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OZET

POLI(METILEN MAVISI) KAPLI ALTIN ELEKTROT ILE ASETILSALISILIK

ASITE DUYARLI POTANSIYOMETRIK SENSOR GELISTIRILMESI

KARACELIK, Ahmet
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Saim TOPCU
TEMMUZ 2015, 92 sayfa

Bu calismada altin elektrot metilen mavisinin elektropolimerizasyonu ile
modifiye edilmistir. Elektropolimerizasyon asetilsalisilik asit (aspirin) igeren
ortamda yapilarak asetilsalisilik asit molekiiliiniin iletken polimer film igerisinde
molekiiler baskilanmasi yapilmistir. Poli(Metilen mavisi) ve asetilsalisilik asit
baskilanmis poli(Metilen mavisi) modifiye elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri
dontisimlii voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve potansiyometri
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Asetilsalisilik asit ¢ozeltilerinde asetilsalisilik
asit baskilanmis modifiye elektrotun empedans spektrumunun ve potansiyelinin
degistigi  belirlenmistir.  Modifiye elektrodun asetilsalisilik — asite  karsi

potansiyometrik cevabinin dogrusal oldugu belirlenmis olup sensor olarak

kullanilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektropolimerizasyon, Metilen Mavisi, Voltametri,

Potansiyometri, Molekiiler Baskilama, Asetilsalisilik asit



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ACETYLSALICYLIC ACID-SENSITIVE
POTENTIOMETRIC SENSOR WITH POLY (METHYLENE BLUE) COATED
GOLD ELECTRODE

KARACELIK, Ahmet
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Seminar
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Saim TOPCU
JULY 2015, 92 pages

In this study a gold electrode modified by the electropolymerization of
methylene blue. Molecular imprinting of acetylsalicylic acid in the conductor film
was done by electropolymerization in an acetylsalicylic acid containing media.
Electrochemical properties of Poly(Methlylene blue) and acetylsalicylic acid
imprinted poly(Methylene blue) modified electrodes were studied by cyclic
voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and potentiometry
techniques. Changes in impedance spectra and potentials of acetylsalicylic acid
imprinted poly(Methylene blue) modified electrode have been determined in
acetylsalicylic acid solutions. The potantiometric response of the modified electrode
has a linear characteristic thus it is shown that it can be used as a sensor for

acetylsalicylic acid.

Keywords: Electropolymerization, Methylene Blue, Voltammetry, Potentiometry,

Molecular Imprinting, Acetylsalicylic acid
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1. GIRIS

Giliniimiiz endiistrisinde kullanilan en ©nemli malzemelerden biri olan
polimerler, birbirine kovalent bagla bagli yapisal birimlerden olusmus makro
molekiillerdir. Polimerler yapisal oOzelliklerinden dolayr biiyiikk bir ¢esitlilige
sahiptirler ve yaygin bir kullanim alanlar1 mevcuttur. Polimerler evsel kullanim alani
dahil olmak tizere tip, ziraat, otomotiv endiistrisi, elektronik ve uzay arastirmalari
dahil yaygin bir kullanim agina sahiptir. Polimerler dogal olarak bulunmalar1 yanisira
sentetik olarakta iiretilebilmektedir. Protein, niikleik asit, ipek ve seliilloz dogal
polimerlere 6rnek olup sentetik kauguk, bakalit, neoplen, naylon, polivinil kloriir
(PVC), polistren (PS), polietilen (PE), polipropilen (PP), poliakrilonitril (PAN) ve
silikon birer sentetik polimerdir. Ozellikle sentetik polimerlerdeki cevresel kararlilik,
hafiflik ve iyi islenilebilirlik 6zellikleri bu malzemelerin ¢ok faydali ve kullanish
olmalarimi saglamistir.

1970’11 yillara kadar yalitkan malzeme olarak bilinen polimerlerin de iletken
olarak kullanilabilecegi anlasildiktan sonra iletkenlik sadece metallerle sinirh
birakilmamis ve bir¢cok alanda metallerin yerini alabilecek metallerden daha kolay
kullanima sahip organik ve polimerik iletken malzemelerin sentezi i¢in ¢ok yogun
caligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda elektronik iletken polimerlerin ilki
poliasetilen olarak kabul edilmesine ragmen elektroaktif polimerler olan polipirol ve
polianilinin elektrokimyasal polimerizasyonunun kesfi ile bu alandaki g¢alismalar
ivme kazanmustir.

Elektroaktif polimerlerin kendilerini olusturan monomerlerden farkli ve
kendilerine 6zgii 6zellikler sergilemeleri 6zellikle elektrot modifikasyonunda essiz
bir degere sahip olduklarmi ortaya c¢ikarmustir. Degisik organik bilesiklerin
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile elektroaktif polimerlerin sentezi
modern elektrokimyanin ana konularindan biri haline gelmistir. Biyokimyada ve
biyoelektrokimyada redoks indikatorii ve medyator olarak kullanilan organik
bilesiklerden azinlerin elektropolimerizasyonu ile polimer tiirevleri elde edilmis, bu
polimer tiirevlerinin ¢esitli organik bilesiklerin elektrokimyasal stireglerinde
elektrokatalizér roliine sahip olduklar1 tespit edilmis ve elektrokimyasal sensor
yapiminda kullanilmiglardir. Azinlerden elde edilen elektroaktif polimer tiirevleri son

yillarda yaygin olarak kullanilan molekiiler baskilama teknigi ile daha etkin kilinmus,
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eser miktarlardaki organik bilesiklerin se¢imli tayinlerinde ve biyokimyasal
molekiillerin zenginlestirilmesinde kullanilmistir.

Iletken polimerler sahip olduklar1 yiisek iletkenlik ve metallere nazaran rahat
islenilebilirlik 6zelliklerinden dolayi, elektronik ya da elektro-optik aletlerin yapimu,
organik transistor yapimi (1), 1sik sagan diyot yapimi (2, 3), hafiza cihazlarinin
yapimi (4, 5), biyosensdrlerin yapimi ve uygulamalari (6, 7), modifiye elektrotlarin
hazirlanmasi (8), radar sinyallerine kars1 goriinmez araglar kalkanlar1 yapimi (ugak,
denizalti) (9), elektrokromik cihazlarin yapimi (10) ve korozyon Onleyici

uygulamalar dahil yaygin bir kullanim agina sahiptir.

1.1. iletken Polimerler

Elektropolimerizasyon ilk olarak 1900 yilinda Szarvasy tarafindan yapilmistir
(11). Fakat konuya uzun bir siire ilgi duyulmamistir. 1947 yilinda metilmetakrilatin
elektropolimerizasyonu Rambold tarafindan doktora ¢aligmasi olarak ele alindiktan
sonra 1950-70 aras1 déonemde konuya ilgi artmis ve birgok ¢alisma yapilmistir (12).
Shirakawa ve Chiang 1970’li yillarda poliasetilenin iletkenligini yiikseltgen
dopantlarla artirmay1 basararak iletken polimer calismalarinin 6n plana ¢ikmasini
saglamistir  (13). Onemli bir ¢alisma olan polipiroliin  elektrokimyasal
polimerizasyonu ilk kez 1968°de Bocchi tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada “siyah
pirol” olarak bilinen maddenin iletkenligi 8 Scm™’e yiikseltilmistir (14). 1979 yilinda
Diaz ve arkadaslar1 hava neminden etkilenmeyen ve iletkenligi 100 Scm™ olan PPy
free-standing filmler (ayrilabilir ince film) sentezlemeyi basarmiglardir (15). 1982
yilinda Tourillon ve Garnier tiyofenin anodik oksidasyonu ile politiyofeni elde
etmislerdir (16). Iletken polimer ¢aligmalar1 1970’lerden giiniimiize kadar yogun bir
calisma alan1 olmus ve gelistirilerek devam etmektedir. Giliniimiizde ise iletkenligi
1000 Scm™ olan PPy filmler hazirlanabilmektedir.

Ayrica iletken polimer alaninda yaptiklart g¢aligmalarla bu alanda tek
kelimeyle cag atlanilmasini saglayan Shirakawa, Heeger ve MacDiarmid 2000 yili
kimya Nobel ddiiliinii almiglar (17).

Iletken polimerlerde iletkenlik 6rgii boyunca elektron transferinin yeterli
diizeyde saglanabilmesi anlamina gelmektedir. Temelde elektron transferi ana

zincirdeki karbon atomlarinin sp? hibritlesmesi sonucunda meydana gelen ¢ift bag—
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tek bag—ift bag seklindeki molekiiler konjugasyon ile saglanmaktadir (Sekil 1.1).
Polimerler yapisinda sadece sp® hibritlesmesi ile olusan C-C bag: varsa elektronlar
bu baglarda lokalize olduklari icin bu yapilar yalitkandir. Buna karsin sp?
hibritlesmesinin goriildiigiic C=C bagli bilesiklerde hibritlesmeye katimayan p
orbitalleri diisey Ortiisme ile © baglart meydana getirirler ve m bagindaki  elektronlar
daha oynaktir ve polimerik yapida iletkenlik meydana gelmesine yol acar (18).
Ancak konjuge ¢ift bag yapili iletken polimerler zayif elektron iletimi
saglayabildiklerinden neredeyse yalitkanlik simirinda bir iletkenlige sahiptirler. Bu
nedenle polimerlerde elektriksel iletkenlik i¢in konjuge ¢ift bag kosulu tek basina
yeterli degildir. Bu sorun polimer yapisina elektron ekleme veya ¢ikarma olarak
bilinen katkilama ile ¢ozlilmiistiir. Katkilama (dop etme) islemi ile polimer yapisina
elektronlar verilerek veya alinarak orgiide negatif veya pozitif yiiklii bosluklar
olusturulmaktadir. Olusturulmus olan bu bosluklara yine polimer igerisinden elektron
atlamasi ile geldigi yerde de yiikk boslugu olusturarak elektrik yiiklerinin yapi
icindeki hareketliligi saglanmis olur. Bazi iletken polimerlerin yapisi Tablo 1.1°de

verilmistir.

Sekil 1.1 Konjuge c¢ift bag
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Tablo 1.1 Bazi iletken polimerler

Monomer formiilii Polimer ad1 Polimer yapist

H H
| |
—%C*C —}7
HC=CH Poliasetilen Lo

@ Poli(p-fenilen) {Qﬂ:
{ \ 7\
/ \ Politiyofen /EQ\J\

S n
O
Polianilin n
NH,
J \\ / \
N Polipirol N
H H n

1.2. iletkenlik Mekanizmasi

Poliasetilen, polianilin, polipirol gibi elektronik iletkenlik 6zelligine sahip
polimerlerin iletkenlik mekanizmalar1 heniiz tam anlamiyla aydinlatilamamistir. Bu
mekanizmalar kuramsal yaklasimlardan biri olan band teorisi ile agiklanmaktadir.
Tek elektronlu bag yapabilen benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu
bilesigin (6rnegin Hy), bag yapmadan 6nceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji

diizeyleri incelenerek band teorisi basite indirgenerek agiklanmistir (Sekil 1.2).

Ayri ayri Diatomik
atomlar molekal

Antibag
Band
Aralhig

_1_

3

Sekil 1.2 Bag ve anti bag orbitalleri olusumu

Bag olusumu sirasinda iki elektronun bulundugu bag enerji diizeyi (bag

orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyi (antibag orbitali) olmak {iizere iki yeni
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enerji diizeyi olusur. Is1 veya 151k etkisiyle enerjileri artan bag enerji diizeyindeki
elektronlar yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine ¢ikabilirler. Bu durum daha
karmasik molekiillerde de ayni sekilde agiklanabilir. Yani molekiile katilan her yeni
atom molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve anti bag enerji diizeyleri ekler.
Bu durum, yine Sekil 1.2°de orta biiyiikliikte bir molekiil i¢in gosterilmistir.

Band teorisine gore oda sicakliginda malzemeler iletkenlik 6zelliklerine gore
yalitkanlar, yar iletkenler ve iletkenler olmak lizere ii¢ smifta incelenirler. Bu {i¢
siiftaki tim malzemelerin, kendi molekiiler elektronik hallerinin tist {ste
siralanmasiyla bantlar olusur. Daha agik bir ifadeyle anlatmak gerekirse, degerlik
elektron seviyeleri iist iiste binerek degerlik bandini, bu bandin {ist kisminda yer alan
elektronik seviyelerinin iist {iste siralanmasiylada iletkenlik band1 meydana gelir. Iki
band arasinda yer alan ve band boslugu olarak adlandirilan bosluk biiyiikse, degerlik
bandindaki elektronlar1 iletkenlik bandina uyarmak ¢ok zordur ve bu ozellikteki
malzemeler yalitkandir. Band boslugu kiiciik ise degerlik bandindaki elektronlar
termal, titresimsel ve fotonsal uyarilma ile iletkenlik bandina uyarilabileceginden
elektronlara kisitlida olsa bir hareketlilik imkan1 saglanmis olur ve bu 6zellige sahip
malzemeler yari iletken olarak ifade edilir. Band boslugu yoksa degerlik ve iletkenlik
bandlart bitisiktir ve elektron iletimi kolaydir. Bu tiir malzemeler iletken olarak
nitelendirilir. Bu smiflandirmada malzemelerin iletlenlikleri enerji bandlarina gore

Sekil 1.3’te gosterilmistir.

Iletkenlik
bandi fletkenlik
banda
Bant Iletkenlik
— boslugu ][ bandi
=
a5} - . - A
Degerlik Degerlik Degerlik
banda bandi bandi
Yalitkan Yari iletken Tletken

Sekil 1.3 letkenlilik ve enerji bandlar1 arasindaki iligki

Iletken polimerlerde elektronik iletkenlik her nekadar kuramsal bir teori olan
band teorisine dayandirilsa da iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasina tam
anlamiyla cevap verememektedir. Dolayisiyla iletken polimerlerde elektronik

iletkenlik dop etme sonucunda konjuge © bagina sahip sistem iginde yer alan soliton,
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polaron ve bipolaron gibi hareketli yiik tasiyicilardan kaynaklanmaktadir. Soliton,
polaron ve bipolaron terimleriyle tanimlanan yiik tasiyicilar1 olarak kavramsallagmis
olan bu degisimler iletken polimerlerde iletkenlik mekanizmasinin daha iyi
anlasilmasma olanak tamimaktadir. Notral parcaciklar halinde solitonlar, radikal
katyon olarak adlandirilan ve ayni zincirdeki biri notral digeri yiiklii polaronlar ve
ikinci kez ylikseltgendikten sonra ¢iftlesmis iki nokta halindeki bir dikatyon formu
bipolaronlar iletkenlik mekanizmasinin temel yiikk tasiyicilari olarak ele

alinmaktadirlar (Sekil 1.4).

