 0,08 0,3655 + 7,674 x 10*
Lo 0,3653
0 u
2
"
2 . , , :
i 0 B W W m MW W mw
Time / sec
“y
%
g
57 a1 5
P oo - 06608
£ o5 b
5,0 £ ul 0,6600 3,399 x 10* 0,05 0,6603 + 8,438 x 10*
z .| E
RN § 0,6602
1 ]
-uﬁ ; ; ; . . [
Y& ®m m ® o om w ®m
Time / sec
< 1,4280
H 1,4285 2,625 x10* 0,01 1,4228 + 6,517 x 10*
10,0 [ 1,4279
H
v

0 & 8 120 160 00 40 280 an

Time / sec

% 95 giiven seviyesinde hesaplanmistir. Giiven araligi hesaplanirken grup i¢i standart sapma
kullanilmusgtir.
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Tablo 10. PF/Pt modifiye elektrot {izerinden insan serumuna eklenen tiraminin tayini
ve geri kazanim oranlari.

Ornekler Eklenen (mM) Bulunan (mM) % BSS” Geri Kazanim
(%)
1 0,5 0,52 1,77 104
2 1,0 0,97 1,13 97

*: Ug farkli 6lgiim yapildi
3.5. Poli(3-metiltiyofen) Filmin Elektrokimyasal Sentezi ve Karakterizasyonu

3.5.1. Poli(3-metiltiyofen) Filmin Sentezi

P3MT filminin Pt disk elektrot tizerinde biriktirilme islemi, icerisinde 0,5 M 3MT
monomeri ve 0,1 M TBAP destek elektroliti bulunan susuz diklorometan ortaminda
potansiyodinamik olarak gerceklestirildi. Sekil 91°de P3MT filmin Pt elektrot lizerinde
biriktirilme aninda -0,40 ile +1,80 V araliginda alinan doniisiimlii voltametrik taramalar1
verildi. Sekilde goriildiigii gibi tim voltametrik pik akimlari her dongiiyle dogrusal

olarak artti. Dolayisiyla sentezlenen polimer filmim iletken oldugu anlasildi.
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Sekil 91. 0,1 M TBAP ve 0,5 M 3MT monomer igeren diklorometan ¢6zeltisinde
-0,40 V ile +1,80 V potansiyel araliginda Pt disk elektrot yiizeyinde P3AMT
filmin biriktirilmesine ait voltamogram (Ag/AgCl, v: 100 mV s™).
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3.5.2. Film Karakterizasyonu

3.5.2.1. P3MT Filmin Elektroaktifligi

P3MT kapli Pt elektrot (P3MT/Pt) diklorometan ic¢inde bir siire bekletilerek
adsorblanan elektrolitler, monomerler ve ¢o6ziinebilir oliigomerler film yiizeyinden
uzaklastirildi. Temizlenen P3MT/Pt elektrotun 0,1 M TBAP igeren monomersiz
diklorometan ortaminda -0,40 V ile +1,80 V potansiyel araliginda dontigimlii
voltamogrami alindi (Sekil 92). P3MT filmin yiikseltgenme (A1) ve indirgenme (C1)
pikleri belirgin bir sekilde gorildi.
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Sekil 92. P3MT/Pt modifiye elektrotun 0,1 M TBAP igeren diklorometan ortamindaki
bos ¢ozelti voltamogrami (Ag/AgCl, v: 100 mV s2).

3.5.2.2. SEM Goriintiileri ve EDS Spektrumu

Pt levha elektrot iizerinde biriktirilen P3MT filmin ylizey analizi i¢in farkl
Olcekte aliman SEM goriintiilerinden filmin oldukca gozenekli bir yapiya sahip oldugu
anlasilmaktadir (Sekil 93). Diklorometan ortaminda sentezlenen P3MT filmlerin
asetonitril gibi diger organik ¢oziiciilerde sentezlenenlere gore daha gozenekli oldugu
goriildi. Filmin kesit goriintiisiinden (D) film kalinlig1 52,16 um olarak 6l¢iildi. P3MT
filmin elementel bilesimi EDS haritalama (Sekil 94A) ve EDS spektrum (Sekil 94B)
teknikleriyle incelendi. Spektrumdaki pikler ve ilgili atomlar, 0,28 keV’da C ve 2,47
keV’da S atomlar1 goriildii. Ayn1 zamanda 2,82 keV’da Cl piki polimer igerisindeki

ClOy kasit iyonlarin varligini gostermektedir.
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Sekil 93. P3MT filme ait SEM goriintiileri: (A-C) farkli dlgekte biiyiitiilmiis (5000,
10000 ve 15000) 6n yiiz (¢ozelti tarafi), ve (D) kesit goriintiisii.
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Sekil 94. P3MT filmin (A) EDS haritalama ve (B) EDS spektrumu.

3.5.2.3. UV-Vis Spektrumu

Diklorometan ortaminda potansiyodinamik olarak sentezlenen P3MT filmin
DMSO’daki ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu Sekil 95°de verildi. P3MT’nin, UV ve
goriiniir bolgede karakteristik iki absorbsiyon bandi vardir. Birincisi 360 ile 660 nm

arasinda olup, elektrik yiikiin tasimasini saglayan polimer zincirindeki bipolaron
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yapilarindan, ikincisi de 280 nm’deki bantlar arasi m — w* gecislerinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 95. DMSO’da ¢oziinmiis P3MT’nin UV-Vis absorbsiyon spektrumu.

3.5.2.4. ATR-IR Spektrumu

P3MT filmin ATR-IR spektrumunda (Sekil 96), 3000 cm™’de asimetrik C - H,
1383 cm™*’de -CH2-S, 1300 cm™*’de -CH3 1600 cm™*’de C = C, 800 cm™’de C - S, ve
705 cm™’de C - S - C pikleri mevcuttur (Kamat vd., 2011). Spektrumda 3281 cm™’de

gozlenen pik polimer filmin absorbladigi nemin O - H gerilme titresimine aittir.

