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Yiksek Lisans Tez c¢alismast olarak yapilan bu c¢alismada, 2-Metil-6-((2-(4-(3-metil-3-
fenilsiklobiitil)tiazol-2-il)hidrazon)metil)fenol (MPTHP) molekiilii modifiye edici olarak kullanilmustir.
Doniisiimli voltametri (CV) kullanilarak yapilan modifikasyon calismalari disindaki karakterizasyon
calismalar1 yine CV, EIS ve SEM kullanilarak yapilmis, son olarakta diferansiyel puls voltametri (DPV)
kullanilarak i¢gme suyu numunesinde bulunan Cu (II) iyonlarinin kantitatif tayini yapilmistir. Calismada
MPTHP modifiye camsi karbon (GC) elektrot (MPTHP/GC) Cu (II) iyonlarinin kantitatif tayini i¢in sensor
elektrot olarak kullanilmigtir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, igme suyu numunesinde Cu (II) iyonlar
konsantrasyonu 4.07x10"° M olarak belirlenmistir. Elektrokimyasal olarak basarili bir bicimde yapilan bu
caligmada, ilk kez tarafimizdan iiretilen MPTHP/GC sensor elektrot, kullaniminin basit olmasi, metodun

ucuz ve gilivenilir olmasi nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Voltametrik Teknikler, MPTHP, Cu (II) Iyonu, Yiizey Modifikasyonu,
Yiizey Karakterizasyonu.



ABSTRACT

M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF SUBSTITUTED
THIAZOLE DERIVATIVE AND APPLICOTIONS AS SENSOR ELECTRODE
ON SOLID ELECTRODE SURFACE

Aysegiil ADIR
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In this  thesis research, 2-methyl-6-((2-(4-(3-methyl-3-phenlycyclobutyl)thiazol-2-
yl)hydrazono)methyl)phenol (MPTHP) has been used as a surface modifier. At the first step, modification
studies have been carried out using Cyclic Voltammetry (CV). Secondly, charecterization processes have
been performed using CV, Electron Impedance Spectroscopy (EIS), and Scanning Electron Microscope
(SEM). At the last step, Differential Pulse VVoltammetry (DPV) has been used fort he determination of Cu
(1) ions in tap water. In the research MPTHP modified glassy carbon elektrode (MPTHP/GC) has been
successfully used as a sensor electrode fort he determination of Cu (1) ions. As a result of the study Cu (1)
concentration has been found as 4,07 x 10° M in tap water. As 1t has been synthesized and developed for
the first time by our research group, MPTHP sensor electrode is outstanding method for Cu (I1) ions

determination for its simplicity, cheapness and realiability.

Keywords: Voltammetric Techniques, MPTHP, Cu (ll) ion, Surface Modification, Surface

Characterization
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1. GIRIS

Elektrokimya, kimya biliminin bir alt dal1 olup, temel olarak bir katot ve bir anot
bulunan hiicre sistemindeki indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarini inceler. Maddenin
elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan fiziksel ve kimyasal enerjinin elektrik
enerjisine doniismesini inceleyen bilim dalidir. Kimyasal reaksiyonlarin elektrik
tiretiminde, elektriginde kimyasal reaksiyon olusturmada kullanimiyla ilgili Kimya
dalidir. Elektroanalitik kimya ise, bir kimyasal hiicredeki analit ¢ozeltisinin
elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan kantitatif ve kalitatif yontemleri kapsar. Kalitatif
olarak atomik ve molekiiler bilgi verir veya maddedeki fonksiyonel gruplari belirler.
Kantitatif olarak ise; bu bilesenlerin miktarlar1 hakkinda bilgi verir (Skoog, 1998).
Elektroanalitik teknikler kimyanin birgok alaninda kullanilmaktadir. Voltametride bu
elektroanalitik tekniklerin ¢esitlerinden biridir.

Voltametri, cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimelerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon olayinin arastirilmasi, kimyasal
olarak modifiye edilmis elektrot yiizeyinde cereyan eden elektron aktarim
mekanizmalariin aydinlatilmasi ve elektroaktif maddelerin tayinleri i¢in uzun siiredir
kullanilmaktadir. Voltametrik yontemler uyarma sinyallerine gore; dogrusal taramali
voltametri, diferansiyel puls voltametrisi, kare dalga voltametrisi ve doniisiimlii
voltametri olarak gesitlere ayrilir.

Dontigiimlii  voltametride, calisma elektrodu ile referans elektrot arasina
potansiyel uygulanirken, uygulanan bu potansiyelden dolay1 ¢alisma elektrodu ile karsit
elektrot arasinda olusan akim Ol¢iiliir. Sonuglar akim-potansiyel (I/E) grafigi seklinde
verilir ve bu grafiklere voltamogram denir. Bu teknikte pozitif veya negatif tarama
yoniinde baglangic potansiyelinden bilinen bir potansiyele ve oradan da tekrar baglangic
potansiyeline doniilerek islem yapilir. Bu dongiiniin kag kez tekrarlanacagina ise yapilan
analizin tilirline gore (modifikasyon, ylizey karakterizasyonu vb.) karar verilir (Skoog,
1998).

Elektrot malzemelerinin az sayida olmasi nedeniyle, yeni elektrot gelistirmenin
en uygun yolu iletken yiizeyleri modifiye etmektir. Bu sekilde elde edilen yeni elektrotlar
ile organik ve inorganik maddelerin tayinleri yapilabilir ve elektrokimyasal davraniglart
incelenebilir. Modifiye ylizeyler gliniimiizde bir¢ok c¢alismada sensor olarak, molekiiler
elektronikte baglac olarak veya elektrokimyasal kinetik ¢aligmalarinda elektron aktarim

mekanizmalarinin agiklanmasinda kullanilmaktadir (Cif¢i, 2009). Modifikasyonda gesitli



metodlar  kullanilir. Elektrotlarin  modifikasyonunda siklikla diazonyum tuzu
indirgenmesi modifikasyonu, alkol oksidasyonu modifikasyonu ve amin oksidasyonu
modifikasyonu kullanilir. Modifikasyonda en ¢ok kullanilan yiizeylerden biri de camsi
karbon elektrotlardir (GCE). Bu ¢alismada camsi karbon elektrot iizerine schiff bazi
modifikasyonu yapilmaistir.

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarin bir primer aminle verdigi kondensasyon
tirtinleridir. Kondensasyon sonucu meydana gelen karbon azot ¢ifte bagina (C=N)
azometin veya imin bagi adi verilir (Schiff, 1869). Schiff bazlari, Pfeiffer ve arkadaslar
tarafindan 1937 yilinda koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilmigtir. Schiff
bazlar gesitli alanlarda yaygm olarak kullanilmaktadir. Ornegin; pigment ve boya,
katalizor olarak, organik sentezlerde ara {irlin ve polimer stabilizorleri olarak, kemoterapi
alaninda, ila¢ ve parfiim sanayisinde kullanilmaktadir.

Elektrokimyada ve malzeme biliminde sik¢a karsimiza ¢ikan modifiye yiizeyleri
cesitli yontemler kullanarak karakterize edebiliriz. Bu yontemleri; elektrokimyasal
yontemler, spektroskopik yontemler, mikroskobik yontemler, optik ve akustik yontemler
olarak siniflandirabiliriz. Bu yontemler sayesinde kat1 yiizeylerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri aydinlatilir.

Yiiksek lisans tezi olarak yapilan bu calismada yiizeyi MPTHP maddesi ile
kaplanan camsi karbon elektrotun Cu(Il) iyonlarina kars1 duyarli olup olmadiginin test
edilmesi ve elektrotun sensor elektrot olarak kullanilip kullanilamayacaginin belirlenmesi

amactyla icme suyu numunesinde Cu(Il) iyonlarinin tayinin yapilmasi amag¢lanmstir.

1.1. Elektrokimya

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesini ve bunun sonucunda
olusan kimyasal dontisiimler ile fiziksel degisiklikleri ve kimyasal enerjinin elektrik
enerjisine ¢evrilmesini inceleyen bilim dalidir. Elektrokimya pratikte biiyiik 6neme sahip
bir ¢aligma alanidir. Elektrokimyasal yontemlerin kullanildig: sistemler olarak; redoks
titrasyonlari, piller, eser miktar madde analizleri, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge

sabitleri, iletken polimer sentezi gibi birgok alan sayilabilir.



1.2. Elektroanalitik Teknikler

Elektroanalitik yontemlerin en 6nemli istiinliikleri hizli oluslar1 ve tekrar
edilebilirliklerinin yiiksekligidir. Bu yontemler yiiksek dogruluk, kesinlik, duyarlilik ve
secicilige sahiptir. Ayrica numune hazirlama islemi ¢ok kolaydir ve az miktarda numune
ile calisilabilir (Yilmaz, 2008). Elektroanalitik tekniklerin tiimiinde elektrot ile ¢ozelti
sistemine elektriksel bir etki yapilarak sistemin bu etkiye verdigi cevap 6lgiiliir. Bu cevap
sayesinde sistemin genel Ozellikleri belirlenir. Genellikle elektrokimyasal tekniklerin
hepsinde akim, potansiyel ve zaman parametreleri bulundugu icin bu parametreler
teknigin adinda yer alir. Ornegin, voltametri, kronokulometri, kronoamperametri gibi
adlandirmalar da sirasiyla potansiyel-akim, zaman-yiik ve zaman-akim parametreleri
arasindaki iliski anlatilmaktadir.

Elektroanalitik metotlar genel olarak net akimin sifir oldugu denge durumundaki
statik metotlar ve denge durumundan uzakta net bir akimin gézlendigi dinamik metotlar
olmak iizere ikiye ayrilir. Bu metodlar Sekil 1.1.’de elektroanalitik tekniklerin
siiflandirilmasi olarak verilmistir. Dinamik tekniklerde 6l¢iilebilir biiyiikliikte bir akim
gbzlenir ve bunlarin hemen hemen hepsi ya potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir.
Potansiyel veya akimin kontrol edildigi tekniklerde bu parametreler biiyiik ya da kii¢iik
genlikli olarak uygulanir. Bu tekniklerden biiyiik genlikli olanlar digerlerine gore daha
yaygin olarak kullanilir (Bard and Faulkner, 2001).

Elektroanalitik teknikler kimyanin birgok alaninda kullanilmaktadir. Ornegin;
kantitatif ve kalitatif analizler, elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin belirlenmesi,
adsorpsiyon olaylarmin incelenmesi, elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin
Kinetiklerinin incelenmesi, standart indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi, difiizyon
katsayisinin ve denge sabitlerinin bulunmasi vs. olarak sayilabilir.

Elektrokimyasal tekniklerin diger analitik tekniklere gore avantajlart vardir.
Ornegin; Ucuz olmas, segici olmasi, cok az numune ile calisilabilmesi, alt tayin sinirinin
diisiik olmas1 (LOD), dogrusal dinamik araligin genis olmasi, ¢cok farkli elektrotlarla

caligilabilmesi seklinde siralanabilir.
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Sekil 1.1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimasi

1.3. Voltametri

Voltametri, bir indikator ya da ¢alisma elektrodunun polarize oldugunda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak Ol¢iilmesinden faydalanilarak analit
hakkinda bilgi veren elektroanalitik metotdur. Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye
disaridan denge potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulanmast sonucunda sistemin
yeniden dengeye ulagmak i¢in elektrot tepkimesi olusturmasi ile devreden bir akim geger.
Uygulanan potansiyele karsi akimin Ol¢lilmesine dayanan elektroanalitik teknige ise
voltametri denir (Miilazimoglu, 2008). Calisma elektrodu ile referans elektrot arasina
zamanla degisen bir potansiyel uygulanir ve hiicrede ¢aligma elektrodu ile karsit elektrot
arasindaki akimin degisimi incelenir. Uygulanan potansiyele karsi akim grafigine
voltamogram denir. Genelikle ¢alisma elektrodu olarak polarizasyonu arttirmak igin
yiizey alan1 birkag mm? den kiigiik olan mikroelektrotlar kullanilir.

Voltametri, Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda

voltametrinin 6nemli bir dali olan polarografi tekniginden gelistirilen ve uygulanan bir



yontemdir (Skoog ve ark., 1998). Heyrowsky tarafindan uygulanmasinda kiigiik yiizeyli
calisma elektrodu olarak bir kapiler cam borunun ucundan damlayan ufak bir civa damlasi
kullanilmistir. Olayin tamamen polarizasyona dayali olmasindan dolayr yonteme
polarografi denmistir. Voltametri sozciigii ise; Volt—am(pero)-metri kelimesinden
tiiretilmis olup Volt-amper 6l¢iimii anlami1 tagimaktadir.

Voltametri, yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri, yiizeydeki adsorpsiyon
olaylari, kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeyinde cereyan eden elektron
aktarim mekanizmalari ve elektroaktif maddelerin tayinleri hakkinda bilgi saglamasi son
derece kullanigh bir metot oldugunu gosterir.

Voltametride akim, ¢alisma elektrodu {izerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim adi verilir. Genel olarak, katodik
akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir. Belli bir
potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bélgesine ulasilir. Bu akima sinir akimi
ad1 verilir. Elektrot lizerinde heniiz reaksiyon olmadigi zaman kiiciik de olsa bir akim
gozlenir. Bu akima artik akim denir. Sinir akimu ile artik akim arasindaki yiikseklik dalga
yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile dogrusal
olarak artar (Kurnaz, 2009). Voltametrik ¢aligmalarda c¢esitli tiir ve sekilde calisma
elektrodu kullanilir. Bunlardan bazilar1 civa, platin, nikel, cams1 karbon, altin, karbon

pasta elektrotlardir.

1.3.1. Voltametride Uyarma Sinyalleri

Voltametride bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye, degistirilebilir
potansiyelde uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali, yontemin temelini olusturan
karakteristik akim cevaplar1 olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyalinin
dalga sekli ve bunlara bagl olarak voltamogramlari Sekil 1.2 (a-b-c-d-e-f)’de verilmistir
(Skoog ve ark., 1998).
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Uyarma sinyalinin ¢esidine gore voltametrik yontemler dort baslik altinda incelenebilir:



1.3.1.1. Dogrusal Taramah Voltametri (LSV)

Elektroaktif bir madde igeren karistirilmayan cozeltide bir mikro elektrot ile
referans elektrot arasinda dogrusal olarak artan bir potansiyel programi uygulanir ve bu
sirada gecen akim Olgiiliirse, bu yonteme dogrusal taramali voltametri denir. Dogrusal
taramali voltametri tekniginde potansiyel tarama hiz1 0.01-1000 V/s arasinda degisir
(Giiney, 2010). Sekil 1.3’de elektroda uygulanan potansiyel programi ve elde edilen
voltamogram goriilmektedir. Goriildiigii gibi akim belli bir potansiyel degerine kadar
artmakta ve bir maksimumdan gectikten sonra durgun cozeltide maddenin elektrot

yiizeyine difilizyonla aktariminin yeterli hizda olmamasi nedeniyle azalmaktadir.
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Sekil 1.3 Taramal1 voltametride a) elektroda uygulanan gerilim programi b) elde edilen

voltamogram

Elektrokimyasal hiicreye uygulanan dogru akim (dc) potansiyeli zamanin
fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde arttirilir. Calisma elektrodu potansiyeli 2-5
mV/s’lik hizla arttirlldigi ya da azaltildigi bir metottur. Hiicrede olusan akim, zamanin
(uygulanan potansiyelin) bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Elde edilen grafige

voltamogram denir.

1.3.1.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls teknikleri elektroaktif tiiriin eser miktarlarinin tayininde siklikla
kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen puls teknigi diferansiyel puls polarografisi veya
voltametrisidir. Bu yontemde uyarma sinyali, periyodik bir darbenin dogrusal bir tarama

sirasinda olusturulmasiyla elde edilir. Akim, pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru



iki kere oOlciilerek bunlarin farki sinyal olarak kaydedilmektedir. Bu yontemin 6nemli
avantajlari, yari-dalga potansiyelleri arasinda yaklasik 0.005 V fark olan maddeler i¢in
bile 6zgiin pik maksimumunun elde edilmesidir. Tayin sinir1 107" M-10®% M arasidadur.
DPV' nin tayin duyarliligimmin yiiksek olmasinin nedeni faradayik akimin en yiiksek,

kapasitif akimim minimum oldugu anda 6l¢iim yapmasidir (Saglikoglu, 2011).

1.3.1.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi ilk defa 1952 yilinda Barker ve Jenkins tarafindan
gelistirilen son derece hizli ve duyarl bir voltametri teknigidir. Bu yontemde hem cihaz
gelistirmesi bakimindan hem de teorik anlamda biiyiikk katki saglamislardir.
Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa bir siirede elde edilir. Damlayan civa
elektrodu ile tarama, bir damla 6mriiniin son birkag saniyesi i¢cinde, ylikleme akim1 hemen
hemen sabitken gerceklestirilir. Kare dalga voltametrisi asili civa damla elektrodu, kati
elektrotlar veya kromatografik detektorler ile kullanilabilmektedir.

Sabit elektrotlarda teorik ve uygulama bakimindan kare dalga voltametrisi’nin
gelisimi 1985 yilinda Osteryoung tarafindan gergeklestirilmistir. Kare dalga
voltametrisinin sabit elektrotlarda potansiyel-zaman dalga sekli simetrik kare dalgalardan

olusur.
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Sekil 1.4. Bir karedalga voltametresinde uyarma sinyalinin olusumu

Sekil 1.4.°de kare dalga voltametrisinde elde edilen basamakli sinyal

goriilmektedir. Uyarma sinyali, darbenin basamak sinyali iizerine bindirilmesi ile elde



edilir. Basamakli sinyalde her basamagin boy ve puls periyodu esit olup bu yaklasik 5
ms civarindadir (Gover, 2011).

Kare dalga voltametrisinde ol¢iim son derece hizli yapildigi igin birkag
voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin kesinligi arttirilabilir. Bu
metodun tayin smirlar1 107 ile 10® M arasinda oldugu i¢in bu teknik en duyarli ve hizli

elektroanalitik teknikler arasindadir.

1.3.1.4. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontigiimlii voltametride temel prensip; bir ¢ozeltideki kimyasal tiirlerin bir
elektrot yiizeyinde yiikseltgenme ve indirgenmesine dayanir (Isbir, 2007; Gosser, 1994).
Redoks tepkimelerinin mekanizmalarini incelemek ve bilesiklerin redoks Ozelliklerini
karakterize etmek icin kullanilir. Doniigiimlii voltametri, elektrot tepkimelerinin
dontigimlii  olup olmadigint ve elektrot yiizeyinde olusabilecek adsorpsiyon
tepkimelerinin tiirlinii aciklamakta yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Susuz
cozeltilerdeki elektrokimyasal ¢alismalarda en kullanish yontemlerdendir.

Iletken bir maddeyi igeren durgun bir ¢dzeltideki calisma elektroduna zamanla
dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulandiginda akim—potansiyel egrisinin bir pik
seklinde ¢iktig1 goriliir. Bu uygulamada potansiyel taramasi ileri yonde belli bir
potansiyel degerine ulagtiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bigimde ters ¢evrilirse,
bu teknigin ad1 dontigiimlii voltametri olur. Doniistimlii voltametride ileri ve geri yondeki
potansiyel tarama hizlar1 ayni tutulabildigi gibi, istenildiginde farkli tarama hizlar1 da
kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama bir kez yapilabildigi gibi, bir¢ok kez de
yapilabilir (Oztekin, 2008).