N AN Bozulmamig konjugasyon
R S Notral soliton (serbest radikal)
L ]
e e e T Poziton (karbokatyon)
+
W Negatif soliton (karbanyon)
+ -y -
e Pozitif polaron (radikal katyon)
et e . w
b Negatif polaron (radikal anyon)

WW

W Bipolaron (dikarbokatyon)
et +ﬁ o o
L1 . .
Ww Bipolaron (dikarbanyon)

Sekil 1.4 Poliasetilenin soliton, polaron ve bipolaron yapilarinin gosterimi

Iletken polimerlere katkilama (yiikseltgenme veya indirgenme) ile hareketli
yik tasiyicilart eklenmedigi silirece genellikle zayif iletkenlik gdsterirler.
Polimerizasyon, monomerin en yiiksek dolu molekiil orbitalinin (HOMO) ve en
diisiik bos molekiil orbitalinin (LUMO), n ve n* bandlarina ayrilmasina neden olur.
Bunlar sirasiyla, degerlik ve iletkenlik bandidir. Basit olarak, p-tipi katkilama
(yiikseltgenme) degerlik bandinda hareketli bir bosluk olusumu olarak ve n-tipi
katkilama iletkenlik bandina hareketli elektronun ilavesi olarak goriilebilir. Ancak,

katkilama islemleri gercekte band boslugunda cesitli ara enerji diizeyleri olusturur ve
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band yapisini degistirir. Bu, Sekil 1.5’te gosterilen band diyagramiyla sematik olarak

gosterilmistir.

LUMO/ [letkenlik| [fletkenlik| |Tletkenlik] Hebtgig?k Tletkenlik] |Tletkenlik] | Tletkenlik
bandi bandi band bandi bandi bandi
—_ —

HOMO Degerlik | | Degerlik| | Degerlik| [Degerlik Degerlik| | Degerlik] | Degerlik

band1 bandi band:1 bandi bandi bandi band1
polaron  bipolaron bipolaron notral pozitif negatif
bandlar soliton soliton soliton
Notral
polimer Katkili polimer

Sekil 1.5 Bir iletken polimerin band yapisi olusumunun sematik diyagrami

fletken polimerlerde iletkenligin (farkli zincirler arasi yiik transferi) uzun
konjuge yap1 haricinde farkli bir faktorle daha gergektestigi belirlenmis ve atlama

(hopping) olarak tanimlanmistir ve Sekil 1.6’da sematize edilmistir.

S N N
@

N R NN N
13_ I3_

Sekil 1.6 Solitonlar arast hopping

Iletken polimerlerde iletkenlik polimer zinciri iizerinde olusan polaron,
bipolaron ve soliton olusumlariyla gergeklesmektedir. Ancak yigin halinde
elektriksel iletim olabilmesi ic¢in yiikk tagimiminin zincirden zincire de olmasi
gerekmektedir. Polimerlerde zincir iizerinde elektronik yiikiin taginimi; kristal yapida
zincir tizerinden, kristal ve amorf bélgede zincirden zincire olabilmektedir (19). Bu
sekildeki elektron hareketlerine “hopping” denilmektedir. Polimer zincirinin bir
bolgesinde yer alan soliton, kendisine en yakin farkli bir zincirdeki solitonla
esleserek yiik atlamalarini saglar.

Iletken polimerlerde goriilen atlama (hopping) olaymin temel sebeplerinden

biri de, yapinin amorf olmasindandir. Kristalik yapinin diizgilinliigiinden dolay: yiik
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transferi homojen bir potansiyelde gerceklesir. Amorf yapida yiik tastyicilar lokalize
durumdadirlar. Dolayisiyla amorf yapi kristaldeki homojenize yiik transferini
saglayamakta ve lokalize kisimlar aras1 yiik atlamalar1 gergeklesmektedir (20).

Katk1 maddesinin (dopand) biiyiikliigiine ve dogasina bagl olarak katkilama
islemi, polimerlerin elektronik iletkenligini arttirmanin yanisira ayrica islenebilirlik,
cevresel kararlilik, katalitik, optik, spektroskopik veya redoks ozellikleri gibi
niteliklerinin  gelismesini de saglamaktadir. iletken polimerlerin iletkenlik

degerlerinin diger malzemelerle karsilastirilmasi Sekil 1.7’de verilmistir.

Konjuge polimerler
| |

A »
< pd

Yalitkanlar Yar iletkenler Metaller
< I < T ><& T i
101 1071%107* 10712 1071 10° 10° 10 102 10° 10° 10* 106|Sem’!

Kuvars Elmas Cam Silikon Ge InSb Bi Ag,Cu

Sekil 1.7 Konjuge polimerlerin bagil iletkenligi

1.3. Katkilama (Doplama) Islemi

Konjuge m baglarina sahip polimerlerin, yapilarina uygun birer reaktiflerle
indirgenerek ya da yiikseltgenerek iletkenliklerinin arttirilmasi amaciyla tabi
tutulduklar1 igsleme katkilama (doping) denilmektedir. Tablo 1.2°de doplanmis bazi
konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri verilmistir. Bu islem gaz fazinda
katkilama, c¢ozelti ortaminda katkilama, elektrokimyasal katkilama, radyasyon
kaynakli katkilama ve iyon degisimi katkilamasi teknikleriyle yapilabilmektedir.

Calisma geregi sadece elektrokimyasal katkilama {iizerinde durulmustur.
Yiikseltgenme ile karsit anyonun polimerik yapiya eklenmesine anyonik veya p-tipi
katkilama, indirgenme ile karsit katyonun polimerik yapiya katilmasina ise katyonik
veya n-tipi katkilama denir. Asagidaki indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari p-

tipi ve n-tipi katkilamaya birer 6rnek olarak verilebilir.

P(Py) + n ClO4 - — P(Py)™ (ClO4)n "+ n &= Anyonik katkilama (p-tipi doping)
P(PP)+nLi*+ne — (Li)n" P(PP)™ Katyonik katkilama (n-tipi doping)
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Tablo 1.2 Doplanmis polimerler ve iletkenlikleri

Polimer Yapist Doping Mletkenligi
Metodu (Scm™?)
Kimyasal
Poliasetilen AN Elektrokimyasal 1000
M (AsFs, Iz, Li, K)
Polifenilen ‘E@‘]: Kimyasal(AsFs, Li, K) 500
Poli(fenilen siilfiir) . Kimyasal (AsFs) 1
Polipirol /E@\]\ Elektrokimyasal 600
N
Politiyofen /E@S\\]\ Elektrokimyasal 100
n
Jors Elektrokimyasal
Poli(fenil-kinotin) OO Kimyasal 50
" (Sodyum naftaliir)

1.4. Sentez Yontemleri

Iletken polimerlerin sentezi genellikle monomerik yapilarin kimyasal veya
elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile yapilmaktadir. Ayrica iletken polimer sentezi;
fotokimyasal polimerlesme, emiilsiyon polimerizasyonu gaz fazi yontemi, metal
bilesikleri ile yapilan polimerlesme, piroliz gibi teknikler kullanilarak da

yapilabilmektedir.

1.4.1. Kimyasal Yontem

Amonyum peroksidisiilfat, demir (III) iyonlari, permanganat, bikromat veya
hidrojen peroksit gibi giiclii yiikseltgenler kullanilarak, iletken polimerler kimyasal
yontemle sentezlenir. Belirtilmis olan bu yiikseltgenler ¢ozelti i¢indeki monomerik
yapilar yiikseltgeyerek katyonik radikalleri olusturur. Bu radikaller diger monomer,
dimer veya trimerlerle reaksiyona girerek oligomer veya polimer olustururlar. Fazla
miktarda iletken polimer sentezlenebilmesi kimyasal sentezin baslica avantajidir.
Polimerlerin kimyasal sentezi tekniginde, kimyasal yiikseltgeyicilerin az sayida
olmast bu teknige iki ana smirlama getirmektedir. Polimerizasyon sonunda

yiikseltgeyicinin karsit iyonu polimere dopand ya da kodopand olarak katkilanir.
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Bundan dolayi, iletken polimerlerin farkli dopandlarla hazirlanmasi ¢ok zordur.
Yiikseltgeyici maddenin sinirli sayida olmasi, sentez sirasinda yiikseltgenme giiciinii
kontrolii zorlastirir ve polimer asir1 yiikseltgenebilir. Iletken polimerlerin sentezinde
dopandin yapist ve doping seviyesi, polimerlerin hem molekil agirligi hem de
iletkenligi iizerinde ciddi etkilere sahiptir. Ayrica kimyasal yontemde, kullanilacak
olan dopand ve katalizoriin sentezlenecek iletken polimerin elektriksel iletkenligi

tizerinde ¢ok biiyiik etkisi olmaktadir.

- bl = = 2K -¢" = +(b)
=050 = 000" ~0,

n

la) (b) (c) la) (e) PPy

Sekil 1.8 PPy’nin oksidatif polimerizasyon mekanizmasi

Sekil 1.8’de Py’iin kimyasal polimerizasyonu siirecleri sematik gosterimi
verilmigtir. Notral Py momomerleri (a) kendiliginden yiikseltgenmis katyon
radikalleri (b) ile etkilesirek (tekrarli olay) ardisik bipirol katyonlarimi (c)
olustururlar. Olusmus bu yapilar deprotonasyonla (H iyonu uzaklagmasi) noétral
bipirole (d) dontsiir. Yiikseltgenme ikinci kez tekrarlanarak (e) ve tekrar birlesme
asamalarindan sonra PPy’lin oksidatif polimerizasyonu kimyasal yontemle

gerceklesmis olur.
1.4.2. Elektrokimyasal Yontem

Katki maddesi (dopand) olarak kullanilacak anyon ve katyon sayisinin
fazlaligi ve uygun elektrolitin kolay secimi elektrokimyasal polimerizasyonun
baslica avantajlarindandir. Bu yontemde doplama ve polimerizasyon islemleri es
zamanl ger¢eklesmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyonda, elektrot potansiyeli
ve akimi istege bagl olarak degistirilebildiginden; film kalinlig1, katkilama derecesi
ve polimerizasyon hizi kontrollii yapilabilmektedir. iletken polimerlerin hemen

hemen hepsinde asagidaki basamaklar anodik elektropolimerizasyon basamaklaridir:
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1) Baglama basamaginda, monomerin elektrokimyasal yiikseltgenmesiyle
radikal katyonlar olusur.

2) Biiyiime basamaginda; (a) iki radikal katyonun birlesir ve yapidan iki
proton ayrilarak dimer meydana getirilir. (b) Dimerlerin elektrokimyasal
yiikseltgenmesiyle dimer radikal katyonlart olusur. (c¢) Dimer radikal katyonlar1 ile
monomer radikal katyonlar birleserek ve yapidan iki protonun ayrilmasiyla trimerler
olusur. (b) ve (c) basamaklari tekrarlanarak oligomerler ve polimer olusturulur.

3) Sonlanma basamaginda, elektrot gevresindeki reaktif radikal tiirlerin
tiikenmesi sonucu zincir biiylimesi sonlanir.

Yukaridaki basamaklar Sekil 1.9°da Py’nin elektropolimerizasyonunun
elektrot yiizeyindeki yiikseltgenme reaksiyonlari sonucunda polimer eldesi

gosterilmistir.

-2e”

elektrot yiizeyinde radikal-radikal
2 / \ anodik yitkseltgenme 2 \ eslesmesl
N
H
2HT
H iy aromatizasyon
N -

H o H H
\ N / / N \ \ N / ctcklljl;%ﬁ::':gasal N \ N / / N \ \ N /
kl| [l| n

Sekil 1.9 Piroliin elektrokimyasal yiikseltgenme ile polimerlesme mekanizmasi

Elektrokimyasal yontemde sentez genellikle potansiyostatik ve galvanostatik
elektrolizlerle gergeklestirilir. Akim degisimli ¢alismalarda, sabit potansiyel
elektrolizi (CPE/Potansiyostatik) kullanilan yontemdir. Ayrica potansiyel degisimli
calismalarda ise sabit akim elektrolizi (CCE/Galvanostatik)  yOntemi
kullanilmaktadir.

Bu yontemlerin uygulamasinda, ¢alisma ve referans elektrodun yanisira karsit

elektrot kullanilir. Referans ve calisma elektrodu arasina potansiyel uygulanarak
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islem yapilir. Akim akisi referans elektroda dogru olmadigindan, karsit elektrot
calisma elektrodunun ihtiyaci olan akim akigin1 saglar. Dolayisiyla akim akis1 karsit
elektrotta elektroliz olayiyla gerceklesir. Bu durum akimin asir1 potansiyele ihtiyaci
olmaksizin akisin1 gergeklestirir. Bu islemin sorunsuz gerceklesmesi i¢in karsit
elektrot ¢alisma elektrodundan daha biiyiik yilizey alanina sahip olmalidir. Uygulama
asamasinda, uygulama potansiyeli hatalarin1 en aza indirmek amaciyla referans

elektrot calisma elektroduna oldukga yakin konumlandirilmalhidir (21).
1.5. Elektrokimyasal Teknikler
1.5.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Calisma elektroduna tiggen dalga potansiyel taramasi uygulanmak suretiyle
kullanilan bu yontemde, potansiyel dogrusal olarak maksimum degerine kadar artar
ve ayn1 hizda baslangi¢ noktasina geri doner.

Dongiisel voltametrinin baslica kullanim alani, elektrokimyasal islemlerde
kantitatif bilgiler saglayan temel ¢aligmalardir. Ayrica siradan kantitatif analizlerde
kullanim1 yanisira, 6zellikle organik ve metal-organik sistemlerin yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyon mekanizmalari ve reaksiyon hizlarinin belirlenmesinde biiyiik
Onem tagimaktadir.

Bu yontemle tarama hizi degisimi ile pik yiiksekligi tarama hizi etkilesimi
incelenir. Bunun yanisira adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim tepkimelerine
eslik eden kimyasal reaksiyonlarin dogasi incelenerek belirlenir. Dongiisel
voltamogramlardan elde edilen pik akimi degeri (lp) igin tarama hizi géz Oniine

alinarak belirli sinir sartlarinda, Randles-Sevcik matematiksel denklemi tiiretilmistir.
I, = 0.4463 nF (nFRT)2C,D'/?v*/?