S 1202

% T
C 1600 —>

O-H 3281 —

-C-8-C 705 —>

CH,- S 1383 —>
C
C-S 800 —>

Aromatik C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cmt
Sekil 96. P3MT filmin ATR-IR spektrumu.
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3.6. PSMT - Tiramin Etkilesmesi

P3MT/Pt modifiye elktrotun pH:2,0 0,2 M siilfat tamponda tiramin tayininde
verdigi elektrokimyasal tepki doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametri
teknikleriyle incelendi (Sekil 97). Pt elektrotun siilfat tampondaki doniistimlii
voltametrik taramasinda herhangi bir akim go6zlenmedi (a). Ancak, ayni elektrotla
1,0x102 M tiramin varliginda alinan voltamograminda (b) tiramine ait ¢ok kiigiik 1,10
V ve 1,40 V’da iki tersinmez yiikseltgenme pikleri olustu. Bu pikler sirastyla tiraminin -
OH ve -NH fonksiyonel gruplarmin yiikseltgenmelerine aittir. P3MT/Pt modifiye
elektrotun bos ¢ozelti voltamogramindaki elektroaktifligi (c), 1,0x102% M tiramin
varliginda (d) -OH grubunun yiikseltgenme pik potansiyeli filmin katalitik etkisinden
dolay1 1,10 V’tan 0,85 V’a kaydi ve pik akimi 6nemli derecede artti.
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— 10 mM TA (Pt)
Tampon  (P3MT/Pt)
== 10 mM TA (P3MT/Pt)

Akim / pA

_10 4: T T T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 1,6
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Sekil 97. Pt ve P3MT/Pt elektrotlarin 1,0x102 M tiramin igeren / igermeyen pH:2,0
0,2 M siilfat tampon ¢ozeltilerindeki doniisiimlii voltamogramlar1 (DKE, v:
100 mV s™).

Tiraminin daha hassas tayini i¢in diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi
kullanildi (Sekil 98). CV’de oldugu gibi, Pt elektrot {izerinde tampon ¢ozeltide herhangi
bir akim gozlenmezken (a), 1,0x1072 M tiramin ¢ozeltisinde tiraminin yiikseltgenme
piki 0,90 V’da ortaya ¢ikt1 (b). P3AMT/Pt modifiye elektrot kullanildiginda, tiraminin
yiikseltgenme pik potansiyeli 0,90 V’tan 0,80 V’a kaydi ve pik akimi da 6nemli
derecede artt1 (d). Her iki teknikte P3MT nin tiramin iizerinde gozlenen Kkatalitik etkisi
filmin aktif yiizey alanini artiran mikroporlu yapisindan (Agii vd., 1996) ve elektron
aktarimini kolaylastiran tiyofen halkasindaki S atomlarindan kaynaklanmaktadir (Kelley

vd., 2006; Mark vd., 1995).
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Sekil 98. Pt ve P3MT/Pt elektrotlarin 1,0x102 M tiramin igeren / igermeyen pH:2,0
0,2 M siilfat tamponundaki DP voltamogramlart (DKE, DPV parametreleri:
genlik: 50 mV, puls genisligi: 0,2 s, puls periyodu: 0,5 S).

P3MT filmi 1,0x10 M tiramin iceren pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda 30 dakika
bekletildiginde tiraminin kolaylikla film yiizeyine adsorblanarak biriktigi, alinan SEM
goriintiilerden anlagilmaktadir (Sekil 99A-C).

x5,000 Spm

Sekil 99. 1,0x102 M tiramin ¢ozeltisinde bekletilmis P3MT filmin (A) 5000, (B)
10000, (C) 15000 farkl1 dlcekteki, ve (D) 0,80 V’da 1,0x102 M tiramin /
pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda 30 dakika elektroliz edilen P3MT filmin

SEM goriintiileri.
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Tiraminin P3MT film yiizeyinde katalitik yiikseltgenmesi UV-Vis absorbsiyon
spektroskopisi ile incelendi (Sekil 100). Karsilastirma yapmak icin, énce 5,0 x 10° M
tiramin ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu alindi (a). Tiramin UV-bodlgede 224 ve 284
nm’de iki karakteristik pike sahiptir (Abrahao vd., 2013). Sonra, P3MT/Pt levha
elektrotla 1,0x102 M tiramin ¢dzeltisi 0,80 V’da DKE’a kars1 30 dakika boyunca
elektroliz edildiginde ¢ozelti rengi berrak halden agik kahve renge doniistii. Elektroliz
edilen ¢ozelti siilfat tamponuyla 5,0x10° M tiramin ¢dzeltisine seyreltildi ve spektrumu
alindi (b). UV bolgedeki absorbanslarin siddeti artt1 ve goriiniir bolgede genis yeni bir
absorbsiyon bandi olustu. Bu farkliliklar, ¢6zelti renginin degisimine sebep olan pozitif
yikli radikal ve oliigomer diizeydeki tiramin tiirlerinden kaynaklandigi
diisiniilmektedir. Benzer degisiklikler P3MT’nin DMSO’daki ¢6zeltilerinin UV-Vis
spektrumlarinda da goriildii. Daha 6nce ifade edildigi gibi P3MT nin iki karakteristik
absorbsiyon bandi vardir (c) (Kavanoz vd., 2014). 1,0x102 M tiramin ¢ozeltisinde
bekletilen P3MT filmin DMSO ¢o6zeltisinin spektrumu incelendiginde (d), 281 nm ve
goriiniir bolgedeki pik siddetleri artti. Bu durum film {izerine adsorblanan tiramin

tiirlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 100. UV-Vis spektrumlari: (a) 5,0x10° M tiramin ¢ozeltisi / pH:2,0 0,2 M siilfat
tamponu, (b) P3MT/Pt levha elektrot ile 0,80 V’da 30 dakika elektroliz
edilmis 5,0x10° M tiramin ¢dzeltisi / pH:2,0 0,2 M siilfat tamponu, (C)
P3MT’nin DMSO ¢bzeltisi ve (d) 30 dakika 1,0x102 M tiramin ¢ozeltisinde
bekletilmis P3MT filmin DMSO ¢6zeltisi.