Bir doniisiimlii voltamogramda elde edilen akim-potansiyel egrisi bize ¢alisma
elektroduna ileri ve geri yonde potansiyel taramasi uygulandigini gosterir. Dontlistimli
voltametride potansiyel-zaman iliskisi ve elde edilen voltamogram Sekil 1.5.”deki gibidir
(Miilazimoglu, 2008).
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Sekil 1.5. Doniigiimlii voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim egrileri

Doniistimlii voltametride licgen dalga seklinde bir potansiyel taramasi kullanilir.
Calisma elektroduna 6nce bir baslangi¢ potansiyelinden (E1), bir sinir potansiyeline (E>)
kadar dogrusal olarak artan bir potansiyel taramasi uygulanir. Sonra bu potansiyel
taramasi E» potansiyelinden E; potansiyeline geri gevrilir. Doniisiimlii voltametride ileri
yonde tarama yapilirken madde indirgendi ise bir katodik pik (Epk), geri yondeki
potansiyel taramasinda da bu indirgenmis maddenin elektrotta tekrar yiikseltgenmesinden
dolayi bir anodik pik (Epa) gozlenir. Pik potansiyellerinin farki (0.0592/ n) V olmalidur.
Burada n, yar1 reaksiyonda yer alan elektron sayisidir.

Ileri yondeki tarama sirasinda olusan {iriin kararl ise anodik pik akimi, katodik
pik akimina esittir. Uriiniin kararli olmadig1 durumlarda anodik pik akimmin degeri,
katodik pik akiminin degerine gore daha kiigiik olur ve {iriintin ¢ok hizli olarak tiiketildigi
durumlarda anodik pik tamamen kaybolur. Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik
potansiyeli ile katodik pik potantansiyeli arasindaki fark degerleri elektrot tepkimesinin
hiz sabitinin bir 6l¢iistidiir.

Doniistimlii voltametri teknigi; bir sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda
indirgenip ytikseltgendigini ve indirgenme veya ylikseltgenme triinlerinin kararli olup
olmadigini, kantitatif analizler, yiizey modifikasyonlari, elektrot reaksiyonlarinin
kinetiklerinin incelenmesi, adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi, ¢esitli fizikokimyasal
sabitlerin bulunmas1 (D, n, i, K, E, a...), elektrot reaksiyonlariin mekanizmalarmin

incelenmesi ve kompleks yapilarin belirlenmesi amaciyla bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
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1.3.2. Voltametrik Hiicre Sistemi

Elektrokimyasal hiicre, analit ve destek elektrolitin asirisini igeren bir ¢ozeltiye
daldirilmig iki veya ii¢ elektrot igerir. Elektrokimyasal hiicreler iki elektrotlu ve {ig
elektrotlu olmak iizere siiflandirilabilir. iki elektrotlu hiicrelerde bir ¢alisma elektrodu
ile referans elektrot bulunur. Ug elektrotlu sistemde calisma elektrodu, referans elektrot

ve karsit elektrot bulunur.

Ampermetre

Kargit
alektrot
Feferans
slekirot
aligma

elelktrodu

Voltmetre

Sekil 1.6. Voltametri teknigine ait ii¢ elektrotlu hiicre sistemi (Diindar, 2009)

1.3.2.1. Cahisma (indikatér) Elektrodu

Elektroanalitik kimyada c¢alisma elektrodu, potansiyeli zamanla degisen ve
lizerinde analitin yiikseltgendigi veya indirgendigi mikro elektrottur. Indirgenme veya
yiikseltgenme bu elektrotta gerceklesir. Bu elektroda genel olarak indikator elektrot da
denir. Yiizey alanm birka¢ milimetrekareden daha kiiciik c¢alisma elektrotlarina
mikroelektrot denir. Voltametrik ¢alisma elektrotlar1 Sekil 1.7.’de goriildiigii gibi civa
kokenli elektrotlar, kati elektrotlar, modifiye elektrotlar ve donen elektrotlar olarak

cesitlere ayrilir.
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Voltametrik islemlerin basarisi ¢alisma elektrotunun yanitinin tekrarlanabilir
olmasina ve sinyal/ giiriiltii oraninin yiiksek olmasina baglidir. Bunun i¢in 6ncelikle hedef
analitin redoks davranis1 ve calisma potansiyel bolgesindeki zemin akimi dikkate
alinmalidir. Bununla birlikte ¢alisma elektrodunun; potansiyel ¢alisma aralig1, elektriksel
iletkenligi, mekanik 0&zellikleri, maliyeti, elde edilebilme kolayligi ve geometrisi
g0zoniinde bulundurulmasi gereken faktorlerdir.

Calisma elektrotlart polarlanmanin maksimum olabilmesi igin kiigiik yiizey
alanina sahip olmalidir. Bunun i¢in kullanilan ¢alisma elektrotlar1 mikro elektrotlardir.
Mikro elektrotlarin kullanilmasi sonucunda 6rnekteki elektroaktif tiirlerin ¢cok kiiglik bir
miktart elektrokimyasal tepkimeye girmektedir. Béylece drnegin bilesimi hemen hemen

ayni kalir. Bunun sonucunda ayn1 6rnegin defalarca voltagrami alinabilmektedir.

Yercekim etkili

Damlayan civa

Mekanik

Asili civa

Camsi karbon
Grafit

Karbon Pasta

Prolitik grafit

Bizmut
Lif Karbon

Platin

Empreyen Karbon

Voltametrik Calisma
Elektrotlar

Kompozit Polimer kaplama

Kimyasal Modifiye Yiizey Adsorpsiyon

Kimyasal
baglanmak

Halka-Disk

Sekil 1.7. Voltametrik ¢aligma elektrotlarinin genel siniflandirilmast

Elektroanalizde calisma elektrodu olarak bircok materyal kullanilir. En ¢ok

kullanilanlar1 civa, karbon veya altin ve platin gibi soy metallerdir. Platin ve altin ¢ok
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yiiksek saflikta hazirlanabilmeleri, istenilen geometrik sekilde imal edilebilir olmalari,
kolay islenebilmeleri ve agik atmosferde uzun siire oksitlenmemeleri gibi 6zelliklerinden

dolay1 ¢ok kullanilmaktadir.

1.3.2.1.1. Civa Kokenli Elektrotlar

Civa elektrotlar birkag sebepten dolay1r voltametride uzun yillar kullanilmistir.
Civa elektrotlar, hidrojenin ¢ikis potansiyelinin biiyiik olmasi1 nedeniyle, olduk¢a genis
bir katodik ¢alisma potansiyel araligina sahiplerdir. Bununla birlikte kolayca olusan yeni
bir damla ile taze bir metalik yiizey olustururlar. Voltametrik ¢alismalarda dlgiilen akim,
calisma elektrodunun temiz olmasina ve diizensizliklerin olmamasima duyarlidir. Bu
ozellikleri nedeniyle civa elektrotlar1 voltametride olduk¢a genis bir kullanim alanina
sahiptirler (Skoog ve ark., 1998). Civa elektrotlarin en biiyiik dezavantaji kolayca
yiikseltgenebilmesidir. Ayrica kullanilan civanin temizlenmesi, damlama siiresinin
ayarlanmasindaki zorluklar, civanin damlatilmasinda kullanilan kapiler borularin

tikanmasi, civa buharlarinin toksik olmasida dezavantaj olarak sayilabilir.

1.3.2.1.2. Platin, Altin ve Diger Soy Metal (Pd, Rh, Ir) Elektrotlar

En ¢ok kullanilan soy metal elektrotlar Pt ve Au’dur. Platin elektrotlara gore, altin
elektrotlar daha ¢ok inert ve bu ylizden kararl oksit tabakalarin bigimlendirilmesine veya
yiizey kirliligine daha az egilimlidir (Wang, 2006). Bu metallerin avantajlari; yiiksek
saflikta olmalari, kolay hazirlanabilmeleri, uzun siire oksitlenmemeleri, kolay islenebilir
ve istenilen geometrik sekillerde imal edilebilir olmalar olarak sdylenebilir. Pt ve Pd’un
hidrojen c¢ikis1 asir1 gerilimi ¢ok diisiik oldugundan tersinir hidrojen elektrotlarin

yapiminda kullanilmaktadirlar.

1.3.2.1.3. Camsi Karbon Elektrot

Karbon elektrot hem sulu, hem de susuz ortamlarda yiikseltgenme- indirgenme
islemleri i¢in kullanilir. Cams1 karbon elektrot materyali ilk defa Yamada ve Sato
tarafindan 1962 yilinda gelistirilmistir. Bu materyali inert malzemeden yapilmis elektrot
govdesi igerisine, mikrometre boyutlu grafit tozu partikiillerinin sert ve yapistirici madde

ile birlikte sikistirilmasi ile elde edilir. Camsi karbon yapisinin, rastgele yerlesmis ve
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karigtk aromatik serit molekiillerinden olustugu saptanmistir. Karbon pastasi
elektrotlarina gore daha diizgiin ve piiriizsiizdiir. Camsi karbon, diger karbon yapilarina
gore ylizeyinde daha ufak gozenekler bulunmasindan dolayi farkli fiziksel 6zellikler tagir.
Su ve hava gecirmez. Fiziksel dayaniklilig1 daha fazladir.

Diger kat1 elektrotlarda oldugu gibi cams1 karbon elektrotla da aktivasyonu
saglamak ve tekrar edilebilir sonuglari elde edebilmek igin c¢esitli 6n islemler
gelistirilmistir. Ornegin; parlatma, radyo frekans, diisik basing altinda sicaklik
uygulamasi, vakum-sicaklik uygulamasi, lazer 1s1n1 ile uyarilma ve metal oksit filmlerinin
elektrot yiizeyinde kaplanmasi olarak soyleyebiliriz. Fakat bu islemler kullanilan

¢ozeltiye ve incelenecek maddeye bagli olarak degismektedir.

1.3.2.1.4. Karbon Pasta Elektrot

Karbon pasta elektrodu kisa zamanda kolayca hazirlanabilen, genis potansiyel
araliklarinda ¢aligmaya olanak saglayan, diisiik maliyetli bir ¢calisma elektrotudur (Adams
1958). Karbon pasta elektrot ; %70 grafit tozu ve %30 mineral yag karisimindan yani
baglayici maddeden olusan homojen karigiminin, 2-5 mm capinda cam veya teflon
borularin igerisine yerlestirilmesiyle hazirlanir. Elektriksel iletkenligi saglamak ig¢in
iletken bir tel (6rnegin piring), borunun 2/3' iine kadar yerlestirilir. Elektrodun yiizeyi
yumusak ve kaygan bir zemine siirtiilerek diizlestirilir. Hazirlanan pasta karigimina
degisik kimyasal veya biyolojik katalizrlerin eklenmesine gore karbon pastast modifiye

edilir. Karbon pasta elektrotun sematik hali Sekil 1.8.’de gosterilmistir.

KARBON PASTASI

KARBON PASTA
ELEKTRODU

PASTANIN YERLESTIRILDIGI
ELEKTROT KAVISI

—TEFLON veya CAM

[LETKEN TEL

Sekil 1.8. Karbon pastasi elektrotunun sematik hali
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Karbon pastasinin hazirlanmasinda baglayici madde olarak mineral yagi, parafin

yagi, silikon yag1 ve bromonaftalen kullanilabilir.

1.3.2.2. Referans (Karsilastirma) Elektrodu

Elektrokimyasal c¢alismalar sirasinda, daldirildigi ¢6zeltinin  bilesiminden
etkilenmeyen ve potansiyeli dis ortamdan bagimsiz olan elektrotlardir. Analiz boyunca
karsilastirma elektrotunun bilesimi degismez ve polarlanmadan kalir. Referans elektrot
olarak genelde glimiis-glimiis kloriir ve doygun kalomel elektrot gibi ikinci sinif elektrot
kullanilir (Henden ve ark., 2001).

Iyi bir referans elektrot, tersinir olmali ve Nerst esitligine uymali, zamanla bagiml
olmayan sabit bir potansiyel vermeli, az miktarlarda akim elde edildikten sonra yine eski
haline kisa slirede donmeli ve sicaklik degismelerinde Onemli bir degisiklik
gostermemelidir. Kolay hazirlanabilir, polarize edilemeyen bir elektrot olmali ve
tekrarlanabilen bir potansiyel degerini hizli bir sekilde okumalidir.

Referans elektrotlar, sabit bir potansiyele sahiptir ve karsilastirma i¢in kullanilir. Ag
/AgCI, Hg / HgCI ve susuz ortamlar i¢in Ag/Ag" elektrot kullanilir.

Referans elektrot ¢esitleri;

1.3.2.2.1. Standart Hidrojen Elektrot (SHE): Elektrokimyada ilk elektrot
olarak standart hidrojen elektrot kullanilmistir. Yangimn olarak kullanilan bir referans
elektrottur. Standart hidrojen elektrot; 1 atm basingtaki hidrojen gazi ile doyurulmus, 1M
hidrojen iyonu igeren ¢dzeltiye bir platin tel batirmak suretiyle elde edilir. Bu elektrotun
potansiyeli sifir kabul edilmistir. Hiicre potansiyeli ve pH 6l¢timlerinde SHE kullanilir.
Saf hidrojen gazi temin etmek ve aktifligi bir olan HCI ¢ozeltisini hazirlamada SHE

dezavantajli oldugu i¢in pratik ¢aligsmalarda diger referans elektrotlar tercih edilmektedir.

1.3.2.2.2. Kalomel Referans Elektrot: Kalomel referans elektrotlar, doygun
civa(I)kloriir (kalomel) elektrotla temasta olan elektrotlardandir. Yaygin olarak kullanilir.
Hazirlanis1 kolaydir. Elektrodun potansiyeli, kloriir iyonlarinin aktifligine baglhdir.

Reaksiyon;

HgoClowy + 2€ — 2Hgw + 2CI @su (1.1)
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Seklinde gergeklesir. Reaksiyonun potansiyeli ortamdaki klor iyon konsantrasyonuna
baglhdir. Elektrot kabinda ¢okmiis halde bol miktarda kalomel olmak sartiyla ii¢ kalomel
elektrottan s6z edilebilir. Bunlarin verdikleri potansiyel az ¢ok sicakliga baghdir. Bu
elektrotlardan en ¢ok kullanilan1 doymus kalomel elektrottur. Sicaklikla potansiyeli
digerlerine gore fazla degismesine ragmen akim alimlarina karsi ¢ok dayaniklidir.
Doygun kalomel elektrodun (DKE), standart hidrojen elektroda (SHE) kars1 25° C de
potansiyeli +0,244 V olarak bulunmustur (Gover, 2011). Doygun kalomel referans
elektrodun kullanimi tim sistemler i¢in elverigli degildir. Biyiik sicaklik katsayisina
sahip olmasi en biiyilk dezavantajidir. Kalomel -elektrotlar 80° C’nin {istiinde

kullanilmazlar.

1.3.2.2.3. Giimiis — Giimiis Kloriir Referans Elektrot: Bu elektrot elektrolitik
yoldan giimiis kloriir (AgCl) ile kaplanmis giimiis (Ag) telin belli konsantrasyon da kloriir
(CI) ¢ozeltisine daldirilmasiyla elde edilir. Elektrotta asagidaki reaksiyon gerceklesir.

AgCl(k) + & «—Ag(k) + CI (sulu) (1.2)

Gumiig-giimiis kloriir referans elektrotlart oldukca yaygin kullanilirlar. 275°C’ye
kadar yiiksek sicakliklarda kullanilabilirler. Bu elektrodun elektrot potansiyeli 25°C’de
0,199 V’dur.

1.3.2.2.4. Ag/Ag* Elektrot: Susuz deney ortamlarin da kullanilan referans
elektrotlardan biridir. Giimiig-giimiis kloriir referans elektrodu igerisindeki iyon yerine
AgNO:3 ilave edilerek elde edilir. Tersinir olmas1 ve Nerst esitligine uymasiyla iyi bir

referans elektrotdur.

1.3.2.3. Yardimci (Karsit) Elektrodu

Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol eden hiicre direncinden gelebilecek
hatalar1 en aza indirgemek icin iiglincii bir elektrot kullanilir. Bu elektroda yardimci
elektrot ad1 verilir. Bu elektrot, kimyasal olarak inert ve iletken maddelerden belli bir
yiizey alanina sahip olacak sekilde yapilir. Pt ve grafit ¢ubuklar en c¢ok kullanilan
tirleridir (Henden ve ark., 2001). Akim, calisma elektrodu ile yardimci elektrot

ikilisinden gegcirilir ve ¢calisma elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna karsi
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sifir akim altinda saptanir. Akim yardimer elektrot {izerinden gectigi i¢in bu elektrotlarin
soy metal olmalar1 gerekir. Bu nedenle daha c¢ok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel
cubuklar kullanilir. Bu eclektrotlarin alani ¢alisma elektrodu alaninin en az 50 kati
olmalidir. Ayrica ¢ok kiiciik hacimlerle calisildiginda yardimer elektrotta olusan
tirlinlerin, ¢caligma elektrodunda girisim yapmayacagi elektrot tiirii se¢ilmelidir (Tural ve

ark., 2003; Yagmur, 2005).

1.4. Elektrotlarin Yiizey Modifikasyonu

Elektrotlarin kimyasal yapisin1 dogrudan kontrol etmek i¢in hazirlanan modifiye
elektrotlarin gelistirilmesi, son yirmi yilda gittikce onem kazanmistir. Elektrotun
modifiye edilmesi, elektroaktif tiirlerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerini
azaltmayi, metal iyonlarinin zenginlestirilmesini, iyon degistirme o6zelliklerinden
yararlanarak elektroaktif olmayan tiirlerin belirlenmesini saglar. Modifiye islemi ile
elektrot yiizeyi elektroaktif hale gelir. Elektrotlarin modifiye edildikten sonra
elektrokimyasal davranislart degisir. Elektrotlarin modifiye edilmesi ile elektrotun ig
kisminda bir degisiklik olmaz, sadece yiizeyinde degisiklik olusturulur. Modifiye
elektrotlar, genellikle iletken bir substrata organik veya inorganik bilesiklerin
baglanmasiyla hazirlanir.

C, Au, Pt gibi sinirlhi sayidaki elektrot ve SiO2 gibi yar iletken yiizeylerini
kaplayarak; farkli 6zelliklere sahip yeni kararli, secici ve duyarl elektrotlar elde etme
yontemine modifikasyon denir. Modifikasyon sonucunda elde edilen elektroda ise
modifiye elektrot denir (Uzun, 2013). Modifiye edilmis elektrotlar, elektroanaliz,
elektrokataliz, foto-elektrokimya ve elektrokromik, elektrosentez ve enerji doniisiimii
amaciyla pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Analitik amaclarla kullanilacak kimyasal olarak modifiye edilmis bir elektrot,
mekanik dayaniklilik, kimyasal kararlilik, tekrarlanabilirlik, modifiye edicinin
aktivitesinin uzun siireli olmasi, gerekli potansiyel araligindaki zemin akimlarimin diisiik
ve kararli olmasi, elde edilen analit cevabmin bir elektrottan digerine farklilik
gostermemesi, elektrot yapiminin basit ve giivenli olmasi gibi 6zelliklere sahip olmalidir.
Ayrica hizli cevap verme ve yeniden kullanilabilir olma 6zelligine de sahip olmalidirlar
(Giiney, 2010).

Elektrotlar1 Modifiye etmenin bir¢ok avantaji vardir. Bunlar;

e Modifikasyonda kullanilabilecek kimyasal maddeler gogunluktadir.
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e Modifikasyon ile elektrot yilizeyi ¢esitli molekiillerle kaplanarak elektron aktarim
hiz1 amaca uygun olarak azaltilabilir veya artirilabilir.

e Belirli tiirlere kars1 duyarlilig1 yiiksek yiizeyler elde edilebilir.

e Korozyona ve dis etmenlere kars1 daha direngli ylizeyler elde edilebilir.

e Yiizey modifikasyonu sonucunda elektron aktarim mekanizmasi agiklanabilir.

e Enzimlerin modifiye elektrot ylizeyine tutturulmasi ile biyosensdr yapiminin
kolaylastirilmasi,

e Elektrot cesitliliginin arttirilmasidir.