Bu denklemde, Ip: akim siddeti, n: elektron sayisi, F: Faraday sabit, R: gaz
sabiti, D: diflizyon katsayisi, v: tarama hizi ve C: elektroaktif maddenin
konsantrasyonudur. Esitlikte de goriilecegi lizere pik akimi, elektroaktif maddenin
derigimi ile tarama hizinin karekokiiyle dogru orantilidir. Sistemin tersininir olmasi

1/2

icin lp-v*'c grafigin dogrusal olmasi ve orjinden ge¢mesi gerekmektedir. Bunlar
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disinda, bir sistemin tersinirliligin olmasi i¢in anodik ve katodik pik potansiyelleri
arast 59 mV fark olmali, pik potansiyeli tarama hizina bagimli olmamali ve anodik
pik akimimin katodik pik akimina orani 1 olmalidir. Bir sistemin tersinirliliginin
olmasi igin bahsi gegen biitlin sartlar saglanmis olmalidir. Yani sartlardan biri veya
birkac1 gecerli degilse tersinirlilikten bahsedilemez, dolayisiyla elektrot reaksiyonu
tersinmez veya kabul gormiis daha komplike bir mekanizma ile gergeklesir. Tersinir
sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan biiyiik
oldugundan Nernst esitligi elektrot yiizeyinde gegerlidir, fakat tersinmez sistemlerde
elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik degildir ve Nernst esitligi elektrot yiizeyinde
gecerli degildir. Dolayisiyla tersinmez sistemlerin doniisiimlii voltamogramlarinin
sekli tersinir sistemlerinkinden farklidir.

Tersinmez sistemlerde potansiyel tarama hizi ¢ok diisiikkken elektron aktarim
hiz1 kiitle aktarim hizindan biiyiik olacagindan sistem tersinir gibi goziikebilir.
Tarama hiz1 artirildikga kiitle aktarim hizi ile elektron aktarim hizi esitlenir
dolayisiyla anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklastigindan
tersinmez bir sistem oldugunu gosterir.

Tersinmez  bir sistemin en bariz Dbelirtisi ters tarama pikinin
gozlemlenmemesidir. Ancak bunun tersi olan durum, yani ters tarama pikinin
gdzlemlenmemesi tersinmezligin kesin kamiti degildir. Ornegin elektron aktarim
basamagini ¢ok hizli bir kimyasal tepkimenin takip ettigi EC mekanizmasinda olusan
irtin, hizli bir sekilde baska bir maddeye dontsebildiginden, ters taramada
yiikseltgenme piki gozlenmeyebilir. Bu mekanizmayla gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyonlarda, elektrokimyasal bir reaksiyon sonucu olusan iiriin homojen kimyasal
bir reaksiyon ile harcaniyorsa, diisiik tarama hizinda doniisimlii voltamogramlarda
iriiniin ylikseltgenmesine ait anodik pik ya hi¢ gozlenmez ya da katodik pik
akimindan ¢ok kiigiik olur. Tarama hizinin artmasi ile {irliniin homojen bir tepkime
gerceklestiremeden tekrar elektrokimyasal tepkime ile yiikseltgenir. Bu yiizden ipa/ipk

orani tarama hiz1 arttik¢a bilyiiyor ise homojen bir tepkime var demektir.
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1.5.2. Potansiyometri

Potansiyometrik ol¢tim sistemi, bir analit ¢ozeltisi, analit ¢ozeltisine
baglantili olan indikator elektrot ve referans elektrot ile kararli bir potansiyometreden
olugsmaktadir. Ayrica bu sisteme “potansiyometrik hiicre elemanlar’” da

denilmektedir. Sekil 1.10” da basit bir potansiyometrik 6lgim sistemi verilmistir.

digital metre ’

referans elektrot, E,,

metalik indikatdr
elektrot, E_,

tuz képrusa, E. __—-
i —

analit cozeltisi

pordéz membran

E

o Eina' Evef+ Ej

hicre

Referans Elektrot | Tuz Kdprisii | Analit Cozeltisi | Indikatér Elektrot

N— —  —p— N — —
E.. [ E,.q

Sekil 1.10 Potansiyometrik 6l¢iim sistemi

Bu sistemle, analit ¢ozeltisine daldirilan indikator elektrotta referans elektrota
kars1 mevcut iyon ya da iyonlarin derisimine bagli olan bir potansiyel fark meydana
gelmektedir. Bu potansiyel farkin olgtilmesi ile iyonlarin derisimleri tayin
edilebilmektedir.

1.5.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, kaplamalar1 ve kaplama sistemlerini degerlendirmede, elektrokimyasal
sistemdeki yiik tasimim olaylarin1 aydinlatmada, korozyon mekanizmalarini ve
hizlarini belirlemede ¢ok yararlidir (22). Empedans, akim gegen bir devrede direng,
kapasitor veya indiiktorlerin olusturdugu toplam kompleks dirence karsilik

gelmektedir. Bu sistem elektrokimyasal bir hiicreye uygulandiginda; elektrot-¢ozelti
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arayiizeyinde meydana gelen elektrokimyasal doniistimler deneysel empedans
spektrumuna karsilik gelen elektronik esdeger devrenin bilesenleriyle modellenebilir.
Burada arayiizey olgusunu modellemek i¢in 6zellikle Randles ve Ershler elektronik
esdeger devre modeli yararlidir. Bu model, ¢ift tabaka kapasitansini (Cqi), elektrolit
¢ozeltisinin ohmik direncini (Rs), elektron veya yiik transfer direncini (Rp veya Rct)
ve iyonlarin bulk c¢ozeltiden elektrot yiizeyine diflizyonuyla olusan Warburg
empedansint (W) igerir. Ohm yasasinin uygulamasindan tiiretilen arayiizeyin
empedansi; biri gergcek (Z'), digeri sanal (Z") olmak tizere iki bilesenden olusur.

Asagidaki esitikte verilmistir. (23).

Rp _ ](A)Rz% Cdl
1+ w?R3C2, 1+ w?RZC

Z(w):RS+ :Z,+jZ” ]:V—l

Empedans spektroskopisi, kii¢iik genlikli salinim yapan bir siniizoidal voltaj
sinyalinin (w frekansta) elektrokimyasal hiicreye uygulamasi ile akim cevabini
Olciilmesi prensibini icerir. Nyquist egrisi olarak tanimlanmis Faradaik empedans
spektrumu, gercek sayilar {izerindeki sanal sayilara bagimlidir. Bu spektrum,
araylizey ve elektron transfer reaksiyonlariyla ilgili bilgi vermektedir. Nyquist
egrileri (Sekil 1.10), genellikle diiz bir ¢izgiyi takip eden eksen lizerinde uzanan bir
yarim daire seklindedir (22, 23). Yiiksek frekanslarda g6zlenen yari dongi kismi
elektron-transfer-sinirli olaylara karsilik gelmektedir, buna karsin diisiik frekans
araligindaki diiz ¢izgi difiizyon-sinirli olaylar1 gosterir. Dolayisi ile bu tiir bir
spektrum elektron transfer kinetiklerini ve diflizyonla ilgili 6zellikleri agiklamak icin
kullanilabilir. Elektron transfer islemi ¢ok yavas oldugunda empedans spektrumu
biiyiik bir yarim daire ile karakterize edilirken, ¢ok hizli oldugunda yalnizca dogrusal
kisim igerir. Dairenin gapi, elektron transfer direncine (Rp) esittir ve yiiksek frekansta

yar1 dongiiniin Z' ekseniyle kesim noktasi Rs’ye karsilik gelmektedir (23).
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Sekil 1.11 Empedans spektrumunun Nyquist gosterimi

Nyquist formunda gosterilen Faradaik empedans spektrumu yanisira EIS ile
elde edilen deneysel veriler, Bode egrisi (Sekil 1.12) seklinde de ifade edilebilir. Bu
egri, frekansin (w veya f) fonksiyonu olarak faz agisini (¢) ve mutlak empedansi |Z|
gosterir. Log frekansa karsi log |Z| egrisinde yiiksek frekanslarda, Rs ve diisiik
frekanslarda Rs+Rp degerleri belirlenebilir. Ara frekanslarda, egimin -1 oldugu diiz
¢izginin log |Z|’ye ekstrapolasyonundan Cgq bulunabilir (|Z| = 1/Cai). Bode egrisi, log
frekans ile @’nin degisimini de gosterir. Yiiksek ve diisiik frekanslarda, faz agisi
neredeyse sifirdir. Ara frekans araliginda, faz ac¢is1 empedansin sanal bileseni arttikca

artar (22).

log |Z| - faz
acisi. &
|Z,|:1e"Cd1 S
R + R
s P
R'S 1 1 1 -

nys
N
W

1
¥
2
log frekans

Sekil 1.12 Empedans spektrumunun Bode gosterimi
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1.6. Modifiye Elektrotlar

Cesitli calismalarda elektrot yiizeyine tutturulmus ajanlar elektrot yiizeyinin
ajanlarin tasidig ozellikleri tasimasina imkan tanimistir. Modifiye elektrotlarin temel
calisma prensibi bu sisteme dayanmaktadir. Kimyasal maddeler modifiye edilecek
elektrotlarin yiizeyine ya kendiliginden ya da disaridan bir etki ile tutturulur.
Kimyasallarin elektrot yiizeyine tutunmasiyla yeni bir tabaka olusabilece8i gibi
mevcut olan tabaka iizerine de yapismalar1 s6z konusu olabilmektedir. Bu durumda
elektrot ylizeyi farkli bir caligma araligi sundugu gibi segicilik veya katalizor 6zelligi
de gosterebilir (24). Organik veya inorganik maddeler elektrot modifikasyonunda
modifiye edici malzemeler olarak kullanilabilmektedir. Genellikle organik maddeler
olarak polimerler kullanilirken, inorganik maddeler, metal oksitleri ve kompleks
bilesikler kullanilmaktadir.

Son zamanlarda, metal ya da yariiletken materyaller iizerinde fotoaktif boyar
maddelerin ince filmleri kullanilarak elektrokimyasal olarak modifiye edilen
elektrotlar; fotoelektrokimyasal ve optoelektrokimyasal cihazlar, solar hiicreler,
biyosensor ve biyokataliz gibi bir¢ok uygulamalarda genis kullanim alan1 bulmustur.
Bazi enzim reaksiyonlarinda elektron verici/alict olarak kullanilan boyar madde-
modifiye elektrotlar elektropolimerizasyon ile hazirlanmaktadir. Bu sekilde
hazirlanmis boyar madde modifiye elektrotlar elektrot yiizeyinde kararl redoks-aktif
tabakalar olusturmaktadir (25).

Sensér yapimi ¢aligmalarinda iletken polimerlerin  asidik ve bazik
ortamlardaki akim, direng¢ gibi iletken 6zellikleri takip edilmis, ayrica bazi iletken
polimer ¢ozeltilerinin iletkenligine pH’ 1n etkisi, ti¢ elektrotlu bir sistemde incelenmis
ve bu sistemin bir pH sensorii olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (26).

Biyosensorler IJUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
tarafindan, “kimyasal bir bilesige karsi verilen biyolojik yanit1 optik, termal ya da
elektriksel sinyallere doniistiiren cihazlar” olarak tamimlanmistir (27). Ileri teknoloji
ve mikroelektronik alanlarindaki gelismeler ile biyolojik molekiillerin olaganiistii
duyarhiliktaki yanit verme kapasitelerinin kesfedilmesi ile son yillarda biyosensor
teknolojisinin hizla gelismesini saglamistir (27-31). Bu gelismeler 1s1ginda; tip,
eczacilik, gida giivenligi, ¢evre kirliligi, askeri uygulamalar gibi birgok alanda

kullanilmak tizere farkl: tipte ve 6zellikte biyosensorler gelistirilmistir.
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Sekil 1.13 Biyosensoriin ¢alisma mekanizmasi

Birgok biyosensor temelde iki kisstmdan meydana gelmektedir. Birinci kisim;
biyoreseptor (ligand) olarak adlandirilan, hedef molekiiliin yakalandigi biyolojik
baglanma bélgesidir. Ikincisi ise, baglanmadan meydana gelen, biyokimyasal ve
fizikokimyasal etkilesimleri Olgiilebilir elektronik sinyallere g¢eviren doniistiiriicii
kisimdir (Sekil 1.13). Ligantin ve donistiiriiciiniin tipi biyosensoriin - sinifini

belirlemede temel kriterdir.

1.6.1. Molekiiler Baskilama

Molekiiler baskilamada bir hedef molekiil etrafinda ¢apraz bagli polimerik bir
yap1 olusturulur. Hedef molekiiliin sekline ve fizikokimyasal 6zelligine uygun bir
yuva benzeri bir tabaka olusturarak polimerlesir. Polimerizasyondan sonra hedef
molekiil uzaklastirilarak kompleks yapida hedef molekiiliin yerlesimine uygun
baglanma bolgeleri meydana getirilmektedir.

Yiiksek mekanik dayanikliliklari, 1sitya ve basinca olan direngleri, fiziksel
saglamliklari, asitler, bazlar ve organik c¢oziiciiler gibi zorlayici sartlarda yiiksek
kararliliklar1 nedeniyle molekiiler baskilanmis polimerler oldukca dayanikli olmalari
yanisira yaygin bir kullanim alanina da sahiptirler (47, 56, 68). Molekiil baskilama
teknigi temel olarak ii¢ basamaktan olugsmaktadir. Bunlar ;

Birinci basamakta, fonksiyonel grup/gruplar igeren polimerlesmeye uygun
monomer/monomerler, kalip (hedef) molekiile kovalent veya non-kovalent
etkilesimlerle baglanarak bir 6n kompleks olusturur.

Ikinci basamakta, monomer-kalip 6n kompleksi, uygun bir ¢apraz baglayici

esliginde fonksiyonel monomer iizerinden polimerlestirilir.
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Ucgiincii basamakta ise, yapidaki kalip molekiiliiniin yap: biinyesinden
uzaklastirilmas1 amaciyla, baskilanmig polimer uygun bir c¢oziici sistemi ile
temizlenir. Temizlenmis olan polimerik yap1 uygun kosullar saglandiginda, yapida
meydana gelen bu bosluklar kalip molekiiliin boyutunu, yapisini ve fizikokimyasal
ozelliklerini tanir, secici ve etkin olarak kalip molekiiliin tekrar yapiya baglanmasi

saglar. Sekil 1.14'te bu ili¢ basamak sematize edilmistir (32).