P3MT ve 1,0x10? M tiramin ¢ozeltisinde bekletilmis P3MT filmlerinin ATR-IR
spektrumlar1 Sekil 101°de karsilastirildi. Tiraminin film tiizerine adsopsiyonundan

dolay1 1113 cm™* de 6nemli bir C - N gerilme piki goriildii.
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Sekil 101. P3MT ve 1,0x102 M tiramin cozeltisinde bekletilmis P3MT filmlerin
ATR-IR spektrumlari

Tiraminin elektroaktivitesi tizerindeki pH etkisini gormek i¢in pH:1,5, 2,0, 3,0,
4,0’de ve 1,0x10°% M tiramin igeren 0,2 M siilfat ¢ozelti ortaminda yeni P3MT/Pt
elektrotlarla doniisimlii  voltamogramlar alind1 (Sekil 102). Deneysel sonuglar,
tiraminin ylkseltgenmesinde pH’nin oldukg¢a etkili oldugunu gosterdi. pH’nin
artmasiyla pik potansiyelleri negatif degerlere kaydi. Bu durum tiraminin
elektroyiikseltgenme reaksiyonun proton c¢ikisiyla daha kolay gergeklestigini

gostermektedir.
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Sekil 102. pH:1,5 ile 4,0 arasinda degisen ve 1,0x103 M tiramin iceren 0,2 M siilfat
tampon c¢ozeltilerinde P3MT/Pt  elektrotlarla  alinmis  doniisiimli
voltamogramlar (DKE, v: 100 mV s™2).
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Dontisiimlii voltamogramlardan elde edilen anodik pik akimlarin pH’ya karsi
grafiginde (Sekil 103), pH: 2,0’den biiyiik degerlerinde pik akim degerlerinin azaldigi
goriilmektedir. Bunun nedeni artan pH degerlerinde P3MT filmin elektroaktivitesini
yitirmeye baslamasidir. Analitin elektrostatik olarak film ile etkilesiminin maksimum
oldugu pH degeri, pik akimin en fazla elde edildigi pH: 2,0 noktasidir. Bu yiizden
optimum sartlarda tiramin tayini pH:2,0’de gerceklestirildi.

Anodik pik potansiyellerin  pH’ya kars1i grafiginde (Sekil 104), pik
potansiyellerinin pH ile degisimi asagidaki dogru denklemi ile verildi.

Epa (V) =-0,028 pH + 0,924 (R?=0,996) (12)
Esitlikte, dogrunun egimi yaklasik -0,029 V oldugundan Nernst esitligine gore

tiraminin pH :2,0’de P3MT film yiizeyinde elektroyiikseltgenme reaksiyonu iki elektron

ve bir proton ¢ikisi lizerinden ger¢eklesmektedir (Maroneze vd., 2008).

12

10

lpa / BA
oo

pH

Sekil 103. Farkli pH’larda (1,5, 2,0, 3,0 ve 4,0) hazirlanan ve 1,010 M tiramin
iceren 0,2 M siilfat tampon c¢ozeltilerinin P3MT/Pt elektrotlarla alinan
voltamogramlarindaki anodik pik akimlarin pH’ya kars1 grafigi.
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Sekil 104. Farkli pH’larda (1,5, 2,0, 3,0 ve 4,0) hazirlanan ve 1,0x103 M tiramin
iceren 0,2 M siilfat tampon c¢ozeltilerin P3MT/Pt elektrotlarla alinan
voltamogramlarindaki anodik pik potansiyellerinin pH’ya kars1 grafigi.

Tiraminin, ¢ozelti ortamindan P3MT modifiye elektrot yiizeyine olan kiitle
aktarimii tahmin etmek i¢in pik akimin pik potansiyeline ve tarama hizina karsi
grafikleri ¢izildi (Sekil 105). Bunu igin, 1,0x1073 M tiramin igeren pH:2,0 0,2 M siilfat
tampon ¢ozelti ortaminda P3MT/Pt elektrot ile 10 — 200 mV s arasinda degisen tarama

hizlarmda doniistimlii voltamogramlar alindi. Anodik pik akimlarin tarama hizlarina
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Sekil 105. 1,0x10° M tiramin igeren pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda P3MT/Pt
elektrotlarla farkli tarama hizlarinda alinmig doniisiimlii voltamogramlar
(DKE).
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kars1 grafiginde (Sekil 105, i¢ sekil) asagidaki esitlikle verilen dogrusal bir iligki
elde edildi.

Ipa (WA) = 0,077 v (mV s1) + 2,387 (R?=0,993) (12)

Dogrusal esitlikten  kiitle  aktarimmin  adsorbsiyon  kontrollii  oldugu
anlasilmaktadir (Mazloum-Ardakani vd., 2010). Zaten daha o6nce alinan SEM

goriintiilerinden de tiraminin P3MT film yiizeyine adsorblanarak biriktigi goriilmiisti

(Sekil 99).