Modifikasyon isleminde, yilizeye tutturulacak olan malzeme ve modifikasyon
yontemi, hazirlanan modifiye yiizeyin kullanim amacima uygun olarak sec¢ilmelidir.
Modifikasyonda kullanilabilecek tiirlere, polimerler, Schiff bazlari, tag eterler,
podantlar, tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler ve bunlarin kompozitleri, biyolojik
molekiiller, jeller v.b 6rnek gosterilebilir.

Polimer-modifiye edilmis elektrotlarin hazirlanmasi i¢in 6zellikle adsorpsiyon
teknigi kullanilmistir. Adsorpsiyon tersinir veya tersinmez olabilir. Polimer bir ¢ozelti ya
elektrot yiizeyine boyanmis ve c¢oziicii buharlastirilmis ya da elektrot polimer bir
cozeltiye daldirilmistir. Gaz fazda dogrudan biriktirme veya piiskiirtme yontemi
kullanarak da modifikasyon yapilabilir. Bu polimerler tabaka i¢inden yiik gegisine izin
veren polimerlerdir: Polivinilpiridin (PVP), polivinilferrosen (PVF), porfirinler ve
ftalosiyaninler vb. dir.

Elektrot materyali olarak karbonun pek ¢ok tiirii kullanilmaktadir. Ornegin; tek
kristalli grafit, yliksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), toz haline getirilmis grafit,
karbon siyah1 ve cams1 veya seramik karbon tiirleridir. Bu tiirlerin modifikasyon da en
cok kullanilan ylizeylerden biri camsi karbon elektrotlardir (GCE). Bunun nedeni,
karbonun 6zel bir sekli olan GCE yiizeyin, iyi elektriksel iletkenlik gostermesi ve metal
yiizeylere gore iizerine kaplanacak molekiillerin daha kararli baglarla baglanmasidir.
Diisiik maliyetleri ve genis potansiyel araliginda ¢alisilmasina olanak saglamasi1 da GCE
avantajlari arasindadir. Su ve hava gegirmez bir karbon tiiriidiir. Yiizey modifikasyonu
icin GCE vazgecilmez bir karbon elektrot c¢esididir. Camsi1 karbon -elektrotlarin
kullanimindaki problem modifiye edilmis ylizeyin bozulmasidir. Bu durum, tayini
yapilan elementin pik potansiyelinin degismesine, pik seklinin bozulmasina ve ilave

piklerin ortaya ¢ikmasina neden olur.
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Pt ve Au, inert ve kimyasal olarak kararli olduklar1 i¢in modifikasyon iglemlerinde
cok kullanilirlar. Modifikasyon igsleminden 6nce, metaller parlatilir. Bu parlatma islemi
uygulanirken elmas veya aliimina tozu kullanilir. Parlatma isleminden sonra elektrot,
nitrik asit ve su ile yikanarak temizlenir. Son olarak da elektrotun etrafindaki pargaciklari
elektrottan uzaklastirmak amaciyla sonikasyon islemi yapilir.

Modifiye elektrotlarin kullanim alanlari ¢esitlilik gosterir. Anyonik gruplar i¢eren
polimerlerle katyona duyarl elektrotlar yapilmistir. Elektrokimyasal tepkime hizinin
denetlenmesi gibi istenilen Ozellikleri elde etmede de modifiye elektrotlar kullanilir.
Elektrot yilizeyine biyolojik reaktiflerin tutturulmasiyla elde edilen biyosensorlerle
yapilan ¢aligmalar modifiye elektrotlarinin uygulamalarina 6rnektir. Enzimler, proteinler
ve mikroplar modifiye yiizeylere tutturulabilir. Cok sayida enzim esasli voltametrik
sensOr ticari olarak mevcuttur. Polimer modifiye elektrotlart ¢esitli elektrot
reaksiyonlarin1 gerceklestirmeyi saglayan elektrokatalizorler olarak kullanilmaktadir.
Oksijenin elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu yakit hiicreleri ve hava pillerindeki
oneminden dolay1 son yillarda genis ¢alisma alan1 bulmustur. Bu ¢aligmalarda karbon
tizerine metal kompleksleri tutturulmus modifiye elektrotlar kullanilmistir. Son yillarda

modifiye elektrot arastirmalar1 popiiler konulardan biri haline gelmistir.

1.4.1. Modifikasyon Metotlari

Yeni modifiye yiizeylerin elde edilebilmesi igin bir¢ok yontem kesfedilmistir. Bir
modifikasyon yontemi, kullanilabilirligi agisindan 6nemlidir. Modifikasyon isleminde
calisma amacimiza gore modifiye edicinin yani yiizeye baglanan molekiillerin sec¢ilmesi
gerekir.

Bazi modifikasyon yontemleri bir¢ok teknigi kapsayacak  sekilde
siiflandiridmistir.  Ornegin;  elektrokimyasal — diazonyum  tuzu  indirgenmesi,
elektrokimyasal yiikseltgenme, elektrokimyasal indirgenme, kendiliginden diizenlenen
tek tabakalar (SAM), Langmuir-Blodget (LB) yiizeyler, karbon nanotiip (CNT)
modifikasyonu, metal nanopargacik ve ¢ekirdek-kabuk (CS) nanokristal modifikasyonu,
kimyasal modifikasyon olarak siralayabiliriz.

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB) yontemleri
ile kat1 substrat yilizeylerine uygun molekiiller tek tabaka veya ¢oklu tabakalar seklinde
kolayca tutturulabilmektedir (Peterson, 1990). SAM ve LB filmleri, organik bir maddenin

cOzeltisi  icerisine katt bir substratin  daldirilmasiyla  basit bir  sekilde
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olusturulabilmektedir. LB yonteminde, molekiil uygun ¢oziiclide ve faz olusturan baska
¢coziicii arasinda yiizeye belirli siirede baglanarak modifiye yilizey elde edilir.
Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB) yontemlerinin
yapimi ve karakterizasyonu kolaydir.

Elektrotlarin modifikasyonunda siklikla kullanilan metodlar sunlardir;

e Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu
e Alkol oksidasyonu modifikasyonu
e Amin oksidasyonu modifikasyonu

1.4.1.1. Diazonyum Tuzu indirgenmesi Modifikasyonu

Diazonyum tuzu indirgenmesi metodu ile oldukca kararl yiizeyler elde etmek
miimkiindiir. Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda, amin grubu bagl
aromatik bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezinde sicaklik
0°C’i gegmemelidir. Bunun i¢in, ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte
(HBF4) ¢oziiniirse, diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir.
Sentezlenen diazonyum tuzu, voltametri teknigi ile ¢alisma elektroduna modifiye edilir.
Bu islem susuz ortam da gerceklestirilir. Sekil 1.9.’da goriildiigii gibi bir yiizey elde edilir
(Miilazimoglu, 2008; Pinson ve Podvorica, 2005).

BF,

C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.9. Diazonyum tuzunun indirgenmesi ile elde edilen yiizey

Modifikasyon, genellikle ¢cok dongiilii olacak sekilde yapilir. Elektrot yiizeyinin
tam olarak kaplanabilmesi i¢in birden fazla tarama yapilir ve kaplanan elektrot modifiye
elektrot adin1 alir. Bu tiir ylizeyler atmosfere dayanikli ve kararlidir.

Modifikasyonda en ¢ok bagvurulan metot, bir diazonyum tuzunun aprotik bir
¢oOziicli ortaminda indirgenmesiyle c¢ozeltide bir aril radikali olusturulmasi ve bu
radikallerin karbon elektrot ylizeyine kovalent baglarla baglanmasidir. Bu reaksiyonda

diazonyum tuzu indirgendiginde, bir aril radikali ve azot molekiilii meydana gelir. Farkli
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diazonyum tuzlari kullanilarak istenen &zellikte elektrot yiizeyleri olusturulabilir. R
gruplari; COOH, NO2 gibi gruplar olabilir (Delamar ve ark., 1997; Ghodbane ve ark.,
2004). Diazonyum tuzu ile modifiye edilmis elektrot, zzimpara kagidi ve aliimina tozu
kullanilarak yiizeyindeki diazonyum tuzundan temizlenip, parlatilabilir. Daha sonra su ve
asetonitril ile sonikasyona tabi tutulan elektrot, yiizeyi en son Nz gazi akiminda

temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

1.4.1.2. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Elektrokimyasal yiikseltgenme yoOntemlerinden biri olan alkol oksidasyonu
modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda camsi karbon veya
platin, altin gibi metal bir ¢alisma elektroduna doniisiimlii voltametri teknigi uygulanarak
tutturulmasi ile gerceklestirilir. Molekiil genellikle ilk taramada ylizeye baglanir ve

sonraki dongiilerde pik gézlenmez (Miilazimoglu, 2008).

R R R
—_———
H o I
C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.10. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

Alkol yiikseltgenmesinde hidroksil gruplarindan elektrot yiizeyine baglanma soz
konusudur. Modifikasyonda sulu ortamda c¢alisilir. Reaksiyon mekanizmas: Sekil

1.10.’da gosterilmistir.

1.4.1.3. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu, sulu ortamda doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak amin grubu bagl bir molekiiliin bir metal ¢aligma elektroduna tutturulmasi
ile gerceklesmektedir. Voltamogram da amin bilesiginin yiizeye tutunma piki oldukca

belirgin bir sekilde goriilebilmektedir. Coklu tarama yapilarak elektrot iizerinde ¢oklu
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tabakalarin olugmasi saglanabilir. Amin oksidasyonunda elde edilen modifiye elektrot,
diazonyum tuzu ile modifiye edilen elektrot kadar kararli olmayabilir. Omrii uzun
olmadigr i¢in kaplandiktan hemen sonra kullanilmasi gerekmektedir. Sekil 1.11.°de

gosterildigi gibi amin oksidasyonunda molekiil elektroda azot atomundan baglanir.

.
R -
© -er.H‘ ©
NH
+
NH, NH |

C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.11. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

Modifikasyonda kullanilan aminlere 6rnek olarak etilen daimin, sistein, imidazol,
butilamin ve dopamin verilebilir. Bu modifiye yilizeyler elektrokimyasal, spektroskopik,

mikroskobik, optik ve akustik yontemler ile karakterizasyonu yapilir.
1.4.2. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Kati ylizeylerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini aydinlatmak, basta kimya olmak
tizere biyoloji, malzeme bilimi gibi pek ¢ok alanda biiyiikk 6nem tasir. Karakterizasyon
islemi, modifiye edilecek yiizey ile modifiye edilen yiizey arasindaki farkliliklari ortaya
cikarmak amaciyla yapilir. Cesitli yontemler kullanilarak elde edilen modifiye yiizeyler
elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik yontemlerle karakterize edilebilmektedir.

Karakterizasyon yontemleri, modifiye yiizey hakkinda, elektroaktiflik, iletkenlik,
elektron transfer hizi, piiriizliilik, homojenlik, hidrofilik-hidrofobik karakter, segicilik,
duyarlilik, kararlilik, ylizeydeki fonksiyonel gruplar, yiizeye baglanma sekli, pKa degeri
gibi pek cok bilgi verir.

Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu genel olarak dort yontemle yapilmaktadir.

e Elektrokimyasal yontemler
e Spektroskopik yontemler

e Mikroskobik yontemler

e Optik ve akustik yontemler
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Modifiye yiizeylerin elektrokimyasal yoOntemlerle karakterizasyonun da
kullanilan bir¢ok yontem vardir. Elektrokimyasal tekniklerle, ¢iplak elektrot yiizeyi ile
Modifiye edilmis bir elektrot yiizeyi arasindaki farkliliklar ortaya ¢ikarilir. Bu yontemler;
Doniisiimlii  voltametri (CV), Kronoamperometri (CA) ve kronokulometri (CC)
yontemleri ve bu yontemlere ek olarak oldukca yeni bir teknik olan elektrokimyasal
kuartz kristal mikrobalans (EQCM) yontemi kullanilmaktadir.

Spektroskopik yiizey yontemleri bir katinin birkag¢ angstrom ile birka¢ nanometre
kalinligindaki ylizey tabakasi hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglar. Spektroskopik
yontemlerle karakterizasyonun da kullanilan teknikler, X-isinlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Raman Spektroskopisi, Infrared spektroskopisi (IR) gibi
siralanabilir.

Mikroskobik ylizey analiz yontemlerinde goriintii, 6rnek yiizeyin bir elektron
demeti ile raster diizeyinde taranmasi ile elde edilir. Mikroskobik yontemlerin baslica
olanlari; Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Gegirmeli elektron mikroskopisi
(TEM), Taramal1 gegirmeli elektron mikroskopisi (STEM), Atomik kuvvet mikroskopisi
(AFM), Taramali elektrokimyasal mikroskopisi (SECM), Taramali tiinelleme
mikroskopisi (STM) seklinde siralanabilir. Optik ve akustik yontemler ise; Elipsometri,
Temas agis1 dl¢limii, Yiizey akustik dalga (SAW) seklindedir.

1.4.2.1. Taramah Elektron Mikroskopi (SEM)

Max Knoll, 1935’te Berlin’de ilk Taramali1 Elektron Mikroskobunu (SEM) imal
etmistir. 1965 yilinda ise ticari amagla SEM {iretilmistir. Taramali Elektron Mikroskopu
yiiksek ¢oziiniirliikli resim olusturmak i¢in vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda
elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile taranarak malzemenin analiz
edilmesini saglar. Boylece numunenin iki ya da ii¢ boyutlu bir haritasi olusturulur.
Okunan degerler o numunenin kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Bu teknikte
yiizeyden cesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri sacilmis elektronlar, sekonder
(ikincil) elektronlar, Auger elektronlari, X-1sin1 fliioresans fotonlar1 ve degisik enerjili
diger fotonlardir.

Geri sacilmis elektronlar; Elastik ¢arpismalar sonucu olusur. Caligilan elementin
atom numarasi biiyiikse, yliksek oranda geri sagilan elektronlar iiretilir. Bu elektronlar

acik renkte goriiniirler fakat atom numarast kiiciik ise koyu renktedirler. Bu renk
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farkindan biiyiik ve kii¢lik atom numarali bolgeler bulunabilir ama elementlerin tek tek
ayrimi yapilamaz.

Sekonder (Ikincil) elektronlar; Bir kat1 yiizeyinin bombardiman edilmesi igin
yiiksek enerjili elektronlar kullanildiginda, yiizeyden geri sagilan elektronlarin yaninda
enerjisi 50 ke V’nin altinda olan elektronlar sagilir. Bunlara sekonder elektron denir.
Sekonder elektrondan elde edilen sinyaller topografik kontrast goriintiiyii yani SEM resmi
olusturmak i¢in kullanilir.

Auger elektronlari; Yiiksek enerjili demet elektronlari, numune atomlarinin dis
yorilinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda olusur.

X-151m1 emisyonu; Bir katinin elektronlarla bombardimani sonucunda olusan

urundir.

Calismasi en kolay olan numuneler elektrigi iletenlerdir. Ciinkii engellenmemis
veya yavaslatilmamis bir sekilde topraga akan elektronlar, yiik birikimi nedeniyle olusan
gercek olmayan yapay verileri en aza indirir. Ayrica, elektrik¢e iyi iletken numuneler
genellikle 1s1y1 iyi ilettiklerinden 1s1sal bozunma olasilig1 da en azdir. Ancak, ne yazik ki
cogu biyolojik ve mineralojik numuneler iletken degildir. Iletken olmayan numunelerin
SEM goriintiilerini elde etmek icin ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Fakat en ¢ok
uygulanan tekniklerde numune ylizeyine tozlasma veya vakum da buharlastirma
uygulanarak ince bir metalik film tabakasiyla kaplanir. Kaplama islemlerinde dikkat
edilecek nokta, asir1 kalin kaplamanin yiizey ayrintilarini 6rtmesidir. Bu nedenle optimum
bir kalinligin segilmesi gerekir (Bulun, 2010). Taramali elektron mikroskopunun temel

kisimlart Sekil 1.12.°de gosterilmistir.
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Sekil 1.12. Taramali elektron mikroskop blok diyagrami (SEM)

Taramali  elektron  mikroskobu; optik kolon, numune hiicresi ve
gorilintiileme sistemi olmak iizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda
elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru
hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi bulunmaktadir. Bununla
birlikte ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler demeti, numune
tizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagli cesitli capta apatiirler ve
elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan

cesitli elektron ve 1simalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune
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yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler
bulunmaktadir (Bulun, 2010).

Taramali elektron mikroskobu, bir¢ok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarinda
kullanim1 yaninda, mikro elektronikte yonga (chip) iiretiminde, Sanayinin degisik
kollarinda ornegin; ugak, otomotiv ve savunma sanayi, biyolojik bilimlerde, tip ve
kriminal uygulamalarda, dis hekimliginde, arkeoloji ve tekstil alaninda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

1.4.2.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) Teknigi

Impedans spektroskopisi; elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri arastirmak
icin 6nemli bir tekniktir. Elektrokimyasal impedans 6l¢iimleri, frekans degisimlerine
bagli olarak yapilir. Bu nedenle elektrokimyasal impedans spektroskopisi adini almistir.
Impedans metodu denge veya sabit halde kii¢iik boyutta bir dalga sinyali &lgiilen
elektrokimyasal hiicredeki sapmaya dayanmaktadir. Bu teknigin temel avantaji sapmalar

(degisimler), yeterince kiigiik oldugu siirece cevabin yaklasik olarak dogrusal olmasidir

(Bard, 2001).

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), hassas direng 6l¢tim cihazlarinin
gelistirilmesi ile ortaya ¢ikan, 10 -10° Hz gibi genis tarama araligima sahip materyal ve
yiizeylerin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir yontemdir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisinden alinan analiz sonuglari, yapilacak
olan esdeger devre modeline uyuyor ise, analit igerisindeki kimyasal olaylarin
mekanizmalar1 ve elde edilen yiizey hakkinda bilgi edinmemizi saglayabilir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, modifiye yiizeyler igin, film yogunlugunu ve
elektron transfer kinetigini doniisiimlii voltametri teknigine gore daha iyi degerlendirmesi
bakimindan daha etkili bir metottur (Duran, 2009; Gover, 2011).

EIS, katilarda oldugu gibi ¢ozelti i¢indeki fiziksel ve kimyasal bir¢cok islemde
oldukea giiclii bir tekniktir. Elektrokimyasal 6lgiimlerde, birgok karmasik islem dizisinde
bile (elektron transferi, kiitle transferi, kimyasal reaksiyon mekanizmasi gibi) olumlu
sonuglar verir (Miilazimoglu, 2008). Bu teknigin en dnemli avantaji, elektrokimyasal
sistemlerin denge halinde incelenmesidir.

EIS ile ol¢iim yapildiginda en yaygin problem EIS 6l¢iimleri uzun siirdiigii ve
denge halinde 6l¢iim alindig1 i¢in elektrokimyasal sistemlerde denge halini bozan ¢esitli

durumlar meydana gelebilir. Bunlar, ¢6zeltideki safsizliklarin adsorbe olmasi,
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oksitlenmis bir tabakanin olusumu, reaksiyon {rlinlerinin olusumu, kaplamanin
zedelenmesi ve eksilmesi, ayrica sicakligin degismesi gibi faktorlerdir. EIS’ nin en basit
devresi Randles devresidir. Cozelti direnci, bir ¢ift tabaka kapasitorii ve bir yiik transfer

veya polarizasyon kapasitoriine sahiptir. Sekil 1.13’de Randles devresi goriilmektedir.

> F 5
R.E Ru RD W.E

Sekil 1.13. Randles devresinin sematik goriiniimii (Oztekin, 2008).

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi;

e Hacim arastirmalarinda

e Modifiye yiizeylerin karakterizasyonunda

e Dakikadan mikro saniye seviyesine inebilen zaman sabitleri ile baglantili ara
yiizey islemlerinde

e Pillerde

e Metal kaplama ¢alismalarinda

e Sensorler ve biyolojik sistemlerin incelenmesinde

e pKa tayininde

e lletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinde

e Ince organik film 6zelliklerinin tespitinde

e Korozyon caligmalarinda

e Yart iletken elektrotlarda ve yar1 iletken polimerlerin 6zelliklerinin

incelenmesinde kullanilmaktadir.