< A
; - C n Capraz Baglayiaa -
. v - ¥ . ’
Kalip Molekiil {:::,’:::'l " p -\ L )
On Kompleks
- . -
Kalip Molekiiliin o
Uzaklagtirilmas:
C J

Sekil 1.14 Molekiiler baskilama tekniginde basamaklarin sematize gosterimi.

1.7. Litaratiir Ozeti

1.7.1. Azin Tiirevleri ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Azin tiirevlerinden fenazin, fenoksazin ve fenotiazinler sahip olduklari
elektrokatalitik ~ Ozellikler son yillarda biyiik ilgi gormiis olup arastima
caligsmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu tiir boyalar; suda kolaylikla
¢cozlinmeleri, metal yilizeyine rahatlikla adsorbe olmalari ve anyonik polimerlerin
icine katilabilmelerinden dolayr biyomedikal, cevresel ve biyoteknolojik analiz
alanlarinda siklikla kullanilmaktadirlar.

Amino gruplu azin tiirevlerinden tiyonin, toluidin mavisi, metilen mauvisi,

azur A ve notral kirmizisi sulu ortamda tersinmez olarak okside olduklarindan
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elektrot tizerinde polimerik film olustururlar. Bu azin tiirevlerinin yiiksek oksidasyon
potansiyellerinden dolayr polianilin ve polipirol gibi iletken polimerlere gore

polimerizasyonda akim verimleri daha dusiiktiir (33-37).

/Q: D\ Metilen MWawisi

/iji ;Q’-\RN/ Metilen vesili
L
/QQD\ CHa Azur s

:@: :©\ Toluidin Mavisi

?@: D\ Parlak Kresil Mawisi
_/'3" matral Kirmmz

Sekil 1.15 Bazi azin bilesiklerinin agik yapilari

Metilen mavisi ve tiyonin molekiillerinin adsorpsiyon davranisi, doniisiimli
voltametri teknigi ile pH 7,9 olan fosfat tamponunda, 1 M NaF ve 1 M KNOs3 destek
elektroliti kullanilarak damlayan civa elektrot yiizeyinde Kontrec tarafindan
calistimistir (1997). Konsantrasyonu 1.10° M olan metilen mavisi ile yapilmis
calismada -172 mV'da kaydedilen pik akimmin dogrusal degisimi 10-200 mVs?
tarama hiz1 araliginda belirlenmistir. Bu davranis redoks reaksiyonunun yiizey
kontrollii oldugunun kaniti olarak belirtilmistir. MM* konsantrasyonu arttirilmasi
(1.10° M) ile pik akimmin arttigi ve -147 mV'a kaydig1 gozlemlenmistir. Ayrica
daha negatif potansiyelde yeni pik olusumu gozlenmistirr. MM™* konsantrasyonu
dahada arttirildiginda (1.10% M) orijinal pikin yeni olusan pik yaninda ¢ok kiigiik
kaldig1 ve yeni pikin anodik tarama pik akiminin katodik olandan daha ytiksek, sivri
bir pik olarak elde edildigi goriilmistiir. Konsantrasyon degisimi ile elde edilen bu

sonu¢ MM elektrot ylizeyine kuvvetlice adsorbe oldugunu gostermistir (38).
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Spektroelektrokimyasal yontemle metilen mavisinin ITO elektrot ylizeyindeki
elektrokimyasal davranisini Matsuda ve arkadaslari incelemislerdir (2003). 0,1 M
KCI ortaminda 1 mM derisime sahip metilen mavisinin 0,2 ile -0,6 V araligindaa
¢ekilmis doniistimlii voltamograminda -0,30 V'ta bir indirgenme piki ve -0,20 ile -
0,09 V'da iki anodik pik gozlemlemislerdir. Tek pikli indirgenme pikinin 2
elektronlu bir indirgenme, 2 ayri pikli yiikseltgenmenin ise adsorbe olmus ve
olmamus tiirtin ayr1 potansiyellerde yiikseltgenmesi olarak agiklamislar. Literatiirde
verilmis metilen mavisinin katyonik halinin 2 elektron ve 1 proton alarak leuco-
metilen mavisine doniistiigiinii belirtmisler (Sekil 1.16). Metilen mavisinin yansimali
UV-Vis spektroskopisi (SOWG) ile elde edilen adsorpsiyon spektrumlariin klasik
spektroskopi ile elde edilen verilerle uyumlu oldugu gorilmiistiir. 0 Volt elektrot
potansiyelinde metilen mavisinin elektrot tizerinde dimerik tiirler halinde adsorbe
oldugu ve negatif potansiyel uygulandiginda (-0,6 V) dimerik tiirliin monomer ve

yiiksek agregatlara doniistiigii gdzlenmistir (39-41).

N + i
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Sekil 1.16 Metilen mavisinin redoks reaksiyonu

Iletken polimer ile modifiye edilen elektrotta NADH'm elektrokatalitik
oksidasyonunun okside olmus koenzim ve indirgenmis polimerin yiik-transfer
kompleksi olusturmas: ile devam ettigini aciklamislardir. Indirgenmis polimerin
protonlanmasi ile kompleks oksidasyon {irtinlerine daha c¢abuk ayristigini bdylece
pH'!n azalmasi ile yiik degisim reaksiyonu i¢in hiz sabitinin arttigim1 gérmiislerdir.
NADH'm oksidasyonu i¢in polimerin ikincil okside formunun gii¢lii oksitleyici
kuvvetinden dolay1 polielektrolitin monomerik boyadan daha elektrokatalitik aktivite
gosterdigini belirlemislerdir (42).

IIk olarak Karyakin ve arkadaslari tarafindan poli(Metilen mavisi) (Sekil
1.17) biyokimyasal molekiillere yonelik sensér hazirlama caligmalarinda
kullanilmustir (1993). ilerleyen yillarda ayni galisma ekibi camsi karbon elektrotlar

tizerinde poli(Metilen mavisi) tabanli bir amperometrik dehidrojenaz biyosensorii
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yapmuglardir. Elektropolimerizasyon reaksiyonu bir miktar monomerin elektrot
yiizeyine adsorbe olmasindan sonra oldukga yiiksek potansiyellerde reaktif bir
katyon radikal tiiriiniin olusumu ile baslamaktadir. Karyakin notral monomerden
proton ayrildiktan sonra katyon radikalinin olustugunu gostermistir ayrica tersiyer
amino grubu igeren monomerlerin primer amino grubu igeren monomerlerin
elektropolimerizasyonundan daha yiiksek pozitif potansiyellerde oldugunu
belirlemistir. Ayrica bu mekanizma metilen mavisindeki iki tersiyer amino grubu
yerine iki primer amino grubu igeren tiyonin molekiiliiniin elektropolimerizasyonu
icin Baultreay tarafindan da Onerilmistir (1983). Teorik diisiinceler 1s181inda
politiyonin yapist igerisinde monomer birimlerinin -NH- kopriileri vasitasiyla diger
monomer birimin aromatik pozisyonundaki alfa veya beta pozisyonuna (her ikisi de -

NH: ye gore orto pozisyonundadir) baglanmis olabilecegini dnermislerdir (43-47).

Sekil 1.17 Poli(Metilen Mavisi)

Yapilan ¢alismalarda fenotiazin ve fenoksazinlerin sulu ¢ozeltilerinde optik
ozelliklerinin birbirine oldukca benzer oldugu, ancak fenazin tiirevlerinden nétral
kirmizinin optik Ozelliklerinden farkli oldugu tespit edilmistir. Fenotiazin ve
fenoksazin tiirevlerinde pH 3-11 araliginda goriinen ana pikin pH'dan bagimsiz
oldugu belirlenmigtir. Metilen mavisi ¢alismalarinda 664 nm'de maksimum
absorpsiyon, 612 nm'de bir omuz piki belirlenmistir. Gegirgen altin elektrot ile
elektropolimerizasyonda fenotiazin ve fenoksazin polimerlerinin 601 nm'de
merkezlenen genis bir pik maksimumu gozlemlendigi belirtilmistir. Bu
spektroelektrokimya g¢alismasi ile metilen mavisi ve metilen yesili monomerlerinin

polimerik yapi icerisinde adsorbe olarak kaldig1 belirlenmistir (48).
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Toluidin mavisi modifiye elektrodu -0,3 ile +1,3'de (DKE) sulu ¢ozeltisinde
derisimli 5.10° M olan toluidin mavisi kullanilarak doniisiimlii voltametri teknigiyle
Zhou ve arkadaslar tarafindan sentezlenmistir(2010). Polimerle modifiye edilmis
elektrodun fosfat ortaminda NADH 1n katalitik oksidasyonu i¢in medyator olarak
kullanilabilecegini belirlemislerdir. Ayrica ayni ¢alisma grubu polimerizasyon ile
glukozdehidrojenaz enzimini poli(toluidin mavisi) yapisina immobilize ederek bir
glukoz enzim elektrodu elde etmislerdir. 5.10° ile 3.10° Mk D-glukoz
konsantrasyonunda dogrusal cevaba sahip amperometrik Ol¢iimler elde etmislerdir
(49).

Cams1 karbon elektrot {izerine kaplanan poli(Metilen mavisi)nin NADH
koenziminin oksidasyonuna kars1 elektrokatalitik aktivitesi tayini Komura ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmis ve ayrica polimer filmin elektrokimyasal karakteristik
ozellikleri belirlenmistir. (2004). Bu ¢alismada polimerizasyon 0,1 M Na>SOjy igeren
pH's1 8 olan analit ¢ozeltisinde MM* derisimi 1,3 mM olacak sekilde 100 mVs™
tarama hizinda 0,071 cm?'lik camsi karbon elektrot {izerine dontisimli voltametri ile
yapilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi caligsmalar1 azot atmosferinde
platin kafes karsi elektrodu ve Ag/AgCl elektrodu kullanilarak 0,2 M NaCl
¢ozeltisinde 8 mV'luk siniizoidal bir pertiirbasyon potansiyeli uygulanarak 10°-10*
Hz araliginda yapilmistir. pH 8’de tamponlanmis sulu c¢ozeltide 1 V'u asan
potansiyellerde MM*nin camsi karbon elektrot {lizerinde elektroaktif polimer
olusturdugu bildirilmistir. 0,2 M NaCl ortaminda (pH=7) alinan doniisiimlii
voltamogrami iki redoks ¢iftinden olusan genis bir bant gostermistir. 1. pik -0,06
V'da (omuz) ve 0 V'da anodik piki ile -0,20 V'da 2. katodik pik ve -0,15 V'da anodik
piki belirlenmistir. 2. potansiyeller 0,5 mM MM igeren ¢iplak elektrotta gézlenen
potansiyellere (Epx=-0,19 V ve Ep.=-0,16 V ) yaklasik esittir. Monomerik boyar
maddenin keskin oksidasyon piki tarama hizina dogrusal olarak bagl pik akimi
gostermesi  indirgenme Uriini olan L-MM'in elektrot yiizeyine kuvvetli
adsorpsiyonuna atfedilmistir. Cozelti asitlendirilerek pH diistiriildiigiinde polimer
piki ile monomer piki daha pozitif potansiyellere kayarak 0,5 M HCI ¢ozeltisinde
birlesmistir. pH 1-5 araliginda polimer 55 mV/pH birimi ile pozitife kayarken digeri
30 mV/pH birimi ile kaymustir. Bu degisimde MM ™nin 2 elektron 1 proton alarak L-
MM doniisiimiine ait oldugu One siiriilmiistiir. ~ Goriiniir bolge spektroskopisi

calismasindan MM™ adsorpsiyon piki 615 nm'de yaklasik 660 nm'de bir omuzla

34



beraber goriilmiistiir. Bu pikler MM ™ nin sulu ¢6zeltideki maksimum adsorpsiyon
yaptig1 665 nm ve 610 nm'deki omuz pikinden daha kisa dalga boyundadir. Ayrica
poli(Metilen mavisi) adsorpsiyon spektrumlarinin elektrot potansiyeline baglh
olduguda belirlenmistir. Polimer indirgendik¢e goriiniir adsorpsiyon bandinin
kayboldugu indirgenmis leuco formu olan 10-Hidro-Fenotiazin yapisinda
konjugasyon  bozulmaktadir. Poli(Metilen mavisi) filmlerinin empedans
spektrumlarinda yiiksek frekanslarda yaklasik 45 derecelik bir egimle bir dogrusal
¢izgi ve diisiik frekanslarda neredeyse dikey bir ¢izgi elde edilmistir. 45 derecelik
¢izginin film i¢indeki yiik tasiyicilarinin difiizyonundan kaynaklandig: dikey ¢izginin
ise sonlu film kalimhigindan dolayr yiikk doygunlugundan kaynaklandigini
aciklamiglardir. Notral c¢ozeltiler igerisinde yiiksek frekanslarda bir yari dairenin
olustugu bu yar1 dairenin ara yiizey cift tabaka kapasitansi ve ara ylizey ylik transfer
direncinin paralel bir kombinasyonundan kaynaklandigini bildirmislerdir. Elde edilen
bu filmin 1 mM NADH ¢ozeltisinde (pH=7 ve 0,2 M NaCl) NADH oksidasyonunun
asir1 gerilimini 0,5 V diisiirdiigii belirlenmistir (50).

Poli(Metilen mavisi)'nin elektrot yiizeyideki olusumu ve redoks doniistimii
elektrokimyasal kuartz mikrobalans kullanilarakrak inzelt ve arkadaslari tarafindan
incelenmistir (1995). Poli(Metilen mavisi)’ni (pH=8,2) fosfat tamponunda Na>SO4
destek elektroliti esliginde -0,6 ve 1,0 V (DKE) araliginda potansiyel ¢cevrim ile altin
elektrot yiizeyine sentezlemislerdir. Katyonlarin islemin icinde yer almadigi
polimerin redoks doniisiimii sirasinda anyonlarin sorpsiyonunun ve desorpsiyonun
olustugu belirlenmistir. Polimerde oksidasyon gergeklestigi sirada Cl7, NO3z™ ve ClO4
anyonlarinin film i¢ine difiizyonlart kuartz kristalinin frekans degisiminden ispat
edilmistir (51).