Yapilan UV-Vis absorbsiyon, pH ve kinetik g¢alismalarin sonuglarina gore,
tiraminin asidik ortamda (pH:2,0) P3MT film yiizeyinde elektrokimyasal yiikseltgenme
mekanizmast Sekil 106°da gosterildi. Tiramin, tasidigt -OH grubu acisindan
elektroaktivitesi fenolik bilesiklere benzer (Agiii vd., 1999). Tiraminin -NH2 grubu
calistlan pH:2,0’de protonlanmis haldedir (pKa = 9.7) (Tran vd., 2003).
Elektroyiikseltgenme esnasinda fenil ve hidroksil gruplarindan birer elektron ayrilarak
radikal katyonlar olusur ve daha sonra bir protonun ayrilmasiyla da ara iiriin olusur
(Hammerich, 1994). Olusan radikallerin elektrot yiizeyinde polimerlesme egilimi
(Tenreiro vd., 2007) P3MT filmin sterik etkisiyle engellenir (Wang ve Li, 1989). Aktif
yiiklii tiirler ¢ozelti ortamina difiizlenerek kimyasal bir reaksiyon ile daha kararli olan
oligomerlere donisiir (Castro vd., 2008). Bu olay ¢ozelti renginin degismesinden ve
SEM goriintiileriyle desteklenmektedir (Sekil 99D).

Sekil 106. Tiraminin P3MT/Pt elektrot ylizeyinde elektrokimyasal yiikseltgenme
reaksiyonu.
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3.7. Tiramin Tayini

P3MT/Pt modifiye elektrotla biyojen aminlerden sadece tiramin tayini yapildi.
Ciinkii tiramin tasidigi hidroksil grubundan dolay1 0,80 V gibi nispeten diger biyojen
aminlerden daha diisiik potansiyelde tayin edilebilmektedir. Bu elektrotla, putresin ve
histaminin elektroaktif olduklar1 yiiksek potansiyelde (1,20 V) galisilirsa P3MT filmi
asir1 yiikseltgenir ve elektroaktifligini yitirir. Tiramin tayininde once amperometrik
yontem denendi. Daha sonra hassasiyeti biraz daha iyi olan diferansiyel puls voltametri

yontemi kullanildi.

3.7.1. Amperometrik Tiramin Tayini

P3MT/Pt modifiye elektrot tizerinden amperometrik i-t yontemi ile 0,75 ile 0,85 V
potansiyel araliginda tiramin tayini gergeklestirildi. Amperometrik i-t egrileri (Sekil
107), amperometrik i-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin, tiramin derisimine

kars1 grafikleri (Sekil 108) ve dogrusal ¢alisma araliklari (Sekil 109) gosterildi.

21 ] 1 1
18 ; [
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i 12 ] = 0,75V (P3MT/Pt) i
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Sekil 107. Pt ve P3MT/Pt elektrotlar iizerinde farkli potansiyellerde 1,0x10° — 50 mM
tiramin konsantrasyon araliginda pH:2,0 0,2 M siilfat tamponunda
kaydedilen amperometrik i-t egrileri (DKE).
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Sekil 108. Amperometrik i-t egrilerinden elde edilen akim degerlerinin tiramin
derisimine kars1 grafikleri.
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Sekil 109. Pt ve P3MT/Pt elektrotlar iizerinden farkli potansiyellerde tiramin tayini igin
elde edilen dogrusal kalibrasyon grafikleri.

Pt ve P3MT/Pt elektrotlar iizerinden ti¢ farkli potansiyelde (0,75, 0,80 ve 0,85 V)
tiramin tayini i¢in dogrusal aralikta elde edilen kalibrasyon grafiklerinden;
gozlenebilme smirlar1 (LOD), alt tayin sinirlart (LOQ), dogrusal calisma araliklari,
dogru denklemleri ve regrasyon katsayis1 (R?) degerleri Tablo 11°de verildi. En yiiksek
akim cevab1 0,80 V’da elde edildiginden optimum potansiyel olarak belirlendi.
P3MT/Pt elektrotla elde edilen optimum analitik veriler; gozlenebilme siniri, alt tayin
sinir1 ve dogrusal calisma aralig sirastyla 4,06x10° mM, 13,5x10° mM, ve 13,5x1073
— 10 mM olarak belirlendi.
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Tablo 11. Pt ve P3MT/Pt elektrotlar iizerinden tiramin tayini i¢in analitik veriler.

Potansiyel ~ Elektrot LOD (mM)  LOQ (mM) D. Aralik (mM) Dogru Denklemi R?
)

0,80 Pt — — — — —
0,75 P3MT/Pt 6,48 x 10 2,16 x 10* 2,16 x 10"~ 30 y =2,16x10"x + 3,99x10* 0,992
0,80 P3MT/Pt 4,06 x 10° 13,5 %10 13,5 % 10°-10 y =8,33x10"x + 7,42x10* 0,997
0,85 P3MT/Pt 1,00 x 10 3,35 x 10 3,35 x 101 -10 y = 3,65x10x + 7,96x10* 0,991

y: akim (pA), x: tiramin konsantrasyonu (mM)

P3MT/Pt elektrot ile 0,80 V’da yapilan amperometrik 6lgiimde, 1,0 x 10° M
tiramin eklemesinden once ve sonra ayni derisimde ilave edilen putresin ve histaminin
akimda herhangibir artisa neden olmadi (Sekil 110). Bu yiizden bu analitlerin P3MT/Pt
elektrot {izerinden tayinleri yapilamadi. Ayni zamanda c¢alisilan potansiyelde bu

maddelerin tiramin tayininde herhangi bir girisim etkileri olmadigi anlasildi.
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Sekil 110. P3MT/Pt elektrotla 0,80 V’da, 1 mM tiramin eklemesinden Once ve sonra
1’er mM olacak sekilde ilave edilen putresin ve histaminin pH:2,0 0,2 M
stilfat tampon ¢ozeltisinde elde edilen amperometrik i-t egrisi (DKE).

Serum Orneklerine standart tiramin ¢ozeltileri ilave edilip gelistirilen yontemle

P3MT/Pt elektrotla amperometrik Olclimleri yapilarak ylizde geri kazanim oranlar

hesaplandi (Tablo 12).
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Tablo 12. P3MT/Pt modifiye elektrot tizerinden insan serumuna eklenen tiraminin
tayini ve geri kazanim oranlari.