1.4.2.3. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ya da taramali kuvvet mikroskobu ¢ok yiiksek

¢oziiniirliige sahip bir taramali kuvvet mikroskobudur. ik atomik kuvvet mikroskobu
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1986 yilinda Binnig ve ark. tarafindan yapilan ¢alismalarla gelistirilmistir. AFM, nano
boyutta goriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme konusunda en gelismis araglardan biridir.
Kat1 ve s1v1 ylizeylerin nonometre seviyesinde topografik goriintiilenmesinde kullanilan
bir taramal1 prob mikroskop yontemidir. Atomik kuvvet mikroskopu ii¢ farkli teknik ile
kullanabilmektedir. Bunlar; ignenin ylizeye temas ettirilerek uygulandigi temas yontemi,
ignenin ylizeye temas etmedigi temassiz yontem ve ignenin yiizeye vurularak uygulandigi
vurma yontemidir.

Bu sistemde bilgi Sekil 1.14.’de gosterildigi gibi, mekanik bir ucun ylizeyi
algilamasiyla toplanir. Kuvvete karst duyarli, ucu igneli bir denge cubugu tiim numune
yiizeyinde raster diizeninde taranir. Denge ¢ubugu ile numune arasinda olusan kuvvet,
denge cubugunda kii¢iik oynamalara neden olur ve bu kii¢lik oynamalar optik araclarla
tayin edilir. Kiigiik fakat hassas hareketleri saglayan piezoelektrik 6geler, dogrulugu kesin
ve hassas bir tarama saglar. Yiizeyin 6zellikleri, z yoniinde hareket edebilen tarayici ve
Oornegin x-y dogrultularinda hareket edebilmesini saglayan piezoelektrik tarayici
sayesinde ii¢ farkli dogrultuda belirlenir. Bu teknikte goriintii olusumu atomlar arasi

etkilesim kuvvetini 6lcerek elde edilir.

Pozisyon-duyarh
Lazer saptinci

- Ug

MNumune

Denge Cubugu

Piezoelektrik
tiip tarayici

Sekil 1.14. AFM teknigi ile yiizey analizi i¢in en yaygin kullanilan diyagram

AFM’ de igne-yay sistemi, ornek yiizeyinde piezoelektrik malzeme sayesinde

tarama yapar. Tarama piezoelektrik malzemeye verilen voltaj sayesinde olur. Ornek ve
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tarama ignesi arasinda yer alan atomlar arasi etkilesme kuvveti sebebiyle igne-yay
sisteminde sapmalar meydana gelir. Bu sapmalar optik ya da elektriksel yontemlerle
belirlenir ve daha sonra geri besleme mekanizmasina gonderilir ve goriintii elde edilirken
referans olarak kullanilir. AFM’ nin kalbi niteliginde olan igne-yay sistemi kuvvet
sensOrii olarak gorev almaktadir ve oOlgtiigli kuvvetler sayesinde ylizeyin fiziksel
ozellikleri ve topografisi belirlenir (Sahin, 2009).

Iyi bir goriintii elde etmenin temel sart1 supstrat yiizeyinin temiz ve piiriizsiiz
olmasidir. Atomik kuvvet mikroskobunda hava, vakum ve sivi ortamlarinda goriintiileme
yapilabilir. Iletken olmayan numunelerde de kullanilabilir. Numunenin hazirlanmasi
kolaydir. Ornek yiizey olarak; yariiletkenler, kompozitler, seramik, metal, polimer, cam,
sentetik ve biyolojik membran kullanilabilir. Endiistriyel olarak; biyoloji, kimya,
otomotiv, elektronik, uzay, telekomiinikasyon ve nanoteknoloji alanlarinda

kullanilmaktadir.

1.4.2.4. Elipsometri

Elipsometri yontemi, yiizeyin optik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek ig¢in
yaklasik yiiz yildir kullanilmakta olup ¢ok hassas optik dl¢limlere dayanan, yiizeyi tahrip
etmeyen bir yontemdir. Elipsometri genel itibariyle polarize bir dalga vektoriiniin
polarizasyon halinin Ol¢iilmesine dayanan bir tekniktir. Ylizeye polarize bir 151k
gonderilir ve 151k demetinin yiizeyden yansimasi saglanir. Yiizeyden yansiyan i1sinin
polarizasyonundaki degisim Olciilerek yiizey hakkindaki bilgi edinilir. Yiizey ince bir
filmle kaplanirsa, film ve substrattan yansiyan 15181n polarizasyonu degisir. Bu 6zelligi
ile elipsometri teknigi, film kalinlig1 ve filmin optik ozelliklerini incelemede, kirtlma
indisi, kristalligi, kompozisyonu, mikro yapisi, soniim katsayisi ve yiizeyin 6zellikleri ile
ilgili analizlerde sik¢a kullanilir. Elipsometre adi elipsten gelir. Elips polarizasyonu,
elektrik alan vektoriiniin elips yoriingesi boyunca hareketinden kaynaklanir. Elipsometri
asil olarak, polarizasyon durumunu modifiye eden bir optik sistem hakkinda bilgi
edinilmesi i¢in yol gostericidir.

Elipsometrenin temel Dbilesenleri; Sekil 1.15.°deki gibi 1s1k kaynagi,

polarizasyonu belirleyen bazi optik bilesenler ve detektdrden olusmaktadir.
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Sekil 1.15. Elipsometreyi meydana getiren bilesenler

Son yillarda goriintiileme teknigi kullanilarak klasik elipsometrelere oranla daha
hassas oOlgiimler almak miimkiin olmaktadir. Olgiim yapilacak bolge, bilgisayar
monitdriinden ¢oklu bolgeler halinde secilerek isaretlenir ve ortalama 6l¢ctim degerleri
elde edilebilir. Elipsometri teknigi ile ylizey karakterizasyonu caligmalari oldukga
artmigtir.

Elipsometri teknigi yansiyan 1smin polarizasyon durumundaki degisikligi olger.
Elektromanyetik bir dalganin polarizasyon durumu, elipsometrik parametreler olarak
bilinen ¥ (psi) ve A (delta) degerleri ile verilir. Bu iki katsayr malzemenin optik
ozellikleri ve fiziksel boyutlar1 hakkinda bilgi icerir. Elipsometri 6l¢timleri, iki degerin
(A ve V) yiiksek dogrulukta ve tekrarlanabilirlikteki oranlaridir.

Elipsometri tekniginin birgok avantaji vardir. Ornegin;

e Referans ornegine ihtiya¢ duyulmamasi,

e Yiizeyde hasar olusturmamasi,

e Sacilma ve 151n kaynagindaki diizensizliklerden etkilenmemesi

e Yiiksek dogruluk ve tekrarlanabilirlik

e Her dalga boyunda iki deger 6l¢tildiigii i¢in 6rnek hakkinda daha ¢ok bilgi vermesi

avantajlarindandir.
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1.5. Schiff Bazlari

1.5.1. Schiff Bazlarinin Yapisi ve Genel Ozellikleri

Ik kez 1864’te Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren bilesiklere “Schiff Bazlar1”
denir (Orgel, 1960). Esnek ve degisken yapisal 6zelliklerinden dolayr ¢ok sayida Schiff
bazi ve kompleksi sentezlenmistir. Pfeiffer ve arkadaslar1 1937 yilinda i¢cinde azometin
grubu bulunan bu tiir bilesikleri ilk defa ligant olarak kullanmislardir. Koordinasyon
bilesikler; bir metal atomu veya iyonu ile bir ya da daha ¢ok ligandin (atom, iyon veya
molekiiliin )olusturdugu bilesiklerdir (Miessler, 2002). Schiff bazlar1t RCH=NR1 genel
formiiliiyle gosterilir, bu formiilde R ve R1 alkil veya aril siibstitiientleridirler.

Schiff bazlari iyi bir azot donér ligandi (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligantlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmas1 gereklidir.
Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970; Koksal, 1999).

Aldehit ve ketonlarla primer aminlerin reaksiyonlar1 sonucu olusan ve zayif bazik
ozellik gdsteren kondensasyon iiriinleri Schiff bazlaridir. Karbonil bilesikleri olan aldehit
ve ketonlar primer amin gruplari ile kondensasyon reaksiyonlari verir ve karbon azot ¢ifte
bagi meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bagi ad1 verilir. Karbonil bilesigi aldehit
ise olusan bag azometin (aldimin), keton ise olusan baga imin veya (ketimin) ad1 verilir.
Aldimin ve ketimin olusum reaksiyonlar1 Sekil 1.16.’da gosterilmistir (Beyer, 1980;
Atakol, 1986; Kale, 2004).

R

R
>:0 3+ HN—/F ——= —N—72¢ 4+ HO
R

F|
imin

H

H
>:o y HN—Z ——= >:N—z + HO
R R

azometin

Sekil 1.16. Azometin ve imin reaksiyonu
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Aldehitler bu reaksiyonu kolay gerceklestirirken, ketonlarin aminlerle
reaksiyonunda bircok Onemli faktor vardir. Uygun pH aralifi, reaksiyon sicakligi,
katalizor secimi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop olusturacak bir ¢oziiciinlin
secilmesi ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek icin gdz Oniinde bulundurulmasi
gereken faktorlerdir. Ketonlarin daha az reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik
bakimdan engelli bir yapida olmasiyla agiklanabilir. Ozellikle aromatik ketonlardan
Schiff bazlarii elde edebilmek icin, yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor
gereklidir. Aromatik aminler ile aldehitlerden olusan Schiff bazlari, alifatik aminlerle
aldehitlerden olusan Schiff bazlarindan daha kararlidir. Yapida bulunan R gruplart ne
kadar ¢ok elektron cekici ve rezonans 6zelligi gdsterirse imin bilesigi de o kadar kararli
olur.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde 6nemli
faktor, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir
fonksiyonel grup (tercihen fenolik -OH grubu) bulunmasidir. Boylece meydana gelen
besli veya altil1 selat halkalari ortaya ¢ikar ki bu kompleksler metalin kantitatif baglandigi
yapilardir (Yardan, 2010; Oztiirk, 1998). Amonyak ile elde edilen aminler kararl
degildir, bekletildiklerinde polimerlesirler. Fakat birincil aminlerden daha dayanikli olan
stibstitiiec iminler meydana gelir. Cok asidik ¢6zeltilerde amin derisimi ihmal edilecek
kadar azalir. Aromatik aminler, azot iizerindeki elektron ¢iftinin aromatik halkaya dogru
yonlenmesinden dolayr alifatik aminlere gore daha zayif bazlardir. Alifatik amin
bilesiklerinin azot atomlarinin kuvvetli bazik karakteri nedeniyle alifatik aminlerden
sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri kuvvetli asidik ortamlarda hidrolitik
bozunmaya ugrarlar. En uygun pH 3-4 civari olmalidir (Fessender, 2001).

Schiff bazlari, yapilarinda bulunan N, S, O gibi dondr atomlar vasitasiyla
rahatlikla kompleks yapisi olusturabilmektedir. N, S ve O dondr atomlarinin tiirii ve
sayisinin kompleks yapist ve ¢esitliligi lizerine etkisi biyiiktiir. Bulunduklari donoér
atomlarinin tiiriine ve sayisina bagli olarak ON, N2O2, ONO, ONS ve NS tipi olarak
tanimlanabilen Schiff bazlar1 Sekil 1.17.’de verilmistir (Cozzi, 2004; Miilazimoglu,
2009).
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Sekil 1.17. NO, N2O2, ONO, ONS ve NS tipi Schiff bazlari

Goriildugii gibi Schiff bazlart amin ve aldehit komponenti uygun secilerek, dondr
atomlarinin geometrisi arzu edilen sekilde dizilmis olan ligandlar haline getirilebilirler.
Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar ve merkez atomuna
yapisinda bulunan dondér atomlari ile baglanirlar. Ligandlar, merkezi atoma elektron
ciftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin bagindaki azot atomu ciftlesmemis elektron
bulundurdugu i¢in elektron verici olup bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da
tanimlanabilen bu atom bir Schiff bazi i¢in Oncelikli koordinasyon noktasidir. Azot
atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi, m-orbitalleri sayesinde geri
baglanmaya uygun d grubu metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bdlgesi olabilir. Sonug
olarak, azot atomunun da bulundugu bu grup hem c-donér hem de n-dondr akseptor
fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal

komplekslerinin yiiksek kararliliklarinin temel nedenidir (Canpolat, 2003).
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1.5.2. Schiff Bazlarinin Sentezi

Schiff bazlar1 primer amin grubu iceren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilmasi1 ve sonrasinda su ayrilmasi sonucunda elde edilebilir. Karbonil
bilesikleriyle primer aminlerin tepkimesi sonucu elde edilen Schiff bazlarinin sentezi iki
basamakta gergeklesmektedir. Sekil 1.18.°de Schiff bazlarinin sentezi reaksiyon
mekanizmalar1 ile gdsterilmistir. Ilk basamakda, niikleofilik amin kismi elektronca
yoksun karbonil karbonuna katilir, oksijen azot {iizerindeki protonu koparir ve
karbinolamin ara iirlinii olusur. Bu basamaktaki reaksiyon katilma reaksiyonu olarak
adlandirtlir. Mekanizmanin ikinci basamaginda, karbinolamindeki, -OH grubu asit
tarafindan protonlanarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH grubu) iyi bir ayrilan gruba (H20)
cevirir. Suyun ayrilmasi ile azotta pozitif yiik ve okteti tamamlanmis kararli rezonans
yapida iiriin  olugsmaktadir (Baran, 2009). ikinci basamakta ara bilesigin

dehidratasyonundan Schiff bazi olusur ve ayrilma reaksiyonu olarak adlandirilir.

I.Basamak : katilma

H
= | @ H
o H=0=—H o
R, ..\___,.f
llr | huzli | |
H—C—R + H—N—H == H—C—R _—t H—C—R
: [ |
~ R1—N—|—|“‘\l R;—N—H
H H,0
2.Basamak: ayvrilma
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| H (f[] ! yavag H
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Sekil 1.18. Schiff bazi sentezi reaksiyon mekanizmast

Schiff bazlar1 aldehit ve ketonlarin kondensasyon reaksiyonlar1 {izerinden
gerceklesmektedir. Reaksiyon mekanizmasi katilma-ayrilma seklindedir. Katilma
mekanizmasinda; azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti nedeniyle birincil amin
niikleofilik olarak davranir. Karbon-oksijen baginin ayrilmasi ile karbonil karbonuna
niikleofilik katilma gerceklesir. Bunun sonucunda otra derecede kararli karbonilamin ara

irtinii olusur. Reaksiyonda hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksek ise reaksiyon daha
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yavas ilerler, ¢ilinkii amin 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta niikleofil
derisimini azaltacak bir etkendir. Asitligin yiiksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli
fakat birinci basamagin daha yavas yiirlimesine neden olur. Ayrilma mekanizmasinda ise;
karbonilamin ara iirliniinde azot ve oksijen atomu hafif baziktir. Oksijenin protonlanmasi
ile bir konjige asit olusturulur. ikinci basamak protonlanmis OH grubunun su olarak
ayrilmasidir. Ayn1 anda azottaki ortaklanmamis elektronlar kullanilarak bir karbon-azot
bag1 olusur. Olusan protonlandirilmis Schiff bazinin hizla bir proton kaybetmesi sonucu
tepkime iirlinii olarak Schiff baz1 meydana gelir (Miilazimoglu, 2009).

Aromatik aldehitler diigiik sicaklikta ve uygun bir ¢6ziicli ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler ve Schiff bazlarmi olustururlar. Aromatik aldehitlerin aromatik
aminlerle kondenzasyonunda, para pozisyonunda elektron c¢ekici bir siibstitlientin
aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon hizinin arttigi, aminde bulunmasi halinde ise,
reaksiyon hizinin azaldig1 gorilmistiir.

Schiff bazlari karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde
edilmesi disinda farkli yontemlerle su sekillerde sentezlenmektedir;

Dehidrojenasyon (Oksidasyon) yontemi ile RCHNHR™ tipi aminlerin
oksidasyonunda iki hidrojen atomunun uzaklasmasi ile Schiff bazi1 olusur. Oksitleyici
olarak kromik asit, peroksidisiilfat veya permanganatin asetondaki ¢ozeltisi kullanilir. Bu
yontem asidik ortamda Schiff bazlarinin hidroliziyle olusan karbonil bilesiklerinin
sentezinde uygulanmasi faydalidir (Kazanci, 2010). Bir digeri ise; Indofenoller gibi
kinonoid sistemleri igeren kinoiminlerin olusmasini saglayan oksitleyici reaktifler,
kursundioksit veya sodyumhipokloritlerdir (Kirk, 1954).

Aldehit ve ketonlarin semikarbazit ile reaksiyonlarindan schiff bazi
sentezlenmektedir. Ketonlar ve semikarbazitlerden semikarbazonlarin olusumu anilin ile
katalizlenmistir. Semikarbazonlarin olusumu i¢in optimum bir pH degeri vardir.

Reaksiyonlar1 Sekil 1.19. ve Sekil 1.20°deki gibidir (Hasanoglu, 2009).

O 8]
I _ 1
C=—— 0 + Hz2NINHCNHz2 - C =NNHCNH2 + H20
Semikarbazit Semikarbazon

Sekil 1.19. Aldehit ve semikarbazit reaksiyonundan Schiff bazi olusumu
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Sekil 1.20. Keton ve semikarbazit reaksiyonundan Schiff bazi olusumu

Tiyosemikarbazit ve tiyosemikarbazonlar, ge¢is metalleri ile selat ligandlar1 olarak
davranirlar ve kararli kompleksler olustururlar. Ila¢ sanayinde; mantar (antifungal), sitma
(antimolarial) ve pestisitler lizerinde biiyiik etkileri vardir, bununla birlikte demir
komplekslerinin antitiiméor 6zelligi oldugu bulunmustur (Leibermeister, 1950).

Hidrazin ve tiirevlerinin aldehit ve ketonlarla reaksiyonundan da Schiff bazlar1 elde
edilir. Hidrazin; NH2-NH> yapisindadir. Hidrojen atomlarinin baska bir grup atom ile yer
degistirdigi zaman hidrazin tiirevleri elde edilir. Asagidaki Sekil 1.21.’de Schiff bazi

olusum mekanizmas1 gosterilmistir.

C— 0 + H;NNHz — C=NNH:+ H0

N/

Hidrazin Hidrazon

Sekil 1.21. Hidrozon olusum mekanizmasi

Hidrazonlar; farmakolojik aktivite, antibakteriyel antifungal ozellikler ve
koordinasyon yeteneklerine sahiplerdir.

Organometalik bilesiklerin nitrillerle reaksiyonundan da Schiff bazi elde
edilmektedir. Bir alkil veya aril Grignard bir aril siyaniire eklendikten sonra hidrojen
kloriir ve ardindan amonyakla muamele ederek -15°C’de dikkatli bir hidroliz sonucu %70

verimle ketiminler elde edilmistir (Sandler ve Karo, 1986).

1.5.3. Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlar1

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar1 birgok

bilim adam1 tarafindan ilgilenilmis ve cesitli kompleksler elde edilmistir. C=N grubunun
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en karakteristik 6zelliklerinden birisi metallerle kompleks teskil etmesidir. Bu grubun bir
diger 6zelligi de metal iyonlariyla kararli kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga
sahip olmamasindan dolayidir. Bu nedenle kararli kompleksler teskil edebilmek icin
molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun bulunmasina ihtiyag
vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidir, dyle ki metal atomu ile bes veya altili
selat halkas1 meydana getirsin. Metal iyonlar1 karbonil bilesiginin primer aminlerle
kondense olarak yaptig1 bilesiklerle etkileserek reaktantlar1 bir kompleks teskil edecek
sekilde bir araya getirirler (Yildirim Ugan, 2002).