Metilen mavisinin platin folyo elektrot yiizeyinde elektropolimerizasyonu Mu
ve Liu tarafindan 1999 yilinda gergeklestirilmistir. 0,76 mM metilen mavisi ile 0,05
M Na:BsO7 ve 0,5 M KCI destek elektrolitinin kullanildig1 elektropolimerizasyon
caligmalarinda pH 6'dan distik degerlerde polimerlesmenin gergeklesmedigi
belirlenmistir. pH 12'de yapilan galismalarda polimerlesmenin gergeklestigi ancak
olusan filmin iyi elektrokimyasal o6zellikler gostermedigi belirlenmistir. Bundan
dolay1 en 1yi polimerizasyonun ve en 1yi elektrokimyasal 6zelliklerin elde edildigi pH
9,19 optimum segilmistir. Ayrica -0,4 ile +1,1 V araligindaki elektropolimerizasyon

ile -0,4 ile +0,9 V araligindaki elektropolimerizasyonu kiyasladiklarinda +1,1'de
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polimerin agir1 oksidasyona ugradigir ve ilk basamaklardan sonra polimerizasyon
hizinin olduk¢a diismesine karsilik +0,9 V sinir1 kullanildiginda polimerizasyon
hizinin baglangicta diisiik olmasina ragmen dongii sayisi arttik¢a daha yiiksek akiml
daha kalin polimer filminin elde edildigi belirlenmistir. Raman spektroskopisi ile
yapilan g¢aligmada elektropolimerizasyon sonucunda halka agilmasinin olmadigini
belirlemislerdir. Ayrica olusan poli(Metilen mavisi)'nin 0,5 M KCI 0,5 M borik asit
(pH=3) deki farkli tarama hizlarinda alinan CV'leri ile anodik ve katodik pik
potansiyelinin 25-600 mVs? tarama hizi araliginda ¢ok az degistigini bununda
poli(Metilen mavisi)nin 1iyi bir elektrokimyasal tersinirlige sahip oldugunu
gosterdigini belirtmiglerdir. Anodik ve katodik pik akimlarinin tarama hizinin
karekokii ile dogrusal olarak degistigi goriilmiistiir. 0,5 M KCI ve 0,5 M borik asit
ortammda pH 2'den 8'e kadar 48 mVs! tarama hizi ile alman doniisiimlii
voltamogramlarinda pik potansiyellerinin pH artik¢a (pH 6'ya kadar ) negatife dogru
kaydigi goriilmiistiir. Bu durum poli(Metilen mavisi) redoks prosesinin proton
konsantrasyonu ile iliskili oldugunu gostermistir. Oksidasyon sirasinda protonlar
polimerden cozeltiye indirgenme sirasinda ¢dzeltiden polimere dogru hareket ettigi
seklinde yorumlanmistir (52).

Metilen mavisinin glimiis elektrot yiizeyindeki indirgenmesinin civa, platin,
altin ve grafit elektrotlar yiizeyindeki indirgenmesinden farkli oldugu Nicolai ve
arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada belirtilmistir (2002). Civa, platin, altin ve
grafit elektrotlar iizerinde heterojen bir indirgenme mekanizmasi ile gergeklesen
metilen mavisinin L-MM'ne doniisimii iki ardisik elektron transferinin hizli bir
proton transferi (ECE mekanizmasi) ile birlikte gerceklestigini gostermistir. Giimiis
elektrotta ise iki ayr1 katodik ve iki ayr1 anodik pikler goriilmiistiir. Bu durum
elektron aktarim hizlarinin diger mekanizmadan farkli olarak daha yavas oldugunu
ve indirgenmenin iki ayr1 basamakta gergeklestigini gostermektedir (53).

Poli(Metilen mavisi)'nin elektrokimyasal sentezinde Ortiz ve arkadaslari
EQCM ve spektroelektrokimya ¢alismalart yapmiglardir (2009). Bu ¢alismada pH 7
fosfat tamponunda metilen mavisinin  elektropolimerizasyonunun  yiiksek
¢ozinirlige sahip diisiik molekiil agirlikli oligomerler nedeniyle ¢oktiirme veriminin
%100'den daha diisik oldugunu belirlemislerdir. Bununla birlikte EQCM
caligmasinda ozellikle diisik pH'lar da polimerin protonlanma derecesinin yapiya

katilan anyonlara bagli oldugunu belirlemislerdir (54).
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Umasankar ve Shen-Ming poli(nétral kirmizi)st ile camsi karbon elektrot
yiizeyinde fonksiyonlu ¢ok duvarli karbon nanotiip iceren iletken bilesik film
sentezlemislerdir (2007). Polimerizasyonda elektrot yiizeyinde biriktirilen ¢ok
duvarli karbon nanotiip miktar1 artifinda elektrokatalitik aktivitenin yiikseldigini
gostermislerdir. Ayrica askorbik asit, dopamin ve iirik asit ile yaptiklar
elektrokataliz ¢alismalarinda iletken film sentezli elektrodun ¢iplak camsi karbon
elektroda gore ¢ok daha fazla elektrokatalitik aktivite gosterdigini bulmuslardir (55).

Galvanostatik, potansiyostatik ve dongiisel voltametri metotlar1 kullanilarak
molekiiler baskili iletken polimerlerin elektrosentezi yapilmaktadir. iletken polimer
film kalinlig1 bu basit ve oldukg¢a hizli yontemler ile kontrol edilmekte, ayrica film
kalinlig1 ve kaplama yogunlugu polarizasyon sartlar1 ile diizenlenmektedir (56).

Dopamin tayini i¢in Jianping ve arkadaslar1 o-aminofenol molekiiler baskili
elektropolimer temelli bir segici sensor yapmuslardir (2009). Altin elektrot
kullanilarak 0,01 M dopamin, 0,02 M o-aminofenol ve 0,1 M NaClO4 igeren
cozeltide dongiisel voltametri ile 30 dongiiliik elektropolimerizasyon islemi 100mVs
! tarama hizinda gerceklestirmisler. Altin elektrot yiizeyinde olusturulan polimere
baskilanmig dopamin molekiillerini yapidan uzaklastirmak i¢in 12 saat 0,5 M H2SO4
¢ozeltisinde bekletmislerdir. Kuvvetli asidik ortamda molekiiler baskili membran ile
dopamin arasindaki hidrojen baglarinin kopmasiyla polimer yiizeyinde dopamine ait

bosluklarin olustugunu ve bu bosluklarin dopamine duyarli oldugunu ispatlamiglardir
(56).

1.7.2. Asetilsalisilik Asitin Yapisi ve Onemi

Kimyasal adi asetilsalisilik asit olan aspirin, salisilik asitin fenolik hidroksil
grubunun asetillenmesiyle sentezlenir. Aspirinin sentez reaksiyonu sekil 1.17°de

verilmistir.
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Sekil 1.18 ASA sentez reaksiyonu
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Hammaddesi diinyanin hemen hemen her yerinde yetisen sogiit agaci olan
aspirin, kimyager Felix Hoffmann’in 1897°de saf asetil salisilik asiti (ASA)
sentezlemesi ile ortaya ¢ikmustir. Salisilat ailesinin {iyesi olan aspirin, agr1 kesici ve
ates distriici amagh kullanilmaktadir. Aspirin mide ve bagirsakta emiliminden
sonra hidrolize olarak, karaciger ve kanda aktif metaboliti salisilik asite doniisiir ve
burada plazma proteinlerine baglanarak biitiin viicuda dagilir (57).

Diisiik dozajlarda kullanimi ile aspirinin kalp krizi ve beyin trombozunu
Onleyebildiginin  tespitinden  sonra  son  yillarda  yeniden  kullanimini
yayginlastirmistir. Amerikan Gida ve Ilag Dairesi tarafindan 1996 yilinda, ilacin akut
kalp krizi kuskusu tasiyan kisilerde kullanimi tavsiye edilmistir. Yiiksek dozlarda
kullanildiginda ise (giinde 4-8 g) romatizmal ates, gut hastalig1 ve romatoid artrit gibi
enflamatuar hastaliklar1 azalttigi gozlemlenmis; ‘preeklempsi’yi onlemede yardime1
Ozelligi olan nadir ilaglardan olup; goziin retina tabakasi ve bobreklerdeki kilcal
damar tikanikliklarinda faydasi gosterilmektedir (58,59).

Literatiirde bazi kanser tiirlerindeki onleyici etkisi konusunda yayinlar
artmaktadir (60-62). 1988’de Kune ve ark., genel niifus istatistiklerine dayanarak,
ilag diizenli kullanildiginda kalin bagirsak (kolon) kanserini Onlemede etkili
oldugunu, s6z konusu kanser riskinin %40’larin altina geriledigini kanitlamislardir.
Amerikan Kanser Dernegi’nce yapilan arastirmalarda, bulgulari dogrulanmistir.
Sonugta, aspirin ve benzeri ilaglarin prostoglandin sentezini bloke ederek bu etkiyi
gosterdigi belirtilmektedir (62).

ASA elektroksidasyonunu Wudarska ve ark. tarafindan platin elektrot ile sulu
¢ozeltiler iginde aragtirilmistir. Oksidasyonun proses ve kinetigini dongiisel ve
diferansiyel puls voltametrilerini kullanilarak arastirmislardir. Hiz sabiti, elektron
transfer katsayis1 ve diflizyon katsayilarini belirlemislerdir. pH’s1 8’e kadar olan
cozeltilerde ilk basamakta tersinmez bir elektron ve iki proton transferi icerdigi tespit
edilmistir. Ayrica 8’den biiyiik pH’larda bir elektronun protonlar olmaksizin
oksidasyona katildig1 ve calisilan biitiin pH’larda sistemin difiizyon kontrollii bir
proses oldugu tespit edilmistir (63). Sekil 1.19, 20°de ASA’nin sirasiyla pH 2-8 ve
pH 8,0-12,5 aras1 elektrooksidasyon semalar1 verilmistir. Semalarda (a) -3,6
dioxocyclohexa-1,4-dienecarboxylate ve  (b)  -5,6-dioxocyclohexa-  1,3-

dienecarboxylate olarak tanimlanmistir.
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Sekil 1.20 ASA’nin pH 8,0-12,5 arasi elektrooksidasyon semasi

Chrzescijanska ve ark. ASA’nin indirgenme davranigini platin elektrotta

dongiisel voltametri yontemi kullanarak incelemislerdir. Elektrot yiizeyinde
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gerceklesen reaksiyonlara tarama hizi, ASA konsantrasyonu ve pH’in etkisi
incelenmistir. Elektrot reaksiyonu diflizyon kontrolliidiir. ASA’nin yiik transfer
katsayisi, diflizyon katsayist gibi indirgenme parametreleri hesaplanmigtir. ASA
indirgenme reaksiyonun yart tersinir oldugunu ve iki adimda ilerledigini
belirlemiglerdir. Bu islem salisilik (SA) ve asetik asit (AA) olusumuna yol agan
substrat hidrolizi sirasinda gergeklesmektedir. Hidroliz tirlinleri elektrokimyasal
olarak indirgenmektedir. Birinci ve ikinci adimda, SA ve AA sirasi ile
indirgenmektedir. Bu c¢alismalar sonucunda ASA i¢in uygun indirgenme

mekanizmasini tanimlamislardir (64).

OH
+ CH,COOH

Sekil 1.21 ASA’nin pH 8’den kii¢iik iken indirgenme semas.
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Sekil 1.22 ASA’nin pH 8’den biiyiik iken indirgenme semasi.
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Supalkova ve ark. 2006 yilinda asetilsalisilik asitin dolayli yoldan tayini ile
ilgili caligmay1 kare dalga voltametrisi (SWV) teknigiyle karbon pasta elektrot (CPE)
ve grafit kalem elektrot (GPE) kullanarak yapmislardir. Bu ¢alismada aseltilsalisilik
asitin hidrolizi i¢in optimum sartlarin belirlenmesi ve salisilik asitin tespiti yapilarak
kaydedilmistir. Tarama araligi 0,7 - 1,5 V olan kare dalga i¢in ideal frekans, puls
genligi ve potansiyel adimi sirastyla 260 Hz, 50 mV ve 10 mV olarak belirlenmistir.
Calismalar BR tamponunda pH 1,81’°de ve 0,4 M H3PO4, 0,4 M CH3COOH, and 0,4
M H3BO3 destek elektrolitleri kullanilarak yapilmustir. Salisilik asitin algilama sinirt
(S/N = 3) 1,3 ng/ml olarak tespit edilmistir. Ayrica sicakligin ve pH’nin ASA
hidrolizi verimine etkisini incelemis ve %100 verimin 80 dakikada pH 1,81’de ve
90°C elde edildigini bulmuslar (65).

Sartori ve ark. kare dalga voltametrisi teknigiyle bor kapli elmas elektrot
(BDD) kullanarak ASA’y1 0,01 mol L? H,SOs ¢ozeltisinde zaman alan alkali
hidroliz basamaklarina gerek kalmaksizin direkt olarak tayin etmeyi basarmislardir.
Bu ¢alismada 1,97 V civarinda tersinmez bir yiikseltgenme piki elde edilmistir. Pikin
2,50.10%-1,05.10* mol L* konsantrasyon araliginda, konsantrasyondaki 2,0 umol L
artis1 oran1 ile dogrusal olarak degisimini gozlemlemisler. Ayrica 45 pmol LT ASA
¢ozeltisi icin elde edilen bagil standart sapma oraninin %1,4’ten kii¢iik oldugunu
hesaplamiglardir (66).