Ornekler Eklenen (mM) Bulunan (mM) % BSS” Geri Kazanim
(%)
1 2,0 2,04 2,75 102
2 5,0 5,19 2,12 104

*: Ug farkl1 6l¢iim yapild:

3.7.2. Voltametrik Tiramin Tayini

P3MT/Pt elektrotlar1 tizerinden 0,005, 0,05, 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0,
12,0, ve 14,0 mM’lik tiramin ¢ozeltilerinin DPV 6l¢timleri yapildi (Sekil 111).

N
o
1

-
o
1

0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9

Potansiyel /V

Sekil 111. P3MT/Pt elektrotlar iizerinden 0,005, 0,05, 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 8,0,
10,0, 12,0 ve 14,0 mM tiramin ¢ozeltilerinin pH:2,0 0,2 M siilfat
tamponunda alinmig DP voltamogramlari (DKE, DPV parametreleri; genlik:
50 mV, puls genisligi: 0,2 s, puls periyodu: 0,5 S).

Optimize edilmis sartlarda 6Slciilen pik akimlar1 4,40x107° — 14 mM tiramin
konsantrasyon araliginda dogrusal oldugu Sekil 112°de goriilmektedir. Bu dogrunun

denklemi Esitlik-13de verildi.

Ip (LA) = 1,368 C (mM) +1,275 (R? = 0,994) (13)
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25

y =1,368x + 1,275
R2=0,994

20

0 T T T 1
0 5 10 15

CTiramin I mM

Sekil 112. DP voltamogramlardan elde edilen anodik pik akimlarinin tiramin
derisimine kars1 kalibrasyon grafigi.

Bu ydntemle tiramin tayininde LOQ ve LOD degerleri sirastyla 1,32x10° mM ve
4,40x10° mM olarak hesapland.

Gelistirilen yontemin ger¢cek numune analizlerinde analite kars1 segici ve duyarli
olmasi gerekir. Bu ylizden diger muhtemel elektroaktif tiirlerin analit sinyali iizerinde
onemli bir girisim etkisi olmamas1 gerekir. Siit ve siit lirtinlerinde bulunan askorbik asit
(AA), dopamin (DA), histamin (HA) ve putresinin (PU) belirlenen optimum sartlarda
tiramin tayininde girisim etkilerinin olup olmadig1 DPV teknigi kullanilarak arastirildi.
Bunu icin 1,0x107° M’lik AA, DA, HA ve PU varliginda 5,0x10°% M tiramin
¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlar1 alindi1 (Sekil 113). Voltamogramlardan
bu maddelerin 0,80 V’daki tiraminin pik akimi iizerinde 6nemli bir etkilerinin olmadigi
gorildii. Daha once belirtildigi gibi fonksiyonel amin grubu iceren HA ve PU’nin
elektrokimyasal ylikseltgenmeleri yaklasik + 1,20 V’da gerceklesmistir (Henao-Escobar
vd., 2015a). AA ve DA gibi fonksiyonel hidroksit grubu tasiyanlar, + 0,80 V’tan daha
diisiik potansiyellerde elektroaktiflik gosterirler (Huang vd., 2008). Bu yiizden ¢alisilan
potansiyel araliginda (0,60 — 0,90 V) 6nemli girisim etkileri yoktur.
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4 9 5uM TA + 1mM AA
S5uM TA + 1mM DA
SuM TA + 1mM PU
5uM TA + 1mM HA
SuM TA

Akim / pA

0 T T
0,6 0,7 0,8 0,9

Potansiyel / V

Sekil 113. 1,0x10° M askorbik asit, dopamin, putresin ve histamin varhiginda
P3MT/Pt elektrotla 5,0x10°® M tiraminin pH:2,0 0,2M siilfat tamponunda
alinan DP voltamogramlar1 (DKE, DPV parametreleri; genlik: 50 mV, puls
genisligi: 0,2 s, puls periyodu: 0,5 S).

Gelistirilen yontemin tekrarlanabilirligi icin 5,0x10 M tiramin ¢dzeltisi dort yeni
P3MT/Pt elektrotla 6l¢giildii (Sekil 114). DP voltamogramlar cakistirildiginda hemen
hemen hepsi ist tiste geldi. Sonug olarak gelistirilen yontemin tekrarlanabilirliginin iyi

oldugu anlasild1.

Akim / pA

0 T T 1
0,6 0,7 0,8 0,9

Potansiyel / V

Sekil 114. Dért yeni P3MT/Pt elektrotla dlgiilen 5,0x10° M tiramin / pH:2,0 0,2 M
stilfat tampon ¢ozeltisinin DP  voltamogramlarinin ¢akistirilmas: (DKE,
DPV parametreleri; genlik: 50 mV, puls genisligi: 0,2 s, puls periyodu: 0,5
S).

124



Gelistirilen voltametrik sensoriin pratik uygulamasi i¢in kiiflii peynir secildi.
Kiiflii peynir, Erzurum ilinde inek siitiinden yapilan bir cesit yagsiz peynirdir. Uretim
asamasinda mayalanan peynir, alti delinmis plastik kaplara sikica bastirilmakta ve

kuruyup kiiflenmesi i¢in nemsiz ortamda yaklasik bes alt1 ay bekletilmektedir.

Peynir Ekstraksiyonu: Ornek hazirlamak icin yerel bir marketten kiiflii peynir
satin alindi. Asit ekstraksiyonu, literatiirde ifade edilen ¢alismalarin benzeri
uygulanarak yapildi (Sanchez-Paniagua Lopez vd., 2017). Ozetle, 1,00 gram kiiflii
peynir cam bir santrifiij tiipiine konuldu ve iizerine 4,0 mL pH 2,0 0,2 M siilfat tamponu
ilave edildi. Siispansiyon, 1 dakika vortekstte karistirildiktan sonra 10 dakika ultra
sonikatorde bekletildi. Karigim +4 °C’de 15000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi ve cam
yinii tizerinden siiziildi. Siizgeg tlizerindeki kalintiya ayni islemler bir kere daha
uygulandi. Cozeltiler bir meziirde biriktirildi ve toplam hacim siilfat tamponu ile 10,0

mL’ye tamamlandi.