Aromatik aminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda ¢esitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir. Bazi
Schiff bazlar tiimoér yok edici ve bazi Schiff baz1 komplekslerinin tiimor biiyiimesini
azalttig1 ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir (Jian ve ark., 2006). Ayrica bunlarin kompleksleri
tarim sahasinda, polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-Statik madde olarak ve
yapilarindaki bazi gruplarin  6zelliklerinden dolayr da boya endiistrisinde
kullanilmaktadir (Celikbilek, 2011).

Schiff bazlarinin polimerlestirilmesiyle de bu alan daha da artmaktadir; kat1 halde
pillerde, anyonik polielektrolit olarak hidrometalurjide, katyon degisim recinelerinde,
yanmaz malzemelerde, yapay dis yapiminda, metal segici absorban yapiminda
kullanilmaktadir (Hanack, 1988). Schiff bazlari, ilag ve parfiim sanayisinde kullanilmistir
(Zishen ve ark., 1990, Teleb ve ark., 1993). Kati camsi karbon elektrotlarin
elektrokimyadaki kullanimi ve yilizey modifikasyonu gibi farkli amaglarla bir ¢cok ¢aligma
yapilmaktadir (McCreery, 1991, Agnieszka, 1999, Sarapuu ve ark., 2003).

Bakir (IT) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a 6nemlidir ve anti-
tiimdr ve anti-viral ajanlari olarak bilinmektedirler. Ozellikle Schiff baz ligandlarmdan
olusturulan bakir (II) kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin fiziksel ve kimyasal
davraniglarinin incelenmesinde 6nemli model bilesikler olmuslardir (Ali ve ark., 2002;
Reddy ve Reddy, 2000).

Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolayr bunlardan elde edilen
metal kompleksleri renkli maddeler oldugundan boya endiistrisinde ozellikle tekstil
boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir (Serin, 1980). Mn ve Ru komplekslerinin
suyun fotolizini katalizlemesi gibi uygulama alanlar1 yaninda, Schiff bazlarinin segici
ozellikte elektrokimyasal sensorler olarak kullanildig1 bircok ¢alisma da bulunmaktadir
(Singh ve Bhatnagar, 2004). Ayrica Schiff bazlari kompleksleri tarim alaninda, polimer

teknolojisinde polimerler i¢in anti-statik madde olarak ve bazi metal komplekslerinde
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goriilen s1v1 kristal 6zelliginden yararlanilarak ucak sanayinde, televizyon ve bilgisayar
ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde ve daha bircok sanayi dalinda kullanilirlar

(Dede, 2007; Allan ve ark., 1992).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kaabi ve ark. (2015), X-1sin1 yapist; di [(4-fenilimino) -4-dietil salisilaldehit]eter
olan yeni bir ligandin bakir(Il) ve kobalt(Il) komplekslerinin elektrokimyasal
caligmalarini yapmusglar. Yeni dort disli Schiff bazi ligand sentezinde di [(4-fenilimino) -
4-dietil salisilaldehit] eter (HoL) ,bakir (II) ve kobalt (IT) koordine etmek iizere iki ve bir
niikleer kompleksleri sirasiyla [Cu2L(CI-H20)] ve [Co(H2L)Cl2] kullanmiglardir. Ek
olarak; HaL’nin X-1s1n1 kirinimi ve bu bilesiklerin, element ve termal analiz, kizil 6tesi,
elektronik ve 'H-NMR spektrumlar ile karakterizasyonunu yapmislardir. HoL ligand ve
komplekslerinin doniisiimlii voltamogramlar1 lizerinde tartismislardir.

Boghaei ve ark. ( 2007), kompartmental Schiff bazli ligand bakir (IT) kompleksi
N,N'-bis (3-hydroxysalicylidene) etilendiamin ile sigir serumu albiimini etkilesmesini
incelemislerdir. ~ Kompartmental ~ Schiff baz ligandinm (L), N,N'-bis(3-
hydroxysalicylidene)etilendiamin bakir (II) kompleksi ve oda sicakliginda %20 (w/w)
dimetilsiilfoksit iceren fizyolojik pH 7.0 olarak ayarlanan 0.1 mol dm= fosfat tampon
cozeltisindeki sigir serumu albiimini (BSA) arasindaki etkilesimi, dairesel dikroizm (CD)
spektroskopisi, doniisiimlii voltametre (CV) ve diferansiyel puls voltametre (DPV)
kullanarak incelemisler. CD spektrumlarina gore; BSA ile bakir (IT) kompleksi etkilesimi
BSA’nin a-sarmal igeriginde degisikliklere neden oldugunu, CD spektrumlari, proteinin
ikincil yap1 degisiklikleri ile hafif kirmizi kaymasi (2 nm) olarak gosterdigini belirtmisler.
Voltametrik verilerden, smirlayict akim ile BSA’nin eklenmesindeki degisiklikler,
baglanma sabiti (K) olan bakir(IT) kompleksi ile BSA etkilesiminin 1.96 x 10* dm® mol*
oldugu bulmuslar. BSA’nin eklenmesi ile potansiyel kaymalar, denge sabit oranlar
(K2/K1) olan BSA tiirlerinin baglanmasi igin oksitlenmis Cu''L (K1) ve indirgenmis Cu'L
(K2)’nin 3.77 oldugunu belirtmisler. Bu deger indirgenen Cu'L’in okside formu Cu''L’den
daha giiclii bagl oldugunu gosterir.

Khandar ve Nejati (2000), kristal yapisi CuSPHAZOSALTN<CHCIs olan azo-
baglanmis salisilaldimin Schiff bazi ligand bir dizi bakir (II) kompleksleri sentezi ve
karakterizasyonu caligmalar1 yaptiklarini belirtmiglerdir. Di- ya da tri-aminler ile 5-
fenilazo salisilaldehit yogunlastirilmasiyla elde edilen Schiff bazi bakir(1l) kompleksleri
sentezlemis ve kizil 6tesi spektrumu ve elemental analizi ile karakterize etmislerdir. Bakir
(I)’nin selatlari[bis(5-fenilazosalisilaldehit)etilendiiminato]bakir(II),
(CuSPHAZOSALEN)(I), [bis(5-
phenylazosalicylaldehyde)Ophenylenediiminato]copper(I1)(CuSPHAZOSALOPHEN)(I
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1),[bis(5-phenylazosalicylaldehyde)trimethylendiiminato]copper(l1)
(CusPHAZOSALTN)(11T) ve
[bis(5phenylazosalicylaldehyde)diethylenetriiminato]copper(11)(CusSPHAZOSALDETA
)(1V) arastirmuglar. Tek-kristal X-1s1n1 kirinimi CuSPHAZOSALTN ¢ CHCI3 igin rapor
etmiglerdir. Bakir atomunun kare diizlemsel koordinasyon da Cu-N bagi uzunluklari
1,962 (7)A ve 1,949 (7)A ile Cu-O uzunluklar1 1,903(5)A ve 1,931 (6)A’dir. Bakir
kompleksleri 111 ve 1V deney kosullar1 altinda bir yari-tersinir redoks davranisi ve
kompleksler, | ve Il sirasiyla, (tarama hiz1 0,05 Vs de) tersinmez ve geri indirgenme
islemi oldugunu doniistimlii voltametri ile gdstermislerdir.

Biswas ve Ghosh (2011), ii¢ ¢ekirdekli tiirlerin i¢ine bir anyon modiile edilmis
konversiyon, bir heterometalik tetra-niikleer bakir(Il)-kadminyum(Il) kompleksi sentezi
ve Kristal yapisi lizerine ¢alismiglar. 1,3-propandiaminin ve 2-hidroksiasetofenondan
tiretilmis dort disli di-Schiff baz1 HoL, "ligand kompleksi” [CuL] ile Cd (ClOa)2 birlikte
reaksiyona sokulmasi ile bir tetra-niikleer, heterometallic bakir (II) -cadmium (II)
kompleksi [{CuL(H20)}2(CuL)Cd](ClO4)2¢H20 (1) sentezlemisler. Amonyum tiosiyanat
solisyonu ile muamele yoluyla [(CuL).Cd(NCS)2] (2), kompleks 1 ¢ ¢ekirdekli tiirler
haline dontistiiriilmiis. Her iki kompleks X-1sin1 tek kristal yapisi analizi ile karakterize
edilmis. Her iki yapida merkezi Cd (ll) iyonu; alti koordinatli bozulmus oktahedral
gevreye li¢ Cu (II) birimlerinden alt1 oksijen atomu (1), iki [CuL] birimlerinden dort
oksijen atomuna baglanmis bir ¢ift tersinir indirgeyici tiyosiyanat azot atomlari kompleks
(2)’dir. Kompleks (1) tersinir, indirgeyici (Cu(II)/Cu(l); Epc, —1.03 V) ve oksitleyici
(Cu(Il)/Cu(1ID); Epa, +1.04 V sirasiyla) doniisiimlii voltametri sonuglarini belirtmislerdir.
Her iki kompleks i¢in olusturulan, Cu (I) tiiriiniin kararsiz ve orantisizlastirmaya tabi
tutmuslardir.

Meghdadi ve ark. (2012), yeni asimetrik Schiff bazl1 ligand HL!, HBacabza ve
bakir (IT) kompleksleri [CuzL'2(OAC)2] (1) ve [CuzL?2(N3)2]+2H20 (2) ile HBacabza=3-
(2-aminobenzylimino)-1-phenylbutan-1-one HL! olarak ve onun hidrolik yeniden
diizenlenmis izomeri 3-(2-aminomethylphenyleneimino)-1-phenylbutan-1-one HL?
olarak sentezlenmis ve element analizleri ve spektroskopik yontemlerle karakterize
etmistir. HL? i¢in HL! yeniden diizenlenmesi, Cu (C104) .6H20 ve NaNgs ile birlikte HL!
reaksiyonunda hidroliz yeniden yogunlastirma islemi gergeklestirmistir. Kristal ligandin
yapis1 ve kompleksleri tek kristal X 1g1n1 kiriimu ile tespit etmistir. Deprotone Bacabza™
ti¢ disli bir ligant gibi metal merkezine koordine eder. Bir mono-niikleer asetat oksijen

kopriilii dimerik bakir (II) kompleksine yol agan bir oksijen atomu araciligiyla kompleks
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1 olan asetat anyonu koordine eder. Benzer sekilde, azid anyon bir mono-niikleer azid
azot koprii dimerik bakir (II) kompleksi, kompleks 2 olan bir azot atomu yoluyla koordine
edilmis. Bakir (II) iyonlarmin bu iki kompleksleri bir bozuk kare piramit seklinde (4 + 1)
koordinasyon edildigi belirtilmis. Bu komplekslerin doniisiimlii voltametrik ¢alismalari
N, N-dimetilformamidin Cull / Cul indirgeme siireci karsilik gelen kompleks 1’in
elektrokimyasal olarak tersinmez, redoks reaksiyon sirasinda yapisal degisiklikler
oldugunu ve kompleks 2’ nin yari-geri doniisiimlii oldugunu gostermistir.

Fernandez-G. ve ark. (1998), (¢ 2,3-naftalenik Schiff baz bakir (II)
komplekslerinin kristal yapilar1 ve elektrokimyasal davraniglari hakkinda caligmalar
yapmuslar. Ug 2,3-naftalenik Schiff bazi ligandlar 3-hidroksi-N-siklopentil-2-
naphthaldimine (1) 3-hidroksi-N-sikloheptil-2-naphthaldimine  (I1I)  3-hidroksi-N-
siklooktil-2-naphthaldimine (III ) ve bunlara karsilik gelen Cu'' kompleksleri (1-3)
hazirlanmis ve karakterize etmisler. Kristal ve molekiil yapilari; Bis - {(siklopentil) [(3-
okso-2H-naft-2-iliden) metil] aminato} bakir (II) (1), bis - {(sikloheptil) [(3-okso-2H-
naft-2-iliden)metil]-aminato}bakir (II) (2) ve bis - {(siklooktil) [(3-okso-2H-naft-2-
iliden) -metil] -aminato} bakir (II ) (3), elde etmislerdir. X-1s11 ¢alismasi1 metal atomu
cevresinde geometri, kare diizlemsel ve tetrahedral arasinda ara gecis oldugunu
gostermiglerdir. Ayrica, elektrokimyasal caligmalar; (1) - (3) kompleksleri yapinin
bozulma derecesine Cu'' \ Cu' potansiyellerine baglh oldugunu gosterdigini ifade
etmislerdir.

Zanello ve ark. (1983), demir(ll), nikel(IT) ve bakir(ll)’nin dogrusal bes disli
schiff-baz ligand kompleksinin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Bes disli
ligand bis(salicylideneimine-3-propyl)amine (X-SALRDPT) kullanilarak susuz ortamda
caligmiglardir. Tim metal (II) komplekslerinin bir elektron anodik oksidasyonunda,
salisilik pargalari izerindeki gesitli substituents indiiktif etkiye kars1 d-d gegisler yani sira
frekans kaymalari, karakterize etmisler. Redoks degisikligi dahil kristal alan stabilizasyon
enerjilerini iizerine ¢aligmalar yapmiglar. Nikel (II) ve bakir (II) selatlar i¢in katodik yiik
aktarma Il / 1 ve 1 / 0 arastirmiglar. Elektrokimyasal 6lgtimler temelinde dioksijenin karsi
komplekslerinin reaktivitesi lizerine bazi degerlendirmeler yapmislar.

Biswas ve ark. (2010), asimetrik dort disli indirgenmis Schiff bazli ligandlarinin
nikel (II) ve bakir (1) kompleksleri ile calismalar yapmuslardir. Iki yeni indirgenmis
Schiff bazi ligandlar1 [HL! = 4- {2 - [(piridin-2-ilmetil) -amino] -ethylimino} -pentan-2-
on ve HL? = 4- [2- (-piridin-2-il-etilamino) -ethylimino] -pentan-2-on] den tiirevlenen,

karsilik gelen dort disli asimetrik Schiff bazlar1 indirgenmesi ile 1:1:1, yogunlastirilmis
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1,2-etandiamin, asetilaseton ve piridin-2-karboksaldehit /2 -asetil piridin hazirlamiglardir.
Dért kompleks, [Ni (LY)] CIO4 (1) [Cu (LY)] ClO4 (2), [Ni (L?)] ClO4 (3), ve [Cu (L2)]
ClO4 (4) bu iki kez indirgenmis Schiff bazi ligandlarini sentezlemisler ve yapisal olarak
X-1s1n1 kristalografisi ile karakterize etmislerdir. Mono-negatif ligandlar L! ve L?, kare
diizlemsel olusturmak iizere nikel (II) ve bakir (II) komplekslerinin dort donor atom
aracigiyla dort kompleksleri selath oldugunu, 3 ve 4 yapilari enantiomerik ¢ifti azot ve
karbon atomlar1 da zit kiral merkez ile birlikte Kristalize oldugunu gosterdigini one
siirmiislerdir. Iki Cu'' kompleks (2 ve 4) her ikisini birden geri déniisiimsiiz indirgeyici
(Cu' / Cu', Epe, -1.00 ve -1.04 V) ve oksidatif (Cu" / Cu", Epa, +1.22 ve +1.17 V ile
sirastyla) donilistimlii voltametri sonuglarini belirtmislerdir. Her iki kompleksleri igin
elektrokimyasal olarak iiretilen Cu' tiiriiniin kararsiz oldugu tespit ettiklerini
belirtmislerdir.

Losada ve ark. (2001), bakir (II) Schiff baz1 komplekslerinin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir. Pirol gruplari ihtiva eden birgok
bakir (IT) schiff bazi ligand komplekslerinin elektrokimyasal davranislar1 aprotik ¢oziicii
igerisinde doniisiimlii voltametri ve spektroelektrokimya ile arastirmislardir. Asetonitril
icinde bakir (IT) komplekslerinin elektrokimyasal oksidasyonu sonucu elektrot yiizeyinde
iletken polimerik filmler tirettigini belirtmislerdir. Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal
ve spektrokimyasal karakterizasyonlarini1 yapmuslar ve elektro 6zelliklerini incelemisler.
Formiil olarak Cul», L olarak ifade edilen ii¢ farkli N- (pirol-1-il) Salisilaldimin
komplekslerin  elektrokimyasal ~ davraniglari,  donisiimli  voltametri  ve
spektroelektrokimyasal tekniklerle incelemigler. Filmlerin elektrokatalitik 6zellikleri ve
oksidatif elektropolimerlesme komplekslerini rapor etmisler.

Miilazimoglu (2009), ¢calismasinda 7 farkli Schiff bazi sentezlemis ve sentezlenen
Schiff bazlarindan bazilarinin elektrokimyasal davraniglarini inceledigini belirtmistir. 4-
((2-hidroksifenilimino)metil)benzen-1,3-diol(L6),4-((2-hidroksietilimino) metil)benzen-
1,3-diol (L2) ve 2-((2-hidroksietilimino)metil)benzen-1,4-diol (L1)’in doniisimli
voltametri teknigi ile camsi karbon yiizeyine modifikasyonu yapmistir. Yiizey
karakterizasyon islemleri i¢in CV kullanilarak susuz ortamda 0.1 M TBATFB igeren
asetonitril ¢ozeltisinde hazirlanan 1 mM ferrosen testi 0.0/+0.8 V potansiyel araliginda
ve 100 mV/s tarama hizinda, sulu ortamda 0.1 M H2SO4 ¢6zeltisinde hazirlanan 1 mM
ferrisiyantir testi +0.7/0.0 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama hizinda yapilmas.

Sentezlenen Schiff bazinin antibakteriyel aktivitelerini tespit etmiglerdir.
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Rodriguez ve ark. (2010), demir (I1), kobalt (II), bakir (I1) ve nikel (1) dianyonik
dort disli N4 Schiff bazli ligand kompleksleri elektrokimyasal sentezi ve Kristal yapilar
incelemisler. Potansiyel olarak selatlayici Schiff bazi N,N (dithiodiethylenebis-
(aminylydenemethylydene)-bis(1,2-fenilen) ditosylamide (H2L) asitonitril ¢6zeltisi
icerisinde elektrokimyasal okside olmus anodik metaller(demir.,bakir,nikel,kobalt)
kararli kompleksler elde etmislerdir. Ampirik formiilii (ML) dir. Elde edilen bilesikler,
mikroanaliz, kizilotesi spektroskopi ve ES-MS kiitle spektrometresi ile karakterize
etmigler. Kristal ve molekiiler yapilar1 [FeL]*CH3CN (1) [CoL]*CH3CN (2),
[NiL]*CH3CN (3) ve [CuL]*CH3CN (4) tiim kompleksleri X-igin1 difraksiyonu ile
belirlemistir.

Sarkar ve ark. (2008), 1-benzoilaseton i¢eren bakir (I1)’nin simetrik ve simetrik
olmayan dort disli schiff bazlar1 komplekslerinin sentezi, kristal yapilarinin ve
elektrokimyasal davranislarinin iizerine arastirmalar yapmislardir. Ug yeni bakir (II)
komplekslerinin [CuL!] 2 (ClO4) 2 (1), [CuL?] ClO4 (2) ve [CuL®] (3) ile ii¢c Schiff bazli
ligand [HL! = 1-fenil-3- {3- [(piridin-2-ilmetilen) -amino] -propilimino} -butan-1-on,
HL? = 1-fenil-3- [3- (1-piridin-2-il-etilidenamino) -propilimino] -butan-1 -on ve H,L3 =
3- [3- (1-metil-3-okso-3-fenil-propylideneamino)-propilimino] -1-fenil-butan-1-on]
sentezlenmis ve yapisal olarak X-isim1 kristalografisi ile karakterize etmisler. Mono-
negatif dort disli asimetrik Schiff bazi ligandlar (L) “ve (L?) ~ kare diizlemsel bakir (II)
komplekslerini olusturmak tizere komplekslerin 1 ve 2 'de selatlanir. Her ti¢ kompleksleri
Cu''/ Cu ' redoks islemine karsilik gelen asetonitril ¢ozeltisi icinde tersinir doniisimlii
voltametri sonuglar1 belirtmisler. E v (-0.47 V kars1 SCE) 3 i¢in 6nemli anodik kayma
gosterdigi, 1 ve 2 ise (-0.82 ve — 0.87 V kars1 SCE) sirasiyla bu karsilastirmada, Cu (1)
cevresinde dortyiizlii bozulma tespit etmisler.