Lu ve Tsai ASA’nin elektrokatalitik yiikseltgenme davranisini ¢ok duvarl
karbon nanotiip ve aliimina kapli silika (MWCNT-ACS) nanokompoziti ile modifiye
edilmis GC ile doniisimlii voltametri ve kare dalga voltametrisi kullanarak
incelemisler. MWCNT-ACS nanokompozitinin morfolojisini alan emisyon taramal
elektron mikroskobu ile karakterize etmisler. Dongiisel voltametri yanitlari, artan
akim tepkisi ve disiik yiikseltgenme potansiyeli ASA’nin yiikseltgenmesinde
MWCNT’nin etkin elektrokatalitik yetenegi oldugu ispatlanmistir. Ayrica anodik
pikin 0,025-0,3 V.s? araliginda tarama oranlarinin karekokii ile dogrusal olarak
degisim gosterdigini boylece elektrokimyasal reaksiyonun difiizyon kontrollii
oldugunu belirtmiglerdir. Bu ¢alismada ASA’nin MWCNT-ACS nanokompoziti
modifiye edilmis GC iizerinde kare dalga voltametrisi ile tayinini 81,4 A.M lcm™
hassasiyet ve 3.77 uM (S/N = 3) gibi diisiik bir saptama sinir1 ile yapmislardir. Sonug
olarak modifiye edilmis elektrodun ASA tayininde GC elektroda gore 100 kat kadar
daha hassas davrandigin1 bulmuslardir (67).
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Wang ve ark. aspirin tespiti i¢in molekiiler baskilama tabanli yeni bir
elektrokimyasal sensér polimer filmi sentezlemislerdir. Bu hassas filmi p-
aminotiofenol (p-ATP) ve HAUCIs kullanilarak altin elektrot yiizeyinde ko-
polimerizasyonla elde etmislerdir. Ik olarak p-ATP kendinden ¢6kme islemi ile Au—
S bag olusumu sayesinde Au elektrot yiizeyine tutturulmustur. Sonraki adimda ASA
elektrot yiizeyindeki tek tabaka halindeki p-ATP’nin amino gruplari ile ASA’nin
oksijenleri arasi hidrojen bagi etkilesimi gergeklestirilerek molekiiler baskilama
yapmuslardir. Son olarak yiizey p-ATP, HAUCIs ve ASA igeren ¢ozelti oltaminda ko-
polimerizasyon ile iletken hibrid bir membran ile kaplanmistir. ASA molekiiliiniin
poli-aminotiyofenol modifiye altin nanopartikiill (PATP—AUNPS) igine molekiiler
baskilamasi yapilmistir. Sensor elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS),
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve dongiisel voltametri (CV) ile karakterize
edilmistir. Logaritmik konsantrasyon ve akim arasindaki iliski 1 nmol.L *’den 0,1
umol.L e ve 0,7 pmol.L Y’den 0,1 mmol.L e olacak oranlarda &l¢iilmiistiir.
Algilama sinir1 0,3 nmol.L ! olarak elde edilmistir. Molekiiler baskilama ile elde
etmis olduklar1 sensorle biyolojik sivilar iginde yapilmis testler sonucunda, sensoriin
yiikksek hassasiyete, iyi segicilie ve tekrarlanabilirlilige sahip oldugunu
kanitlamiglardir (68).

ASA alkali hidroliz olmaksizin ve kafeinin (CF) basit, hizlh ve disiik
maliyetli bir yontem ile eszamanli tayinlerini yapmak amaciyla Faria ve ark.
diferansiyel puls voltametrisi ile bor kapli elmas elektrotu (BDD) kullanarak
calismiglardir. Bu ¢alismada % 1’den daha diisiikk bir bagil standart sapma ile 20
6l¢iimde 1yi bir tekrarlanabilirlik elde etmislerdir. Kalibrasyon egrileriden her iki ilag
icinde dogrusal bir korelasyon katsayist (R = 0.999) elde edildi. Ayrica CF’yi 1,6.10°
"molL? ve ASA’y12,3.107 mol.L™ alt limitine kadar tespit edebilmisler (69).

Bu ¢alismada PMM’nin elektrokimyasal olarak sentezlenmesi, karakteristik
Ozelliklerinin belirlenmesi ve bu elektroaktif polimerin bir ila¢ etken maddesinin
kantitatif tayininde kullanilabilirliginin arastirilmasi hedeflenmistir. ila¢ etken
maddesi olarak yaygin kullanim alanina sahip ASA segilmistir. ASA seg¢ilmesinin
temel nedeni ise suda rahatlikla ¢6ziinebilir bir yapiya sahip olmasi ve sentezlenecek
olan elektroaktif PMM’nin amin gruplari ile giicli hidrojen bagi yapabilecegi

disiintilerek molekiiler baskilamada etkili olmasi hedeflenmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

Deneysel biitiin ¢alismalarda kullanilan ultra saf su Sartorius Stedim (Arium
611UV) marka ultra deiyonize su cihazindan temin edilmistir. Hassas tartim
islemlerinde Shimadzu (model AUX220) marka analitik terazi kullanilmistir.

2.1.1. Potanstiyostat

Elektrokimyasal olgtimler, metilen mavisinin elektropolimerizasyonu

islemlerinde Autolab 128N model potanstiyostat cihazi kullanilmistir (Sekil 2.1).

Kullanilan 3 elektrotlu ¢alisma hiicresinde (Sekil 2.2), 1,6mm c¢aph altin elektrot
(BASi MF-2004) ¢alisma elektrodu, platin tel karsit elektrot ve Ag/AgCI (3M KCI)
elektrodu referans elektrot olarak kullanilmistir.

Sekil 2.1 Autolab 128N model potansiyostat ve empedans analizorii
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Sekil 2.2 Kullanilan Elektrokimyasal Hiicre
2.1.2. Potansiyometre

Ondokuz Mayis Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim
Uyesi Prof. Dr. Omer ANDAC ve sensor arastirma laboratuvarimizin ortak projesi
(Giresun Univeritesi FEN-BAP-A-160512-36 nolu) ile tasarlanan ve bilgisayar
programi ile desteklenmis ¢ok kanalli potansiyometre cihazi ile (Sekil 2.3) potansiyel
Olgtimleri  yapilmistir.  Basi-MF-2079-RE-5B  marka  Ag/AgCl  elektrot

potansiyometik 6lgtimlerde referans elektrot olarak kullanilmstir.

Potansiyometre

| €

Referans

Elektrot ,
Indikatoér -
Elektrot | !

Sekil 2.3 Potansiyometrik Sistem
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2.1.3. pH Metre

pH oOlctimleri, kalibrasyonu pH 4,00 ve 7,00 tabletlerinin 100 mL'lik
¢ozeltileri hazirlanarak yapilmis olan Eutech Cyberscan 500 model pH metre ile

yapilmustir.

2.2. Kullanilan Kimyasallar

Metilen mavisi, mutlak etanol, fosforik asit, borik asit, asetik asit, hidroklorik
asit, sodyum hidroksit, dimetilsiilfoksit, salisilik asit ve asetik anhidrit Merck
firmasinin analitik safliktaki tirtinleri kullanilmustir.

Britton-Robinson (BR) Tamponunun Hazirlanist:

Destek elektroliti olarak pH=2,00-12,00 arasinda kullanilan BR tamponu
kullanilmigtir. BR tamponunun hazirlanisi sdyledir: 50 mL 0,5 M Borik asit (Merck),
50 mL 0,5 M Fosforik asit (Merck) ve 50 mL 0,5 M Asetik asit (Merck) karistirilip
su ile 500 mL’ye tamamlanir. Derisik NaOH (Merck) ¢ozeltisinden mikropipetle
geregi kadar ilave edilerek pH’s1 istenilen degere ayarlanir.

Fosfat Tamponunun Hazirlanigi:

KH2(POs)’ten 6,80 g alinarak 500 mL suda ¢oziiliir ve 0,1 M’lik ¢ozeltisi

balon jojede hazirlanir. pH’s1 istenen degere derisik NaOH c¢ozeltisi ilavesi ile

ayarlanir.

2.3. Deneysel Teknik

Elektrokimyasal Ol¢limlere baglamadan Once altin elektrodun yiizeyi 50
nm’lik aliimina siispansiyonu ile diiz bir zemin iizerinde parlatildi. Bu islem i¢in
BASi PK-4 polishing kit kullanildi. Elektrot saf sudan gegirildikten sonra 30
saniyelik sonikasyon islemine tabi tutuldu. Uygulanan bu islemlerle elektrot
yiizeyindeki organik ve inorganik kirlilikler uzaklastirilarak temiz ve parlak bir
yiizey elde edildi. Kullanilan hiicre, karsit elektrot ve referans elektrot 3 kez ultra saf

sudan gecirildikten sonra elektrotlar hiicreye yerlestirildi.
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2.3.1. Asetilsalisilik Asit Sentezi Ve Saflik Kontrolii

Bir behere 10 g salisilik asit ve 20 ml asetik anhidrit alinarak tizerine yaklasik
olarak 30 damla %85’lik fosforik asit ilave edildi ve agzi saat cam ile kapatilarak
75°C’yi gegmeyecek sekilde sicak su banyosunda 10 dk ¢alkalanma islemi uygulandi
ve tlizerine 200 ml ultra saf su eklenerek buz banyosuna alindi. Kristallenme
gerceklesinceye kadar bekletildi. Kristallenme islemi sonrasi siizme islemine
uygulanarak aspirin elde edildi. Elde edilen aspirinin saflagtirilmasi igin 3 defa saf
sudan kristallendirme islemi uygulandi. Asetilsalisilik asitin saflik analizi Agilent
marka 1260 infinity model HPLC cihazi ile gergeklestirildi. Bu analiz 275 nm dalga
boyu ve 1 ml/dk akis hiziyda ¢oziicli olarak ultra safsu kullanilmis olup Agilent
Zorban C18 (3,5 um, 4,6x100 mm) kolonu ile ayirma islemi gergeklestirilmistir.

2.3.2. Metilen Mavisi ve ASA’min Elektroaktivitesi

Altin elektrotta metilen mavisinin elektrokimyasal davranisini incelemek
amaciyla pH 8,1 olan 10 mL 0,1 M fosfat tamponunda metilen mavisi
konsantrasyonlar1 1.103, 5.10%, 1.10* ve 5.10° M olacak sekilde, 100 mVs™ sabit

tarama hiziyla -600 ile +300 mV araliginda doniisiimlii voltamogramlari alinmistir.

10 ml pH 8,1 fosfat tamponunda aspirin derisimi 1.10“% M olacak sekilde
¢ozelti hazirlanarak, 100 mVs? sabit tarama hiziyla -600 ile +1300 mV araliginda

dontisiimlii voltamogrami ile voltametrik davranisi incelenmistir.

2.3.3. Modifiye Elektroda Asetilsalisilik Asit’in Baskilanmasi

Aspirin derisimi 1.10° M olacak sekilde pH 8,1 olan 10 ml fosfat tamponu ile
farkli derisimlerdeki (1.10°, 1.10%, 1.10° ve 5.10°%) metilen mavisi ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu farkli metilen mavisi derisimlerine sahip her ¢dzelti i¢in ayr1 ayri
elektropolimerizasyan gergeklestirilerek elde edilmis aspirin baskili PMM filminin
empedans spektrumlart gekilmistir. Hazirlanan elektrodun aspirine karst duyarlilig
aspirin konsantrasyonu 1.10% — 1.102 M olan ¢ozeltilerde 10 katlik konsantrasyon

artts adimlarnt icin modifiye elektrodun referans elektroda karsi potansiyeli
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Olciilmiistlir. Her calisma sonrasinda elde edilen dongiisel voltamogramlar, empedans
spektrumlar1 ve potansiyometrik 6lgiim sonuglar1 dikkate alinarak en ideal galisma

kosullar1 belirlenmistir.

2.3.4. Elektropolimerizasyona Monomer Konsantrasyonun Etkisi

PMM elektropolimerizasyonu farkli monomer konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmistir. Calismada dongii sayis1 ve aspirin derisimi sabit tutularak 100
mVs! sabit tarama hizin ve sabit potansiyel araliginda 1.10°,1.10%, 1.10° ve 5.10°3
M’lik metilen mavisi ¢ozeltilerinden elektrodepozisyon gergeklestirilmistir. Ayrica
sabit konsantrasyonda farkli dongii sayilar1 kullanilarak (10, 20, 30, 40 ve 50 adimlik
dongiilerde) CV voltamogramlari, empedans spektrumlari ve potansiyometrik

Olctimleri alimistir.

2.3.5. Modifiye Elektrodun pH ve Potansiyometrik Sensér Davranisinin

Incelenmesi

5.10° M’lik MM* ortaminda 100 mV/s tarama hiz1 ile kaplanmis PMM kapli
elektrot, BR tamponunun farkli pH’larinda (pH 2-12) impidimetrik ve pH
duyarliligin1 aragtirmak iizere 0,1 ile 100000 Hz araliginda 10 mV pertiirbasyon
potansiyeli uygulanarak empedans spektrumlar1 kaydedilmistir.

Aspirin baskilanmis modifiye altin elektrodun aspirine karsi potansiyometrik
sensdr davranisini incelemek iizere farkli aspirin derisimine (1.10% — 1.102 M) sahip
saf su ortaminda potansiyeller Ag/AgCl (3M KCI) elektroduna kars1 dlgiilmistiir.
1.10% 1.107, 1.10%,1.10°, 1.10*, 1.10°% ve 1.10%2 M aspirin ¢ozeltilerinde potansiyel

Olctimleri yapilmustir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Asetilsalisilik Asitin Saflik Kontrolii

Bolim 2.3.1'deki uygulama sonucu elde edilen asetilsalisilik asit % 99,822

saflikta sentezlenmis ve Sekil 3.1'de HPLC sonucu verilmistir.

MWD1 A, Sig=275,16 Ref=360,50 [ASPIRIN 2014-12-29 15-55-50011-0101.0)
mAU | o

=
aq

1200{
mon—:
eou—:
eou—:
400—:

2004

2
4 L=
0 X
k T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 min
FPeak RetTim= Typs Width hrea H=ight Ar=a
¥ [min] [min] [maU*s] [m=1r] %=
=== | —mm e | ===+ | ————=—=—— | === ===~ I
L Z2.9%13 BV 2.1204 1.05506=4 1277.1855%1L 9S.8222
2 4.050 VB 2.1415 15.75080 1.9310L o.1778

Sekil 3.1 ASA kromatogrami

3.2. Metilen Mavisi’nin Elektrokimyasi

Monomerik yapidaki metilen mavisi'nin elektrokimyasal davranigini
gostermek lizere bolim 2.3.2°de belirtilen sartlarda alinan  doniisiimlii

voltamogramlar1 Sekil 3.2'de gosterilmistir.
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Alam (&)

Al (8)

02
Potansiyel (V)

(@)

Sekil 3.2 MM nin farkli konsantrasyonlardaki adsorpsiyon CV’leri

3.3. ASA’nin Voltametrik Davranisi

Boliim 2.3.2’te belirtilmis kosullarda alinmis aspirinin voltametrik davranisi

dontigiimlii voltamogramlart Sekil 3.3'de gosterilmistir.

Al (A

2E-5

1E-5

-1E-5

-2E-B

-0.5

0.5 1
Fotansiyel (W)

Sekil 3.3 1.10* M aspirinin -600 — +1300 mV araligindaki CV'si
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3.4. PMM Sentezi

Boliim 2.3.3’te belirtilmis kosullarda aspirinli ve aspirinsiz olarak sentezlenen
PMM’nin 10’ar dongiiliikk artislarla empedans Olgiimleri almarak 50 dongi
tamamlanmustir. Sekil 3.4, 5°te sirasiyla iist iiste bindirilmis olarak 100 mVs™ taram
hizi ve -0,6 ile +1,4 V tarama araliginda elde edilmis 50 dongilik CV

voltamogramlar1 gosterilmektedir.