Elde edilen berrak peynir ekstraktin (0,10 g/mL), herhangi bir seyreltme
yapilmadan P3MT/Pt elektrot ile diferansiyel puls voltamogrami alindi (Sekil 115).
Olgiimler ii¢ kere tekrarlanarak 0,80 V’a karsilik gelen pik akim degerleri, Esitlik-13
denkleminde yerine konularak kiiflii peynirin tiramin icerdigi 627 + 20 mg kg * olarak
hesapland. Kiiflii peynirin igerdigi tiramin miktar1 toksik seviyenin (>1080 mg kg?)
(Nout, 1994) altinda oldugu i¢in saglikli olarak tiiketilebilecegi goriildii.

10
8 -

Akim / pA
SN

0

0,6 0,7 0,8 0,9
Potansiyel /v
Sekil 115. Kiiflii peynirin pH:2,0 0,2 M siilfat tamponuyla ekstraktinin (0,10 g/mL)
P3MT/Pt elektrot ile alinmis DP voltamogrami (DKE, DPV parametreleri;
genlik: 50 mV, puls genisligi: 0,2 s, puls periyodu: 0,5 s).
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Gelistirilen yontemin giivenirligi ve kesinligi icin tekrarlanabilirlik ve geri
kazanim deneyleri yapildi. Peynir ekstraktina 200 ve 400 mg kg * standart tiramin ilave
edildi ve olgtldii. Tum OSl¢timler ti¢ yeni P3MT/Pt elektrotla tekrarlanarak yapildi. Elde
edilen sonuglar Tablo 13’de verildi. Bagil standart sapma oran1 % 2,59 — 3,58 ve geri
kazanim % 99 — 102 araliklarinda bulundu. Sonug olarak gelistirilen yontemin kiifli

peynirdeki tiramin tayini i¢in giivenilir oldugu belirlendi.

Tablo 13. P3MT/Pt modifiye elektrot iizerinden kiiflii peynirde tiramin tayini ve geri
kazanim oranlari.

Ornekler Eklenen Beklenilen Bulunan % BSS® Geri Kazanim
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (%)
Kiiflii peynir — — 627 3,27 -
1 200 827 841 2,59 102
2 400 1027 1018 3,58 99

*: Ug farkl1 6l¢iim yapild:
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4. SONUCLAR

PF’nin elektrokimyasal sentezi, asenonitril ortaminda potasiyostatik olarak Pt
elektrotlar tizerinde gergeklestirildi. En iyi elektroaktif PF filmleri 2,30 V potansiyelde
biriktirilerek elde edildi. PF filmin -0,80 ile +2,00 V potansiyel araliginda doniistimlii
voltamogrami alindiginda -0,40 V’da yar1 tersinir indirgenme ve +1,50 V’da tersinmez
yiikseltgenme pikleri olustu. PF filmin yiizeyi analiz edildiginde oldukg¢a gézenekli bir
yapida oldugu SEM gorintiilerinden anlagildi. Furanin polimerizasyonu farklt
cekirdeklesme zamani ile tabakalar halinde ti¢ boyutlu olarak gelistigi goriildii. Alinan
ATR-IR spektrumda ¢ogu furan monomerlerin bozunmadan polimerlestigi saptandi.
Ancak, spektrumda alifatik C - H ve karbonil (C = O) piklerin goriilmesi polimerizyon
esnasinda halka agilmasi ve B-pozisyonunda dallanma gibi bazi yapisal kusurlarin

olustugu gorildii.

Bu tez calismasinda, putresin, histamin ve tiraminin elektrokimyasal olarak
sentezlenen PF modifiye elektrotla ilk kez amperometrik tayinleri yapildi.
Elektrokimyasal 6lgiimler elektroaktivitelerin en iyi oldugu 0,2 M siilfat tampon (pH:
2,0) ¢ozeltilerinde gergeklestirildi. Amperometrik Slglimler en yiiksek akimlarin elde
edildigi 1,20 V’ta gergeklestirildi. Film ile putresin arasindaki gii¢li etkilesim, SEM
goriintiileri ve UV-Vis spektrumlariyla desteklendi. PF modifiye elektrot ile putresin
tayininde voltametrik ve amperometrik akim cevaplarda Pt elektrota gore katalitik bir
artig goriildii. Pt elektrota gore putresinin ylikseltgenme potansiyeli yaklagitk 60 mV
kadar negatif potansiyele dogru kaydi. PF filmin Katalitik etkisi, putresinin
gbzlenebilme sinirin1 6nemli Olgiide diislirdii. Bu calisma, benzer elektrokimyasal
tekniklere dayanan Onceki ¢alismalarla karsilastirildiginda (Ek Tablo 1) daha genis
dogrusal ¢alisma araligina sahip oldugu goriildii. Gozlenebilme siniri, alt tayin sinir1 ve
dogrusal ¢alisma aralig1 sirastyla 6,63 x 10 mM, 2,21 x 10° mM ve 2,21 x 103 — 125
mM olarak bulundu. PF/Pt modifiye elektrotlarla insan serumuna katilan putresin
Ol¢timlerinde diisiik bir standart sapmayla ortalama geri kazanim oran1 % 100'e yakin

bulundugundan, serumun putresin tayininde 6nemli girisim etkisi olmadig1 sGylenebilir.