Pasa (2010), calismasinda tiyo Schiff bazlari, N,N'-bis(2-hidroksi-1-naftaldehit)-
1,4-bis(2-aminotiyofenol)etan (L') ve N,N'-bis(2-hidroksi-1-naftaldehit)-1,4-bis(2-
amino tiyofenol)biitan (L?) nin sentezi gergeklestirmis. Sentezlenen bu Schiff bazi
ligandlarmin Cu(II), Co(II), Ni(IT) ve Pd(IT) kompleksleri sentezleme galigmalar1 yapmis.
Ligandlarin ve komplekslerin yapilari IHNMR, IR, Uv-vis., Elemental Analiz, Magnetik
Siisseptibilite, Kondiiktometrik Olgiimler ve Kiitle Spektroskopi ile aydinlatma
caligmalar1 yapmis.

Amirnasr ve ark. (2013), 1,2-bis- (2-amino-fenilsiilfanil) etan dan elde edilen yeni
N2S2 donor Schiff bazi ligand bakir(I) kompleksiyle ¢alismalar yapmuislar. Bir ¢ekirdekli
bakar (I) kompleksi [ {Cu (PPhs) (D}2 ((u-LY)] (1) ve tek boyutlu bir bakir (I) koordinasyon
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polimeri [Cuz (u-1) 2 (u-L?] n, (2), iki yeni Schiff baz1 ligandlar ile L' = 1,2-bis [2- (trans-
phenylcinnamaldimino) -fenilsiilfanil] -etan, L? = 1,2-bis [2 - (benzaldimino) -
fenilsiilfanil] -etan sentezlemisler. Ligandlar, L! ve L2, sirasiyla p-fenil-sinamaldehid ve
benzaldehid ile 1,2-bis(2-aminophenylsufanyl)-etan yogunlastirilmasiyla hazirlamislar.
Ligandlar ve bunlarin bakir kompleksleri element analizleri ile karakterize etmigler. FT-
IR, UV-Vis ve 'H NMR spektroskopisi ve onlarin yapilar1 tamamen tek kristal X-1sin1
analizi ile dogrulamislar. N2Sp-bis-iki disli bir selatlayici ligand bakir (1) merkezine anti
sekilde kordine edilen iki schiff bazlar1 gibi hareket ettigini belirtmisler. Bakir (I)
merkezleri etrafindaki koordinasyon geometrisi kompleksleri 1 ve 2 bozulmus bir
dortyiizlii oldugunu belirtmisler. 1 ve 2 elektrokimyasal 6zelliklerini de doniisimlii
voltametri tarafindan incelemisler ve her iki bakir kompleksleri tersinmez redoks
davranig1 gosterdigini belirtmislerdir.

Ourari ve ark. (2013), tarafindan pirol halkasi iceren bakir (II) schiff baz
kompleksinin; sentezi, karakterizasyonu ve modifiye edilmis elektrotlara alifatik
alkollerin oksidasyonu uygulamislar. Bakir asetat monohidrat varliginda 6- [3’(N-pirol)
propoksi ] -2-hidroksiasetofenon ve diaminoetan’dan Cu (II) -L N2O> verici atom ihtiva
eden yeni bir bakir (II) kompleksi hazirlamiglar. Bu kompleksi FT-IR, UV-Vis, kiitle
spektrumlari, element analizi ve doniisiimlii voltametri gibi spektroskopik yontemler ile
karakterize etmisler. Cu (I1) -L molekiiler yapisi, X-1s1m1 difraksiyonu analizi ile teyit
etmigler. Bakir (II) -Schiff bazi1 kompleksi ihtiva eden pirol gruplarinin elektrokimyasal
davranig1 voltametri kullanarak DMF ve asetonitril ¢ozeltide incelenmistir. Bu nedenle,
polipirol iletken polimerik filmler cams1 karbon yiizeyleri elde edilmis ve ITO elektrotlar
monomer gibi bakir In kompleksi olarak kullanmuislar.
Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal ve morfolojik karakterizasyonu yapilmis ve
heterojen fazda elektrokatalitik 6zelliklerini de incelemisler.

Miilazimoglu ve ark. (2008), bu ¢alismada, yeni bir Schiff bazi ligandi olan 4-[(2-
hidroksietilimino) metil] benzen-1,3-diol etanolamin ve 2 4-dihidroksibenzaldehit
reaksiyonu sentezlemisler. Ligand elemental analiz, IR, 'H-NMR ve *CNMR
kullanilarak karakterizasyon yapmislardir. Elektrokimyasal davraniglari doniistimli
voltametri (CV) ile camsi karbon elektrot (GC) yiizeyinde incelemisler. GC yiizeyine 4-
[(2-hidroksietilimino) metil]benzen-1,3-diol’iin modifikasyonu, 0.0/+1,6 V potansiyel
araliginda 0.1 V s-1 tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak yapmislar. Modifiye yiizeyin
elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in susuz ortamda 1 mM ferrosen ve sulu ortamda 1

mM ferrisiyaniir redoks prob kullanmiglardir.
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Emregiil ve ark. (2002), ¢alismada dort ¢ekirdekli bakir (1) komplekslerinin
doniistimlii voltametri ile incelenmesi tizerine ¢alismalar yapmislardir. [CULCu(N3)2]2
komplekslerin bazi susuz c¢oziicilerde doniisiimlii voltametri ile arastirilmasi
yapmuslardir. Calismada susuz DMF i¢inde, destek elektrolit olarak 0.1 M [BusN][BF4]
kullanilarak, 100 mV/s tarama hizinda, (-2)-(+2) V araliginda doniistimlii voltametri ile
caligsmalar yapmislardir.

Zolezzi ve ark. (2002), Schiff-baz ligandlarinin bakir (1I) kompleksiyle
elektrokimyasal davranislarini incelemisler. Salen Schiff-baz ligandlar1 ile bakir (II)
komplekslerinin elektrokimyasal indirgemesiyle tiiretilen ethylenediamine ya da (R,R) ya
da (S,S)-1,2-diphenylethylenediamine ve 5-methoksi, 5-bromo ve 5-nitrosalisilaldehit
dontigiimlii voltametride +1 ile -2.3 V potansiyel araliginda ¢alismis ve ¢oziicii olarak
dimethil sulfoksid (DMSO) kullanmislar. Elde edilen voltamogramda cift [Cu (II) L] /
[Cu (I) L] iliskin olan bir yari-tersinir bir elektron transferi olusmus. Schiff-baz
ligandlarin 5 —substituents elektronik etkileri ile iligkili olarak katodik pik potansiyeli
egilimleri (EPC) degerleri gozlemisler. Ligand gruplarinin bazlhik degisiklikleri
elektrokimyasal egilimlerinde belirleyicilik gosterdigini belirtmektedirler.

Daneshvar ve ark. (2003), aminothioether piridinden tiiretilen asimetrik dort disli
schiff-baz ligandlarinin bakir (II) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonunu
incelemislerdir. Kristal yapilar1 [Cu(pytlsal)]ClO04¢0.5CH30H ve [Cu(pytAzosal)]ClO4
oldugunu belirtmisler. NSNO karisik bir verici grubunu igeren bes asimetrik dort disli
Schiff bazi ligandlar uygun salisilaldehit ile aminothioether piridin reaksiyona sokulmasi
ile hazirlamislar ve FTIR, *H ve 13C NMR ve elemental analiz yontemleri ile karakterize
ettiklerini  belirtmislerdir. Bu ligand kompleksleri etanolik soliisyon islemi ile
sentezlemislerdir. Daha kisa yoldan esit mol miktarinda Cu(ClO4)226H20 ve methanolic
NaOH veya alternatif olarak iki reaksiyon maddesi ihtiva eden bir ¢ozeltiye ligand
olusumundan hemen sonra ve izolasyondan 6nce ilave edilmesiyle elde edilir olusunu
belirtmislerdir. Bakir (II) kompleksleri, [Cu (pytXsal)]ClOs (4-X-2-{[2-(2-piridin-2-il-
etilsiilfanil) etilimino] metil} fenol bakir (IT)) (Xliodo (I), bromo (Br), nitro (NO>),
metoksi (OMe), fenilazo (azo)) FTIR, element analizi, spektrumlar1 ve molar iletkenlik
ile karakterize etmislerdir. Tiolat kiikiirt, azometin ve piridin nitrojen ve fenolat oksijenle
bir monobazik dort digli bir ligand iginden baglama fonksiyon gosterdigini
belirtmislerdir. Asitonitril iginde 1:1 elektrolit sistemi ile komplekslerin tamami
olustugunu goéstermislerdir. Elektronik spektrumlari bakir komplekslerinin bir tetrahedral

bozuk kare diizlemsel ortamina sahip oldugunu gostermekte oldugunu teyit etmislerdir.
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Tek kristal X-1g1n1 difraksiyonu [Cu (pytlsal)] ClO4 ¢ 0.5CH30H (A) ve [Cu (pytAzosal)]
ClO4 (B) i¢in rapor etmisler. Bakir atomunun her iki komplekside tetrahedral bozuk kare
diizlemsel koordinasyon i¢inde yer almaktadir. Donlistimlii voltametri deneysel kosullar
altinda, [Cu (pytXsal)] ClO4 (X[INO2, Azo) kompleksleri yar1 tersinir redoks davranisi
ve [Cu (pytXsal)] ClOs4 (X[1l, OMe) kompleksi geri donilisiimsiiz azalma oldugunu
gosterdigini belirtmislerdir.

Solak ve ark. (2005), ¢alismada yapisinda imin (-C=N-) grubu bulunduran 4-
{[(1E)(5-nitro-2-hidroksifenil)metiliden]amino}-1,5-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-
pirazol-3-bir(5-NSAF) Schiff bazinin elektrokimyasal indirgenme 6zelliklerini
incelemislerdir. Cesitli bilesiklerin diazonyum tuzlari dontisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak GC yiizeyine kovelent bag ile baglanmig ve bu camsi karbon elektrotlar
dontigiimlii voltametri teknigi kullanilarak incelemislerdir. Bu modifiye GC elektrotlarin

yiizey karakterizasyonu, dopamin testi ile elektrokimyasal olarak gergeklestirmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Elektrokimyasal ¢alismalarin tiimii (voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi yontemleri kullanilarak), arastirma laboratuvarimizda bulunan Gamry
Referans 750 potantiyostat/galvanostat/ZRA (Sekil 3.1.) cihazinda gergeklestirilmistir.
Gamry Referans 750 potantiyostat/galvanostat/ZRA cihaz1 ile 750 mA’lik akim
okunabilmektedir. Impedans &lgiimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e kadar
cikarilabilmektedir. Cihazda caligmalar i¢in kullanilan yazilimlar sirasiyla, Gamry
Framework, Echem Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry System ve EIS300
Electrochemical Impedance Spectroscopy System seklindedir. Calismalarda kullanilan
hiicre sistemi ise elektroanalitik ¢alismalar i¢cin uygun olan ve kullanilan sistem ile de
birebir uyumlu ¢aligabilen ti¢ elektrotlu BAS (Bioanalytical System) C3 hiicre sistemidir
(Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. Voltametri ve impedans deneylerinin gergeklestirildigi Gamry Referans 750
potantiyostat/galvanostat/ZRA ve ii¢ elektrotlu BAS (Bioanalytical System) C3 hiicre sistemi.
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Sekil 3.2. Elektroanalitik ¢aligmalarda kullanilan ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi.

Sekil 3.2. ’de goriilen ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi elektroanalitik kimyada
ozellikle de voltametrik ¢alismalarda yaygin olarak kullanilan bir sistemdir. Bu ¢alisma
icin sistem, kii¢iik bir cam hiicre, igerisine koyulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti igerisine
daldirilarak kullanilan ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan ibarettir.
Sistemde, ¢ozelti igerisine daldirilmis bir kapiler hortum yardimi ile ¢aligmadan 6nce
cozelti igerisinden yaklasik 10 dakika siire ile oksijeni bertaraf etmek icin Ar gazi
gecirilmektedir. Olgiimler sirasinda da hortum yukariya gekilerek Ar gazinin ¢ozelti
tizerinden oksijen girisini engellemek icin siirekli gegcmesi saglanmaktadir.

Deneylerde kullanilan ¢alisma elektrodu, BAS (Bioanalytical Systems Inc., West
Lafayette, USA) marka 0.071 cm? yiizey alanina sahip MF-2012 GC elektrottur.
Kullanilan zimpara kagidi Buehler marka P4000°dir. Aliimina tozu olarak sirastyla 1.0
um, 0.3 pm ve 0.05 pm tanecik boyutlarina sahip Alfa Aesar marka siispansiyonlar
kullanilmistir. Calismada kullanilan geleneksel ii¢ elektrotlu sistem igerisinde referans
elektrot olarak susuz ortam calismalarinda Ag/Ag® (0.01 M AgNOs3) ve sulu ortam
calismalarinda ise Ag/AgCl (3 M KCI) referans elektrotlar kullanilmistir. Karsit elektrot
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olarak ise Pt tel tercih edilmistir. Biitiin voltametri ve impedans 6l¢timleri igin BAS marka

C3 hiicre stand1 kullanilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan; MPTHP olarak kisaltilan 2-Metil-6-((2-(4-(3—metil-3-
fenilsiklobiitil)tiazol-2-il)hidrazon)metil)fenol molekiilii aragtirma grubumuz igerisinde
bulunan Karamanoglu Mehmetbey Universitesi dgretim iiyesi Prof. Dr. Ibrahim Yilmaz
tarafindan sentezlenmis ve yap1 aydinlatmasi yapilmistir. NBusBF4, ferrosen, potasyum
ferrisiyaniir, potasyum ferrosiyaniir, sodyum nitrit, CH3CN, potasyum kloriir, siilfiirik
asit, hidroklorik asit, asetik asit, fosforik asit ve dietil eter Sigma-Aldrich (Almanya),
Merck (Almanya), Across organics (Amerika) gibi firmalardan yiiksek saflikta ticari
olarak satin alinmig ve herhangi bir 6n saflastirmaya tabii tutulmadan kullanilmiglardir.
Calismada kullanilan saf su ise 18.2 MQ iletkenlige sahip ultra saf sudur ve

laboratuvarimizda bulunan mpMinipure Dest up ultra saf su cihazindan temin edilmistir.

3.1.1. MPTHP Molekiiliiniin Sentezi ve Yap1 Aydinlatmasi

Calismada modifiye edici olarak kullanilan 2-Metil-6-((2-(4-(3—metil-3-
fenilsiklobiitil)tiazol-2-il)hidrazon)metil)fenol (MPTHP) molekiiliiniin sentezine ait
mekanizma Sekil 3.3’de verilmistir. MPTHP sentezinde oOncelikle, 50 mL etanol
icerisinde 10 mmol (1.3615 g) olacak sekilde 2-hidroksi-3-metilbenzaldehit ¢ozeltisi
hazirlanmis ve bu ¢ozelti lizerine 10 mmol (0.9114 g) tiyosemikarbazid ilave edilmistir.
Reaksiyonlar IR spektroskopi ile izlenmistir. Daha sonra, ortama 20 mL susuz etanolde
¢oziilerek hazirlanmig olan 10 mmol (2.2271 g) 1-metil-1-fenil-3-(2-kloro-1-
oksoetil)siklobiitan (a-kloroketon) ilave edilmistir. a-haloketon ilavesi sonrasi, sicaklik
50-55 °C’ye yiikseltilmis ve bu sicaklikta 2 saat siire ile bekletilmistir. Cozelti, oda
sicakligina sogutulmus ve sonrasinda NHs (%5) c¢ozeltisi ilavesiyle alkali yapilmistir ve
sar1 ¢okelti ayrilmistir. Cokelti, bir kag kez amonyak ¢6zeltisi ile yikanmais, siiziilmiis ve
etanolde kristallendirilmistir. Verim %81, erime noktas1 440.5 K’dir. Karakteristik *H-
NMR kaymalar1 (CDClz, o, ppm): 1.540 (s, 3H, siklobiitanda -CH3), 2.343 (s,
3H,bezaldehit halkasinda -CHz3), 2.523 (d, 4H, siklobiitanda -CH>-), 3.576 (g, 1H,
siklobiitanda >C-H), 5.12 (s, 1H, —-NH), 6.128 (d, 1H, tiazolhalkasinda =CH-S), 6.822-
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7.351 (m, 8H, aromatikler), 8.095 (s, 1H, —~N=CH), 10.78 (s, 1H, —OH). Karakteristik *C-
NMR kaymalart (CDCls, 3, ppm): 168.48, 155.97, 151.84, 147.95, 132.28, 128.30,
128.15, 125.87, 125.49, 124.63, 119.12, 117.22, 99.97, 40.01, 38.96, 30.11, 29.88, 15.70.
Karakteristik IR bantlari: 3108 cm™ v (N-H), 3048-2956 cm™ v (aromatik —CH), 2956-
2845 cm (alifatikler), 1605 cm™ v (C=N azometin), 1582-1557 cm™ v (C=C), 1069 cm
1 v (C-S-C tiazol), 763-741 cm™ v (monosiibstitiie benzen). *H-NMR spektrumu, 3C-

NMR spektrumu ve IR spektrumu ekler kisminda verilmistir.

1. tsc

N
2. a-chloroketone HyC / \
QOHC - }NH—NZCH
3. 5% NH, s

HO CH; HO CHs

Sekil 3.3. Calismada modifiye edici olarak kullanilan 2-Metil-6-((2-(4-(3—metil-3-fenilsiklobiitil )tiazol-
2-il)hidrazon)metil)fenol (MPTHP) molekiiliiniin sentezi.

3.1.2. Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

Genel olarak tiim analitik caligmalarda oldugu gibi elektrokimyasal ¢aligmalarda
da pH olduk¢a dnemli bir parametridir ve dikkat edilmesi gerekir. Calismamizda, pH
1,81-11,98 araliginda c¢alisma imkani sagladigi i¢in tampon ¢ozelti olarak Britton-
Robinson (BR) tampon ¢6zeltisi kullanilmigtir. Bu tampon ¢ozelti: 2,69 mL fosforik asit
(H3POs4), 2.29 mL asetik asit (CH3COOH) ve 2.472 g borik asit (H3BO3)’in 1 litrelik
balon joje igerisine koyulup ve ultra saf su ile litreye tamamlanmasi sonucunda hazirlanir.
Hazirlanan bu ¢ozeltiye 0.02 M, 0.1 M veya 1.0 M’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek,
istenilen pH ayarlanir. Calismalar sirasinda hazirlanan BR tamponunun igerisine iyonik

siddetin sabit tutulmasi amaciyla 0.1 M KCI eklenmistir.

3.1.3. Cahsma Elektrotlarimin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Elektrokimyasal ¢alismalarda kati elektrotlar c¢alisma elektrodu olarak
kullaniliyorlarsa modifikasyon islemine baslamadan oOnce ¢aligma elektrotunun

temizlenmesi ve elektrot ylizeyinin parlatilip, diizgilinlestirilmesi gereklidir. Bunun i¢in
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bu ¢aligmada da caligsma elektrodu olarak tercih edilen GC elektrot yiizeyi dnce zimpara
kagitlar ile temizlenir. Zimpara kagidi olarak dnce 2400, sonra 4000°lik Buehler zzimpara
kagitlar1 kullanilir. Sonra elektrot saf su ile yikanir ve aliimina tozlar ile isleme tabi
tutulur. Temizleme islemlerinde 3 farkli boyutta aliimina tozu kullanilmistir. Bunlar,
strastyla 1,0 um, 0,3 um ve 0,05 pm tanecik boyutlarina sahiptir. Her aliimina tozu ile
temizleme ve parlatma isleminden sonra farkli boyuttaki toz tanecikleri birbirine
karigmasin diye elektrot yiizeyi saf su ile yikanir. En son 0,05 um tanecik boyutuna sahip
altimina siispansiyonu kullanildiktan sonra elektrot dnce saf suda 10 dakika sonikasyon
islemine tabi tutulur. Daha sonra da asetonitril ve izopropil alkoliin 1:1 oranindaki
karisiminda tekrar sonikasyon islemine tabi tutulur. Bu parlatma ve temizleme islemleri
ile daha 6nce modifiye edilmis elektrot yilizeyindeki molekiiller yiizeyden uzaklastirilmig
olur. Ayrica yiizeye adsorbe olmus organik ve inorganik Kkirlilikler giderilerek
modifikasyon i¢in temiz ve parlak yiizeyler elde edilir. Bunun yani sira tek tabaka

olusumuna uygun diizgiin ylizeyler elde edilmis olur.