0.0001 |- “ —

BE-5 [~ -
GE-5 =

4E-5 |- -

Alarm (A)

2E-5 |~ -

-2E-5 - —
| | | |
0.5 a a.5 1

Fotansivel (V)

Sekil 3.4 ASA-PMM sentezi (10-50 dongii) (5.10° M MM")

SE-5 [~ F

2E-5 - —

Ak (A)

ZE-5 [~ 1

-2E-5 [- -

| L ' ' L | ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' |

0.5 ] 0.5 1 1.5
Fotansivel (V)

Sekil 3.5 PMM sentezi (10-50 déngii) (5.10° M MM*)
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Sekil 3.4 ve 3.5‘te sirastyla {ist liste bindirilmis olarak CV voltamogramlari
verilmis calismalardan aspirinli ve aspirinsiz ordamda sentezlenerek elde edilmis
olan 10’ar dongiilik araliklarla ¢ekilmis ve tist {iiste bindirilmis empedans

spektrumlari karsilagtirllmak amaciyla Sekil 3.6 ve 3.7°de gosterilmistir.

(o))

=L
-

"

=L
H

Sekil 3.7 PMM'nin 10-50 déngii empedans spektrumlari (5.10° M MM™)
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3.5. Monomer Konsantrasyonunun PMM Sentezine Etkisi

Bolim 2.3.4’da belirtilen ¢alismalardan elde edilmis olan doniisiimlii
voltamogramlar (Sekil 3.8-11) ve empedans spektrumlari (Sekil 3.12-15)
sentezlendikleri farkli monomer konsantrasyonlarinin etkilerini gostrmek iizere

asagida verilmistir.

6E-5 —
SE-5 — _
4E-5 — —
3E-5 —

2E-5 E 4

Alam (A)

1E-5 =

-1E-5 B 4

2B 1 1 1 I i
0.5 o 0.5 1 1.5

Fotansiyvel (W)

Sekil 3.8 ASA-PMM sentezi (10-50 déngii) (1.10° M MM*)
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o
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0.5 ] 0.5 1 1.5
Fotansivel (V)

Sekil 3.9 ASA-PMM sentezi (10-50 déngii) (1.10* M MM")
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3E-8
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Fotansivel (V)

Alarm (A)

Sekil 3.10 ASA-PMM sentezi (10-50 déngii) (1.10° M MM")

0.0001 r —
BE-5 -

6E-5 [~ —

4E-5 [- .

Alim (A)

2E-5 - —

2E-5 |- —
1 1 1 1
0.5 0 0.5 1

Fotansivel (W)

Sekil 3.11 ASA-PMM sentezi (10-50 dongii) (5.10° M MM™)
Sekil 3.12-15'de metilen mavisi ile c¢alisma elektrodu tizerinde olusan

elektropolimerin 10'ar dongiilikk ilerleyen adimlar sonrasinda alinan empedans

spektrumlart tist liste bindirilerek gosterilmistir.
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Sekil 3.13 ASA-PMM'nin 10-50 déngii empedans spektrumlari (1.104 M MM*)
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Sekil 3.15 ASA-PMM'nin 10-50 déngii empedans spektrumlari (5.10° M MM™)

3.6. Tarama Hizinin PMM Sentezine EtKisi

Bu c¢alismada dongii sayisi, analit ¢ozeltisi bilesimi gibi parametreler sabit

tutulmustur. Sekil 3.16, 18, 20, 22°de karsilagtirilmak amaciyla CV voltamogramlari,
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Sekil 3.17, 19, 21, 23’te potansiyometrik sinyalleri ve Sekil 3.24‘te empedans

spektrumlart iist iiste bindirilerek verilmistir.
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ekil 3.16 ASA-PMM sentezi (5.10° M MM* 10mV tarama hizi, 15 dongii
g
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B
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16D

1 W m N W & m S A S R
Elapsed Time, Sec

Sekil 3.17 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (5.10° M MM* 10mV tarama hiz1,
15 dongii, 1.107 -1.10"2 M aspirin)
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Fotansivel (V)

Sekil 3.18 ASA-PMM sentezi (5.10° M MM* 25mV tarama hizi, 15 déngii)
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Sekil 3.19 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (5.10° M MM* 25mV tarama hiz1,
15 dongii, 1.107 -1.102 M aspirin)
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Sekil 3.20 ASA-PMM sentezi (5.10° M MM* 50mV tarama hizi, 15 déngii)
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Sekil 3.21 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (5.10° M MM* 50mV tarama hiz,
15 dongii, 1.107 -1.10"2 M aspirin)

58



0.0001 ' ' ' ' —
BE-B [~ F —
8E-5 [~ -

=
= 4EE[ -
=
2E-5 |- —
AN 1
————
2E-5 |- -
—EII.E ll:l 5?5 I1
Fotansivel (V)
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Sekil 3.23 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (5.10° M MM* 100mV tarama
hiz1, 15 dongii, 1.107 -1.10 M aspirin)
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Sekil 3.24 ASA-PMM'nin empedans spektrumlari (e = 10mV, m=25mV, ¢ =
50mV, o =100mV tarama hizlar1 )

3.7. Doniis Noktas1 Potansiyelinin PMM Sentezine Etkisi

Doniis  noktast  potansiyeli  degisikliginin  elektropolimerizasyonla
sentezlenecek olan ASA-PMM’ye etKisini aragtirmak amaciyla 1,1, 1,2, 1,3, 1,4 ve
1,5 V’luk doniis potansiyellerinde ayr1 ayr1 PMM sentezlenmistir. Sekil 3.25, 27, 29,
31, 33 te karsilastirilmak amaciyla CV voltamogramlari, Sekil 3.26, 28, 30, 32, 34’te
potansiyometrik sinyalleri ve Sekil 3.35‘te empedans spektrumlar1 {ist iiste

bindirilerek verilmistir.
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1 1 1 1
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Fotansivel (W)
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Sekil 3.25 ASA-PMM sentezi (5.10° M MM* 1,1V déniis potansiyeli, 15 dongii)
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Sekil 3.26 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabr (5.10° M MM* 1,1V déniis
potansiyeli, 15 dongii, 1.107 -1.102 M aspirin)
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Sekil 3.27 ASA-PMM sentezi (5.10° M MM* 1,2V déniis potansiyeli, 15 dongii)
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Sekil 3.28 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (5.10° M MM* 1,2V doniis
potansiyeli, 15 dongii, 1.107 -1.102 M aspirin)
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Sekil 3.29 ASA-PMM sentezi (5.10° M MM™ 1,3V déniis potansiyeli, 15 déngii)
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Sekil 3.30 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (5.10° M MM* 1,3V déniis
potansiyeli, 15 dongii, 1.107 -1.10"2 M aspirin)
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Sekil 3.31 ASA-PMM sentezi (5.10° M MM* 1,4V déniis potansiyeli, 15 dongii)
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Sekil 3.32 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (5.10° M MM* 1,4V doniis
potansiyeli, 15 déngii, 1.107 -1.102 M aspirin)
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Sekil 3.33 ASA-PMM sentezi (5.10° M MM* 1,5V déniis potansiyeli, 15 dongii)
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Sekil 3.34 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (5.10° M MM* 1,5V doniis
potansiyeli, 15 déngii, 1.107 -1.10 M aspirin)

T T TTTTAET
o
4E+5 |- o* =
*
o
3E=5 o* .
= &
= o - [
Mozees b o* - " 3
| |
o* L]
[ |
=
1845 | Ef‘l 3
I PR M | |
1] 1E25 2E=5 3E=5 4E=5
2]

Sekil 3.35 ASA-PMM'nin empedans spektrumlari (e = 1,1V, 0 =12V, m =13V, o
=1,4V, ¢ =1,5V doniis noktalar1 )
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3.8. Polimerik Filmin pH Davramisinin Incelenmesi

Béliim 2.3.5'de verilen ¢alisma sartlarinda 5.10° M MM ile 20 dongii ile pH
8,1 fosfat tamponu ortaminda sentezlenen PMM’sinin pH 2-12 araliginda BRT (0,05

M) ¢ozeltilerindeki empedans spektrumlari alinarak Sekil 3.36°de gosterilmistir.
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Sekil 3.36 PMM'nin empedans spektrumlari (e = pH2, o = pH3, m = pH4, o = pH5,
¢ =pH6, 0 = pH7, 1 = pH8, | =pH9, A = pH10, + = pH11, x = pH12)

3.9. Potansiyometrik Sensor Calismalari

Boliim 2.3.4'de verilen ¢alisma sartlarinda farkli monomer derisimlerinde
elektropolimerizasyon sonucu aspirinli  PMM  kapli altin elektrot farkli
konsantrasyonda aspirin igeren ¢ozeltiler i¢indeki potansiyometrik Ol¢timleri Sekil
3.37-45’de verilmistir. Sekil 3.37-41 araliginda verilmis olan potansiyometrik
basamak grafikleri altin elektrotta farkli MM™ konsantrasyonlarinda sentezlenmis 10
dongiilii aspirinli PMM varken alinmis 6l¢iimlerdir. Ayrica Sekil 3.42-45 araliginda
verilmis olan potansiyometrik basamak grafikleri ise altin elektrotta sirasiyla 20, 30,

40 ve 50 dongii aspirinli PMM kapli halin sonuglaridir.
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Sekil 3.37 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (10 déngii 1.10° M MM*) (1.107'-
1.102 M aspirin)
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Sekil 3.38 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (10 déngii 1.10* M MM*) (1.107'-
1.102 M aspirin)
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Sekil 3.39 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (10 déngii 5.10* M MM*) (1.107'-
1.102 M aspirin)
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Sekil 3.40 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (10 déngii 1.10° M MM*) (1.107'-
1.102 M aspirin)
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Sekil 3.41 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (10 dongii 5.10° M MM*) (1.107'-
1.102 M aspirin)
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Sekil 3.42 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (20 dongii 5.10° M MM*) (1.107'-
1.102 M aspirin)
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Sekil 3.43 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (30 dongii 5.10° M MM*) (1.107'-
1.102 M aspirin)
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Sekil 3.44 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (40 dongii 5.10° M MM*) (1.107-
1.102 M aspirin)
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Sekil 3.45 ASA-PMM'nin potansiyometrik cevabi (50 dongii 5.10° M MM*) (1.107'-
1.102 M aspirin)

5.10° M MM" konsantarasyonunda 100 mV/s tarama hizi, 1,4 V déniis
potansiyelinde 10 dongili ile sentezlenen sensoriin ASA konsantrasyonuna karsi

potansiyometrik cevap degerleri tablo 3.1°de verilerek Sekil 3.46°da gosterilmistir.

Tablo 2.1 Sensor potansiyelinin ASA konsantrasyonu ile degisimi

Potansiyel (mV) -Log(M), mol/L
295,75 2,00
272,75 3,00

239,5 4,00
193,75 5,00
179,5 6,00
168,25 7,00
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Potansiyel (mV)
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230 A
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190 +
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y =-27,514x + 348,73
R2=0,9626

1,50 2,50

Sekil 3.46 Sensor potansiyelinin konsantrasyona baglilig
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4. TARTISMA VE SONUC

Metilen mavisinin altin elektrot iizerinde fosfat tamponundaki indirgenme
davranisi Sekil 3.2'de gosterilmistir. Metilen mavisi -0,6 ve 0,3 V araliginda
doniisimlii voltamograminda -0,36 V'da bir katodik pik -0,29 V'da bir anodik pik
goriilmiistiir. Literatiir bilgileri 1s18inda -0,36 V'daki katodik pik metilen mavisinin
iki elektron ve bir proton alarak indirgenmis formu olan 10-hidro-fenoksiazine
(leuco) doniisiimiine ve anodik pikinde bu doniisiimiin tersi reaksiyonuna ait oldugu
diistiniilmektedir. Literatiirdeki redoks potansiyelinin kullanilan ¢oziicii ortami ve pH
degerine bagl olarak farkli olarak degistigi bilinmesine ragmen Sekil 3.2'de goriilen
katodik ve anodik piklerin pek ¢ok calisma ile uyum igerisinde oldugu bulunmustur
(43-48). Sekil 3.2.a ve 3.2.b’de 5.10°-1.10"* ve 5.10-1.10° molar konsatrasyondaki
MM™ nin en diisiik konsantrasyonda anodik/katodik akim oraninin bire yakinken
artan konsantrasyonla birlikte oranin bozularak yaklasik 10 kata ¢ikmasi yiiksek
konsantrasyonlarda ¢alisma elektroduna adsorbe oldugunu gostermektedir (52).

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan ASA’nin  yiiksek performansli sivi
kromotografisi ile alinan kromotogramina bakildiginda % 99,822 oraninda
saflastirilabildigi anlasilmistir. Calisma potansiyel araliginda ASA’nin doniisiimlii
voltamogrami alinmig ve Sekil 3.3’te gosterilmistir. ASA’nin 718 mV’da bir
yiikseltgenme piki ve 232 mV’da bir indirgenme piki veren bir yari-tersinir redoks
reaksiyonuna sahip oldugu goriilmiistiir. Elde edilen pik degerleri literatiirdeki
ASA’nm elektrooksidayon ¢aligsmalariyla uyum igindedir (64, 65).

PMM sentezinde 5.10° M metilen mavisinin -0,6 ile +1,4 V araliginda 50
dongiilik donisiimlii voltamogrami Sekil 3.4'te verilmistir. Bu voltamogramda 0
V'da negatif yonde tarama baslatilmis ve -0,42 V'da monomerik metilen mavisinin
indirgenme piki, -0,29 V'da indirgenmis halde bulunan L-MM'nin yiikseltgenme piki
goriilmiistiir. Potansiyel pozitif yonde taranmaya devam edildiginde +0,90 V'da yeni
bir pik olusumu goriilmiistiir. Taramaya devam edildiginde +1,11 V'ta yeni bir pikin
yiikseldigi goriilmektedir.  Pozitif smir potansiyel olan +1,4 V'dan geriye
dontildiigiinde +0,11 V'da bir indirgenme piki elde edilmistir. Bu pik Sekil 3.5’te
goriilmemistir. Bu yeni pik +0,97 V’dan daha pozitif potansiyellerde MM *’sinin
radikal katyonuna doniiserek dimerlesmesi ile olusan polimerik {iriinlerin

indirgenmesine aittir. Taramaya negatif yonde devam edildiginde -0,49 V ve -0,40 V
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civarinda monomere ait indirgenme ve yiikseltgenme c¢ifti olugmaktadir. Dongii
sayist artirildiginda +0,96 ve +1,24 V’da iki yiikseltgenme piki goriilmiis ve +0,5
v’daki pikin negatife kayarak +0,01 V’da merkezlendigi ve karsilik gelen
yiikseltgenme pikinin +0,20 V’da olduk¢a yayvan oldugu belirlenmistir.