PF/Pt modifiye elektrot histamin tayininde kullanildiginda, histaminin putresinden
farkli olarak PF filmini tamamen kaplamadig1 ancak kiimeler halinde {izerinde biriktigi
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alman SEM goriintiilerden tespit edildi. Yapilan UV-Vis dl¢timlerde PF filmi, herhangi
bir potansiyel uygulanmadan histamini katalitik olarak yiikseltgeyebildigi tespit edildi.
Ayrica, histaminin yiikseltgenme potansiyelini yaklasik 20 mV kadar negatif degerlere
kaydirarak daha diisiik konsantrasyonlarda analizi gerceklestirildi. Bu elektrotla elde
edilen analitik verilerilerden; gézlenebilme siniri, alt tayin sinir1 ve dogrusal ¢alisma
araligr sirasiyla 7,33 x 10? mM, 2,44 x 10t mM, ve 2,44 x 10* — 35 mM olarak
belirlendi. Elektrotun analitik performansi literatiirdeki diger ¢alismalarla karsilastirildi
(Ek Tablo 2) ve iyi bir dogrusal ¢alisma arali§ina sahip oldugu gériildii. Insan serumuna
katilan histamin Ol¢iimlerinde diisiik bir standart sapmayla ortalama geri kazanim orani
% 98’¢ yakin bulundugundan, serumun histaminin tayininde 6nemli girisim etkisi

olmadigi sdylenebilir.

Hazirlanan PF/Pt modifiye elektrot tiramin tayininde de kullanildi. Putresin ve
histaminde oldugu gibi PF filmi tiramin elektroaktivitesi iizerinde 6nemli bir katalitik
etkisi goriildii. Tiraminin —NH2 grubuna ait yiikseltgenme pik potansiyelini yaklasik 60
mV kadar diigiik degerlere kaydirdi. Tiramin, putresin ve histaminden farkli olarak
caligilan 1,20 V potansiyelde polimerlestigi saptandi. Olusan polimerin tiramine goére
UV-Vis spektrumunda yeni bir absorbsiyon bandi olustu. PF/Pt elektrot Pt elektroda
gore tiraminin tayin sinirin1 énemli Ol¢iide diisiirdii. Bu elektrotla elde edilen analitik
veriler; gozlenebilme siniri, alt tayin simirt ve dogrusal ¢alisma araligi sirasiyla 3,96 x
10* mM, 1,32 x 103 mM, ve 1,32 x 10 — 15 mM olarak belirlendi. Insan serumuna
ilave edilen tiramin tayinleri diisiik bir standart sapmayla ve ortalama geri kazanim
orant % 100’e yakin bulundugundan serumun tiramin tayininde énemli girisim etkisi

olmadig1 sdylenebilir.

P3MT filmi, 0,1 M TBAP ve 0,5 M 3MT iceren diklorometan c¢ozeltisinde
potansiyodinamik olarak Pt elektrotlar lizerinde biriktirildi. P3MT filmi PF filminden
hem daha iyi iletken hem de daha g6zenekli bir yapiya sahip oldugu goriildii. Fakat, PF
filmle 1,20 V gibi yiiksek potansiyelde ¢alisilirken P3MT film ile ancak 0,90 V’a kadar
¢ikilabildi. Ciinkii 0,90 V’dan daha yiiksek potansiyellerde pargalanarak asiri
yiikseltgenmeye ugradigi goriildii. Bu yiizden P3MT/Pt modifiye elektrotla putresin ve
histaminin elektroanalizi gergeklestirilemedi. Ancak tiraminin hidroksil grubundan
dolay1 0,80 V’da tayini yapildu.
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P3MT/Pt modifiye elektrotla yapilan tiramin analizlerinde amperometri ve
diferansiyel puls voltametri teknikleri kullanildi. Her iki teknikle P3MT/Pt elektrotla
aliman voltamogramlarda tiraminin yilikseltgenme pik potansiyelini Pt elektrota gore
sirastyla 1,10°dan 0,85 V’a ve 0.,90°dan 0,80 V’a diisiirdii ve pik akimini da 6nemli
derecede artirdi. Gozlenen bu katalitik etki, P3MT filmin fiziksel yapisindan ve icerdigi
S atomunun elektron iletim {izerindeki kolaylastirici etkisinden ileri gelmektedir.
Tiraminin P3MT film yiizeyinde verdigi elektroyiikseltgenme reaksiyonu iki elektron ve
bir proton ¢ikisi lizerinden gergeklesmektedir. Belirlenen optimum sartlarda modifiye
elektrotun tiramin tayini i¢in, 1,32 X 10° mM gozlenebilme sinir1, 4,40 x 10° mM alt
tayin smir1 ve 4,40 x 102 — 14 mM dogrusal calisma araligi belirlendi. Elde edilen
analitik sonuglar literatiirdeki verilerle karsilastirildi (EK Tablo 3). Gelistirilen P3MT/Pt

modifiye elektrot iyi bir se¢icilik, duyarlilik ve tekrarlanabilirlik 6zellikleri gosterdi.

Kifli peynirdeki tiramin tayini i¢in hazirlanan asit ekstraksiyonunda en az ii¢
yeni elektrotla yapilan 6lgtimlerde diisiik standart sapmayla ve % 100'e yakin ortalama
geri kazanim oram bulundu. Kiiflii peynirdeki tiramin miktari, 627 + 20 mg kg™

bulunmus olup, bu deger standart degerlere uygundur.
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5. ONERILER

Bu c¢alismada kullanilan modifiye elektrotlar daha da gelistirilerek pek ¢ok
analitik c¢alismalarda (iyon secici elektrotlar, sensorler, biyosensorler, korozyon
Onleyici, elektrokromizm ve metal tayinleri vb.) uygulama alani bulabilir. Sentezlenen
modifiye ylizeylere 6zellikle, polifuran filmlerine metal ve metal oksit nanopartikiilleri
katilarak biyojen aminlerin daha diisiik potansiyelerde tayinleri yapilabilir. Ayrica bu
modifiye elektrot yiizeylerine bazi enzimler immobilize edilerek biyoanalitik

calismalarda da kullanilabilir.
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Ek Tablo 1. Putresin tayini i¢in gelistirilen bazi elektrokimyasal sensor ve biyosensdrlerin