3.1.4. Cahsmalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Elektrokimyasal Ol¢limlere baslamadan Once g¢alisma elektrotlarinin yeterince
temizlenip temizlenmedigini, susuz ortam ve sulu ortam referans -elektrotlarin
Olclimlerinin ne derece dogru oldugunu gérmek amaci ile susuz ortamda asetonitrilde
¢oOziilmiis 100 mM NBuwBFs destek elektroliti icerisinde hazirlanan 1 mM ferrosen
¢ozeltisi ile -200 mV ile +400 mV potansiyel araliginda 100 mV s tarama hizinda pozitif
tarama yapilarak, sulu ortamda ise 100 mM H2SOs’de hazirlanmis 1 mM HCF (III)
(hegzasiyanoferrat) ¢ozeltisi ile +600 mV ile 0.00 mV potansiyel araliginda 100 mV s
tarama hizinda negatif tarama yapilarak tek dongiilii voltamogramlar alinmis ylizey
testleri yapilmistir. Bu islemler elektrotlarin kalibrasyonlar1 olarak adlandirilabilir ve
calisma siiresince belirli araliklarla tekrarlanmistir. Bu ¢alisma ile ilgili veriler Sekil
3.4’te verilmistir. Burada ferrosen yiizey testi icin AEp degeri 79 mV, HCF (III) i¢in ise
88 mV olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.4. Ciplak GC yiizeyi igin testler. a) ferrosen™ testi, -0,2/+0,4 V pot. araliginda ve 100 mVs™ tarama
hizinda, Ag/Ag* (0.01 M AgNO3) b) HCF** (III) testi, +0,6/0,0 V pot. araliginda ve 100 mVs™ tarama
hizinda Ag/AgCI (3M KCI)

*Ferrosen ¢ozeltisi 100 mM NBusBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.
**HCF (111) ¢ozeltisi 100mM H,SO; igerisinde 1mM olarak hazirlanmustir.

3.1.5. Yapilan Calismalar i¢in Hazirlanan Cozeltiler ve Hazirlanma Sartlar

Deneysel calismalar siiresince kullanilan kimyasal maddeler ve hazirlanislar
Cizelge 3.1° de verilmistir. Ozellikle organik bir ¢dziicii olmasi nedeniyle, asetonitril
icerisinde hazirlanmis olan 100 mM konsantrasyona sahip ve biitiin susuz ortam
caligmalar1 icin destek elektrolit olarak kullanilan NBusBFs igerisinde hazirlanan
cozeltiler miimkiin oldugunca diisiik hacimlerde (tartim yapilabilecek diizeyde olmak
sart1 ile) ve gilinliik olarak hazirlanmistir. Calismalarin yapildigi ve ¢alisma sonucunda
artan cozeltiler kesinlikle tekrar kullanilmamistir. Cozelti hazirlanmasinda yapilan
tartimlar 0.0001 g (onbinde bir) hassasiyetli analitik terazide yapildigindan tartimdan
gelen herhangi bir hata olmadig: diisiiniilmektedir. Elektrotun modifikasyon ¢alismasi
igin, MPTHP ¢6zeltisi 100 mM NBusBF4 (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde
1 mM olarak hazirlanmistir. Cu(Il) iyonu igeren ¢ozelti ortamlarinda destek elektrolit
olarak pH 5.00 Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi kullanilmistir. Cu(II) iyonlart igin
pH 5.00’in en ideal degerin olmasi analitik grubumuzun daha 6nce Cu(Il) ig¢in yapmis

oldugu ¢alismalara ve literatiire uygun olarak belirlenmistir (Miilazimoglu, 2012).
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Cozelti Alinan
Madde Konsantrasyon ) ) Coziicii
Hacmi (mL) | Miktar
NBusBFs* | 100 mM 1000 32.927 g Asetonitril
KCI 100 mM 500 3.727 ¢ Su
H2S04 100mM 500 2.72 mL Su
KsFe(CN)s | 1 mM 50 0.0165¢g 100mM H2SO4
KzFe(CN)e/ 0.0165g
1 mM 50 100 mM KClI
KsFe(CN)s 0.0211 ¢f
CH3CN/100mM
Ferrosen 1 mM 50 0.0164 g
NBusBF4
CH3CN/100mM
MPTHPTT 1 mM 50 0.01731 ¢
NBusBF4
Cuy?*fif 1mM 50 5.62mL | pH 5.00, BR buffer

* Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat.

TEIS ile yapilan impedans 6lgiimlerinde kullamlan K3Fe(CN)s/KsFe(CN)s igin 1:1 oraminda karigim

kullanilmustir.

12-Metil-6-((2-(4-(3—metil-3-fenilsiklobiitil )tiazol-2-il)hidrazon)metil)fenol (MPTHP).

11000 ppm Cu standart ¢ozeltisinden hazirlanmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Dogal su numunesinde (igme suyu numunesi) bulunan Cu(Il) iyonlarnin kantitatif
tayinleri amaciyla MPTHP olarak kisaltilan ve bir Schiff bazi tiirevi olan 2-Metil-6-((2-
(4-(3—metil-3-fenilsiklobiitil)tiazol-2-il)hidrazon)metil)fenol maddesi kullanilmistir.
Modifikasyon ve karakterizasyon islemlerinin agirlikli olarak CV kullanilarak yapildig:
calismada, yine karakterizasyon islemleri i¢in elektrokimyasal olarak EIS ve mikroskobik
olarak ta SEM teknikleri kullanilmistir. Calismanin analitik uygulama kisimlar1t DPV
teknigi kullanilarak yapilmistir.

4.1. Elektrot Yiizeyinin Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

Calisma igin analitik uygulamalara gecilmeden Once, literatiirde bulunmayan ve
yeni bir madde olan MPTHP molekiilii elektrokimyasal 6zellikleri ve davranislari
bakimindan ayrintili bir bigimde incelenmis ve veriler karsilastirmali olarak
degerlendirilmistir. Bu amagla 6ncelikle susuz ortamda 100 mM NBusBF4 (CH3CN
icerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmig olan 1 mM MPTHP ¢ozeltisi
kullanilarak GC elektrot yiizeyine CV teknigi ile +300 mV/+2600 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 10 déngiilii olarak MPTHP molekiilii —OH grubu
tizerinde bulunan protonun ayrilmasi ile oksijen iizerinden elektrot yiizeyine C-O-C bagi
ile kovalent olarak baglanmis ve bu sayede modifikasyon gerceklestirilmistir. Burada
modifikasyonun gerceklesmesi i¢in alkol oksidasyon metodu kullanilmistir. Gergeklesen
alkol oksidasyon modifikasyonuna ait voltamogram Sekil 4.1.’de verilmistir. Sekilde
goriildigi gibi MPTHP molekiilii elektrot yiizeyine ilk dongiiniin alinmasi ile birlikte
baglanmaktadir, ancak calismada kullanilan molekiiliin biiyilkk olmasindan dolay:
modifikasyon iglemi molekiiliin elektrot yiizeyine daha homojen dagilmis halde
baglanabilmesi ve bu sayede pin hole ad1 verilen kiiciik bosluklarin kalmamasi amaciyla
literatiirde bulunan ve grubumuz tarafindan yapilan daha onceki calismalarin pek
cogunda da oldugu gibi 10 dongiilii olarak gergeklestirilmistir. Voltamogramda 600 mV
civarinda goriilen ilk pik molekiilde bulunan —OH grubunun oksidasyonuna ve bir proton
ile bir elektronun ayrilmasma aittir. Bu belirgin oksidasyon pikini daha yiiksek
potansiyellerde gerceklestigini  bildigimiz molekiiliin ylizeye kovalent olarak
baglanmasini saglayan ve 1950-2000 mV civarinda goriilen baglanma piki takip etmistir.

Voltamogramda oksidasyon ve baglanma pikleri disinda pikler goriilmemesi molekiilde
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caligma araliginda indirgenebilen veya yiikseltgenebilen bagka gruplar bulunmadigini

gostermektedir.

350.0 2

300.0 1

200.0 ;

I (HA)

50.00 - 1

10tcycle

-50.00 r . ' . .
300.0 700.0 1100 1500

E (mV) vs Ag/Ag*

1900 2300

Sekil 4.1. MPTHP* molekiiliiniin GC elektrot yiizeyinde CV teknigi kullanilarak alinan modifikasyon
voltamogrami. +300 mV/+2600 mV pot. araliginda, 10 dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda Ag/Ag*

(0.01 M AgNOs).
*MPTHP ¢ozeltisi 100 mM NBusBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.

Sekil 4.1°de verilen modifikasyon islemine ait EC mekanizmasi Sekil 4.2’da
verilmistir. Verilen bu mekanizma tahmin edilen en yiiksek ihtimalli mekanizmadir.
Mekanizmanin tam olarak nasil olduguna karar verebilmek i¢in daha iist diizey teknikler
olan XPS veya Raman o6l¢iimlerinin de alinmis olmas1 gerekir. Ancak analitik uygulama
amacli olarak yapilan bu caligmada mekanizma yazmak i¢in nispeten pahali olan bu
tekniklere bagvurulmamis eldeki veriler ve daha oOnceki tecriibeler dogrultusunda
mekanizma yazilmstir. Ilerleyen kisimlarda sonuglari verilecek olan, hem sulu hem de
susuz ortamlarda yapilan ylizey karakterizasyon caligmalar1 da yazilan mekanizmanin

dogrulugunu destekler nitelikte bulunmustur.
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Sekil 4.2. MPTHP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine baglanma mekanizmasi. (EC mekanizmasi)

Elektrot ylizeyine MPTHP molekiiliiniin susuz ortamda CV kullanilarak
modifikasyonu sonrasi karakterizasyon islemlerine gecilmistir. Bu amagla yine CV
kullanilarak 6nce susuz ortamda ferrosen redoks prob cozeltisi ile sonra da HCF(III)
redoks prob c¢ozeltisi ile sulu ortamda tek dongiilii voltamogramlar alinmis ve bu
voltamogramlar ¢iplak GC elektrot yiizeyi i¢in alimmig olan voltamogramlarla
cakistirilmak suretiyle sonuglar karsilastirilmistir. Burada kullanilan ferrosen ¢ozeltisi
tipkt MPTHP molekiiliinde oldugu gibi, 1 mM olacak sekilde 100 mM NBusBF4 (CH3CN
icerisinde) destek elektrolit ¢cozeltisi icerisinde hazirlanmis ve voltamogramlar -200 mV
ile +400 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda alinmustir. Ust iiste
cakistirilmis voltamogramdan (Sekil 4.3-A) gortildiigii gibi ¢ciplak GC elektrot ylizeyinde
ferrosen ¢ozeltisinde bulunan Fe?* iyonlari &nce Fe®* iyonlarna yiikseltgenirken,
sonrasinda tam tersi olay gerceklesmekte ve Fe®" iyonlar1 Fe? iyonlarma
indirgenmektedir. Ancak, MPTHP modifikasyonu ile tamamen kaplanmis olan GC
elektrot yilizeyinde ferrosen molekiiliiniin yiikseltgenme veya indirgenmesine ait bir pik
goriinmemektedir. Bu beklenen bir durumdur, ¢linkiit MPTHP molekiilii tek aktif grubu
olan —OH grubunu GC elektrot yiizeyine baglanmak i¢in kullanmis ve dolayisiyla elektrot
yiizeyini tamamen kaplamis olan MPTHP molekiiliinde ferrosen ¢ozeltisinde bulunan
Fe?* iyonlarinin yiikseltgenmesini saglayacak bir grup kalmamistir.

Ferrosen redoks prob kullanilarak susuz ortamda yapilan karakterizasyon islemi

sonrasinda benzer bir islem de sulu ortamda HCF(III) redoks prob kullanilarak
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yapilmistir. Burada amag, susuz ortamda goriilen davranislarin sulu ortamda da goriiliip
goriilmeyeceginin belirlenmesidir. Bu amagla, 1 mM olacak sekilde HCF(III) ¢ozeltisi
BR pH 2.00 tampon ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmis ve bu ¢ozelti igerisine daldirilan
ciplak GC ve MPTHP modifiye GC elektrot yiizeylerinin voltamogramlar1 ayr1 ayri
almmistir. Burada HCF(III) redoks prob ¢dzeltisi kullanilarak yapilan yiizey
karakterizasyon islemini ferrosen redoks prob c¢ozeltisi kullanilarak yapilan yiizey
karakterizasyon isleminden ayiran en 6nemli 6zellik, sulu ortamda yapilmasinin yaninda
¢ozelti igerisinde Fe* iyonlarinin bulunmasi ve dolayisiyla dncelikle indirgenmenin
gerceklesmesi i¢in voltamogramin anodik tarama yoniinde baslatilmasidir. Sekil 4.3-B’de
goriildigi gibi, 1 mM HCF(II) redoks prob ¢ozeltisi ortaminda alinan voltamogram,
+600 mV ile 0.0 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve tek dongiilii
olarak alinmistir. Ferrosen voltamogramina benzer bigimde burada da ¢iplak GC elektrot
yiizeyinde indirgenme ve yiikseltgenmeye ait pikler gortiniirken, MPTHP modifiye GC
elektrot ylizeyinde bu pikler tamamen gézden kaybolmustur. Bu durum ferrosen ile susuz
ortamda yapilan yiizey karakterizasyon caligsmasi ile birebir drtiigmekte ve her iki sonug
ta birbirini desteklemektedir.

Elektrokimyasal ¢aligmalar teorik olarak Nernst esitligine (Esitlik 1) baglidir ve
bu esitlige uygun olmalidir. Gerek ferrosen redoks prob kullanilarak ve gerekse HCF(III)
redoks prob kullanilarak susuz ve sulu ortamlarda yapilan yiizey karakterizasyon
islemlerinden elde edilen voltamogramlardan okunan anodik ve katodik pik potansiyel
farklarinin Nernst esitligine gore 1 elektron transfer mantigryla 59 mV’dan biiyiik ve

dolayisiyla 118 mV’dan kiiciik olmas1 gerekir.

0.05916  ay
04 log Yk (4.1)
n Qind.

Bu islemler sonrasi ¢iplak GC elektrot i¢in susuz ve sulu ortamda AEp degerleri
stirastyla 79 mV ve 88 mV olarak hesaplanmistir. Tiim calismalarda bu degerler belirli
araliklarla kontrol edilmis ve elektrotlarin daima kararli olmasi saglanmistir. CV
kullanilarak yapilan ylizey karakterizasyon islemleri sonrasi yine elektrokimyasal bir
teknik olan EIS teknigi kullanilarak da ylizey karakterizasyonlar1 yapilmis ve CV ile
yapilan ylizey karakterizasyon islemleri ile ne Olclide Ortiistiigii incelenmistir. Burada
beklenen hem CV hem de EIS teknigi ile yapilan yiizey karakterizasyon islemlerinin

birbirlerini destekleyen sonuglar vermesidir. EIS teknigi ile yapilan islemlerden elde
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edilen egriler Nyquist egrileri olarak adlandirilirlar. Bu egrilerin genel goriiniisiine
bakilarak ylizeyde bulunan molekiiliin elektron aktarimina ne derece direng gosterdigi
diger bir ifade ile elektron aktarimina ne derece izin verdigi yorumlanabilir. Bu amacla
HCEF(II) ve HCF(III) ¢ozeltileri 1:1 oraninda 1 mM olacak sekilde 100 mM KCI destek
elektrolit ¢ozeltisi igerisinde karisim olarak hazirlanmiglardir. Hem ¢iplak GC elektrot
hem de MPTHP modifiye GC elektrot yiizeylerinde 0.01 Hz ile 100.000 Hz frekans
araliginda ve yaklasik 10 mV kadar potansiyel altinda impedans dlgiimleri yapilmis ve
elde edilen Nyquist egrileri tist tiste ¢akistirilmistir (Sekil 4.3-C).

Sekil 4.3-C incelendiginde ¢iplak GC elektrot ylizeyinin MPTHP modifiye GC
elektrot yiizeyine gore ¢ok daha az direng gostererek elektron aktarimina izin verdigi
goriilmektedir. Nyquist egrilerinde goriilen yarim dairenin biiyiikliigli yiizeyin elektron
aktarimma izin verip vermemesi ile dogrudan iliskilidir. Oyle ki, burada yarim daire ne
kadar biiylik ise yiizey elektron aktarimina o derece direng gosteriyor demektir. Ciplak
yiizey ve MPTHP modifiye GC elektrot ylizeyi i¢in alinan impedans ol¢limlerinin hem
ferrosen redoks prob kullanilarak susuz ortamda alinan yiizey karakterizasyon
voltamogramlar1 ile hem de HCF(II) kullanilarak sulu ortamda alinan yiizey

voltamogramlar1 ile uyumlu oldugu ve sonuglarin birbirleri ile ortlistiigli gortilmektedir.
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Sekil 4.3. A) GC yiizeyine MPTHP modifikasyonu sonrasti CV kullanilarak almman ferrosen
voltamograminin (b) ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen* voltamogrami (8) ile ¢akistirilmis goriintiisii.
-200 mV/+400 mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda. B) GC yiizeyine
MPTHP modifikasyonu sonrasit CV kullanilarak alinan HCF(IIT)** voltamograminin (b) ¢iplak GC yiizeyi
i¢in alinan HCF(III) voltamogramu (@) ile ¢akistirilmig goriintiisi. +600 mV/0.0 mV potansiyel araliginda,
tek dongiilii ve 100 mV s-1 tarama hizinda. C) GC yiizeyine MPTHP modifikasyonu sonrasi EIS
kullanilarak alinan HCF(II/IIT)*** Nyquist egrisinin (b) ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi (a) ile

cakistirilmig goriintiisii. 0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda.

*Ferrosen redoks prob ¢ozeltisi 100 mM NBusBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.
**HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi pH 2.00 BR tampon ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.
***HCF(II/11I) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.

Elektrokimyasal olarak modifikasyon ve karakterizasyon islemleri sonrasi yapilan
bir diger karakterizasyon calismasi da yine hem modifikasyonu hem de ylizey
karakterizasyonlarini destekleyecek nitelikte olan yiizeye ait mikroskobik goriintiilerdir.
Bu amagla ¢caligmada SEM teknigi kullanilarak hem ¢iplak GC yiizeyinin hem de MPTHP
modifiye GC elektrot ylizeyinin goriintiileri alinmis ve sonuglar kiyaslanabilmesi
amaciyla Sekil 4.4°de yan yana verilmistir. Elektrot yiizeyi altin ile kaplandiktan sonra 1
um? alan taranarak ve 5000 kez biiyiitiilerek alinan bu goriintiiler bize ¢iplak GC ile

MPTHP modifiye GC elektrot yilizeyinin farkini acik bir bi¢imde ortaya koymaktadir.
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Elde edilen bu mikroskobik goriintiiler daha dnce susuz ve sulu ortamlar kullanilarak CV

ve EIS teknikleri ile yapilan yiizey karakterizasyon islemlerini destekler niteliktedir.