Elektropolimerazasyon sirasinda ¢ozeltide ASA molekiillerinin bulunmasi
MM™*’sinden radikal katyon olusumunu kolaylastirmis ve yiikseltgenme pikini +0,96
V’dan +0,87 V’a ¢ekmistir. PMM ’sinin indirgenmesi daha negatif bir potansiyel olan
+0,05 V’a getirmistir (Sekil 3,4).

Elektropolimerizasyona konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in ayni pH,
ortam, voltaj penceresi ve tarama hizinda 1.10°, 1.10% 1.10° ve 5.10° M’lik
konsantrasyonlarda alinan dontisiimlii voltamogramlar Sekil 3.8-11’de gdsterilmistir.
En diisiik konsantrasyonda yapilan elektropolimerizasyonun basarisiz oldugu ve
doniistimlii voltamogramimn ASA’nin voltamogrami ile ayni oldugu belirlenmistir
(Sekil  3.3). Konsantrasyonun 1.10*  M’a  cikarilmasiyla  birlikte
elektropolimerizasyonun basladigi belirlenmistir. Konsantrasyonunun daha fazla
artirilmasinin doniistimli voltamogramlari etkilemedigi belirlenmistir (Sekil 3.9-11).

Elektropolimerizasyona tarama hizinin etkisi arastirilirken konsantrasyon ve
doniisiimlii voltamogramlardaki déngii sayis1 sabit tutulmustur. 5.10° M ve 15 déngii
sayisinda tarama hiz1 10, 25, 50 ve 100 mV/s olacak sekilde degistirilmistir. Tarama
hiz1 artirlldik¢a voltamogramlardaki pik akimlarmin azaldigi ve MM nin radikal
katyona doniisiimiiniin daha pozitif potansiyele kaydigi belirlenmistir (Sekil 3.16, 18,
20, 22). Bu tarama hizlarinda elde edilen aspirin sensorlerinin aspirine duyarliliklari
Sekil 3.17, 19, 21, 23’te gosterilmistir. En duyarli elektrodun en yiiksek tarama
hizinda elde edildigi Sekil 3.23’te goriilmektedir.

Elektropolimerizasyona voltaj penceresinin etkisini degerlendirmek i¢in 5.10°
¥ M MM*’nin 15 déngiiliik déniisiimlii voltamogramlarinda pozitif potansiyel déniis
noktast olarak 1,1; 1,2; 1,3; 1,4 ve 1,5 V secilerek voltamogramlar kadedilmistir.
Doniis potansiyeli 1,1 V oldugunda olusan polimerik yapimin indirgenme ve
yiikseltgenme ¢ifti i¢in Olglilen redoks degerleri -0,20 ve 0,00 V’tur. 1,2 V’tan
dontildiigiinde +1,2 V’da radikal katyon olusumunda yeni bir yiikseltgenme piki
olusumu gézlemlenmis ve polimerin indirgenme potansiyeli -0,20 V’dan 0,00 V’a
degismistir. 1,3 V’da yapilan deneyde +1,20 V’da yiikseltgenme piki tamamen

gecilmis ve polimerin indirgenme piki 0,00 V’dan +0,1 V’a kaymaya devam etmistir.
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1,4 v ve 1,5 V’da doniis gerceklestirildiginde énce 0 V’da merkezlenen pik elde
edildigi ve 1,5 V igin ikiye yarildig1 belirlenmistir (Sekil 3.25, 27, 29, 31, 33). Bu
degisimler elektropolimerizasyonla elde edilen polimetilen mavisi’nin yapisinin ve
Ozelliklerinin doniis potansiyeline yakindan bagimli oldugunu géstermektedir. Daha
yiiksek potansiyellerden doniis polimerik yapmin daha fazla oksdiasyonuna yol
agmaktadir.

Sentezlen PMM filmlerinin karakteristik Ozelliklerinin film sentezinde
kullanilan parametrelere bagimliligi arastirmak ve potansiyometrik sensor
Ozellikleriyle bu parametreler arasinda iliski olup olmadigin1 gérmek amaciyla farkli
sartlarda hazirlanan PMM filmlerinin empedans spektrumlar1 sentezlendikleri
tamponda ortamda metilen mavisi monomerleri olmadan alinmustir.

Polimerik filmlerin empedans spektrumlarindan karakteristik parametrelerinin
eldesi i¢in her bir spektrumun esdeger bir devreye ait teorik empedans degerleri ile
karsilastirilmast gerekmektedir. Filmlerin analizinde kullanilan devre bir direng ve
bu dirence seri olarak baglanmis kendi i¢inde paralel vaziyette bir direng ve kapasitor
cifti ile olusturulmustur. Polimerik film yapilarinin homojen olmamasi nedeniyle
devrede kapasitorii temsilen bir sabit faz elementi (CPE) kullanilmistir. Sekil 4.1°de
gosterilmis devre ile dogrusal olmayan regresyon analizi yapilarak elde edilen
sonuglar tablo ve grafikler halinde verilmistir. Devrede gosterilen R direnci ¢ozelti
direncini, Ret filmin yiik transfer direncini, Cqi polimerik film ile ¢ozelti arayiizeyi

arasindaki kapasitansi temsil etmektedir (70).

Ry -

Rt
R =117 M2

R —

Cell
Y0 = 1.59 phho
N =0822

Sekil 4.1 Dogrusal olmayan regresyonda kullanilan esdeger devre modeli

ASA’li ve ASA’siz olarak sentezlenen ve Sekil 3.4-5’te doniistimli

voltamogramlar1  verilen iletken filmlere ait Sekil 3.6-7’deki empedans
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spektrumlarimin 10, 20, 30, 40 ve 50 dongiileri i¢in dogrusal-olmayan regresyon

yontemi ile elde edilen devre elemanlarinin degerleri Sekil 4.2-3’te gosterilmistir.

2,70 -
2,50 -
2,30 -
G
2 2,10 -
mu
1,90 -
1,70 -
1,50 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Doéngii Sayisi
Sekil 4.2 PMM Rct (A ASA-PMM, m saf)
1,70
1,60 -
1,50 -
L 1,40 -
3
S
1,30 -
1,20 -+
1,10 -
1,00 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Dongii Sayisi
Sekil 4.3 PMM Cq (A ASA-PMM, = saf)
Farkli  konsantrasyonlarda sentezlen @PMM filmlerinin empedans

spektrumlarinin regresyonuyla elde edilen yiik transfer direngleri ve ¢ift tabaka

kapasitanslar1 Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.4 Rc-konsantrasyon iligkisi (30 dongii)
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1,45 -

1,40 -

CaMF

1,35 -
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Sekil 4.5 Cyi-konsantrasyon iligkisi (30 dongii)
5.10° M MM* konsantrasyonunda 10 déngiiliik sentezlerde farkli tarama

hizlariin filmlerin empedans spektrumlarinin regresyonuyla elde edilen yiik transfer

direngleri ve ¢ift tabaka kapasitanslar1 Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.6 Tarama hizi ile Ret degisimi
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Sekil 4.7 Tarama hiz1 ile Cqi degisimi

Son olarak sentez sirasinda uygulanan pozitif doniis potansiyelinin film

karakteristigi tizerine etkisi Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Doniis potansiyeli ile Rt degisimi
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Sekil 4.9 Doniis potansiyeli ile Cqi degisimi

ASA’li ve ASA’siz olarak sentezlenen iletken filmlerin basit devre modeli ile
analizi sonucunda elde edilen yiik transfer direngleri (Rct) karsilastirildiginda ASA’l1
filmlerin biitiin dongii sayilarinda daha diisiik oldugu Sekil 4.2°de goriilmektedir.
Benzer sekilde Sekil 4.3’te cift tabaka kapasitanslarinin da diisiik oldugu
belirlenmistir. Bu veriler elektrokimyasal PMM sentezi sirasinda aspirin

molekiillerinin polimerin i¢yapisina niifuz ettigini ve filmin 6zelliklerinde belirgin
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degisimler meydana getirdigini agikca ortaya koymaktadir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°te
PMM sentezi i¢in optimun monomer konsantrasyonu belirlemek ve sabit dongi
sayisinda monomer konsantrasyonunun polimerik filmin 6zellikleri {izerine etkisi
incelendiginde 1.10° M monomer konsantrasyonunun polimerik film olusumu igin
yetersiz oldugu ¢ift tabaka kapasitansmin 1.10° M konsantrasyona kadar artisinda ve
direncin bu konsantrasyona kadar azalmasindan anlasilmaktadir. Cift tabaka
kapasitansinin artis1 olusan polimerik filmin yiizey alaninin artmasi anlamina
gelmektedir. Bir maksimumdan gectikten sonra bu degerdeki azalis yiiksek
konsantrasyonda PMM sentezinin yiizey morfolojisini degistirdigini ve hatta filmin
elektrot yiizeyindeki birikme seklini degistirerek daha kaba partikiillerden olusan bir
yap1 olusturduguna isaret etmektedir (71). Bu nedenlerden &tiirii film sentezi igin
optimum monomer konsantarasyonun 0,1-5 mM aras1 olmasi gerektigi sonucuna
varilmigtir. Bu bulgu da poliazin tiirevlerinin sentezinde pek¢ok ¢alismada monomer
konsantrasyonu olarak 1 mM’n tercih edilmesi ile uyum igerisindedir.

Film karakteristigi lizerine tarama hizinin etkisi Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de
verilmigtir. 5 mM ve 10 dongl ile hazirlanan PMM filminin tarama hizi
arttirlldiginda yiik transfer direncinin arttig1 buna karsilik ¢ift tabaka kapasitansinin
25 mV/s tarama hizinda en yiiksek degere ulasarak daha yiiksek tarama hizlarinda
azaldigr belirlenmistir. Bu degisimler dikkate alindiginda film hazirlanmasinda
kullanilmast gereken optimum tarama hizinin 25 mV/s olmasi gerektigi
disiiniilebilir. Ancak 10, 25, 50 ve 100 mV/s tarama hizlarinda sentezlenen filmlerin
aspirin ¢ozeltilerindeki potansiyometrik davraniglar sirasiyla Sekil 3.17, 19, 21 ve
23’te verilmisti. Potansiyometrik cevaplarin konsantrasyona kars1 dogrusallig
karsilagtirildiginda en iyi cevabin 100 mV/s tarama hizinda alinmasindan dolayi
optimum kosullarda bu tarama hizinin tercih edilmesine neden olmustur.

Radikalik monomer katyonunun olusumuna yol agan 0,87 V ve iizerindeki
pozitif potansiyelin polimerik filmin yapisina ve aspirin sensorii olarak kullanimi
tizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla yapilan pozitif donilis potansiyeli
degisimi sonuglar1 Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da gosterilmistir. PMM sentezi i¢in optimun
doniis potansiyeli belirlemek amaciyla 1,1, 1,2, 1,3, 1,4 ve 1,5 V doniis potansiyelleri
belirlenerek uygulanmistir. Kullanilan doniis potansiyellerinde yiik transfer direnci
(Ret) ve kapasitans (Cai) degerlerinin degisimi belirgin olarak goézlemlenmistir. Ret

degisimi azalan bir egilim ile 1,4 V’ta minimum, Cq degisimi ise dirence kars1 artis
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egiliminde 1,4 V’ta maksimum vermistir. Aspirin sensorii olarak kullanilacak olan
PMM’nin hassas dl¢iimlerde iyi sonug verebilmesi i¢in iletkenliginin yiiksek olmasi
gerekmektedir. 1,4 V’ta elde edilen PMM’nin direnci 1,1 V elde edileninkinden yari
yartya daha diisiik ve kapasitansi yaklasik {i¢ katina denk oldugu goriilmektedir.
lletkenligin ve yiizey alanmin biiyiik olmas: arzu edildiginden 1,4 V optimum déniis
potansiyeli olarak belirlenmistir.

ASA’siz olarak 5.10° M MM" ile 20 dongii ile pH 8,1 fosfat tamponu
ortaminda sentezlenen elektrot filminin pH’a bagl olarak iletkenligindeki degisimi
tespit etmek i¢cin pH 2—12 araliginda empedans spektrumlart alinmist1 (Sekil 3.36).
Ret ve Ca’nin pH ile degisimleri sirasiyla Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.
Sekil 4.10’da yiik transfer direncinin (Rcty pH artisi ile artis gostermesi filmin
iletkeliginin pH artisi ile belirgin bir sekilde azaldigin1 géstermektedir. Sekil 4.11°de
gosterilen kapasitans degerinin (Cai) pH ile azalmasi film kapasitansinin proton
konsantrasyonuna bagli olarak degistigini gostermektedir. Bu veriler iletkenlik
mekanizmasinda proton konsantrasyonun Onemli bir katkisinin  oldugunu

gostermektedir.
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4,00 -

3,00 -

R, MQ
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0,00 T T T T T T
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Sekil 4.10 pH ile Ryt degisimi
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Sekil 4.11 pH ile Cq degisimi

Farkli kosullarda hazirlanmis ASA-PMM elektrotlarinin saf sudaki ASA
konsantrasyonlarina karst duyarliliklar dlgiilerek Sekil 3.37-45te gosterilmistir. Bu
grafikler incelendiginde 5.10° M monomer konsantrasyonunda, 100 mV/s tarama
hizi, 1,4 V doniis potansiyelinde ve 10 dongii ile sentezlenen ASA-PMM’nin aspirine
kars1 en genis konsantrasyon araliginda 10 katlik konsantrasyon artiglarina en diizenli
cevabr verdigi belirlenmistir (Sekil 3.41). 1.107-1.102 M arahiginda logaritmik
konsantrasyona kars1 6lgiilen potansiyel degerleri dogrusal olarak degistiginden

regresyon analizi sonucunda R? degeri 0,9626 olan dogru i¢in -27,514 mV’luk egim

degeri bulunmustur.

Bu degisimler 151831nda

1) ASA-PMM elektrodun saf su ortaminda aspirin konsantrasyonuna bagl
olarak potansiyometrik tayinlerde 150 mV'luk potansiyel degisimi meydana
getirebildigi ve aspirine duyarli bir elektrot yapilabildigi anlagilmistir.

2) Molekiiler baskilama yapilmamig PMM elektrodun ASA konsantrasyonuna
kars1 herhangi bir cevap olusturmadigi belirlenmistir.

3) ASA-PMM elektrodun PMM elektroda gore ozelliklerinin farkli oldugu

empedans spektrumu 6l¢iimlerinden elde edilen verilerle ortaya konulmustur.
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