EKLER

analitik performans bakimindan

karsilastirilmasi.
Yéntem M. Elektrot LOD (mM) D. Araligi (mM) R? Referans
Amp. MWCNT/GC 5,0 x 10 50 x 103 — 0,25 0,996 (Luong vd., 2005)
Amp. GC 5,0 x 10°® 0,01 - 0,25 0,99 (Boka vd., 2012)
Amp. TTF/SPCE 17,2 x 10°+£ 4,6 x 107 16 x10° - 0,1 - (Henao-Escobar vd., 2013a)
Amp. AUNPs/TTF/SPCE 9,9 x 1073 9,9 x 10°-74,1 x 1073 - (Henao-Escobar vd., 2013b)
Amp. CeO2/Chitosan/GC - 0,1x10%- 5,0 0,99 (Gumpu vd., 2016)
Amp. TTF/SPCE 10 x 103 + 0,6 x 103 10 x 103 - 0.2 0,998 (Henao-Escobar vd., 2016)
cv LnPc/SPCE 3,4 x 10 1,0x10%— 0,1 - (Apetrei ve Apetrei, 2016)
ECL RuNP/SPCE 0,9 x 10* 0,1 x10° — 0,02 0,994 (Spehar-Déleze vd., 2015)
FIA Cu/Pt 1,1 x 10 - - (Lin vd., 2011)
FIA BDD 1,0 x 103 1,0x10°- 1,0 - (Witek ve Swain, 2001)
Amp. PF/Pt 6,63 x 10 2,21 x 103125 0,997 Bu caligma
Amp: amperometri, MWCNT: ¢ok cidarli korbon nanotlip, LnPc,: bisftalosiyanin, TTF: tetratiafulvalen, akis enjeksiyon analiz, ECL:

elektrokemiluminesans, NPs: nano partikiil, SPCE: ekran baskili elektrot, BDD: bor katkili elmas elektrot, GC: camsi karbon elektrot.
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Ek Tablo 2. Histamin tayini i¢in gelistirilen bazi elektrokimyasal sensor Ve biyosensorlerin

analitik performans bakimindan

karsilastirilmasi.
Yontem M. Elektrot LOD (mM) D. Araligi (mM) R? Referans
FIA PVI13-dmeQs/GC 2,2 x 103 001 - 0,20 - (Niculescu vd., 2000)
Amp. Poly(HEMA)/CPSPE 0,65 ppm up to 60 ppm 0,994 (Keow vd., 2007)
Amp. CeO>-PANI/GC 4,9 x 10 045 - 1,05 - (Gumpu vd., 2014)
Amp. PPD/Pt 1,5 x 107 up to 0,02 - (Rosini vdl., 2014)
Amp. PVI13-dmeOs/GC 2,0 x 1073 2,0 x10% - 0,03 - (Yamada vd., 2008)
Amp. PPy/Au - 2,5x10% —- 4,0 - (Zeng vd., 2000)
Amp. PySSPy/Au 0,5 x 10 up to 1,5 - (Yamamoto vdl., 2001)
PAD nAu/GC 0,6 x 1073 2,0x10% — 0,1 - (Carralero vd., 2005)
FIA Au 0,35 pg/ml 1.1 — 5555 pg/ml 0,998 (Akbari-adergani vd., 2010)
DPV MWCNTs/p-(AHNSA)/GC 7,6 x 10°° 0,1 x10° — 0,10 0,998 (Geto vd., 2014)
Amp. ReO2/SPCE 0,2 mg/l 05 - 10mg/l 0,999 (Veseli vdl., 2016)
SWV Lignin/GC 0,28 x 108 0,5 x10%-0,20 0,999 (Degefu vd., 2014)
DPV PS/GONC/GC 0,3 x 10* 0,1 x10%-0,3 x 10 0,992 (Saghatforoush vd., 2014)
Amp. PF/Pt 7,33 x 102 024 - 35 0,997 Bu ¢alisma

FIA: akis enjeksiyon analiz, Amp: amperometri, PAD : puls amperometrik tayin, DPV : diferansiyel puls voltametri, SWV : kare dalga voltametri, PS:
polistiren, GONC: grafen oksit nonokompozit, PPy: polipirol, AHNSA: 4-amino-3-hidroksinaftalen sulfonik aist, PV113-dmeOs: poli(1-vinilimidazol), CPSPE:

karbon pasta ekran baskili elektrot, HEMA: 2-hidroksietil metakrilat, PySSPy: 4,4'-ditiodipiridin.
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Ek Tablo 3. Tiramin tayini i¢in gelistirilen bazi elektrokimyasal sensér ve biyosensorlerin analitik performans bakimindan

karsilastirilmasi.
Yéntem M. Elektrot LOD (mM) D. Aralik (mM) R? Referans
Amp. PO4-Ppy/Pt 0,57 x 1078 4,0 — 80x 1073 0,998 (Apetrei ve Apetrei, 2013)
Amp. Carbon ink/SPCE 2,0+0,18 x 1073 2,0 — 164 x 103 0,998 (Calvo-Pérez vd., 2013)
DPV Q/MWCNT/GCE 0,647 x 1073 0,7 — 75x10°% - (Raoof vd., 2012a)
cv CFME 0,18 x 10 up to 5x103 0,995 (Cooper ve Venton, 2009)
DPV ERGO/GCE 0,03 x 107 0,1 — 25x 103 0,994 (zZhang vd., 2016)
DPV. MWCNT/GCE 0,8 x 103 17 — 85 x 1078 - (Raoof vd., 2012b)
DPV P3MT/Pt 1,32 x 1073 4,40 x 10°-14 0,997 Bu c¢alisma

Q: kuersetin, MWCNT: ¢ok cidarli karbon nanotiip, GCE: camsi karbon elektrot, CFME: karbon fiber mikro elektrot, ERGO: elektro indirgenmis grafen oksit ,
SPCE: ekran baskili karbon elektrot, Ppy: polipirol.
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