EHT=2000kv  Signal A= SE1 o ) @ EHT=2000kv  Signal A= SE1 _ 1 mt
Mag= 500KX Mag= 5.00 KX
|Probe= 50pA WD =13.0mm 9 — N Z |Probe= 50pA WD =10.5mm —

Sekil 4.4. GC yiizeyine MPTHP modifikasyonu sonrasi SEM* teknigi ile alinmis goriintiiniin (B ) ¢iplak
GC yiizeyi igin alman goriintii (A) ile kiyaslanmasi. Goriintiiler 1 pm?’lik bir alanin taranmasi ile elde
edilmistir.

*QGorintiiler alinmadan 6nce hem c¢iplak GC yiizeyi hem de MPTHP modifiye GC yiizeyi Au ile

kaplanmustir.

4.2. Tarama Hiz1 Calismasi

Voltametrik ¢aligmalar Nernst esitligine uygun olmak kaydiyla {i¢ temel denklem
lizerine oturur. Bu denklemler sirasiyla Esitlik 2, 3 ve 4’de verilen Ilkovig, Randles-

Sevcik ve Cottrell esitlikleridir.

2

1 1

Iy = k.n.F.Dz.m?.te.c (4.2)
3 1 1
I, = 268600.n2.A.D2.C.v? (4.3)

0
I:n.F.A.cj.\/ﬁj
V1.t

(4.4)

Burada verilen ilk esitlik olan ilkovi¢ (4.2) esitligi polarografik calismalar icin
kullanilir ve damlayan civa ¢alisma elektrodu olmak iizere diflizyon akimi ile
konsantrasyon arasindaki dogrusal iligkiyi gosterir. Randles-Sevcik (4.3) ve Cottrell (4.4)

esitlikleri ise daha ¢ok voltametrik ¢alismalarda kullanilirlar ve pik akimlarinin hem
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tarama hiz1 karekokii hem de konsantrasyonla olan dogrusal iliskilerini gosterirler. Sekil
4.5°de verilen ist iste cakistirllmig voltamogramlar, MPTHP molekiiliiniin ¢6zelti
icerisinde GC elektrot yiizeyine potansiyel uygulanmasi ile difiizyon kontrollii olarak
gidip gitmedigini gostermektedir. Bu amacla farkli tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100,
200, 300, 500, 1000 mV s?) yapilan modifikasyon islemlerinden elde edilen
voltamogramlarin ilk dongiilerinin anodik olan kisimlar1 alinmis (katodik kisimlarda
indirgenmeye ait pik olmadigindan alinmamistir) ve st iiste ¢akistirilmak suretiyle
karsilastirilmistir. Randless esitligine gore pik akimlar1 ile tarama hizlariin karekokleri
veya logaritmasi arasinda c¢izilen grafigin dogrusal olmasit MPTHP molekiiliiniin GC
elektrot yiizeyine diflizyon kontrollii olarak ulastigini gostermektedir. Bu doniistimli
voltametri icin beklenen ve istenen bir durumdur. Oyle ki, déniisiimlii voltametri ile
yapilan ¢aligmalarda maddenin elektrot yiizeyine konveksiyon veya go¢ yoluyla gitmesi

istenmeyen bir durumdur ve burada da gerceklesmemistir.

1000
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800,0 0954 |
g
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o
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00,9 R?=0,994
1,2 T T T T 1 10 mv s.1
— 1,2 1,6 2 2,4 2,8 3,2
‘é logo
400,0
200,0
0,000 . - - - . v . . .
300,0 900,0 1500 2100
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Sekil 4.5. Modifikasyon olayimnin difiizyon kontrollii olarak gerceklesip gerceklesmedigini anlamak igin
alman farkli tarama hizlarindaki voltamogramlarin ¢akistirilmis goériintiileri. Kullanilan tarama hizlari: 10,

25, 50, 100, 200, 300, 500 ve 1000 mV s*"dir.
*MPTHP ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak hazirlanmigtir. Ag/Ag* (0.01 M
AgNO;) referans elektrot kullanilmugtir.
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4.3. Kararhlhik Cahsmalar:

Modifikasyon ve karakterizasyon islemleri gergeklestirilip, molekiiliin elektrot
yiizeyine saglikli bir bi¢imde difiizyon kontrollii olarak baglandigi belirlendikten sonra
bu tip sensor elektrot iliretim ¢aligmalarinda diger 6nemli bir asama da modifiye edilen
elektrotun farkli ortamlarda kararlilik gosterip gostermedigini belirlemektedir. Cilinkii
modifiye elektrot ister susuz ortamda ister sulu ortamda hazirlansin, sensor elektrot olarak
hem susuz hem de sulu ortamlarda kullanilabilmelidir. Bu amagcla, EIS teknigi
kullanilarak ve Nyquist egrileri karsilastirilarak elde edilen modifiye elektrotlarin hava,
su ve CH3CN ortamlarinda kararliliklar: test edilmistir. Bu kisimda 0, 15, 30, 45, 60 ve
90 dakika i¢in yapilan calismalardan elde edilen Nyquist egrileri sirasiyla hava, su ve
CH3CN ortamlari i¢in Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’de verilmistir.

Impedans 6l¢iimlerinden elde edilen Nyquist egrilerinden sonuglar incelendiginde
MPTHP modifiye GC elektrot yiizeyinin farkli ortamlarda ve elektrokimyasal caligmalar
icin oldukca uzun sayilabilecek siire olan 90 dakikaya kadar kararliligin1 korudugu ve

sensor elektrot olarak uygun olan her ortamda kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4.6. GC yiizeyine MPTHP modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika
hava ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi

ile cakistirilmig goriintiileri.
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Sekil 4.7. GC yiizeyine MPTHP modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika su
ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile

cakistirtlmig goriintiileri.
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Sekil 4.8. GC yilizeyine MPTHP modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika
CH3CN ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist

egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri.

4.4. Metot Secimi ve Inkiibasyon Zamaninin Belirlenmesi

Yeni sentezlenmis olan ve dolayisiyla daha once elektrokimyasal davranislari
hakkinda literatiirde bilgi bulunmayan MPTHP molekiiliiniin elektrokimyasal
davraniglarinin belirlenmesi i¢in yapilan tiim bu calismalar sonrasinda modifiye
elektrotun sensor elektrot olarak kullanilmasi asamasina gecilmistir. Burada elde edilen
MPTHP/GC elektrotun dogal numuneler igerisinde bulunan Cu(Il) iyonlarinin kantitatif
tayinlerinde kullanilip kullanilamayacagi oncelikle incelenmis alinan olumlu veriler
dogrultusunda igme suyu numunesinde Cu(Il) iyonlarinin tayinleri MPTHP/GC sensor
elektrot kullanilarak basarili bir bicimde gerceklestirilmistir.

Bu tip caligmalarda kantitatif amagl olarak en yaygin kullanilan iki teknik DPV
ve SWV teknikleridir. Oncelikle MPTHP/GC sensér elektrot kullanilarak 1000 ppm
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standart ¢ozeltisinden hazirlanan 1 mM Cu(Il) iyonlar1 ¢6zeltisi kullanilarak SVW teknigi
ile -400 mV ile +400 mV araliginda voltamogram alinmis ve bu voltamogram Sekil 4.9-
A’da verilmistir. Sonrasinda ayni ¢alisma DPV ile yapilmis ve buradan elde edilen
voltamogramda Sekil 4.9-B’de verilmistir. Her iki sekilde dikkatle incelendiginde SWV
ile alinan voltamogramin DPV ile alinan voltamograma gore ¢ok daha genis bir pik akimi
araliginda oldugu goriilmektedir. Bu nedenle yapilan bu 6n calisma sonrast MPTHP
modifiye GC elektrot yiizeyinin Cu(II) iyonlarina duyarli oldugu ve bu kantitatif analiz
calismasinin SWV teknigi kullanilarak rahatlikla yapilabilecegi sonucuna varilmstir.
Ancak yine de DPV ile alinan voltamogramdan elde edilen pik akim1 degerinin de analitik
uygulama yapmaya elverisli olmasi ve daha dnce grubumuz tarafindan yapilan bazi
calismalarda c¢ok yiiksek pik akimlar1 goriilmesine ragmen konsantrasyonlar
azaltildiginda ayni piklerin goriilemedigi ve ¢alismanin devam ettirilemedigi goriilmiis

olmas1 nedeniyle her iki teknik ile konsantrasyon ¢aligsmalar1 yapilmaya karar verilmistir.

A) B)
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Sekil 4.9. 1 mM Cu(II) iyonlari i¢eren ¢ozelti* kullanilarak -400 mV ile +400 mV potansiyel araliginda pH
5.00 BR tampon c¢ozeltisi, Ag/AgCl (3M KCI) referans elektrot ile alinan A) SWV ve B) DPV

voltamogramlari.

*1000 ppm standart Cu(Il) ¢ozeltisinden 1 mM Cu(Il) iyonlar igeren ¢ozelti hazirlanmistir.

Her iki teknigin kullanilabilir oldugunun anlagilmasi sonrast hem DPV hem de
SWV icin inkiibasyon zamani ¢alismalart yapilmistir. 1 mM MPTHP c¢o6zeltisinin
kullanilmast sonucu modifiye edilen GC elektrotlarin kullanildigi bu calismalarda
modifiye elektrotlar 120 dakikaya kadar farkli siirelerde pH 5.00 BR tampon ¢ozeltisi
igerisinde hazirlanan 1 mM Cu (II) iyonlan igeren ¢ozeltiler icerisinde bekletilmistir.

Sonrasinda yine pH 5.00 BR tampon ¢ozelti igerisinde DPV ve SWV voltamogramlari
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alimmistir. Calismalar sonrasinda farkli bekletme siireleri i¢in alinmis voltamogramlarin
cakistirilmis goriintiileri DPV ve SWV i¢in sirasiyla Sekil 4.10-A ve B’de verilmistir.
Her iki teknikle yapilan g¢alismalar sonucunda kompleksin olusabilmesi igin
inkiibasyon zamani olarak 90 dakikanin en uygun siire oldugu belirlenmis ve gerek
kalibrasyon grafigi cizilirken ve gerekse analitik uygulama esnasinda bu siire tercih

edilmistir.
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Sekil 4.10. inkiibasyon zamanminin belirlenmesi igin 1 mM Cu(Il) iyonlar1 igeren ¢ozelti ortaminda
MPTHP/GC elektrotun a)0, b)30, c)60, d)90 ve €)120 dakika bekletilmesi sonras1 pH 5.00 BR tampon
cozeltisi igerisinde, Ag/AgCl (3M KCI) referans elektroda karsi aliman A) DPV ve B) SWV

voltamogramlari ve ¢izilen inkiibasyon zamani grafikleri.

4.5. Kalibrasyon Grafiginin Cizilmesi ve Dogal Numune Caligmasi

Molekiiliin C(I) iyonlar1 ile elektrot yiizeyinde kompleks olusturmasi i¢in en
uygun stirenin 90 dakika olarak belirlenmesi sonrasi sira uygun bir kalibrasyon grafiginin
¢izilmesi ve igme suyu numunesinde bulunan Cu(II) iyonlarinin ¢izilen bu kalibrasyon
grafigi sayesinde kantitatif olarak tayin edilmesindedir. Bu amagla 1000 ppm Cu(II)
standard: kullamlarak seyreltme yoluyla Cu(ll) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Once daha
uygun oldugu diisiiniilen SWV teknigi kullanilarak voltamogramlar alinmis ancak SWV
ile alinan voltamogramlarda piklerin 1x10° M Cu(Il) ¢ozeltisinden daha seyreltik
cozeltiler i¢cin kayboldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla SWV bu c¢alisma i¢in uygun degildir
ve DPV ¢alismalarina gegilebilir. Oyle de yapilmistir, DPV kullanilarak 1x10° M Cu(ll)
cozeltisine kadar yapilan ¢aligmalarda anlamli bi¢cimde pikler goriilmiis ve bu sayede
okunan pikler yardimi ile korelasyon katsayist 0.998 olan kalibrasyon grafigi

olusturulmustur. Sekil 4.11°de verilen pik akimi degerleri (Sekil 4.11-A) ve ¢izilen
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kalibrasyon grafigi (Sekil 4.11-B) MPTHP/GC sensor elektrot kullanilarak igme suyu

numunesinde Cu(Il) iyonlarinin tayin edilebilecegini gdstermektedir.

A) 5000 B) =

24
22
10,00
F0
- z®
< L1500 Fjsiom =16
ey
= 14
12
20.00 y=-2.3914x+31 454
a 110 M o
R = 05998
8
=25.00 -
-400.,0 .200.0 0.000 200.0 400.0 ! oo 0 v 8 s

E (mV) vs Ag/AgCI pC (-log[Cu®])

Sekil 4.11. A) MPTHP/GC elektrot yiizeyinde farkli konsantrasyonlarda hazirlanmig standart Cu(Il)
cozeltileri (a) 131073, b) 1x1074, ¢) 1x1075,d) 1x1078, e) 1x1077, f) 1x1078 ve g) 1x107° M) ile alinmus olan
DPYV voltamogramlari, pH 5.00 BR tampon ¢ozeltisi, AG/AgCI/(3 M KCI). B) Cu(Il) iyonlari igin ¢izilen
standart kalibrasyon grafigi.

Kalibrasyon grafigi ¢izilmesi sonrast igme suyu numunesinden alinan 10 mL’lik
kisim, pH 5.00 BR tampon ¢ozeltisinin 10 mL’si ile karigtirilmis ve 6l¢timde bu karigim
kullanilmistir. Bu ¢alisma icin MPTHP 6nce GC elektrot yiizeyine modifiye edilmis,
sonrasinda karisim igerisine koyulan elektrot kompleksin gergeklesmesi i¢in daha dnce
belirlenmis olan 90 dakika siiresince bu karisim igerisinde bekletilmis ve son olarak pH
5.00 BR tampon ¢dzelti i¢erisinde DPV voltamogrami alinmistir. Voltamograma ait sekil
asagida (Sekil 4.12) verilmistir. Burada almman ve cakistirilmig olarak verilen destek
elektroda ait voltamogramda pik goriinmemesi elde edilen pikin sadece numune
igerisinde bulunan Cu(Il) iyonlarindan kaynaklandigimi gdstermistir. Voltamogramdan
okunan 11.39 pA pik akimi degerinin, kalibrasyon grafigi kullanilarak hesaplamalar
yapilmasi sonucunda, 4.07x10° M Cu(Il) iyonlarina karsilik geldigi belirlenmistir. Tiim
bu analizler sonucunda Cu(Il) iyonlarinin MPTHP molekiilii ile elektrot yiizeyinde
yaptig1 komplekse ait mekanizma Sekil 4.13’de verilmistir. Burada verilen mekanizmada
goriildiigii gibi Cu(Il) iyonlart i¢in altili koordinasyonun ikisi MPTHP molekiilii
tarafindan saglanirken kalan dordiinii de su tamamlamaktadir. Verilen mekanizma

literature uygun olarak yazilmistir (Yavuz ve ark., 2016; Miilazimoglu ve Solak, 2011).
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Sekil 4.12. MPTHP/GC elektrot yiizeyinde igme suyu numunesinde bulunan Cu(Il) iyonlarina ait DPV
voltamogrami. Olgiimler, pH 5.00 BR tampon ¢ozeltisi igerisinde Ag/AgCI/(3 M KCI) referans elektroda

kars1 yapilmustir.
*10mL igme suyu ve 10mL pH 5.00 BR tampon ¢ozeltisi karisiminda MPTHP/GC elektrot 90 dakika bekletilerek olgiimler

yapilmgtir.
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MPTHP/GC sensor electrode MPTHP-Cu complex on GC electrode surface

Sekil 4.13. Cu(II) iyonlarinin pH 5 BR tampon ¢ozeltisi ortaminda MPTHP/GC elektrot yiizeyinde MPTHP

molekiilii ile kompleksine ait reaksiyon mekanizmasi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu ¢aligmada igme suyu numunesinde bulunan
Cu(II) iyonlarmin kantitatif analizleri i¢in yeni bir kimyasal sensor elektrot gelistirilmesi
hedeflenmis ve bu amacla kullanilan MPTHP modifiye sensor elektrot basarili bir
bicimde kullanilmistir. Yapilan calisma pek ¢ok parametrenin incelendigi ve bu
parametrelerin dogal numunede bulunan Cu(Il) iyonlarinin tayinini miimkiin kildig1 bir
calismadir. Dogal numune olarak kullanilan igme suyu numunesinde bulunan Cu(II)
iyonlari’nin kantitatif tayini yapilmadan 6nce gerekli olan sensor elektrot MPTHP adini
verdigimiz ve grubumuz tarafindan sentezlenen modifiye edici molekiil kullanilarak GC
elektrot ylizeyinin metal iyonlarina karsit duyarli olmasi saglanmistir. MPTHP
molekiiliine ait tiim elektrokimyasal caligmalar mikroskobik tekniklerin de destegiyle
tamamlandiktan sonra, daha Once yapilan ¢alismalardan da edinilen tecriibelere
dayanilarak basarili bir bicimde DPV teknigi kullanilarak ¢izilen kalibrasyon grafigi
sayesinde i¢gme suyu numunesinde Cu(Il) iyonlar1 konsantrasyonu grafikten okunan
11.39 pA pik akimi sayesinde 4.07x10° M olarak belirlenmistir. Calismada ¢izilen
kalibrasyon grafiginin korelasyon katsayis1 0.998 degerindedir.

5.2. Oneriler

Dogal numunelerde bulunan metalik tiirlerin (iyonlarin) kantitatif olarak
belirlenebilmesi diger tiim kimyasal analizlerde oldugu gibi elektroanalitik kimya
alaninda da olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Bu ¢alismada da oldukga diisiik sinirlarda
analizler yapilabilmistir. Calisma bu yoniiyle hem literatiire bir katki saglayacak hem de
icme suyu numunelerinde rutin olarak yapilacak Cu(Il) iyonlarinin kantitatif analizi
konusunda kolaylik saglayacak niteliktedir. Elektroanalitik olarak yapilan analizlerin
sonuclarinin son derece giivenilir olmasi yapilan bu calismanin diger bir artis1 olarak
degerlendirilebilir. Bu ¢alisma ile ilgili olarak, elde edilen veriler ve hesaplanan degerler
ilgili kurumlarla paylasilacaktir. Ama daha da Onemlisi yazilacak olan makalelerin
literatiire kazandirilmasi iilkenin bilimsel degerlerine katki saglayacak niteliktedir.
Sadece igme suyu numunesinde yapilan bu calisma kolay bir bi¢imde igerisinde eser
miktarda Cu(Il) iyonlar1 bulundugu diisiiniilen diger dogal numunelere de basarili bir

bi¢cimde uygulanabilecek niteliktedir.
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EK-1 MPTHP Maddesinin *H-NMR Spektrumu
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EK-2 MPTHP Maddesinin *C-NMR Spektrumu
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EK-3 MPTHP Maddesinin IR Spektrumu

100.4

99
98

97

96 3108.86

95 3048.10

84466
94

284556
93

92 2956.96

91
%T g

127191 100646

124410
89

160561

88 1433.70
87
1582.86 763.76
86
155758

85

84
74101
83

82
70056

80.8

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil E.3. 2-Metil-6-((2-(4-(3—metil-3-fenilsiklobiitil)tiazol-2-il)hidrazon)metil)fenol’iin (MPTHP) IR spektrumu



80

OZGECMIS
KiSISEL BILGILER
Ad1 Soyadi : Aysegiil ADIR
Uyrugu - T.C.
Dogum Yeri ve Tarihi : Konya, 31.05.1987
Telefon : 05334059813
e-mail : adiraysegul@gmail.com
EGITIiM
Derece Ady, Tlge, 11 Bitirme Yih
Lise : Ozel Tiirmak Lisesi, Selguklu, Konya 2005
Universite : Selguk Universitesi, Selguklu, Konya 2012

Yiiksek Lisans : Necmettin Erbakan Universitesi, Meram, Konya

YABANCI DILLER : Ingilizce-otra


mailto:adiraysegul@gmail.com

